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Resumo

Na primeira parte do trabalho sdo sintetizados filmes poliméricos de poli(6xido de
etileno) dopado com cloreto de zinco, iodeto de zinco, cloreto de niquel ou iodeto de niquel.

Os filmes, com espessuras na gama 50-100um, sdo caracterizados morfoldgica e
microestruturalmente, procedendo-se também a andlise do comportamento térmico dos
mesmos.

O estabelecimento de diagramas de equilibrio de fases permite prever
termodinamicamente a melhor relagc@o estrutura/condugdo iénica. Esta propriedade é estudada
na gama 20-155°C, determinando-se a influéncia da temperatura e da concentracdo salina na
condutividade dos electrolitos.

A caracterizacdo electroquimica prossegue com a determinacdo dos numeros de
transferéncia catidnica, que permitem identificar o tipo de transportadores de carga. Factores
como a possibilidade de existéncia de associacdo idnica nos electrolitos PEO-MX,, sao
considerados nos estudos electroquimicos.

Os dominios de estabilidade electroquimica sdo analisados em fun¢do da temperatura,

determinando-se tensdes de decomposicao e tensdes de descargas catddica e anddica.

Na ultima fase deste trabalho é escolhido o electrdlito polimérico que apresenta
melhores propriedades para incorporagdo numa bateria totalmente sélida. As minicélulas, com
catodos de inser¢do baseados em Nb,Os e o PEO4ZnCl, como electrélito, sdo estudados a
55°C. A capacidade de retencdo de carga e o comportamento das baterias a ciclos de

descarga/carga sao analisados.

Palavras-chave

electrélitos poliméricos; diagramas de equilibrio de fases; condutividade i6nica; nimeros de

transferéncia cationica; estabilidade electroquimica; baterias poliméricas de zinco
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Abstract

Polymeric films based on the polymer, poly(ethylene oxide), doped with several
concentrations of zinc chloride, nickel chloride, zinc iodide or nickel iodide, are synthesized.

Morphology, microstructure and thermal behaviour studies of homogeneous thin films
with 50 to 100 um of thickness are done.

The equilibrium phase diagrams construction allows a thermodynamic evaluation of
the best relation structure/ionic conduction. This property is studied in the temperature range
20-155°C and the influence of salt concentration on the electrolytes conductivity is also
analysed.

The electrochemical characterization proceeds with the estimation of cationic
transference numbers allowing the identification of charge carriers nature. Factors like the
possibility of ionic association existence on the PEO-MX, electrolytes are considered in the
electrochemical studies.

The electrochemical stability windows with the determination of electrolyte’s
decomposition voltages and anodic and cathodic discharge voltages are analysed for some

selected temperatures.

In the last part of this study, the polymer electrolyte that presents the best properties
for its use in a completely solid state battery is chosen. The performance of mini-cells with
insertion cathodes based on niobium oxide, zinc anodes and PEO4ZnCl, as the electrolyte is
studied at 55°C. The lifetime and the behaviour of the batteries to charge/discharge cycles are

evaluated.

Keywords

polymer electrolytes; phase diagrams; ionic conductivity; cationic transference numbers;

electrochemical stability; Zn polymer batteries
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Capitulo I

Electrolitos Poliméricos — Formacao, Propriedades
e Aplicacoes

1. Introducao

Os electrolitos poliméricos sdo definidos como condutores i6nicos sélidos, formados
pela dissolucdo de sais em polimeros polares de elevado peso molecular.

O interesse destes materiais, surgiu principalmente devido as aplicagdes tecnoldgicas
como electrolitos sdlidos, em baterias de elevada energia especifica e outros dispositivos
electroquimicos, postas em evidéncia pela primeira vez por Armand e colaboradores [1].
Para além das vantagens associadas aos electrélitos sélidos em geral, relativamente aos
electrdlitos liquidos tradicionais, como sejam a elimina¢do dos problemas de vazamento
quando se usam componentes liquidos em geradores electroquimicos, dando origem a perda
de electrélito e possivelmente de corrosdo, o alargamento do dominio de electroactividade e
a reducdo de distancias interpolares implicando uma diminuicdo de massa e consequente
ganho de energia mdssica, os polimeros organicos tém propriedades mecanicas tais, que
permitem a realizacdo de filmes finos, diminuindo desse modo a resisténcia interna dos
geradores. Sobretudo devido a sua elasticidade e deformabilidade, podem suportar as
variagdes de volume dos eléctrodos no curso dos ciclos de carga/descarga ao assegurar-se
um bom contacto permanente. Este aspecto € particularmente importante nas baterias
recarregdveis que usam citodos baseados num composto de inser¢dao, como sejam o TiS, ou
0 V¢Oy3 [2]. Outra vantagem € a estabilidade dimensional, dando origem por um lado, a uma
capacidade para a miniaturizacao das baterias e por outro lado, a possibilidade de fabrico de
pilhas em série, configuracdes necessdrias para aplicacdes de larga escala como os veiculos
eléctricos. Outra caracteristica importante tem a ver com o fabrico das baterias: todos os
elementos, eléctrodos e electrélito, podem ser laminados automaticamente através da
tecnologia de revestimento, bem desenvolvida [3]. A construcdo de uma bateria de estado
s6lido com electrélito polimérico é mais tolerante ao choque, vibracdo e deformacdo
mecanica. Para além disso, uma vez que ndo contém qualquer liquido, as células podem ser
acondicionadas num pacote de plastico fino, sob viacuo, em vez do usual contentor rigido

metalico que ndo previne a corrosdo. Esta caracteristica tnica elimina a possibilidade de




Capitulo I

explosdo, devido a inexisténcia de pressdes internas [4]. A baixa toxicidade e o baixo custo
de fabrico e elevado desempenho, sdo outras caracteristicas que reforcam a importancia
destes materiais, quer a nivel tecnoldgico, quer a nivel fundamental [5, 6].

O electrélito polimérico tem numa bateria de estado s6lido duas funcdes principais: é
o material separador dos eléctrodos e é o meio através do qual, os ides sdo transportados
entre o anodo e o cdtodo. Este facto implica que os electrélitos poliméricos devem ter
condutibilidade (ou condutividade) i6nica elevada e ao mesmo tempo devem possuir boa
resisténcia mecanica e inexisténcia de condutividade electronica. A maioria dos esfor¢os tém
sido efectuados no sentido de sintetizar materiais com cada vez melhores propriedades
mecanicas, quimicas e eléctricas, procurando-se a todo o0 momento, combinacdes de novos
polimeros e novos sais. Também a compreensao das interaccoes envolvidas na formagao de
electrdlitos poliméricos e o desenvolvimento de modelos para a descricdo do mecanismo de
transporte i6nico, t€m sido, desde o inicio, dreas de investigacdo [6-8]. Estudos de células
electroquimicas baseadas nos electrdlitos poliméricos, bem como desenvolvimento de

dispositivos préticos, t€ém sido também efectuados [9-11].

Embora a existéncia destes compostos tenha sido dada a conhecer em 1966 [12],
apenas nos anos setenta foi reconhecida a sua natureza iénica [13, 14].

A sua facilidade de preparacdo, permitiu o rdpido aparecimento de complexos
baseados normalmente no poli(6xido de etileno) de peso molecular elevado, (poly(ethylene
oxide), PEO, em inglés), utilizando vdrios sais em concentracdes diversas. O critério para a
formacao destes electrélitos estava claramente dependente da carga deslocalizada do anido,
uma condig¢do relacionada com a energia de rede do sal correspondente [15].

Um dos passos mais importantes que contribuiram para o avango na compreensao
das propriedades dos electrolitos poliméricos foi o reconhecimento que embora exista a
formacdo de fases cristalinas estequiométricas, a conduc¢do iénica depende
significativamente da existéncia de uma regido elastomera [16]. Mais tarde, usando a técnica
de ressonancia magnética nuclear, foi evidenciado que na fase cristalina ndo existe
movimento iénico [17].

Devido a existéncia de vdrios tipos de reticulacdo entre as cadeias poliméricas,
polimeros amorfos acima da sua temperatura de transi¢do vitrea podem exibir propriedades
mecanicas, similares em vadrios aspectos a verdadeiros sdlidos. No entanto, ao nivel
microscopico, processos de relaxacdo local podem produzir graus de liberdade que em
alguns aspectos ndo sdo significativamente diferentes dos observados em liquidos comuns
[18]. Através da observacdo da igual dependéncia com a temperatura e pressdo, da
condutividade i6nica e da relaxagdo B (ou o), que é o processo associado a transigdo vitrea,

de um elevado nimero de sistemas de sais numa gama de polimeros ‘“‘solvatantes”, foi

-



Electrolitos poliméricos

evidenciado que a mobilidade idnica nos electrélitos poliméricos estd associada de perto
com relaxacdes estruturais locais. No entanto, em contraste com a situac@o existente com a
conducdo idnica nas solucdes liquidas, ndo pode ser relacionada com a viscosidade

macroscopica do polimero amorfo.

A condutividade de um electrdlito, sendo afectada pelos movimentos das cadeias
poliméricas [19], é determinada por dois parametros: mobilidade dos transportadores de
carga idnica e sua concentragdo. Tanto as interaccdes catido-anido, como as interacg¢des ido-
polimero, afectam as mobilidades, esperando-se também que as primeiras contribuam para a
determinagdo do nimero efectivo de transportadores de carga. A extensdo com que 0s pares
i6nicos sdo dissociados, contribuindo este processo para aumentar o transporte de carga, €
determinada pela constante dieléctrica do polimero. Sendo esta relativamente baixa nos
polimeros estudados, a existéncia daquelas espécies imoveis € bastante plausivel. Para fases
com baixas concentragdes de sal, a formacdo de pares i6nicos ocorre com grande extensao,
enquanto para concentragdes mais elevadas, formam-se provavelmente aglomerados i6nicos
maiores, a maioria dos quais com carga. Os mecanismos de conducdo devem ter em conta a
possibilidade quer do movimento de aglomerados i6nicos com carga, quer da troca dos
catides e anides entre pares i6nicos e aglomerados maiores. A dependéncia da condutividade
dos electrolitos poliméricos com a concentragdo € muito mais dificil de interpretar que em
sistemas convencionais, pois para além das interaccoes i30-id0, as interacgdes ido-polimero,
que se manifestam sob a forma de alteracdes nas conformacgdes das cadeias poliméricas, tém
um efeito directo na conducdo id6nica devido as suas accdes na reducdo da mobilidade do
polimero através da formagdo de ligacdes ‘‘cruzadas” transientes. A mobilidade dos
transportadores i6nicos aumenta com os movimentos segmentais rapidos das cadeias do
polimero, por expansido do volume livre local e por diminui¢do da viscosidade local a volta

dos i0es transportadores de carga [20].

Através do estudo de células polarizadas, tornou-se evidente que tanto os anides
como os catides sdo moéveis embora o possam ser com extensdes diferentes. Esta
caracteristica importante estd novamente relacionada com as propriedades de
comportamento liquido dos electrélitos poliméricos. Os processos de solvatacdo nestes
electrélitos sdo regulados por alteragdes entdlpicas. A dissolu¢do do sal s6 tem lugar se as
interaccdes ido-polimero exotérmicas compensam a energia de rede. A solvata¢do anidnica
provém como resultado de ligagdes de hidrogénio enquanto que a solvatacdo de catides é
principalmente resultado de interacgdes electrostaticas. Uma vez que a maioria dos
polimeros solvatantes nos electrélitos poliméricos ndo tém capacidades para a formacdo de
ligacdes de hidrogénio, a entalpia de solvatacdo estd principalmente relacionada com

interaccdes electrostaticas entre a carga positiva do catido e a partilha parcial de um par de
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electrdes do 4&tomo coordenante do polimero (o oxigénio no PEO, p.e.), levando a formacgao
de uma ligacdo de coordenacdo [21]. A mobilidade dos anides € influenciada principalmente
por efeitos estereoquimicos, enquanto que a do catido estd fortemente relacionada com o
carcter da ligacdo. De facto, quanto maior é a capacidade do catido formar ligacdes de
coordenagdo com o polimero, mais baixa serd a sua mobilidade. Deste modo, catides
altamente polarizdveis como o Mg2+ ou o Ca®*, sdo essencialmente iméveis em complexos
com PEO como polimero solvatante. Catides como Li* ou Na*, que reagem fracamente com

os atomos de oxigénio etéreos “duros”, t€m uma mobilidade muito maior [22].

Ao contrdrio do que estava estabelecido até recentemente, Gadjourava e seus
colaboradores, ao conseguirem fazer uma comparag¢do directa da conducdo idnica nos
electrélitos poliméricos, PEOgLiSbFs totalmente cristalino e PEOgLiSbFs totalmente
amorfo, chegaram a conclusdo que na fase cristalina a condug¢@o i6nica era maior do que na
fase amorfa (valores de condutividade mais elevados, de mais de uma ordem de grandeza
para as temperaturas menores) [23]. Mais tarde, mostrou-se que os electrdlitos cristalinos
PEOgLiPF¢ e PEOgLiAsFs conduziam também melhor que as respectivas fases amorfas [24]
e mais recentemente, os electrdlitos poliméricos cristalinos PEOgLiIN(SO,CFs), e
PEOgLi,SiF¢ apresentaram também valores superiores para esta propriedade [25]. Um meio
estdtico, onde existam sitios de coordenacdo permanentes para a migracao idnica ocorrer,
como o do electrolito cristalino, conduz a valores de condutividade i6nica mais elevados, do
que um meio dindmico, como € o do electrdlito amorfo, com movimentos lentos de
pequenos segmentos de cadeia polimérica, que criam ao acaso, sitios de coordenacdo
adjacentes aos i0es, para onde eles saltam. Deste modo, é acentuada a importancia da
obtencdo de novos electrélitos poliméricos cristalinos, com estruturas organizadas, contendo
sitios de coordenacdo que poderdo estar ja parcialmente ocupados por potenciais ides moveis
[23, 24]. Estes electrdlitos poliméricos cristalinos representam uma nova classe de
electrdlitos sélidos, distintos no seu mecanismo de condugdo, dos electrélitos poliméricos
amorfos convencionais e distintos nas suas propriedades mecanicas, dos ceramicos

cristalinos com condugdo idnica.

Para descrever o comportamento dos electrdlitos poliméricos onde tanto os catides
como os anides sdo moveis como ji se referiu, ndo € suficiente conhecer a sua
condutividade. Outro parametro necessario, é o nimero de transporte catiénico, propriedade
critica para as baterias baseadas nos electrdlitos poliméricos [26]. Este parametro tem sido
no entanto, de dificil determinacdo correcta e ha poucos métodos de caracterizacdo
disponiveis. Para além disso, encontram-se significativas variacoes nas propriedades de

transporte para electrélitos poliméricos similares, especialmente para o nimero de transporte
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catiénico. Este parametro, € na realidade o nimero de transferéncia catiénica para sais
parcialmente associados.

As propriedades de transporte para electrélitos poliméricos baseados no PEO,
mostram grandes variacdes com a concentragdo salina [27-30], pelo que se devem utilizar
métodos de avaliacdo que tenham em conta estas variacdes durante os ensaios. O uso de
modelos numéricos permite resolver problemas como a relacdo sinal/ruido que acontece com
o uso de pequenas perturbagdes nos ensaios, de modo a considerar as propriedades de
transporte constantes, durante esses mesmos ensaios [8]. Tanto os resultados de estado
estaciondrio, como transitérios, podem ser modulados em ensaios de cronoamperometria
p.e., e avaliadas situacdes com grandes diferencas de concentracdo, como as células de
concentracdo. Para além disso, esta metodologia permite testar diferentes casos tedricos:
propriedades constantes versus dependentes da concentragdo e comportamento do

electrélito ideal versus ndo ideal [8].

A maior parte dos estudos nos electrolitos poliméricos tém sido baseados no uso do
PEO comercial facilmente disponivel e manusedvel como polimero solvatante para os sais.
Este polimero € altamente cristalino até ca. 60°C e forma complexos cristalinos de elevada
temperatura de fusdo com muitos sais. Os electrélitos formados usando PEO sao geralmente
sistemas multifasicos, constituidos por fases cristalinas ricas em sal, fases cristalinas de
polimero puro e fases amorfas com os sais dissolvidos. A condutividade € assim
frequentemente afectada por factores como cristalizacdo lenta e processos de redistribui¢ao
salina entre as fases, resultando em valores dependentes da histdria térmica, métodos de
preparacdo, etc. O efeito da cristalizacdo do PEO na conducao idnica (devido por exemplo a
uma reducdo na temperatura), € complexa. Para além da tortuosidade para a migracao idnica
aumentar, o que faz diminuir a condutividade uma vez que o PEO cristalino € por natureza
esferulitico, muitas das cadeias poliméricas na regido amorfa junto ao polimero que estd a
cristalizar ficam imobilizadas, com a reducdo consequente do movimento segmental. O
aumento da concentracdo do sal na regido que permanece amorfa devido a sua exclusao dos
cristais de PEO, aumenta portanto a densidade de transportadores de carga idnica na regiao.
No entanto, a temperatura de transicao vitrea efectiva aumenta, pelo que a mobilidade i6nica

é reduzida.

Segundo o que ainda estd presentemente aceite pela quase totalidade dos cientistas, a
formacdo de fases cristalinas de qualquer tipo dd origem a uma reduc¢do do poder de
conducio idnica tornando o electrélito menos adequado para aplicacdes praticas. A maioria

dos estudos mais recentes concentraram-se assim em técnicas sintéticas para a produgdo de
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copolimeros e estruturas com pontos de reticulacio as quais tém cristalinidade reduzida, mas
mantém propriedades mecanicas aceitdveis numa escala macroscopica.

Meétodos recentes envolvendo polimerizacdo iniciada por plasma tém sido usados
para obtengdo de electrolitos poliméricos ultrafinos com melhores propriedades eléctricas
[31].

O uso de criptandos inicialmente utilizados para encapsular o catido salino, de modo
a aumentar a condugdo anidnica [32], tem sido recentemente também aplicado como um
meio de aumentar a parte amorfa dos materiais semicristalinos [33].

Tém também sido feitos esfor¢os para formar polimeros com diferentes grupos de
coordenagdo para que as interac¢des ido-polimero variem com consequentes alteracdes na
condutancia e numeros de transporte. Uma das estratégias mais recentes para formar
electrélitos poliméricos com apenas um dos ides condutor, nomeadamente o catido, para o
melhoramento do desempenho das baterias de litio, é a imobiliza¢do do anido através, quer
da adicdo de agentes neutros complexantes de anides aos sistemas poliméricos [34-44], quer
da utilizagdo de sais poliméricos altamente dissocidveis, constituidos por polianides [45-55].
Uma outra possibilidade para reduzir a mobilidade anidnica e aumentar a contribuicdo do
catido no transporte de carga € a utilizacao de electrélitos onde o anido se encontra ligado

covalentemente a cadeia polimérica [56, 57].

Para além dos ‘“‘sistemas s6lidos secos”, que usam o polimero como um solvente
s6lido e ndo incluem qualquer liquido organico, o campo dos electrélitos poliméricos passou
por mais dois estddios: os ‘“polimero-gel”’, que contém liquidos organicos como
plastificantes, os quais com um sal de litio permanecem encapsulados na matriz polimérica e
os “polimeros compdsitos” ou “porosos”, que incluem sélidos inorganicos de elevada area
superficial em propor¢do com os sistemas de “electrélito polimérico seco” ou “polimero-
gel” [31, 58].

2. Formacao de Complexos Poliméricos

Se as variacdes de entalpia e entropia associadas a transferéncia dos ides constituintes
de um sal da sua rede cristalina para as posicoes de equilibrio no meio solvatante,
produzirem uma reducio na energia livre do sistema, o sal dissolve-se no solvente. Assim, as
interaccoes exotérmicas ido-solvente devem compensar as interacgdes catido-anido do sal, as
quais determinam a sua energia reticular.

A variacao total de entropia é determinada ndo sé pelo ganho de entropia proveniente

da destrui¢do da rede cristalina, mas também pelas alteragdes de determinadas estruturas que
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possam existir no solvente e por interac¢des especificas de curto alcance as quais podem
provocar um ordenamento do solvente pelos i0es. Nos sistemas poliméricos, a perda de
entropia translaccional do solvente causada pela solvatacdo idnica € muito menor que para
solventes de baixo peso molecular, principalmente se o ido for solvatado por grupos
coordenantes ou sitios da mesma cadeia polimérica. A entropia da solucdo é assim
provavelmente positiva nestes sistemas e nao deve variar grandemente de sal para sal [21]. A
extensdo deste ganho entropico diminui no entanto, a medida que se aumenta a concentragao
em sal, uma vez que o nimero de interac¢des electrostiticas aumenta.

Pelo contrério, a entalpia do processo depende muito do sistema e para a avaliacio da
termodinamica de formacdo dos electrolitos poliméricos devem ser considerados os
seguintes termos:

(a) energia de formacdo da cavidade no solvente, a qual serd relativamente baixa
para os polimeros com baixa densidade de energia coesiva (polimeros com temperaturas de
transicdo vitrea e de fusdo baixas);

(b) interac¢des especificas de curto alcance entre os ides e 0os grupos solvatantes,
como seja a formacdo de ligacdes de coordenagdo;

(c) forgas electrostéticas de longo alcance, em particular as energias de interaccao
catido-anido as quais contribuem provavelmente de um modo substancial para a

compensac¢ao da energia de rede do sal.

Fazendo a aproximacgdo de que para a formagao dos varios complexos polimero-sal,
os factores entropicos, as energias de reorganizacdo do polimero e as energias couldmbicas
catido-anido residuais sdo constantes para um dado poliéter e um dado catido, Shriver e
colaboradores mostraram a existéncia de uma correlacdo entre a formacao de complexos e as
energias de rede dos sais de metal alcalino, sendo os sais constituidos pelos anides de grande
dimensdo, I, ClO0,, SO;CF3, os de menores energia de rede e com maior tendéncia para a

formacdo de complexos [59].

A preparacdo de complexos poliméricos é em geral muito simples. O método usual é
a formacgdo de uma forma intermedidria do complexo no qual haja uma grande mobilidade
dos 1des, através da mistura fisica do polimero e do sal, por aquecimento ou adicdo de um
co-solvente. Conforme o método utilizado, a forma desejada € obtida por arrefecimento do
estado fundido [60] ou por evaporagdo do co-solvente da solucdo liquida [61]. Enquanto que
o método de fusdo tem a desvantagem da possibilidade de decomposicdo térmica, 0s
métodos com a utilizacdo de um co-solvente tendem a introduzir impurezas, a menos que o

solvente seja muito puro. A remoc¢ao do co-solvente é efectuada durante a formacdo do

electrélito num filme fino (ca. 100pum).
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A composi¢ao de um dado electrélito polimérico baseado p.e. no polimero PEO e no
sal genericamente representado por MX, (M*-catido metélico e X -anifio) pode ser exprimida
através da féormula PEO,MX, onde o indice n, representa a propor¢do entre o nimero de
moles do monémero, (-CH,CH,-O), e o nimero de moles de sal, MX,, existentes. Do
mesmo modo, a razdo entre o ndimero de dtomos de oxigénio e o numero de catides

metalicos presentes no electrolito € dado por este indice.

2.1. Interaccoes iao-polimero

Uma vez que a maioria dos polimeros solvatantes envolvidos nos electrolitos
poliméricos ndo t€m capacidades para a ligacdo por pontes de hidrogénio, ndo existe a
solvatacdo do anido e a entalpia de solvatacdo € principalmente resultado da interac¢dao
electrostdtica entre a carga positiva do catido e a carga negativa dos grupos dipolares das
extremidades pertencentes ao polimero, ou a partilha parcial de um par de electrées de um
atomo de coordenacdo do polimero, levando a formagao de uma ligacdo de coordenacao.

Segundo o Principio que classifica os dcidos e bases em “duros” e “macios [62],
moléculas como os éteres e certas aminas que t€m datomos dadores com elevada
electronegatividade mas baixa polarizabilidade, sdo consideradas bases “duras”. Por outro
lado, os tioéteres sdo exemplos de bases “macias”, pois ret€ém os seus electrdes menos
firmemente e sdo altamente polarizdveis. Os catides caracterizados como acidos “duros” sdo
pequenos, nio t€m pares electronicos ndo emparelhados na camada de valéncia e tém em
geral baixa polarizabilidade. Pelo contrério, os catides de dimensdo elevada, polarizaveis e
com pares electrénicos ndo emparelhados, actuam como 4cidos “macios”. Os complexos
mais estdveis sdo os formados quer por 4cidos e bases “duros”, quer por dcidos e bases
“macios”.

Dos complexos mais estudados, os catides constituintes podem ser grosseiramente

ordenados dos dcidos mais “duros” para os mais “macios” do seguinte modo:
Mg*, Ca™> Li*, Na*> Ni*, Cu*, Zn*> Cd™, Ag", Hg*

Considerando-se o poli(6xido de etileno), PEO, como uma molécula polibésica
“dura”, é de esperar que o ido Mg* forme complexos muito fortes com este polimero,
enquanto que o Hg* deve apenas interactuar fracamente com os dtomos de oxigénio etéreos
“duros”.

Quando os grupos solvatantes fazem parte de uma macromolécula, € necessario

considerar-se, para além dos factores associados aos solventes de baixo peso molecular,
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outros, como sejam a distancia entre os grupos coordenantes sequenciais e os efeitos
estereoquimicos que introduzem tensdes na conformacgdo do polimero devido as rotagdes da
cadeia principal requeridas para optimizar as posi¢cdes de coordenacdo a volta do ido.

Assim, nem o poli(6xido de metileno), (CH,-O),, nem o poli(6xido de trimetileno),
(CH,-CH,-CH,-0),, tendem a formar electrdlitos poliméricos devido ao espacamento
existente entre os heterodtomos, o que da origem a uma incapacidade destes polimeros para
adoptar conformagdes de baixa energia onde coordenacdes multiplas intrapolimero-ido
pudessem ocorrer [63]. Também o poli(6xido de propileno), (PPO, em ingl€s), com a
féormula quimica geral, (-CH,CH(CHj3)O-),, apesar da caracteristica doadora mais elevada
dos seus atomos de oxigénio, tem um poder solvatante menor que o PEO, devido ao
impedimento  estereoquimico dos  grupos metilo. Ji4 outro polimero, o
poli[bis(metoxietoxi)etoxi)fosfazeno] (MEEP), [NP(OCH,CH,OCH,CH,OCHj3),], com seis
atomos de oxigénio por unidade de repeticdo, apresenta um elevado poder de coordenagao e
solvatacdo para os catides, o que facilita a separacdo dos pares i6nicos, maximizando a

quantidade de sal que pode ser dissolvida no polimero [64].

Com vista a obtenc@o de uma estimativa da energia de interac¢cdo oxigénio-metal, foi
proposto por Papke e colaboradores, um ciclo termodinamico de solvatacdo catidnica em
PEO, assumindo-se um numero de coordenacdo oxigénio:catido de 4:1 [15]. Este ciclo
apresenta-se de seguida no esquema da figura 1, estando a reac¢do tipica para a formacao de
complexos poliéter-sal representada na equacdo inferior, ou seja, a solvatagdo inicial dos

sOlidos e a secagem final da solucdo passando pelo passo (6).

[M+(g) + X-(g)] + —(CH2CH20)4 (g T) M—(CH2CH20)4+ (g) + X-(g)

1) T AH, ) T C)] l

MX(C) + —(CH2CH20)4 (s) T M—(CHQCH20)4+ X-(s)

l solvente l solvente T secagem

M o1y + X soly + —(CH2CH20)4 (so1) o M—(CH,CH,0)4" so1) + X (sol,

Fig.1: Esquema do ciclo termodindmico para a solvatacdo catidnica em

poli(6xido de etileno) com uma relagdo molar oxigénio:catiao de 4:1.
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Uma vez que o complexo livre de solvente é termodinamicamente estdvel, a variagdo de
energia livre de Gibbs, AG, para o passo (5) devera ser negativa.

Verificou-se que as energias couldmbicas catido-anido deveriam contribuir
grandemente para a entalpia total observada, uma vez que a energia de interaccio média
O--Na* (o estudo foi feito com electrélitos poliméricos contendo sais deste catiio) era
substancialmente menor que a energia reticular que era necessario vencer para a formacgao do
complexo polimero-sal de sédio. O processo de solvatacdo do anido pelo PEO é por outro
lado pouco importante uma vez que os dtomos de oxigénio etéreos estdo coordenados ao
catido, deixando o anido a interactuar apenas com o0s segmentos tipo hidrocarboneto da
cadeia. Estes autores mostraram que a maior parte da energia de rede do sal se perde na
formacdo do complexo e que deverd haver um termo de entropia substancialmente positivo
no passo (5), o que é esperado, comparando com a variacdo da entropia largamente positiva

que existe na solvatacdo de muitos sais comuns em agua [15].

2.2. Interaccoes i20-iao

Para além das interaccdes ido-polimero, também as interacgdes entre ides afectam o
mecanismo de mobilidade idnica nos electrélitos poliméricos.

Em solugdes idnicas convencionais, existe uma competi¢ao entre a ac¢ao das forgas
térmicas que provocam a distribui¢io aleatdria dos ides e a ac¢do das forgas electrostaticas
que dao origem a uma distribuicdo ordenada de energia potencial minima. A relativa
importancia das interacgdes electrostdticas i1d0-ido depende grandemente da natureza do
solvente e da concentragao dos ides.

A interac¢do entre cargas iOnicas tem sido tratada com frequéncia com base no
conceito de que a constante dieléctrica ou permitividade relativa macroscépica dd uma
medida da capacidade do solvente resistir aos efeitos de um campo eléctrico exterior.

Para solu¢des diluidas num solvente com permitividade relativa €, a transferéncia de
uma mole de catides univalente € uma mole de anides univalente do infinito para formarem
pares i6nicos isolados com uma separagao r, dd origem a uma queda de potencial, AU, dada
por [21, 65]:

AU=N se/4Te 1 (1)

onde €, é a permitividade do vacuo, e, a carga electronica e N, o nimero de Avogadro.

Nestas solucdes, a distancia média entre os ides € tdo elevada que o efeito das forcas
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electrostdticas é pequeno, mas a medida que as distdncias sdo reduzidas, as atraccdes e
repulsdes tornam-se mais significativas. Quando a distancia de separacdo atinge um valor
minimo, ry,, abaixo do qual a estabilizagdo electrostiatica mutua entre dois ides de carga
oposta € superior a energia de colisdes térmicas que tende a afast-los, forma-se um par
iénico. Esta formagdo ocorre a concentracdes idnicas mais baixas em solventes com valores
baixos de permitividade relativa.

A formacado de pares idnicos pode ser avaliada através do cdlculo de constantes de

equilibrio, Ky, para o processo de associacdo idnica [65]:

_4nN
A 1000

2
Z,2.€y, 3(b y 4
e d 2
) [y 2)

onde y=2ru,/T, rmfn=z+z_e02/(2£kT), b=z+z_e02/£akT e a € a distdncia minima de aproximacao
entre os i0es (soma dos raios dos ides positivo e negativo).

Assim a formacgao de pares i6nicos € privilegiada pelos factores que fazem aumentar
Ka, ou seja, solventes com baixa permitividade relativa, ides com raio i6nico pequeno
(baixo valor de a) e valores elevados de z, € z..

Para solventes com valores de permitividade relativa muito baixos, como sejam os
poliéteres, polimeros mais frequentemente usados nos electrélitos poliméricos, a medida que
a concentracdo do sal aumenta, aglomerados maiores de 3, 4 ou mais ides tornam-se
estaveis. Resultados de estudos sobre a condutividade de sais, efectuados em PEO de baixo
peso molecular no estado liquido, foram interpretados em termos de formagdo de pares e
tripletos i6nicos [66]. Verificaram que em solucdes de LiCF3SOs; numa gama baixa de
concentracdes, aparentemente cerca de 80% dos i0es se encontravam presentes como pares
iénicos nao condutores. Quando se aumentava a concentracdo do sal, a condutividade
aumentava também como era previsto, havendo formacao de agregados i6nicos moveis. Esta
explicacdo para o aumento da condutividade pode ser também vdlida para electrolitos
poliméricos numa gama de baixas concentragdes (razdes de oxigénio/sal =50:1 [18]) onde as
separagOes interionicas médias s@o ainda relativamente elevadas.

Para concentracdes mais elevadas, formam-se grandes agregados i6nicos multiplos
(os quais nao devem ser mdveis, especialmente em solventes poliméricos de elevado peso
molecular). Nazri e colaboradores mostraram, por aplicagdo de espectroscopia de
infravermelhos efectuada a electrélitos PEO-LiClO4 com diferentes concentracdes de sal de
litio, que a partir de uma razdo molar O:Li de aproximadamente 16:1, a concentracio de i0es

isolados comecava a decrescer aumentando progressivamente a concentracdo de pares
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i6nicos surgindo a formagdo de agregados salinos maiores para concentracdes O:Li<10:1
[67].

Foi mostrado por Cameron e colaboradores que para meios concentrados, 0 aumento
da condutividade deve-se a que, a medida que a concentragdo aumenta, 0s pares idnicos se
tornam progressivamente menos estdveis relativamente aos ides dissociados, uma vez que os

10es livres vao estabilizando pelo progressivo aumento efectivo das atmosferas i6nicas [68].

As forgas electrostaticas interidnicas para além de serem um factor importante na
determinacdo do comportamento do transporte idnico nos electrélitos poliméricos, tém
também um papel na estabilizacdo desses sistemas relativamente aos seus componentes
isolados.

A energia potencial de um catido e anido separados no complexo polimérico por uma

distancia reomplexo € dada por, a semelhanga da equag@o (1):
2
AI-]complexozl\IAe / 4n808rcomplexo (3)

onde € € a permitividade relativa do complexo polimérico. No sal cristalino puro, o potencial

de dois ides separados por 1y € dado por:
AU =N e’ /4me 1y, (4)
Assumindo-se que a distribui¢do dos ides no complexo e no sal ttm a mesma
geometria, a razao destas duas quantidades d4 uma medida grosseira da reducdo na
estabilizacao couldmbica quando se forma o electrdlito polimérico:

Achomplexol AIjxt= 1/e (rxt/ I.complexo) (5 )

Sendo a dimensao r proporcional a raiz cibica do volume por unidade de férmula quimica

do sal, e atribuindo-se um valor de 1.3g/cm3 para a densidade de um complexo n:1 PEO:sal,

tem-se [15]:
AU
complexo 213 13X (6)
AU e\ p(x+n-44)

sendo x, o peso molecular do sal e p, a sua densidade.
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Embora ndo seja satisfatério o uso de parametros macroscopicos caracteristicos de
um meio quando se tratam fendmenos a uma escala atémica, a utilizacdo de um valor de 5-6
para a permitividade relativa do PEO parece ser adequada [21]. Papke e colaboradores
chegaram assim ao resultado de que 90% da energia de rede do sal serd perdida na formacao
do complexo [15]. No entanto, se os ides ndo estiverem uniformemente distribuidos e
houver um nuimero significativo de pares idnicos ou agregados maiores, a estabiliza¢io

couldémbica relativa pode ser significativamente aumentada.

Através de estudos espectroscopicos e medidas de condutividade em complexos de
NaBF, e NaBH, com poli(6xido de etileno), postulou-se a existéncia de formacdo de pares
i6nicos apenas no complexo com NaBH,, de modo a interpretar os resultados obtidos [69,
70]. Enquanto que o anidio BF; mostrou uma estrutura de bandas vibracionais
correspondente a uma simetria tetraédrica, indicando portanto que ndo houve perturbagcdo no
ambiente local circundante 2 volta do anido, o anidio BH, mostrou ter uma simetria menor e
houve um desdobramento de modos vibracionais degenerados, o que foi interpretado como
uma evidéncia forte da existéncia de interaccdes catido-anido. Assumiu-se que as interacgoes
1do-polimero sdo neste caso muito fracas pelo que a diminui¢do da simetria do anido foi
apenas provocada pelas interac¢des catido-anido. Por outro lado, ao contririo do PEO-
NaBF,, o electrdlito PEO-NaBH4 com estequiometria 4.5:1, mostrou uma condutividade
iénica muito menor (por um factor de ca. 100) na mesma gama de temperaturas
relativamente a outros complexos semicristalinos com sais de Na com a mesma
estequiometria, sugerindo os autores que este facto poderia ser simplesmente justificado pela
imobilizacdo dos catides moéveis devido a formagado de pares i6nicos [1].

Estudos espectroscépicos semelhantes provaram a existéncia de pares idnicos noutros
complexos como PEO-LiNOs [71] ou PPO-NaSCN [72]. Também Catlow e colaboradores
através de um estudo por EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine-Structure, em inglés) da
estrutura local de complexos PEO-sais de Rb, mostraram a existéncia de pares i6nicos Rbl
com distancias de 3.7A entre os dois ides, soma dos correspondentes raios iénicos [73].

Célculos computacionais baseados nas geometrias espaciais das moléculas e suas
orbitais, tém sido utilizados para obter as forcas relativas de interac¢ao de um ido litio com
anides adequados [37, 74, 75] para incorporacao nos electrélitos poliméricos [74]. Sdo assim
sugeridos sistemas para sintese, nomeadamente de novos sais de litio que contenham anides
fracamente coordenados aos ides Li*. O efeito de se adicionar uma molécula “solvente” ao
catido serve para modelar os pares iénicos de um modo real, pois num electrélito polimérico,
as espécies, nomeadamente estes agregados, ndo estdo isoladas num meio ndo interactivo.

Existem interaccoes ido-polimero que nao podem ser desprezadas.
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A constru¢ao de complexos 1:1:1 anido-catido-polimero baseada no conhecimento
das geometrias de pares idnicos estdveis, tem permitido fazer estudos comparativos para
varios anides, mantendo mais ou menos constante a unidade ido litio-etilenoglicol (molécula

modelo utilizada para um segmento de PEO) [75].

A existéncia de interac¢des interidnicas fortes, tem importantes implicagdes no
comportamento de transporte idnico. Se o sal estd presente principalmente na forma de
agregados i6nicos, a condutividade € devida ndo s6 ao movimento destas unidades com
carga (p.e. tripletos, no caso de sais com os dois i10es de igual carga), como hd também a
considerar os mecanismos com que os ides simples se deslocam de um aglomerado para

outro.

2.3. Polimeros base

2.3.1. Poli(6xido de etileno)

A maioria dos electrélitos poliméricos estudados baseiam-se no PEQO, o poliéter mais
simples, quer isolado, quer como componente de uma estrutura mais complexa,
copolimérica ou em rede.

Os poliéteres sdo capazes de complexar os catides metdlicos do mesmo modo que
certos liquidos e de os transportar sob a accdo de um campo eléctrico. Estes complexos
i6nicos comparam-se aos complexos coroa ido-éter [76, 77] e aos criptatos [78, 79]. E a
presenca de pares electronicos livres sobre os atomos de oxigénio, combinada a grande
flexibilidade e a configuracdo das cadeias, que conferem aos poliéteres o seu grande poder
de solvatacdo, responsdvel pela formacdo de complexos com os sais metdlicos tanto no
estado liquido como no estado sélido. O aumento da solvatac@o dos poliéteres relativamente
aos éteres simples deve-se ao seu caracter multidentado. De um ponto de vista entrépico, a
complexacdo serd mais eficiente quando os dtomos de oxigénio solvatantes pertencem a
mesma molécula e ndo a moléculas isoladas.

A unidade monomérica do PEO ¢ definida pela estrutura (-CH,-CH,-O-), sendo
obtido por polimerizagio catalitica do 6xido de etileno. A temperatura ambiente, o PEO de
peso molecular elevado, ¢ um polimero resistente, altamente cristalino e termopléstico,
caracterizando-se por uma elevada elongacdo e uma capacidade para se orientar quando sob
tensdo [80]. E um polimero linear e estereoregular e dissolve-se a temperatura ambiente em
H,0, CHCl; e CH;CN. O ponto de fusao do PEO depende do seu peso molecular médio e da
distribuicao de pesos moleculares da amostra, sendo reportados usualmente valores na gama

de 60°C para pesos moleculares de 4x10°, até 66°C para pesos moleculares de 1x10° [21].
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Devido a natureza semicristalina deste polimero, a avaliagdo da temperatura de
transi¢do vitrea, T,, tem sido dificil, tendo havido discrepancia geral de resultados
provavelmente devido as quantidades varidveis de fase cristalina [80]. Para polimeros de
peso molecular acima de 2000, determinaram-se valores de T, entre -65°C e -60°C,
dependendo da histéria térmica da amostra. Estes valores indicam uma boa flexibilidade das
cadeias. Abaixo de T, as reorganizagdes de cadeias a longa distancia tornam-se demasiado
lentas para permitir a recristalizacdo. A fase amorfa quando T<T,, chama-se vitrea e quando
T>T,, elastomera (quase liquida). A transi¢@o vitrea € visualizada pelas técnicas de andlise
térmica, Calorimetria de Varrimento Diferencial ou Analise Térmica Diferencial, através de
um desvio da linha de base, devido a absor¢do de calor resultante da passagen do estado
solido rigido (estado vitreo da fase amorfa) para o estado liquido viscoso (estado elastémero
da fase amorfa) com o inicio dos movimentos das cadeias poliméricas.

A simplicidade da unidade monomérica favorece um elevado grau de cristalinidade
(da ordem de 80% a temperatura ambiente para uma massa molecular de 900000 e densidade
1.1). A estrutura da fase cristalina foi determinada por Arlie e colaboradores [81]. E
constituida por esferulites de estrutura lamelar, frequentemente encontradas nos polimeros
cristalinos. O tamanho e forma destas esferulites dependem grandemente da histéria térmica
da amostra. As cadeias tétm uma configuracdo helicoidal que € também frequentemente
encontrada nos polimeros estereoregulares. A estrutura cristalografica do PEO apresenta-se

na figura 2.

Fig.2: Estrutura do PEO. (a) Plano paralelo ao eixo da hélice; (b)
Plano perpendicular ao eixo da hélice. Os circulos mais escuros

correspondem aos dtomos de oxigénio. Reproducao da ref. [21].

-15-



Capitulo I

O polimero PEO comercializado apresenta uma condutividade residual na ordem de
10°Sem™ a temperatura ambiente, a qual pode ser resultante da presenca de impurezas,

particularmente dos residuos cataliticos, Ca** e Mg** [82].

Como j4 foi referido, a presenca de um par electrénico nao envolvido numa ligagao,
sobre cada dtomo de oxigénio ao longo da cadeia, assim como a sua configuracdao
estereoquimica, conferem a este polimero um forte poder de solvatacdo, responsavel pela
formagdo de numerosos complexos com sais metélicos, quer de metais alcalinos e alcalino-
terrosos, quer de metais de transicao.

Na tabela I, encontra-se esquematizado a combinacao de catides e anides que de um

modo geral formam sais soldveis neste polimero.

Tabela I: Solubilidade de sais em polimeros coordenantes, essencialmente em
poli(6xido de etileno), PEO. Reproducao da ref. [82].

Li* Na+ K+ Rb* Cs* NH,* Ag+ Be?* Mg?>* Ca?>* Sr2+ Ba?* Co?* N2+ Cuw?* Zn>* Hg?* Pb2*
cl- +a - - - - - - + + - - + + + + +
Br- + + - - - - - + + + + + + + + + +
I- + + + - - + - + + + + + + + +
SCN- + + + + + + + + + + + +
Clo,- + + + + + + + + + + + + + + + + +
CF,S0, + + + + + + + + + + + + + + +
NO,- +
BF,- + +
BPh,- + + + + + + + +
AsFg~ + +
PF4- +
H,PO,- +

V2+3+ Mn2+ Cr2+/3+ F62+/3 + A13+ Ga3+ SCB+ Y3+ La3+ Hf3+ Ta3+ W5+ Ir3+ Pt4+ Th4+ Zt4+ Nb5+ Mo,5+
Cl- +/+ + +/+ +/+ + + + + + + + + + + + + + +
Br- +/+ + + + + + + +
I- + + + + + +
Clo,- + o + + +
CF;S0;~ + + + +

Cd2+ In3+ Sn2+ Bi3+ Ce3+ Pr3+ Nd3+ Sm3+ Eu2+/3+ Gad3+ Tb3+ Dy3+ Ho3+ Er3+ Tm3+ Yb3+ Lu3+
cl- + + + + + + + + + + + + + + + + +
Br- + + + + + + + + + + + + + + + +
I- + + + + + + + + + + + + + + +
Clo,- + + + + + + + + + + + + + + +
CF;S0;~ + + + + + + + + + + + + + + +

“ +, complexo conhecido ou com formacao esperada; -, sem solubilidade.

Verifica-se assim que sais de todos os metais alcalinos podem ser incorporados no
PEO, tendo sido feita a preparacdo de uma série de electrdlitos com estes sais por Armand e
seus colaboradores [1]. Sais contendo o catido amoénio, NH,", foram também incorporados
no PEO. A tunica restricdo a formagdo dos complexos residia na escolha do anido, o qual

deveria ter um grande raio i6nico, com uma carga deslocalizada, facto relacionado com a
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energia de rede do sal respectivo, cujo valor aproximado acima do qual nao h4 formacgao de
complexo € ca. 720 mol’! [83]. Assim, podem ser formados complexos cristalinos com Nal,
NaBF, e NaBr, enquanto que sais como o NaF e o NaCl, separam-se do polimero, logo que
os ultimos tragos do co-solvente utilizado (normalmente metanol ou acetonitrilo) sdo
removidos.

A existéncia do complexo cristalino PEO-NaSCN foi confirmada por estudos de
espectroscopia de infravermelhos e de calorimetria de varrimento diferencial, tendo havido
também a confirmacdo da auséncia de sal livre neste sistema, através de andlise por
difrac¢do de raios X [84].

Enquanto que também os tiocianatos de potdssio € amoénio formam complexos
cristalinos, Lundberg e seus colaboradores mostraram que os iodetos destes catides formam
elastomeros amorfos [12].

A existéncia de formacao de complexos entre o PEO e os sais de metal alcalino, ndo
implica que a condugdo idnica exista. Wong e colaboradores ao estudarem a resposta a
frequéncia dieléctrica da condutividade do complexo PEO-NaBH4, verificaram um
comportamento semelhante a um isolante eléctrico [85].

Também sais como o Lil, LiBF,, LiCF;SO;3 e LiClO4 formam complexos cristalinos

estaveis com o PEO, enquanto que os complexos de PEO-LiSCN sao amorfos [83].

Uma vez que o principal interesse dos electrolitos poliméricos esteve dirigido desde
0 inicio para a sua utilizacdo em sistemas de armazenamento de energia, grande parte dos
estudos realizados t€m envolvido o uso de sais de litio, pelo que ndo € de estranhar o
aparecimento de muitos complexos PEO-LiX, sendo X', tanto um anido comum como o I,
Br, CI', SCN" e CIO4, como também um anido de grande dimensdo mono ou divalente,
como por exemplo o ido (CsH;;—C=C)4B" ou o ido BloClloz' [82]. Sais de Li com anides
contendo flior, como o CF;SO3 ou o (CF;S0,),N" [86-91] € 0 C F2,,1SOsLi (com n=4, 8 ¢

10) foram também formados e estudados, para uso em células galvanicas de Li [92].

A capacidade do PEO dissolver sais de catides divalentes e anides monovalentes, foi
demonstrada pela primeira vez por Blumberg e colaboradores que sintetizaram e estudaram
solucdes PEO-sal formadas com HgCl, e CdCl, [93]. No entanto, foi apenas a partir de
meados dos anos oitenta, que estudos sobre complexos formados entre o PEO e sais tdo
diversos como Ca(SCN),.4H20 e Ba(SCN),.3H,0 [94], PbBr,, PbCl, e Pbl, [95], MgCl,
[96], Cu(ClO4),, CuCly, ZnCl, e Znl, [97], Sr(ClO4),.6H,0, Mg(SCN),.4H,0 [98], NiBr;
[99] e Cu(CF5S03);, [100] foram iniciados.

Enquanto que os resultados obtidos através de um estudo efectuado por EXAFS do
electrélito polimérico PEO4Cal, possivelmente hidratado, indicaram a auséncia de pares

i6énicos entre as duas primeiras camadas vizinhas do catido [2], os electrélitos
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PEO,M(CF;S03), com M=Z7n, Pb e n=9, 16 e 24, apresentaram a formacao de pares idénicos
e agregados maiores, com uma maior extensdo para as amostras mais concentradas, num
estudo efectuado por FTIR [101]. Também o sistema PEO,ZnX,; (com X=I, Br) anidro
apresentou evidéncias para a formagdo de pares i6nicos [102]. Electrdlitos como o PEO-
Hg(ClO4), de composi¢des até pelo menos 4:1 nao mostraram evidéncia para a formacao de
qualquer complexo cristalino, sendo completamente amorfos e estdveis a temperatura
ambiente durante meses [103]. Também os complexos sintetizados por Atchia e
colaboradores envolvendo PEO e sais de M(CF;SO,-N-CF5;S0,); com M=Pb, Ni e Cu,
mostraram ser de um modo geral completamente amorfos, para composicdes n<12 e acima
da temperatura ambiente [104].

A amorfizacdo crescente com a concentracdo salina dos complexos formados pela
adicao de Ba(SCN), ao PEO, foi atribuida a um tipo de cruzamento fraco estabelecido entre
as cadeias poliméricas através do ido Ba”*, resultando num aumento do grau de distor¢do do
esqueleto polimérico [105]. O mesmo resultado foi obtido para complexos formados entre o
PEO e o sal Fe(SCN)s.

Outros sais de metais trivalentes tém sido com sucesso incorporados no PEO, como
sejam p.e. os sais, La(ClOy); [106, 107], La(CF3SOs3); [108], EuCl; e EuBr; [109-111],
Nd(CF;S03)3 [112] e Tm(CF3S03)3 [113].

Tém também sido estudados complexos condutores i6nicos com mistura de sais e
PEO. Alguns exemplos sdo os sistemas: PEO-CaBr,-Cal, (30:1:1) [18], PEO—sz'/Hg2+
[103] e PEO9KCu,l;.x com x=Cu/K<1 [114]. Neste ultimo caso, o KI actua como electrélito
suporte, favorecendo a formacdo do complexo Cul,”, que transporta a carga dos catides Cu*
através de um mecanismo veicular. Outro exemplo € o sistema baseado no PEO onde sdo
dissolvidas misturas dos sais LiTFSI e sulfatos oligoetéreos de litio, que devido a elevada
dissociagdo i6nica destes ultimos, tornam o electrélito polimérico mais condutor catiénico,

relativamente ao electrélito apenas com LiTFSI [55].

Também 4cidos inorganicos podem formar com o PEO, complexos estaveis. O 4dcido

fosforico, H3PO4 [115] e 0 NH4HS Oy, e dcidos similares sdo alguns exemplos [18].

Em sintese, pode-se dizer que os electrélitos a base de PEO ndo sdao andlogos aos
electrolitos solidos cristalinos, sendo antes electrdlitos liquidos organicos altamente viscosos
que se comportam macroscopicamente como sélidos mas sdo microscopicamente liquidos
[83]. O polimero € assim um solvente e como outros solventes electroliticos, ¢ capaz de
dissolver elevadas concentracdes de sais i6nicos devido as fortes interac¢des ido-solvente

que se sobrepdem as energias de rede dos sais. Tal como outros solventes apréticos, o PEO
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solvata os catides mais fortemente que os anides, através de associacao catidnica forte com
os atomos de oxigénio etéreos das cadeias poliméricas. Se a solvatacdo catido-cadeia for
muito fraca, o electrélito ndo se forma.

Factores como o processo de formacao do filme, histéria térmica, residuos de dgua e
solvente de baixo peso molecular sdo criticos e € frequentemente dificil reproduzir as
condigdes de modo a que os resultados de morfologia e mobilidade idnica sejam

directamente comparaveis.

2.3.2. Outros polimeros

A seguir ao PEO, o poli(6xido de propileno), PPO, foi provavelmente o segundo
polimero mais usado nos estudos de electrélitos poliméricos, devido maioritariamente a sua
natureza amorfa. No entanto, o impedimento estereoquimico dos grupos metilo, que se
sobrepde ao poder dador dos dtomos de oxigénio ligados a um carbono secundério, tornam
este polimero com propriedades solvatantes inferiores ao PEO, tornando-o portanto mais
selectivo quanto aos possiveis sais que possam ser dissolvidos e formar complexos
poliméricos. Foi mostrado por Armand e seus colaboradores que o PPO apenas formava
complexos com sais de Li e Na, mas ndo com K [1].

As condutividades dos sistemas PPO-sal sdo, acima de temperaturas da ordem dos
60-66°C, inferiores as apresentadas pelos sistemas andlogos de PEO. M. Armand, num seu
trabalho de revisdo, apresenta resultados dos electrdlitos poliméricos PEOgLiClO4 e
PPOgLiClO4, onde se verifica que o sistema baseado no PPO apresenta as maiores
resisténcias de electrdlito e de transferéncia de carga [63]. A explicacdo para este facto pode
estar mais uma vez no impedimento estereoquimico provocado pelo grupo metilo do PPO.
Para além da limitacdo dos movimentos das cadeias requeridas para a condutividade, o ido
Li* no PPO, tem mais dificuldade em dessolvatar-se e aproximar-se da superficie do

eléctrodo na interface, do que no PEO (figura 3).

0 G

Fig.3: Modelo para a dessolvatacdo

03d

©
©

interfacial na interface do eléctrodo.

Reproducdo da ref. [63].
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Embora os polimeros PEO e PPO formem complexos mais estdveis e possuam
condutividades idnicas mais elevadas que qualquer outro grupo de polimeros solvatantes
sem adicdo de solventes organicos [31], tém sido sintetizados e estudados complexos
poliméricos baseados noutros polimeros de modo a tentar obter-se melhores propriedades do
que as dos anteriores complexos. Um exemplo € a tentativa de se obter o menor grau de

cristalinidade possivel, uma das limitagdes do PEO.

O poli(acrilato), constituido por unidades de complexacdo semelhantes ao PEO,
devido a sua arquitectura propicia o entrelacamento entre as vdrias cadeias, reduzindo a
tendéncia para a cristalizagdo. A estrutura deste polimero esquematiza-se na figura 4,

juntamente com outros polimeros estudados e usados na formagdo de electrdlitos

poliméricos.
CH;
| OCH,CH,OCH,CH,OCH3
+—CH,— C—), r |
| L P _N ]n
5 O(CH,CH,),CH, OCH,CH,OCH,CH,OCHj
@ (II)
—} CH,CH,0 ¥ CH,CHO Yt
CH,O(CH,CH,0)3CHj
(I10)

Fig.4: Estruturas poliméricas usadas na formacdo de electrélitos poliméricos.
Alguns exemplos: (I) Poli(acrilato); (II) Poli[bis(metoxietoxi)etoxi)fosfazeno]
(MEEP); (III) Copolimero ramificado baseado no poli(6xido de etileno) com

cadeias laterais de tri(oxietileno), vulgarmente chamado TEC.
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Os polimeros homdlogos ao PEO e ao PPO, mas com o dtomo de enxofre em vez do
oxigénio, foram usados para preparar complexos com sais de Ag, como o Ag(NOs) e o
Ag(SOsCF;) [59]. Estes complexos sdao baseados no poli(sulfureto de etileno) e
poli(sulfureto de propileno), da classe dos politioalcanos, materiais predominantemente
amorfos de formula (CH,CH,),,S, com m=2-6 [82].

A condutividade apresentada por estes compostos € bastante baixa devido a rigidez

da ligagao C-S-C, em comparacdo com os homoélogos complexos com poliéteres.

Num estudo tedrico recente efectuado por P. Johansson com electrélitos poliméricos
amorfos baseados nos oligémeros lineares, CH3X(CH,CH,X),CH3 (n=0-5; X=0, NH ou S)
complexados com o ido Li*, o poli(sulfureto de etileno), PSE, mostrou ser mais 14bil nas
ligagdes Li*-X, enquanto o nimero de coordenagio para os ides Li* era ainda elevado [116].
A interac¢do mais fraca do 4tomo de S com o ido Li*, pode ser vantajosa no que diz respeito
aos ndmeros de transporte catidénico, dando origem a valores mais elevados.

Outros heterodtomos tém também sido introduzidos na cadeia polimérica, como

sejam o N (poliiminoalcanos), o P (polifosfazenos) ou o Si (polisiloxanos).

O poli(etilenoimina), PEI, apresentando quando cristalino uma estrutura semelhante
ao PEO, pode no entanto ser obtido com uma ramifica¢do bastante elevada contendo uma
mistura de grupos amina primdrios, secunddrios e tercidrios na razdao 1:2:1, ndo se
efectuando deste modo a cristalizagao e obtendo-se um polimero totalmente amorfo [117]. O
PEL de féormula (CH,CH,NH),, tem ligacGes bastante fortes com os catides “d” (Cu, Ag, Ni)
e “f” (terras raras), devido a caracteristica “macia” do centro de solvatagao da amina [7].

No estudo referido anteriormente [116], verificou-se que ao contrdrio do que se
esperava a priori, a energia de coordenacao total é mais elevada para o PEI do que para o
PEO para cada nimero de coordenacio, nos complexos com Li*. E talvez devida
complexacdo mais forte dos catides com o PEI do que com o PEO, que a condutividade
i6nica encontrada em trabalhos anteriores, ¢ mais baixa para os electrdlitos poliméricos
baseados no PEI [117, 118].

O PEI coordena-se também facilmente a &cidos inorganicos (H,SO4, H3PO.)

formando um outro tipo de electrélitos poliméricos que sdo os condutores proténicos [82].

O poli(fosfazeno), de férmula geral (R,P=N),, tem sido usado como polimero base
na preparacdo de varios copolimeros com misturas de cadeias laterais etéreas, de varios
tamanhos [31, 82]. O grupo —P=N- nio participa na coordenacio dos catides, pelo que ajuda
a aumentar a condutividade iénica do electrélito polimérico. Shriver e seus colaboradores

sintetizaram uma série de sistemas baseados em poli(fosfazeno), tendo sido o mais bem
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sucedido, o MEEP ja referido anteriormente, polimero com cadeias bastante flexiveis [119].
A estrutura deste sistema encontra-se também na figura 4 atrés.

Apesar de apresentar quando complexado com alguns sais de Li, Na e Ag valores de
condutividade elevados (da ordem dos 10°-10*Scm™ 2 temperatura ambiente), conforme o
sal usado e a sua concentracdo [31, 120-122], as propriedades mecanicas sdo muito fracas,
pelo que ndo € muito aplicavel em termos praticos. Para além disso, é um liquido de elevada
viscosidade a temperatura ambiente e a sua sintese é bastante dificil, ndo sendo ainda
comercializado.

Os electrdlitos poliméricos com os sais de anido triflato (trifluorometanossulfonato,
CF;S03) e catides dipositivos, Sr2+, Zn* e Ca2+, apresentaram valores de condutividade
inferiores aos dos complexos com os sais dos ides monopositivos referidos anteriormente e
os electrdlitos com os sais dos catides tripositivos, Gd® * Nd** e C03+, ainda se apresentaram

menos condutores [120].

Outro exemplo de um polimero flexivel que tem sido utilizado como polimero base
para a producdo de copolimeros é o poli(siloxano), de férmula geral (R,Si0),, sendo o
poli(dimetilsiloxano), um dos mais utilizados [82]. O electrdlito polimérico baseado neste
polimero com o sal LiClOy4, apresenta condutividades a 20°C da ordem dos 10*Scm’™! [31].
A susceptibilidade das liga¢des Si-O-C a hidrélise e subsequente degradacdo estrutural é um
problema grave, a menos que a humidade seja completamente eliminada. Pelo contrario, as
ligacdes Si-C sdo muito estdveis, pelo que se devem utilizar copolimeros contendo este tipo
de ligacdo.

Tal como os sistemas baseados no poli(fosfazeno), também estes apresentam fracas
propriedades mecanicas, sendo a formagdo de redes com intercruzamento de ligacdes ou seja

a reticulacdo, uma técnica utilizada para ultrapassar esta limitagao.

As observagdes de que a interaccdo cooperativa entre os atomos de oxigénio etéreos
dos poliéteres com os ides salinos, contribuem para a criacio de um elevado nimero de
transportadores idnicos e que a mobilidade segmental dos polimeros é muito elevada a
temperatura ambiente, o que contribui para uma elevada mobilidade dos transportadores
i6nicos, levaram a sintese de outros polimeros base para a utilizagdo como electrélitos
poliméricos, com caracteristicas similares aos poliéteres, i.e., elevada concentracdo de
grupos altamente polares e uma baixa temperatura de transi¢do vitrea, T,, para que a
condutividade i6nica seja elevada. Assim apareceram varios estudos com poliésteres como

polimeros base de electrélitos poliméricos.
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Um dos primeiros polimeros desta classe a ser utilizado foi o poli(succinato de
etileno) complexado com LiBF,, LiCF;CO,, LiSOs;CF; e NaSO;CF;, apresentando o

complexo com o sal LiBF, valores de condutividade a 41°C da ordem dos 107Sem™ [59].

Um outro poliéster semelhante a este e com valores de T, e T (temperatura de fusio
da fase cristalina) proximos as do PEO ¢é o poli(adipato de etileno), PAE,
(OCH,CH,0O0C(CH)4CO), [123].

O electrdlito polimérico PAE4LiCF;SO;3, apresentou valores de condutividade
superiores a0 PEO, sLiCF3S0O3 e aos electrdlitos formados com poli(succinato de etileno) e
LiBF,. No entanto, acima de T; (55°C), as propriedades mecénicas sdo muito fracas nao
servindo portanto para aplicacdo numa célula pratica [123].

Por outro lado, uma avaliacdo preliminar de protétipos de células primadrias
utilizando como polimero base do electrélito polimérico com o sal LiBF,, o poli(carbonato
de trimetileno), sugeriu uma estabilidade no funcionamento das células, mesmo sob
condi¢des ndo Optimas usadas nos estudos de investigacdo [124]. Os electrélitos obtidos
com este polimero apresentaram-se totalmente amorfos € com excelentes propriedades
mecanicas. No entanto os valores de condutividade i6nica obtidos, sdo significativamente
inferiores aos valores reportados para certos electrdlitos amorfos contendo o oxietileno,
como unidade estrutural.

Um outro poliéster utilizado como polimero base para uso como electrélito
polimérico foi o poli(B-propiolactona), de formula (CH,CH,COO),, que com o sal LiClOy,
apresentou uma condutividade crescente a medida que a concentragdo salina aumentava,

chegando a valores maximos de 3.7x10™* Sem™ a 70°C no complexo ainda amorfo [125].

Outros polimeros base utilizados para formagdo de electrdlitos poliméricos
condutores de protdes sdo as poliamidas, como a poli(vinilpirolidona), PVP [126] e a
poli(acrilamida), PAAM, que possuem uma basicidade comparavel a da H,O e a dos éteres,

pelo que podem ser protonadas através do dtomo de oxigénio ou do azoto [82]:

—(CH,—CH)— —(CH,—CH)— —(CH,— CH)— —(CH,— CH)—
| H+ | . | . |
N N N NH*
< No= < NC—OH* < Sc—oH < —0
PVP
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Foi observado para o sistema PAAM-H,SO4 na proporcdo de 1:1.5, um valor de
condutividade invulgar de 10 Sem™ a 20°C, ndo se podendo afirmar seguramente que foi
devido a troca do protao na mesma cadeia.

O polimero NAFION, tendo ligados na cadeia principal grupos -SOs;H, fortemente
acidicos, ¢ um dos materiais condutores proténicos mais atractivos tecnologicamente,
obtendo-se quando totalmente protonado, condutividades da ordem dos 10'Scm™ a 25°C
[127]. A caracteristica altamente condutora deste material deve-se a difusdo proténica que
pode ocorrer via dois mecanismos, difusdo estrutural (“saltos” de protdes ao longo das
moléculas de dgua adsorvidas) e difusao veicular [128-130]. As propriedades de transporte e
de conducido da fase aquosa na membrana polimérica acidica, serdo também afectadas pelas
interac¢des com os grupos sulfonato, e pela restricdo do tamanho da fase aquosa que se
forma nestas membranas [131].

Outros polimeros recentemente utilizados e estudados como electrdlitos poliméricos
sdo o poli(éter uretano), PEU [132], o poli(metacrilonitrilo), PMAN [133], o
poli(vinilsulfona), PVS [134], o poli(fluoreto de vinilideno), PVDF (em inglés) [134-137], o
poli(metacrilato de metilo), PMAM [138-140] e o poli(cloreto de vinilo), PVC (em inglés)
[141-144].

Com o objectivo de obter melhores propriedades eléctricas € mecanicas, diminuindo
a cristalinidade dos sistemas, t€ém também sido produzidos polimeros baseados numa
estrutura base, mas em que sdo introduzidas outras estruturas secunddrias com maior ou
menor dimensdo. Assim surgiram os copolimeros lineares aleatérios e em blocos, 0s
polimeros ramificados e os polimeros reticulados (“redes intercruzadas™). Na figura 5,

encontram-se esquematizadas as vérias arquitecturas de polimeros referidas.

Linear

Ramificado

Rede
intercruzada

Fig.5: Arquitecturas poliméricas para reducdo da
cristalinidade [82].
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A introducdo de algumas unidades de 6xido de oxi-propileno nas cadeias de
poli(6xido de etileno), impede a sua recristalizacdo, enquanto se mantém as boas
propriedades solvatantes do PEO relativamente aos ides Li*[145]. Os resultados das medidas
de conducgdo eléctrica dos electrolitos com os sais de Li, LiAsFs e LiCF;SO3;, mostram
claramente a baixa cristalinidade do sistema de copolimeros, devido a inexisténcia de
alteracdo de declives relacionada com a recristalizagdo do PEO ou sua fusdo, nas
representacdes dos valores de condutividade em funcdo do inverso da temperatura.
Observaram-se também maiores valores obtidos em toda a gama de temperaturas para o
sistema com PEO/PPO, principalmente a temperatura ambiente (quase 10 vezes), uma vez

que nao ha recristalizacdo, ao contrdrio do que acontece com o PEO.

Também a copolimerizac¢do do 6xido de etileno (EO, em inglés) e do alil-glicidil-éter
(AGE) resultou num decréscimo marcado da cristalinidade, assim como do ponto de fusao
[146]. Enquanto os blocos de PEO funcionam como solvatantes, as unidades AGE t€m o
papel de “plastificante interno”, sendo as responsdveis pelo decréscimo da cristalinidade.
Nos sistemas reticulados resultantes da posterior distribui¢do aleatéria das unidades AGE ao
copolimero obtiveram-se melhores propriedades mecanicas, enquanto que a cristalinidade e
a temperatura de fusdo diminuiram ainda mais ou resultaram num sistema completamente
amorfo (dependendo do processo de sintese utilizado) a temperatura ambiente e
subambiente. Foram obtidas nestas redes poliméricas com LiTFSI bons desempenhos a
temperatura ambiente, mostrando ser um meio mais condutor iénico que o melhor sistema
PEO-LiTFSI linear.

Outras redes estudadas por Watanabe e seus colaboradores foram as baseadas em
tridis de PEO e de PPO ligados por diisocianatos, nomeadamente o 2,4-diisocianato de
tolueno [147, 148]. Estas unidades de isocianato incorporadas, originam um electrdlito
polimérico com elevadas quantidades de grupos de grande dimensdo, os quais nao
contribuem muito para o mecanismo de conducio, dificultando mesmo o movimento iénico.
O uso de grupos de reticulacdo mais pequenos, que consumam somente apenas uma frac¢ao
volumica desprezdvel, pareceu ser a melhor escolha para optimizar, quer a condutividade,
quer as propriedades mecanicas destes electrélitos poliméricos “cruzados” quimicamente
[149].

Uma rede amorfa obtida por reticulacdo de PEGs (poli(etilenoglicéis)) com grupos

éster-fosfato, mais flexiveis, através da reaccao [150]:

3sH(OCH,CH,),OH + ,POCI;3 — [(OCH,CH;),O]3 [PO], + ¢HCl
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apresentou, complexada com o sal LiCF;SO3, cardcter totalmente amorfo e condutividades

superiores que 0s sistemas anteriores.

Outro exemplo, é a reticulacdo quimica do poli(etilenoglicol) 2000 com 4.,4'.4"-
metilidenotrisfenilisocianato [151], formando um polimero com um aspecto de borracha,
amorfo e de elevada resisténcia mecanica [152]. Os complexos poliméricos obtidos com os
sais LiSO;CF; e Li[(SO,CF3),N] mostraram condutividades idnicas elevadas, tendo o
sistema contendo o sal com o anido plastificante [(SO,CF3),N], apresentado valores
ligeiramente superiores a todas as temperaturas uma vez que a rede polimérica é amorfa
[151].

Também os resultados obtidos com os electrélitos poliméricos constituidos pelo
copolimero poli(estireno-co-anidrido maleico) com poli(etilenoglicol) 400 e o sal LiClOy,
indicaram que estes electrdlitos podem ser usados em situacdes onde sdo requeridos a
elevadas temperaturas, valores elevados de condutividade i6nica e estabilidade mecanica
[153].

Ao constatarem que a reticulagdo de polimeros, embora permitam diminuir a
cristalinidade dos electrdlitos poliméricos assim formados, diminuem também a mobilidade
das cadeias poliméricas, o que ndo é favordvel ao transporte i6nico mais rapido, Ikeda e seus
colaboradores, optaram pela sintese e estudo de poliéteres ramificados, com as cadeias
laterais também constituidos por grupos tri(oxietilenos), os chamados TECs [154]. A
estrutura quimica do TEC sintetizado encontra-se representada na figura 4 atrds. A presenca
das cadeias de tri(oxietileno) na cadeia principal do PEO, fez diminuir a cristalinidade dos
segmentos de oxietileno, sendo o contetido em fase amorfa dos electrélitos poliméricos mais
elevado. Os TECs com mais cadeias laterais apresentaram cristalinidades menores, embora o
tamanho das cristalites das unidades de oxietileno ndo variasse. Foram obtidos valores
bastante elevados de condutividade i6nica dopando os polimeros com LiClOy, ou seja, da
ordem dos 10™*Scm™ a 30°C [154]. As propriedades mecanicas foram também avaliadas,
tendo-se obtido resultados muito bons. Os TECs sintetizados foram considerados materiais
elastdmeros macios, ndo se verificando pontos de reticulacdo no polimero.

Também Kerr e colaboradores prepararam polimeros lineares com unidades de 6xido
de trimetileno (TMO), unidades de 6xido de etileno (PEO) e unidades alternadas de TMO e
EO, verificando que a conducdo i6nica a baixa temperatura € superior para os electrélitos
com unidades TMO, dado que a menor reticulacdo idnica que existe nestes polimeros
(derivado da fraca dependéncia da temperatura de transicdo vitrea com a concentragao

salina), leva a mais movimentos segmentais das cadeias poliméricas [155].
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Na obtencdo de electrélitos poliméricos por reaccdo entre dois ou mais polimeros e
um determinado sal, poderd ocorrer uma diminui¢do da temperatura de transicdo vitrea.
Devera haver assim um controlo para que a propriedade solubilizante de um dos polimeros
(ou de ambos) ndo seja perdida e se forme uma estrutura microheterégenea [156]. Foi o que
aconteceu com o electrolito polimérico derivado do poli[dimetilsiloxano-g-poli(6xido de
etileno)], onde o sal incorporado, LiClQy, interagiu preferencialmente com os segmentos do
poli(6xido de etileno) [157].

Estudos de quimica quantica t€ém sido levados a efeito para determinar a forca de
ligacdo do ido Li* aos dtomos de oxigénio em polialcéxidos como o PEO, o PTMO,
poli(6xido de trimetileno) e o PPO [158]. A determinacdo das alturas das barreiras de
energia para o movimento dos ides ao longo das cadeias, dependendo do n® de coordenacdo
do litio, ddo indicagdes importantes para a sintese da estrutura polimérica mais adequada
[159, 160].

Havendo muitos outros trabalhos ja efectuados, apresentaram-se apenas alguns
resultados obtidos com os mais diversos sistemas poliméricos, tendo-se referido vérios
exemplos de polimeros base e estruturas poliméricas que t€m sido sintetizados e estudados
de modo a optimizar as propriedades importantes para as aplicacdes dos electrélitos

poliméricos.

3. Estrutura e Propriedades dos Electrolitos Poliméricos

3.1. Introducao. Estrutura cristalografica

Tal como noutras dreas da Ciéncia dos Materiais, a determinacdo da estrutura
atomica dos electrdlitos poliméricos € um desafio dificil mas importante para a compreensao
das propriedades fisico-quimicas destes materiais, que irdo influenciar nomeadamente, o
mecanismo da condug¢do idnica.

A obtencdo da estrutura dos cristais de um composto cristalino pertencente a um
electrolito polimérico (EP) particular, fornece o conhecimento para as estruturas locais
presentes na fase amorfa desse EP [161]. Os modelos estruturais existentes dos complexos
poliméricos baseados no PEO t€m sido propostos com base na utilizagdao de vérias técnicas
como sejam, a difraccdo de raios X nomeadamente a técnica EXAFS e vdérias técnicas
espectroscOpicas como infravermelhos (IV), Raman e ressoniancia magnética nuclear
(RMN). Combinando p.e., a espectroscopia vibracional de IV de alta resolucao aplicada as

fases cristalinas e amorfas de um electrélito polimérico, com os resultados de difraccdo de
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raios X da fase cristalina, a estrutura local presente na fase amorfa, pode ser estabelecida
[162].

A existéncia duma estrutura helicoidal de cadeias macromoleculares, onde os atomos
de oxigénio t€m os seus pares de electrdes livres dirigidos para o interior da hélice €
geralmente admitida.

No trabalho de Papke e colaboradores onde a estrutura de complexos formados entre
o PEO e uma série de sais de metal alcalino foi determinada por espectroscopia de
infravermelhos e Raman, prop0s-se para o polimero uma conformagdo, descrita
aproximadamente como uma hélice comprimida relativamente a conforma¢ao do PEO puro
também helicoidal mais alongada e aberta [163].

Através de estudos espectroscopicos e andlise detalhada de raios X, foi determinada
para a cadeia polimérica do PEO, a conformagdo trans (CC-OC), trans (CO-CC), gauche
(OC-CO) ou ToG [71] com 7 unidades CH,CH,O em duas voltas da hélice com uma
distancia de repeticdo cristalografica de 19.3A [164]. Com a formacdo dos complexos, este
valor baixa para cerca de 9-1 1A, nomeadamente 8.1A para o complexo PEO-KSCN,
permitindo uma coordenacdo do catido a 4 dtomos de oxigénio etéreos [13]. Através de
modelos moleculares da hélice com a conformacdo ToGT2G, verificou-se que os ides Na* e
K", devido aos valores dos seus raios iénicos, poderiam acomodar-se dentro do “tiinel”
helicoidal, ao contrério dos ides maiores Rb* e Cs*, observacido que foi correlacionada com a
natureza altamente cristalina dos complexos PEO-NaX e PEO-KX em contraste com os
complexos com sais de rubidio e césio, amorfos [163]. A natureza amorfa destes dois
ultimos complexos, foi explicada por um modelo estrutural diferente: envolvimento dos
catides metdlicos na coordenacdo de tipo aleatério a atomos de oxigénio de cadeias
adjacentes do PEO, com conformacdes de PEO puro. Os dados espectroscopicos indicaram a
auséncia de formagao de pares idnicos, nos complexos de sédio e potéssio, presumindo-se
que o anido se encontra fora da hélice [13, 163].

A partir da obtenc¢ao de resultados espectroscopicos similares aos obtidos para o PEO
puro e quase idénticos aos observados para os complexos PEO-NaX, Papke e colaboradores,
noutro trabalho, sugeriram que a cadeia do poliéter pode envolver também tal como os ides
Na® e K*, os catides Li*, havendo uma ligeira distor¢do da conformacio T-GT,G, de modo a
que a coordenacdo a estes catides mais pequenos seja mais efectiva [71]. Também noutro
trabalho mais recente, o catidio Li* encontra-se no interior de uma conformac@o helicoidal do
PEO, sendo o nimero méximo de catides dentro da configuragdo descrita, correspondente a
uma razao O:Li de 3:1 [165]. O numero de coordenacdo preferida para os complexos PEO-

sais de Li, € no entanto de 5, conforme os calculos tedricos de dinidmica molecular,
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recentemente obtidos [166] e que o trabalho de Andreev e colaboradores confirmou para o
sistema PEO;LiN(CF5S05,), [167].

No trabalho de Frech e colaboradores onde foi efectuado um estudo detalhado das
fases cristalina e amorfa do sistema PEO-LiCF;SOs, verificou-se que a estrutura da fase
amorfa do complexo 3:1, € muito similar a do complexo cristalino, com apenas uma perda
de ordem de longo alcance e aparecimento de alguma desordem nos angulos de torcdo da
hélice [161]. Apenas um ido Li" se localiza dentro de cada volta da hélice, estando
coordenado directamente a 3 dtomos de oxigénio étereos. A coordenacdo a volta do ido Li* é
completada por mais 2 dtomos de oxigénio, um de cada anido CF;SOs5", formando assim, um
arranjo de coordenacdo 5, numa geometria aproximadamente trigonal-bipiramidal. Cada
anido CF3SO5™ faz ponte com os catides de Li vizinhos formando um arranjo ziguezague Li*-
CF;SO;™-Li", por doagdo de um dtomo de oxigénio para cada 2 ides Li*, enquanto que o
outro dtomo de O sobrante de cada anido, permanece nao coordenado. Esta estrutura
mantém-se inalterada desde —173°C até ao ponto de fusdo, 179°C [162]. Cada cadeia estd
associada com um unico grupo de catides e anides, os quais nao se ligam a qualquer outra
cadeia, pelo que cada cadeia forma um complexo de coordenacdo isolado e infinitamente
longo [162, 165, 168]. As interac¢des intercadeias sdo apenas do tipo dipolo-dipolo ou Van
der Walls, portanto de 2* ordem, comparadas com as interacgdes intracadeias.

Através de andlise de raios X efectuada aos complexos PEO4NaSCN e PEO4KSCN,
Parker e colaboradores propuseram um modelo estrutural diferente, de uma hélice dupla para
estes complexos [169]. No entanto, célculos efectuados demonstraram que esta ndo acomoda
o ido K* [83].

Ao contrario dos modelos anteriores, em que os catides dos complexos cristalinos se
encontravam envolvidos por um grupo intramolecular de dtomos de oxigénio etéreos, T.
Hibma obteve ao estudar o complexo PEO-KSCN, uma estrutura helicoidal um pouco
irregular para o PEO (com uma projec¢do de forma anelar), com os catides posicionados fora
da hélice, estabilizados portanto com atomos de oxigénio de mais de uma cadeia polimérica
[170]. Também o complexo PEO:HgCl, de estequiometria 4:1, mostrou ter conformagdes do
PEO (TsGTsG) que coordenam o dtomo metélico sem o envolver [171].

Num trabalho mais recente efectuado por P.G. Bruce, as estruturas cristalinas dos
complexos PEO;LiCF;SO3;, PEO3;NaClO4, PEO4KSCN, PEO4NH4SCN e PEO4RbSCN siao
discutidas [172]. E contrariamente ao estabelecido até essa altura, mesmo os catides de raio
iénico maior se encontram dentro da estrutura helicoidal do PEO, embora a conformacao da
cadeia se altere com o aumento do tamanho do catido. O nimero de coordenagdo a volta dos
catides aumenta de 5, no caso do Li*, para 7 no caso do Rb*. Em todos os exemplos

estudados, a vizinhan¢a imediata a volta do catido € composta por 2 anides, sendo os outros
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ligandos, dtomos de oxigénio da cadeia de PEO. Cada ido estd associado apenas a uma
cadeia, pelo que ndo ha ligagdes cruzadas ionicamente.

No trabalho de Andreev e colaboradores foi encontrada uma estrutura diferente para
a vizinhanga do catiiio Na* no electrélito polimérico PEO; ;NaCF3SO3 [173]. O nimero total
de 4tomos de oxigénio coordenados a voltado iio Na* é de 6, mas apenas 2 pertencem 2
cadeia polimérica do PEO. Estes sdo consecutivos e pertencentes a mesma cadeia e os outros
4 atomos de oxigénio sdo constituintes de 4 anides triflato diferentes.

Por outro lado, ao contrdrio de todos os complexos de PEO conhecidos até essa
altura, a determinacdo da estrutura cristalina do complexo PEOgLiAsFs mostrou que os
anides nao estdo coordenados aos catides, encontrando-se localizados fora de tuneis
cilindricos formados por pares de cadeias poliméricas do PEO (conformagdo nao helicoidal)
[174]. Os catides de Li encontram-se dentro destes tlineis ¢ coordenam-se aos atomos de
oxigénio etéreos das duas cadeias simultaneamente, envolvendo trés dtomos de oxigénio de
uma cadeia e dois de outra, dando uma coordenac@o total a volta do ido Li* de 5 e formando
uma piramide quadrangular ligeiramente distorcida. Cada atomo de O etéreo estd
coordenado a apenas um ido Li* e o sexto 4tomo de oxigénio etéreo ndo estd envolvido na
coordenagao do catido.

As estruturas cristalinas dos sistemas PEOgLiSbFs e PEOgLiPFs, a temperatura
ambiente, sdo similares 2 do sistema anterior, encontrando-se os catides Li* alinhados ao
longo do eixo de uma superficie formada por duas cadeias de PEO [175]. No caso do
PEOgLiPFg, esta superficie aproxima-se a um cilindro, enquanto que no caso do sistema
PEOgLiSbFs é melhor descrita como um paralelepipedo recto. Também nestes casos, os
anides PF¢ e SbFs ndo estdo coordenados aos catides e tal como na estrutura do sistema
PEOgLiAsFg, estdo localizados no espago entre as cadeias. As unicas diferencas entre as
estruturas destes trés sistemas, sio devidas ao tamanho diferente dos anides. A medida que o
tamanho do anido aumenta, o grau de desordem diminui. Enquanto que os ides Li* e PFg,
formam um arranjo em ziguezague ao longo do eixo do complexo PEO¢xLiPFg, aquele torna-
se mais linear 2 medida que o tamanho do anido aumenta. No caso do sistema PEOgLiSbFg,
os anides quase se eclipsam, quando vistos ao longo do eixo a, um dos parametros da rede

cristalina [175].

Um dos problemas dos métodos de difrac¢ao de raios X que tém sido utilizados para
a obtenc¢do da estrutura local a escala atdmica, é que uma parte substancial da informacao
pertence a zonas da amostra ndo directamente relacionadas com as espécies condutoras. E
dificil por estes métodos obter informacao estrutural da fase amorfa, sendo por isso utilizada
a técnica EXAFS para os materiais totalmente amorfos. Com esta nova técnica, € possivel

obter informacdo da estrutura local a volta de um atomo particular, quer o material seja
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vitreo, amorfo, liquido ou cristalino. No entanto por razdes tecnoldgicas, elementos leves
como o Li ndo podem ser analisados por esta técnica. E no entanto excelente para toda a
gama de catides divalentes desde o Mg até ao Pb** [83].

A primeira utilizagdo desta técnica num electrolito polimérico divalente foi efectuado
por Andrews e colaboradores que estudaram o PEO4Cal,, tendo-se verificado que os ides
Ca®* estavam rodeados por 10 dtomos de oxigénio na primeira camada de coordenacao [2].
No entanto, ndo foi possivel determinar se as contribuicdes dos dtomos de oxigénio
provinham da matriz de PEO ou da presenga possivel de uma camada de hidratacdo, uma
vez que todas as condi¢des usadas ndo excluiam a presenga da H,O. Em complexos
PEO,ZnX; (X=I, Br e n=8-30), os estudos por EXAFS sugeriram que o catido Zn estd
coordenado a 2 ides halogenetos e, a 4 ou 6 dtomos de oxigénio, quando X=I ou X=Br,
respectivamente [102].

Num estudo estrutural efectuado por Cai e colaboradores ao PEOgNiBr,, a estrutura
atomica local do anido foi determinada por AXS (Anomalous (Resonance) X-Ray Scattering,
em inglés), uma técnica de difraccdo de raios X que da origem a informagao mais precisa
que a técnica EXAFS no que diz respeito ao nimero de coordenacdo e a estrutura a uma
distancia média [176]. Verificou-se assim que em média, o Br se encontra perto de um ido
Ni2* e 4 4tomos de carbono, com distancias concordantes com as encontradas por EXAFS
entre o catido Ni** e os ligandos mais préximos, 4 dtomos de oxigénio e 2 ides brometo. Os
resultados indicam que as espécies Br nos electrélitos PEOgNiBr,, podem estar em dois
ambientes diferentes: um associado com os ides Ni** e o outro com os 4tomos de carbono
das cadeias de PEO. Esta configuracdo estrutural mostra claramente a existéncia de
formacdo de pares idnicos e indica que os ides Br tém ligagdes mais fracas nas suas
vizinhangas locais comparativamente aos i0es Ni%*, pelo que ndo € de estranhar que dados de
condutividade indiquem que o PEOgNiBr; seja um melhor condutor de anides que de catides
[99].

Num modelo dindmico molecular proposto por Lin e seus colaboradores foram
representadas as regides amorfas do poli(6xido de etileno) para uso no estudo dos
mecanismos de transporte idnico, tendo sido comparadas caracteristicas estruturais e
dinamicas do modelo com as obtidas experimentalmente [177]. No entanto, o modelo
apresentado nao tem em conta a condicdo de ndo equilibrio das regides amorfas pois as
temperaturas de interesse dos electrélitos poliméricos encontram-se entre as temperaturas de
transi¢cdo vitrea e de fusdo [178]. Embora ainda nao seja possivel a simulagao que inclua ao
mesmo tempo num formato realistico, regides amorfas e cristalinas, é possivel o
desenvolvimento de métodos para subtrair dos dados as contribui¢des cristalinas, de modo a

extrair um sinal atribuivel as regides amorfas [178].
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Foi também demonstrado num trabalho efectuado por Aabloo e Thomas, que este
método de simulacdo pode ser usado para modelar o comportamento dos ides numa
superficie de PEO [179]. Assim, a simulac@o efectuada ao sistema polimérico PEO-NdCl;
previu o aparecimento gradual de uma regido amorfa junto a superficie polimérica e a
tendéncia para o ido Nd** se coordenar a um ido CI junto 2 superficie e a dois ides Cl na

estrutura do PEO mais profunda.

As correlagdes estruturais de electrdlitos poliméricos baseados no PPO tém sido
também estudadas [180, 181]. No trabalho de Carlsson e colaboradores, onde se utilizou a
técnica de difraccdo de neutrdes no electrélito amorfo PPO-LiClO,, verificou-se que os
anides ClO4 ndo se coordenavam particularmente, embora se localizassem na vizinhanga do
catido para assegurar a neutralidade local da carga [181]. Comparando os resultados do
electrélito polimérico com os do PPO puro, sugeriu-se uma estrutura mais ordenada, devido
a coordenacdo do ido Li" a vdrios dtomos de oxigénio etéreos, formando portanto
cruzamentos entre cadeias e introduzindo contraccdo e ordem dos segmentos de cadeia.
Deste modo, enquanto o catido tem um efeito de juntar as cadeias, o anido de raio i6nico

elevado, tem um efeito de as separar.

3.2. Estrutura morfolégica / Cristalinidade

Os electrdlitos poliméricos cristalizdveis como sdo os baseados no PEO, sdo
termodinamicamente instdveis e apenas factores cinéticos impedem o sistema de cristalizar
demais (embora a cristalinidade total ndo possa, em nenhum caso, ser atingida).
Consequentemente, dependendo do periodo de tempo entre a formagdo do electrdlito
polimérico e o estudo subsequente, do modo de preparacdo e do tratamento posterior, O
material pode exibir uma combina¢do de fases cristalinas e uma regido amorfa. As
proporg¢des relativas destas fases podem alterar-se com o tempo e com as condi¢des de
armazenamento.

Quando a cristalizacdo ocorre em sistemas poliméricos, normalmente formam-se
esferulites, estruturas tridimensionais, constituidas por regides cristalinas chamadas lamelas
ou filamentos (onde a cadeia polimérica se encontra “dobrada”) [18], com material amorfo
existente nos espacos entre estas. As esferulites estdo por sua vez “embebidas” numa matriz
amorfa, podendo esta regido interesferulite ndo apresentar a mesma composi¢do e outras
propriedades fisicas, das regides amorfas intraesferulites.

Dependendo do processo de formagdo do electrélito polimérico, nomeadamente, no

solvente usado e no método e velocidade de remog¢do deste, assim como na “histéria
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térmica” subsequente do electrélito obtido, podem formar-se estados morfolégicos varios,
cada um com uma influéncia caracteristica nas propriedades térmicas, eléctricas e outras
propriedades fisicas do sistema.

Em filmes obtidos por deposi¢do a partir de solugdes e baseados em polimeros de
elevado peso molecular, obtém-se inicialmente lamelas cristalinas de cerca de 150-200A de
espessura [182]. Estas tendem a juntar-se, crescendo radialmente de um modo tridimensional
a partir de um centro comum, formando entidades aproximadamente esféricas. Na figura 6,
representa-se esquematicamente a estrutura de uma esferulite obtida para o PEO. O seu
didmetro pode ir da ordem dos muitos micrometros até a ordem dos centimetros,

dependendo das condigdes.

e

(a) (b) (©

Fig.6: Representacao de uma esferulite: (a) Aspecto
geral; (b) Pormenor de uma lamela; (c) Pormenor das
cadeias “pregueadas” que formam a lamela.
Reproducdo da ref. [183].

A cinética de cristalizacdo e o engrossamento lamelar podem ser lentos e
significativamente afectados por impurezas que actuam como plastificantes ou centros de
nucleacdo. Geralmente, o aquecimento de sistemas baseados em PEO de elevado peso
molecular a temperatura acima do ponto de fusdo da fase cristalina em questdo
(recozimento), da origem a um aperfeicoamento dos cristais, nomeadamente a lamelas bem
definidas com cerca de 500-600A de espessura [182]. Ndo é de prever, devido ao modo de
formacgao dos filmes obtidos por deposi¢do a partir de solugdes, que a estrutura morfologica
seja uniforme ao longo de toda a espessura do filme. Quando se utiliza outro método de
preparacao, como seja a formagdo ap6s a fusdo das fases cristalinas ou utilizando pressao e
temperatura elevada, os electrélitos obtidos sdo uniformes mas apresentam morfologias

diferentes. Lee e colaboradores observaram que as fases recristalizadas apds fusdo de
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electrélitos PEO-NaSCN, ndo apresentavam evidéncias de esferulites, mas uma estrutura de
“shish-kebab”, onde os fragmentos lamelares de espessura elevada, se encontravam juntos,
enfileirados [182].

O comportamento verificado num estudo dos electrdlitos poliméricos PEO-LiClO4,
quanto a variagdo da condutividade i6nica com o tempo, em condi¢des exotérmicas apos
aquecimento a uma temperatura elevada, foi interpretado devido a lenta cinética de
cristalizacdo do PEO [184, 185]. Uma gradual e lenta cristalizagdo secundaria do PEO e de
complexos PEO-sal, correspondendo a um engrossamento dos agregados esferuliticos,
possivelmente através de lamelas subsididrias que preenchiam os espagos entre os cristais
lamelares dominantes, foram os processos que explicaram a relaxa¢do da condutividade
observada (diminui¢do rdpida da condutividade durante as primeiras 10h e lenta a partir daf).

Através de um estudo detalhado efectuado por Neat e colaboradores a filmes de
electrélito PEO-LiClOy, obtidos a partir de solu¢des de acetonitrilo com evaporagdo muito
lenta deste e utilizando vdrias técnicas de andlise como a microscopia Optica de luz
polarizada, a microscopia electronica de varrimento e a andlise de raios X por dispersdao de
energias, verificou-se que o tipo e quantidade de esferulites presentes nos filmes eram
dependentes da composi¢cao [186]. Verificou-se que havia trés tipos de esferulites, com
diferentes contetidos salinos, diferentes velocidades de crescimento e diferentes temperaturas
de fusdo, mas para uma determinada composi¢cdo apenas dois deles estavam presentes.

As zonas cristalinas pertencentes as diferentes esferulites (cristalites) estdao
associadas a complexos sal-polimero e a polimero puro. E nos filmes mais diluidos, que as
cristalites de PEO puro aparecem. Durante a formacdo do filme de electrdlito polimérico, o
polimero cristaliza na forma de esferulites e a medida que estas crescem, a concentracdo de
sal na regido amorfa aumenta, aumentando a temperatura de transicdo vitrea, Ty, e
diminuindo a mobilidade das cadeias. A cristalizacdo do polimero torna-se cada vez mais
inibida a medida que T, aumenta, até que a concentra¢@o salina na regido amorfa € tal, que a
T, correspondente € suficientemente elevada para parar a cristaliza¢do da macromolécula. A
estequiometria da fase amorfa final € assim constante, independentemente da estequiometria
total do filme [102].

Para os sistemas de litio, as proporcdes relativas de material amorfo e cada um dos
tipos de regido esferulitica, sdo fortemente dependentes da historia térmica [186, 187]. No
entanto, Yang e colaboradores através do estudo dos efeitos deste parametro na morfologia
dos electrdlitos PEOyLiClO4 e PEO9LiCF3S0Os3, verificaram que enquanto que o primeiro
sistema apresentou diferentes morfologias para amostras sujeitas a diferentes ciclos
térmicos, o segundo sistema apresentou morfologias similares [188]. Estes efeitos diferentes

resultaram do facto da cinética de cristalizacio do PEOyLiClO4 ser mais lenta que a do
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PEOyLiCF3SO;3;. Neste ultimo sistema a recristalizacdo da-se facilmente pelo que o
equilibrio de fases se faz rapidamente, ndo havendo alteracdes significativas na morfologia
(e na condutividade) apds armazenamento durante um longo periodo. Tempos de equilibrio
para a condutividade, de varios meses, t€ém sido reportados em estudos de compdsitos PEO-
sal-ceramico [189, 190].

Resultados para sistemas divalentes, mostram comportamento esferulitico e
dependéncia com a historia térmica similares [101, 191].

A secagem com aquecimento tem sido muitas vezes evitada como método de
preparacao dos filmes, devido a existéncia de inducao para a formacgdo de esferulites ndo s6
do polimero puro como também dos complexos sal-polimero. Através do uso da
microscopia Optica e da espectroscopia de infravermelhos, Wendsj6 e colaboradores
verificaram que embora o processo de recozimento aplicado a filmes de electrélito
PEO,M(CF3S03), com n=9 e M=Zn e Pb, ndo provocasse qualquer alteracdo nos resultados
relativamente aos mesmos electrélitos sem qualquer tratamento térmico, para a composi¢ao
n=16 verificaram que este tratamento deu origem a uma aceleracdo no crescimento das
esferulites associadas ao PEO puro [101]. Por outro lado, qualquer processo que envolva
aquecimento, poderd introduzir pelo menos fusdo parcial das esferulites existentes e a
extensdo desta fusdo ou qualquer variacdo no arrefecimento subsequente, pode afectar o
processo de recristalizagdo e alterar a quantidade e forma da fase amorfa residual onde a
conducio ocorre.

Num estudo sistemdtico do grau de cristalizacdo de uma familia de sistemas com
halogenetos de catides divalentes dissolvidos em PEQO, verificou-se que o electrdlito
PEO4ZnCl, preparado com temperatura de secagem de 70°C, continha uma quantidade
relativa de complexo cristalino para material amorfo, maior que quando preparado a 25°C,
pelo que a temperatura mais elevada acelerou também neste caso o processo de cristaliza¢ao
[192].

Para além das cristalites de PEO puro que fundem a ~65°C e das cristalites de
complexos ricos em sal que fundem acima de 110°C, dependendo do sal usado, pode
também existir material cristalino de temperatura de fusio intermédia [186, 187]. Glasse e
seus colaboradores quando estudaram os sistemas PEO-ZnX, com X=I, Br, Cl, obtidos a
partir de solugdes aquosas e secos a temperatura ambiente, encontraram esferulites com
temperaturas de fusdo da ordem dos 75-85°C, para os electrélitos com brometo e iodeto de
zinco, atribuindo a auséncia destas nos filmes de PEO-ZnCl,, a explicacdo para os valores

mais elevados de condutividade i6nica encontrados para este electrdlito [191].

A morfologia de alguns complexos depende também da natureza do co-solvente

utilizado e do tipo de preparacgdo.
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Gray e colaboradores, num estudo a electrdlitos poliméricos baseados em PEO
contendo sais de catides multivalentes, encontraram morfologias diferentes quando filmes de
PEO-Cu(CF3S03), foram preparados utilizando solventes ou a técnica de pressdo com
aquecimento, tendo os diferentes resultados, sugerido a ajuda dos solventes polares na
solvatacdo do sal pelo polimero [106].

Payne e Wright observaram também diferentes morfologias quando filmes de PEO-
LiBF; foram preparados a partir de solu¢des metandlicas ou de solugdes aceto-
cloroférmicas, tendo sido encontradas diferentes temperaturas de fusdo para a maior parte do
material obtido em cada caso, o que foi explicado pelo diferente grau de entrelacamento das
cadeias do poliéter, na altura da sua associagdo com os catides em competicdo com 0O
solvente, antes da deposi¢cao do complexo na rede cristalina [193]. O uso de uma mistura de
acetona e cloroférmio como solvente originou uma morfologia esferulitica bem definida
[83], onde as unidades moleculares integradas catido-hélice dupla [169] estdo dispostas em
longas sequéncias da estrutura helicoidal sem defeitos, devido ao fraco poder solvatante da
mistura de solventes. Os i10es ficam deste modo livres para a complexacao com o polimero,
sem a necessidade de uma grande reorganizacdo das cadeias para a estrutura final do
complexo. Pelo contrério, o forte poder solvatante do metanol, atrasa a associacdo entre os
i0es e o poliéter, até o solvente ser quase todo removido, estado em que o entrelacamento de
cadeias impede o movimento de espirais de cadeias longas para formar sequéncias da hélice
de raio elevado do complexo, resultando num material com estrutura helicoidal irregular, de
temperatura de fusdo mais baixa, a denotar a desintegracdo das unidades moleculares, sendo
a sua morfologia semicristalina, mal definida.

Wendsjo e Yang também verificaram a formacdo de complexos diferentes no
electrlito PEO;¢Pbl,, quando usaram dimetilformamida (DMF) ou dimetilsulféxido
(DMSO) para dissolver o Pbl,, tendo o primeiro solvente inibido a formacdo de PEO
cristalino, ao contrdrio do DMSO [192]. Também o uso de dgua ou de uma mistura de
acetonitrilo com metanol como co-solventes para a formacgao de electrélitos PEOsZnCl,, deu
origem a graus de cristalinidade diferentes com consequéncia nas propriedades de conducdo.
Constatou-se também que os efeitos do solvente ndo se fazem sentir em filmes obtidos apds
aquecimento prolongado acima da temperatura de fusdo mais elevada do material cristalino
[191].

A presenca de impurezas, como tracos de solvente residual, afectam o
comportamento morfoldgico dos sistemas poliméricos. As impurezas de baixo peso
molecular podem ter um nimero diferente de efeitos e possivelmente competitivos. Por um
lado, podem actuar como plastificantes, alterando a estrutura por quebra de ligacOes de

coordenacgdo entre os dtomos de oxigénio etéreos da cadeia polimérica e o catido metélico,
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causando um desacoplamento entre o movimento deste e o da cadeia polimérica. A
mobilidade i6nica aumenta devido a diminui¢do da viscosidade na vizinhanga idnica, i.e., hd
um aumento da mobilidade das cadeias poliméricas, resultando num aumento de
condutividade. Por outro lado, podem contribuir para o aumento da velocidade de
cristalizacdo do polimero e alterar assim, a distribui¢do e a relacdo entre as fases amorfa e
cristalina, diminuindo a condutividade total se a quantidade desta dltima aumentar.

Se a impureza for a 4gua, altamente polar, existe uma grande probabilidade de
ligacdo forte aos ides (especialmente a catides pequenos e de carga elevada), havendo uma
interferéncia com a estrutura do estado de transicdo através da qual o 130 € transferido entre
sitios de coordenacdo. Os dtomos de oxigénio das moléculas de &dgua fornecem
possibilidades adicionais de coordenacdo para os catides, ao longo da passagem de uma
conformacdo para outra, reduzindo efectivamente a barreira de energia entre os dois estados
conformacionais, facilitando assim a transicdo entre conformacdes. Este é um dos
mecanismos possiveis para o aumento da mobilidade das cadeias poliméricas.

De acordo com o trabalho de Wendsjo e seus colaboradores, a coordenacao entre o
atomo de oxigénio do PEO e os catides, € enfraquecida devido a presenca da dgua, pelo que
€ produzido um numero superior de ides livres moéveis que aumentam a conducdo nos
complexos poliméricos [101]. Também devido a absor¢do da 4gua, para concentragdes
elevadas do sal NaClOy constituinte do sistema estudado, o nimero mais elevado de pares
i6nicos/agregados maiores possiveis de existir, diminui, formando-se mais ides livres. Deste
modo, o aumento da condutividade com a quantidade de 4gua existente no sistema, € maior
para os electrdlitos mais concentrados, que para os mais diluidos [102, 194]. Outro
mecanismo possivel, baseia-se na hipotese que o 130 poderd migrar através de uma camada
liquida de solucao, criada dentro do filme polimérico pela absorcao da dgua [195].

Num estudo efectuado a electrdlitos PEO-LiClO, dos efeitos do método de
preparagdo nas suas propriedades fisicas, Weston e Steele verificaram que a presenca de
pequenas quantidades de dgua no acetonitrilo usado, produziu um efeito profundo na forma
do complexo formado [61]. Assim, o solvente contaminado com &4gua deu origem a
electrolitos com valores de condutividade mais elevados e comportamento mais amorfo
quando comparados com os filmes obtidos em condi¢des anidras. Neste dltimo caso, o
material produzido tinha temperatura de fusdo muito superior € 0 comportamento a
conducio iénica muito mais cristalino.

O efeito da hidratacdo dos electrélitos poliméricos por exposicdo a humidade
atmosférica tem também sido estudado, verificando-se a destruicdo da cristalinidade na
maioria dos casos [191, 192, 196] e consequente aumento da condutividade i6nica [95, 191,
194, 197, 198].
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O estudo da absor¢do da dgua em filmes semicristalinos de poli(4dlcool vinilico)
(PAV) através de uma técnica de difrac¢do de raios X, permitiu concluir que as moléculas de
dgua se localizam somente nas regides amorfas do polimero e que destroem também a
cristalinidade, presumivelmente por ataque as cristalites na interface cristalino/amorfo [196].
Nesta regido interfdsica, a configuracdo das cadeias do PAV estd na transicdo entre um
ziguezague planar firmemente acondicionado onde o acesso aos grupos hidroxilo € restrito e
uma regido amorfa expandida onde existe mais volume livre disponivel e as moléculas de
dgua encontram menos resisténcia a difusdo. A difusdo da dgua da-se devido ao gradiente de
concentragdes entre a regido amorfa, onde existem poucos grupos hidroxilo disponiveis, e a
regido de transicdo onde ocorreu a ultima dissolucdo a superficie das cristalites, onde
existem mais sitios de ligacdo potenciais para as moléculas de dgua em difusdo. A medida
que as moléculas de dgua penetram na regido de transicao referida, a estrutura do polimero
abre-se forcadamente pelas moléculas de dgua, destruindo as ligacdes de hidrogénio
intermoleculares e ligando-se aos grupos hidroxilo disponiveis. Como consequéncia deste
processo, a estrutura planar em ziguezague transforma-se numa estrutura amorfa, uma vez
que o tamanho efectivo dos grupos laterais incluindo a 4gua, se torna muito elevado para as
cadeias manterem a conformacdo anterior. Como resultado final, outras areas novas de
cristalites sdo expostas ao ataque pelas moléculas de dgua, e as regides cristalinas sdo
progressivamente dissolvidas. O valor encontrado neste estudo para o conteido em agua
necessdrio para amorfizar completamente os filmes de PAV, foi de ~60% [196].

Em electrélitos baseados em PEO contendo halogenetos de Pb, a sua cristalinidade
ndo € no entanto afectada pela dgua [192], ndo se passando o mesmo por outro lado com a
utilizacdo de um outro sal de chumbo, o PEO-Pb(CF3S0O3),. Lauenstein e colaboradores
utilizando a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, verificaram que para este
ultimo sistema, as quantidades relativas de fase cristalina encontradas quando o electrdlito
foi deixado em contacto com atmosferas de diferentes humidades para absor¢cdo de H,O,
foram mais baixas comparativamente as do sistema PEO-Zn(CF3;SOs3); [194]. Uma
explicacdo possivel dada por este autores para a redugdo da cristalinidade com a hidratacao,
€ a capacidade do catido hidratado para coordenar uma quantidade mais elevada de PEO que
o 130 livre, analogamente ao facto dos electrdlitos PEO,Pb(CF3;S0Os3), serem menos
cristalinos que os electrolitos PEO,Zn(CF3S03),, devido ao niimero de coordenacao do Pb?*
ser maior que o do Zn** [199].

Também se verificou num estudo do efeito da absorcao de dgua sobre o PEO e seus
complexos com NH4ClO4 e NaClOy4, que enquanto para o complexo PEO;¢NaClO4 houve

alteracdo dréstica da microestrutura lamelar do sistema, tornando-se amorfo quando exposto
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a uma atmosfera humida, para o PEO;(NH4CIlOy4, pelo contrdrio, ndo houve destruicao da
estrutura cristalina, mas sim o engrossamento das cristalites do complexo polimérico [200].

Para além do catido, também a concentracdo do sal mostrou ter influéncia no grau de
cristalinidade obtido, verificando-se uma cristalinidade mais elevada para menores
concentracdes de sal e uma velocidade de desaparecimento da fase cristalina com o aumento
do conteido em H,0, inferior. Assim, enquanto que o PEO»Zn(CF;SOs3), se torna
completamente amorfo quando absorve 40 moléculas de H,O por cada ido zinco, o nimero
total de moléculas de H,O absorvidas por cada Zn*, para o desaparecimento completo da
fase cristalina no PEO¢Zn(CF3S03), € de apenas 18 [194].

Enquanto na maioria dos casos se verifica o aumento dramatico da condutividade
i6nica com a absor¢do da H,O pelos electrélitos poliméricos, Rietman e colaboradores
verificaram o aumento da condutividade dos electrdlitos PEO-LiNO3; e PEO-LiCF3;SOs3,
numa regido de temperaturas mais baixas, quando se retirou toda a H,O residual [201]. Este
efeito foi atribuido as ligacdes por pontes de hidrogénio que se formam entre esta e os
oxoanides dos sais, que deixando de existir por secagem extra, dd origem ao aumento da
mobilidade dos oxoanides salinos e consequentemente, a condutividade dos electrolitos.

Muitos dos efeitos da absor¢ao de H,O sdo reversiveis como acontece nos sistemas
PEO-PbCl, [95] ou PEO-CoBr; [202], mas hd outros exemplos em que a desidratacio
parece deixar o electrélito polimérico num estado diferente do de antes da hidratacdo. E o
caso do sistema PEOgNiBr, estudado por Huq e colaboradores, que apds a desidratacio
apresentou um espectro de absor¢do de ultravioleta indicativo de uma coordenacao média
dos ides Ni** em complexos de geometria quadrangular plana, maior do que em geometria

tetraédrica, distintamente do que acontece para o electrdlito antes da hidratagao [202].

Em resumo, os electrélitos poliméricos baseados no poli(6xido de etileno) sdo
sistemas complexos, onde podem existir varias fases: uma fase cristalina de PEO puro, uma
fase cristalina de complexo PEO-sal e uma fase amorfa ionicamente condutora constituida
por polimero e sal onde as fases cristalinas estdo embebidas. O grau de cristalinidade
presente depende de uma série de factores, incluindo o tipo de catido e/ou anido, a
concentracdo do sal, o conteido em H,O, a temperatura e a histdria térmica. O controlo
morfolégico € assim criticamente importante na producdo de electrdlitos poliméricos com

propriedades de condutividade reproduziveis e estaveis e propriedades mecanicas aceitdveis.

O uso de aditivos inertes parece ser um modo efectivo para melhorar a morfologia
dos electrdlitos poliméricos de modo a torna-los capazes de reter boa estabilidade mecanica
a temperaturas onde comecam a perdé-la, uma vez que estes se comportam como liquidos

altamente viscosos, perdendo a vantagem associada a configuracio de um verdadeiro
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sistema de estado sdlido. Aqueles compostos proporcionam uma matriz de suporte para a
fase amorfa condutora e deste modo, enquanto é conservada uma estrutura rigida geral,
mantém-se a configuracdo ao nivel microscopico, necessdria para assegurar uma fécil

mobilidade i6nica.

Os efeitos da adi¢@o de pds ceramicos de vdrias naturezas a electrélitos com sais LiX
complexados a PEO ou outros polimeros base, tétm sido estudados, observando-se o
melhoramento de propriedades mecanicas e eléctricas dos electrolitos relativamente aos
mesmos sem estes aditivos [203-220]. No entanto, € necessdrio ter-se em conta a quantidade
deste material que se adiciona. A formac¢do de uma camada isoladora de particulas de
ceramico na superficie do eléctrodo € provdavel, quando € introduzida na matriz polimérica
uma quantidade excessiva de fase ceramica passiva, o que impede as reacgdes de eléctrodo

acontecerem, prejudicando as propriedades interfaciais [218].

Brusatin e seus colaboradores verificaram o aumento substancial das propriedades
mecanicas e eléctricas, de compdsitos de poli(fosfazeno) (MEEP) com silica, sintetizados
através do uso do procedimento sol-gel, relativamente ao polimero puro, (MEEP) [221]. O
complexo polimérico formado entre o sal LiCF;SO3; e o compdsito MEEP-silica, apresentou
um aumento significativo da condutividade a temperatura ambiente.

Também o composto vitreo de composi¢dao (0.55Li,S-0.19B,S5°0.25Lil) adicionado
ao electrélito PEOgLiIN(CF3S0s3),, conferiu a este um aumento da flexibilidade mecanica,
tendo a condutividade do sistema a temperatura ambiente aumentado de 10°Sem™ sem o

aditivo, para valores de 10*Scm™ com o aditivo [222].

Os “Electrélitos Poliméricos Compdsitos” (CPE, em inglés) baseados em pds de
elevada drea especifica, p.e. de Al,O3, MgO, LiAlO; e zedlitos, provocam um decréscimo no
grau de cristalinidade e t€ém uma resisténcia da interface Li/CPE, estdvel e baixa [223].
Também os materiais inorganicos SiO,, CuO, TiO, ou ZrO,, sob a forma de nanoparticulas,
actuam como plastificantes sélidos dificultando a reorganizacdo das cadeias poliméricas.
Pardmetros como, a energia de activacdo para o transporte i6nico, a condutividade iénica e o
nimero de transferéncia dos ides Li* sdo melhorados [209, 211], devido a actuacdo dos
grupos polares destes aditivos, por reac¢des do tipo dcido-base de Lewis [219, 224-226].

Cheung e colaboradores, ao comparar os resultados semelhantes de condutividade
dos electrdlitos baseados em PEO e LiCF3SO3, obtidos com a adi¢do de diferentes tipos de
particulas ceramicas, nomeadamente Al,Os, SiO,, e TiO,, sugeriram no entanto, que a
influéncia destes aditivos na conducao i6nica € principalmente devida a um fenémeno fisico
(por exemplo, a reten¢do da formacao da fase cristalina), em vez de devida a uma interac¢ao

quimica com o sal do electrolito [88].
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Capuano e colaboradores assumiram que a adicdo de pequenas particulas de V-
LiAlO,, aluminato de litio, a PEOsLiClO4, aumentou o grau de amorficidade do electrdlito
polimérico, explicando assim, o aumento da condutividade i6nica observada [204]. Foi
mostrado nesse trabalho, que o material ceramico quando altamente disperso na matriz
polimérica (tamanho de particula baixo) e em concentracdo relativamente elevada (mas
baixa o suficiente de modo a prevenir descontinuidades de fases), afecta a velocidade de
cristalizacdo do polimero através da prevencdo de aglomeracdo de cadeias, modelo

confirmado por resultados espectroscopicos [214].

Num trabalho recente, coeficientes de auto-difusdo idnicos e moleculares foram
determinados por NMR nos sistemas nanocompdsitos de PEO e PEG com LiClO4 e
particulas de TiO, com dimensdes de alguns nanémetros (10nm) [227]. Demonstrou-se que
para além do desaparecimento das fases cristalinas e consequente aumento do movimento
segmental do polimero, que até aqui era considerado como unico factor responsavel pelo
aumento da condutividade dos electrélitos poliméricos compdsitos, havia que considerar
igualmente funcOes complexas das vdrias interaccdes entre as particulas inorganicas e 0s
10es e polimero. Num trabalho anterior, os resultados de NMR mostraram que os aumentos
da condutividade idnica e do nimero de transferéncia catidonica do PEOgLiClO4 com os
ceramicos TiO,, SiO, e Al,O3, ndo podiam ser atribuidos ao correspondente aumento do
movimento segmental do polimero, mas mais provavelmente ao enfraquecimento da
associac¢do (oxigénio do poliéter)-catido, induzido pelas nanoparticulas [228].

Num estudo do sistema PEOGLiTFSI com o cerdmico nanoporoso Al,Os com
diferentes grupos superficiais, Jayathilaka e colaboradores verificaram que o aumento
substancial da condutividade na presenca destas particulas, também ndo era devido a
dinamica da cadeia polimérica, mas sim devido a cria¢io de sitios de coordenacao adicionais
e caminhos de conducdo favordveis para o transporte idnico através de interaccdes acido-
base do tipo Lewis, entre os grupos superficiais do cerdmico e as espécies ionicas do sal
[229]. Estas interac¢Oes provocam um aumento na dissociacio do sal através da formagdo de
uma espécie de “complexo ido-ceramico” e uma estabilizagdo da fase amorfa na matriz
polimérica [225, 230]. Também nos estudos electroquimicos dos electrélitos poliméricos
compositos de PVDF-HFP com os sais LiN(C,FsSO;), ou LiClO4 e o oxihidroxido de
aluminio (AIO[OH],) como aditivo, foi referida a formagdao desta espécie como via de
diminui¢do da interacc¢do entre o catido salino e o PEO ou o anido [217].

Num estudo das propriedades do sistema PEO;¢gNal dopado com vaérios aditivos
inorganicos, nomeadamente SiO,, aluminas e NASICON, Wieczorek e colaboradores
atribuiram o aumento da conduc¢do idnica, ndo s6 a reducdo da cristalinidade do polimero

[213], mas também a existéncia possivel de alteracdes na estrutura polimérica resultantes da
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interac¢do com a superficie de graos do ceramico [213, 231-233]. O aumento da temperatura
de transi¢do vitrea, evidenciando uma imobilizacdo parcial das cadeias poliméricas e
resultados de NMR, serviram de argumento para a possibilidade deste segundo mecanismo
ser vélido.

Por outro lado, nos electrélitos poliméricos consistindo no copolimero poli[6xido de
etileno-co-2-(2-metoxietoxi)etil-glicidil-éter], (P(EO/MEEGE), em inglés), com o sal
tetra(1,1,1,3,3,3-hexafluro-2-propil)aluminato de litio, LiAl(HFIP),, a adicdo das
nanoparticulas de alumina provocaram um aumento das propriedades mecanicas sem
alteragdo do valor de T, da matriz polimérica portanto sem efeito na sua dindmica, pelo que
neste caso ndo ha uma forte interac¢dao do poliéter com as particulas de Al,O3 [234]. Este
resultado € idéntico aos obtidos para outros electrdlitos poliméricos compdsitos baseados em
poliéteres totalmente amorfos [235, 236]. Foi sugerido, que tanto o aumento da
condutividade do sistema até uma composicdo de 10% em Al,O3;, como o aumento do
niimero de transferéncia do ido Li*, foram devidos a existéncia de uma certa interac¢io entre
a superficie das nanoparticulas de 6xido e o sal, bloqueando aquela, o anido AI(HFIP),, de
basicidade de Lewis fraca, o que permitiria uma promog¢do da dissocia¢do salina na fase
polimérica e portanto uma maior mobilidade do catido [234].

Também no trabalho de Best e colaboradores se verificou o efeito das nanoparticulas
de TiO; nos sistemas poliméricos estudados, quando a concentragdo salina era tal que
tornava a agregacdo i6nica muito elevada. Postulou-se que o cerdmico provavelmente
interagia directamente com as espécies i0nicas, destruindo a associa¢do salina [236].

O efeito das nanoparticulas adicionadas aos electrdlitos poliméricos na diminuicao de
associagdes i6nicas, foi também observado num estudo das propriedades de transporte do
sistema PEO-LiClO4, onde um dos mecanismos propostos para explicar o aumento da
condutividade i6nica e do numero de transferéncia catidonica com a adi¢ao de nanoparticulas
de TiO, e SiO,, foi uma solvata¢ao por pontes de hidrogénio dos anides ClO, aos grupos
polares —OH potencialmente existentes na superficie dos 6xidos [230]. O nimero de
transportadores de carga aumenta deste modo, diminuindo a0 mesmo tempo a mobilidade
anidnica.

Também no trabalho de Singh e colaboradores, a adi¢do de silica fumada aos
sistemas PMAM-LiCF;SO3; com dimetilacetamida ou carbonato de etilo, mostrou a
existéncia de interaccdo entra as particulas do cerdmico e o sal, provocando a dissocia¢do

deste e fazendo aumentar a condugao i6nica nos sistemas poliméricos [237].

Outro mecanismo possivel referido por D’Epifanio e colaboradores para explicar o
aumento das condutividades i6nicas acima e abaixo do ponto de fusdo do PEO, quando se

utilizam pds cerdmicos como aditivos aos electrélitos poliméricos PEO-LiX, € a libertacdo
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de ides Li* da coordenagio as cadeias helicoidais do PEO por interaccdo de ligagdes de
hidrogénio entre os dtomos de oxigénio do polimero e os grupos superficiais das particulas
inorganicas [238].

A relaxacdo da condutividade, ou a dependéncia da condutividade com o tempo, a
uma determinada temperatura, tem sido vista por varios autores como uma consequéncia da
retardacdo da cristalizacdo do PEO devido as interac¢des cadeia polimérica-particula do
ceramico [190, 216, 239]. Os grupos polares da superficie destas particulas actuam como
centros de reticulacdo para os segmentos de PEO, diminuindo a tendéncia para a
reorganizacdo deste polimero, promovendo desse modo modificacdes na estrutura das
cadeias poliméricas, sendo o efeito esperado, a promog¢do de caminhos de condug¢do para o
catido a superficie dos ceramicos [206, 209, 211, 216, 225, 238, 230].

Li e colaboradores ao estudarem o efeito de nanoparticulas de Al,O; nas
caracteristicas electroquimicas do electrélito polimérico baseado no copolimero de fluoreto
de vinilideno com hexafluoroetileno (PVDF-HFP), associaram a diminui¢do do grau de
cristalizacao do filme polimérico ao se adicionar estas nanoparticulas, com a interac¢ao entre
os grupos —OH, 4cidos de Lewis, da superficie do Al,O3, com os dtomos de F, grupos
basicos das cadeias poliméricas, impedindo o movimento dos segmentos poliméricos [212].
O aumento de condutividade idnica do electrélito em funcdo da concentragdo de Al,Os
adicionado até um certo valor, foi explicado pelo aumento das camadas interfaciais com a
concentracdo de Al,O3, que facilitam a conduc¢do idnica, pois o nimero de tineis para a
migracdo dos ides de Li aumenta. Por outro lado, a competicdo dos dtomos de fldor e da
alumina com respeito aos ides de litio facilitam a migracdo destes no electrélito polimérico.
A partir de uma determinada concentragdo de Al,Os, 0 excesso de nanoparticulas levam a
sua agregacao, diminuindo deste modo o volume de camadas interfaciais. Outro efeito desta
agregacdo € a diminui¢cdo da drea superficial das nanoparticulas, pelo que o nimero efectivo
de 4tomos O que competem com os dtomos F, para os ides Li*, € reduzido e a condutividade
diminui [212].

Scrosati, Croce e colaboradores, ao estudarem o efeito da adi¢do de nanoparticulas de
TiO,, Si0; e Al,O3 aos electrdlitos poliméricos PEO-LiClOy, verificaram também que, para
além das propriedades de transporte serem melhoradas relativamente aos electrdlitos sem
aditivos, as propriedades mecanicas eram substancialmente reforcadas, devido a dispersao
das particulas de ceramico, formando redes [209, 230].

Este efeito de reforco das propriedades mecanicas dos electrdlitos poliméricos foi
também observado no sistema PEO-LiTFSI com a adicdo de nanoparticulas de celulose
microcristalinas, verificando-se também um efeito de estabilizacdo térmica do material,

acima da fusdo do PEQO, tendo-se atribuido ambos os fendmenos, a formacao de uma rede
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rigida celuldsica dentro da matriz polimérica [240]. A rigidez desta rede depende da
concentracdo das nanoparticulas e das interac¢des entre estas, através de ligacdes de
hidrogénio [241].

O mecanismo de estabilizacdo e a funcdo dos pds ceramicos na estabilidade
interfacial com o metal litio, ndo estdao ainda bem compreendidos. Foi sugerido no entanto,
no trabalho de Croce e colaboradores, que o pd ceramico removia tracos residuais de
impurezas liquidas da interface e ao mesmo tempo, tinha uma func¢do protectora ao favorecer
a formacgdo de camadas uniformes e macias de passivagdo na superficie do eléctrodo de litio
[206, 208].

A natureza da camada de passivacdo formada € influenciada fortemente pela presenca
dos pos ceramicos nos electrolitos poliméricos e a estabilidade interfacial medida pela
variacdo da resisténcia interfacial com o tempo, depende também do contetido e do tamanho
de particulas do ceramico usado.

Por exemplo, no estudo das propriedades interfaciais do sistema PEO-LiBF,; com
particulas de Al,Os3, verificou-se que a estabilidade interfacial duplicava quando se usavam
nanoparticulas, em vez de microparticulas [232]. Também no trabalho de Stephan e
colaboradores se demonstrou o efeito mais positivo de nanoparticulas de ceramico,
relativamente a microparticulas, na reducdo do processo de passivacdo no eléctrodo de litio,
por interaccdo deste com o electrélito polimérico [217]. Uma explicacio dada para a
melhoria de desempenho interfacial com a utilizacao de particulas de ceramico de tamanho
mais reduzido, € a cobertura maior da drea especifica do eléctrodo [225].

Noutro estudo, quando foram adicionadas pequenas quantidades do 6xido BaTiO3 a
vérios sistemas PEO-LiX e estudadas as propriedades interfaciais com o eléctrodo de litio,
verificou-se a enorme estabilizac@o interfacial, com a eliminacdo total da reac¢do entre o
metal, Li e o sal, LiX [242].

O estudo das propriedades electroquimicas do electrélito polimérico PEO, LiCF;SO;
com nanoparticulas de ZrO, dispersas, deu origem a um melhoramento na estabilidade da
interface com o metal litio, comparando com o comportamento do mesmo sistema, mas
utilizando Al,O3 em vez do ZrO, [238]. A baixa estabilidade quimica do sistema polimérico
com Al,Os3, provém da elevada reactividade quimica dos grupos —OH existentes a superficie
da alumina, que formam com o eléctrodo metélico de litio, camadas de passivacdo altamente
resistivas [211], as quais inibem o processo de transferéncia de carga na interface electrdlito
polimérico/Li. As condutividades obtidas com o sistema contendo 6xido de zircénio como

aditivo foram superiores as obtidas com o sistema contendo alumina [238].

De um modo geral, pode-se dizer que as particulas de p6é cerdmico para além de

prevenirem a cristalizacdo das cadeias poliméricas, actuam também como “plastificantes
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sOlidos” promovendo interaccdes especificas dos grupos superficiais das particulas, tanto
com os ides salinos, como com os segmentos de PEO, criando novos caminhos i6nicos
através da alteracdo da camada de solvatagdo local do catido. Para além disto, dao origem a

melhores propriedades interfaciais com o anodo de litio metélico.

Num estudo a 90°C, do efeito da adicdo de silica com 7 e 12 nm a electrélitos
poliméricos PEO-LiN(SO,CF,CFj),, verificou-se que ndo houve melhoria nas propriedades
electroquimicas e interfaciais, tendo os autores concluido por comparagdo com outros
resultados, que o efeito favordvel destes materiais, sdo observados apenas para electrélitos

poliméricos caracterizados por propriedades interfaciais fracas [243].

Uma vez que os niveis de conducdo idnica encontrados pelos estudos dos sistemas
poliméricos cristalinos preparados por Gadjourava e colaboradores [23] sdo ainda muito
baixos para aplicacOes tecnoldgicas, a maioria dos trabalhos presentes continuam a focar-se
no desenvolvimento de sistemas amorfos.

Devido ao papel da amorficidade dos electrdlitos poliméricos na condutividade, e
uma vez que geralmente um polimero amorfo d4 origem a complexos amorfos, a produgdo
de polimeros com uma estrutura secunddria, de modo a se conseguirem obter sistemas
também com boas propriedades mecanicas, tem sido efectuado através de varias técnicas:

(a) incorporacgdo de unidades quimica ou estruturalmente distintas, na cadeia regular
oxietilénica do PEO (copolimeros aleatérios) [18, 150, 244-248];

(b) produgdo de copolimeros em blocos segmentados da cadeia cuja regularidade é
assim quebrada, tornando a cristalizacdo dificil [21, 133, 145, 249-254];

(c) formagdo de estruturas de elevado peso molecular com segmentos coordenantes
de cadeia curta, através de sintese de copolimeros ramificados com grupos oligémeros
ligados a estrutura base de um polimero inerte [18, 154, 234, 255-261];

(d) formacgao de sistemas de rede com reticulagcdes quimicas [262, 263], dentro dos
quais se incluem as redes poliméricas interpenetrantes (IPN's), que consistem em dois ou
mais polimeros, cada um deles com ligacdes cruzadas, e que se ligam por sua vez uns aos
outros por entrelacamentos permanentes, apenas com algumas ligacdes covalentes entre 0s
polimeros [250, 264-269].

Polimeros com grupos estereoquimicos aleatoriamente situados na cadeia polimérica
como o poli(6xido de propileno) amorfo p.e., ddo também origem a electrdlitos amorfos
[183,270].

A adicdo de plastificantes, actuando como lubrificantes entre as cadeias poliméricas,
tem também um efeito no grau de cristalinidade dos electrélitos poliméricos assim obtidos.

H4 no entanto que se ter em conta a quantidade de plastificante que se adiciona, uma vez que
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€ a matriz polimérica que contribui para a estabilidade mecanica dos electrélitos poliméricos
[271-273]. No caso do uso de um polimero de cadeia linear como matriz, acima de 30% de
plastificante, as propriedades mecanicas tornam o sistema polimérico sem possibilidade de
utilizacdo pratica [273]. Por outro lado, pode ser adicionado mais de 60% de liquido ao
sistema sal/polimero, caso a matriz polimérica seja do tipo reticulada. Este tipo de material é
chamado electrélito polimero-gel, em que sdo incorporadas na matriz polimérica
quantidades mais elevadas de plastificante e solvente, dando origem a regides de liquido
suspensas no polimero e a valores de condutividade superiores [274].

Os sistemas mais estudados com adicdo destes solventes organicos t€ém sido os
baseados nos polimeros, PEO [210, 240, 275, 276], poli(acrilonitrilo), PAN [138, 139, 141,
210, 277-281], PMAM [138, 139, 210, 237, 282-285], PVDF [136, 137,140, 210, 286-292]
e PVC [142, 210].

Kelly e colaboradores, ao adicionarem poliéteres de baixo peso molecular,
nomeadamente poli(éter dimetilico de etilenoglicol), PEDMEG, a electrélitos PEO-LiClO4 e
PEO-LiCF;S0s3, observaram uma reducdo na espessura das lamelas cristalinas, tendo esta
diminui¢do de cristalinidade nos electrélitos, provocado um aumento significativo nas
condutividades i6nicas [293]. No entanto, as propriedades mecéanicas foram afectadas,
piorando, uma vez que foi necessdria uma fraccdo elevada de aditivo (acima de 50% em
peso), para o melhoramento nas propriedades de conducdo ser efectivo. O efeito deste
plastificante na diminuicdo da cristalinidade e consequente aumento da condutividade no
sistema PEO-ZnBr, foi também demonstrada por Yang e Farrington [294]. Neste caso,
mesmo para concentracdes em PEDMEG de 25%, a reducgdo da cristalinidade a temperatura
ambiente foi dramdtica e a condutividade i6nica aumentou significativamente. Apenas com
75% de PEDMEG, as propriedades mecanicas dos electrélitos se mostraram pobres.

Por outro lado, a presenca de éter dimetilico de tetraetilenoglicol (EDMTEG) como
plastificante, no electrélito polimérico PEO-LiTFSI, provocou um aumento de cristalinidade
do PEO significativo para concentragdes de EDMTEG acima de 10%, atribuido a um
aumento eventual da mobilidade das cadeias do polimero, devido a reducdo da viscosidade
da mistura, permitindo uma maior capacidade das cadeias de PEO cristalizarem [240]. No
entanto, houve uma diminuicdo da temperatura de fusdo da fase cristalina do PEO,
relacionada muito provavelmente com a redu¢do do tamanho das suas cristalites. Verificou-
se também que as amostras com quantidades elevadas de plastificante (acima de 30%),
mostraram dominios de PEO amorfo com morfologia heterogénea e coexisténcia de duas
fases de PEO plastificado com diferentes quantidades de EDMTEG. Nos dominios de PEO
amorfo, ricos em plastificante, a concentracdo deste era tal, que induzia a sua cristalizagao,

diminuindo o efeito global destes materiais no sistema [240]. Os resultados da evolugao da
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condutividade em funcdo da temperatura e da concentragdo em EDMTEG foram explicados
pela distribui¢do ndo controlada do sal entre o plastificante e o PEO e pela dependéncia do
nivel de condugdo eléctrica em cada fase com a concentracao salina. Tendo o PEO um poder
solvatante para o LiTFSI, superior ao do EDMTEG [295], a concentra¢do em sal deve ser
provavelmente superior na fase do PEO, acentuando-se com o conteido de plastificante.
Com polimeros menos solvatantes que o PEO, como sejam o poli(fluoreto de vinilideno) ou
o poli(acrilonitrilo), existe um aumento mais significativo da condutividade ao se adicionar
o plastificante [288, 296].

Os co-solventes carbonato de propileno (CP) ou carbonato de etileno (CE), tém sido
também utilizados, reduzindo a cristalinidade dos electrdlitos poliméricos obtidos [297-301].
A elevada polaridade e a baixa pressdao de vapor, dando origem a um aumento do efeito
plastificante ao polimero, é uma das causas para a maioria dos estudos serem feitos com
estes compostos [31]. Num estudo efectuado por Jiang e seus colaboradores ao sistema
PVDF, com CP, CE e sal LiX (com X=SO3;CFs, PFs ou N(SO,CF3),), verificou-se que a
presenca destes dois plastificantes induziram uma significativa desordem na estrutura
polimérica, resultando numa redugdo bastante elevada da cristalinidade do electrélito
polimérico [136].

Nos trabalhos de Gozdz e colaboradores com a utilizagdo do copolimero PVDF-HFP,
foi mostrado que as regides cristalinas contribuiam suficientemente para a integridade
mecanica dos filmes processados e que os dominios amorfos existentes eram capazes de
conter elevadas quantidades de electrolito liquido [302-304]. Para aumentar ainda mais a
condutividade id6nica, foram adicionados a matriz polimérica pds de silica fumada,
formando-se uma estrutura nanoporosa [210, 289, 305, 306], tendo-se preparado electrélitos
com propriedades mecénicas excelentes, até temperaturas de ca. 100°C, contendo até 60% de
electrolito liquido [307].

H4 no entanto casos em que a quantidade de plastificante que se adiciona ao sistema
polimérico nao pode ser demasiado elevada. O estudo do sistema PEO/PS-,QAS, onde o
composto PS-;QAS € um polisiloxano com grupos oligo(oxietilénicos) em cadeias laterais
(PS) e com grupos de iodeto de amoénio quaterndrios, levou a diminui¢do do valor da
condutividade i6nica deste sistema a temperatura ambiente, para concentracdes acima de
50% de CE, material utilizado como plastificante [258]. A explicagcdo para este facto foi a
tendéncia para a cristalizacdo do CE a elevados niveis de concentracdo, o que prejudica o
transporte i6nico.

Outro efeito dos co-solventes utilizados nestes sistemas polimero-gel com
consequéncia nos niveis de condutividade ionica obtida provém da constante dieléctrica

daqueles compostos. A elevada constante dieléctrica associada ao CE, pode contribuir para o
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aumento da dissociagdo salina, tornando estes sistemas poliméricos meios mais condutores
[296, 308-310]. Do mesmo modo, a constante dieléctrica relativamente baixa ou a natureza
mais viscosa do CP, pode ser a origem dos valores de condutividade a temperatura ambiente
relativamente mais baixos, que se obtiveram quando se utilizou este dltimo material como
plastificante em vez do CE, nos electrolitos baseados em PEO estudados por Kang e
colaboradores [258]. O mesmo efeito de aumento da condutividade iénica com a constante
dieléctrica dos plastificantes adicionados (€), foi observado entre os materiais CE, CP e CDE
(carbonato de dietilo) nos estudos efectuados por Winie e Arof, tendo o menor valor de € do
plastificante CDE, contribuido para o menor valor de condutividade i6nica obtido, apesar da
baixa viscosidade deste material [310]. No entanto, a presenca de elevada concentracdo de
agregados i6nicos que ndo contribuem para o processo de conducdo, did origem a um
aumento da viscosidade local e a uma consequente menor difusividade, o que faz diminuir
ainda mais a conducdo i6nica quando se utiliza o CDE em vez de qualquer um dos outros
materiais.

Num estudo do efeito da morfologia na condutividade i6nica de uma membrana de
electrélito polimérico, obtida por reticulacgio do mondmero metacrilato de metilo com
dimetacrilato de oligdmero de etilenoglicol, contendo LiClO4, CE e CP, verificou-se que as
diferentes composi¢des da membrana influenciavam a morfologia obtida, com
consequéncias nos niveis de conducao eléctrica [311]. Quando a densidade de reticulacdo
era baixa, existiam cavidades largas na membrana de electrdlito polimérico, e as cadeias
poliméricas encontravam-se alinhadas facilitando o transporte i6nico, o que conduzia a
condutividades elevadas. A medida que o grau de reticulagio aumentava, a matriz
polimérica apresentava-se com uma estrutura de rede interpenetrante, tornando as cavidades
pequenas, contendo pouco liquido, fazendo diminuir portanto a condutividade. Por outro
lado, as propriedades mecanicas do sistema eram melhoradas com esta estrutura. Com
quantidades maiores de liquido na composi¢do do sistema polimérico, a condutividade
i6nica aumentava também, uma vez que para além do aumento do niumero de
transportadores de carga, a matriz polimérica escasseava, tornando as cavidades entre as
cadeias mais largas, com quantidades de liquido residente, mais elevadas. A estrutura
morfoldgica do sistema era ainda do tipo de rede interpenetrante, pelo que as propriedades
mecanicas continuavam aceitdveis. Também neste estudo se verificou o efeito da adicdo de
nanoparticulas de silica na morfologia do electrdlito obtido, havendo uma modificacdo da
microestrutura do electrélito polimérico, com formacao de microporos na matriz polimérica.
A silica incorporada absorve elevadas quantidades de liquido e o ido litio € transportado na
fase liquida continua. Embora as cavidades se tornem menores e as cadeias poliméricas se

encontrem mais apertadas, a condutividade iénica aumenta com a adi¢cdo do ceramico [311].
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A formacgdo da estrutura de microporos foi também observada no sistema polimérico
baseado no copolimero PVC/PMAM, apés se adicionar silica e o mesmo resultado de

aumento da condutividade iénica foi obtido [312].

Nos sistemas contendo plastificantes, a condu¢do i6nica que melhora em termos
gerais dependendo das concentragdes utilizadas destes, € devida também as interac¢des dos
catides com os anides dos plastificantes. Através da andlise de espectros Raman de
electrolitos baseados no copolimero de poli(acrilato) e PEO com LiPFg, € uma mistura de
CE e CDM (carbonato de dimetilo) como plastificante, verificou-se que a coordenagdo dos
catides se faz preferencialmente as cadeias de PEO [140]. Esta coordenac¢do torna-se cada
vez mais fraca com o aumento da mistura CE/CDM, havendo uma interac¢do cada vez maior
dos catides com os carbonatos como foi sugerido no estudo do sistema (PEO-PMA)-
(CE+CDM)/Mg[(CF3S0,),N], [313]. Para concentracdes abaixo de 5:1, ndo se observou
qualquer interaccdo entre os i0es e as moléculas do solvente (plastificante). Para
concentracdes mais elevadas, quando todas as cadeias de PEO estdo saturadas com ides de
Li e a coordenacao Li-solvente estd presente, a condutividade i6nica aumenta. O facto de
haver esta coordenagiio mista do ido Li*, pode causar também interac¢des entre o polimero e
o solvente (que determinam estabilidade de longo prazo ao sistema), quer directamente
devido as ligacdes intercruzadas solvente-catido-polimero, quer indirectamente devido as
interac¢oes couldmbicas entre o PEO/Li e os anides do solvente ou plastificante [140].

Também Labreche e Prud’homme ao estudarem a inter-relacdo dos volumes livres e
solvatacdo 16nica dos electrolitos baseados em combinagdes polimero-sal-plastificante,
concluiram que a composi¢do do electrolito 6ptima foi determinada pela capacidade da
molécula plastificante competir com as unidades poliméricas estruturais na complexagao
i6nica [314]. Consistente com este modelo, foi o estudo de Silva e colaboradores, onde foi
postulada a formac¢ao de um complexo neutro ou carregado de baixa mobilidade [315]. A
composi¢do onde a interaccdo sal-plastificante é Optima para um dado polimero base,
dependerd da natureza das interac¢des ido-polimero e ido-plastificante.

Ao aplicar-se um modelo estatistico de misturas a variacdo da condutividade do
sistema terndrio PEO/LiCIO4/CE a temperatura ambiente, com as diferentes propor¢des de
cada um dos componentes, verifica-se que os valores superiores daquela propriedade obtidos
para os sistemas de maior concentracdo salina, sdo explicados por interac¢des sinérgicas
polimero-sal e plastificante-sal, em vez de um simples efeito de concentragdo salina [273].
Embora o coeficiente do termo de interac¢do sinérgica polimero-sal seja superior ao do
termo de interaccdo plastificante-sal, o termo correspondente ao polimero linear contribui
significativa e negativamente para a condutividade, pelo que o aumento deste parametro com

a concentracdo do sal é maior para propor¢cdes relativamente elevadas de plastificante em
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detrimento do polimero. O aumento da temperatura de transi¢do vitrea, Ty, com o aumento
da concentracdo salina, que tenderia a fazer diminuir a conducgdo i6nica, € compensada pelas
adicoes de plastificante, deixando o sistema com uma estrutura favoravel para o aumento
dos valores desta propriedade, como consequéncia do aumento da concentragdo de
transportadores de carga. Os efeitos das alteracdes da cristalinidade e agregacdes idnicas,
parecem estar incorporados de certo modo nos parametros do modelo estatistico, devido a

boa concordancia com os valores experimentais [273].

Muito recentemente, ao considerar os efeitos ambientais na extrac¢do dos
plastificantes destes sistemas uma vez que se usam solventes organicos volateis, Wang e
seus colaboradores propuseram o uso da dgua como material plastificante eliminando este
efeito e a0 mesmo tempo, diminuindo o custo no fabrico de baterias poliméricas de Li,

obtendo igualmente elevados valores de condutividade [316].

Embora se obtenham de um modo geral valores de condutividade mais elevados, os
sistemas polimero-gel sdo termodinamicamente instdveis [210, 317, 318]. Principalmente
em condi¢des de exposicdo a atmosfera, apés um tempo de armazenamento elevado, o
solvente pode dirigir-se para a superficie da membrana de electrdlito, tornando-se a
aparéncia deste, turva. Esta alteracdo resulta num aumento de viscosidade do electrdlito,
assim como numa diminui¢do da mobilidade i6nica, pelo que se d4 uma diminui¢do dréstica
na condutividade i6nica. Sistemas como o polimero PAN contendo a mistura CP/CE e o sal
LiClOy4 [319] e o copolimero poli(cloreto de vinilo-co-acetato de vinilo) com a mistura N,N-
DMF-CE-CP e o sal LiClO4 [143] apresentaram este efeito.

Uma outra possibilidade de diminuir a cristalinidade dos electrélitos poliméricos, € a
sintese de novos compostos em que o proprio sal actua como plastificante dos complexos.

Armand e colaboradores ao juntar ao catiio Li* o anidio perfluorosulfonimida (TFSI),
(CF3S0,-N-SO,CF;), obtiveram electrélitos baseados em PEO com um elevado dominio
amorfo [87]. Este anido, para além de conter uma grande deslocalizacdo de carga
(participacdo dos dois grupos CF3;SO;, electronegativos), tem também uma estrutura
molecular que permite uma grande flexibilidade mecanica, pelo que a dindmica dos
movimentos segmentais das cadeias poliméricas junto aos ides € modificada. O valor baixo
da temperatura de transi¢do vitrea encontrado, com pequena ou nenhuma variagdo com a
concentracdo salina dos vdrios electrélitos, foi indicativo do efeito plastificante do sal nas
cadeias poliméricas. O estudo efectuado por Atchia e colaboradores demonstrou também o
mesmo efeito em electrélitos PEO,M(TFSI), com M=Pb, Cu e Ni, encontrando-se

complexos geralmente inteiramente amorfos para composi¢oes n<12 [104].
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Embora presentemente, complexos amorfos de PEO sejam adequados para conseguir
valores elevados e estdveis de condutividade, € necessario haver algum grau de organizacio
para se obterem condutividades superiores [23, 174, 320-326].

Andreev e Bruce demonstraram para o electrélito PEO;LiCF;SO;3 que a sua estrutura
¢ largamente retida ao passar-se da fase cristalina para a fase amorfa, com apenas uma perda
de registo entre as cadeias, nos espectros de infravermelho, dando origem a rompimento da
ordem de longo alcance [322]. Neste caso, parece que a cadeia de PEO reteve a sua
conformacdo helicoidal, com os catides a manterem-se dentro das hélices e associadas aos
seus anides. Este facto sugere que o transporte cationico ocorre preferencialmente ao longo
destes tuneis. Um arranjo aleatério das cadeias, como se poderia esperar de um polimero
amorfo simples, ndo conduz ao transporte ionico. Combinando este facto com uma
mobilidade local das cadeias suficientemente elevada, particularmente envolvendo modos de
propagacdo ao longo do eixo das cadeias, podem ser possiveis niveis de conduc¢do idnica
mais elevados que os disponiveis num sélido amorfo menos organizado.

Os resultados de um estudo do efeito na condutividade, do estiramento de filmes de
electrélito polimérico baseados no PEO dopado com Lil na gama de concentracdes 3 a 100
[323, 325], estdo de acordo com a teoria de que a condug¢do idnica ocorre preferencialmente
no eixo da hélice do PEO [1, 321, 324, 327]. Através do estiramento do electrdlito
polimérico PEOyLil, foi observado por vdrias técnicas experimentais que a estrutura do
PEO se torna mais ordenada e que o movimento segmental diminui [324]. Apesar disso, a
condutividade i6nica na direc¢ao da for¢a axial aumentou por um factor de 5 a 20, o qual foi
atribuido & migragdo catiénica rdpida através das cadeias helicoidais ou ao transporte pelos
anides na direc¢do helicoidal, mas fora da estrutura. O aumento méiximo daquela
propriedade na direc¢do do estiramento (cerca de 40 vezes) encontrado para o PEO;Lil [325,
328], foi atribuido aos tuneis cilindricos altamente alinhados para o transporte do ido Li*, em
cadeias duplas de PEO coordenando o catido.

Também nos electrélitos poliméricos PEOgLiAsFg e PEOgLiSbFg, os maiores valores
de condutividade encontrados para os electrolitos cristalinos em comparacdo com os dos
amorfos, foram explicados pela estrutura cilindrica do estado cristalino, formando tdneis
altamente alinhados para o transporte pelo ido Li*, o qual pode também transferir-se para o
tinel vizinho, dando origem a um meio mais condutor do que uma estrutura desordenada
[23, 174].

Estudos recentes utilizando simula¢des de dindmica molecular, mostraram também
que a ordem e a organizacdo podem aumentar a conducgdo eléctrica dos electrélitos
poliméricos [321, 329, 330].
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O aumento da condutividade especifica observada em electrdlitos poliméricos de
PEO e triflato de litio, introduzidos em nanoporos de uma membrana de poli(carbonato), foi
explicado através da hipotese de que o fluxo da solugdo para os poros (antes da evaporagao
do solvente na sintese do electrdlito) e o confinamento do electrélito nos canais dos poros,
deverdo ajudar a orientar as moléculas poliméricas, de modo a que as suas cadeias fiquem
paralelas ao eixo do poro, o que favoreceria a conduc¢@o idnica através desses nanoporos
[331]. Esta localizacao restritiva do electrélito, pode também reduzir a cristalinidade devido
a interac¢do das particulas com o electrdlito, sendo também em parte responsdvel pelo
aumento da condugdo idnica. Outro factor responsavel por este aumento, poderd ser também

o aumento da condugdo interfacial entre o electrdlito polimérico e as nanoparticulas [331].

3.3. Comportamento térmico / Diagramas de fase

Para um mesmo tipo de sal, a propor¢do existente entre as fases geralmente
observadas nos electrolitos baseados em PEO, depende fortemente da temperatura e da
concentracdo salina daquelas. A baixa temperatura, a fase amorfa “intracristalina” pode
dominar em propor¢do, relativamente a fase amorfa “intercristalina”. A primeira fase é
formada durante o processo de cristalizacdo do complexo PEO-sal ou do PEO puro, quando
as variacoes de concentracdo do sal e/ou entrelacamento das cadeias poliméricas impedem a
continuacdo do crescimento de cristais poliméricos. Esta fase existe geralmente como
microdominios embebidos nas esferulites ou nos limites dos cristais poliméricos, nao
estando em equilibrio termodindmico com a fase cristalina. Sendo assim, a sua proporcio e a
sua concentragdo salina variam significativamente, dependendo do mecanismo e cinética da
cristalizacdo. E assumido que a condutividade iénica a baixas temperaturas estd relacionada
com a mobilidade dos i0es nesta fase amorfa “intracristalina”. A fase amorfa
“intercristalina” estd presente em propor¢do significativa apenas a temperaturas superiores a
temperatura de fusdo do PEO puro ou no eutéctico, e estd em equilibrio termodindmico com
o complexo cristalino PEO-sal. Neste caso, a propor¢do da fase amorfa “intercristalina” e a
sua concentragdo salina, variam em funcdo da temperatura de acordo com o equilibrio
termodindmico. E na presenca desta fase, que a condutividade i6nica aumenta

significativamente.

O estabelecimento de diagramas de fase para os sistemas de electrélito polimérico,
onde sdo definidas as regides de estabilidade das vdrias fases cristalinas e amorfa
“intercristalina” existentes, determinando-se a relacdo entre estas e sua caracterizacdo em

funcdo da temperatura e composi¢ao do electrolito, € assim bastante ttil p.e., na previsao do
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comportamento da conduc¢ao i6nica dos electrélitos. Foi como consequéncia dos estudos de
condutividade i6nica que mostravam variagdes significativas nesta propriedade em funcio
de vdrios parametros experimentais, como a histéria térmica, que os estudos destes
diagramas se iniciaram [83].

A construcdo de diagramas de fase tem sido efectuada com base nas informacdes
derivadas de vdrias técnicas como, andlise térmica (DSC, DTA, TGA), difraccao de raios X,
NMR, microscopia 6ptica e estudos de condutividade.

Na figura 7 encontra-se esquematizado um diagrama de fases para um determinado
sistema, considerando que este tem, a temperatura ambiente, apenas um complexo
estequiométrico cristalino. Este diagrama de fases geral, proposto pela primeira vez por
Sgrensen e Jacobsen [332], apresenta, para além da fase estequiométrica cristalina, a fase
amorfa (liquido), o polimero cristalino e o sal puro, cuja coexisténcia depende da

concentracao salina e da temperatura a que o sistema se encontra num dado momento.

T &
’-‘
”
a L + Sal
L ¥
|
|
e A—
b
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Fig.7: Diagrama de fases esquemadtico de
um sistema polimérico com um complexo
cristalino a temperatura ambiente. L-
liquido (fase amorfa); CC-complexo
cristalino; PC-polimero cristalino; Xe-
composi¢cdao eutéctica em fraccdo molar;

Te-temperatura eutéctica.
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Arrefecendo o electrélito polimérico a partir da posi¢ao a, quando se chega a posicao
b, inicia-se a cristalizacdo do complexo estequiométrico, havendo portanto uma diminuicao
do contetdo salino na fase amorfa. A medida que a temperatura se aproxima de T, a
composi¢do da fase amorfa residual aproxima-se de X., a composi¢do eutéctica, onde
finalmente uma reacc¢do eutéctica provavelmente lenta ocorre, formando-se o polimero puro
juntamente com o complexo.

Como ja se referiu atrds, hd que ter em conta que devido ao transporte idnico e
cinética de cristalizacdo poderem ser muito lentos, especialmente a temperaturas baixas, o
sistema pode estar afastado do equilibrio e um electrélito formado a uma composicdo
correspondendo exactamente a um complexo cristalino identificado, é provavel que para
além de material cristalino, tenha também material amorfo a essa composicao para todas as
temperaturas abaixo do ponto de fusdo do complexo. Na maioria dos casos, as histereses
verificadas em medidas de propriedades fisicas de electrdlitos poliméricos, sdo resultado do
nao estabelecimento do equilibrio de fases.

Outro facto a ter em conta na interpretacdo de um diagrama de fases destes sistemas
poliméricos, € que os estados liquido e cristalino ndo estdo tdo bem definidos como nos
sistemas de ides, atomos ou moléculas pequenas. Nos polimeros, a presenca de uma fase
cristalina pode ter um significativo efeito nas propriedades do liquido adjacente, uma vez
que as cadeias poliméricas nesta fase amorfa podem estar fixas como fazendo parte da fase
cristalina adjacente. Deste modo, é provavel que o comportamento de um electrdlito
polimérico totalmente amorfo seja diferente do comportamento de uma fase amorfa da
mesma composi¢do, em contacto com uma fase cristalina polimérica.

A temperatura de fusdo do eutéctico € frequentemente muito proxima da do PEO
puro. Estes dois processos de fusdo s@o assim por vezes, dificeis de ser distinguidos através
da andlise térmica. Outro factor que pode tornar dificil o estabelecimento da temperatura de
fusdo do eutéctico ou do PEO puro num electrélito polimérico, € a existéncia de dgua no
sistema em estudo, devido a sobreposi¢do de picos endotérmicos, na andlise térmica que se
efectue [200].

Dos estudos de caracterizacdo efectuados aos sistemas PEO-LiCF3SO3, PEO-LiClOy,
PEO-LiAsFs, e PEO-Nal, verificou-se em todos eles a formagdo de pelo menos um
composto intermediério cristalino (complexo), rico em sal, de estequiometria n=3 e de um
eutéctico [333, 334]. Um segundo composto intermedidrio cristalino de estequiometria n=6
foi encontrado nos sistemas PEO-LiClO4 e PEO-LiAsF¢ juntamente com o de n=3, por
andlise de difraccdo de raios X [333]. Resultados de microscopia Optica confirmaram
também a presenca do composto intermedidrio com composicdo n=6, no electrélito com

perclorato de litio [186]. Nestes sistemas, ambos t€ém curvas de solubilidade que mostram
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que os seus compostos intermedidrios, P(EO3;LiX), ndo sdo muito soliveis no P(EOgLiX)
fundido, o que aparece nos diagramas de fase sob a forma de monotécticos com uma razao
molar O/Li de 6. Esta hexacoordenacdo ¢ mantida na fase amorfa numa gama larga de
temperaturas, caracteristicas de cada sistema. Embora o diagrama de fases do sistema PEO-
LiAsFs seja muito semelhante ao do PEO-LiClOy4, € de realcar que o ponto de fusdao do
composto intermedidrio de estequiometria n=6 no primeiro sistema (136°C [333]) é muito
mais elevado (~70°C) que o do composto andlogo do segundo. Para além disso, os
electrélitos com um conteido salino mais elevado que o PEOsLiAsFg provaram ser
termicamente instaveis.

O diagrama de fases construido no mesmo trabalho para o sistema PEO-LiCF;SOs,
apresentou a existéncia de um eutéctico com composi¢do a volta de uma razdo molar O/Li
de 100, ao contrdrio do diagrama apresentado por Minier e seus colaboradores que nao
encontraram nenhuma prova da existéncia desse eutéctico [335]. No entanto, as observacoes
efectuadas no estudo deste sistema noutro trabalho, sugeriram a presenca de uma
composi¢do eutéctica, embora os autores nao tenham chegado a essa conclusio [17]. Através
da técnica de NMR, determinaram a concentracdo salina na fase amorfa em funcdo da
temperatura e verificaram que logo apds a fusdo do PEO puro num electrélito de composi¢ao
n=8, a composicao da fase amorfa, em equilibrio com o composto intermedidrio, é da ordem
de 30, o que ndo estd de acordo com a posicdo da curva liquidus do diagrama de fases
proposto [17, 335]. A diminui¢do continua deste valor até a temperatura de fusdo do
composto intermedidrio, indica a sua dissolu¢do na fase amorfa, aumentando a concentragao
salina nesta fase, sendo a composicao final de n=8. Observaram também que a composicao
da fase amorfa abaixo dessa temperatura (55°C) era de n=9, o que implicaria que o composto
intermedidrio de estequiometria 3.5, ndo representava mais de 18% do electrélito [83]. Este
resultado indica também que provavelmente a técnica NMR ndo € muito adequada na
utilizacdo a baixas temperaturas, onde os sistemas estudados ndo se encontram em
equilibrio.

Ao estudar os sistemas PEO-NH4SCN e PEO-NH4SO;CF;, Stainer e seus
colaboradores estabeleceram para o primeiro sistema um diagrama de fases aproximado,
tendo os resultados de difrac¢do de raios X e de DSC mostrado a existéncia de um complexo
de estequiometria n=4 com ponto de fusdo de ~68°C e de um eutéctico com temperatura de
fusdo de 42°C [336]. Para o segundo sistema com sal de aménio ndo foi estabelecido
qualquer diagrama de fases, tendo no entanto sido descrita a existéncia de pelo menos dois
complexos de estequiometria n=4 e n=8. O aparecimento de um evento endotérmico em
DSC a ~94°C para elevadas concentracdoes de NH4SO3;CF3, levou a formulacdo da hipotese

de existéncia de um terceiro composto intermedidrio. Verificou-se que as velocidades de
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recristalizacdo das fases polimero-sal sdo lentas, dependendo da concentracdo salina e do
anido. Para os complexos com o sal NH4SO;CF;, s6 passadas 24 horas apds fusdo, se
verifica a recristalizacdo completa. No caso do sal NH4SCN, as velocidades de
recristalizacao ainda sdo mais baixas, sendo da ordem das semanas para as estequiometrias
6:1 e 8:1 e de alguns dias para 4:1.

Ferloni e colaboradores, num estudo das propriedades térmicas e de transporte i6nico
do sistema PEO-LiClO4, construiram o diagrama de fases respectivo e verificaram a
influéncia da histéria térmica da amostra na resposta a temperatura em casos onde a
concentracao salina ndo era muito baixa, tendo-se observado também a baixa velocidade de
recristalizacdo em misturas totalmente amorfas [337], resultado corroborado por Weston e
Steele para a composi¢ao 8:1, com os electrdlitos preparados a partir de acetonitrilo com um
maior grau de pureza, contendo tracos de dgua [61]. Quando no entanto se utilizou
acetonitrilo com menor grau de pureza mas anidro, o comportamento do sistema alterou-se,
dando origem a um complexo PEO-sal com um maior ponto de fusdo e um comportamento
reversivel em DSC durante o ciclo térmico, indicando cinética de recristalizacao rapida [61,
338]. Também a andlise térmica efectuada a PEOg ;LiCF3SO3; mostrou que a recristalizagao
tanto do PEO puro, como do complexo PEO-sal, € um processo rapido [338].

O facto de no estudo atrds referido dos electrélitos poliméricos PEO-LiClOy, se
terem tido em conta apenas os resultados de DSC apds um tratamento preliminar a
temperaturas acima da fusd@o dos compostos cristalinos [337], originou uma temperatura de
fusdo eutéctica para este sistema, 20°C abaixo da temperatura obtida por Robitaille e
Fauteaux (50°C) para o mesmo sistema [333].

A auséncia de um pico endotérmico acima de 70°C nos resultados de DSC efectuados
ao sistema PEO-Nal para electrdlitos de razdo molar O/Na superiores a 10 [334], foi
interpretado por Minier e seus colaboradores pela interdependéncia entre as cinéticas de
recristalizacio do PEO e do composto intermedidrio formado neste sistema [339],
P(EOs;Nal) [170, 334]. Por exemplo, para o electrélito PEO,sNal, apds a recristalizacdo do
PEO, a fase amorfa residual ndo contém sal suficiente para a recristalizacdo rdpida do
P(EOsNal).

Também para o sistema PEO-LiCF;SOj3, resultados de anélise térmica mostraram que
para razdes de concentragdo O/Li de 10 e de 16, quando a velocidade de arrefecimento era
elevada (320K/min), ndo havia recristalizacdo do composto intermedidrio, € mesmo o PEO
puro ndo recristalizava completamente, devido a existéncia de uma relativa quantidade de sal
suficiente para diminuir a velocidade de recristalizacdo do PEO [335]. No entanto, durante o
arrefecimento lento (0.31K/min), o complexo rico em sal (composto intermedidrio)

recristalizou, diminuindo consideravelmente a concentracdo salina da fase amorfa,
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permitindo neste caso a recristalizacdo completa do PEO. Para solugdes concentradas,
mesmo com velocidades de arrefecimento elevadas, a recristalizacdo do complexo rico em
sal é relativamente rapida, facto demonstrado para o sistema PEO,Nal, com n<8 [339].

O diagrama de fases construido para este sistema baseado em resultados de varios
autores usando técnicas de andlise térmica, Optica e de condutividade, mostrou a presenca do
composto intermedidrio atrds referido, que juntamente com o PEO puro, forma um eutéctico
com ponto de fusdo de 55°C e uma composicdo de ca. 20:1 [334]. Observacdes de
microscopia Optica revelaram que a temperaturas a volta dos 200°C, electrélitos com razao
molar abaixo de 6:1, sofrem uma reaccdo peritéctica envolvendo a decomposi¢ao do
P(EO;Nal) dando origem a uma fase de sal cristalina e uma fase liquida de composi¢ao
aproximadamente com uma razao molar O/Na de 6. Ja anteriormente, cristais de Nal tinham
sido observados a temperaturas acima de 195°C, apds fusdo do complexo [340].

Também o sistema PEO-NaSCN apresenta este tipo de reac¢ao, observando-se nos
dois sistemas irreversibilidade parcial no arrefecimento [18], dando origem a um
comportamento térmico diferente num ciclo de aquecimento posterior [83, 334]. Outras
caracteristicas do diagrama de fases deste sistema, como a composi¢do do composto
intermedidrio e as temperaturas de fusdo deste e do eutéctico [85] sdo também muito
aproximadas as do sistema PEO-Nal. Outros sistemas onde também foi observada a
precipitacdo dos sais constituintes dos electrdlitos a elevada temperatura, foram o PPO-
NaSCN [72], o PPO-Nal, o PPO-KSCN e o PPO-NaClOy [341].

Num trabalho efectuado por Vallée e colaboradores onde foram comparadas as
propriedades térmicas dos electrdlitos formados entre o PEO de baixo peso molecular e os
sais LIN(CF;S0,),, LiCF3SO; e LiClOy4, foram observadas também reac¢des peritécticas em
zonas ricas em sal que ndo tinham ainda sido analisadas nos trabalhos anteriores sobre os
dois ultimos sistemas, completando-se assim para estes, os diagramas de fase respectivos
[342]. No sistema PEO-LiCF;SOs; verificou-se a formacdo de um outro composto
intermedidrio, com estequiometria 1:1, o qual sofre uma reac¢cdo peritéctica a uma
temperatura inferior ao ponto de fusdo do complexo com estequiometria 3:1, dando origem a
um outro complexo com estequiometria 0.5:1. Este sofre também uma fusdo incongruente a
203°C. Ap6s 300°C as misturas tornam-se instdveis, pelo que é impossivel caracterizar a
curva de solubilidade do sal, que se decompde termicamente a ca. 430°C. Também o sistema
PEO-LiClOy, cujo diagrama de fases € muito complexo na zona rica em sal, contém um
composto intermedidrio de estequiometria 1:1 que funde incongruentemente a 187°C. Tal
como o LiClO4, também o LiN(CF3SOs3), forma com o PEO, complexos cristalinos de
estequiometria 6:1, 3:1 e 2:1 (a andlise de difraccdo de raios X do electrdlito PEO,LiClO4

indicou a presenca de um novo complexo para além dos de estequiometria 6:1 e 3:1
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referidos anteriormente [333]). No entanto, as temperaturas de fusdo destes compostos sao
consideravelmente menores no caso do sistema PEO-LiN(CF;SOs3),. Outra caracteristica
destes ultimos electrdlitos, € que para razdes molares acima de 6:1 nenhuma mistura
apresentou eventos térmicos relacionados com este composto intermedidrio. Para além disso,
os electrdlitos com razdes molares de 10:1 e 8:1 permaneceram totalmente amorfos, mesmo
apo6s dois meses a —5°C, observando-se cristalinidade apenas para razdes molares superiores
a 10:1. A influéncia do peso molecular do PEO usado pode-se verificar neste caso, uma vez
que a andlise térmica efectuada por Armand e colaboradores a este mesmo sistema mas com
PEO de elevado peso molecular, revelou pequenos picos endotérmicos a 53°C para misturas
com a mesma concentracao salina [87]. Também o complexo rico em sal de estequiometria
3:1, mostrou ser completamente amorfo neste estudo.

Os sistemas PEO-LiC,;1F2,:3503, onde p € o nimero de elementos CF, introduzidos
no trifluorometilsulfonato, CFsSO3, foram estudados por Gorecki e seus colaboradores para
p=5 e 7, por DSC e NMR, tendo os resultados de andlise térmica revelado diagramas de
fases muito semelhantes ao do PEO-LiClO4, com dois complexos estequiométricos [343]. O
processo de recristalizacdo mostrou ser lento, excepto para a composicdo 20:1 em ambos 0s

sistemas.

O comportamento térmico dos electrélitos poliméricos baseados em PEO e sais com
catides multivalentes tem também sido estudado, embora a constru¢do dos diagramas de fase
correspondentes ndo tenha sido muito proficua.

Um dos poucos diagramas de fase estabelecidos diz respeito ao sistema PEO,ZnCl,
[344], embora outros estudos efectuados sobre este sistema ndo estejam de acordo com as
caracteristicas encontradas [191, 192, 345, 346]. Os resultados de DSC e os dados de
difrac¢do de raios X, evidenciaram a presenca de dois complexos, um com estequiometria
n=22 e o outro com n entre 4 e 6, e dois eutécticos, com temperaturas de fusdo a 50°C para o
de composi¢do n=34, e a 42°C para o de composi¢do n=14. Encontraram também cloreto de
zinco cristalino juntamente com o electrdlito de composicao n=4. No entanto, um estudo
efectuado por Wendsjo e Yang sobre o grau de cristalinidade de uma série de sistemas com
halogenetos de catides divalentes, mostrou claramente que esta composi¢do era constituida
apenas por uma fase cristalina devida ao complexo formado entre o PEO e o sal, fundindo
homogeneamente quando se aquecia a amostra a vérias temperaturas durante 30 minutos
[192]. Também Yang e Farrington verificaram a fusdo deste complexo a ca. 190°C [345].
Para electrolitos mais diluidos, foi também encontrado PEO puro juntamente com o
complexo, fundindo este na gama de temperaturas 75-175°C, comportamento idéntico ao
encontrado nos sistemas com brometo e iodeto de zinco. Resultados de DSC num segundo

ciclo de aquecimento apds arrefecimento rapido das amostras de composicoes desde n=24
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até n=8 mostraram que apenas o PEO recristaliza, desaparecendo o pico largo endotérmico
correspondente a fusdo do complexo que aparecia no primeiro aquecimento também a
temperaturas elevadas. Estes autores atribuiram a forma deste pico, ao complexo ser mal
definido quimicamente ou como resultado da dissolu¢do gradual da fase estequiométrica no
PEO fundido. A temperatura de fusdo encontrada do complexo de estequiometria n=4
formado no sistema PEO-ZnBr», foi de 230°C.

Ao contrdrio destes sistemas de Zn, no sistema PEO,MgCl,, o complexo formado
rico em sal com estequiometria estimada entre 2.7 e 3.3, recristalizou facilmente apds
arrefecimento rdpido do material fundido e mais facilmente que o PEO puro, mesmo para
composi¢des com baixa concentracdo em sal [96]. Tal como nos sistemas com sais de i0es
monovalentes, também aqui se verifica que a recristalizacio do PEO puro diminui
consideravelmente, devido a dissolu¢@o do sal na fase elastomera. Para o PEO;,MgCl,, esse
processo ocorre a 10°C, enquanto que para os electrélitos com n=16 e 24, a temperatura de
recristalizacio do PEO é ca. 30-40°C. Devido a elevada concentragdo de MgCl,, a
recristalizacdo da pequena quantidade de fase de PEO existente nas composi¢des ricas em
sal (n=4 e n=8) ndo ocorre. A temperatura de fusdo do PEO puro, que coexiste com o
complexo PEO-sal e uma fase elastomera com diferentes concentracdes em MgCl, a
temperatura ambiente, é de 55°C. Acima desta temperatura o complexo dissolve-se
gradualmente, tendo sido observado na andlise térmica efectuada, um pico largo endotérmico
associado a esse processo, com médximo na gama 148-160°C.

A anélise térmica efectuada ao sistema PEO-Ca(ClQ,), revelou a existéncia de dois
eutécticos, um de composicdo entre 20:1 e 12:1, e outro de composicao proxima de 8:1, este
com temperatura de fusdo abaixo de 25°C [106]. Para além do PEO puro existente nas
amostras mais diluidas, com uma velocidade de recristalizacdo muito mais baixa na amostra
de composi¢ao 20:1 do que na de composi¢do 50:1, foram encontradas mais duas fases
cristalinas com ponto de fusdo acima de 200°C.

O sistema PEO-La(ClO4); mostrou ter caracteristicas mais simples que o anterior.
Apenas um complexo cristalino se evidenciou abaixo de uma razdo molar O:La de 12:1, e a
depressdao observada em DSC no pico endotérmico pequeno associado ao PEO, indicou um
ponto eutéctico perto de uma composi¢do O:La de 10:1, com uma temperatura de fusdo a
volta dos 50°C [106].

Ap6s arrefecimento de amostras de PEO-Cu(ClOy), levadas a uma temperatura
superior a temperatura de fusdo das fases cristalinas, encontradas por Singh e colaboradores
através de termomicroscopia, verificou-se que apenas a composicdo 49:1 mostrou
reprodutibilidade na fus@o e recristalizacdo da fase cristalina [347]. As amostras mais

concentradas (8:1, 12:1 e 16:1) permaneceram completamente amorfas, observando-se
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crescimento esferulitico a temperatura ambiente, apenas apds alguns dias, tendo portanto
este sistema uma cinética de cristalizacao lenta.

Também nos sistemas PEO,EuBr; e PEO,EuCls, a baixa velocidade da cinética de
recristalizacdo foi demonstrada [109]. Os electrdlitos com n=16 apresentaram eutécticos
formados entre o PEO e o complexo cristalino, com ponto de fusdo a volta de 38-40°C,
sendo completamente amorfos acima de 40°C.

Estudos térmicos e de difrac¢io de raios X efectuados ao sistema PEO-Cu(CF3SO3),,
mostraram a presenca num electrélito com a composi¢do de razdo molar 5:1, de um
complexo cristalino que fundia entre 80 e 90°C, ndo apresentando evidéncia para a
existéncia de PEO puro, ao contrdrio das composi¢des 50:1 e 10:1 [106]. Passerini e
colaboradores construiram um diagrama de fases parcial deste sistema, sugerindo a
existéncia de um eutéctico formado entre o PEO puro e o complexo cristalino, com a
composi¢do O:Cu de 9:1 [348].

Também nestes sistemas com catides multivalentes, existe por vezes precipitacdo de
sal a elevadas temperaturas resultante do complexo cristalino de elevado ponto de fusdo. Sao
os casos p.e. dos sistemas PEO-NiBr, [99], PEO-PbBr; [192] e PEO-MnBr; [83].

Devido a relacdo existente entre a condutividade idnica e a amorficidade dos
electrélitos poliméricos, o interesse essencial do estabelecimento de diagramas de fase para
um determinado sistema € a determina¢do dos dominios de temperatura e de concentragio,
onde o electrolito se encontra totalmente amorfo. Todos os complexos PEO-sal exibem um
diagrama de fases com pelo menos um ponto eutéctico [104]. Na composi¢do eutéctica e
acima do seu ponto de fusdo, apenas a fase amorfa existe. Quando a temperatura ¢ mantida
abaixo do eutéctico os electrolitos tendem a cristalizar. Em sistemas semicristalinos,
verifica-se que a cinética de recristalizacdo depende de factores como o tipo de sal usado e a
concentracdo deste no electrolito. De um modo geral, a medida que a concentracao do sal
diminui, a quantidade de fase de PEO puro cristalina aumenta, tal como a velocidade da sua
formacdo. Quando o arrefecimento apds fusdo € muito brusco, a recristalizagdo deste
composto € retardada no entanto, mesmo existindo apenas pequenas quantidades de sal na
fase amorfa. Para além de PEO puro e da fase amorfa, também um complexo PEO-sal
existe, de ponto de fusdo normalmente elevado, estando a sua cinética de recristalizacdo
interrelacionada com a do PEO puro. As fortes interacgdes que por vezes se estabelecem,
ddo origem a mais de um composto intermedidrio cristalino com estequiometrias de n=1, 2,
3, 4 e 6. Cada um destes complexos PEO-sal tem um comportamento térmico especifico,
sendo a velocidade de recristalizagdo também dependente do tratamento térmico prévio. A

presenca de impurezas como dgua e solvente pode alterar significativamente o
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comportamento das fases. No entanto, os estudos de andlise térmica e os diagramas de fases
resultantes, que caracterizam termodinamicamente as interacgdes existentes nos electrolitos
poliméricos, sdo, mesmo qualitativamente, muito uteis na compreensdo das propriedades

mecanicas, de conduciao e estabilidade destes compostos.

Outro aspecto respeitante ao comportamento térmico dos electrélitos poliméricos, € a
sua estabilidade relativamente a temperatura. Estes compostos sdo de um modo geral
termicamente estdveis até temperaturas da ordem dos 200°C, sendo a presenca de
contaminantes ou aditivos adicionados pelo fabricante do polimero, os responsdveis pela
diminuicdo da estabilidade térmica dos electrélitos obtidos. Por outro lado, a propria
estrutura do polimero e o sal do electrélito influenciam a gama de temperaturas onde aquela
¢ estdvel.

A degradacio dos electrélitos poliméricos baseados em PEO foi estudada por Costa e
seus colaboradores que propuseram um mecanismo para este processo [349]. Através dos
produtos de reaccao obtidos apds degradacdo do PEO puro e dos electrélitos poliméricos,
concluiram que a degradagdo destes ultimos era provocada pelo enfraquecimento da ligacao
do atomo de oxigénio aos dtomos de carbono adjacentes do polimero, devido a ligacdo com
o catido salino. O rompimento daquela ligacdo € tanto mais facilitada quanto mais forte for a
ligacdo do catido ao oxigénio, portanto quanto maior o efeito polarizante do catido e menor a
interac¢do catido-anido.

Foi também observado por estes autores que os sais de Li actuavam como anti-
oxidantes, uma vez que o processo de degradacdo do electrdlito polimérico ocorria a uma
temperatura superior a degradacdo do polimero puro, numa atmosfera de ar [349].

A estabilidade térmica de filmes poliméricos baseados noutros polimeros que nao o
PEO, ¢ também bastante elevada. Um exemplo, é o sistema constituido pela mistura dos
polimeros, PMAM e PVDF, com o sal LiClOy, plastificado com DMP, tendo-se obtido
valores acima de 240°C para a temperatura de decomposi¢io, dependendo da composic¢io
salina e do plastificante [350].

O melhoramento na estabilidade térmica do sistema PEO/PEI comparando com o
resultado para o PEO puro, € impressionante, ndo se iniciando a decomposicao da mistura de
polimeros abaixo dos 300°C [351]. Pensa-se que em parte, a estabiliza¢do pode ser atribuida
a presenca do polimero basico, PEI, neutralizando algumas impurezas acidicas que existem
no PEO, as quais, catalizam termicamente o rompimento das ligacdes etéreas e/ou devido a

capacidade de remocdo dos grupos radicais pelos dtomos de azoto do grupo amina [351].
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3.4. Transporte iénico

3.4.1. Introducao

Os electrdlitos poliméricos sdo caracterizados pela presenca de desordem estdtica
originada pela natureza desordenada do polimero base. Acima da temperatura de transi¢ao
vitrea, Ty, hd uma adi¢do de desordem dinimica, i.e., a agitagdo térmica € suficiente para
provocar uma alteragdo substancial com o tempo, do ambiente local em cada ponto do
material, pois comeca a haver movimentos concertados de rotacdo de segmentos das cadeias
poliméricas, passando o material de um estado vitreo rigido onde apenas a vibracdo de
pequenas secgdes era possivel, para um estado cadtico cada vez maior a medida que a
temperatura aumenta. Este tipo de desordem tem um papel importante na determinagdo do
transporte de cargas nestes materiais. E também importante realcar que o movimento iénico
tem lugar acima de T,, onde o material € localmente fluido. As propriedades encontradas
nestes materiais caracteristicas do estado sélido sdo largamente devidas ao entrelacamento
de cadeias e a tempos de relaxacdo relativamente lentos. Os sistemas de electrdlito
polimérico podem assim ser considerados como fluidos extremamente viscosos € € o
comportamento semelhante a estes que deve dominar o processo de transporte, embora o
mecanismo de salto de ides, caracteristico dos sdlidos, possa contribuir também para o
transporte i6nico nos electrélitos poliméricos. De outro modo, pode-se dizer que a condugdo
i6nica nestes sistemas se dd por mecanismos de transferéncia de carga, regulados
principalmente por movimentos segmentais. Estes permitem aos ides saltar de um sitio de
coordenacgdo para outro ou providenciar lacunas necessdrias para onde os ides se movem. A
simplicidade deste modelo ndo permite explicar algumas situacdes que se observam, p.e.
quando estdo presentes grandes quantidades de sal. Nesta situagdo ocorrem provavelmente
fendmenos que de algum modo dificultam o movimento de carga, pois as interaccoes 130-140
sdo particularmente intensas. O processo de transporte de carga pode envolver também,
neste caso, uma troca de posicao de ido entre diferentes agregados.

Uma das propriedades importantes de um electrdlito polimérico € a sua
condutividade i6nica, cujo valor reflecte a mobilidade acumulada de todas as espécies
i6nicas presentes no sistema. A avaliacdo da mobilidade das espécies idnicas individuais,
faz-se no entanto através da medi¢do de outra propriedade também importante nos
electrélitos poliméricos, o nimero de transferéncia ionica. De modo a escolher-se um
determinado sistema polimérico para aplicagdo como electrélito numa bateria, ambos 0s
parametros devem ser tidos em conta. A poténcia mdxima que se consegue obter na bateria

estard relacionada com a condutividade do electrélito, enquanto que, a corrente limite
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méxima e a ciclabilidade da célula poderd relacionar-se com o nimero de transferéncia

i0nica.

3.4.2. Condutividade

Em termos gerais, a condutividade total 6 de uma fase homogénea de um electrélito

polimérico, a uma dada temperatura T, € dada por:
G(T)zzniqi“’i (7)

onde n; € o nimero de transportadores de carga do tipo 1, qj, a carga de cada um e |, a sua
mobilidade. Sendo esta propriedade constituida pela soma das contribuicdes devidas aos
electrOes e aos 10es, € importante para um electrolito que a sua condutividade electrénica,
seja o mais baixa possivel no seu dominio de estabilidade redox, de modo a excluir o risco
de auto-descarga quando aplicado numa bateria. De um modo geral, a condutividade
electrénica de um electrdlito deverd ser pelo menos cinco ordens de grandeza mais baixa que
a sua condutividade i6nica. Na prética, os electrolitos poliméricos tém preenchido com
facilidade este requerimento [18].

O comportamento de um material numa dada aplicacdo depende ndo da
condutividade, mas sim da condutancia, G, propriedade esta que estd correlacionada com a
primeira pela constante de célula, I/A (dependente da configuracdo da célula de medida),

através da expressao:
c =Gl/A 3)

onde 1 é a espessura da amostra e A, a drea especifica. Deste modo, os electrélitos
poliméricos sdo considerados bons materiais candidatos para aplicacdo numa bateria, mesmo
que a sua condutividade i6nica seja apenas de 10*Scm™. Este valor que parece baixo quando
comparado com os tipicos de solucdes aquosas, uma vez que o electrélito polimérico possui
integridade mecanica suficiente para ser usado na forma de um filme com espessura de 10 a
100um, a separacao eléctrodo/electrdlito, 1, na bateria, € muito menor que no caso da
utilizacdo de um electrélito liquido. A condutincia, é assim por cada cm? de superficie do
eléctrodo, de 10"1—10'28, correspondendo a uma resisténcia interna de 10-100Q. Podem

obter-se deste modo para baterias poliméricas, energias especificas (tanto gravimétricas
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como volumicas) potencialmente muito mais elevadas que para outros sistemas, devido aos
baixos valores de espessura e peso dos filmes poliméricos.

Outro ponto importante, ¢ que as medidas de condutividade dizem respeito ndo
apenas ao electrélito em estudo, mas sim a célula de medida completa, constituida também
pelos dois eléctrodos entre os quais o material a testar se encontra ensanduichado.

As caracteristicas dos eléctrodos e das ligacdes a estes, raramente t€ém um efeito
significativo nas medidas, ao contrario do que acontece frequentemente com as interfases
eléctrodo/electrolito. Os transportadores de corrente nos eléctrodos e ao longo dos fios até ao
aparelho de medida sdo electrdes, mas a maioria ou toda a corrente que € transportada pela
amostra € efectuada por ides. O processo de transferéncia de carga que se da nas interfaces
impede o fluxo de corrente e afecta as medidas. Os eléctrodos podem ser constituidos por
atomos que podem ser transformados nos ides condutores por oxidagdo (perda de electrdes)
ou redugdo (ganho de electrdes); estes eléctrodos sdo assim “reversiveis” e sdo chamados
eléctrodos ndo bloqueantes. Se os eléctrodos sdo feitos de um material incompativel, de
modo a que os 10es ndo podem atravessar a interfase eléctrodo/electrolito sdo chamados de
bloqueantes e gera-se uma capacitancia de dupla camada.

Outra razdo para a influéncia da interfase eléctrodo/electrdlito nas medidas de
condutividade é a imperfei¢do do contacto entre dois materiais. Qualquer um destes pode
estar coberto com uma camada resistiva de impurezas na superficie. Mesmo que este facto
ndo aconteca, o “caminho” por onde a corrente € transportada serd descontinuo e serd
encontrada uma impedancia adicional andloga a um limite de grdo.

Uma complicagdo final é a diferenca muitas vezes existente entre a drea especifica,
A, do electrdlito, usada no cédlculo da condutividade (equacgdo (8)) e a drea especifica real.
Os sdlidos tipicamente tocam-se em cerca de 1% da sua drea de contacto aparente € mesmo
quando compactados conjuntamente, a deformacao plastica das rugosidades em contacto é
limitada. A drea real € assim substancialmente menor que o valor aparente, pelo que a
densidade de corrente real € muito maior que o valor normalmente reportado. No entanto,
esta imprecisdo no valor de A sé se torna importante, no caso da natureza da interface
eléctrodo/electrdlito na célula de teste usada para as medidas de condutividade, ser diferente

da pertencente a configuragdo da aplicacgdo.

3.4.2.1. Mobilidade ionica. Modelos

A condutividade i6nica pode ser relacionada directamente com a mobilidade dos ides

(W), se se assumir que o nimero de transportadores de carga (n) € invaridvel e a carga (q) é
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unitdria, devido a relagdo existente em termos gerais entre a condutividade e estes

parametros:

o(T)=nqu )

E assim possivel o desenvolvimento de modelos que descrevem a condugio eléctrica apenas
em termos de fluidez do solvente, sendo este um ponto inicial para a compreensdo do
transporte i6nico em sistemas de electrdlito polimérico reais.

Ao contrdrio de cristais ou vidros, os polimeros organicos ndo mostraram ainda
conducio idnica elevada no estado sélido real, isto €, na fase na qual a “rede” polimérica,
quer com regularidades, quer em desordem, esteja imoével. As condutividades
suficientemente elevadas para serem classificadas como “rdpidas” sdo geralmente atribuidas
as fases amorfas acima da temperatura de transi¢do vitrea, T,, onde se assume que o
movimento do polimero, semelhante a uma fase liquida, acontece numa escala microscépica.
Os movimentos dos i0es e do polimero estdo acoplados, i.e., 0 movimento do polimero faz
parte integrante do mecanismo de transporte i6nico. Em vez da descricdo do transporte
16nico do estado solido, onde ides de energia suficiente sio modelados como passando
através de barreiras de energia de potencial rigidas entre sitios fixos, o modelo liquido, onde
0 movimento i6nico € resultado do movimento das préprias barreiras de potencial, é mais
adequado para descrever o transporte i6nico nos sistemas de electrélito polimérico.

Correntemente, a maioria das teorias para o movimento das cadeias poliméricas sao
baseadas num de dois modelos.

O primeiro, o modelo de volume livre, foi posto em evidéncia por Cohen e Turnbull
e foi aplicado aos processos de difusdo nos polimeros [352]. De acordo com este modelo,
cada polimero € caracterizado por uma temperatura de transi¢do vitrea, T, abaixo da qual os
segmentos de cadeia estdo essencialmente imdveis. Acima desta temperatura, a energia
vibracional de um segmento € suficiente para se sobrepor a pressdo hidrostitica imposta
pelos segmentos vizinhos e criar um pequeno volume de espaco a volta do seu préprio
volume no qual o movimento vibracional pode ocorrer. O espaco extra ¢ chamado de
volume livre por segmento, v;, € varia ao acaso a volta de um volume médio, V..
Ocasionalmente v; fica com a mesma dimensdo que o proprio segmento de cadeia (de
volume v), podendo ocorrer deste modo, um movimento translacional, como uma troca com
0 segmento vizinho. Existe assim um volume critico, v*, ou seja, um volume livre minimo
necessdrio para que uma mudanga de conformagdo no polimero seja possivel. A diferenca

fundamental com os processos habituais € que este movimento ndo é devido ao salto de uma
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barreira de potencial que conduz a uma energia de activacdo, mas sim devido a uma
redistribuicao do volume livre no meio, sem alteracdo de energia.

A fraccdo de volume livre, vi/v, pode ser definida também macroscopicamente:
f=V1/V=V1/V ( 1 O)

onde V| € o volume livre total e V, o volume total do sistema. Exprimindo o volume livre
como uma func¢do linear da temperatura, para T>Tj, sendo Ty a temperatura “ideal” de
transicdo vitrea, onde o volume livre é zero (valor que ndo se obtém experimentalmente),

tem-se:
V= aV(T-Ty) (11)

onde @, € o coeficiente de expansao térmica da frac¢dao do volume livre. O valor estimado de
Ty, que varia largamente de material para material, € sempre menor que o valor experimental

T,, e normalmente € verificada a relagdo empirica [353]:
To/Tg~ 0.75 (12)

Sendo a probabilidade de uma flutuagdo de volume livre exceder V, dada

estatisticamente por:
P=exp (-V/V)) (13)

pode-se obter uma equacdo que exprime a dependéncia na temperatura de todas as

propriedades de transporte:

P=exp [-1/0, (T-To)] (14)
ou
P=exp [-B/(T-Ty)]  (com B=v*/aw) (15)

A forma da equacgdo (15) € mais geral, uma vez que permite a possibilidade de um volume
de activagdo diferente de v, como seja o volume critico, v*, ser incorporado no parimetro B.
Corrigido para pequenas dependéncias na temperatura dos factores pré-exponenciais, o
coeficiente de difusdo, D, a condutividade, ©, e o inverso da viscosidade (fluidez), 1/m,

podem ser expressas assim por:
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W(T)=Wj exp [-B/(T-Ty)] (16)

onde W(T)=DT"* o T"? ou 1/m.
De modo a eliminar os factores pré-exponenciais, Wy e o hipotético Ty, tem-se para

uma determinada temperatura de referéncia, T,

W (T) _ 1 1

In =—-B( -
W (T,) T-T, T -T,

) 7)

Fazendo C=B/(T;-Ty) e C,=T;-Ty ou To=T;-C, e B=C,C,, chega-se a equacao de Williams-
Landel-Ferry (WLF) [354] largamente aplicada para descrever os mecanismos de transporte

nos polimeros:

P WD _ C(T-T,)
W(T,) C,+(T-T,)

(18)

A temperatura de referéncia T, pode ser escolhida entre T, ¢ To+150°C, gama que
cobre a maioria das aplicagdes, de acordo com a conveniéncia experimental. Deste modo,
uma propriedade pode ser especificada numa elevada gama de temperaturas, ajustando os
parametros C; e C, aos dados experimentais. Os valores destes parametros dependerdo da
escolha de T,, mas os valores calculados de Ty e B sdo caracteristicos absolutos do material.

Uma vez que o volume de activagdo, v* para o movimento i6nico nio ¢é
necessariamente 0 mesmo que para uma alteracdo conformacional do polimero, a aplicacdo

desta teoria ao transporte i6nico implica a modificacdo do parametro B:

B (condutividade) v (ido)

B (visco - elasticidade) B v (segmento de cadeia)

(19)

O volume de activacdo €, em teoria, mensurdvel através do estudo do efeito da
press@do na mobilidade i6nica [355]. Comparagdes directas entre as dependéncias na
temperatura das propriedades visco-eldsticas e de conducdo de amostras PEO/NaPhy,
mostraram que os valores de activacdo para a mobilidade dos segmentos de cadeia e dos

i0es, sdo iguais [356], pelo que o movimento dos ides nos polimeros é controlado pelo
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movimento dos seus segmentos de cadeia. Também a investigacdo das propriedades
dindmicas por simulagdo molecular ao sistema PEO-LiClO4, mostrou que a mobilidade
i6nica estd acoplada ao movimento segmental da cadeia polimérica [357]. Embora esta
conclusdo seja plausivel para os catides, uma vez que estes se encontram coordenados aos
segmentos de cadeia do polimero, o movimento segmental simultineo ao movimento dos
anides, nao € facilmente explicavel.

Na priética, a aplicagdo das ideias de volume livre a conducdo i6nica tém sido levadas
a efeito largamente através da aplicacdo da equagdo de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) [358,
359], da qual a relacio WLF € uma extensdo. A relacdo da condutividade, 6, com a

temperatura, ¢é:
0 = AT exp[-Ea/k(T-Tp)] (20)

Ap é um pré-factor pouco dependente da temperatura e relacionado com a concentracdo dos
transportadores de carga [274, 353, 360], E5 tem a forma de uma energia de activagdo, nao
estando este pardmetro no entanto, associado a um simples processo de activagdo e sim
relacionado com a expansividade dos complexos poliméricos [353, 361, 362] ou de outro
modo, com o movimento segmental das cadeias poliméricas [259], e k, € a constante de
Boltzmann.

A forma desta equacdo sugere que o movimento térmico acima de Ty contribui para
os processos de relaxagdo e transporte, e que para valores de T, baixos, devem-se observar
movimentos e relaxa¢des mais rapidos.

Tanto na equagdo WLF como na equacdo VTF, ndo € necessdria a identificacdo das
particulas de transporte uma vez que € feita a suposicao que o sal se ioniza completamente,
dando uma concentragdo constante de espécies mdveis em toda a gama de temperaturas. No
entanto, devido a possibilidade de dissociacao limitada do sal, foi proposto por Miyamoto e
Shibayama um modelo que pode ser visto como uma extensao a teoria do volume livre e que
inclui um passo activado de dissociacao idnica [363], permitindo explicitar os requerimentos
energéticos para 0 movimento idnico relativamente aos contraides e polimero base. A
equacdo da condutividade aplicada a polimeros reticulados de PEO ou PPO [356, 364], é

expressa deste modo por [363]:

0=0,exXp(—— ——— 21
v
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a qual € uma combina¢do de comportamento Arrhenius e de volume livre. ¥ € um factor de
escala constante que da conta da possibilidade de sobreposicao do volume livre. A energia

de activagdo, AE, € dada por:
AE=E+W/2¢ 22)

onde E; € a barreira de energia para a transferéncia cooperativa de 10es de um espago vazio
para outro, W € a energia de dissociacdo do sal, e €, a constante dieléctrica da matriz. Se a
energia de activacdo para o processo de salto i6nico for baixa e houver dissociagdo completa
do sal, AE vem relativamente baixo e o segundo termo da equagdo (21) tende para a unidade,
predominando deste modo o comportamento de volume livre.

Esta interpretacdo pode ser dada para justificar os bons ajustes dos resultados
experimentais obtidos pelos tratamentos WLF, efectuados a complexos diluidos PEO-
MSCN e PEO-MCIO4, com M=Li, Na, K [355] sem se terem considerado os termos de
activagdo. Por outro lado, quando Watanabe e colaboradores estudaram a condutividade dos
electrélitos poliméricos PPO-LiClO4 [365] e PEUU-LiClO4, onde PEUU € um poliéter
poli(uretano ureia) segmentado baseado no PPO [366, 367], verificaram que tinham que ter
em conta que ndo havia dissociacdo completa dos sais e portanto o valor de AE ndo era
desprezdvel [365-367]. Resultados de NMR obtidos por Arumugam e colaboradores
mostraram que para solugdes relativamente concentradas (PEO,oLiPFs), o grifico do
coeficiente de difusao do fldor, D19F no aniao PFgs, vs. 1/T, mostra uma curvatura tipica de
um sistema de volume livre, enquanto que o mesmo grafico para D7y ; mostra uma recta
Arrhenius [368]. Este resultado aponta para dois mecanismos diferentes, o que ndo € de
estranhar se se considerarem as interac¢des bastante diferentes do polimero com os anides
(forgas dipolares fracas) ou com os catides (solvatagdo forte).

O ponto mais fraco do modelo de volume livre e suas extensdes € o facto de ignorar
os efeitos cinéticos associados com as macromoléculas. Para além disto, o modelo nao tem
em conta o factor microscopico [369], pelo que ndo prevé directamente como € que varidveis
como o tamanho do ido, a polarizabilidade, a existéncia de pares i6nicos, o poder de
solvatacdo, a concentragdo idnica e a estrutura ou o tamanho da cadeia polimérica vao

afectar o processo de conducio.

O segundo grupo de teorias relativas ao transporte i6nico é baseado no modelo da
entropia configuracional de Gibbs e colaboradores [370], que vem de algum modo
ultrapassar estas deficiéncias. Tal como os modelos “puros” de volume livre, 0 modelo da

entropia configuracional discute apenas as propriedades do polimero. Este, acima da
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temperatura Ty, a temperatura ideal de transi¢do vitrea, comporta-se localmente quase como
um liquido. Assume-se neste modelo, que o mecanismo de transporte de massa € baseado no
grupo de rearranjos cooperativos da cadeia polimérica, sendo a probabilidade média de um

rearranjo dada por:

—~AuS;
W=Aexp(———= 23
xp( TS ) (23)

C

onde Ap é a barreira de energia livre por mole, que se opde ao rearranjo, S.”, a entropia
configuracional minima necessdria para o rearranjo € S., a entropia configuracional a
temperatura T. A medida que nos aproximamos da temperatura de transi¢do vitrea, o tempo
de relaxa¢do molecular torna-se cada vez mais longo e o equilibrio ndo pode ser mantido.
Eventualmente a T=T, chega-se a um estado fundamental configuracional, i.e., a entropia
configuracional dinamica torna-se nula, deixando de existir movimentos configuracionais.
Acima de Ty, hd excesso de entropia devido a elevada densidade de estados
configuracionais. Esta temperatura que exigiria observacdes numa escala de tempo infinita,
calcula-se muitas vezes como sendo aproximadamente 50K abaixo de T, para valores de
T,~200K [353], embora em muitos casos isso ndo aconte¢a. Enquanto que T, € uma
quantidade dindmica que para os polimeros aumenta com a adi¢cdo de sal devido ao
endurecimento dos segmentos das cadeias poliméricas e que depende dos parametros
cinéticos, particularmente na escala de tempo de observacdo, Tp é um parametro
termodinamico relacionado com a estrutura configuracional do material, ndo aumentando
necessariamente com a concentracdo salina [353]. Consequentemente, ndo se deve assumir
que as temperaturas Ty e T, estejam relacionadas de um modo simples. A razdo To/T,
depende da fragilidade do sistema, ndo sendo portanto uma constante [371].

Também neste modelo, aplicado aos electrélitos poliméricos por Shriver e

colaboradores [15, 372] se chega a equacdo de VTF sob a forma:

6 (T)=A,T "exp [-ko/(T-Ty)] (24)
onde A; € o factor pré-exponencial e ks € uma constante, definida por:

ko=ToAu S."/kB (25)
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B € uma constante, estando relacionada com a alteracdo de entropia a temperatura T ao se

passar do estado vitreo para o estado liquido, pelas equacdes [373]:

Acy=B/T (26)

Se=[ Ac,/T dT (27)

onde Ac,, € a variagdo da capacidade calorifica.

O termo pré-exponencial, Ags, € proporcional a concentracdo dos transportadores,
pelo que este factor daria origem a um aumento na condutividade com o aumento da
concentracdo salina no complexo polimero-sal. No entanto a correlagdo existente apresenta
um maximo de condutividade [374]. Este facto esta relacionado com o aumento do valor de
temperatura de transi¢do vitrea, T,, com a concentra¢do salina do material. Angell e Bressel
racionalizaram os valores maximos de ¢ dos graficos de condutividade/concentracdo na base

de uma versao isotérmica da equacdo de VTF [375]:

0=AsX exp [-k/Q (Xo-X)] (28)

onde Q=dTy/dX, X € a frac¢do molar do sal, e Xy, a fraccdo molar do sal a T=T,. A
diminui¢do do valor de Ty (ou experimentalmente de Ty), deverad dar origem a um aumento
na condutividade a uma dada temperatura reduzida, (T-Ty). Microscopicamente, para uma
temperatura fixa termodindmica T>Ty, um sistema com Ty mais baixo, estd mais dentro do
regime liquido que um com Ty mais elevado. Localmente, os ides mdveis “véem” uma
estrutura semelhante a um liquido, com movimentos configuracionais, o que da origem ao
transporte i6nico, que ocorre mais facilmente a medida que Ty diminui.

Outras implicacdes do modelo de entropia configuracional sdo, a diminuicdo da
condutividade com o aumento da pressdo e a independéncia desta propriedade em polimeros

amorfos, com o seu peso molecular acima de um certo valor [82].

Embora seja quase sempre possivel obter um ajuste razodvel dos dados
experimentais para os materiais amorfos a uma equagdo do tipo WLF/VTF, pode haver
discrepancias significativas nos parametros obtidos, pois estes dependem da gama de
temperaturas utilizada para o ajuste [121]. Para temperaturas muito superiores a T, tem sido
também verificado que o comportamento da condutividade versus temperatura, deixa de ser
VTF e passa a ser Arrhenius [150, 376].
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Os modelos de volume livre e de entropia configuracional e as equacdes VTF e WLF
descrevem adequadamente muitas das propriedades de transporte nos electrélitos
poliméricos. No entanto, apenas o movimento do polimero € descrito. Se os ides num
electrdlito polimérico estivessem firmemente agarrados a este (como por exemplo num
policatido ou polianido), entdo o movimento i6nico estaria exactamente correlacionado com
o do polimero. Os ides tém também movimentos de translacdo independentes dos
movimentos segmentais do polimero que obrigam nédo sé a formacao e quebra de ligacdes de
coordenagdo, mas também muito provavelmente a processos de dissociacdo/associagdo com

contraides em pares idnicos ou grupos associados maiores.

No sentido de descrever o mecanismo de transporte nos electrolitos poliméricos e
interpretar microscopicamente os fendmenos, foi proposto por Druger e colaboradores, um
modelo conhecido como modelo da percolacdo dindmica das ligagdes [377-379]. Neste
modelo microscépico, os ides movem-se entre sitios no polimero dinamicamente
desordenado, dando-se a difusdo das particulas num conjunto de caminhos disponiveis,
escolhidos ao acaso, a que se chamam “ligacdes” [380]. Através destes caminhos, cada
particula tem em média acesso a um nudmero predeterminado de sitios adjacentes. Este
modelo foi fisicamente fundamentado por algumas observagdes, tal como a resposta a
frequéncias na zona dos microondas, tanto do PEO puro como do complexo PEO-NaSCN
[59], fornecendo evidéncia para o movimento do polimero de mais elevada frequéncia
participar, auxiliando o movimento i6nico de mais baixa frequéncia, em complexos PEO-sal
cristalinos. Também o facto de que as regides de interesse para o estudo experimental se
encontrarem acima de Ty, onde os rearranjos ocorrem numa escala de tempo
caracteristicamente lenta, e observacdes dos resultados de espectroscopia vibracional
efectuada a complexos PEO-sal de metal alcalino [85, 163] sugerirem que os sitios i0nicos
sdo bem definidos nestes electrdlitos, serviram de base para este modelo.

Para a conducdo i6nica nos electrdlitos poliméricos, os movimentos do catido e do
anido consideram-se ser fundamentalmente diferentes devido a interaccdo especifica que
cada i3o tem com o polimero. Enquanto que o movimento do primeiro se baseia na formacgao
e quebra de ligacdes com deslocamentos entre sitios de coordenacdo, o movimento do anido
€ visto como saltos existentes entre um sitio ocupado e um vazio com dimensao suficiente
para conter o 130 [369]. A condutividade € visualizada deste modo como sendo o resultado
de uma combinag¢do de movimento cooperativo das cadeias poliméricas com o movimento
i6nico independente ocasional, sendo a escala de tempo para este Gltimo muito mais baixa

que para a relaxagdo polimérica.
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Xu e seus colaboradores, através de um “indice de desacoplamento”, R=1/1s [373],
onde T, é o tempo de relaxacdo estrutural e Ts € o tempo de relaxacdo da condutividade, o, e
combinando dados de o e de T, estudaram, em vdrios electrélitos poliméricos, a
possibilidade dos catides Li" migrarem, independentemente da relaxagdo das cadeias
poliméricas [51].

Num estudo efectuado por Furukawa e seus colaboradores, foi proposto também que
a condutividade tinha lugar através de dois fendmenos: o primeiro, o qual era detectado a
frequéncias elevadas, foi associado a relaxacdes dieléctricas devidas aos movimentos
dipolares das cadeias poliméricas e o segundo, observado a mais baixas frequéncias, foi

atribuido aos movimentos iénicos locais [381].

O modelo mais simples envolve saltos idnicos entre sitios numa rede (ndo fixos

como num electrélito s6lido como o Agl), com os ides obedecendo a uma equacao do tipo:
B = (Fw,Bw,) (29)
j

onde P; € a probabilidade de se encontrar um ido moével no sitio i € wjj, a probabilidade por
unidade de tempo, de um ido saltar do sitio j para o sitio 1, restringidos a sitios vizinhos.
Assume-se assim que wj; pode tomar dois valores: zero, se os sitios ndo forem vizinhos ou se
todos estiverem ja ocupados, e w, caso contrdrio, sendo portanto este valor, a velocidade do
salto i6nico de um sitio ocupado para um sitio vazio. Os saltos i6nicos t€m a probabilidade
relativa f de existir (0<f<1) e a escala de tempo com que as probabilidades de salto reajustam
ou renovam os seus valores, determinada pelo movimento polimérico, denomina-se Tren,
sendo portanto (Tren)'l, a velocidade dos sitios i e j se alterarem da situacdo de disponiveis
para nao disponiveis ou vice-versa. Isto porque devido ao movimento polimérico, a
configuracdo estd continuamente a mudar e as caracteristicas dos sitios movem-se entre eles
relativamente. Os valores wi; sdo assim fixados pelos pardmetros w, f € T.n, podendo estes
ser relacionados com os parametros do sistema, como o tamanho i6nico, o volume livre, a

temperatura e a pressﬁo.

O modelo da percolac@o dinamica das ligacdes € a aproximagao mais simples para a
compreensdo em como o transporte, incluindo a difusdo e a condutividade, ocorre nestes
sistemas. A nog¢do de transporte determinada por pelo menos dois tempos caracteristicos
(um, envolvendo o movimento local, o outro, envolvendo a relaxacdo estrutural) parece ser
importante para a compreensdo da condutividade iénica dos electrélitos poliméricos. No

entanto, o modelo descreve mobilidade ou difusividade, e ndo conducdo. A condutividade é
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uma propriedade colectiva de todos os ides, € em electrdlitos poliméricos concentrados, as
correlagdes interidnicas resultam em alteragdes substanciais do ponto de vista da condugdo
de uma particula independente. A compreensdo da conduc¢do nos electrélitos poliméricos
numa base quantitativa requer assim, que se v para além do modelo de percolagdo dindmica
simples e que se incluam os efeitos das correlacdes interidnicas. Ja existem trabalhos nesta
area, utilizando conjuntamente dindmica molecular e simula¢cdes de Monte Carlo, para além
de utilizacdo de espectroscopia de Raman [72], demonstrando dependéncias com a
temperatura, da formacao de pares idnicos e agregados maiores, que ilustram a importancia
do efeito destas correlagcdes na determinacdo da condutividade em electrélitos poliméricos
reais [382]. Snyder e colaboradores utilizaram as simula¢des de Monte Carlo e aplicaram o
modelo da percolacdo dindmica das ligacdes, tendo concluido que, tanto para complexos
polimero-sal, como para polielectrdlitos (um dos ides estd covalentemente ligado ao
polimero), a formacdo de pares idnicos é dominante a baixas temperaturas e baixas
constantes dieléctricas, resultando em agregacdo de particulas a medida que a mobilidade
aniénica aumenta [383]. A temperaturas e constantes dieléctricas mais elevadas, este efeito é
significativamente reduzido. Também foi mostrado neste trabalho que a medida que a
densidade i6nica aumentava, havia um aumento consequente de nimero de transportadores
i6nicos por unidade de drea, resultando em condutividades idnicas mais elevadas. A
elevados niveis de densidades idnicas, o nimero de sitios disponiveis para o salto i6nico
tornava-se tdo baixo, que a difusdo diminuia consideravelmente devido as interacgdes

i6nicas bloqueantes.

De um modo geral, os complexos PEO-sal apresentam um dos trés tipos de

comportamento, relativamente a dependéncia da condutividade com a temperatura [1]:

« Tipo I- A condutividade destes compostos obedece a uma lei do tipo volume livre
em toda a gama experimental de temperaturas, traduzida por uma equagdao VTF (eq.(24)) ou

uma equacdo WLF (eq.(18)). Normalmente pertencem a esta categoria electrélitos amorfos.

« Tipo II- Estes compostos possuem a temperaturas elevadas um comportamento de
volume livre e a baixas temperaturas um comportamento Arrhenius com valores de

condutividade i6nica menores, cuja lei é:

0 = ope BRT (30)

onde 6( € o factor pré-exponencial e E,, a energia de activagdo do sistema. Esta equacdo

pressupde a existéncia de um mecanismo de transporte activado de saltos i6nicos, onde o
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movimento dos transportadores de carga estd desacoplado do movimento segmental das
cadeias poliméricas. A transicdo entre estes dois regimes corresponde a temperatura de
fusdao do complexo formado entre o polimero e o sal, ou a temperatura de fusdo do
eutéctico, formado entre aquele e o polimero puro, dependendo da concentracdo salina do

electrdlito. A esta temperatura, chama-se temperatura de transicao, T;.

o Tipo III- Para electrdlitos com um elevado grau de cristalinidade, a dependéncia
o=f(T) € descrita pela relacdo tipo Arrhenius em toda a gama experimental de temperaturas,
embora apresentando uma mudanca de valor de energia de activacdo e de gama de valores
de condutividade i6nica a T=T,. Abaixo desta temperatura, o aumento da condugio idnica é
interpretado como um mecanismo de saltos entre sitios de coordenacdo, relaxacdes
estruturais locais e movimentos segmentais do polimero. A medida que a regido amorfa
aumenta progressivamente (para T>T), o polimero adquire modos internos mais rapidos nos
quais as rotacOes das ligacdes produzem movimento segmental, o que por seu turno
favorece os movimentos de saltos idnicos inter e intracadeias e a condutividade do
electrolito polimérico aumenta para uma gama de valores superior a anterior [384]. Para
T<T,, o regime é caracterizado por uma maior energia de activa¢do, diminuindo esta para
T>T..

Pertencem ao tipo I, numerosos complexos de PEO baseados em sais de litio e de
césio [1, 61, 148], de célcio e de bério [94], complexos de PPO baseados em sais de litio,
s6dio e potdssio [1, 147, 148, 365], e muitos outros sistemas mais complexos como p.e.
copolimeros contendo sédio [385] ou litio [153, 255-257] e alguns sistemas terndrios [273].

Os electrolitos formados entre o PEO e o tiocianato de potassio, PEO4sKSCN [1], e
entre o0 PEO e o iodeto de sédio, PEOgNal [17], sdo exemplos de compostos do tipo IL
Também electrolitos baseados em copolimeros dopados com LiClO4, se comportam como
compostos do tipo II [259].

Dependendo da concentragdo salina ou do modo de preparacdao dos electrdlitos, os
complexos formados entre o PEO e o perclorato de litio, comportam-se como compostos do
tipo II ou do tipo III [61, 148, 333].

Ja p.e. os sistemas PEO-LiX (X=CF;SO3, AsF¢, BF4, NO3) [17, 71, 333, 338, 386],
PEO-NaX (X=SCN, BF4, I) [1, 14, 69, 355], e um copolimero composto predominantemente
por blocos de oxietileno e oximetileno-oligo(oxietileno) com o sal triflato de litio [83],
pertencem a categoria tipo IIL.

Um outro comportamento diferente dos ja descritos, é o da rede polimérica composta
por PEO reticulada com fung¢des uretano e contendo o sal LiN(CF3SOs3), [387]. Neste caso,

dependendo da concentracdo das fungdes uretano e portanto do grau de reticulagdo, assim o
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comportamento da condutividade com a temperatura ¢ Arrhenius ou WLF, o que indica um

mecanismo de condugio diferente.

O comportamento da condutividade de cada electrélito relativamente a temperatura
fazendo-o pertencer a uma das classes atrds descritas, depende muito de factores como a
presenca ou auséncia de tracos de solvente e/ou dgua, e da historia térmica dos compostos,
nomeadamente da cinética de recristalizacdo dos complexos formados entre o polimero e o
sal, e do PEO puro que muitas vezes existe simultaneamente. Por exemplo, no sistema
PEQO,LiN(CF3S0;), foi verificada uma cinética de recristalizacdo extremamente lenta
quando este foi sujeito a um tratamento térmico a temperatura elevada (24h a 85°C) [387a].
O processo de nucleacdo de cristais foi inibido e a condutividade idnica dos electrélitos mais
concentrados, com comportamento VTF relativamente a sua dependéncia com a
temperatura, aumentou cerca de 300% a temperatura ambiente, relativamente as amostras
sem tratamento térmico.

A composi¢do e a fraccdo volimica da fase amorfa, fase principal que assegura a
condutividade destes materiais como demonstrado pela primeira vez por Minier e
colaboradores [335], dependem fortemente da histéria térmica da amostra. Como j4 se viu
atrds, também a existéncia de dgua/solvente nos sistemas influi ndo s6 no grau de
amorficidade existente como através do efeito plastificante, pelo que é natural que o
comportamento do electrdlito relativamente a sua condutividade venha afectado.

Nalguns casos, a variacdo da condutividade com a temperatura ndo permite a
classificacdo em nenhum dos trés tipos de compostos referidos, uma vez que nem a lei
Arrhenius, nem a lei VTF (ou WLF) sdo seguidas, na gama de temperaturas estudada [388,
389]. Nestes casos, se as alteracdes de fase estdo ausentes, € provavel que efeitos ligados a
equilibrios com agregados i6nicos sejam observados em sobreposicao a simples variagdo da
mobilidade i6nica. Em todos os casos € importante considerar ndo s este parametro, como
também o nimero e tipos de transportadores de carga [21], que sdo influenciados pela

associacdo i6nica provavelmente existente no transporte i6nico [390].

3.4.2.2. Influéncia da concentracao salina

A variacdo da condutividade com a concentragcdo € também um problema complexo
mesmo para sistemas totalmente amorfos. Para os electrélitos poliméricos, o nimero de
transportadores de carga por unidade de volume depende da concentragdo, mas ndao da forma
simples e directa como nos “electrélitos fortes” em meios de permitividade relativamente

elevada como a dgua. No presente caso, € necessdrio ter em conta a formacgdo e dissociacdao
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de multipletos i6nicos (especialmente a baixa concentracdo) e o efeito nessas espécies do
aumento da constante dieléctrica efectiva do meio a medida que a concentragdo salina do
electrdlito aumenta.

A mobilidade i6nica estd relacionada com os modos de relaxacdo do polimero, facto
observado pelo aumento de T, dos sistemas poliméricos a medida que a concentragdo salina
aumenta, observando-se um aumento de viscosidade. Esta redu¢do no movimento segmental
polimérico € normalmente interpretado como sendo resultado dos efeitos de um aumento de
coordenagdes intra e intermoleculares entre os sitios de coordenagdo na mesma ou diferentes
cadeias poliméricas causados pelos i0es que actuam como ligantes de cruzamento transientes
[124, 259, 357, 391, 392]. Interac¢des do tipo ido-dipolo entre os catides e os dtomos de
oxigénio etéreos no caso do PEO sdo muitas vezes referidas como causadoras do
endurecimento das cadeias poliméricas [393]. Para além da diminui¢do da condug¢do idnica
provocada por este endurecimento da matriz, a disponibilidade de grupos de coordenacao
vazios para a formacgdo de estados de transi¢do sd@o também bastante restringidos, a elevadas
concentracdes. Também interaccdes fortes 130-1d0 sdo provdveis de existir em sistemas de
baixa permitividade, caso dos poliéteres, pelo que a migra¢do idnica deve envolver a
migracdo cooperativa de vérios i0es. O transporte cationico deve envolver passos
dissociativos, onde os catides solvatados pelo polimero sdo transferidos entre sitios de
coordenagdo vizinhos, em combinacdo com a migracdo e difusdo de agregados i6nicos
fracamente coordenados ao solvente polimérico. O tipo de transportadores de carga a que se
refere a equacdo (7) da condutividade, inclui deste modo, para além dos ides simples,
também agregados mdveis com carga.

A condutividade i6nica do sistema PEG400/(MgCl,)x foi devida segundo Di Noto e
Vittadelo, a dois fendmenos distintos: “saltos” dos catides Mg2+ e [MgCI]" entre sitios de
coordenacdo presentes ao longo das cadeias polietéreas (“saltos” intra-CH) e migracdo
destes i0es entre diferentes cadeias do poli(etilenoglicol) (“saltos” inter-CH), resultando este
ultimo movimento em conducdo, se for seguido por correlagdo de movimentos e relaxacao
geométrica de sitios de coordenag@o do polimero [394]. No estudo do sistema PEO-LiClO4
por dinamica molecular, seguindo os catides ao longo do seu movimento, verificou-se que a
mobilidade i6nica estd fortemente acoplada com a evolu¢do no tempo da sua vizinhanga
local, indicado através da alteracdo do nimero de coordenaciio dos ides Li* pelos anides e
polimero, e também da conformacdo local das cadeias poliméricas [357].

Uma vez que a condugdo idnica num electrdlito a uma determinada temperatura
depende do nimero de transportadores de carga existente e da sua mobilidade, contribui¢cdes
estas que variam de modos opostos com a concentragao salina, pois um aumento deste factor

num material macromolecular, conduz por um lado a um aumento do nimero de
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transportadores de carga e por outro, a um aumento do valor da temperatura de transi¢ao
vitrea, ou seja, a uma diminuicdo das suas mobilidades, conforme a gama de concentragdes
onde se estd a trabalhar, assim um ou o outro parametro prevalece, influenciando mais ou
menos a condutividade do sistema.

De modo a poder considerar-se modelos possiveis para o transporte idnico de
espécies em electrdlitos poliméricos amorfos, deve-se ter em conta a molaridade da solucao.

Em sistemas muito diluidos, isto €, com contetidos salinos muito baixos, p.e. <0.01M
[82], a condutividade serd controlada quase exclusivamente pelo ndmero de transportadores
de carga, uma vez que a mobilidade i6nica € largamente independente da concentragdo, isto
€, as interac¢des 1d0-polimero ndo afectam significativamente o movimento dos outros ides.
O sal nesta regido de concentracdes, deve estar presente predominantemente como ides
livres em conjunto com alguns pares idnicos. Neste caso, € facil visualizar como é que o
mecanismo do transporte de cargas estd relacionado de perto com o movimento segmental
do polimero, pelo menos para catides fortemente coordenados.

No extremo oposto, isto €, num meio ultraconcentrado, onde a separacdo idnica
média € talvez menor que 0.5nm, existem interac¢des fortes ido-ido e o electrdlito
polimérico comporta-se como um “fluido couldbmbico” continuo, onde as interaccdes de
longo alcance sdo importantes, tendo o material mais a ver com um sal fundido ou um
hidrato fundido, que com uma solucdo nao aquosa. Num sal fundido simples, o campo
eléctrico a volta de um 130 quase esférico é centro simétrico, ndo podendo existir pares
16nicos como entidades estdveis devido ao campo electrostatico simétrico que rodeia os 10es.
Substituindo uma pequena propor¢do dos ides com moléculas de solvente, a simetria é
destruida, pelo que os pares i6nicos podem assim ser estabilizados.

Entre estes dois extremos, para composi¢des na gama de 20:1 a 10:1 (razdes molares
entre os dtomos de oxigénio do poliéter e os catides do sal), sdo também provaveis processos
de associacdo idnica extensos, uma vez que a separacdo média dos ides € talvez de
0.5-1.0 nm [83], havendo configuracdes onde os ides estdo normalmente coordenados
simultaneamente tanto aos contraides como aos segmentos poliméricos. Os pares idnicos,
electricamente neutros (no caso de sais com i0es de carga igual) possuem um campo dipolar
que pode atrair mais um anido ou catido para formar um agregado idnico triplo, e a medida
que a constante dieléctrica do meio diminui, agregados maiores tornam-se estaveis.

MacCallum e colaboradores ao medirem as conductancias de solu¢des de LiClO4 e
LiCF3;SOs; em poli(6xido de etileno) de baixo peso molecular, como func¢ido da concentragao
salina, chegaram a conclusdo que para niveis salinos geralmente incorporados em
electrdlitos poliméricos, a concentracdo de ides simples € muito pequena [66]. Por exemplo,

para concentracdes salinas de ~0.04M no sistema PEO-LiCF3;SO; a temperatura ambiente,
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apenas 2% de sal se encontra presente como ides livres, havendo 77% de pares i6nicos e
21% de tripletos (ndo se considerou neste trabalho a formagdo de agregados maiores, pelo
que esta ultima percentagem vem acentuada).

Os resultados de espectroscopia de IV aplicada a electrdlitos baseados no poli[(N-2-
cianoetil)etilenoimina], PCEEI, complexado com triflato de litio, LiTf, mostraram que as
espécies dominantes a baixas concentracdes, 30-80:1, eram os anides livres [395]. Para
concentracdes salinas de 10:1, as espécies dominantes presentes, passaram a Ser 0S pares
i6nicos, havendo no entanto também tripletos numa pequena percentagem e ainda ides livres
[395]. Tal como no PCEE]I, a agregacao do triflato de litio aumenta com a concentra¢cdo nos
electrélitos PELLIiTf, mas quando a concentracdo € 5:1, as espécies (Li,Tf)" dominam e ndo
existem 10es livres [396]. Nos electrolitos PAN:LiTf, estas ultimas espécies ndo sao
observadas em nenhuma concentracdo N:Li, na gama 10-60:1 [279]. Também nos
electrolitos MEEP:LiTf com concentracdes 10:1 de O:Li, ndo existem ides livres, existindo
apenas 4% de pares i6nicos e 96% de espécies agregadas [397].

No que diz respeito ao mecanismo do transporte idnico, pensa-se [21, 82] que a
conducdo idnica nestes sistemas em que o sal estd presente principalmente na forma de

agregados 16nicos € devida a combinacao de dois processos:

(1) movimento dos agregados com carga

(i) transferéncia de i0es entre as espécies associadas

Se o tamanho de um agregado significativamente mével € p.e. limitado a sextetos M3X3 ou
abaixo, podem-se escrever equilibrios de dissociagdo que envolvem no total onze espécies,
havendo apenas trés sem carga i6nica, ndo contribuindo portanto para a condutividade. Cada
espécie, M>X3 p.e., deve ser considerada para o transporte de cargas através de varios
caminhos. Na figura 8, o agregado i6nico pode mover-se como um todo de (a) para (b) sob a
influéncia de um campo externo (1). Alternativamente pode dissociar-se (2) em MX32' e M".
A primeira espécie pode por sua vez migrar (3) e pode por outro lado associar-se com um

segundo ido M para reformular M,X3™ (4).
O processo mais simples de transferéncia idnica entre agregados € dado pelo

esquema:

(M)" + MX = [M'-—-X-—--M]" = M'X + (M)*

(X) + MX = [X-----M-—-X] = MX'+ (X)
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o qual foi proposto num trabalho de Teeters e Frech para explicar os resultados
espectroscopicos observados no sistema PPO-NaSCN e onde foi sugerida a presenga

significativa de pares i6nicos [72].

NEGATIVO
MoX; —25 MX3E+M* (a)
(l)l l(S)
MpXs e MXs +M" (b)
7
POSITIVO

Fig.8: Mecanismo esquemadtico que mostra o0s
caminhos alternativos para a migracdo de cargas

num campo eléctrico.

Em ambos os mecanismos propostos € assumido que os catides simples, € com
alguma extensdo, os catides pertencentes aos agregados i6nicos, estdo coordenados a um ou
mais dtomos de oxigénio etéreos.

Os resultados obtidos de valores de entalpia e entropia de formacdo de pares i6nicos
do sistema PEO-Nal, estudado recentemente por Stolwijk e colaboradores, mostraram no
entanto que existe uma perda aprecidvel de ligacdo ao polimero aquando desta formacao,
tendo sido posta a hipotese de haver pares i6nicos completamente livres, sem qualquer

ligagdio do ido Na* do par, aos dtomos de O etéreo do PEO [398].

Num estudo da condutividade i6nica de uma série de redes poliméricas baseadas em
poliéteres e considerando que as espécies i0nicas do electrélito estdo de um modo geral na
forma associada [399], foi assumido que os movimentos segmentais das cadeias poliméricas
se faziam, ou transportando uma molécula de sal ionizado (dipolo) na posi¢do do oxigénio
ou ligadas em pares por quadrupletos idnicos. Da aproximagdo entre estes dois tipos de
associacdes devido ao movimento segmental, resultam alteragdes de conformacio, dando-se
a transferéncia continua de dipolos através da matriz. Na figura 9 apresenta-se
esquematicamente este tipo de transporte. Estes autores consideraram que a condutividade

i6nica era resultado de equilibrios de dissociacdo envolvendo ides simples e tripletos.
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Qe @ o

Fig.9: Representacdo esquematica do movimento
de pares i6nicos assistido pelo movimento
segmental do polimero, resultante de alteracdes de

conformacao.

Deste modo, a dependéncia da condutividade com a concentragdo ¢ uma funcgdo
muito complexa, tendo geralmente uma forma parabdlica [96, 97, 124, 317, 333, 340, 392,

400-403] como se mostra esquematicamente na figura 10, para trés dadas temperaturas, onde

T:<Ty<Ts.

«— O:M
Ts
T
o 2
o
S
T4
C—

Fig.10: Isotérmicas da condutividade i6nica

vs. concentracdo salina de um determinado

electrolito.
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De um modo resumido, pode-se dizer que quando um sal € introduzido na matriz
polimérica, a condutividade aumenta rapidamente devido ao aumento do nimero de
transportadores de carga [404], apesar do facto da viscosidade aumentar também através do
aumento de ligagdes cruzadas transientes. No entanto, para concentragdes suficientemente
elevadas, a viscosidade atinge valores tais que a mobilidade i6nica diminui até um extremo,
ocorrendo um maximo na relagdo entre a condutividade e a concentracdo salina [83]. O
decaimento de G para concentragdes salinas mais elevadas € devido ndo sé a reducdo da
mobilidade dos transportadores de carga, resultado da presenga cada vez maior de ligagGes
i6nicas cruzadas entre cadeias, como também devido a diminui¢do do nimero de vazios
disponiveis para o transporte i6nico que diminui também com a concentracdo salina [405].
Deste modo, para a optimizac¢do da condug¢do idnica, tem de haver um compromisso entre o

nimero de transportadores de carga e a sua mobilidade.

3.4.2.3. Influéncia da pressao

Enquanto que a maioria dos estudos de conducdo eléctrica efectuados nos electrdlitos
poliméricos usaram a temperatura como varidvel, o mecanismo do transporte i6nico foi
também estudado através do uso da pressdo [274, 341, 355, 406-414].

Archer e Armstrong verificaram que a condutividade do electrélito PEO, sLiCF3SO3
diminuia com a pressdo, na gama 60-300MPa e mantendo esta constante, diminuia com o
tempo [406]. Atribuiram estes efeitos a uma forma qualquer de alteracdo estrutural dentro do
electrélito resultando numa resisténcia maior a condugdo.

Outra explicacdo dada para a diminuicdo da condutividade com a pressdo, seria o
aumento de cristalizagdo com esta propriedade [21].

Estudos efectuados por Fontanella e colaboradores aos electrolitos baseados em PEO
contendo tiocianatos e percloratos de metais alcalinos, evidenciaram o papel da temperatura
de transicdo vitrea no transporte ionico [355]. Os resultados indicaram que foram as
vibragdes entre as cadeias do polimero que controlaram o movimento iénico uma vez que
sao muito mais fortemente afectadas pela pressdo, que as vibracdes dentro da prépria cadeia.
Foi também sugerido que os i0es se encontravam em intersticios entre as cadeias
poliméricas, uma vez que se estivessem ligados as cadeias, um aumento de pressdo resultaria
num aumento da condutividade, uma vez que as cadeias ficariam mais perto umas das
outras.

Num estudo do efeito da pressdo na condugdo i6nica em dois electrélitos poliméricos

baseados no PPG, poli(propilenoglicol) e no PEG, poli(etilenoglicol), complexados com o
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sal LiCF3S03, verificou-se que em ambos a condutividade i6nica diminuia com a pressao. O

volume de activagdo, AV, calculado pela equagado [410]:

AV=KT (d1Inc/dp), (31)

foi calculado para ambos os sistemas e verificou-se que os electrolitos baseados no PPG,
deram origem a valores de AV superiores aos dos electrdlitos PEG:LiCF3SOs3. Verificou-se
também que todos os valores de volume de activacdo diminuiam fortemente com o aumento
da temperatura. Estes resultados foram interpretados qualitativamente, em termos de volume
livre. Especificamente, uma vez que o volume livre € o volume ji disponivel para o
movimento i6nico a temperatura ambiente, e o volume de activacdo representa a alteracao de
volume do material necessdria para o movimento, estas duas grandezas comportam-se de
modo oposto, i.e., os volumes de activacdo elevados estdo associados com volumes livres
pequenos e vice-versa. Logo, os maiores valores de AV para os electrélitos com PPG vs.
com PEG, podem ser consequéncia do volume livre mais baixo devido a uma maior
ocupacdo do espago pelas moléculas de PPG. A diminui¢cdo do AV com a temperatura é
explicada, pelo menos em parte, pelo facto do volume livre aumentar com a temperatura. Se
V;, for definido como o volume total (por mole) requerido para o movimento iénico, aplica-

s€ a equacao:

Vi=V;+AV (32)

onde V) é o volume livre (por mole). V. deverd ser aproximadamente constante, i.e.,
independente da pressdo, temperatura ou condutividade. Consequentemente, uma vez que V;
geralmente aumenta com a temperatura, mas diminui com a pressdo (devido a
compressabilidade positiva dos materiais [410]), AV tem de diminuir com o aumento da
temperatura e aumentar com a pressao. Ou seja, a reducdo p.e. do volume de activacdo quer
dizer que existe um aumento de volume livre no sistema.

Os estudos de condutividade eléctrica e de relaxacao efectuados ao PPO puro e aos
electrélitos PPO-LiX, com X=I, CF;S0O3, ClO4 e SCN, mostraram valores de volume de
activacdo para o tempo de relaxacdo segmental polimérica no polimero puro, iguais aos
valores correspondentes para a conducdo idnica nos electrdlitos baseados no mesmo
polimero [415]. Estes resultados evidenciam que a condugdo i6nica € controlada pelo mesmo
mecanismo que a relaxacdo das cadeias poliméricas, nomeadamente os movimentos
segmentais da cadeia polimérica de elevada escala, dados os valores elevados de volumes de

activacao obtidos.
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Larsson e Anderson ao estudarem o efeito da pressd@o na condutividade i6nica e na
temperatura de transicdo vitrea dos electrélitos PPG400 e PPG4000, complexados com
LiCF;SOs, obtiveram um bom ajuste dos dados de condutividade obtidos [274] ao aplicarem
a equacdo de Vogel generalizada [416], que tem em conta a varia¢do da condutividade i6nica
com a temperatura e pressdo e deriva do modelo baseado na existéncia de saltos i6nicos
devido a defeitos moéveis do electrdlito polimérico que “encontram” os ides. A transi¢ao
vitrea para o electrélito PPG400:LiCF3SOs3, exibiu a mesma dependéncia com a pressdao da
do PPG400 puro, tendo havido um deslocamento do valor de T, alguns graus para

temperaturas mais elevadas, como seria de esperar. A equacdo referida € [416]:

A BT3/2
(T,P):_G _ c 33
o= T ) G

sendo Ag e B constantes, e 8=V(T,P)/V(T) onde V(T,P) é o volume da amostra e Vy(T) é o
volume da amostra a pressdao 0. T, € a temperatura critica a qual os defeitos singulares
desaparecem e abaixo da qual s6 os grupos de defeitos imdveis existem, os quais nao
permitem os saltos i6nicos.

Chegou-se a conclusdo neste estudo, que os movimentos i6nicos sdo assistidos pelos
movimentos segmentais poliméricos e que os transportadores de carga principais sdo o0s
mesmos, uma vez que os resultados da variacdo dos volumes de activacdo com a
temperatura para os electrdlitos estudados, foram iguais, independentemente da distancia a
temperatura de transi¢do vitrea.

Neste modelo de difusdo de defeitos, a medida que a temperatura diminui ou a
pressdo aumenta, os defeitos singulares unem-se e a condutividade diminui [417]. No caso
de dados a pressao 0, a agregacdo dos defeitos da origem ao comportamento VTF. O modelo
também origina o comportamento Arrhenius se os defeitos mdveis ndo se atrairem e pelo
contrério, se se repelirem e portanto nao se unirem [418].

Foi confirmado por Bendler e colaboradores ao estudarem o efeito da pressdo na
condutividade dos electrdlitos PEG:NaCF;SO3; e PPG:NaCF;S0s3, que a equagdo de Vogler
generalizada d4 origem a uma melhor concordancia com os dados experimentais em gamas
de temperatura proximas da temperatura de transi¢do vitrea [416]. Noutras gamas de
temperatura, a equacdo VTF continua a aplicar-se com os mesmos niveis de ajuste que a

equacgdo de Vogler generalizada.
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3.4.3. Numeros de transferéncia

3.4.3.1. Introducao

Ap6s o estabelecimento de que um determinado sal se dissolve num polimero
coordenante e forma fases que sdo electricamente condutoras, a determinacdo de quais as
espécies responsdveis pelo transporte da carga eléctrica, é da maior importancia para a
caracterizacdo do electrdlito polimérico. Na maioria dos estudos efectuados, tem sido
assumido que as Unicas espécies moveis sdo os catides € os anides simples, e os dados
experimentais t€m sido interpretados de modo a dar valores de niimeros de transporte, ti. No
entanto, como j4 se referiu, hd cada vez maior evidéncia para a prevaléncia de associacao
i6nica numa gama de concentracdes extremamente elevada. Para além de ser muito dificil
determinar quais as espécies que se formam, € também impossivel estabelecer pelos dados
de condutividade, quais destas espécies contribuem para o transporte idnico nestes materiais.
Sdo assim os numeros de transferéncia e ndo os nimeros de transporte que sdo obtidos

experimentalmente nestes estudos.

Define-se ndmero de transferéncia Tj, como o nimero efectivo de Faradays
transportado pelo constituinte i6nico 1 (que representa o 130 simples e todas as associacdes
i6nicas onde este estd incorporado) na direc¢do do catodo ou anodo, através de um plano de
referéncia (fixo em relagdo ao solvente), durante a passagem de 1 Faraday de carga através
desse plano [419], i.e., os ndmeros de transferéncia catiénica, T, e aniénica, T_, podem ser

CXPpressos por:

T, =i,/ [Zi, + Zi ] (34)

T =%1/[X1,+ 21 ] (35)

onde a corrente total i=X1, + Xi_, € os somatorios das correntes parciais se referem a todas as
espécies i6nicas méveis presentes. T; e t; sdo iguais apenas no caso do sal se dissociar em
duas espécies i0nicas. Quando existe associagdo i6nica, como na maioria dos electrélitos
poliméricos, é normalmente impossivel dividir a carga que flui, na quantidade transportada
por cada uma das espécies i6nicas. Consequentemente, na maioria dos sistemas de
electrélito polimérico, ndo € o nimero de transporte que € medido, mas antes, o nimero de
transferéncia.

Considerando-se um sistema associado, em que se ddo os equilibrios:

-85-



Capitulo I

M* + X = MX (A)
M*+MX = M,X*  (B)
X +MX =MX, (C)

resultantes da dissolu¢do do sal M*X num polimero de baixa permitividade relativa, o
constituinte catiénico M € transportado para o cdtodo por M" e M,X" e o constituinte
aniénico X para o anodo, por X e MX,. A tunica quantidade que pode ser medida
experimentalmente € a diferenca entre os fluxos das espécies contendo M que se dirigem
para os citodo e anodo, i.e., o numero efectivo de moles de M que € transferido numa
direc¢do. Por exemplo neste caso, o nimero de transferéncia do constituinte X, Tx, pode ser

relacionado com os nimeros de transporte individuais por:

Tx=(tx + 2tmx,” + tmyx*) (36)

sendo vdlidas as relacdes gerais:

> Zn, =2, (37)
1
n,.
T,=2,> —t, (38)
T~ Z
€
>T =1 (39)

onde Z; € a carga do constituinte idénico I, n;; € o nimero de equivalentes-grama do
constituinte i6nico I contido no ido 1, Z; € a carga do 1do 1, T1 € o nimero de transferéncia do
constituinte i6nico I e t; € o ndmero de transporte do ido i. Valores de Tx negativos, indicam
que as espécies carregadas positivamente como o tripleto M,X", sdo mais mdveis que 0s
anides livres (ou que os agregados idnicos carregados negativamente como seja o tripleto
MX3) [29, 420].
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Uma vez que os equilibrios de associacdo sao fortemente dependentes de métodos de
preparagdo, diferencas na histdria térmica e outras variagdes semelhantes, existem elevadas
discrepancias entre os valores de numeros de transferéncia reportados para um mesmo
sistema [421]. Para além disso, tem sido usado um elevado nimero de técnicas para
investigar processos de transporte nos electrdlitos poliméricos, havendo também variacao
considerdvel e desacordo entre os valores de nimeros de transferéncia obtidos. Os diferentes
resultados podem em parte vir afectados devido a aplicacdo frequente para interpretacdo das
medidas, do modelo simples onde o electrdlito polimérico estd completamente dissociado. A
presenca de associacdo idnica complica consideravelmente a interpretacdo dos processos de
transporte. Existem também métodos em que apenas as espécies idnicas estdo envolvidas
(Tubandt/Hittorf e células de concentra¢do), enquanto outros sdao afectados também por
espécies neutras (polarizacdo dc e gradiente de campo magnético por pulsos, gcmp), nio
dando estas ultimas, valores de t; ou T; se existirem pares idnicos ou agregados neutros
maiores moveis.

Ao examinarem o efeito da associa¢do i6nica nos métodos usados para estudar o
transporte i6nico, Bruce e Vincent mostraram que cada técnica mede o movimento de uma
combinacdo de espécies e que as vdrias técnicas sdo influenciadas de modos diferentes pelo
movimento das espécies envolvidas [422].

A acrescentar, pode-se dizer que muitos dos métodos ndo sdo facilmente aplicdveis,
sofrendo cada um, de certas limitacdes, vindo os resultados afectados muitas vezes por
dificuldades praticas.

De seguida descrevem-se resumidamente alguns métodos de determinagdo de
nimeros de transferéncia e com mais algum pormenor aqueles que foram utilizados neste
trabalho.

3.4.3.2. Métodos de determinac¢ao

Um dos grupos de métodos de determinacdo de numeros de transferéncia baseia-se
na obtencao dos coeficientes de difusdo das espécies do electrdlito sem perturbacio deste,
através de técnicas ndo electroquimicas. Estes métodos sdo afectados pelo fluxo quer das

espécies carregadas quer das electricamente neutras.

Técnicas como a ressondncia magnética nuclear, em particular o método gcmp e a
utilizacdo de tracadores de radioactividade tém sido aplicadas frequentemente a electrdlitos
poliméricos para obter coeficientes de difusdo e, subsequentemente, nudmeros de

transferéncia i6nica. Estas técnicas sdo apenas validas em situagdes onde a correlagdo de
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7

Nernst-Einstein € aplicdvel, ou seja, onde ndo existam espécies associadas moveis
(electrolito totalmente dissociado).

Medidas por tracadores de radioactividade, de coeficientes de difusdo catiénica e
aniénica, foram efectuadas medindo a distribuicdo dos tracadores Na*, $'*CN" em PEO-
NaSCN e PPO-NaSCN e seguindo a difusdo das espécies para uma amostra sélida de uma
camada fina depositada na sua superficie [407, 423]. Embora o mecanismo de transporte se
tenha mostrado complexo, foi no entanto claramente revelado que os coeficientes de difusao
anidnica e catiénica eram compardveis, sugerindo nimeros de transporte semelhantes para
ambos os 10es.

Fauteux e colaboradores, através do mesmo método e utilizando os ides 2Nate 51
como tracadores, verificaram que a energia de activagdao para os ides sodio e iodo eram
muito semelhantes e sugeriram que alguma forma de movimento i6nico interactivo devia
ocorrer, uma vez que as esferas de coordenagdo dos dois i0es deverdao ser muito diferentes
[334].

Medidas dos coeficientes de difusdo utilizando o método gcmp em sistemas com
PEO contendo LiCF;SOs3, outros perfluorosulfonatos de litio ou LiClOy4, foram efectuadas
seguindo o movimento de i0es "Li e "F marcados magneticamente [335, 343, 424, 425]. Tal
como na técnica anterior, também esta dd origem a medidas do coeficiente de difusdo,
embora seja limitada a difusdo relativamente rapida [82].

Analogamente a técnica anterior, a interpretacdo dos resultados das medidas de
coeficientes de difusdo e comparacdo com resultados de experiéncias electroquimicas sao
dificeis, quando as primeiras sdao quantidades compostas devido a associacdo idnica. Na
pratica, esta técnica dd uma média do coeficiente para o movimento dos ides simples, pares
1i6nicos neutros, etc..

Para além disto, foi sugerido também noutro trabalho que nem todos os nucleos de Li
contribuem para o sinal de NMR devido a presenca de vizinhancgas distorcidas e assimétricas
[426].

A determinacdo electroquimica dos coeficientes de difusdo e das mobilidades i6nicas
permite também obter nimeros de transferéncia, através da utilizacdo das técnicas de
cronoamperometria ou cronopotenciometria [301, 427-429].

Através da observacdo das correntes limite em experi€ncias cronoamperométricas
aplicadas ao sistema PEO4LiCF3;SO;3; (x=2.5-16), foram obtidos numeros de transferéncia
catidnica <0.1 abaixo de 85°C, aumentando para 0.35-0.4 a 125°C [430]. Uma vez que uma
elevada percentagem do material, para temperaturas menores que 120°C estd na forma

cristalina, as medidas de difusdo sdo certamente afectadas.
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Também Watanabe e colaboradores, efectuaram medidas semelhantes a sistemas de
redes poliméricas baseadas em PPO e PEO contendo LiClO4, no estado amorfo [148, 365].
Os dados obtidos de mobilidades i6nicas e difusao foram derivados também, assumindo uma
dissolu¢dao completa do electrdlito. Para além disso, pode-se prever que reacgdes nos
eléctrodos, como seja p.e. a formacdo de camadas de passivacdo na sua superficie ou
adsor¢do, poderdo afectar os transientes obtidos nestes métodos, pelo que as interpretacdes
efectuadas simplesmente em termos de precipitacdo do meio podem ndo ser validas.

Num outro conjunto de técnicas de medi¢do de nimeros de transferéncia, onde se
inclui o método de Hittorf/Tubandt e as medidas de forca electromotriz de células de

concentracdo, apenas o transporte de espécies carregadas € tido em conta.

O método de Hittorf/Tubandt é baseado nas leis de Faraday, envolvendo a passagem
de uma quantidade conhecida de corrente através de uma célula e determinacdo das
variagdes consequentes de composi¢ao ou peso, nas regioes de electrdlito vizinhas do anodo
e do cdtodo. Esta técnica é no entanto muito dificil de aplicar a electrélitos sélidos
poliméricos, devido as suas limitacdes: dificuldades, na separacdo das amostras de cada um
dos eléctrodos, na divisdo daquelas em compartimentos e no erro da determinacio analitica
do contetddo em litio [431].

Apesar disto, esta técnica foi aplicada com sucesso a redes poliméricas altamente
reticuladas, obtendo-se um nudmero de transporte catidnico unitirio quando o anido foi
imobilizado [432].

Silva e seus colaboradores descrevem um procedimento baseado no método Hittorf,
em que problemas associados a optimizacao do procedimento analitico e a0 comportamento
das interfaces anodo/electrélito e catodo/electrélito sao resolvidos [433]. Estes autores
propdem a utilizacdo de eléctrodos compdsitos baseados em compostos de intercalagdo,
como o LixMnQy, para aplicacdo como anodos e cidtodos numa célula de Hittorf simétrica,
uma vez que sustentam facilmente a difusdo dos ides Li* e permitem incorporar elevadas
concentracdes na sua estrutura de espécies de Li. Obtiveram no seu trabalho, valores
precisos do contetdos inicial e final em Li, do anodo e do cdtodo, para além da composi¢ao
do material de electrélito a volta dos eléctrodos compdsitos, permitindo deste modo obter

estimativas dos nimeros de transferéncia mais reprodutiveis [433].

O método baseado em medidas de f.e.m. de células de concentracdo, para além da
sua dificuldade experimental, tem também como desvantagem, a necessidade de se conhecer
a variacdo da actividade do sal com a concentracdo [434]. Esta informacdo pode ser obtida
através de uma célula sem juncdo liquida onde um dos eléctrodos € reversivel relativamente
ao catido, e o outro relativamente ao anido. A aplicacdo do poli(decaviologénio), DV, como

eléctrodo especifico anidnico tanto para o ClO4 como para o CF3SOj’, substituiu com
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sucesso a aplicacdo de eléctrodos secunddrios que na sua maioria sao muito soluveis nos
electrélitos PEO-sal de Li [435].

O dltimo dos grupos de métodos para a determinag¢do dos nimeros de transferéncia
i6nica, diz respeito ao que envolve o transporte de espécies i0nicas e electricamente neutras
sob a presenca de gradientes de potencial quimico e eléctrico, devido a aplicacdo de um
campo eléctrico.

A técnica que tem sido mais vulgarmente aplicada, é a técnica a.c. sugerida por
Sgrensen e Jacobsen [436], em que a determinacdo de nimeros de transporte € baseada na
teoria de MacDonald [437, 438], a qual envolve a andlise do espectro de impedancias a.c. de
uma célula plana, constituida por dois eléctrodos paralelos ndo bloqueantes relativamente ao

catido e de um electrdlito com dois ides moveis, do tipo:

M(s) | poh’mero—MX(s) [ M(s) (40)

A perturbacdo provocada pela aplicacdo de uma tensdo a.c. de baixa amplitude, d4
origem, neste caso idealizado de um electrélito totalmente dissociado, aos circuitos

equivalentes e resposta descritos na figura 11.

O arco de circunferéncia que aparece a altas frequéncias é devido a migragcdo do
catido através das polarizacdes dieléctricas e das relaxagdes do electrélito, isto €, ha um
emparelhamento capacitivo entre os eléctrodos (capacitincia geométrica, C,), controlado
pela condutividade do electrdlito (resisténcia do electrélito, Ry). A condutividade electronica
do eléctrodo estd ligada a condutividade do electrdlito através da capacitancia da dupla
camada, Cgj, € ndo existe transferéncia de carga na interface eléctrodo-electrélito nesta gama
de frequéncias.

A frequéncias mais baixas, a influéncia da capacitincia geométrica acaba por cessar e
um segundo arco de circunferéncia aparece como resultado da carga e descarga da interface
eléctrodo-electrélito e das reacgdes do ido electroactivo na interface do eléctrodo. Esta
regido € assim simbolizada pela resisténcia do electrélito em série com a combinagio
paralela entre a resisténcia de transferéncia de carga, R; e a capacitancia de dupla camada
(figura 11-(b)).

A frequéncias muito baixas, a quantidade de carga transferida nas reaccdes de
eléctrodo durante meio ciclo € suficiente para produzir gradientes de concentracdo no
electrélito, afectando a corrente (alterna) e originando no grifico de impedancias, a parte

linear do arco com declive unitario (figura 11-(d)).
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Fig.11: Representacdo esquemadtica dos circuitos
equivalentes correspondentes as altas (a), médias (b) e
baixas frequéncias (c), de uma célula de electrdlito
polimérico, simétrica, com eléctrodos ndo bloqueantes
relativamente ao catido e respectiva resposta no plano
complexo de impedancias (d). Reproducdo da ref.
[436].

A frequéncias ainda mais baixas podem desenvolver-se gradientes de concentracdo e
perfis de estado estaciondrio, e se a espessura do electrélito for pequena o suficiente para se
tornar comparavel com a camada de difusdo, a impedancia da célula curva para o eixo real,
aproximando-se do valor limite d.c.. Chama-se a esta componente, a impedancia difusional,
Zg.

O circuito equivalente completo para a célula, resultante da combinacao de todos os

componentes, € 0 que se esquematiza na figura 12.

De acordo com este método, o nimero de transporte catiénico é obtido através da

relacdo existente entre a resisténcia do electrdlito e a largura do arco difusional, Z4(0):

te=1/(1+Z4(0)/Rp) 41)
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Fig.12: Circuito equivalente total de uma célula
com eléctrodos reactivos. Reproducdo da ref.
[436].

A espectroscopia de impedancia electroquimica tem sido, de longe, a técnica mais
usada para a obtencdo pritica de valores estimativos de nimeros de transporte em
electrélitos poliméricos [61, 100, 337, 388, 436], com a hipétese implicita que o electrdlito
estd completamente dissociado, isto €, o modelo aplicado ndo tem em conta a possivel
existéncia de interac¢des 1d0-ido0. Para além disto ndo é considerada a formacdo a baixas
frequéncias de gradientes de concentracdo, envolvendo a nucleagcdo de fases cristalinas nao
condutoras na vizinhan¢a do anodo e a formacdo de camadas de passivacdo nas interfaces
eléctrodo-electrélito, acontecimento este, frequente nos electrélitos PEO-LiX [434].

D. Fauteux sugeriu que a interpretacio dos resultados a.c. devem ser efectuados com
um certo cuidado, uma vez que a difusdo responsivel pelo arco que aparece a baixas
frequéncias, pode ndo ser um processo no electrélito mas no filme de passivacdo,
possivelmente existente na superficie do eléctrodo [439].

A resposta de impedancia a.c. originada quando sdo consideradas certas condi¢des
relacionadas com os componentes presentes no sistema, foi descrita através de dois modelos
matemadticos aplicados ao transporte de espécies através de um filme fino de electrdlito
polimérico contido entre dois eléctrodos nao bloqueantes [440, 441].

J. Lorimer considerou um sistema com um electrélito totalmente dissociado e outro
com um electrélito parcialmente ionizado, comparando neste ultimo, as situacdes de
equilibrio rdpido e lento de pares i6nicos com a velocidade de difusdao [440]. A inclusdo de
pares i6nicos como espécies moveis no electrélito, d4 origem a termos adicionais na

impedancia de difusdo, podendo distorcer marcadamente o arco correspondente no grafico
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de impedancias. Os arcos correspondentes a difusdo e a relaxa¢do quimica podem distinguir-
se, ou por outro lado, podem combinar-se de tal modo que o arco resultante é semelhante a
uma difusdo simples. O efeito do equilibrio lento, produziu no entanto uma impedancia de
difusdo Warburg finita com uma certa depressado e contrac¢ao.

No trabalho efectuado por Pollard e Comte, para além de se considerarem os mesmos
componentes de electrélito, avaliaram-se também os efeitos da existéncia de uma segunda
fase cristalina, ndo condutora, distribuida através do electrdlito [441]. A analise foi baseada
numa equacgdo de transporte multicomponente, a qual incluia efeitos de difusdo, migracao,
conveccdo e interacgdes entre as espécies, e foi concluido que geralmente, valores de
coeficientes de difusdo e nimeros de transferéncia com significado em electrélitos sélidos,
s6 podem ser obtidos se existir informacdo precisa sobre a natureza das espécies
independentes (carregadas e neutras) no condutor i6nico € a natureza e velocidade das
reaccoes interfaciais.

No entanto, mesmo quando as caracteristicas do condutor s6lido i6nico sdo incertas,
pode ser usada uma série de testes de consisténcia que ajudam na distin¢ao entre electrolitos
diluidos e concentrados e indicam quando é que o material deve ser tratado como um
electrélito binario ou se por outro lado, deve considerar-se um sistema de quatro espécies
[441].

A utilidade destas aproximacdes foi ilustrada através da comparacido de resultados
tedricos com dados experimentais de impedancia a.c., para os electrélitos PEOcLiCF;SOs e
PEOgLiClOy, tendo havido concordancia na aplicacdo do modelo de electrélito bindrio. A
aplicacdo dos testes de consisténcia sugeriu também a existéncia de formagdo de pares
iénicos e/ou agregados maiores nestes electrdlitos, o que nao estd de acordo com a teoria das
solugdes diluidas, pois a existéncia de tripletos ndo é ai considerada. Deste modo, os dois

sistemas estudados foram considerados electrélitos concentrados [441].

O método de polarizacdo d.c. € outra das vias para a determinagdo dos nimeros de
transferéncia nos electrélitos poliméricos. A base deste método € exactamente a mesma que
a da técnica de Sgrensen e Jacobsen [436]. Considerando-se a célula simétrica da equagao
(40) e assumindo-se, que o electrdlito estd todo dissociado, i.e., ndo existem (ou sdo
desprezaveis) as interac¢des id0-ido, que os processos de transferéncia de carga sdo
infinitamente rdpidos e que a convec¢do nao contribui para o transporte idnico no electrolito,
a aplicacdo de uma diferenca de potencial, AV, entre os eléctrodos, d4 origem a uma descida

de potencial ao longo do electrélito, A, que para o instante inicial iguala AV [442].
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Bruce e Vincent, através de desenvolvimentos matemdticos e varias aproximacoes,
chegaram a correlagdo (42), que representa o valor do niimero de transporte cationico, t,,
[442]:

t,=I1./1, (42)

|

corrente, desde Iy, a corrente inicial. O valor de I, deve-se ao estabelecimento de um

. € a corrente de estado estaciondrio, valor constante a que chega o fluxo de
gradiente de concentragdo que € responsavel, pela geracdo de uma diferencga de potencial que
se opde ao potencial aplicado, pela redugdo (e pela sua paragem no estado estaciondrio) do
movimento fluxional dos anides na direc¢do do campo e pela aceleracio do movimento dos
catides nessa mesma direc¢do, quer por difusdo, quer por migracdo [442]. Enquanto que a
corrente inicial envolve todas as espécies, a corrente residual, de estado estaciondrio,
envolve apenas as espécies catidnicas que sdo geradas e dissipadas nos eléctrodos ndo
bloqueantes.

E de salientar que esta correlagiio é apenas valida para valores baixos de gradientes
de concentragdo e portanto, para valores baixos de diferenca de potencial aplicado, AV.
Bruce e Vincent verificaram que para valores de A¢=30mV, a referida correlacdo ndo se
deve utilizar para o cdlculo dos nimeros de transporte, na medida em que uma das

aproximacodes aplicadas na derivagdo da mesma deixa de ser vélida [442].

Blonsky e colaboradores usaram a equagdo (42) para determinar nimeros de
transporte de varios sais no poli(alcoxifosfazeno), tendo aplicado uma tensao de 10mV e
obtido valores de t, na gama de 0.03 a 0.95 [120]. No entanto ndo € claro neste trabalho se o
valor de Iy usado foi medido antes ou apds a polarizacdo. Se Iy se refere a corrente apos
polarizacdo, mas antes de existirem alteragdes significativas na concentracio do electrdlito
na vizinhanga dos eléctrodos, a resisténcia total de eléctrodo, R., € um factor determinante
tanto na corrente “inicial”’, como na corrente de estado estacionario. Nestas circunstancias, Iy
¢ dado por [442]:

I,=—AV({/c+R)) (43)
e a corrente de estado estaciondrio, por:

I¥ =—AV(1/t,6+R ) (44)
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pelo que t, ndo pode ser retirado da fracgdo Ii /1, se Re for significativo. Uma vez que a

resisténcia de eléctrodo é dependente da concentragdo, ndo constitui uma correc¢ao
constante para as correntes inicial e de estado estaciondrio. No entanto este erro serd
pequeno, para baixas diferengas de concentracio.

Num estudo efectuado em redes poliméricas baseadas em PEO e perclorato de litio,
foi usada uma combinacdo entre as técnicas de impedancia a.c. e polarizacdo d.c., para a
determinagio do niimero de transporte do Li*, tendo sido tomada em conta a contribui¢do da
resisténcia de eléctrodo para a corrente de polarizacdo [443]. Foi portanto usada a equagio
(44), obtendo-se valores para t, desde 0.12 a 0.98, dependendo da concentracdo salina e do
tipo de electrélito usado.

A correlacdo simples dada pela equagdo (42) ndo se aplica portanto em células onde
as cinéticas de eléctrodo sdo finitas, isto é, onde as reac¢des de eléctrodo ndo sdao
infinitamente rapidas. Também quando estdo presentes camadas de passivacdo na superficie
dos eléctrodos, a distribuicdo do potencial e o fluxo de corrente nessas células sdo afectadas,
podendo originar erros de 33% quando ndo se tem em conta estes fendmenos no eléctrodo
[426].

Através da combinacdo de polarizacdes eléctricas d.c. e a.c., Evans e colaboradores
mostraram que em electrdlitos poliméricos com interac¢des electrostaticas i130-ido
desprezdveis e em circunstincias onde os coeficientes de difusdo das espécies i6nicas sdo
baixos ou os referidos efeitos de eléctrodo necessitam de ser corrigidos, os nimeros de

transferéncia (ou nimeros de transporte, neste caso), sdo determinados através de [444]:

_IY(AV-T,R))

= (45)
I,(AV-I{R})

+

0 s ~ s gA e . ~ N
onde R, e R, sdo as resisténcias das camadas de passivagdo, inicial e de estado

estaciondrio respectivamente, e os outros parametros tém o significado ja anteriormente
referido. Estas resisténcias sdo determinadas pelas impedancias a.c., efectuadas antes e apds
a aplicacdo da polarizacdo d.c., até o estado estaciondrio ser estabelecido. Um valor médio
de 0.46+0.02 para o niimero de transferéncia do ido Li* no electrélito PEOgLiCF3SO; a 90°C
foi reportado por estes autores, tendo sido encontrado valores na gama 0.48-0.61, quando foi

utilizada a equagdo (42).
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Kim e seus colaboradores ao estudarem os sistemas de electrélito polimérico
constituidos por PEO, PSE e sais de Li, nomeadamente LiClO4, LiCF3SO3 e LiBF,,
verificaram a existéncia de filmes de passivacdo na interface eléctrodo/electrdlito polimérico
que cresciam ao longo do tempo e aplicaram também a equagdo (45) para determinar o
ndmero de transporte dos sistemas estudados, encontrando valores entre 0.34 e 0.46, a 40°C,
dependendo do sal usado [244].

No caso de haver espécies associadas mdveis, tanto a equacdo (42) como a equagao
(45) deixam de se aplicar para o cdlculo dos nimeros de transporte ou de transferéncia
16nicos, uma vez que no transporte do constituinte catidnico ao longo do filme polimérico no
estado estaciondrio, e portanto a corrente de estado estaciondrio, inclui a contribui¢do p.e.,
da difusdo das espécies neutras no gradiente de concentragdo [445].

A teoria considerando o caso em que o electrélito contém apenas pares iOnicos
neutros foi desenvolvida por Bruce e colaboradores, tendo-se definido a condutividade
efectiva, O, da célula em estado estaciondrio, como a razdo I,/AV para condi¢bes em que €
independente da tensdo aplicada [422, 446, 447].

Para casos em que a concentracdo e/ou o coeficiente de difusdo dos pares idnicos sao
pequenos comparados com os dos anides, a corrente de estado estaciondrio € principalmente
devida ao fluxo dos ides simples.

Pelo contrdrio, quando os pares i6nicos dominam, G identifica-se com a
condutividade inicial do electrdlito, ¢, antes da polarizacdo e o fluxo dos anides ¢é
contraposto quase exclusivamente pelo fluxo dos pares i6nicos.

Cameron e colaboradores, ao obterem valores de numeros de transferéncia cationica
na ordem dos 0.05 para electrdlitos baseados em copolimeros de 6xidos de etileno e
propileno com tiocianatos de Li, através do método classico de Hittorf e verificando o
sucesso de operagdo de protétipos de baterias de Li, postularam que o transporte de ides Li*
do anodo para o catodo se deveria fazer por difusdo de pares idnicos face a um gradiente de
concentracoes [448].

Um mecanismo semelhante serviu também para explicar os valores de T, obtidos (na
ordem dos 0.5) através da aplicacdo do método de polarizacio d.c. e da equagdo (42), pois
foi mostrado que mesmo para T,=0, pode ser observada uma corrente de estado estaciondrio,
pelo que ndo é vélido usar a fraccao 1,/1p para o cdlculo do nimero de transferéncia catidnica
[449].

Ao contrério do caso de um electrélito completamente dissociado, para a situacdo de
existéncia de espécies neutras moéveis, a razdo 6./6 (ou [,/Ip) ndo representa o nimero de

transporte ou de transferéncia das espécies M, pois por defini¢do, estes nimeros medem a
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contribuicdo apenas de espécies idnicas para o transporte sob influéncia de um campo
eléctrico. Para além disso, esta razdo ndo fornece qualquer informagdo sobre os parametros
de transporte das espécies que contribuem para o fluxo de corrente no estado estaciondrio,
isto €, nem a concentracdo, nem o coeficiente de difusdo dos pares i6nicos méveis aparecem
na equacio que define G [422]. E assim definido um termo geral, chamado de “limite da

frac¢io de corrente”, F, como [445]:

F. = limI, /I, (46)

AV —0

Este parametro é assim uma propriedade do electrdlito a uma dada temperatura,
independente da diferenca de potencial, aplicada dentro de uma gama nao especifica. O valor
de F, indica o valor mdximo da frac¢@o da corrente inicial que pode ser mantida em estado
estaciondrio na auséncia de resisténcias interfaciais.

O facto de se ter encontrado F,>T, para electrdlitos baseados em PMEO com
Zn(CF;S03),, foi facilmente compreendido, postulando a existéncia de tripletos ZnX,
neutros moveis, 0s quais aumentam o transporte de zinco no gradiente de concentragdes do
estado estacionario [450].

Embora nao se obtenha um valor real de nimero de transferéncia i6nica, esta frac¢ao
tem uma importancia pritica, pois numa bateria, ndo é importante qual a espécie que
transporta a corrente, desde que o fluxo total do constituinte electroactivo M do anodo para o
citodo seja elevado. Em circunstancias em que os catides estdo totalmente imoéveis, as
espécies neutras serdo o unico meio de transportar M através da célula. Num estudo do
transporte idnico em complexos amorfos do sistema PEO-Nal, foi verificado que a
mobilidade do par i6nico Nal’ era muito elevada [451], sendo mesmo a espécie mais mével
a qualquer temperatura e composi¢io onde os ides Na* sdo relativamente lentos [398].

Ao contrario dos casos em que o electrélito se encontra totalmente dissociado, ou
com pares i6nicos imoveis, onde G € independente do potencial aplicado apenas para
AVL20mV [445], foi mostrado por simula¢des numéricas, que em situacdes em que a
concentracao destas espécies associadas € elevada, G pode permanecer independente de AV
até limites muito mais elevados, que podem exceder os 10V nalguns casos [447].

Através do estudo da condutividade efectiva no estado estaciondrio em fun¢do do
potencial aplicado, para electrélitos PEO-LiClO4 com vdrias concentragdes salinas,

verificou-se que para baixas concentracdes de sal, os desvios da linearidade, ou seja, a

varia¢do do valor de 6. com AV, ocorria a aproximadamente 10mV, estendendo-se a regido
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linear a medida que o conteido salino aumentava, evidéncia para o aumento da existéncia de
associacdo iénica, com a concentracdo [446].

A consideracdo de existéncia de associacOes mais elevadas conjuntamente com os
ides livres e os pares i6nicos, como seja o caso dos tripletos MX, e M>X" no electrélito
modelo considerado na célula descrita pela equagdo (40), envolve a introdugdao de mais
varidveis nas equacdes de transporte, nomeadamente constantes de equilibrio e coeficientes
de difusdo para cada nova espécie, tornando-as muito complexas [82]. Mesmo considerando
as possiveis combinagdes destas espécies, o que permite simplificacdes matemadticas, pelo
menos 18 equacgdes possiveis podem ser derivadas. Dependendo das combinacgdes
efectuadas, as equacdes simplificam-se para a situacdo de dissociacdo completa ou para a

situacdo de existéncia de pares idnicos méveis.

As solugdes de electrélito polimérico sdo geralmente ndo ideais e concentradas, como
demonstrado pelos coeficientes de actividade [420, 434], estudos de formagdo de pares
ionicos [422] e propriedades de transporte medidas, dependentes da concentragdo [28, 420,
452, 453]. Os métodos baseados na teoria das solugdes concentradas, onde o comportamento
ndo ideal e a existéncia de interac¢des idnicas sdo considerados, e que € vélida desde zero
até elevadas concentracdes, devem ser preferidos uma vez que resultam numa descri¢do
completa dos parametros de transporte i6nico que podem ser directamente usados num
modelo electroquimico do electrélito de uma bateria prética [8, 453, 454].

Um desses métodos baseia-se na combinac¢do de vdérias técnicas: espectroscopia de
impedancia electroquimica, cronopotenciometria e utilizacdo de dados de células de
concentracdo [420]. Apesar de ser experimentalmente um método simples, o resultado
obtido, p.e. para o nimero de transferéncia catidnica, é sensivel aos valores de outros
parametros experimentais como sejam, o coeficiente de difusao salina e os dados das células
de concentragdo.

Os erros associados a estas técnicas experimentais podem ser muito reduzidos
usando amostras de electrélito polimérico com maior espessura, 0 que requer que estes
tenham condutividades i6nicas suficientes para permitir a passagem da corrente [29].

O nimero de transferéncia catiénica do sistema PPO-LiCF3;SOs; em funcdo da
concentracdo salina, foi derivado através da aplicacdo destas técnicas, tendo-se obtido
nalguns casos, uma determinacdo deste parametro com baixo grau de precisdao, devido a
propagacdo de erros [29]. Verificou-se uma diminuicdo dos valores de T, com a
concentracdo, tornando-se negativos para concentracdes muito elevadas, sugerindo-se nesta
gama, a maior mobilidade das espécies carregadas negativamente, em relacdo aos catides,

livres ou associados.
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Também num estudo da influéncia da estrutura polimérica, do tipo de sal e da sua
concentracdo nas propriedades de transporte de vérios electrélitos poliméricos, observou-se
na generalidade dos casos, a diminui¢io do nimero de transferéncia catiénica com a
concentracdo, reflectindo o aumento de agregacdo idnica nas solucdes de electrdlito
polimérico com comportamento ndo ideal [452].

O método baseado na polarizacdo potenciostitica de uma célula simétrica para
calcular o niimero de transferéncia catidnica, foi analisado para um electrélito binério, tendo-
se em conta a teoria das solugdes concentradas [455]. Foi deduzida a relagdo entre as
correntes de estado estaciondrio e inicial apds imposicdo de um potencial constante,
verificando-se tanto o envolvimento das propriedades de transporte, condutividade idnica e
coeficiente de difusdo salina, como também, do valor médio do coeficiente de actividade
molar do sal, cujo desvio relativamente ao valor unitario d4 uma ideia do comportamento
nao ideal dos electrélitos poliméricos.

Outro método utilizado com base na teoria das solugdes concentradas para
determinagcdo das propriedades de transporte idnico dos electrdlitos poliméricos, € o
chamado método Raman [456]. A Espectroscopia Raman ¢é utilizada neste método para
medir directamente os gradientes de concentragdo salina no electrélito, a0 mesmo tempo que
a célula simétrica, metal/electrélito polimérico/metal, ¢ submetida a um ensaio
galvanostéatico. Podem ser analisados, a variacdo da concentracdo no eléctrodo de trabalho
durante a polariza¢do, o andamento da concentracdo no estado estaciondrio e o relaxamento
da concentra¢do no mesmo eléctrodo.

O electrélito polimérico PEO,oLiTFSI foi estudado a 80°C utilizando este método e
as concentracdes salinas locais no electrélito foram medidas em fung¢do do tempo, da
densidade de corrente e da espessura do electrdlito, tendo-se obtido o coeficiente de difusdo
salina e os nimeros de transporte iénico com uma razoavel precisio [456].

Para além da limitacdo do uso desta técnica devido a necessidade de equipamento
muito especializado, as variagdes do factor coeficiente de actividade molar do sal [455] ndo
sdo tidas em considera¢do neste método, pelo que nao € feita a correc¢do a ndo idealidade do
sistema.

A utilizacdo de um modelo numérico macroscOpico para avaliacdo dos dados
experimentais, traz a vantagem de resolver problemas associados com as varia¢des de
concentracdo que ocorrem durante a aplicacdo das técnicas utilizadas.

A avaliacio do comportamento do electrélito polimérico constituido por um
copolimero de 6xido de etileno e 6xido de propileno com LiTFSI em concentragdes entre
0.11 e 2.0M a temperatura ambiente através destes métodos numéricos, permitiu concluir

que era importante ter em conta neste sistema, a existéncia de interac¢des idnicas € 0s
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melhores ajustes foram encontrados tendo em conta a ndo idealidade do sistema e a variacao
das propriedades de transporte com a concentragdo, causada provavelmente pela alteracao da

viscosidade microscépica do polimero [8].

4. Aplicacoes dos Electrolitos Poliméricos

4.1. Baterias poliméricas

Desde o momento em que os electrélitos poliméricos foram considerados como um
meio ideal para uma elevada gama de processos electroquimicos, muitas aplicacdes praticas
para estes materiais t€m sido desenvolvidas. Foi no entanto, principalmente o
desenvolvimento de baterias secunddrias de litio, que potenciou a investigacdo e estudo dos

electrélitos poliméricos.

Desde que Michel Armand propds que a bateria mais til de estado sélido do futuro

poderia ser baseada numa célula de filme fino, com a configuragao:
Metal alcalino / Electrélito polimérico / Composto de intercalagao

com filmes de eléctrodo de cerca de 100um cada, separados por uma camada de electrdlito
de 50um, constituido por polimeros ionicamente condutores, que seriam por sua vez 0s
electrolitos sélidos mais tteis para uma bateria totalmente de estado sélido, que ainda hoje, a
bateria polimérica de litio recarregavel, € o ponto focal de varios programas maiores de

desenvolvimento de baterias para veiculos eléctricos [10].

Os resultados dos trabalhos efectuados num programa conjunto (Projecto “ACEP”)
entre as empresas ANVAR, Société Nacionale EIf V Aquitaine (SNEA) de Franca e o
Instituto de Investigacdo Hydro Quebec (IREQ), do Canadd, confirmaram a importincia da
aplicacao dos electrélitos poliméricos nas baterias de litio [457].

Obtiveram células de elevadas densidades energética e de poténcia, com eficiéncias
energéticas de 90% e um desempenho de ciclagem de mais de 250 descargas (profundas),
com temperaturas de funcionamento entre 80°C e 100°C. Resultados a temperatura ambiente

foram também bastante promissores para pequenas aplicacdes de recarga (microelectrénica

p.e.).

O desenvolvimento de baterias de litio tem sido a 4rea principal de investigacdo dos

correntes anos [3, 11, 82, 83, 458-460], havendo varios exemplos a escala laboratorial de
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células com capacidades de carga da ordem dos mAh, operando a densidades de corrente de
alguns mAcm™. Um dos exemplos é o desenvolvimento de baterias sélidas de electrélito
polimérico principalmente para cartdes ‘“‘inteligentes” efectuado pela Yuasa [459]. A

estrutura de uma bateria deste tipo encontra-se esquematizada na figura 13.

Cétodo

Colector de corrente positivo

Espessura
da célula
0.2 mm

Selante  Electrélito polimérico Anodo de litio Colector de corrente negativo

Fig.13: Esquema do corte transversal de uma bateria laminar de litio, utilizando um

electrélito polimérico.

Fauteux e seus colaboradores apresentam uma revisdo critica sobre a tecnologia das
baterias de electrdlito polimérico de litio, descrevendo algumas das caracteristicas principais
de desempenho que poderdo fornecer melhores resultados, referindo que se deve dar especial
atencdo ao melhoramento da condutividade idénica dos electrdlitos poliméricos, a
estabilidade quimica e electroquimica que devem ser elevadas e ao processo de fabrico
principalmente dos catodos compdsitos que tem de ser optimizada [460].

Foi também efectuada uma revisdo das tendéncias do mercado no qual as baterias
sOlidas de electrélito polimérico poderdo ser usadas e do estado de desenvolvimento da

tecnologia dessas baterias [459].

AplicacOes de baterias de litio nas industrias automovel e de dispositivos portateis e
aplicacdes aeroespaciais sdo presentemente os interesses principais quer dos fabricantes,
quer das institui¢des de desenvolvimento de baterias [31].

Com a utilizacdo dos electrélitos poliméricos nas baterias de Li sdo de esperar
energia e poténcia especificas elevadas, seguranga na operacdo, flexibilidade no

acondicionamento e custos de fabrico baixos.
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No presente, varias unidades de investigacdo e companhias privadas como as
PolyPlus Battery, Molte Battery e Ultralife Battery nos Estados Unidos e a Maxell no Japao,
estdo activamente envolvidas no desenvolvimento de baterias poliméricas de Li para
aplicacdes de pequena e grande escala. A PolyPlus Battery p.e., estd a desenvolver uma
bateria polimérica de Li para aplicacdo a temperatura ambiente, que deverd ter uma energia
especifica de 500Wh/kg [31]. A Yuasa Corporation comecou a desenvolver uma bateria
polimérica de litio (projecto NEDOQO) para utilizagdo no armazenamento distribuido de
energia [458].

Na Europa, uma bateria polimérica de litio comecou a ser desenvolvida no ambito do
projecto JOULE [58].

A diminui¢do da poluicdo atmosférica nas cidades estimulou o desenvolvimento de
baterias para aplicacdo em veiculos eléctricos em detrimento dos existentes, de combustio
interna. Murata ja em 1995 tinha referido que se esperava para o século XXI, o aparecimento
de baterias para esta aplicacdo especifica [459].

O programa cooperativo do Departamento de Energia com o United States Advanced
Battery Consortium, patrocinou o grupo 3M (EUA)/Hydro-Quebec (Canadd) para construir
células e médulos poliméricos de litio de grande dimensdo para fazer face as necessidades
do mercado de veiculos eléctricos. Esta tecnologia usa uma chapa ultra-fina de litio como
anodo e um catodo compodsito com 6xido de vanadio, misturado com carbono e electrdlito
polimérico, sendo unido a uma chapa metdlica, colectora de corrente. O sistema € baseado
no sal Li(CFSO;); num copolimero de poli(6xido de etileno) e opera numa gama de

temperaturas de 60-80°C, sendo a espessura total da célula de cerca de 100um [9].

A importancia dada a necessidade de desenvolvimento de baterias para aplicagdo em
veiculos eléctricos foi recentemente alterada para a aplicacdo de baterias de elevada energia
em veiculos hibridos. Os objectivos para estas baterias estdo no entanto interligados. Em
ambas, a energia e poténcia devem ser especificas de um modo relacionado com a operacao
desejada do veiculo. Objectivos apropriados de ciclagem (carga/descarga) devem também
ser definidos, relacionados com o modo como a bateria troca a energia com os sistemas de
propulsao e carga do veiculo.

Os niveis de poténcia de uma bateria para um veiculo hibrido sdo muito mais
elevados que os de uma bateria para um veiculo eléctrico. Os requerimentos para a ciclagem
sdao também muito diferentes, uma vez que a bateria para o veiculo hibrido € sujeita a um
nimero elevado de pequenos ciclos, representando uma frac¢do pequena da energia total
armazenada. A bateria opera a meio da sua gama carga/descarga, onde as reac¢des directa e

reversa podem ocorrer a elevadas velocidades sem problemas [9].
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As caracteristicas que o electrélito polimérico necessita de ter para aplicagdo numa
determinada bateria, tem de reflectir os objectivos da prépria bateria, uma vez que tem um
papel primordial na determinacdo das propriedades desta. Assim, podem-se resumir na
tabela Il as propriedades electroquimicas e mecanicas (estas dependendo do processo de
fabrico) que os electrdlitos poliméricos devem possuir para ser utilizados nas baterias

secunddrias de litio para utilizagdo em veiculos.

Tabela II: Propriedades electroquimicas (a 25°C e assumindo-se um
condutor iénico multiplo) e propriedades mecanicas desejadas, de um

electrdlito polimérico para aplicacdo em baterias secunddrias de litio [9].

Parametro Propriedades

Propriedades electroquimicas

Condutividade idnica > 1x10® Scm”
Condutividade electrénica <1x107 Sem™
Ruptura eléctrica >5 Vum™”
Ndmero de transferéncia do ido Li* 0.3a0.8
Estabilidade 5V vs. Li

Propriedades mecénicas

Resisténcia a trac¢ao 2 Mpa (~300psi)
Ponto de fusao > 250°C
Temperatura de transigéo vitrea <-70°C

Massa molecular ~1x10°

Outros sistemas poliméricos de litio estdo rapidamente a emergir como resposta a
procura de baterias compactas e leves para o mercado de consumo electrénico. O relevo estd
no fabrico de pequenas células prismadticas, baseadas na sua maioria na tecnologia de
electrélitos gel [9].

Osaka identificou 14 fabricantes (Japao, Estados Unidos, Canadd e Maldsia) que
produzem baterias de electrdlito polimérico-gel de ides Li para aplicacdes de telefones
celulares e PC’s [461]. Nao é de esperar no entanto, que as novas baterias tenham um
sucesso imediato na substitui¢do das baterias de litio tradicionais. Devido a seguranca das
baterias poliméricas de ido Li, serdo apesar disso, um produto de fonte energética para a

proxima geragdo [461].
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Foram também ja estudadas células galvanicas com anodos de sédio e foram obtidos
niveis de desempenho iguais ou superiores nalguns casos, as baterias andlogas com anodos
de litio [462].

As energias especificas obtidas ndo sdo tdo elevadas como no caso do litio, mas s@o
suficientes para as aplicacdes nos veiculos eléctricos, particularmente se se usarem catodos
de Nay,CoO,-P2, NayMnO, ortorrdombico ou polimeros polidissulfuretos organicos, como o
dimercaptotiadiazole.

As poténcias especificas dos sistemas de s6dio devem ser superiores as dos sistemas
de litio, uma vez que as condutividades daquele iAo nos electrélitos poliméricos sao
superiores, caracteristica demonstrada nas células Na/PEONaCF3;SO3/Na,CoO, [462].

Sendo a quimica do sédio similar a do litio, a temperatura ambiente o litio € menos
reactivo uma vez que tem tendéncia para formar camadas de passiva¢do compactas. Para
além disso, s@o necessarios maiores cuidados na preparacao e manuseamento dos eléctrodos
e electrdlitos com sédio, uma vez que este metal tem uma sensibilidade ao oxigénio, a
humidade e as impurezas superior ao litio. No entanto, este facto nao serve de barreira
intransponivel para o sucesso das células baseadas em s6dio. Em termos de seguranca, as
células baseadas em litio sdo menos seguras que as de sédio em caso de sobreaquecimento,
uma vez que a temperaturas elevadas, o litio fundido é mais corrosivo que o sédio, devido a

elevada energia livre de formacao de 6xido de litio.

As baterias de electrdlito polimérico com anodos de sodio apresentam-se assim como
alternativas atraentes aos sistemas de litio, sendo os custos projectados por kilowatt.hora

também menores no caso dos sistemas de sodio [462].

Ligado ao desenvolvimento de baterias de magnésio recarregéveis, a electroquimica
do magnésio em meios nao aquosos tem sido recentemente muito investigada [463-466].
Este metal tem atraido muita atencdo como material activo em baterias de elevada energia
especifica devido as suas vantagens, como sejam o potencial de eléctrodo consideravelmente
negativo (-2.3V vs. ESC), a sua abundéncia natural que o tornam com um pre¢o menos
elevado, a inexisténcia de toxicidade e a maior seguranca obtida que quando se utiliza com o
litio [313]. No entanto até agora, o desenvolvimento de baterias recarregdveis de Mg tem
sido retardado, nao s6 por dificuldades na reversibilidade de um eléctrodo de Mg negativo,
devido as suas caracteristicas de passivacdao, como devido a falta de meios ndo aquosos
apropriados que conduzam espécies Mg”* [463]. Para além disto, a escolha do material do
catodo da bateria de Mg € limitada, pois ndo é facil conseguir processos reversiveis para a
intercalacao/desintercalacdo do Mg, mesmo em materiais com estruturas por camadas [467,

468]. A utilizacdo de solucgdes etéreas contendo reagentes de Grignard, onde o eléctrodo de
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Mg ndo é passivado [464, 469], foi a solu¢do encontrada para a deposicdo catddica e
dissolucgdo reversivel do magnésio metélico, processos que eram muito dificeis de acontecer
noutros meios.

Aurbach e colaboradores apresentaram sistemas de baterias de Mg recarregaveis
usando catodos de inser¢do e electrélitos nao aquosos [470]. No entanto, as baterias
propostas t€ém ainda problemas praticos do ponto de vista de seguranca, de confianca e de
compatibilidade ambiental, uma vez que utilizam solventes etéreos, como o
tetrahidrofurano, muito volateis e inflamaveis.

Tem havido ja tentativas de desenvolver uma bateria de magnésio recarregavel de
estado sélido usando um sistema polimérico constituido por um polimero poli(metacrilato)
com unidades repetidas de 6xido de etileno como matriz polimérica, por um poliéter linear
de peso molecular moderado, o poli(éter dimetilico de etilenoglicol), PEDMEG 400, como
reagente quelante e plastificante, promovendo a dissociacdo i6nica dos sais e o transporte
dos ides na fase solida [471] e pelo sal de Mg [472-474]. Os desempenhos das baterias
utilizando cédtodos de V,0s e o sal Mg[(CF3S0;),N],, no electrdlito polimérico referido,
foram investigadas a temperatura de 60°C, obtendo-se um potencial de circuito aberto de ca.
1.5V e uma capacidade na primeira descarga da célula de teste, de ca. 100mAh/g(V,0s)
[473]. Melhorias na capacidade e poder recarregavel da célula foram obtidos, quando o
anodo de magnésio foi substituido por litio metélico, tendo os testes de descarga e carga das
células protétipo e as andlises ao eléctrodo de V,0s5 dopado com ides Mg2+, confirmado a
intercalacdo destes ides provenientes do electrélito polimérico, no catodo de V,0s [474].

No estudo efectuado por Yoshimoto e colaboradores ao sistema (PEO-PMA)-
(CE+CDM)/Mg[(CF3S0,),N],, obteve-se um valor méximo de condutividade de 2.8mScm™
a 20°C, o qual € aplicdvel a baterias para dispositivos praticos operando a temperatura
ambiente [313].

4.2. Dispositivos electrocrémicos

Os electrélitos poliméricos tém também aplicacdo em dispositivos electrocrémicos,
como sejam os espelhos retrovisores e tejadilhos para automoéveis (ja no mercado [214]) e as
chamadas janelas inteligentes (‘“smart windows”) [475] que t€ém um considerdvel potencial
de exploracdo comercial para o controlo da temperatura ambiente em edificios e em
veiculos. Outras utilizacdes sao p.e. em écrans de informacdo de grande dimensdo para

estacdes de comboios e aeroportos e em 6culos de sol.
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O electrocromismo pode ser definido grosseiramente como um fenémeno que da
lugar a uma alteracdo de cor reversivel, causado por uma inser¢do ou extrac¢do de electroes
ou ides de um material inorganico ou por uma reaccao electroredox num material organico
[82].

Tal como nas aplicagdes de baterias recarregdaveis, muitos dos factores limitativos
associados aos liquidos e solidos i6nicos rigidos condutores, sdo eliminados pela deposi¢ao
de um filme fino de electrdlito polimérico sélido e ao mesmo tempo flexivel. As vantagens
de um dispositivo electrocromico constituido por um electrélito polimérico sdo para além da
facilidade na deposicdo do filme em dreas de elevada superficie, a flexibilidade do material

torna-o mecanicamente robusto e adequado para o fabrico de dispositivos de grandes areas.

Os dispositivos electrocromicos sdo essencialmente baterias de filme fino cuja
coloracdo pode ser reversivelmente alterada através de carga e descarga eléctrica. Estes
dispositivos utilizam tipicamente uma constru¢do multicamada, que inclui um eléctrodo
electrocromico, um electrélito transparente € um contra-eléctrodo transparente também ou
um eléctrodo electrocromicamente complementar.

A colorag@o de um dispositivo catodicamente colorivel consegue-se através de duas
reaccoes electricamente provocadas: a redug@o do eléctrodo electrocromico e a oxidacao do
contra-eléctrodo (ou eléctrodo complementar). Os ides de compensagdo, tipicamente ides
alcalinos ou protdes, movem-se através da camada de electrdlito para manter a neutralidade
da carga do sistema. Enquanto nos écrans electrocromicos, o contra-eléctrodo funciona
apenas para fazer o contrabalango electroquimico, operando o écran de um modo de
reflectancia difusa, nas aplicagdes para as “smart windows”, toda a “janela” estd no caminho
optico, pelo que o contra-eléctrodo poderd ser ou opticamente passivo, ou seja, sem
coloracdo, quer esteja no estado oxidado ou reduzido, ou electrocrémico mas na forma
complementar do outro eléctrodo, ou seja, colorido no estado oxidado e transparente no
estado reduzido. A reaccdo deste eléctrodo deve ser rdpida e reversivel com a mesma
magnitude da do eléctrodo electrocrémico.

Dispositivos de cinco camadas, que sao de facto baterias electro-opticamente activas,
sao provavelmente os mais tuteis para aplicagdes de dreas relativamente elevadas como sao
as janelas [476]. Foram estudados e fabricados diferentes dispositivos, sendo um deles o

seguinte:
SnO,/ Poly(BAn) / PAMS / WO3 / SnO,

Neste sistema existem duas camadas electrocromicas em substractos de vidro transparente

condutor, laminadas com uma camada de um condutor polimérico proténico, o poli(acido 2-
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acrilamido-2-metilpropanossulfénico), PAMS. O material anddico electrocromico é a
poli(N-benzil-anilina), Poly(BAn), sendo o WOs; wusado como camada catddica
electrocrémica.

Outros exemplos sdo os sistemas: vidro-ITO-LiNiO,/PAN-CE/CP-LiCl104/WO3-
ITO-vidro, estudado por Croce e seus colaboradores [214] e ITO/TiO,-CeO,/PEO-
LiN(SO,CFs),/eléctrodo polimérico/ITO, sendo o eléctrodo polimérico constituido pela

poli(o-toluidina) ou poli(o-anisidina), electroactivas [477].

Os electrélitos poliméricos usados como condutores idnicos transparentes devem,
independentemente da forma do dispositivo electrocromico, apresentar elevada
transparéncia, elevada condutividade i6nica, ser quimica e electroquimicamente inerte € com
o poder adesivo adequado para assegurar um bom contacto com os eléctrodos. Para além das
propriedades acima descritas, deve ser facilmente depositado em areas elevadas com custos
reduzidos ou em construcdes particulares, em substractos termicamente frageis. Dependendo
do tipo de aplicagdo existem no entanto outras caracteristicas que o electrélito deve ter.
Assim, no caso dos écrans electrocromicos, o baixo tempo de resposta requerido, pressupde
densidades de corrente elevadas. Embora os electrélitos liquidos sejam preferiveis na teoria
devido as suas elevadas condutividades, nalgumas aplicacdes especificas que envolvem
écrans de grandes dreas e que nao precisam de uma velocidade de escrita elevada (perto de
Is) (painéis para aeroportos, estagdes de comboio, publicidade) os electrdlitos poliméricos
de mais baixa condutividade podem servir bastante bem. Por outro lado, para as “smart
windows™” podem ser usados electrlitos com uma condutividade de 10°Scm™ a 20°C
(tempo de resposta de 100s) [478].

Tém sido efectuados muitos estudos do uso dos electrélitos poliméricos para
aplicagc@o nos dispositivos electrocromicos. Entre eles, esta p.e. o uso de catides de maior
dimensao como transportadores idnicos de modo a obter condutividades idnicas superiores.
Assim, no estudo efectuado usando o copolimero poli[metacrilato de metal alcalino-co-
metacrilato de oligo(oxietileno)], P(MAAM-co-MEQ) (em inglés), contendo os ides Li*, Na*,
K*, Rb" ou Cs*, no sistema com eléctrodos de vidro ITO (InSnO) cobertos com “Azul da
Prissia” e WO3 onde se dao as reaccoes electrocrémicas, verificou-se que os catides maiores
induziram melhores caracteristicas nos sistemas electrocromicos devido a maior condugao
iénica obtida com estes catides, verificando-se que a velocidade de coloragao era afectada
por este parametro [479].

Outro exemplo € o uso de catides multivalentes, como o Cu2+, que embora no estudo

da reac¢do redox no electrélito polimérico PEO-Cu(CF;SOs3),, a reac¢dao de oxidagdo do
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metal depositado no eléctrodo de trabalho (ago inox), ndo seja totalmente reversivel, uma
vez que uma fraccdo do metal reage imediatamente com o electrdlito, promovendo a
formacao de ides cobre com estado de oxida¢do menor, pode ser usado em dispositivos que
ndo usem metais como eléctrodos, como sejam os écrans e “janelas” electrocromicos, pois o
cobre é removido da interface sendo injectado para o seio do composto electrocromico
(composto de intercala¢do), ndo havendo portanto reac¢des secunddrias com o electrélito
[480].

Noutro estudo, embora a condutividade idnica a temperatura ambiente do
PEOgsLiClO,, seja muito baixa devido a elevada cristalinidade do electrélito, sendo pouco
util nos dispositivos que funcionem apenas a esta temperatura, a caracteristica de aumento
dréastico da condutividade i6nica na temperatura de transi¢cao, quando o PEO passa para o
estado amorfo, d4 origem a uma mudanca também drastica da resposta do dispositivo
electrocrémico, havendo uma mudanga cromatica de grande contraste, passando o processo a
ser bastante reversivel [481].

Este comportamento pode ser assim convenientemente explorado para a realizagao
de novos dispositivos direccionados para aplica¢des especificas. P.e. o écran electrocromico
de estado sélido pode ser usado como sensor térmico com um detector Optico (écran
termoelectrocromico). Os autores propdem também como alternativa, que o aquecimento
necessario para induzir a transi¢ao na condutividade pode ser obtida por ilumina¢do com um
laser de infravermelhos (écran optoelectrocromico) [481]. Na figura 14 ilustra-se
esquematicamente o sistema utilizado (chapa de litio, camada fina de electrélito polimérico
de cerca de S0um de espessura, filme de WO; suportado pelo vidro coberto com ITO), sendo
o processo electrocrémico baseado na insercdo dos ides Li* na rede de 6xido de tungsténio,
WO; [482]:

xLi" + WOs + xe” = LiyuWO;

Foi também proposto um tipo similar de écran electrocromico, sendo no entanto a
transi¢do ndo na passagem da fase cristalina para a fase amorfa, mas sim na temperatura de
transi¢do vitrea, o que elimina problemas no processo de eliminacdo de cor que podem
aparecer devido a velocidades baixas de recristalizagcao [82].

Como ja se referiu, o PEO tem aplicacao limitada em écrans electrocrémicos normais
ou em “smart windows”, devido a sua elevada cristalinidade. Electrélitos amorfos como os
sistemas com PEI, PVP, poliéteres modificados (poliuretanos reticulados com poliéteres
baseados em PEO, sistema polimérico combinado PMAM-PPG-(4000)) ou polisiloxanos

sd0 materiais promissores [82, 478]. A utilizacdo de copolimeros onde sdo combinadas as
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propriedades 6pticas dos dois polimeros diferentes ou onde se modulam as propriedades
electroquimicas entre as caracteristicas do homopolimero, poderd também ser uma via
alternativa para o aumento de desempenho dos dispositivos electrocrémicos com electrélitos

poliméricos [483].

Li (PEO)LICI0, o, 1m0 VIDRO

Fig.14: Estrutura esquemadtica de um
dispositivo electrocromico de estado
sOlido. Adaptado da ref. [481].

Com o objectivo de aplicagcdo num écran electrocrémico, foi estudado recentemente o
sistema constituido pelo polimero poli(vinilbutiral), aditivo imidazol e o sal perclorato de
tetrabutilamoénio, o qual exibiu uma grande diferenca na condutividade idnica, a elevadas e a
baixas temperaturas [484]. A alta temperatura, a elevada conducdo facilita “escrever e
apagar’; a temperatura ambiente, a baixa conducdo inibe o processo electroquimico, mas

espera-se que a imagem seja preservada sem alterac@o e arrastamento.

4.3. Células fotoelectroquimicas

As células fotoelectroquimicas sdo dispositivos fotovoltaicos baseados na jun¢do de
um fotoeléctrodo semicondutor e normalmente transparente e um electrélito contendo um
par redox, muitas vezes do tipo I/I;/I, ou S2'/SX2'/SX+12' [82]. O fotoeléctrodo quando
iluminado, estimula a oxidacdo da forma reduzida presente no electrélito, enquanto os

electroes saem do semicondutor através do circuito externo para reduzir as espécies na
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superficie transparente iluminada. No electrdlito sdo redifundidas as espécies envolvidas no

ciclo electroquimico, que se completa deste modo.

Os electrdlitos poliméricos sao utilizados neste tipo de dispositivos, uma vez que
devido as suas propriedades de estabilidade quimica, problemas de fotocorrosdo e reac¢oes
secunddrias na interface com o semicondutor envolvendo o solvente electrolitico quando €
usado um electrélito liquido, deixam de acontecer. Uma vez que a espessura de um

electrélito polimérico pode ser reduzida, a transparéncia é também melhorada.

O primeiro estudo de um dispositivo deste tipo com utilizacdo de um electrélito
polimérico foi realizado por Skotheim e seus colaboradores [485]. Na figura 15, encontra-se

esquematizado o diagrama da célula fotoelectroquimica utilizada.

hy

27zz7Z7Zz27z24272777Z

PEO-KI/I;

Vidro revestido a 6xido de estanho

Fig.15: Diagrama esquemadtico de uma célula

fotoelectroquimica tipica. Adaptado da ref. [485].

O estudo efectuou-se em células fotoelectroquimicas sélidas baseadas em electrdlitos
poliméricos de PEO-KI/I,, fotoanodos de n-Si/Pt/PPy (PPy, polipirrol) e contra-eléctrodos
de vidro revestido com 6xido de estanho condutor. A superficie do semicondutor silicio, foi
modificada com camadas de Pt muito finas (ZOA) (para melhoramento da adesdo e
transferéncia de carga), havendo um posterior revestimento (camada de 1000A) com um

filme transparente de PPy, polimero altamente condutor.
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Apesar de terem sido produzidos valores de potencial superiores a 0.3V, as
fotocorrentes com superficies de silicio electrocataliticamente optimizadas sdo limitadas
devido a resisténcia interna da célula [21, 82]. Este parametro pode no entanto ser reduzido
se se usarem electrdlitos poliméricos com condutividade i6nica mais elevada.

Nogueira e colaboradores efectuaram estudos de uma célula fotoelectroquimica
baseada no polimero, poli(epiclorohidrina-co-6xido de etileno) contendo Nal/l,, como
electrélito polimérico, ensanduichado entre um vidro com SnO,:F coberto com TiO,/poli(o-
metoxianilina) dopado com  dcido  p-toluenossulfénico, de  comportamento
fotoelectroquimico e o mesmo vidro condutor com uma camada fina de 0.04um de Pt como
contra-eléctrodo [486]. Obtiveram-se valores de 12.2 uAcm'2 para a densidade de corrente
de curto-circuito com uma iluminacio de 120mWcm™, o que indicou que o electrélito
polimérico € apropriado para fazer parte do conjunto para um dispositivo totalmente sélido,
embora se tenham de fazer ainda optimizacoes.

Um novo electrdlito polimérico do tipo gel baseado no poli(siloxano) com cadeias de
PEO internas plastificantes, foi aplicado com sucesso no fabrico de células
fotoelectroquimicas de estado sélido (com TiO,) obtendo-se valores de densidade de
corrente de curto-circuito de 1.7mAcm™ sob iluminagdo branca com 28mWem™ [487]. Foi
adicionado como plastificante liquido uma mistura de CE/CP e Lil/l,, tendo os resultados
preliminares sido bastante bons, compardveis a versao liquida.

Kang e colaboradores fabricaram também uma célula fotoelectroquimica com
resultados promissores, utilizando o electrélito polimérico baseado no PEO com iodeto de
amonio quaterndrio, grupo este pertencente a estrutura de um polisiloxano. Foi também

usada uma mistura de CE e CP como plastificante [258].

4.4. Outras aplicacoes

» Qutro tipo de dispositivos Opticos onde os electrélitos poliméricos podem ser
utilizados sdao os de aplicagdo luminescente como sejam os detectores de radiacdo
infravermelha ou os “upconversion lasers” de comprimento de onda mais curto.

Ides de terras raras, como o Er’t, Tm>* e Ho’* convertem o infravermelho ou a luz
vermelha para emissdes no visivel da cor verde ou azul. Brodin e seus colaboradores
apresentaram os primeiros resultados dos efeitos de luminescéncia obtidos com filmes finos
(Bum) de electrdlito polimérico, o PEOy(ErFs, onde foram observadas a cor verde forte
(~550nm) e a cor azul mais fraca (~410nm) através da excitacdo a 650nm (vermelho) dos
ides Er'* [488].
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= Os electrolitos poliméricos sao também utilizados em sensores electroquimicos,
tendo como funcdo a condugdo id6nica entre a fase sensivel (membrana ou eléctrodo) e o
eléctrodo colector, assegurando ao mesmo tempo um bom contacto entre estes dois
componentes do dispositivo.
A determinacio do ido Na* [489] e dos vapores de CH,Cl, e CH;CN [490] sdo
exemplos onde foram utilizados electrélitos poliméricos nos sensores. Outro exemplo sdo os

sensores de humidade [491].

= Qs supercondensadores, onde a carga acumulada por unidade de massa do material
activo é muito elevada, sdo outro exemplo de aplicacdo dos electrdlitos poliméricos [492].

Estes dispositivos baseiam-se na imposicao da circulagdo da carga através da célula
electroquimica, com interfaces eléctrodo/electrdlito puramente capacitivas, provocando uma
deslocacao dos ides do electrdlito para a vizinhanca do eléctrodo. O processo de descarga
que conduz a dispersdo da carga acumulada através de cada um dos meios, pode originar
intensidades de corrente extremamente elevadas (da ordem dos mA).

As vantagens dos electrdlitos poliméricos estdo associadas a gama elevada de
potencial onde a matriz polimérica é estavel. Esta gama depende das caracteristicas do sal
constituinte do electrélito. Quanto maior a relagdo raio/carga dos ides salinos e maior a
dificuldade para sofrerem reacgdes redox, assim a amplitude dessa gama aumenta. Deste
modo, os efeitos parasitas, devido a processos farddicos envolvendo as espécies constituintes
do electrolito polimérico sao diminuidos.

Catides como o tetraetilaménio, (CH3CH,);N" ou o tetrabutilaménio,
(CH3CH,CH;)4N™ e anides como o perclorato ou o tetrafluoroborato, BF,", sio exemplos dos

10es que minimizam aqueles efeitos [493].

= Qs electrolitos poliméricos podem ainda ser aplicados como meio de suporte rigido
ou semi-rigido para estudos electroquimicos de espécies electroactivas, incluindo complexos
metélicos, viologénios alcalinos e biomateriais como seja a proteina hemoglobina [479].

Estes materiais, a0 mesmo tempo que actuam como uma fase que assegura a
condutividade i6nica a niveis adequados para os estudos referidos, sdo também um solvente
solido para as espécies moleculares estudadas.

O uso de ultramicroeléctrodos, quer para o estudo de velocidades elevadas de
transporte de massa, capacitancias de dupla camada e perdas 6hmicas baixas, quer para a
deteccdo de materiais numa drea ou quantidade de solu¢do muito pequenas, pode ser
efectuado nestes solventes altamente resistivos [490]. A avaliacdo de coeficientes de difusdo
e de concentracdes de determinadas espécies em estudo [490, 494] pode ser facilmente

efectuada usando este meio, uma vez que a difusdo daquelas € suficientemente lenta.
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= (Qutra aplicacdo importante e relativamente recente dos electrélitos poliméricos € nas
células de combustivel.

As células de combustivel a base de membranas electroliticas de polimero (PEM) sdao
basicamente conversores de energia electroquimica que produzem energia eléctrica do gas
hidrogénio como combustivel e oxigénio como comburente, sendo a dgua, o Unico produto
da reac¢do. O electrélito € constituido por um polimero e os eléctrodos sdo compostos por
carbono e particulas de platina que funcionam como catalizador. A capacidade de producao
de energia eléctrica mantém-se enquanto se fornecer o combustivel e o oxidante.

Este tipo de células de combustivel, com baixas temperaturas de funcionamento,
energias especificas elevadas e aceitdveis niveis de miniaturizacdo, sdo sistemas de energia
promissores para o uso como baterias de veiculos de transporte e para aplicagdes
estaciondrias e portateis [495, 496].

O Nafion, membrana polimérica de acido poli(perfluorosulfénico), é a membrana
mais utilizada em células de combustivel de electrdlito polimérico [497-505], apresentando
boa estabilidade quimica, boa resisténcia mecanica, elevada condutividade idnica (quando
hidratada adequadamente), nimero de transporte catiénico préoximo da unidade,
condutividade electronica nula e permeabilidade aos gases relativamente baixa [506]. No
entanto, tem havido tentativas de desenvolvimento de electrélitos poliméricos alternativos,
uma vez que o Nafion apresenta também algumas desvantagens como sejam a deficiente
conducdo idnica para condicoes de baixa humidade e/ou elevadas temperaturas, a
susceptibilidade a degradacdo quimica para elevadas temperaturas e a secagem durante o
funcionamento da pilha (devido ao arrastamento de dgua pelos protdes) originando
destruicao dos canais condutores. Para além disto, apresenta também um elevado custo.

Assim surgiram outras membranas com propriedades semelhantes ou superiores as
do Nafion, nomeadamente as membranas “BAM3G” (membranas baseadas em copolimeros
de trifluoroestireno sulfonados) e as membranas ‘Raipore” (membranas de
poli(tetrafluoroetileno) com 4cido poli(estirenosulfirico) (tipo R-1010) ou com um
copolimero de tetrafluoroetileno com perfluoropropileno (tipo R-4010) nas cadeias laterais)
[507].

Estudos na gama de temperaturas 80-160°C a membranas de poliéter-éter-cetona
sulfonadas (S-PEEK) foram também j4 efectuados com bons resultados [S00]. Polimeros
aromaticos com funcionalizacdo por grupos 4cido, foram desenvolvidos também tal como os
S-PEEK para aplicacdo em células de combustivel. Sdo os casos das polisulfonas [508, 509],
dos poliéteres arilenos [510], dos poli(p-fenilenos) [511] e das poliimidas sulfonadas (SPI’s)

[512]. Destes, as SPI's sdo dos electrélitos mais promissores. Um copolimero de poliimida
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sulfonada contendo grupos fluorenilo, mostrou a 120°C uma condutividade proténica de
1.67Scm™, valor mais elevado até agora reportado [503] e de uma ordem de grandeza mais

elevado que o obtido com o Nafion [511].

As caracteristicas desejadas para a membrana para obter elevados niveis de
desempenho sdo condutividade especifica elevada (>0.1Scm™), boa retencdo de dgua nas
condic¢des de operacdo da célula de combustivel, tempos de vida longos (mais que 5 anos) e
baixo custo (para uma espessura de 100pum, a meta para o custo da membrana é de menos de
200 délares/m”) [514].
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Técnicas Experimentais. Fundamentos Teoricos

1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

1.1. Introducao

A técnica da espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS-Electrochemical
Impedance Spectroscopy, em inglés) ¢ um método poderoso para a caracterizagdo de muitas
propriedades dos electrdlitos e das suas interfaces com os eléctrodos condutores
electrénicos. O meio e a interface de qualquer material sélido ou liquido, quer seja idnico,
semicondutor, electrénico-iénico misto ou mesmo isolante (dieléctrico) podem ser
estudados. Esta técnica permite separar no dominio da frequéncia (se esta for utilizada numa
gama suficientemente larga) a contribuicao de vérios processos fisicos como sejam a reac¢ao
de eléctrodo na interface eléctrodo/electrdlito, a formacdo de filmes passivantes no
eléctrodo, e outros, cada um deles caracterizado pela sua constante de tempo. A
determinagdo da condutividade iénica € talvez a mais comum e também a mais simples
aplicacdo da espectroscopia de impedancia electroquimica. A utilizacdo dos métodos de
corrente alterna (c.a.) permite eliminar correctamente tanto a polariza¢do do eléctrodo do
sistema electroquimico, como em certas circunstancias retirar os efeitos de limite de grao
que origina uma falsa dispersao de frequéncias. A condutividade estd relacionada com a
difusdo num gradiente de concentracdes e a espectroscopia de impedancia electroquimica
tem sido usada também para determinar coeficientes de difusdo numa variedade de sistemas
electroquimicos, incluindo membranas, filmes finos de o6xido [515] e ligas. Outros
parametros respeitantes ao meio ou solucio do sistema que podem ser obtidos através desta
técnica sdo por exemplo a constante dieléctrica, mobilidades de carga e concentracdes de
equilibrio das espécies carregadas. A outra grande area de aplicacdo da espectroscopia de
impedancia electroquimica diz respeito a interface eléctrodo/material e podem ser
determinados parametros como sejam constantes de velocidade de reac¢dao de adsorcao,
capacidade da regido de interfase e coeficiente difusional de espécies neutras no proprio
eléctrodo [516]. A aplicacdo desta técnica tem sido notdéria nos mais diversos campos, como
sejam a corrosdo [517,518], a electrocristalizacio de metais, as baterias [519] e a
fotoelectroquimica. O emprego desta técnica tem-se efectuado também no campo dos

electrdlitos solidos [520], sobretudo na caracterizagdo de electrélitos ceramicos [521, 522],
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poliméricos [205, 522] e vitreos [522]. A enorme poténcia da técnica de impedancia
electroquimica, quer em andlise mecanistica, quer em andlise cinética, € ilustrada noutros
exemplos publicados [523-526].

1.2. Fundamentos

O principio da técnica de impedancia electroquimica consiste em sobrepor um
pequeno sinal sinusoidal E=AEsen(wt) a frequéncia f=w/2m, ao potencial de equilibrio Eq do
sistema, e estudar a evolucdo da fase e a amplitude da resposta, i.e., da corrente resultante
i=Aisen(wt+0) (ou vice-versa, i.e., aplicar uma corrente e medir a diferenca de potencial
resultante [527]), em fun¢do da frequéncia. © representa o angulo da fase correspondente a
diferenca de fase entre o potencial sinusoidal aplicado e a corrente sinusoidal resultante.

Na figura 16 encontra-se a representacdo sinusoidal da relacdo entre os sinais de

corrente e potencial alternados, a frequéncia w.

E oui
o /

T t

Fig.16: Representacdo sinusoidal do potencial e

corrente alternados [528].

A impedancia complexa correspondente, obtida variando o sinal de pulsacdo w, é
expressa pela deslocagdo do vector Z, caracterizado pelo seu moédulo, IZI = AE/Ai, que
representa a oposi¢ao ao fluxo de cargas e pelo angulo de fase 0 ou pelos seus componentes

real e imagindrio, Z' e Z", projectados nos eixos x e y do plano complexo (figura 17).
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Fig.17: Impedancia representada no

plano complexo.

Uma das representacdes da variacdo da impedancia com a frequéncia € uma extensao
do diagrama anterior pois usa esta como varidvel. Consiste numa série de pontos, cada um
representando a magnitude e direccdo do vector impedancia a uma frequéncia particular.
Outra das representacdes da resposta ao sinal aplicado, € o diagrama de Bode, onde o
logaritmo do médulo da impedancia log IZI e o angulo de fase, 0, sdo representados em
func¢do do logaritmo da frequéncia, log f.

Na figura 18 apresentam-se os espectros de impedancia no plano complexo e os
diagramas de Bode das impedancias resultantes, para os casos de sistemas electroquimicos
constituidos por elementos eléctricos puros.

Resumidamente, pode-se dizer que uma resisténcia pura tem unicamente uma
contribuicdo real da impedancia, independente da frequéncia, pois Z=R e 6=0 e um
condensador ou indutor (bobina) tém apenas contribuicdes imagindrias dependentes da
frequéncia do sinal, sendo as equagdes das impedancias destes elementos dadas por,
respectivamente: Z = 1/jwC e Z = jwL.

Na maioria dos casos praticos, a célula electroquimica é melhor representada por
uma combinac¢do em série e em paralelo de elementos do circuito eléctrico, o chamado
circuito equivalente, cujo comportamento perante a pequena excitacdo sinusoidal € o mesmo
do sistema real.

Neste circuito, uma resisténcia representa um caminho de condugdo de cargas e pode
ter em conta a condutividade do electrdlito ou mesmo um passo quimico associado com uma
reaccdo de eléctrodo [529]. Semelhantemente, condensadores e bobinas estdo geralmente
associados com regides de polarizacdo de cargas espaciais e com processos de adsorc¢ao
especifica e de electrocristalizagao no eléctrodo.
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Elemento Espectro de impedancias Diagrama de
eléctrico no plano complexo Bode
r
Resisténcia
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Fig.18: Espectros de impedancia no plano complexo e diagramas de
Bode para elementos eléctricos puros. Nos diagramas de Bode, m € o
declive da recta.

Uma das respostas mais frequentemente presentes em resultados de impedancia
electroquimica tanto para s6lidos como para liquidos € a apresentada na figura 19 de um
circuito RC.

Existem sempre dois elementos de circuito para qualquer sistema
eléctrodo/electrélito com interesse fisico. Sdo eles a capacitdncia geométrica C,=Cy, e a
resisténcia do meio ou electrélito R;, encontrando-se estas quantidades que fazem parte da

resposta do meio, em paralelo. Estes elementos dao origem a uma constante de tempo
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leRIC \» O tempo de relaxacdo dieléctrica do material base do sistema, o electrélito, que

pode ir de um segundo para sélidos e liquidos de elevada resistividade, a menos de 10
segundos para electrélitos de elevada condutividade [530]. Normalmente, esta constante de
tempo € a mais pequena das constantes de tempo de interesse e € muitas vezes tdo pequena
que para o valor de frequéncia angular aplicada mais elevado, wpx, € satisfeita a condi¢ao
Wmax T1<<l e o arco da figura 19-(b) devido ao meio, aparece muito pouco ou mesmo nao
aparece na gama de frequéncias aplicada (normalmente de 10™ a 10°-10" Hz [531],
utilizando equipamento de medida automdtica). Uma vez que w*T;=1, sendo w*, a
frequéncia angular para a qual o valor Z" da semicircunferéncia é maxima, a curva é quase

totalmente obtida, apenas quando wysx T1>>1.

C

(a) (b)

Fig.19: Circuito RC (a) e sua impedancia representada no plano
complexo (b).

A impedancia total de um circuito equivalente em que os elementos estio ligados em
série, € a soma das impedancias individuais. Quando os elementos estdo ligados em paralelo,
nao sdo as impedancias que sdo aditivas, mas sim as suas admitancias.

Assim, a admitancia do circuito paralelo RC da figura 19-(a) é dada pela soma:

1
Y= +iwC, 47)

1

pelo que a impedancia total serd dada por:
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R
=— (48)
1+ j;wR,C,
Racionalizando este resultado, vira:
R
= (49)
1+ (wR,C))
e
" wR’C
=——1—— (50)
I+(wR,C))
Por manipulacdo matematica chega-se a:
R R
Zv__l 2+Zn2: e 2 51
( 5 ) ( 5 ) &1y

equagdo de uma semicircunferéncia (Z"20) centrada em Z'=R,/2, com didmetro R; (figura
19-(b)).

Determinados os parametros R; e C; experimentais podem estimar-se valores de
condutividade, velocidades de reacg¢do farddica, tempos de relaxacdo e capacidades

interfaciais [516].

Uma vez que os sistemas reais sdo distribuidos no espagco, assim como
frequentemente as suas propriedades, € necessario incluir um ou mais elementos distribuidos
no circuito equivalente. Sao elementos que ndo podem ser representados por um ndmero
finito de componentes de circuito ideais mas agrupam a resposta de um processo distribuido
numa expressao unica.

Existem dois tipos de distribuicdo relacionados (mas de modo diferente) a extensdo
espacial finita de um sistema real. Um estd associado directamente com processos nao
locais, como a difusdo, que pode ocorrer mesmo num material completamente homogéneo, e
onde as propriedades fisicas, como as mobilidades da carga, sdo as mesmas em qualquer
local. O outro tipo de distribuicdo provém do facto das propriedades do material serem elas
préprias muitas vezes distribuidas. Por exemplo, a interface eléctrodo soélido/electrélito
s6lido ao nivel microscépico ndo € muitas vezes uma superficie macia e uniforme. Contém
um ndmero elevado de defeitos de superficie, heterogeneidades na carga local, regides de
duas e trés fases, espécies adsorvidas e variacdes na composi¢do e estequiometria. As

contribuicdes da resisténcia e capacidade da reaccao diferem com a posicdo do eléctrodo e
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variam dentro de uma dada gama a volta de um valor médio, mas apenas os seus efeitos
médios ao longo de toda a superficie de eléctrodo podem ser observados. A impedancia
macroscépica que depende por exemplo da distribuicao da velocidade da reaccdo através
dessa interface € medida como uma média ao longo de todo o eléctrodo. Por exemplo,
quando uma dada constante de tempo associada com um processo de interface ou do meio, é
termicamente activada com uma distribui¢do de energias de activacdo [532, 533], passa-se
de uma simples resisténcia ou condensador ideal em série ou paralelo para um elemento de
impedancia distribuido, que exibe uma resposta em frequéncia mais complicada que um
processo de constante de tempo RC nao distribuido [516].

Um destes elementos € o chamado elemento de fase constante (pois a caracteristica
da sua impedancia é ter um 4angulo de fase independente da frequéncia). E descrito pela

férmula geral da sua admitincia [516, 531, 534]:
Y=Ao GW)" = Agw" [cos(nTt/2)+j sen(n7t/2)] (52)

onde Ay e n sdo parametros independentes da frequéncia, normalmente dependentes da
temperatura ¢ 0<n<1. E de notar que para n=1, este elemento descreve uma capacitincia
ideal e para n=0, uma resisténcia ideal. Quando n=0.5, representa a resposta de Warburg
"infinita™ [535], ou seja, a sua impedancia é obtida a partir da solugdo da 2* lei de Fick, para
a difusd@o uniforme num espago semi-infinito [516]. No entanto, esta é uma situacio
fisicamente ndo real (embora tenha sido largamente usada em estudos de impedancia
electroquimica). Quando o valor de n € diferente dos descritos acima, pensa-se que a
impedancia deste elemento provém devido a presenca de heterogeneidades do sistema
eléctrodo/electrélito [536] ou devido a difusdo ndo linear.

O primeiro elemento distribuido introduzido na electroquimica foi a j& mencionada
impedancia de Warburg "infinita" e que faz parte do conhecido circuito equivalente devido
a Randles [529], descritivo de uma reaccdo simples de transferéncia de carga de um passo
unico, com controlo misto de difusao [529, 537]. Na figura 20 encontra-se representado esse
circuito, onde Ry, € a resisténcia do meio ou solugdo, Ry, a resisténcia da reaccdo de
transferéncia de carga, Cqy;, a capacitancia da dupla camada difusa e Zw, a impedancia de

Warburg "infinita".

I:{SO|

A — e

Fig.20: Circuito equivalente de Randles.
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A resposta de Warburg geral (Zw) para o movimento de cargas numa regido de
dimensao finita de um electrdlito sélido foi identificada e discutida em vérios trabalhos de
MacDonald [438, 530, 538].

A expressdo para Zw para uma particula ndo carregada difundindo numa regido de

dimensao I, finita, que podera ser a espessura de um eléctrodo [516] é:

Zw=Rg[tanh (\/js )/+/js] (53)

onde s=1.* (w/D), D é o coeficiente de difusdo da particula que difunde e Ryp € a resisténcia
de difusdo, limite de Zw (w) quando w—0. Por expansio de séries mostra-se que quando
s<<3, Zw aproxima-se a descricio de um circuito paralelo entre a resisténcia, Rq € a

capacitancia, C4o dada por:
Cao=1*/3DRyo (54)

No plano complexo, Zw da origem assim a uma regido inicial com uma recta de
declive unitario (6=45°), chega a um valor maximo de -Z"~0417Rg a s ~2.53 ¢ comeca a
decrescer para o eixo real, aproximando-se verticalmente, devido ao circuito paralelo R4oCqo.

Quando s>>3, Zyw aproxima-se de Zys, dado por [516]:
Zyvw=Rao//js=(Rao /lc) 2w/Dy " (1) (55)

mostrando claramente a resposta a 45° de Zw.

Definindo a espessura da difusdo dependente da frequéncia como ly=+/D/w , tem-se
que quando ly<<l, i.e., quando a espessura da difus@do € muito menor que toda a regido
disponivel para este processo, por exemplo a elevadas frequéncias, entdo a resposta Zws, €
encontrada. Quando 14 se comeca a aproximar de l., entdo Zw., deve ser substituido por Zy,
pois a difusdo comega a ficar limitada e a resposta de Zyw. ja ndo é apropriada.

O aparecimento da resposta expressa pela equacgdo (53) foi feito pela primeira vez em
1953 por MacDonald [539]. O tratamento geral desta resposta, associada a uma reac¢ao
rédpida no eléctrodo, no caso de uma célula electroquimica constituida por um electrélito
com dois ides moveis e eléctrodos planos paralelos bloqueantes para um ido e ndo
bloqueantes para o outro (descarregando este a uma velocidade muito elevada-teoricamente
infinita-no eléctrodo, atravessando a interface electroélito/eléctrodo e penetrando no eléctrodo
[540]), deu origem ao espectro de impedancias apresentado na figura 11-(d) (capitulo I)
[436, 438].
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A impedancia Z4, dada por MacDonald para esta situacao, é [436]:

7R, ' tanh o (56)
Mo«
com
. 2
o&% (57)

S

onde ; é a mobilidade do ido que participa na reaccdo de eléctrodo, W, a mobilidade do
outro ido, 1, a espessura do electrélito (complexo polimérico) e Ds, o coeficiente de difusdo
do sal dissolvido.

Quando a—0 (f—0), Z4—Z4(0)= RpUa/l;, a largura do arco difusional (3° arco da
figura 11-(d)). Uma vez que o € proporcional a espessura do electrolito, o estado
estaciondrio pode ser conseguido apenas a frequéncias razoavelmente baixas para filmes
muito finos.

Propriedades como a condutividade e a constante dieléctrica do electrdlito podem ser
obtidas através das expressoes da capacitancia geométrica da célula, C, e da resisténcia do
electrolito, Ry,. Assim, tem-se [516, 540]:

(58)

onde € € a constante dieléctrica efectiva do electrdlito, €, a permitividade do vacuo e A, a

area do eléctrodo. A resisténcia do electrélito € dada por:

Ry=— 59
e (59)

onde ¢ ¢é a condutividade do electrolito.

A semicircunferéncia que aparece a frequéncias intermédias devido a transferéncia
de carga nas reaccdes de eléctrodo, raramente aparece centrada no eixo real do plano
complexo. Existem duas perturbacdes comuns que podem dar origem a este facto.

Uma delas € a sobreposicdo de arcos devido as correspondentes constantes de tempo
médias de relaxacdo serem muito proéximas umas das outras (duas ou mais ordens de
grandeza [516]), fazendo com que a relaxagdo correspondente a transferéncia de carga venha

afectada e a semicircunferéncia correspondente apareca distorcida.
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Outro dos problemas que pode acontecer € a existéncia de elementos distribuidos do
sistema eléctrodo/electrdlito, que provoca a distribui¢cao continua ou discreta dos tempos de
relaxacdo ou constantes de tempo a volta de um valor médio unico [516]. A reparti¢do das
constantes de tempo é normalmente explicada pela rugosidade da superficie dos eléctrodos
[541] e/ou porosidade dos mesmos [542]. Cole e Cole [534] foram os primeiros autores a
observar o aparecimento de semicircunferéncias abatidas em sistemas reais. A avaliacdo da
influéncia deste fenémeno é efectuada através da medi¢do do angulo de depressio [,
parametro relacionado com a dimensdo da distribui¢cao do tempo de relaxacao considerado.
Esta medicdo faz-se admitindo que o centro da semicircunferéncia perfeita se encontra

abaixo do eixo real (figura 21).

Fig.21: Representacdo no plano complexo
da semicircunferéncia abatida por efeito da
depressao de Cole-Cole [534].

Enquanto autores como Hladky e colaboradores [543] atribuem como valor para a
resisténcia de transferéncia de carga, R, o valor do comprimento da corda AB, Lemaitre e
seus colaboradores [544] derivaram uma férmula, através de manipulacdes matemaéticas e
graficas para o cdlculo do valor de Ry, que admitem ser o didametro da semicircunferéncia
inclinada de centro C (figura 21).

Para além disto, quando o somatério das mobilidades das cargas negativas do
electrolito € muito diferente do somatério das mobilidades das cargas positivas, existe

também alguma depressao no arco correspondente a transferéncia de carga [438].
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Embora seja mais frequente que as propriedades de interface sejam distribuidas,
especialmente para materiais homogéneos e cristais simples [545], também as propriedades
do meio ou electrélito por vezes o sdo. Neste caso, também a semicircunferéncia devido a
resposta de impedancia do electrdlito, pode apresentar distor¢do. Uma das causas possiveis é
a existéncia de heterogeneidades em muitos complexos poliméricos que contém regides nao
condutoras, fazendo com que a dimensao do caminho seguido pela corrente seja superior a
separacdo dos eléctrodos. As diferentes fases que existem normalmente nestes materiais
constituem mais barreiras a passagem da corrente, portanto mais resisténcias a serem
vencidas por esta.

Na auséncia de uma teoria microscopica completamente adequada que leve a
depressdo das semicircunferéncias no plano de impedancias, tornou-se habitual o uso de

uma fun¢do ZARC [516, 545] que descreve a depressdo analiticamente:

R,

T (wo' o

Zzarc=Z" 7arRc + Z"7aARC=

com T, a constante de tempo do sistema e 0<o<I.

Esta equacdo que representa um elemento de circuito distribuido unificado e que
pode ser interpretado em termos de distribuicdo de tempos de relaxacio do mesmo modo
que no sistema dieléctrico de Cole-Cole [534], pode também ser considerado como um
elemento de circuito composto, a combinacdo de um elemento de fase constante (equacio
(52)) e uma resisténcia, em paralelo [516], resultado que € observado quando se pde
RoA¢ =t"* No entanto, embora esta funcdo tenha sido utilizada para ajustar dados
consideraveis, tal como o elemento de fase constante ndo € fisicamente razoavel nos
extremos da frequéncia. Qualquer sistema real linear com propriedades de material
invaridveis com o tempo, deve ter um tempo de relaxacdo mais curto (diferente de zero) e
um tempo de relaxacdo mais longo (diferente de infinito) [532]. Assim, a frequéncias
suficientemente elevadas e suficientemente baixas, a resposta de um sistema condutor deve
reduzir-se ao de uma simples resisténcia e um simples condensador em paralelo (sem efeitos

2

de elementos distribuidos). Isto requer que quando w—0, [1-(Z'/R)] < W™ e -Z" o< W,

e 2wl A funcdo ZARC ndo satisfaz estas

enquanto que quando w— oo, Z' o< W
condi¢des, as quais sdo muitas vezes importantes apenas fora da gama limitada de
frequéncias de muitas medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica [545].

O arco correspondente a difusdo também muitas vezes apresenta o angulo de fase
diferente de 45°, valor correspondente ao comportamento ideal, na zona de frequéncias mais

elevadas. Nestes casos, a impedancia de difusdo Z4 deve ser substituida por um elemento de
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fase constante mais geral, a impedancia de difusdo ndo uniforme (Zg,,) numa regido de

dimensao finita, que poderé ter como expressao [516]:
Zanu =Ry tanh [Ag Ry (GW)*1/[Ao Ro (jw)"] (61)

onde Ry, pode ser Ry, para o comportamento do electrdlito e O<y<1. Os outros pardmetros

tém o significado ja descrito anteriormente. Para y=0.5, esta expressdo reduz-se a Zw
quando AO:IJRO\/B .

O recurso a células electroquimicas, em que os eléctrodos constituintes de material
ndo reactivo, sdo do tipo bloqueante ou polarizavel, i.e., reversiveis a electrdes, mas
irreversiveis a i0es, tem sido prética frequente tanto em electroquimica do estado aquoso,
como do estado sélido.

O circuito equivalente e o espectro de impedancia no plano complexo previsto por

MacDonald para esta situacdo completamente bloqueante sao apresentados na figura 22.

z"

(a) (b)

Fig.22: Circuito equivalente (a) e espectro de impedancias no plano
complexo, previsto para o caso do uso de eléctrodos completamente
bloqueantes numa célula electroquimica com auséncia de adsorcdo
especifica (b) [540].

A combinagdo paralela R.C, do circuito equivalente, resulta dos fenémenos de
migracdo idnica dos ides constituintes do complexo polimérico, electrélito em estudo, e da
polarizacdo dieléctrica do polimero de cargas imdveis do electrélito se encontrarem

fisicamente em paralelo, quando o campo alterno € criado pela aplicacdo da diferenca de
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potencial a célula, ficando os eléctrodos alternadamente carregados positiva e
negativamente.

A capacitancia da dupla camada, Cq, € constituida pela combinagdo em série de duas
capacitancias, cada uma associada a cada interface da célula homogénea (eléctrodos
idénticos).

A impedancia total do sistema, 7y, ¢ dada assim pela soma das impedancias devidas
ao electroélito, Z; e aos eléctrodos, Z..

Uma vez que

Zi= (— + jwC, )" (62)
Re
(]
Zo= ) (63)
wC,

vird, ap0s racionaliza¢do da equacdo (62),

Zi=Zi+ Z = R/[1+(W Re Co)*]-j{w R Co/[1+(W R, Co)*]+1/wCa1} (64)

N

Assim, a frequéncias elevadas, a parcela devida a resposta dos eléctrodos, Z., €
insignificante relativamente a contribuicdio da impedancia do electrélito, pelo que a
impedancia total do sistema € representada no plano complexo por uma semicircunferéncia
que cruza o eixo real no valor da resisténcia do electrélito, R., € cujo valor maximo
corresponde a frequéncia w*=1/R.C, (figura 22). A baixas frequéncias, o circuito
equivalente reduz-se a combinacdo em série de R. e Cq, € a impedancia total do sistema
representa-se no plano complexo como uma linha vertical deslocada da origem do eixo real
de uma distancia R, (figura 22).

A condutividade e a constante dieléctrica do electrélito sdo determinados como

anteriormente, uma vez que as equacoes (58) e (59) também se aplicam neste caso.

Devido a natureza nao uniforme da maioria das superficies metdlicas provocada pela
existéncia de rugosidades (limites de grao, sulcos, etc), a resposta da impedancia a baixas
frequéncias desvia-se do comportamento ideal apresentado na figura 22-(b), para o caso de
eléctrodos planos, verificando-se nos casos reais, um angulo de fase a estas frequéncias
inferior a 90°. Na figura 23, mostra-se o efeito da rugosidade superficial dos eléctrodos,

omitindo-se a semicircunferéncia devido a C, e R.. De Levie foi um dos primeiros autores
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que previu que as superficies porosas e rugosas levariam a um decréscimo do valor do

angulo de fase quando comparado com uma superficie plana [546].

7
Fig.23: Efeito da  rugosidade
superficial dos  eléctrodos na
impedancia dos electrélitos sélidos. a-
Eléctrodos planos; b e c- Eléctrodos
de superficie rugosa (em c¢, mais

rugosa que em b) [540].

Este efeito é provocado pela distribuicdo ndo uniforme da corrente devido as
irregularidades dos eléctrodos, causando uma queda de potencial ndo uniforme no
electrolito, proximo da superficie.

Biddia e seus colaboradores mostraram através do estudo do sistema Pt/HClO4, que a
medida que a rugosidade da superficie do eléctrodo aumenta, aumentando a drea efectiva,
maior € o desvio mencionado [547]. Esta observacdao derivou da correlagdo linear
encontrada entre o expoente n do elemento de fase constante, Q(jw)™, associado a dispersdo
de frequéncias da impedancia deste sistema na regido da dupla camada [547-549] e o inverso
do factor de rugosidade superficial. Este elemento de fase constante, faz parte da resposta de
impedancia de uma interface metal idealmente polarizdvel/solucdo, através da equagdo
[550]:

Z (w)=R+Q(jw)" (65)

onde n é um nimero que quantifica o desvio da resposta de impedancia de uma resposta

puramente capacitiva, apenas encontrada idealmente para eléctrodos completamente planos,
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onde n=1 e Q=1/C. Os outros pardmetros t€m o significado usual, j4 descrito anteriormente.
Enquanto De Levie previu teoricamente para sistemas aquosos com um eléctrodo idealmente
poroso, o valor limite do angulo de fase como sendo de 0=45° [546] (n=0.5), foram
encontrados valores minimos para este parametro de 72.3°, com o uso de eléctrodos de
platina porosos em solugdes sélidas [547]. Existe no entanto outra proposta que refere que a
aparéncia do elemento de fase constante estd relacionada com a forma da rugosidade
superficial [547].

Também nesta situacdo onde os eléctrodos sdo totalmente bloqueantes, se a razdo
entre as mobilidades dos catides e dos anides for muito diferente da unidade, as curvas a
baixa frequéncia nao sdo inteiramente verticais, mesmo no caso teérico de uma superficie
totalmente plana [438]. Outras fontes que podem dar origem a este resultado € a existéncia

de adsorcdo especifica ou de recombinacgdo [521].

As condi¢des limite de Chang-Jaffé estdo por detrds de todos os resultados tedricos
obtidos por MacDonald, autor dos trabalhos [437, 438, 530, 531, 538, 545] que serviram
como base de apresentacdo da aplicacdo desta técnica nomeadamente para o caso da
utilizacdo de eléctrodos nao bloqueantes a apenas um dos ides moéveis do electrdlito
polimérico e para o caso de eléctrodos bloqueantes aos ides do electrdlito.

Estas condicdes envolvem a aproximacao fisica que a corrente originada pela reaccao
de um transportador de carga de uma dada espécie € proporcional ao excesso de
concentracdo dessa espécie na interface. Embora nao sejam realistas quando comparadas
com a equacdo de Butler-Volmer pois desprezam completamente o tamanho finito dos
transportadores de carga (i.e., a dupla camada compacta), assumindo-0os como cargas
pontuais e em que € assumido que a velocidade de transferéncia de carga ndo depende da
concentracdo local dos produtos de reaccdo do eléctrodo, podem ser aplicadas sem
introducdo de grandes erros quer as cargas méveis sejam electrdes, buracos, ides, lacunas ou
intersticios. No caso de electrélitos, sdo particularmente apropriadas para reaccoes redox de
1* ordem, onde um ou mais electrdes podem participar na reac¢do, dependendo da valéncia
do ido reactivo [437]. Outras aproximagdes efectuadas por MacDonald e que derivaram
também do trabalho de Friauf [551] foram: (1) O electrdlito € constituido por um dieléctrico
continuo e pelas cargas pontuais. (2) Os efeitos de aceleracdo sdo desprezados, pelo que é
assumido que os i0es chegam a sua velocidade terminal espontaneamente quando sujeitos ao
campo aplicado. Esta suposicdo é provavelmente quebrada a elevada frequéncia (>10® Hz
[540]). (3) Os efeitos de Debye-Hiickel sao desprezados, i.e., a distribuicdo dos contraides e
coides a volta do ido sob consideracdo ndo € tida em conta.

Existe a introducao de apenas um pequeno erro (que se torna zero a frequéncia zero)

em muitas situagdes de estado sé6lido, ao se negligenciar a dupla camada compacta [516]. No
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entanto, MacDonald e Franceschetti ja tiveram em conta os efeitos desta camada, através de
um modelo geral em que os modelos de carga pontual e do ido de tamanho finito [540, 552]
sdo apresentados como limites. A acumulacdo de produtos de reac¢ao do eléctrodo pode ser
desprezada quando (a) o produto é um dtomo metalico o qual é rapidamente incorporado no
eléctrodo do mesmo metal, (b) o produto é um dtomo gasoso que entra em equilibrio com a
atmosfera ambiente muito rapidamente, ou (c¢) o produto € solivel no electrdlito ou
eléctrodo e difunde-se para longe da interface muito rapidamente. Se a acumulacdo das
espécies do produto ndo € eliminada por um destes processos, mas o transporte do produto é
governado por difusdo e portanto € independente do campo eléctrico, pode ainda ser
incorporado na condi¢do limite de Chang-Jaffé através de um artificio de uma constante de
velocidade de reac¢do complexa dependente da frequéncia [516]. As condigdes limite,
embora ndo completamente gerais, cobrem de um modo simples e natural, a gama completa
de eléctrodos totalmente bloqueantes a eléctrodos ndo bloqueantes para cada espécie de
transportador de carga [437]. A teoria mais completa usando estas condi¢des, e aplicavel a
materiais s6lidos ou liquidos entre eléctrodos planos, paralelos e idénticos, apareceu em
1978 [538], dando origem a uma expressdo para a impedancia total muito complicada
devido a sua generalidade, envolvendo mobilidades, nimeros de valéncia e parametros de
descarga arbitrarios. A solugdo inclui os cinco processos importantes: separagdo de carga
perto de uma interface, adsorcao-desorp¢ao, transferéncia de carga num eléctrodo, transporte
de massa (efeitos de difus@o) e geracdo-recombinacdo intrinseca-extrinseca [531, 538].

As idealizacOes envolvidas no modelo incluem a aproximacdo usual que os
coeficientes de difusdao sdao independentes do campo e posicdo, o uso das condicdes limite
simplificadas de Chang-Jaffé e a omissao de todos os efeitos de camadas interna e tamanho

i6nico finito.

1.3. Comentarios

Um dos aspectos mais atractivos da espectroscopia de impedancia electroquimica
como instrumento para a investigacdo de propriedades eléctricas e electroquimicas de
materiais e sistemas, € a ligacao directa que existe frequentemente entre 0 comportamento de
um sistema real e o de um circuito modelo ideal consistindo em componentes eléctricos
discretos, isto porque as leis fundamentais que ligam carga e potencial, e que definem as
propriedades de sistemas lineares, ndo sdo alteradas ao se passar de materiais electronicos
para i6nicos. No entanto, hd que ter em atencdo o uso indiscriminado destas analogias.
Apenas nos circuitos mais simples existe uma correspondéncia biunivoca entre estes e a

descricao dos dados experimentais, i.e., na pratica em sistemas mais complexos, o diagrama
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de impedancias obtido por aplicacdo da técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica, pode corresponder a mais que um circuito equivalente, pelo que a
interpretacdo dos resultados experimentais com base na simulagdo daqueles deve ser
efectuada com prudéncia.

No trabalho de MacDonald e Hurt onde foram discutidos alguns circuitos
equivalentes envolvendo um ou mais elementos de circuito distribuidos, que podem
descrever a resposta a.c. tanto de sistemas solidos como de liquidos, encontraram-se dois
circuitos equivalentes estruturalmente diferentes que se podiam simular um ao outro
bastante bem sob certas condi¢des [545]. Logo, para além da qualidade do ajuste que pode
ser efectuado por exemplo utilizando a técnica de fitting "Non-Linear Least Squares" [553],
que ajusta simultaneamente todos os parametros do circuito equivalente, modelo da resposta
de impedancia obtida do sistema, € necessaria informagao adicional para se efectuar a
melhor escolha do circuito de fitting.

O efeito da geometria na distribuicdo da corrente € outra das limitagdes a exacta
correspondéncia entre os circuitos equivalentes e os sistemas electroquimicos. Por exemplo,
a distribui¢do da corrente € indiscutivelmente importante no comportamento de electrélitos
s6lidos policristalinos, tal como o efeito da rugosidade na impedancia interfacial.

Outra limitacdo € a anomalia frequentemente observada, onde vérias propriedades
electroquimicas como por exemplo a condutividade e a capacitancia interfacial,
apresentarem desvios significativos relativamente a sua independéncia com a frequéncia.
Embora se tenha vindo a conseguir parametrizar esta dispersdao de frequéncias e se tenham
sugerido certas formas gerais, ainda nido surgiu uma descri¢do microscOpica vélida para
explicar este fendmeno.

Tanto os sistemas electroquimicos sélidos como liquidos tendem a apresentar
comportamento ndo linear, especialmente na sua resposta interfacial [516], quando a
corrente ou potencial aplicados sdo elevados. Uma vez que as teorias a.c. desenvolvidas sdo
baseadas na linearidade dos sistemas, i.e., a impedancia é supostamente independente da
amplitude do sinal, este deve ser suficientemente baixo para que a resposta do sistema seja
linear com uma boa aproximac¢do. Assim a diferenca de potencial aplicada deve ser menor
que a tensdo térmica, Vr=RT/F=kT/e, onde k € a constante de Boltzmann, T, a temperatura
absoluta, e, a carga do protdo, R, a constante dos gases perfeitos, e F, a constante de
Faraday. Esse valor a 25°C € cerca de 25mV [516].

A falta de linearidades manifesta-se pela produ¢dao de harménicas do sinal aplicado
na resposta da célula. Se for usado um osciloscpio para monitorizar a componente a.c. da
corrente da célula, qualquer ndo linearidade elevada, é detectada pela distor¢ao visivel da

onda sinusoidal da resposta [554]. No entanto, um modo mais simples de verificacdo da
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existéncia dessas ndo linearidades € efectuar andlises com diferentes amplitudes de excitagao
e verificar se existem diferengas nas varias respostas.

Por outro lado, o uso de sinais de pequena amplitude é em geral uma vantagem da
técnica de impedancia electroquimica comparada com a voltametria ciclica por exemplo,
onde a abundincia de informagdo contida numa tnica experiéncia pode ser dificil de
decompor, uma vez que normalmente, os parametros electroquimicos dependem do
potencial de um modo um pouco lento. Assim, a expansao linear da corrente a.c., em termos
de variacdo por exemplo das concentracdes perturbadas pela aplicacdo do sinal, é bem
justificada.

A aplicabilidade da técnica de espectroscopia electroquimica, mesmo em meios de
baixa condutividade e a possibilidade (e necessidade) de aplicacdo de apenas pequenas
perturbacdes ao sistema em estudo, tornando-o um método de andlise ndo destrutivo,
conferem a esta técnica elevado grau de aceitacdo relativamente a técnicas tradicionais de

analise (de corrente directa, d.c.).

2. Voltametria Ciclica e Voltametria Unidireccional

O principio do método da voltametria ciclica consiste na aplicacdo entre o eléctrodo
de trabalho e o eléctrodo de referéncia, de um potencial que € incrementado linearmente
com o tempo, medindo-se as variacoes de corrente entre o eléctrodo de trabalho e o
eléctrodo auxiliar. A célula electroquimica utilizada pode ser esquematizada do seguinte

modo:

Eléctrodo de trabalho | Electrélito | Eléctrodo auxiliar

Eléctrodo de referéncia

O varrimento E(t), funcdo linear do tempo, faz-se a partir de um potencial inicial E;.
Se v for a velocidade de varrimento, em cada instante € aplicado um potencial E=E; + vt.
Atingindo-se o potencial final E,, o varrimento inverte no sentido de se atingir o potencial
E; (voltametria triangular). O varrimento de potencial pode entdo parar, inverter novamente,
ou alternativamente continuar para um valor Es.

As ondas potencial-tempo usadas nesta técnica, tém a forma esquematizada na figura
24.

No caso de se aplicar apenas o varrimento entre E; e E,, a técnica designa-se por

voltametria unidireccional ou de varrimento linear [527].
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E

~Y

Fig.24: Perfis potencial-tempo usados em

voltametria ciclica.

O tracado potenciodinamico I=f(E) (voltamograma) obtido em ambas as técnicas,
reflecte, em funcdo das espécies oxido-redutiveis presentes, o desenvolvimento das reac¢oes
electroquimicas susceptiveis de se produzirem no dominio de potencial explorado.

De um modo geral, todo o 130 ou molécula A oxido-redutivel que se aproxima da
interface electrolito/eléctrodo de trabalho seja por difusdo, seja por electromigracio, sofre

uma reacg¢ao electroquimica do tipo:

A+ne = B (66)

podendo a espécie B formada, por seu turno difundir (migrar).

A presenca destas espécies no electrdlito traduz-se sob a forma de picos,
caracterizados pela intensidade de corrente de pico, I,, valor mdximo de corrente e pelo
potencial onde se dd esse médximo, o potencial de pico, E,. O valor de I,, proporcional a
quantidade da espécie que reage e o valor de E,, caracteristico dessa espécie, sdo
dependentes das constantes termodinamicas e cinéticas do sistema electroquimico estudado.

Através da resolucdo das equagdes de difusdo efectuada por Delahay [555], para o
caso geral, isto €, na ausé€ncia de migracdo, foram determinadas as equagdes bdsicas para
sistemas reversiveis, quasi-reversiveis e irreversiveis [527, 528, 554, 556, 557] e indicados
os critérios que permitem testar o tipo de mecanismo presente. Estas equagdes relacionam a
intensidade de corrente de pico e o potencial de pico correspondente, a parametros como a
constante de velocidade especifica ao potencial padrdo, o coeficiente de Tafel, a

concentracdo em solucdo e a velocidade de varrimento. Enquanto que em processos
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reversiveis, as densidades de corrente dos picos anddico e catddico sdo iguais, os desvios a
esta condicdo, sdo indicativos de processos de eléctrodo mais complicados. Em processos
irreversiveis, hd um maior aumento na separacdo entre os picos anddicos e catddicos
correspondentes, devido aos efeitos do transporte de massa, processo que se sobrepde ao
transporte de carga. Nos processos totalmente irreversiveis, a caracteristica mais marcante é
a ndo deteccdo do pico de corrente no sentido reverso do potencial (no entanto, isto ndo quer
dizer necessariamente que o processo de transferéncia electronica seja irreversivel, pois pode
ser seguido por uma reaccao quimica ripida [554]).

Os efeitos cinéticos aparecem dependendo do tempo de experiéncia, que &
essencialmente o tempo necessdrio de varrimento da onda aplicada. A velocidades de
varrimento baixas (ou tempos longos), os sistemas podem dar ondas reversiveis, enquanto
que a velocidades de varrimento elevadas, onde os tempos para atingir o equilibrio na
superficie do eléctrodo sdo curtos, podem ser observados comportamentos guasi-reversiveis
[527] ou mesmo irreversiveis. A transformacao de um tipo de comportamento para o outro
ocorre a uma determinada velocidade de varrimento que depende principalmente do valor da
constante de velocidade especifica e a um menor grau, da constante de difusdo e do
coeficiente de Tafel.

Das duas técnicas, somente a voltametria unidireccional pode fornecer parametros
cinéticos com exactidao, uma vez que as equagdes derivadas aplicam-se apenas se nao
houver gradientes de concentragdo na solucdo logo que o varrimento comega. A voltametria
ciclica é mais adequada a identificacdo de passos na reac¢do total e de novas espécies que
aparecem na solu¢do como resultado de passos electroquimicos e quimicos combinados. No
entanto, para reacgdes irreversiveis, a uma dada velocidade de varrimento, o valor
aproximado da constante de velocidade pode ser derivado da separacdo dos potenciais de

pico anddico e catddico.

No presente trabalho, estas técnicas foram usadas no estudo do dominio de
estabilidade dos electrdlitos poliméricos sintetizados, determinando-se os potenciais de
descarga anddica e de descarga catddica e as tensdes de decomposi¢do. A andlise das
reacgOes das espécies electroactivas existentes nos electrélitos foi igualmente efectuada por

voltametria ciclica.

Um dos factores que influenciam as curvas potenciodinamicas obtidas € a queda
6hmica. As equagdes de I, e E, atras referidas sdo vélidas apenas num sistema em equilibrio.
A passagem de corrente I através de uma cadeia electroquimica traduz-se com efeito na
existéncia de um gradiente de potencial quimico, W, das espécies moveis. Em particular, ndo
se pode escrever a igualdade dos potenciais quimicos no seio do electrélito sem se ter em

conta a resisténcia R do electrélito, entre o eléctrodo de trabalho e o eléctrodo auxiliar:
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1 electrolito/eléct.trabalho _ 1

EMMH E electrolito/eléct.auxiliar +RI (67)

l"LN12+

lectrélito/eléct.trabalh . . o L . . .
clectrontiorelect irbatho designa o potencial quimico da espécie M (caso do catidao divalente)

na fase electrdlito na vizinhanca do eléctrodo de trabalho.
Como o condutor i6nico ndo é um volume equipotencial, a indicacdo dada pelo
eléctrodo de referéncia altera-se, e tem-se, na auséncia de qualquer corrente a atravessar o

eléctrodo de referéncia:

1 electrélito/eléct.trabalho 1 electrélito/eléct.referéncia
— : = : +9RI  (68)

onde YRI representa a circulacdo do campo eléctrico entre o eléctrodo de trabalho e o
eléctrodo de referéncia, sendo Y, um coeficiente adimensional com valores entre O e 1. Re |
tém o significado anterior.

As curvas I=f(E) s@o assim deformadas; a adi¢do de um termo nao desprezavel yYRI
dependente linearmente da intensidade da origem a uma resolu¢do complexa das equagdes
de difusdo. A colocagdo na pratica, do eléctrodo de referéncia o mais perto possivel do

eléctrodo de trabalho é portanto aconselhdvel, de modo a minimizar o valor de 7.

3. Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (TGA/DTA)

3.1. Introducao

Ao grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou dos
seus produtos de reaccdo ¢ medida em funcdo da temperatura enquanto a substancia € sujeita
a um programa controlado de temperatura chama-se anélise térmica.

Embora o estudo do efeito do calor nos materiais tenha tido o seu inicio muito antes
da era de Cristo [558], somente no século XIX, as suas medidas experimentais se tornaram
mais controladas e mais quantitativas com o aparecimento das técnicas modernas de andlise
térmica. O desenvolvimento de equipamentos automatizados de técnicas como a andlise
termogravimétrica (TGA-Thermogravimetric Analysis, em inglés), andlise térmica
diferencial (DTA-Differential Thermal Analysis, em inglés), calorimetria de varrimento
diferencial (DSC-Differential Scanning Calorimetry, em inglés) e andlise termomecanica

(TMA-Thermomechanical Analysis, em inglés), deu origem a que a andlise térmica se
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tornasse num campo extremamente activo com numerosas aplicagdes, onde propriedades
como massa, temperatura, entalpia, dimensdes, propriedades mecanicas, opticas, magnéticas
e outras, de uma amostra, pudessem ser avaliadas. Os materiais mais estudados por técnicas
de andlise térmica sdo os materiais inorganicos, polimeros, metais, ligas metdlicas e
substancias orginicas. Um dos aspectos mais importantes da andlise térmica moderna € a
possibilidade de estudo de pequenas quantidades de amostra, da ordem dos miligramas
numa curta escala de tempo (minutos), durante a qual sdo obtidas condi¢des de equilibrio ou
quasi-equilibrio, e os seus resultados podem ser directamente relacionados com o
comportamento dos materiais em si.

O estudo de reac¢des de estado sélido, decomposi¢des térmicas, transi¢des de fase e
determinagdo de diagramas de fase, sdo alguns dos muitos e variados estudos que se podem

efectuar através da aplicacao das técnicas de andlise térmica em meio sélido.

3.2. Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica ou termogravimetria é uma das técnicas de andlise
térmica mais simples pois requer apenas a monitorizacdo da alteracio de massa de uma
amostra através de um programa de controlo de temperatura.

E usada para esta andlise, uma combinacio de uma microbalanca electrénica
adequada, com um forno e um programador de temperaturas associado, a que se chama
termobalanca. A amostra pode ser aquecida ou arrefecida a uma velocidade seleccionada ou
pode ser mantida isotermicamente a uma temperatura fixa, sendo no entanto o primeiro
modo de operagdo, com velocidades de aquecimento do forno de 5 a 10°C/min, o mais
utilizado [559]. Para que a atmosfera possa ser controlada, a balanca deve ser colocada num
sistema adequadamente fechado. Gases como H,, O,, ar, N,, CO, CO,, H,0O, H,S e suas
misturas, sob pressdes desde 10Torr a 10°Torr podem ser utilizados [18]. Valores tipicos
para a carga mdxima e para a sensibilidade da termobalanca sdo da ordem de 1g e lug
respectivamente [558]. O sinal de saida pode ser registado quer usando um sinal analégico
através de um registador X-Y ou digitalmente através de um conversor analdgicodigital com
processamento de dados subsequente, por técnicas computacionais. O forno, normalmente
constituido por resisténcias eléctricas deve ter as seguintes caracteristicas: (a) deve ser capaz
de chegar de 100 a 200°C acima da temperatura de trabalho maxima desejada, (b) deve ter
uma zona quente de dimensdo razodvel, (c) deve ter uma baixa capacidade calorifica, de
modo a chegar a temperatura inicial requerida o mais rapido possivel, e (d) ndo deve afectar
o mecanismo da balanga através de radiacdo ou conveccdo. A transferéncia de calor para o

mecanismo da balanca deverd ser minimizada através da inclusdo de protectores de radiagdo
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e deflectores de conveccdo [558]. Fornos que operam até 2400°C ou mais, sob vdrias
atmosferas t€m sido utilizados [559]. O recipiente onde é colocada a amostra € um dos
componentes mais importantes de uma termobalanca. A sua geometria, tamanho e material
de constru¢do tém um efeito bastante importante na curva de perda de massa obtida e o tipo
de recipiente usado depende do tamanho e natureza da amostra e da temperatura maxima a
ser aplicada. O tamanho da amostra pode variar de 1mg a centenas de gramas, mas a massa
de amostra normalmente utilizada vai de 5 a 100mg [559]. Normalmente € usado um
cadinho de peso baixo, aberto, inerte, feito de alumina, vidro, quartzo, grafite, aluminio ou
platina, de modo a que o material ndo reaja com ou catalise reac¢cdes na amostra. Para além
disto, o cadinho ndo deve ser afectado por atmosferas oxidantes ou redutoras que podem ser
usadas na balanca e ndo deve libertar gases ao ser aquecido. Para reduzir efeitos de
gradientes térmicos nos materiais com baixa condutividade térmica e para prevenir cinéticas
limitadas por difusdo, é essencial que a drea especifica da amostra no cadinho seja
maximizada e a sua espessura minimizada. Quando se sabe que as amostras interagem ou
formam ligas com o cadinho, é por vezes util usar-se em cada varrimento um revestimento
fino diferente no cadinho. Isto € util também por exemplo quando se utilizam amostras de
resinas poliméricas. Também € util cobrir a amostra quando se sabe que estas desenvolvem
pressoes internas levando a rdpida fractura ou decomposi¢do explosiva, para prevenir
“saltos” para fora do cadinho de partes da amostra. Este efeito é especialmente importante
no estudo da degradacdo oxidativa de polimeros, onde para além de uma perda de massa
répida, o calor da reac¢do exotérmica pode causar rdpidas inconstancias de temperatura no
termopar de medida até algumas centenas de graus [18].

Embora amostras sélidas possam ser nominalmente da mesma composi¢ao quimica,
pode haver diferencas considerdveis no seu comportamento com o aquecimento, que provém
de estruturas diferentes no sélido, como o conteido em defeitos, a porosidade e as
propriedades de superficie, as quais sao dependentes do modo como a amostra € preparada e
tratada apds a preparacdo. Por exemplo, sdo observados geralmente comportamentos muito
diferentes quando se utilizam cristais simples comparados com pds finamente triturados do
mesmo composto [558]. Vérios tamanhos de particulas originam uma alteracdo na difusdo
de produtos gasosos, os quais vao alterar a velocidade da reaccdo e consequentemente a
forma da curva termogravimétrica. Quanto menor o tamanho das particulas, maior serd a
extensdo a que o equilibrio chega, e a uma dada temperatura, maior serd a extensdo da
decomposi¢cdo [559]. A quantidade de amostra utilizada no ensaio ndo deve ser muito
elevada, pois podem surgir varios problemas. A temperatura da amostra torna-se nao
uniforme a medida que a quantidade de amostra utilizada aumenta, através de transferéncia
de calor lenta e através de aquecimento ou arrefecimento da prépria amostra a medida que a

reaccdo ocorre. Também a troca gasosa com a atmosfera circundante € reduzida. Todos estes
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factores podem dar origem a irreprodutibilidade. A velocidade de aquecimento do forno tem
também um efeito quer nas temperaturas de decomposi¢do de uma amostra, quer na
deteccdo de compostos intermedidrios [559]. Para um dado intervalo de temperaturas, a
extensdo da decomposi¢do € maior para uma velocidade de aquecimento baixa que para uma
amostra semelhante aquecida a uma velocidade mais elevada, e tanto a temperatura de
decomposic@o aparente como a temperatura a qual a reaccdo estd completa, diminuem. As
baixas velocidades de aquecimento favorecem também de um modo geral, a deteccao de
compostos intermedidrios. No entanto, se se usarem amostras pequenas, podem ser
utilizadas elevadas velocidades de aquecimento, sendo a presenca de intermedidrios
formados durante a decomposicao ainda detectada [559].

Na figura 25 encontram-se trés exemplos de curvas termogravimétricas, nas quais
sdo registadas as alteracdes de massa em fun¢do da temperatura, e que de um modo geral
dao informacdo acerca da estabilidade térmica e composi¢do da amostra inicial, dos

compostos intermedidrios e da composi¢ao do residuo quando este existe.

(@)

N— (b)

massa

(©)

temperatura

Fig.25: Exemplos de curvas termogravimétricas.

No caso da figura 25-(a), uma possivel interpretacao é a amostra nao sofrer qualquer
decomposi¢cao com perda de produtos volateis na gama de temperaturas apresentada. Poder-
se-a dizer que a amostra € estdvel nessa gama de temperaturas, se se assumir que também
ndo existem fendmenos como transi¢cdes de fase sdlida, fusdo, polimerizacdo ou outras
reaccoes envolvendo produtos ndo voldteis, ndo detectdveis por termogravimetria, mas
através da utilizacdo de outras técnicas de andlise, como a andlise térmica diferencial.

A rapida perda de massa inicial observada na figura 25-(b) € caracteristica de
desorp¢do ou secagem. Pode também ser derivada, quando se estd a trabalhar a pressoes
reduzidas, de efeitos como fluxo termomolecular ou convecg¢ao. Para se verificar se a perda

de massa é real, € aconselhdvel voltar a fazer o varrimento a mesma amostra, a qual devera
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produzir a curva da figura 25-(a), a menos que o gas transportador contenha humidade ou
esta seja rapidamente readsorvida na amostra a temperatura mais baixa.

A curva da figura 25-(c) indica decomposicao da amostra em multiplos estados com
intermedidrios relativamente estdveis. Este tipo de curva pode ser usada para definir limites
de estabilidade térmica do reagente e de intermedidrios, e também para determinar a
estequiometria da reaccao.

Quando o processo que ocorre estd claramente definido, como seja a desidratacao
estequiométrica de um hidrato definido, a cinética da reaccdo pode ser determinada pelas
curvas termogravimétricas obtidas (ou mesmo de uma série de curvas isotérmicas de perda
de massa em funcao do tempo, obtidas a diferentes temperaturas).

Uma vez que a andlise termogravimétrica se baseia em medidas exactas de alteracao
de massa, este método € por natureza basicamente quantitativo. No entanto, as gamas de
temperatura onde as alteragdes de massa ocorrem sdao qualitativas, na medida em que
dependem das caracteristicas instrumentais, como a velocidade de varrimento, e das
caracteristicas da amostra, como o tamanho de particulas.

As aplicagdes da andlise termogravimétrica sdo vastas e aplica-se a um elevado
nimero de problemas analiticos, nos campos da metalurgia, cerdmicos, mineralogia,
tecnologia dos alimentos, quimica inorganica e organica, quimica de polimeros, bioquimica,
geoquimica, etc [559]. A aplicacdo das técnicas termogravimétricas a problemas de ciéncia
aplicada como sejam a caracterizagdo de varios materiais usados na construcdo de
pavimentos e a determinacdo de conteidos em humidade numa grande variedade de
materiais tem sido igualmente importante.

Embora nem todos os eventos térmicos sejam acompanhados por alteracdes de
massa, ¢ obtida bastante informacdo vélida em processos como decomposi¢cdo térmica de
substancias inorganicas, organicas e poliméricas, corrosdo de metais em varias atmosferas a
temperaturas elevadas, reac¢des de estado sélido, calcinacdo de minerais, destilagdo e
evaporacao de liquidos, pir6lise de carvao, petréleo e madeira, determinagao de contetidos
em humidade e voléteis, e velocidades de evaporagdo e sublimacgio [559].

Talvez o maior nimero de aplicacdes da andlise termogravimétrica venha sendo na
caracterizacdo de materiais poliméricos. Estas incluem comparagdes de estabilidade térmica
relativa, conteidos em humidade e aditivos, estudos de degradacdo cinética, andlise
quantitativa directa de vdérios sistemas de copolimeros, efeito de aditivos na estabilidade
térmica e estabilidade oxidativa.

Em estudos de degradacdo oxidativa térmica, a termogravimetria pode revelar a
estrutura molecular e o arranjo de unidades repetitivas, a existéncia de ligacdes entre
cadeias, grupos laterais em homopolimeros e copolimeros, etc. Podem também ser obtidas

velocidades de reacgao, ordens de reac¢do e energias de activagdo da degradacdo.
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A composi¢do de aditivos baseados na sua volatilidade pode também ser obtida por
esta técnica. Componentes voldteis como a dgua e solventes organicos evaporam a baixas
temperaturas, plastificantes sdo removidos a temperaturas intermédias e a elevadas
temperaturas, apenas componentes ndo voldteis como enchimentos, permanecem como
residuo e podem ser identificados por outras técnicas analiticas. A concentracdo de uma
variedade de aditivos em polimeros pode também ser determinada por esta técnica, como
sejam antioxidantes, estabilizadores, absorventes de radiacdao ultravioleta e agentes de
nucleacdo [559].

Em aplicacdes de electrolitos poliméricos, a técnica de andlise termogravimétrica
tem sido usada para seguir a hidratacdo e desidratacdo de complexos de sais metélicos e
poli(6xido de etileno) [99], para o estudo da estabilidade térmica com determinacdo das
temperaturas de decomposi¢do dos complexos poliméricos [95, 345, 560] e para a andlise
quantitativa do contetido em humidade dos filmes produzidos [102, 561].

Em termos gerais, pode-se assim dizer que a técnica de andlise termogravimétrica
pode ser usada para andlise qualitativa ou comparativa, andlise quantitativa e andlise

cinética, quer individualmente, quer em combinac¢io com outras técnicas analiticas.

3.3. Analise térmica diferencial

O principio da andlise térmica diferencial, técnica que juntamente com a andlise
termogravimétrica ¢ das mais utilizadas, consiste na andlise da diferenca de temperaturas,
AT, registada entre uma amostra ¢ um material de referéncia, termicamente inerte, bem
isolados um do outro e que sdo submetidos a0 mesmo programa controlado de aquecimento
ou arrefecimento. Deste modo, qualquer transi¢io ou reacc¢do entdlpica que ocorra na
amostra, causada por processos como fusdo, mudancas de fase, inversdes da estrutura
cristalina, ebuli¢do, sublimagdo e vaporizacdo, reac¢des de desidratacdo, dissociacdo ou
decomposicdo, reac¢des de oxidacdo ou redugdo, destruicao da estrutura da rede cristalina,
envolvendo evolugdo ou absorcdo de calor, pode ser detectada como um desvio da linha de
base.

Na figura 26, € ilustrada a comparacao entra a resposta da temperatura da amostra,
T,, e a diferenca de temperaturas, AT=T,-T,, registada entre esta e o material de referéncia,
tracado este que se usa preferencialmente ao primeiro, pois € muito mais sensivel a pequenas
alteracdes de temperatura, uma vez que os termopares associados a amostra e a referéncia
encontram-se em posi¢des opostas, pelo que pequenas diferencas entre T, e T, podem ser
detectadas com aparelhos de amplificacdo de voltagem apropriados. Assim, podem ser

empregues pequenas amostras, de massa até algumas pg [559], o que é desejdvel. A
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evolugdo apresenta-se em funcdo do tempo ou da temperatura do sistema, uma vez que é

usada uma velocidade de aquecimento constante.

Tﬂ
[
T5-T) T
T¢ lendu
T.

Ti max. Tf

Tméx.

tempo {ou temperatura) tempo {ou temperatura)
(a) (b)

Fig.26: Registo da temperatura da amostra (a) e da diferenca de temperaturas entre a

amostra e a referéncia (b), em funcdo do tempo ou da temperatura do sistema.

Estando representado um processo endotérmico, quando este se inicia a temperatura
T;, devido a absor¢cdo de calor, a temperatura da amostra atrasa-se relativamente a
temperatura da referéncia, que segue o programa linear de aquecimento, e ha um desvio da
linha de base. Embora o valor maximo deste desvio seja atingido em Ty, este ponto nao
representa o fim do processo. Apenas a temperatura T se completa a reac¢do e a posi¢ao
exacta deste ponto depende do arranjo instrumental, estando no entanto sempre no lado das
temperaturas mais elevadas do pico [559]. Apds o evento térmico, a resposta retorna a linha
de base devido a equalizacdo das temperaturas da amostra e referéncia. Muitas vezes, Tysx €
referida como caracteristica de uma determinada curva, mas esta temperatura ¢ muito
dependente da velocidade de aquecimento usada no programa de temperaturas e de factores
como o tamanho da amostra e a posicdo dos termopares. No caso de um processo
exotérmico acontecer na amostra, a resposta serd oposta a esta.

O transiente inicial é normalmente observado uma vez que a célula muda de
equilibrio térmico estdtico, para equilibrio dindmico, pois ndo se consegue igualar
perfeitamente o fluxo de calor para a amostra e para a referéncia. A linha de base
normalmente tem um declive leve mas nao linear, que reflecte a diferente dependéncia na
temperatura, das capacidades calorificas da amostra e da referéncia. Também a assimetria na
constru¢do dos recipientes da amostra e da referéncia, dd origem a este efeito nas curvas
DTA.
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A drea do pico, A, esta relacionada com o valor da variacdo de entalpia, AH, do

evento térmico, através de

AH=A x K/m (69)

onde m € a massa da amostra e K, o factor de calibracdo. Este factor ¢ determinado por
calibracdo do sistema, com compostos de entalpias de transi¢do (ou reac¢do) conhecidas.
Normalmente é usado para a calibracdo a fusdo de um metal puro como o indio ou o
estanho. No entanto, muitos compostos organicos de elevada pureza t€ém também sido
usados e reac¢des de desidratacdo e de decomposi¢ao t€ém também sido recomendadas por
numerosos investigadores. O factor de calibragdo contém contribui¢cdes da geometria e da
condutividade térmica do sistema amostra/referéncia, pelo que € especifico a uma
aparelhagem particular sob um certo nimero de condi¢des de operacdo. Uma vez que o
valor de K € fortemente dependente da temperatura, as calibragdes t€m de ser efectuadas ao
longo de toda a gama de temperaturas de interesse. Idealmente, as propriedades térmicas do
padrdo, incluindo a sua temperatura de transi¢do, devem ser o mais andlogas possivel das da
amostra em estudo [558].

Quando a calibracdo ¢é feita deste modo, o analisador térmico diferencial torna-se
efectivamente um calorimetro de varrimento diferencial, embora de baixa sensibilidade.
Melhoramentos no design da célula, tornaram esta técnica DSC de "fluxo calorifico"
comparavel a técnica "verdadeira" de DSC (onde a varidvel dependente € o fluxo de calor
para e da amostra, sendo aquele compensado electricamente para manter esta e o material de
referéncia a mesma temperatura programada da célula).

O material de referéncia deve ter as seguintes caracteristicas: (i) ndo deve sofrer
qualquer evento térmico na gama de temperaturas de operacdo; (ii) ndo deve reagir com o
recipiente da amostra ou com o termopar; (iii) tanto a sua condutividade térmica como a sua
capacidade calorifica devem ser préximas das da amostra. Para amostras inorganicas, a
alumina, Al,O3 e o carboneto de silicio, SiC, t€ém sido extensivamente usados, enquanto que
para compostos organicos, especialmente polimeros, t€ém sido usados o octilftalato e o 6leo
de silicone [558].

Uma vez que a andlise térmica diferencial € uma técnica dindmica de temperaturas,
ha um elevado nimero de factores que afectam as curvas experimentais resultantes. Se a
curva DTA for usada para fins qualitativos, a forma, posi¢do e nimero de picos
endotérmicos e exotérmicos sdo importantes. Através de uma alteracdo de condicdes, por
exemplo da velocidade de aquecimento ou atmosfera do forno, as posicdes dos picos mudam
(com referéncia a temperatura) e mesmo o nimero de picos podem alterar-se. Para estudos

quantitativos, a drea do pico é do maior interesse. Quando esta técnica € usada para medidas
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de calor especifico, os desvios da linha de base tornam-se importantes e condi¢des como o
tamanho de particulas da amostra, a simetria do sistema, e outras, devem ser tomadas em
conta se se pretendem resultados exactos e reprodutiveis.

Uma vez que a forma da curva DTA ¢ influenciada pela transferéncia de calor da
fonte para a amostra e pela velocidade de geragdo interna ou absorcio de calor pela amostra
reactiva, o recipiente para a amostra tem um papel extremamente importante. Existe uma
enorme variedade destes recipientes e o tipo usado depende da natureza e quantidade da
amostra, para além da gama de temperaturas de estudo. Tém sido utilizados recipientes
metdlicos feitos de niquel, aluminio, platina ou ligas de platina, aco inox, cobre, prata e
recipientes de ceramica feitos de alumina densa. Para acomodar amostras que dao origem a
elevadas pressoes de vapor, usam-se recipientes fechados feitos de silica e de metais nobres.

O sistema de aquecimento € normalmente purgado com um g4s inerte e as
possibilidades de controlo da atmosfera sdo semelhantes as descritas para a andlise
termogravimétrica.

A gama de temperaturas coberta pela aparelhagem de DTA disponivel
comercialmente € de -180 a 2500°C através da utilizacdo de termopares adequados. O
tamanho das amostras € normalmente pequeno, de alguns miligramas, uma vez que
quantidades de amostra elevadas podem dar origem a efeitos de nao-equilibrio devido a
gradientes de temperatura e difusdo, levando a perda de sensibilidade e precisdo. As
velocidades de aquecimento padriao encontram-se na gama 0.5-100°C/min [18].

Embora com velocidades de varrimento muito elevadas, a magnitude do sinal DTA
seja também mais elevado, a resolucdo de dois picos adjacentes por exemplo, ¢ menor, e um
deles pode vir mascarado. Por outro lado, velocidades de varrimento muito baixas, dao
origem a picos muito pequenos ou mesmo inexistentes em certos tipos de equipamento,
dependendo do recipiente utilizado para a amostra [559]. De um modo geral, hd também um
desvio dos picos para temperaturas mais elevadas, a medida que se aumenta a velocidade de
varrimento.

O numero, forma e posi¢do (referente a temperatura) dos varios picos endotérmicos e
exotérmicos, podem ser usados para a identificacdo qualitativa de uma substancia, enquanto
que as dreas dos picos, sendo proporcionais as trocas de calor envolvidas, sdo usadas na
determinagdo semiquantitativa ou, em alguns casos, quantitativa, das entalpias das reac¢des.
Uma vez que a entalpia de uma reaccao € proporcional a quantidade da substancia reactiva, a
técnica DTA pode ser usada para avaliar quantitativamente a quantidade de substincia
presente se aquele valor for conhecido. Assim, a técnica tem aplicacdes na identifica¢io
qualitativa e semiquantitativa de compostos organicos e inorganicos, argilas, metais,
minerais, gorduras e 6leos, materiais poliméricos, carvdo, madeira e outras substancias

[559]. Pode também ser usada para determinacdo de entalpias de adsorcdo, eficiéncia de
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materiais cataliticos, entalpias de polimerizacao, etc. Quantitativamente, pode ser usada para
a determinacdo de um componente reactivo numa mistura, para determinacdes de pureza e
para determinacao da entalpia da reaccao envolvida em alteragdes fisicas ou quimicas.

Para além do estudo de reac¢des quimicas que envolvem calor libertado ou absorvido
como sejam as reac¢oes de polimerizagdo induzida por tratamento térmico, catalitico ou por
radiacdo, oxidacdo e degradacdo térmica de compostos e reaccdes de hidratacdo e
desidratacdo, a técnica de andlise térmica diferencial € também Ttil para a detec¢dao de
transicdes de 1* e de 2% ordem. Nas transi¢des de 2% ordem, ndo h4 altera¢do de entalpia, mas
sim de capacidade calorifica e podem ser observadas como uma descontinuidade na linha de
base. O vidro é um dos materiais que exibe este tipo de transicdes. A temperatura a qual se
dd esta transi¢cdo chama-se temperatura de transi¢do vitrea, T,.

A técnica de andlise térmica diferencial tem sido mais utilizada ultimamente na drea
dos materiais poliméricos. Medidas de temperaturas de transi¢do vitrea, pontos de fusio,
graus de cristalizacao, entalpias de fusdo e/ou cristalizacio e temperaturas de decomposicao,
s@o alguns dos parametros que t€m sido habitualmente determinados neste tipo de materiais.

Na figura 27 € apresentado um exemplo tipico de um termograma obtido no estudo
de polimeros.

Texo
I

respasta DTA

T—

Fig.27: Curva DTA esquemadtica de um polimero

tipico.

Se se pensar que o material estudado é um complexo polimérico semicristalino,
pode-se dizer que existem processos devidos a cada uma das fases presentes. Assim, tem-se
na regido I da figura 27, a transicdo vitrea ja atrds referida, onde o material passa de um
estado solido rigido, para um estado liquido viscoso, devido ao inicio de certos movimentos

das cadeias do polimero, aumentando os graus de liberdade do sistema. Para além deste

“144-



Técnicas Experimentais-Fundamentos

processo que diz respeito a fase amorfa, tem-se o fenémeno exotérmico atribuido a
recristalizacdo de toda ou parte da fase amorfa (regido II). No que diz respeito a fase
cristalina, o pico endotérmico que aparece na regiao III, reflecte a fusdo desta fase ou a sua
dissolucdo progressiva na fase elastomera existente. A temperaturas mais elevadas o
polimero pode decompdr-se ou oxidar-se dependendo da atmosfera circundante.

Na pratica, estas transi¢des nao estio todas tdo bem definidas na mesma curva. Se se
pretende estudar apenas determinadas transi¢des, € necessdrio fazer variacdes no
procedimento experimental de modo a que as mesmas se apresentem com a melhor
defini¢do possivel. Por exemplo, a oxidacdo ¢ medida numa amostra mais pequena que O
tamanho normal e o varrimento tem de ser efectuado na presenga de oxigénio ou ar. Para
outras medidas, sdo normalmente empregues, azoto ou pressdes baixas. O equipamento de
DTA tem de ser projectado para arrefecimento programado para que a temperatura de
cristalizag@o no arrefecimento possa ser medido.

O estudo de processos como evaporagdo, sublimagdo e transicdes solido-sélido,
transi¢des de 1* ordem, é também uma das aplica¢des desta técnica a sistemas poliméricos e
monomeros. A aplicacdo a fenémenos fisicos inclui também determinacdo de pureza de

mondmeros, transi¢oes ferroeléctricas e efeitos de orientacio [18].

A técnica de andlise térmica diferencial é também um método poderoso para a
determinagdo de diagramas de fase, especialmente quando usada conjuntamente com outras
técnicas, como a difrac¢do de raios X para a identificacdo das fases cristalinas presentes.

Idealmente, os tracados DTA deverdo ser relacionados com o diagrama de fases,
como ilustrado esquematicamente na figura 28, para o caso de um sistema binério de sélidos

imisciveis e liquidos completamente misciveis.

o = SO F‘ =20

fracgio molar

Fig.28: Comparacdo esquemdtica do tracado DTA
com o diagrama de fases.
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Assim, ao se aquecer a mistura de composi¢do X,, dd-se a fusdo a temperatura
eutéctica Ty, dando origem a um pico endotérmico agudo. Quando a temperatura chega a T»,
aparece um pico endotérmico mais largo que diz respeito a fusdo ou dissolu¢do do outro

composto cristalino (neste caso composto B) na fase liquida.

3.4. Combinacao simultinea TGA/DTA

Uma técnica verdadeiramente simultanea envolve medidas de duas ou mais
propriedades na mesma por¢do de amostra durante um programa de temperaturas Unico e
estas devem ser distinguidas das medidas paralelas, onde diferentes por¢cdes da amostra sdo
examinadas usando diferentes instrumentos, € das medidas concorrentes, onde diferentes
por¢des da mesma amostra, em diferentes recipientes, sdo sujeitos a um programa de
temperaturas comum (forno unico).

As vantagens dos métodos simultaneos sdo:

1. As dividas que podem advir da heterogeneidade da amostra (por exemplo
materiais naturais e misturas) e da interpretacdo devido a possiveis diferentes geometrias ou
condi¢des ambientais da amostra diferentes, quando ensaiadas em dois equipamentos,
deixam de existir.

2. O método simultaneo da origem a uma caracterizacdo mais completa do
material em estudo, com uma unica experiéncia. Por exemplo, numa substancia em que a
fusdo é acompanhada de decomposi¢do, os dois processos seriam impossiveis de distinguir
usando apenas a técnica DTA e ndo seria detectada a fusdo com aplicacdo da técnica TGA
individualmente.

3. A validade de medidas requeridas e importantes pode ser examinada através do
uso de técnicas simultaneas. Por exemplo, a monitoriza¢do continua da massa assegura que
possam ser efectuadas medidas entdlpicas com alguma exactiddo. Se durante uma mudanca
de fase ou fusdo ocorre uma perda de massa, qualquer medida deste pardmetro ndo serd
valida. Em medidas de pureza, qualquer indicacdo de volatilizagao ou decomposicdo serd
imediatamente identificado pelo tracado TGA. Se uma perda de massa ocorre antes da
reaccdo em estudo, pode ser determinada a verdadeira massa da amostra no inicio dessa
reacg¢ao.

4. A detec¢do do conteido em humidade, a qual pode afectar as propriedades
fisicas de um material, d4 origem a que este método simultineo assegure por exemplo, que o
valor de Tg, temperatura de transicdo vitrea obtida no estudo de um determinado polimero
higroscépico seja o da amostra com uma quantidade de humidade conhecida, a qual é

determinada no mesmo ensaio.
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5. Outra vantagem ¢ a capacidade de uma unidade simultdnea dar medidas
precisas da temperatura da amostra para estudos de termogravimetria. Os problemas
inerentes na calibracdo da maioria das termobalangas onde nao hd uma medida directa da
temperatura da amostra sdo assim removidos.

6. Por ultimo, existe a vantagem dos custos. Enquanto que o custo do
equipamento simultaneo pode ser igual ou em alguns casos superior a soma dos dois
equipamentos individuais, o custo dos ensaios € consideravelmente menor, uma vez que: (i)-
o consumo de energia é o mesmo de um sé equipamento; (ii)-se€ O ensaio ocorre numa
atmosfera controlada, o custo do consumo de gas € idéntico ao de uma s6 experiéncia; (iii)-o

tempo de preparacdo € reduzido a metade, uma vez que apenas é preparada uma amostra.

Assim, para além de uma visdo mais completa e mais clara em muitas situacoes
experimentais, hd um aumento possivel na produtividade que pode ser substancial através do
uso simultaneo das técnicas TGA e DTA, em comparagdo com a aplicacdo de cada uma

delas separadamente.

4. Difraccao de Raios X

O fenoémeno da difrac¢do de raios X consiste na mudanga, ndo explicdvel pelas leis
da reflexdo ou da refrac¢do, da direc¢do de propagacio da radiacdo X quando incide sobre
um soélido cristalino. Os resultados da difraccdo (angulos de difrac¢do e intensidades dos
feixes difractados) servem nao sé para a rapida identificacdo da(s) fase(s) presente(s) na
amostra em estudo, como também para um conhecimento mais completo da sua estrutura.
De entre as diversas técnicas de difraccao de raios X, cujas diferencas se baseiam no tipo de
radiacdo utilizada (monocromética ou policromatica), no tipo de amostra (cristal inico, p6
ou peca Unica) e no tipo de detector utilizado (contador da radiacdo ou filme fotografico), a
mais utilizada no estudo e identificacio de fases cristalinas s@o as técnicas de p6 cristalino.
Estas técnicas baseiam-se genericamente na equivaléncia entre o efeito produzido por um
monocristal, rodando segundo qualquer eixo, € um conjunto de particulas finamente moidas
aleatoriamente orientadas, que rodam segundo um dado eixo de montagem (solidéria). Esta
amostra em pé € constituida assim idealmente por cristais dispostos ao acaso em todas as
orientagdes possiveis e em que os varios planos da rede cristalina estdo também presentes
em qualquer orientagdo possivel. Para cada conjunto de planos, hd assim pelo menos alguns
cristais que estdo orientados relativamente ao feixe de radiac¢do incidente, segundo o angulo
de Bragg, 0, pelo que a difraccdo ocorre para estes cristais e planos (condicdo para a
difrac¢do). A radiagcdo difractada pode ser detectada ou rodeando a amostra com filme

fotografico (métodos de Debye-Sherrer e de Guinier) ou usando um sistema de detec¢do e
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contagem dos raios X que inclui, em geral, um contador de cintilacdo e um registador
grafico (método pulverodifractométrico). Neste tltimo método, € obtido um registo em que
se determinam os angulos 20 a que se produzem as diversas reflexdes do espectro de
difrac¢do, sendo a curva obtida (difractograma) constituida por picos, cuja altura, &
directamente proporcional as intensidades das reflexdes que os originaram.

A utilizacdo do método difractométrico permitiu acumular durante anos, um ficheiro
adequado de difractogramas de referéncia. Hanawalt criou um esquema simples para
classificacdo dos dados de milhares de compostos, de modo a poderem ser facilmente
usados na identificagdo de substancias desconhecidas, mesmo quando estas se encontram
numa mistura de compostos. Este ficheiro conhecido como PDF (Powder Diffraction File)
contém para cada difractograma, as distancias interplanares, d (relacionadas com 20 pela lei
de Bragg - nA=2dsen6, onde A é o comprimento de onda da radia¢do X e n, um ndmero
inteiro designado por ordem de reflexdo) e as intensidades relativas das reflexdes, I. Um
material desconhecido é assim identificado por comparagdo dos valores d e I do
desconhecido com os da referéncia. O método de Hanawalt falha completamente quando a
substincia desconhecida ndo estd no ficheiro de referéncia ou quando a amostra € uma
mistura e o componente a identificar ndo estd presente em quantidade suficiente para dar

origem a um bom espectro de difrac¢ao [562].

A difraccdo de raios X pode ser usada no estudo de diagramas de fases,
suplementando técnicas mais antigas como a andlise térmica e o exame microscopico. Para
além disto, é o unico meio de determinagcdo das estruturas cristalinas das varias fases
envolvidas.

A interpretacdo dos espectros de difraccio de raios X obtidos em funcdo da
temperatura para um sistema constituido por, por exemplo, duas fases cristalinas, baseia-se
no facto de cada fase produzir o seu préprio espectro independentemente da presenga ou
auséncia da outra fase em qualquer momento. No intervalo de temperaturas em que as duas
fases cristalinas coexistem, o difractograma serd constituido pelos dois espectros
sobrepostos, cada um devido a cada fase. Embora os espectros destes sistemas possam por
vezes parecer a primeira vista muito complexos, podem tornar-se claros e a sequéncia de
fases ao longo do diagrama pode ser estabelecida apropriadamente se se tiver em atengdo 0s
principios seguintes:

(a) Cada sistema deve estar em equilibrio a temperatura a que as relacdes de fases
vao ser estudadas.
(b) Uma linha horizontal (temperatura constante) desenhada no diagrama deve

passar através de uma zona de uma so6 fase e de duas fases alternadamente.
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(c) Nas regides de duas fases, uma alteracio na composicdo do sistema

considerado produz uma mudanca nas quantidades relativas das duas fases.

Na figura 29 ilustra-se o diagrama de fases de um sistema A4B, constituido pelas

fases cristalinas A e B até a temperatura T, (temperatura eutéctica).

Te

A+B

%B —

Fig.29: Diagrama de fases de um sistema
binario A:B.

Assim, até T., os espectros de uma série de composi¢des do sistema AB (x
variavel), cont€ém todos, os mesmos picos de difraccio nas mesmas posi¢des, mas com a
altura dos picos (proporcionais a intensidade das reflexdes que os originaram como ja foi
referido) devidos a fase B p.e., a decrescer de um modo regular 2 medida que a concentracdo
nesta fase diminui (x aumenta). A dedu¢do da sequéncia de fases ao longo do diagrama ¢é
feita por comparacao visual dos espectros do sistema em estudo, variando a sua composicao,
desde o componente A puro até ao componente B puro.

O espectro de difrac¢do de uma dada fase € caracterizado nao sé pelas posi¢des dos
picos como também pelas intensidades, pelo que a presenga de uma fase X numa mistura de
fases nao pode ser provada apenas por mera coincidéncia dos picos da fase X com um
conjunto de picos no espectro da mistura; os picos no espectro da mistura caracteristicos da
fase X, devem ter também as mesmas intensidades relativas das do espectro da fase X pura.
A adi¢do de uma ou mais fases, a uma fase particular, torna menos intensas as reflexdes
devidas a essa fase (portanto a altura dos picos respectivos diminui), simplesmente por
diluicdo, mas nido hd alteracdo das intensidades relativas entre os picos da mesma. E também

suficiente conhecer as posicoes e intensidades dos picos de uma determinada fase para que a
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sua presenca seja detectada numa mistura, mesmo que ndo se conheca a sua estrutura

cristalina.

Os efeitos da difraccdo ndo existem apenas para arranjos cristalinos regulares. A
difraccdo de raios X pode também fornecer informacao estrutural acerca de s6lidos amorfos
ou ndo cristalinos e semicristalinos, embora a "estrutura" seja muito mais difusa.

Tanto os sélidos amorfos como os liquidos tém estruturas caracterizadas por uma
quase completa falta de periodicidade e uma tendéncia para a "ordem" apenas no sentido
que os atomos estdo firmemente acondicionados entre si € mostram uma preferéncia
estatistica para uma distancia interatémica particular. O resultado € um espectro de difrac¢ao
onde se observam ndo mais que um ou dois picos bastante largos (figura 30-(a)). Para
comparacdo, apresenta-se também esquematicamente na figura 30-(b), o tipo de curva

obtido para um sélido cristalino.

(@)

Intensidade

20

(b)

Intensidade

J N R

20

Fig.30: Espectros esquemadticos da difrac¢ao de: (a)-liquidos

ou sélidos amorfos; (b)-sdlidos cristalinos.
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As substancias poliméricas compostas por moléculas longas, geralmente num estado
de grande desordem mas em certos locais organizadas em regides ordenadas normalmente
chamadas de "cristalites", constituem compostos parcialmente cristalinos. Aquelas regides,
tipicamente muito pequenas e altamente sob tensdo, produzem picos largos. Por comparagao
entre a intensidade integrada destes picos com os picos ainda mais largos devidos as regides
amorfas, a frac¢do volimica das cristalites, ou seja, o grau de cristalinidade do polimero,
pode ser estimado. A medida que o tamanho das cristalites diminui, as larguras dos picos
devidos aquelas, aumentam até que os picos menos intensos desaparecem e 0os mais intensos
assumem o cardcter difuso tipico das substancias nao cristalinas.

A simplicidade e a difusdo dos espectros ndo cristalinos impedem a constru¢do de
um esquema geral de identificagdo como o que foi efectuado para os espectros dos materiais
cristalinos. No entanto, quando o nimero de possibilidades é limitada e apenas espécies
puras sdo encontradas, as posi¢des e intensidades dos um ou dois maximos discerniveis sao
muitas vezes unicamente caracteristicos dos vdrios compostos. Os maximos dos picos
indicam a ocorréncia mais frequente de distancias interatomicas particulares numa
substancia largamente desordenada. Estas distancias sdo dadas apenas num sentido
aproximado, uma vez que se utiliza a equacdo de Bragg, como se as reflexdes tivessem lugar

a partir de conjuntos de planos numa rede cristalina, o que ndo € correcto [563].

5. Microscopia Electronica de Varrimento

Na microscopia electrénica de varrimento, a superficie da amostra a analisar €
bombardeada com um feixe electrénico de elevada energia e finamente focado, resultando
desta interacc¢ao, a emissao de varios tipos de radiacdo colectados por detectores colocados
na vizinhanca da amostra e especificos de cada radia¢do. As imagens sao formadas ponto
por ponto, num écran fluorescente, com varrimento sincrono do da superficie da amostra,
assegurando-se deste modo uma relacdo biunivoca "ponto objecto/ponto imagem" do
correspondente sinal recolhido [564, 565].

De entre o conjunto de radiacdes resultantes da interaccao feixe electronico/amostra,
destacam-se pela sua aplicacdo no estudo da morfologia e constituicio/composi¢ao das
superficies examinadas, os electrdes secunddrios, os electroes retrodifundidos e os raios X.
Estas radiacOes sdo excitadas da superficie e também de uma regido abaixo, que pode chegar
a uma profundidade de 2uum, dependendo do n® atémico médio da amostra ¢ da energia do
feixe incidente.

Os electroes secundérios sdo electrdes resultantes de processos de interac¢do entre 0s

electrdes do feixe incidente e/ou retrodifundidos. Estes electrdes fracamente ligados aos

-151-



Capitulo 11

atomos da amostra tém valores baixos de energia cinética (<50eV), pelo que apenas os
electrdoes produzidos proximo da superficie (a uma profundidade que nao ultrapassa algumas
dezenas de nm) sdo detectados. Para além disso, a topografia da superficie afecta os
electrdes secunddrios, e os electrdes gerados num pico topogrifico sio mais facilmente
detectados que os que provém de um buraco. A imagem obtida por deteccdo de electrdes
secunddrios apresenta assim um forte contraste topografico, equiparavel ao relevo observado
a lupa ou mesmo a olho nu.

Os electrdoes retrodifundidos sdo electrdes provenientes do feixe electrénico
incidente, resultantes de interac¢des eldsticas (com conservacao de energia e mudanca de
trajectdria dos electrdes incidentes) ou com perdas reduzidas de energia (electrdes que ja
provocaram a emissdo de electrdes secundarios). Assim, estes electrdes emergentes da
superficie tendo muito mais energia que os electrdes secunddrios, podem libertar-se de
camadas mais profundas da amostra, sendo menos afectados pela topografia da superficie. A
quantidade de electrdes retrodifundidos depende do n® atémico médio da amostra, uma vez
que quanto mais elevado for o n® atémico do dtomo, Z, maior é a carga positiva do seu
nucleo, pelo que mais provdvel € a interac¢do com um electrdo do feixe primdrio. No
entanto, dependendo da posicdo relativamente a amostra, dos dois detectores semianulares
normalmente utilizados para a deteccdo deste tipo de electrdes, assim as componentes de
emissdo associadas A topografia ou ao n® atémico local, sdo realcadas, aproveitando as
caracteristicas direccionais dos electroes retrodifundidos [566, 567]. Se os dois detectores
forem colocados em posicdes diametralmente opostas, hd subtraccdo de sinais e a imagem
obtida ignora o efeito da variagdo de Z, consistindo quase inteiramente em detalhe
topografico. Se forem colocados de modo a que os sinais se adicionem, o detalhe
topografico fica praticamente anulado e produz-se uma imagem baseada principalmente nas
diferencas de n® atémicos das diversas fases da amostra. Este tipo de imagem € considerado
mais interessante, dando informacao acerca da composicao da amostra.

A intensidade da emissdo de electrdes retrodifundidos € afectada pela estrutura e
orientagdo cristalina local do material, bem como pela presenca de campos magnéticos
internos [565]. Este facto torna possivel a avaliacdo destas caracteristicas desde que ndo
sejam associadas a uma varia¢do de topografia ou n°® atémico que originem contraste
significativo.

Os electroes do feixe primdrio podem também atingir e causar a libertacdo de
electrdes de camadas mais internas dos dtomos da amostra deixando aqueles ionizados, os
quais tendem a libertar a sua energia para voltarem ao estado fundamental normal, através
de um processo em que um electrdo de uma camada externa transita para camadas internas

vazias. Esta energia que ¢ libertada sob a forma de emissdo de raios X, corresponde a
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diferenca de energia entre as duas camadas atémicas envolvidas na transicdo, sendo
caracteristica portanto do atomo do elemento envolvido.

Os raios X podem ser emitidos a partir de maiores profundidades que os electroes,
pelo que podem dar informacgdo sobre a composi¢ido de fases que se encontram abaixo da
superficie, ndo visiveis.

As energias dos raios X emitidos estdo intimamente relacionados com as estruturas
atobmicas das espécies e sao portanto caracteristicas do material em andlise. A
Espectrometria de Dispersdao de Energias é um sistema que permite recolher os raios X
emitidos de todas as energias e separa-los electronicamente. O espectro assim obtido permite
identificar os elementos presentes na amostra, uma vez que as riscas de raios X aparecem em

séries com relagdes de energias e intensidades bem definidas.

Em resumo, a microscopia electronica de varrimento com microandlise de raios X
em dispersdao de energias permite quer a observacdo de diferencas de composicdo e de
efeitos topogréficos da superficie da amostra, quer a andlise quimica elementar do

microvolume bombardeado pelo feixe electrénico incidente.

6. Cronoamperometria e Cronopotenciometria

Técnicas como a Cronoamperometria € a Cronopotenciometria foram também
usadas, a primeira para estimativa dos nimeros de transferéncia catidnica de alguns dos
electrolitos poliméricos em estudo e da sua condutividade electrénica, e a segunda na

realizag¢do de descargas galvanostaticas efectuadas as baterias construidas.

Na técnica da cronoamperometria, o potencial do eléctrodo de trabalho ¢ alterado
instantaneamente, por aplicagdo de um dado valor de potencial, suficiente para provocar
uma reaccao de eléctrodo. A intensidade de corrente resultante é registada em funcdo do
tempo, sendo a resposta I/t tipica representada na figura 31. Apresenta-se também nesta

figura, o perfil de potencial aplicado.

A forma da curva I-t obtida, é consequéncia da proporcionalidade existente entre o
fluxo da espécie electroactiva e o gradiente de concentragdo a superficie do eléctrodo de
trabalho.

Uma das limitacdes experimentais desta técnica estd relacionada com os valores
atingidos de intensidade de corrente no inicio do transiente, que por serem muito elevadas,
saem normalmente fora da escala de medida da resposta. A recep¢do dos valores e a

correspondéncia correcta entre a intensidade de corrente e o tempo, pode ser afectada,
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devido ao tempo de recuperacdo que existe quando hd uma saturacdo do amplificador de

sinal.

ol----
o

(a) (b)

Fig.31: Perfil potencial-tempo (a) e resposta tipica no plano I-t (b), de um ensaio

potenciostatico de cronoamperometria.

Esta técnica foi aqui usada (em combinacdo com a técnica EIS) para estimativa dos
numeros de transferéncia catidénica de alguns dos electrélitos poliméricos em estudo. Foi

também aplicada na recarga das baterias construidas, na dltima parte deste trabalho.

Na cronopotenciometria, também chamada de técnica galvanostatica pois a
intensidade de corrente que passa entre o eléctrodo de trabalho e o eléctrodo auxiliar é
constante, é o potencial da célula electroquimica a varidvel dependente, o qual ¢é
determinado em func@o do tempo. O tipo de registo obtido apresenta-se esquematicamente

na figura 32 para uma reacc¢do do tipo da descrita na equagao (66) (ponto 2 deste capitulo).

Esta técnica foi aplicada no estudo presente na realizacdo de descargas

galvanostéticas efectuadas as baterias construidas.

Nos primeiros instantes em que a corrente € aplicada, ha uma diminui¢do brusca da
tensdo aos terminais da célula, associada principalmente aos factores cinéticos da energia
necessdria para a producdo de reac¢des na bateria (sobretensdes de transferéncia de carga).
Para tempos maiores, o efeito de polarizacao dos eléctrodos diminui e € a sobretensdo
6hmica que predomina, exibindo a regido linear na figura 32. As perdas 6hmicas sao devidas
a resisténcia do electrdlito, aos materiais de eléctrodo, etc. Quando o fluxo da espécie

7z

electroactiva para a superficie de um dos eléctrodos ja ndo é suficiente para manter a
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corrente aplicada, a tensdo cai de novo bruscamente. Dominam neste momento as limitagdes
de transferéncia de massa. Quando uma outra reac¢ao diferente ocorre, assume-se que 0S
reagentes inicialmente disponiveis foram consumidos e surge uma outra regido mais ou

menos plana, na curva de descarga.

Fig.32: Curva tipica E-t obtida num ensaio de

cronopotenciometria.

O declive destas zonas de menor decaimento do potencial, depende da corrente
utilizada, aumentando com esta. A regido plana pode ser, por exemplo, a regidao de fase
Unica de um composto com uma gama larga de estequiometria ou pode corresponder ao
equilibrio entre duas ou mais fases. E tipico, sistemas onde os reagentes e os produtos
constituem uma fase homogénea apresentarem curvas de descarga com um declive na zona
"plana", sem inflexdo brusca no potencial no fim da descarga, ndo se distinguindo com
facilidade as duas zonas. Neste caso, uma fraccdo aprecidvel da energia pode ser distribuida
a um potencial ndo util [568]. De um modo geral, pode-se dizer que a natureza das curvas,
isto é, se se apresentam com maior ou menor declive, depende da resisténcia interna da
célula, do coeficiente de polarizacdo (corrente de troca) e da drea especifica do material
activo nao usado [568]. Valores elevados destas constantes dao origem a curvas com
declive. Pelo contrdrio, curvas de descarga planas indicam resisténcia interna pequena,

correntes de troca elevadas e eléctrodos de elevada area especifica.
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Parte Experimental

1. Introducao

1.1. Ambito do trabalho

O interesse em baterias poliméricas e outros dispositivos contendo electrélitos
poliméricos devido as vantagens destes materiais face aos outros electrélitos sélidos ou aos
electrdlitos liquidos, continua a gerar estudos diversos, sendo os electrélitos baseados em
litio, os mais estudados até ao presente, No entanto as baterias poliméricas de litio podem
sofrer de efeitos adversos na interface anodo/electrélito e o litio como material de &nodo tem
uma tendéncia para a migracdo, formag¢do de dendrites e outros efeitos secunddrios
indesejaveis [569]. Surgem deste modo, estudos de electrélitos poliméricos baseados em sais
de catidao multivalente, desde os divalentes alcalino-terrosos e metais de transicdo, até aos
denominados terras raras, trivalentes, mais faceis de manusear que os metais alcalinos, onde
se insere o litio. A escolha dos electrdlitos poliméricos baseados no PEO dopado com
halogenetos de zinco e de niquel estudados no presente trabalho, resultou principalmente do
interesse e motivacdo despertados para um estudo tedrico e fundamental mais completo,
apds os primeiros trabalhos na drea dos electrélitos poliméricos efectuados por Sequeira e
seus colaboradores [405, 570, 571] e observacdo dos primeiros resultados obtidos com sais
de catides divalentes [97].

Para além da importancia do estudo e compreensdo das propriedades dos electrélitos
poliméricos em geral, existe um interesse tecnolégico devido a potencialidade de aplicagdes
praticas destes sistemas, sendo as células galvanicas, um exemplo ja demonstrado nalguns
trabalhos [97, 572-577].

Face ao litio, os materiais zinco e niquel utilizados como dnodo tém as vantagens de
terem um menor custo e existirem em maior abundancia, dando também origem tal como o
litio, a energias especificas elevadas [578-580].

1.2. Estudos e ensaios realizados

Foram efectuados neste trabalho ensaios de caracterizagdao dos potenciais electrélitos

poliméricos a usar em sistemas de energia e ensaios de avaliagdo do comportamento da
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célula electroquimica construida com o material seleccionado, tendo a sintese dos
electrolitos poliméricos, sido também efectuada.

Foram estudados quatro sistemas de electrélitos poliméricos baseados no poli(6xido
de etileno), PEO, dopado com sais de metais de transicdo divalentes (com anides
monovalentes), nomeadamente, o cloreto e o iodeto de zinco e o cloreto e o iodeto de niquel,
tendo-se sintetizado para cada um dos sistemas, quatro compostos com concentragoes
salinas diferentes. Estes materiais serdo representados de um modo geral como PEO,MX,,

onde M=Zn ou Ni, X=Cl ou I e n, o n® estequiométrico, é definido como a razio entre o

nimero de unidades de repeticao da estrutura polimérica (neste caso do PEO é —CH,—CH,—

O—) e cada ido do metal divalente, M, ou cada par de ides halogeneto monovalentes, X.

Logo, n=[0]/[M]=[0]/2[X]. No caso dos sistemas com niquel o sal é hidratado, pelo que a
temperatura ambiente, os electrélitos com este 130 serdo por vezes representados como
PEO,NiX,.yH;0, onde y=2 quando X=Cl e y=4, quando X=I. De um modo geral, a

especificacdo da estequiometria serd omitida e o sistema polimérico serd referido como
PEO-MX; ou PEO,MX,.

A caracterizacdo fisico-quimica dos sistemas poliméricos foi efectuada, analisando-
se a cristalinidade e composicao dos electrdlitos através das técnicas de difrac¢do de raios X
e TGA/DTA. Estas dltimas permitiram também verificar o comportamento térmico dos
compostos cristalinos existentes nos electrolitos e o estado de secagem dos filmes
sintetizados. A andlise termogravimétrica permitiu além disso determinar o nivel de
hidratacdo (TGA) dos sais de niquel usados na sintese dos filmes com este metal. A
microscopia electrénica de varrimento foi utilizada como técnica suplementar para anélise
da morfologia dos electrdlitos poliméricos em estudo.

As caracteristicas electroquimicas dos filmes poliméricos sintetizados foram
determinadas na gama de temperaturas 20-155°C através da utilizac¢do de técnicas ac e dc.

Foram efectuadas medidas de impedancia para determinagao da condutividade i6nica
dos vdrios filmes poliméricos sintetizados, a células electroquimicas do tipo sanduiche
M/PEO,MX,/M, com n variando entre 4 e 20. Dadas a especificidade e as limitacdes desta
técnica ac utilizada também na estimativa dos valores de numeros de transferéncia cationica,

T,, nos vdrios sistemas PEO-MX,, a técnica de polarizacdo potenciostitica dc ou

cronoamperometria, foi utilizada em algumas amostras para confirmac¢do dos valores
anteriormente determinados. Foi também por medidas potenciostéticas, da intensidade de
corrente em fun¢do do tempo, que se determinou a condutividade electrénica do electrdlito
PEO4ZnCl,, em células electroquimicas com eléctrodos bloqueantes de platina. Os dominios
de estabilidade electroquimica dos electrdlitos PEO4ZnCl, e PEO4Znl, foram determinados

através da realizag¢do de curvas de voltametria ciclica e unidireccional, tendo-se estimado as
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tensdes de decomposicdo respectivas, ensanduichando-se o electrdlito sélido entre
eléctrodos de platina. Determinaram-se também as tensdes de descarga catddica e de
descarga anddica de cada um dos electrélitos por voltametria ciclica, tendo-se utilizado
niquel puro como eléctrodo de pseudo-referéncia.

Alguns dos estudos efectuados com estes electrolitos poliméricos encontram-se

publicados, tendo parte deles sido apresentados em encontros cientificos [581-593].

Na segunda parte deste trabalho pretendeu-se estudar as caracteristicas e
desempenho de uma bateria constituida pelo electrélito PEO4ZnCl,, por um anodo de zinco
e por um cétodo de inser¢do, compdsito de 6xido de niobio (NbrOs comp.), também preparado
laboratorialmente. Fizeram-se ensaios de medidas de potencial de células em circuito aberto
ao longo do tempo para avaliacdo da sua autodescarga e estimativa dos tempos de vida das
mesmas. Os ensaios de descarga das baterias de Zn/ZnyNbyOscomp, sendo x, o nivel de
insercdo dos dtomos de Zn no catodo, durante a descarga daquelas, foram efectuados pela
técnica galvanostitica, tendo os ensaios de carga sido efectuados por polarizacdo
potenciostdtica. Utilizou-se também a técnica de difraccdo de raios X para avaliacdo da
alteracdo de estrutura do cdtodo, devido a inser¢ao de ides zinco neste eléctrodo durante a
descarga da bateria.

Neste capitulo, apresentam-se as condi¢des experimentais em que decorreram o0s
diversos ensaios bem como a instrumentagdo utilizada. Descrevem-se ainda os métodos

utilizados na sintese dos filmes poliméricos e na preparagdo dos cdtodos de inser¢ao.

2. Procedimento Experimental

2.1. Sintese dos electrolitos poliméricos

A técnica usada na sintese dos electrdlitos poliméricos estudados baseou-se na
mistura fisica do polimero e sal, ajudada por solvente, obtendo-se a forma desejada (um

filme fino e homogéneo) através da remocgao deste dltimo por secagem.

Os reagentes utilizados foram:

- Poli(6xido de etileno), {CH,—CH,—03, (PEO), da Aldrich, PM=5x10°.

- Cloreto de zinco, ZnCl,, da BDH, AnalaR, 98%.

- Todeto de zinco, Znl,, da Merck, p.a., 98.5%.

- Cloreto de niquel hexahidratado, NiCl,.cH,O, da BDH, GPR, 97%.
- lodeto de niquel hidratado, Nil, + H,O, da BDH.
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- Acetonitrilo, CH3CN, da Merck, p.a., 99.8%.
- Metanol, CH30H, da Merck, p.a., 99.8%.

Todos os reagentes foram usados como fornecidos, excepto os sais de niquel que
foram previamente sujeitos a um aquecimento em estufa. As andlises termogravimétricas
efectuadas aos produtos obtidos apds este processo de secagem revelaram que os sais de
niquel utilizados na sintese dos sistemas poliméricos PEO-NiX, foram, o NiCl,.2H,0 e o
Nil,.4H,O0.

Os electrdlitos sintetizados foram, para cada sistema, os seguintes:

PEO,ZnCl, n=4,8,12¢e 16
PEO,Znl, n=4,8,12e 16
PEO,NiCl,.2H,0 n=5, 10, 15 e 20
PEO,Nil,.4H,0 n=4, 10, 15e 20

Para cada estequiometria foram assim pesadas as quantidades calculadas de PEO e
de sal, adicionando-se acetonitrilo como solvente de modo a obter-se uma concentragdo total
de s6lidos dissolvidos de 4% em peso.

A dissolugdo foi efectuada a temperatura ambiente, através de agitacdo magnética,
estando completa ap6s cerca de 72h, ndo tendo havido em nenhum dos casos necessidade de
aquecimento. A solugdo viscosa era entdao vertida para anéis de vidro de 3.5cm de diametro
colocados sobre placas de vidro ou para caixas de Petri. Uma vez que os filmes obtidos apds
secagem do solvente aderiam muito ao vidro ndo sendo fécil retird-los das bases, comecou-
se a utilizar como cobertura destas, parafilme, resultando assim uma facil “descolagem’ dos
filmes. O volume de solucdo transferida para estas bases foi determinado pelas espessuras
pretendidas dos filmes, as quais se situavam na gama 50-100pum. Os filmes eram assim
obtidos por evaporacao lenta do solvente a temperatura ambiente num exsicador com silica-
gel. Quando os filmes pareciam ja estar quase secos, estes eram retirados das respectivas
bases, de modo a assegurar-se a completa secagem em ambas as superficies dos filmes. Os
filmes secos eram entdo armazenados num outro exsicador com silica-gel renovada para
utilizacdo posterior nos ensaios a realizar, o que acontecia 15 a 20 dias apds. A humidade
relativa naqueles recipientes era em média de 4-5%.

Para a formacgdo dos electrélitos PEOsZnl, e PEO4ZnCl, foi usada a mistura de
solventes acetonitrilo-metanol, na propor¢ao 0.7:0.3 para melhorar a dissolucao.

Os filmes obtidos apresentaram-se normalmente como peliculas sélidas, flexiveis e
macroscopicamente homogéneas, excepto no caso do PEO4Znl, em que frequentemente se

obtinham filmes com heterogeneidades, possivelmente devido a precipitacdo do sal. Os
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electrdlitos contendo ZnCl, eram transparentes, os baseados em Znl, apresentavam uma
tonalidade amarela e os baseados em cloreto e iodeto de niquel, eram respectivamente,
amarelo-esverdeados e acastanhados.

Na figura 33 € mostrado o aspecto geral dos filmes sintetizados com um exemplo
(uma determinada estequiometria) para cada sistema PEO-MX,.

(c) (d)

Fig.33: Fotografias de alguns filmes sintetizados: (a) PEOgZnCly;
(b) PEO2Znl,; (c) PEO,oNiCl,.2H,0; (d) PEO4Nil,.4H,0. Escala:
1:1.4.

O manuseamento mais ou menos facil destes filmes, apds sua “descolagem” das
bases onde foram obtidos, foi importante para todo o trabalho de preparagdo das amostras
em cada uma das técnicas de andlise utilizadas no estudo e caracterizac@o posterior.

O corte das amostras para dimensdes reduzidas, foi o processo mais moroso e

trabalhoso desta fase.
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2.2. Preparacio de catodos de insercao

O material de inser¢do de ides Zn** do electrélito PEO4ZnCl, seleccionado para os
testes da bateria, foi o 6xido de ni6bio, Nb,Os. Este composto foi no entanto usado na forma
de eléctrodo comp6sito, NbyOs comp., usando-se grafite em p6 como aditivo para a condugdo
electronica e complexo polimérico para favorecer o contacto interfacial eléctrodo/electrélito
e facilitar as alteragdes de volume do catodo associadas aos processos de insercdo e
desinsercdo dos i0es Zn**, durante a descarga e recarga da bateria. A propor¢ao massica da
mistura usada, em percentagem, foi de Nb,Os (65%): C (25%) : PEO4ZnCl, (10%), tendo o
catodo compésito sido preparado através de um procedimento similar ao usado para a
sintese dos electrdlitos poliméricos estudados. Assim, os componentes Nb,Os e carbono
foram adicionados a solucao de electrélito PEO4ZnCl,, deixando-se agitar até se obter uma
solucdo homogénea. Esta, com uma percentagem de soélidos de 10% (p/V), era entdo
introduzida para dentro de anéis de vidro colocados sobre uma folha de niquel, eliminando-
se 0 solvente (mistura de metanol e acetonitrilo) por evaporagdo lenta num exsicador com
silica-gel.

Foram também preparados ciatodos com outras composi¢des, nomeadamente com
diferentes quantidades em carbono (10 e 15 e 50% p/p) e em Nb,Os (mantendo-se a
quantidade em electrdlito), de modo a optimizar as caracteristicas de descarga, tendo-se

seleccionado a composicao atras referida, para os estudos da bateria.

2.3. Células electroquimicas e Eléctrodos

2.3.1. Caracterizacao electroquimica dos electrolitos sintetizados

Nos ensaios de caracterizacdo electroquimica dos electrélitos poliméricos
sintetizados usaram-se células electroquimicas simétricas de 2 e de 3 eléctrodos, do tipo
sanduiche, onde a amostra do filme polimérico se encontrava entre duas chapas metélicas,
sendo uma, o eléctrodo de trabalho e a outra, o contra-eléctrodo. Nas células de 3 eléctrodos,
juntou-se a esta configura¢do, um eléctrodo de pseudo-referéncia colocado no electrdlito

simetricamente a cada um dos outros eléctrodos.

Apenas nos ensaios de voltametria, para determinacdo das tensOes limite de
descargas catédica e anddica dos electrélitos poliméricos, se usaram células electroquimicas
deste segundo tipo, medindo-se a intensidade de corrente entre o eléctrodo de trabalho e o
contra-eléctrodo, também chamado de eléctrodo auxiliar ou secunddrio, por aplicacdo de

uma diferenca de potencial entre o eléctrodo de trabalho e o de referéncia.
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O eléctrodo de referéncia deve manter-se inerte € com o seu potencial bem definido
em relacdo ao sistema e a gama de potenciais utilizados. Nao deve portanto ser afectado pela
passagem de corrente € o consumo desta deve ser nulo. Usou-se como eléctrodo de
referéncia, uma folha rectangular fina de niquel puro (20um de espessura), com darea
aproximada de 2x10mm”. Este material era colocado entre duas amostras iguais do filme
polimérico a estudar, ensanduichando-se o conjunto entre o eléctrodo de trabalho e o contra-
eléctrodo, constituidos por duas chapas de platina pura de lem? de drea. Uma vez que tem
de se tomar em conta as reac¢des que podem ter lugar dentro da gama de tensdes explorada,
a escolha da platina como eléctrodo de trabalho deveu-se a sua inércia electroquimica e
resisténcia aos halogéneos. O mesmo material foi usado como contra-eléctrodo uma vez que
se pretende que este eléctrodo tenha apenas como func¢do, a drenagem da corrente, nao
introduzindo qualquer caracteristica sua nas medidas efectuadas. As amostras de filme
polimérico de espessura conhecida (entre os 50 e os 100im), eram cortados com uma area
um pouco superior a drea das chapas de platina, de modo a assegurar a inexisténcia de
contacto entre elas, o que provocaria o curto-circuito da célula.

Na figura 34 encontra-se esquematizada a configuracao desta célula.

Eléctrodo de platina Eléctrodo de platina
. Electrdlito polimérico  Electrélito polimérico L

N
N \

N + Eléctrodo de niquel  ,* L,
AY 7’

|

N \ ' ’
!
!

PEO, MX,

w5 |
Ni

|
Fig.34: Esquema das células de 3 eléctrodos tipo sanduiche usadas
nos ensaios de determinagdo das tensdes limite de descargas catédica

e anddica dos electrdlitos poliméricos em estudo.
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De modo a manter um bom contacto entre os varios componentes, a sanduiche de 2
ou 3 eléctrodos assim constituida, era depois levemente pressionada entre duas placas de
vidro acrilico, através de uma pinga de parafuso.

O contacto eléctrico ao aparelho de medida dos dois tipos de células aqui descritas

foi efectuado através de fio condutor de cobre.

De seguida refere-se para cada um dos estudos efectuados aos electrdlitos
poliméricos, os materiais utilizados nas células electroquimicas de 2 eléctrodos.

Para determinacdo da condutividade dos electrdlitos e do nimero de transferéncia
catiénica por medidas de impedancia ac, foram utilizados eléctrodos ndo bloqueantes de
zinco ou de niquel conforme o electrdlito a estudar era do tipo PEO,ZnX; ou PEO,NiX,,
respectivamente. Os mesmos materiais foram utilizados nos ensaios dc efectuados para
obtencao dos valores T, por outra técnica .

Tanto na determinagdo da condutividade electrénica do PEO4ZnCl,, como na
obtenc¢do das tensdes de decomposicdo dos electrélitos poliméricos estudados, utilizaram-se

eléctrodos bloqueantes de platina.
As especificacdes dos materiais de eléctrodo referidos sdo:

Zinco, Johnson Mattey, Mat. Tech., em chapas quadrangulares
com Imm de espessura e dreas de Ixlem® e
2.5x2.5cm’.

Niguel, Johnson Mattey, Mat. Tech., em chapas quadrangulares
com Imm espessura e 2.5x2.5cm’ de drea e com 0.2mm

2 4z
de espessura e 1xIcm” de drea.

Platina, Drijthout, em chapa quadrangular com Imm de

2 ~
espessura € 1xIcm” de drea.

2.3.2. Caracterizacao electroquimica das baterias

O estudo das baterias foi efectuado em células assimétricas de configuragcao
Zn(-)/PEO4ZnClo/NbyOs comp.(+), ensanduichando-se o electrélito entre o eléctrodo negativo,
constituido por uma chapa quadrangular massiva de zinco com lem?® de drea e 1mm de
espessura, € o eléctrodo positivo, compodsito de 6xido de nidbio, cuja composi¢ido foi
descrita anteriormente (ponto 2.2. deste capitulo), depositado sobre uma folha de niquel que
serviu como colector da corrente. A area deste eléctrodo era também de lcmz, tendo o filme

polimérico uma drea um pouco superior de modo a ndo haver contacto entre os eléctrodos.
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A pastilha assim formada, esquematicamente representada na figura 35, ¢ mantida
entre duas placas de vidro acrilico através de uma pinga de parafuso, analogamente ao
efectuado as células simétricas montadas para o estudo electroquimico dos electrélitos

poliméricos.

e f\\

Anodo Electrélito Cétodo compdsito Colector de corrente

de zinco Polimérico de inser¢do (folha de niquel)

Fig.35: Diagrama esquemadtico da bateria de estado sélido estudada.

Para as medidas de polarizacdo dos eléctrodos, foi inserido nalgumas células, um
eléctrodo de niquel para funcionar como eléctrodo de referéncia, colocado entre duas

amostras iguais de electrdlito polimérico.

2.4. Montagens e Condicoes de ensaio

Uma vez que a cristalinidade dos electrdlitos poliméricos € dependente da
temperatura e do tempo e esta propriedade afecta as suas caracteristicas electroquimicas e
morfoldgicas, tentou-se estudar amostras com a mesma idade, isto €, num tempo definido
apds evaporacdo do solvente parecer estar completa. Como se referiu no ponto 2.1. deste
capitulo, o tempo escolhido foi entre 15 e 20 dias.

O aquecimento da amostra, necessdrio aos ensaios electroquimicos a efectuar a
temperaturas superiores a temperatura ambiente, foi assegurado por uma fita de aquecimento

envolvendo o exsicador, onde a célula era colocada para se obter um ambiente seco nos
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estudos electroquimicos. O temporizador ligado a fita permitia o controlo de temperaturas e
a termostatizacdo na gama 20-200°C, com uma precisdo de +1°C. A temperatura da amostra
foi medida através de um termopar tipo T colocado junto ao filme e ligado a um indicador
digital de temperaturas da Syscon, 505-SA.

Cada ensaio electroquimico a uma determinada temperatura foi efectuado apenas
apos se deixar a célula atingir o equilibrio térmico durante 5 a 10 minutos.

A espessura do conjunto eléctrodo/electrélito/eléctrodo foi medida em vérias
amostras apds os ensaios ac efectuados, permitindo calcular a espessura final do filme
polimérico em questdo. No entanto, uma vez que o decréscimo na espessura dos filmes
verificado foi de apenas 5 a 15%, o célculo da condutividade dos electrdlitos baseou-se nas

espessuras iniciais daqueles.

De modo a verificar a reprodutibilidade dos resultados nos vdrios ensaios e a
distinguir uma possivel variacdo de resposta significativa devido a alteracOes de
composi¢do, das variagdes aleatdrias que ocorrem naturalmente em processos de medi¢ao
(erro experimental), foram utilizadas amostras diferentes (réplicas) em alguns ensaios. Os
erros experimentais foram estimados pela dupla realizacdo de determinados ensaios com a

mesma amostra (duplicados).

2.4.1. Medidas de condutividade do electrolito e de nimeros de transferéncia
cationica por EIS

O estudo da condutividade dos electrélitos poliméricos e a determinagdo dos
numeros de transferéncia catiénica dos mesmos, foram efectuados por Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, através da andlise de espectros de impedancia no plano
complexo, obtidos nesta técnica ac.

O equipamento utilizado é constituido por um Analisador de Resposta de Frequéncia
(FRA), da marca Solartron, modelo 1250, acoplado a uma Interface Electroquimica da
mesma marca, modelo 1286. O controle da instrumentagdo e o armazenamento de dados
efectuaram-se através de um microcomputador da Hewlett Packard, modelo 9000, fazendo-
se o registo daqueles numa impressora e/ou plotter associadas ao equipamento. O esquema

da montagem utilizada nestes ensaios apresenta-se na figura 36.

O varrimento de frequéncias foi efectuado no sentido decrescente, entre 65 kHz e
1 mHz ou 10 mHz, com ondas sinusoidais de 5 mV de amplitude, tendo os resultados sido
analisados através da utilizacdo de um programa computacional de simulagdo de circuitos

equivalentes, utilizando o método de ajuste “Non-Linear Least Squares” (NLLS) [553].
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Fig.36: Esquema da instrumentacdo utilizada nas medidas de impedancia electroquimica.

Estes ensaios foram efectuados na gama de temperaturas 20-155°C, tendo sido
sempre utilizada pelo menos uma amostra de cada electrélito polimérico diferente para cada
temperatura. Por vezes a mesma amostra era, no entanto, usada em ensaios a temperaturas

diferentes.

2.4.2. Medidas de niimeros de transferéncia cationica por método ac/dc

De modo a confirmar os valores de nimero de transferéncia catiénica (T,) obtidos
pelo método ac, a técnica de polarizacido potenciostdtica foi também utilizada na estimativa
dos valores de T, nos electrdlitos PEO4ZnCl, e PEO(Nil,.4H,O, a varias temperaturas.

A monitorizacdo da corrente ao longo do tempo sob a aplicacdo de um potencial
constante na gama 1mV-1V foi realizada utilizando a Interface Electroquimica 1286
acoplada ao microcomputador HP, equipamento ja referido atras.

Antes do primeiro ensaio potenciostatico a cada uma das células, foi determinado o
espectro de impedancias destas, obtendo-se os valores de resisténcia do electrélito e
resisténcia interfacial. Estes valores, juntamente com a diferenca de potencial aplicada,
foram usados na determinagdo da corrente inicial, em vez do valor obtido pelo potenciostato,
pois a alteracdo da corrente no inicio da polariza¢iao é muito grande.

A polarizacdo de cada célula efectuou-se durante o tempo necessario para se obter

uma corrente de estado estaciondrio, sendo a experiéncia repetida para valores crescentes de
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potencial aplicado. Apds cada ensaio de polarizagdo, ambos os terminais da célula eram
curto-circuitados de modo a obter-se a despolarizagdao. S6 entdo era efectuado novo ensaio.
Para os ensaios a temperaturas diferentes, eram montadas células com novas

amostras de electrélito polimérico.

2.4.3. Medidas de condutividade electronica

A polarizacdo potenciostdtica foi usada igualmente na determinagdo da
condutividade electrénica do PEO4ZnCl, a temperatura ambiente e a 70°C, sendo o
procedimento experimental semelhante ao usado na estimativa dos nimeros de transferéncia
por via dc. Os valores de tensdo aplicada situaram-se na gama 0.1-1.5 V, tendo cada ensaio

durado cerca de 60 minutos.

2.4.4. Medidas de tensao de decomposicao

As tensdes de decomposi¢do dos electrélitos PEO4ZnCl, e PEO4Znl, foram
determinadas por voltametria unidireccional, através da utilizacdo do equipamento ja
referido anteriormente (potenciostato, modelo 1286 da marca Solartron e microcomputador
com periféricos da marca HP).

Foi utilizada uma velocidade de varrimento de 5mVs™ para obtencdo das curvas
potenciodinamicas, tendo os ensaios sido efectuados com cada um dos electrdlitos, a quatro
temperaturas diferentes de trabalho: 20°C, 55°C, 97°C e 150°C.

Em cada ensaio foi utilizada uma amostra diferente de filme polimérico.

2.4.5. Medidas de tensoes limite de descarga

As medidas de potencial de descarga anddica e de descarga catddica das células com
os electrdlitos PEO4ZnCl, e PEO4Znl,, foram efectuadas através da utilizagc@o da técnica de
voltametria ciclica e tal como nos ensaios de voltametria unidireccional, foi utilizada uma
velocidade de varrimento de 5 mVs™, tendo as temperaturas de trabalho para obten¢do dos
voltamogramas ciclicos, sido as mesmas que as utilizadas nos ensaios para determinacao
das tensoes de decomposicao (Vp) dos mesmos electrélitos.

O equipamento utilizado foi também o referido para a obten¢do dos valores de Vp,

tendo sido simultaneamente usado o sistema de aquisi¢do de dados DatalLogger modelo
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3531D, da marca Solartron, em ensaios de células a 55°C com os electrdlitos descritos, para
monitorizacdo do potencial nos dois eléctrodos, anodo e catodo.
Utilizou-se também uma amostra diferente para cada ensaio a temperatura diferente,

tendo estes, na maioria das vezes, sido iniciados no sentido dos potenciais mais positivos.

2.4.6. Ensaios de caracterizacio morfolégica, microestrutural e analise térmica

A andlise morfoldgica da superficie dos filmes poliméricos sintetizados foi efectuada
por Microscopia Electrénica de Varrimento, MEV, tendo-se em alguns casos feito o
mapeamento da distribuicao de elementos constituintes do electrélito através da selec¢ao das
bandas de energia correspondentes as riscas espectrais desses elementos obtidas por
Espectrometria de Dispersao de Energias. Os equipamentos utilizados foram um
microscopio electrénico de varrimento da marca JEOL, modelo JSM 35 CF acoplado a um
espectrometro de dispersao de energias, da Tracor/Northern Série 5402. De modo a reduzir a
possivel deterioragdo devido ao feixe electrénico incidente, excitado com uma tensao de
15kV, as amostras foram revestidas a ouro com um evaporador da marca JEOL, Fine Coat
Ion Sputter JFC-1100.

A cristalinidade dos electrélitos poliméricos foi avaliada por difrac¢dao de raios X,
tendo-se identificado as fases cristalinas existentes bem como a composicao dos complexos
formados entre o polimero e o sal. Para a obtencdo dos difractogramas de cada um dos
electrélitos poliméricos, do PEO puro e dos sais, foi utilizado um difractémetro Rigaku
modelo D/Max III C com radiagao de Co ou de Cu, monocromatizadas por grafite. Os filmes
foram montados em placas de aluminio com uma janela para a exposicao aos raios X. Todas
as medidas foram efectuadas ao ar e a temperatura ambiente, tendo-se utilizado uma
velocidade de varrimento de 2°/min e uma gama de 20 de 5-50°.

A velocidade de recristalizagdo dos compostos cristalinos presentes nos electrdlitos
poliméricos foi avaliada através da obtencdo de difractogramas a temperatura ambiente e
com intervalos de tempo vdérios, apds se ter levado as amostras a temperaturas superiores a
temperatura de fusao desses compostos.

No estudo da bateria, usou-se a técnica de difrac¢do de raios X para investigar as

alteracoes de estrutura do citodo de inser¢do com a descarga daquela.

O comportamento térmico dos electrdlitos foi estudado por andlise
termogravimétrica e andlise térmica diferencial. Estas duas técnicas usadas simultaneamente
(TGA/DTA) permitiram analisar o estado de secagem das amostras de electrdlito,
determinar a sua estabilidade térmica e obter temperaturas de fusdo e recristalizacdo das

fases cristalinas presentes. As curvas TGA/DTA foram obtidas usando um sistema de
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andlise térmica da marca Stanton Redcroft, modelo STA 1000, com programador de
temperaturas e sistema de aquisicdo de dados. Os filmes poliméricos, cortados em pequenos
pedacos e com uma massa inicial de cerca de 10mg, eram colocados no porta-amostras do
analisador térmico, o qual era sujeito de um modo geral, a um primeiro ciclo de
aquecimento, seguido de um ciclo de arrefecimento e de um segundo ciclo de aquecimento,
sob uma atmosfera de azoto (fluxo de 50 ml/min). Foram usadas velocidades de
aquecimento programadas de 10°C/min e de 1°C/min, sendo a amostra deixada arrefecer
naturalmente, com uma duragdo aproximada de 30 minutos.

Para além dos electrélitos sintetizados, também o PEO puro e os sais de niquel foram
analisados termicamente. No entanto, estes ultimos foram sé sujeitos ao primeiro ciclo de

aquecimento.

-170-



Capitulo IV

Resultados e Discussao

1. Sistema PEO-ZnCl,

1.1. Caracterizacao morfolégica, microestrutural e propriedades térmicas

1.1.1. Estrutura morfologica

Os filmes do sistema PEO-ZnCl, sintetizados, foram estudados sob o ponto de vista
morfolégico, através da utilizacdo da técnica de microscopia electrénica de varrimento,
MEV. As estruturas das superficies dos filmes a temperatura ambiente, de cada uma das

composi¢des em estudo, apresentam-se na figura 37 sob a forma de micrografias.

2912 1808.80
(b)
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&

2606 100.8U0 LNETI E : .80 LNETI

Fig.37: Micrografias obtidas por MEV dos electrdlitos: (a) PEO4ZnCl,; (b) PEOgZnCly;
(¢c) PEO1,ZnCly; (d) PEO;¢ZnCl,.
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Verifica-se que ndo existem em nenhum caso evidéncias de separacdo de fases, o que
da indicios de ter havido completa dissolucao do sal, ZnCl,, no polimero, PEO. Este facto
foi também comprovado pelos mapas de raios X efectuados por Espectrometria de
Dispersdao de Energias, verificando-se na escala de andlise utilizada, que tanto os ides Zn**
como os 10es cloreto se encontravam uniformemente distribuidos.

Os electrélitos com maior concentracdo salina (n=4 e n=8) exibem uma superficie
lisa, sem evidéncia de esferulites, mesmo para amplia¢des inferiores as apresentadas nas
figuras 37-(a) e 37-(b), o que faz pensar que a quantidade de fase amorfa serd elevada para
estes electrolitos. Pelo contrario, para concentracdes mais elevadas de PEO, observa-se um
grande aumento na rugosidade superficial, exibindo as superficies destas amostras uma
estrutura cristalina granular (figuras 37-(c) e 37-(d)). O aumento da velocidade de
cristalizacdo do polimero, com a diminuicdo da quantidade de fase amorfa, apresenta-se
como uma explicacdo plausivel para a estrutura morfolégica observada nestes dois
electrolitos mais diluidos. As esferulites, bem definidas, apresentam-se sob uma forma mais
ou menos circular, com tamanhos de grao de cerca de 200 um, tanto para o electrdlito de

composi¢do n=12, como para o de composi¢ao n=16.

Outros sistemas t€ém também apresentado estes resultados, como sejam o PEO-
Mg(ClOy),; [594], o PEO-EuBr; [198, 595], o PEO-PrCl; [596], o PEO-NH4ClO4 [198] e

uma mistura de PEO com poli(éter metil-vinilico-co-4cido maleico) contendo LiClO4 [246].

Devido a rugosidade das superficies dos filmes dos electrdlitos mais diluidos (n=12 e
n=16), o valor da drea de contacto entre estes e os eléctrodos, usado adiante na determinagao
da condutividade dos electrdlitos (valor A da equacgdo (70) adiante - seccdo 1.2.1. deste
capitulo), ndo é o valor real (A;). Assim, os valores de A para os electrélitos PEO,ZnCl, e
PEO,6ZnCl,, superiores a A,, originam valores de condutividade determinados a temperatura
ambiente mais baixos que na realidade seriam, caso se usassem os valores de drea real. Este
facto pode correlacionar-se em parte com os valores de condutividade do electrélito obtidos
a temperatura ambiente, como se verd adiante, mais baixos para os electrdlitos mais
diluidos, do que com os obtidos para os electrdlitos mais concentrados, que apresentam uma
superficie mais lisa, portanto com valores de A mais préximos ou iguais a A;.

Esta diferenca na drea de contacto decresce, no entanto, com o aumento da
temperatura, uma vez que os filmes sdo aquecidos em contacto com os eléctrodos de
medi¢do, modificando a estrutura esferulitica dos electrdlitos e tornando as superficies dos

filmes mais lisas.
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1.1.2. Cristalinidade

Os resultados da andlise de difraccdo de raios X efectuada a temperatura ambiente

aos electrélitos do sistema PEO-ZnCl, sintetizados apresentam-se na figura 38, juntamente

com os espectros do PEO puro e do sal puro.

ZnCly ﬂ /

PEO

10 15 20 25 30 35
20/°

Fig.38: Espectros de difraccdo de raios X para o sistema PEO-ZnCl,. Os
picos mais caracteristicos para cada fase cristalina estdo também

assinalados: (x) PEO; (+) complexo intermedidrio, [P(EO4ZnCl,)].

Os difractogramas obtidos revelam para todas as amostras de electrélito polimérico a
sua natureza semicristalina, ou seja, apresentam picos largos e com uma relacio de
pico/fundo baixa, caracteristicos de fases cristalinas em presenca de fases amorfas.

Comparando os diferentes espectros, verifica-se que ao adicionar-se sal ao PEO, ha
producdo de picos que aparecem juntamente com 0s picos caracteristicos do polimero puro.
A intensidade relativa destes picos novos aumenta com a concentracdo de sal até ao
electrlito PEO4ZnCl,. Por outro lado, os picos caracteristicos do PEO decrescem até a
composicio n=8, o que de algum modo esta relacionado com as observacOes efectuadas por
MEYV, se se considerar que as esferulites que aparecem nos electrdlitos mais diluidos, com
n=12 e n=16, correspondem ao polimero puro. A auséncia de esferulites nas composi¢des

mais concentradas, n=8 e n=4, estd também de acordo com a pequena intensidade dos picos
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de difrac¢do de raios X apresentados para estes electrdlitos, o que indica em ambas as
técnicas, um baixo grau de cristalinidade. Ao adicionar-se sal ao polimero, os catides Zn**
ligam-se aos atomos de O das cadeias do PEO para formar o complexo, quebrando a ordem
daquelas, o que faz diminuir a cristalinidade do material. A auséncia de reflexdes
caracteristicas do sal puro, ZnCl,, indica que este composto ndo estd presente em nenhuma
composi¢ao pelo que se encontra totalmente dissolvido.

Todas estas observagdes, e realgando o facto que a composi¢ao n=4 apenas tem picos
caracteristicos desta nova fase que aparece ao adicionar-se sal ao PEO, ndo contendo picos
caracteristicos do polimero puro, portanto havendo complexacdo total do PEO cristalino,
leva-nos a propor a presenca neste sistema de um composto intermedidrio, complexo
cristalino polimero-sal formado entre o PEO e o ZnCl,, de estequiometria 4, a partir de

agora designado por [P(EO4ZnCl,)].

Comparando resultados, verifica-se concordincia com os obtidos por outros autores.
Wendsjo e seus colaboradores encontraram também para o electrdlito de composi¢ao n=4,
uma unica fase cristalina devida ao complexo formado entre o ZnCl, e o PEO [192].
Também no trabalho de Yang e seus colaboradores apenas o electrdlito PEO4ZnCl, ndo
apresentou picos do PEO [597].

A aplicacdo da técnica de EXAFS ao electrélito PEO,ZnCl,, mostrou que cada ido
zinco estd coordenado a aproximadamente 4 dtomos de oxigénio do PEO [598]. Num estudo
da complexacgdo do sal ZnCl,, ao poli(etilenoglicol), foi proposta também uma coordenagao
ao i1do Zn2+, de 4 atomos de oxigénio do polimero [599].

Noutros sistemas de catides multivalentes, t€m também sido encontrados complexos
polimero-sal com nimeros de coordenagdo relativamente baixos [348, 465, 578, 596, 600-
603].

1.1.3. Comportamento térmico

A caracterizacdo dos electrdlitos poliméricos em estudo foi complementada
igualmente pela realizagdo de ensaios de andlise termogravimétrica acoplada a anélise
térmica diferencial (TGA/DTA), tendo os termogramas sido obtidos através do
procedimento atrds referido no capitulo III e utilizando-se uma velocidade de aquecimento
de 10°C/min.

Os resultados do primeiro varrimento de temperaturas efectuado a cada uma das
composi¢des sintetizadas encontram-se representados na figura 39, juntamente com o
resultado do ensaio efectuado ao polimero puro. A tabela III apresenta as temperaturas Tonset

(temperatura de inicio do efeito térmico), T, (temperatura do maximo do pico) € Tendset
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(temperatura final do efeito térmico) para os vdarios picos encontrados também nos

varrimentos seguintes de arrefecimento e 2° aquecimento.
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Fig.39: Tracados de TGA(——— )/DTA(==—=) para o sistema
PEO-ZnCl,. Estao indicadas as razdes molares polimero:sal e
a escala de perda de peso em percentagem. Os registos de

DTA encontram-se normalizados para a massa da amostra.
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Tabela III: Resultados de anédlise térmica diferencial para as varias composi¢oes

do sistema polimérico PEO,ZnCl,.

Ciclo . ,
n aquecimento— Tonset (OC) Tp (OC) Tendset (OC) Tlp;)é?ne]igz;elto
-arrefecimento
39.2 76.6 121.0
12 ciclo endotérmicos
172.8 185.6 195.1
4
64.5 81.6 100.0 exotérmico
2° ciclo
166.6 179.4 188.9 endotérmico
37.6 62.0* -
12 ciclo endotérmicos
8 67.1** 88.6 104.6
2° ciclo 143.0 162.9 - endotérmico
52.9 68.0 -
12 12 ciclo endotérmicos
- 78.6** 110.8
50.0 62.3 68.7 endotérmico
12 ciclo
16 40.4 - - exotérmico
2° ciclo 54.0 59.3 65.0 endotérmico
PEO 12 ciclo 61.5 70.8 85.5 endotérmico

* -temperatura final onde se deixa de distinguir o 1° efeito térmico, devido a
sobreposicdo do 2° efeito térmico.

**_ temperatura onde se comeca a distinguir o 2° efeito térmico sobreposto ao 1°.

Os processos endotérmicos observados nestes ensaios estdo de acordo com os
resultados obtidos por andlise de difraccdo de raios X e confirmam a presenca de uma fase

cristalina no electrélito de composi¢do n=4, que funde a 172.8°C (temperatura “onset”).

O pico largo visivel a temperaturas mais baixas € devido possivelmente a perda de
agua (e solvente eventualmente), correspondendo a uma perda de massa na mesma regido de
temperaturas. Num segundo aquecimento (ap6ds arrefecimento da amostra), tanto esse pico,
como a perda de massa desaparecem, aparecendo um pico exotérmico a 64.5°C, devido a

recristalizacdo do composto intermedidrio. Na figura 40, € apresentado esse resultado.
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Fig.40: Analise térmica do electrélito PEO4ZnCl,. Curvas
TGA(—— )/DTA(==—) com A-1° aquecimento; B-2°

aquecimento.

Para o electrdlito PEOgZnCl,, a andlise térmica efectuada mostra um pico
endotérmico a 37.6°C, que se atribui a fusao do eutéctico, formado pelo PEO puro e pelo
composto intermedidrio, [P(EO4ZnCl,)], quase sobreposto pelo pico devido a perda de
agua/solvente. A dissolucdo gradual da fase cristalina restante, [P(EO4ZnCl,)], na fase
amorfa, mais diluida em sal que inicialmente antes da fusdo do PEO puro, é mais visivel
num segundo aquecimento da amostra, com uma temperatura “onset” de 143.0°C (figura
41).

< endotérmico

100 140 180
T/C

Fig.41: Tracado de parte da curva
DTA do 2° aquecimento do electrélito
PEOgZnCl,, evidenciando um processo

endotérmico a temperaturas elevadas.
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Para os electrdlitos mais diluidos, apenas um pico de fusdo € visivel a 52.9°C e a
50.0°C, respectivamente para os electrdlitos de composi¢do n=12 e n=16, provavelmente
porque a quantidade do composto intermedidrio ndo € suficientemente elevada para ser
detectada por DTA. Este facto pode ser uma consequéncia da quantidade de dgua presente
nas amostras, provocando uma producido de maiores regides de fase amorfa, reduzindo a
quantidade relativa de fase cristalina. Em todas as composicdes, a matéria volatil, ca. 7% em
média, e perdida abaixo de 100°C, pode ser devida a solvente residual que ndo foi totalmente
removido no final da preparacdo dos filmes poliméricos, os quais permaneceram num
exsicador com silica-gel durante cerca de 15-20 dias (seccdo 2.1. do capitulo III) antes dos
ensaios experimentais. Outra explicacio possivel e que € consistente com a variagdo do grau
de perda de massa com o aumento da concentracao salina, deve-se a natureza higroscopica
dos filmes. Durante o acondicionamento das amostras no cadinho do equipamento de
TGA/DTA, na transferéncia das mesmas para o forno da termobalanca e também durante o
tempo de estabilizacdo antes do inicio do varrimento, as amostras adsorvem &4gua da
atmosfera do laboratério [596, 604].

Outros sistemas baseados em PEO mostraram também perdas de ca. 10% de massa
da amostra como resultado da evaporagdo de dgua adsorvida, devido a natureza higroscopica
dos sais [113, 465, 605].

No caso do electrélito PEO¢ZnCl,, € possivel ainda que ambos os compostos
cristalinos existentes a temperatura ambiente, PEO puro e [P(EO4ZnCl,)], fundam a mesma
temperatura ou quase, caso em que a composicdo n=16 seria considerada a composi¢io
eutéctica, ndo havendo também por isto distingdo de picos endotérmicos no termograma
respectivo.

A andlise térmica efectuada ao PEO puro revelou a fusdo da fase cristalina a 61.5°C,
valor superior aos obtidos na fusdo desta fase nos electrélitos de composicdes n=8, 12 e 16,
0o que ndo € de estranhar, pois estes electrolitos sdo também constituidos por outra fase

cristalina, o complexo referido atras.

Foram efectuados alguns ensaios iguais com os mesmos electrélitos, mas com
amostras diferentes. A reprodutibilidade dos resultados permite dizer que os filmes

sintetizados sdo homogéneos no que diz respeito a estrutura cristalina dos mesmos.

Comparando os resultados da andlise térmica efectuada no presente trabalho ao
sistema PEO-ZnCl, com os de outros autores que estudaram termicamente o mesmo sistema,
verifica-se uma grande concordancia com os valores de temperaturas de fusdo do eutéctico e
do composto intermedidrio obtidos por Glasse e seus colaboradores [191] e por Yang e
Farrington [345]. Também a recristalizagdo e nova fusdo verificadas, concordaram com os

resultados obtidos por estes dltimos autores. No entanto, tanto no electrélito PEO;,ZnCl,
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como no PEQO;¢ZnCl,, obtiveram no estudo efectuado por DSC, picos endotérmicos
associados a fusdo/dissolu¢do do composto intermedidrio no material amorfo, ao contrario
dos resultados obtidos no presente estudo. Por outro lado, tal como no presente trabalho, ndo
foi possivel detectar por DSC aplicado ao PEO,ZnCl, no estudo efectuado em [191], o pico
de fusdo do composto intermedidrio, devido a pequena quantidade existente (apenas
detectdvel quando utilizaram a técnica VTPM-Variable Temperature Polarizing

Microscopy, em inglés).

De notar que as condi¢des de secagem dos electrdlitos estudados pelos autores
referidos foram diferentes das deste trabalho, pelo que a comparacdo dos resultados é
sempre relativa, uma vez que a cristalinidade daqueles € afectada. Tanto a histdria térmica,
como a utilizacdo de um solvente diferente, influenciam as propriedades dos filmes
poliméricos obtidos. Se ndo é aplicado qualquer procedimento de secagem na obtengdo dos
filmes, este solvente ou dgua existentes no sistema, afectam garantidamente as propriedades
dos electrolitos. Qualquer procedimento de secagem que envolva o aquecimento, introduzird
pelo menos fusdo parcial dos compostos cristalinos que possam existir a temperatura
ambiente e mais uma vez as propriedades dos electrdlitos serdo afectadas. Por outro lado,
pode acontecer o efeito de recozimento, que induz a um crescimento de esferulites e
portanto a um aumento de cristalinidade das amostras.

Foi provavelmente o que aconteceu no estudo efectuado por Bermudez e seus
colaboradores [344], por aplicagdo de um tratamento térmico a elevada temperatura, antes
de aplicarem a técnica DSC ao sistema PEO-ZnCl,, pois os resultados ndo concordam com
os anteriores, tendo estes autores obtido temperaturas de fusdo, todas abaixo de 130°C, duas
composi¢des eutécticas a n=34 e a n=14, esta ultima com temperatura eutéctica de 42°C,
dois compostos intermedidrios de composi¢cdes n=22 um deles, e n entre 4 e 6, o outro, o
electrélito PEO4ZnCl, com sal presente fundindo a cerca de 65°C e as composicdes n=8, 12
e 16 sem PEO livre a temperatura ambiente. Para além disto, deve ter sido devido a este
aquecimento prévio a anélise térmica, que a relacdo da condutividade dos electrélitos com a
temperatura, pelo menos para algumas composi¢des, ndo estd de acordo com os resultados
de DSC (e de difrac¢do de raios X), pois nao foi aplicado qualquer tratamento térmico antes
do estudo a.c. [344].

1.1.3.1. Recristalizaciao

Para melhor compreensdo do comportamento térmico dos compostos cristalinos

fundidos no 1° aquecimento, nomeadamente se haveria ou ndo recristalizacdo desses
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mesmos compostos, foram registados os resultados do arrefecimento das amostras e de um
novo aquecimento.

Assim, logo apds o 1° aquecimento efectuado a velocidade de 10°C/min, procedeu-se
ao arrefecimento, que como jd foi referido ndo teve velocidade constante, tendo a amostra
sido deixada arrefecer naturalmente. Logo de seguida, efectuou-se um 2° aquecimento com a
mesma velocidade do 1°.

As observagdes das curvas obtidas permitiram chegar aos seguintes resultados:

- O composto intermedidrio [P(EO4ZnCl,)] recristalizou durante o tempo de duracdo do
ensaio térmico efectuado tanto na amostra de electrdlito de composicio n=4, como no
electrdlito de composi¢ao n=8. No entanto, apenas no electrélito mais concentrado, o pico
de recristalizacdo foi visivel como se mostra na figura 40 atrds, ndo aparecendo no
termograma da amostra de PEOgZnCl,, talvez devido a quantidade muito pequena
existente neste electrélito. O intervalo de tempo que durou o arrefecimento ndo foi
suficientemente longo para a recristalizacdo do composto intermedidrio na amostra de
PEO,ZnCl, se dar nesta fase. O pico respectivo apareceu somente no ramo do 2°
aquecimento. Pode ainda verificar-se o efeito do 1° aquecimento e posterior arrefecimento,
no aumento do tamanho do pico de fusdo do complexo no 2° aquecimento, indicando uma
maior quantidade de fase cristalina que funde, por formac¢do anterior de maior nimero ou
tamanho de cristais de complexo intermedidrio. Este fendmeno foi também observado
noutros sistemas [101, 192, 601] e deve-se ao aumento dos movimentos das cadeias

poliméricas e da difusao idnica que governa a formagdo do complexo cristalino.

Enquanto que na amostra de electrélito de composi¢dao n=8 o eutéctico ndo recristalizou,
no PEO;¢ZnCl, observou-se o contrdrio. A temperatura de recristalizacdo foi de 40.4°C e
no 2° aquecimento verificou-se novamente a fusdo do eutéctico a cerca de 54.0°C. Este
resultado apresenta-se na figura 42. Outra observacdo € a mais reduzida drea do pico
endotérmico no 2° aquecimento relativamente a drea do pico associado a0 mesmo processo
(fusdo do eutéctico) no 1° aquecimento, o que pode ter ficado a dever-se a recristalizagio
ndo ter sido completa (o pico de recristalizacdo exotérmico encontra-se interrompido,
tendo-se iniciado a subida da temperatura, antes do processo de recristalizacdo ter

terminado).

A maior ou menor dificuldade na recristalizacdo do PEO puro est4 relacionada com a
concentracdo salina na fase amorfa, i.e., quando esta € suficientemente elevada, o PEO puro
tende a manter-se amorfo e recristaliza com mais dificuldade. Foi o que aconteceu no
electrolito PEOgZnCl,. Pelo contriario, no PEQO¢ZnCl,, electrélito mais diluido, a

concentracdo salina € suficientemente pequena para o PEO recristalizar rapidamente.
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Fig42: Curva TGA(——)/DTA(==—) para o PEO¢ZnCl; com

o ciclo: aquecimento-arrefecimento-aquecimento.

Este comportamento ndo € apenas proprio deste sistema, tendo sido também
observado por outros autores no estudo de sistemas como PEO-Nal, PEO-LiCF;SO3;, PEO-
MgCl, [187, 188, 293], PEO-Ca(ClOs4),; [106], PEO-Cu(ClOy4), [104], PEO-La(CF;S0s);3
[606], PEO-La(Cl0O4)3 [607] e PEO-Tm(CF5SOs3); [113].

O estudo da cinética de cristalizacdo destes electrdlitos poliméricos foi efectuada
também por medidas de difraccdo de raios X a vdrias amostras, apds aquecimento destas
durante ca. 20 minutos a temperatura acima da temperatura de fusdo do PEO ou do

composto intermediério, e arrefecimento rapido posterior das mesmas.

Os resultados da velocidade de recristalizagdo do PEO para os electrdlitos PEO-
ZnCl, de composicoes 8, 12 e 16, encontram-se representados na tabela IV e na figura 43,
tendo sido definido como grau de recristalizacdo, a razdo entre as dreas dos picos
caracteristicos do PEO mais intensos (denominados P1 e P2), obtidos nos difractogramas
tracados apds o aquecimento e arrefecimento referidos anteriormente e as mesmas dreas, dos
difractogramas obtidos antes de qualquer aquecimento. Na figura 43 estd apenas
representado o grau de recristalizacdo, estimado a partir dos resultados obtidos para o pico
P2, caracteristico do PEO, ndo se representando o mesmo parametro estimado a partir do
pico P1, pois o resultado € idéntico, variando apenas nos valores absolutos. O andamento

das curvas seria andlogo ao da figura 43.
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Tabela IV: Grau de recristalizacdo do PEO obtido por difraccdo de raios X apds
ciclos de aquecimento/arrefecimento, para os electrélitos PEOgZnCl,, PEO,ZnCl, e
PEO¢ZnCl,. Os picos Py e P, referem-se aos picos caracteristicos de maior

intensidade, do polimero puro.

. Tempo a temperatura ambiente | Grau de Recristalizacao
Electrolito apos arrefecimento (%)
Py P,
PEOSZHC12
5 minutos 7.0 8.4
Aquecimento a 2 dias 34.5 50.6
75°C 9 dias 48.5 56.3
30 dias 54.0 62.5
Aquecimento a 9 minutos 5.1 5.3
141 °C 2 dias 25.9 32.2
12 dias 32.0 38.1
1 minuto 0 0
Aquecimento a 1 hora 0 0
192 °C 17 dias 9.0 17.6
30 dias 17.1 22.7
PEO]zZl’lClz
1 minuto 44.8 51.3
Aquecimento a 5 minutos 58.6 64.8
75°C 2 dias 71.1 80.2
9 dias 79.7 88.3
1 minuto - 45.7
Aquecimento a 6 minutos 53.1 67.2
146 °C 1 dia 63.8 71.9
12 dias 74.9 83.4
PEO]6ZI’IC12
1 minuto 55.1 63.3
Aquecimento a 12 minutos 71.9 85.0
75°C 2 dias 78.7 96.4
9 dias 88.9 99.3
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Fig.43: Grau de recristalizacdo do PEO obtido por ensaios de difraccao de raios X em
funcdo do tempo de permanéncia a temperatura ambiente, apds ciclo de
aquecimento/arrefecimento para os electrélitos PEO,ZnCl, de composi¢des n=8,

n=12 e n=16. As linhas tragadas sdo apenas ajustes aos pontos estimados.

Os novos ensaios de difraccdo de raios X foram efectuados apds tempos diferentes a
temperatura ambiente, depois do aquecimento e arrefecimento.

Estes resultados mostram, tal como os obtidos por andlise térmica diferencial,
também uma cinética de recristaliza¢do do polimero puro mais rapida para o electrdlito mais
diluido, n=16 e mais lenta para o electrélito mais concentrado, n=8. A titulo de exemplo
verifica-se que para n=16, logo ao fim de 1 minuto apés 75°C e arrefecimento, o PEO j4
iniciou o processo de recristalizagdo, apresentando um grau superior ao obtido pelo
electrélito com n=12, 1 minuto apds aquecimento a mesma temperatura e arrefecimento.
Para o electrélito mais concentrado com n=8, 5 minutos apds 75°C e arrefecimento, o grau
de recristalizacdo foi muito menor, encontrando-se valores apenas préximos dos referidos
anteriormente para n=12, sé 2 dias apds o ciclo de aquecimento/arrefecimento e dos
referidos para n=16, s6 30 dias apés o mesmo ciclo. Outro exemplo que se pode descrever é
o grau de recristalizagdo obtido para o electrdlito com n=16, 2 dias apds o ciclo de

aquecimento/arrefecimento, superior ainda ao obtido para o electrélito PEO;,ZnCl, com
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muito mais tempo de permanéncia a temperatura ambiente apds o aquecimento a 75°C e
posterior arrefecimento, antes do ensaio de difrac¢do de raios X (9 dias) e muito superior ao
obtido pelo electrélito PEOgZnCl,, mesmo 30 dias depois do ciclo de

aquecimento/arrefecimento.

Quando se comparam os graus de recristalizacdo do PEO obtidos apds aquecimento
do PEO»ZnCl, a 146°C e apdés o aquecimento do PEOgZnCl, a 141°C e posterior
arrefecimento, verifica-se também a maior facilidade de recristalizacdo do PEO para o
electrélito mais diluido, com um grau de recristaliza¢dao ao fim do mesmo tempo (12 dias)
muito superior para o electrélito com n=12.

Pode ainda constatar-se que a medida que a temperatura de aquecimento foi superior
(para n=8), a velocidade de recristalizacdo diminuiu, tendo o aquecimento a 192°C sido de
tal modo elevado que o PEO ficou com muita dificuldade em recristalizar, provavelmente
porque tendo o complexo intermedidrio fundido também, a fase amorfa ficou de tal modo
concentrada que nao permitiu uma facil recristalizacio do PEO. Para além disso, o
arrefecimento brusco dificultou ainda mais a recristalizacao de qualquer composto cristalino,
neste caso do complexo intermedidrio, que ajudaria a recristalizagdo do PEO por dilui¢ao da

fase amorfa.

Uma andlise do andamento das curvas da figura 43 (excepto para o PEOsZnCl,, apds
192°C) revela que inicialmente a velocidade de recristalizacdo € muito maior que para os
tempos superiores, o que pode igualmente ser explicado pela concentracdo em sal da fase
amorfa, que ao aumentar devido a recristalizacdo do PEO, vai dificultando esta mesma

recristalizacao.

Na figura 44 apresentam-se como exemplo os difractogramas obtidos para os
electrolitos PEOgZnCl, e PEO,ZnCl,, antes de qualquer aquecimento e apds o ciclo de
aquecimento a 75°C e arrefecimento posterior, verificando-se a alteracdo das dreas dos picos
caracteristicos do PEO mais intensos, por fusdo deste composto e sua posterior

recristalizacao.
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Fig.44: Difractograma de raios X para os electrélitos com n=8 (a) e n=16 (b) antes de
qualquer aquecimento (A) e apds aquecimento a 75°C e arrefecimento (B e C):
(a) B -ap6s S minutos; C - apds 2 dias.

(b) B - apds 1 minuto; C - apds 2 dias.

A mesma anélise foi efectuada para o pico caracteristico do complexo intermedidrio,
[P(EO4ZnCl)], que aparece a 20.66° (Cu K,) , e os resultados obtidos encontram-se na
tabela V e figura 45.

Verifica-se a maior velocidade de recristalizacio do complexo intermedidrio a
medida que a concentracdo salina aumenta. Para o electrélito mais concentrado, com n=4,
logo ao fim de 1 minuto apds o aquecimento a 191°C (temperatura superior a fusdo do
complexo segundo o pico endotérmico obtido nos resultados da andlise térmica efectuada
por DTA) e arrefecimento, o complexo intermedidrio ja se encontra com um grau de
recristalizacdo elevado, enquanto que para o electrdlito com n=8, 9 minutos apds
aquecimento a 141°C e arrefecimento, o grau de recristalizacdo é menor e 1 minuto apos 0s
ciclos de aquecimento/arrefecimento para os electrélitos mais diluidos com n=12 e n=16,
ndo se encontraram os picos caracteristicos do complexo intermedidrio, i.e., ndo houve
recristalizacdo deste composto. Outro exemplo, ¢ o maior grau de recristalizacdo do
complexo intermedidrio obtido 4 dias apenas apds o ciclo de aquecimento/arrefecimento
para o PEO4ZnCl,, comparado com o grau de recristalizacdo, 12 dias apds o ciclo de
aquecimento/arrefecimento efectuado ao electrélito n=12, sendo este valor para o
PEO,ZnCl,, maior que o obtido para o electrélito mais diluido (n=16), 9 dias apds o

aquecimento a 75°C e posterior arrefecimento. Comparando o grau de recristalizacdo do
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complexo intermedidrio para os electrdlitos com n=8 e n=12, 12 dias apds os respectivos
ciclos de aquecimento/arrefecimento, verifica-se também a maior percentagem obtida para o
electrlito mais concentrado com a recuperagdo quase total do complexo intermedidrio

cristalino.

Tabela V: Grau de recristalizacio do complexo intemedidrio,
[P(EO4ZnCl,)] obtido por difraccdo de raios X apds ciclos de

aquecimento/arrefecimento para os electrélitos PEO,ZnCl, com

n=4, 8, 12 e 16.
. Tempo a temperatura Grau de
Electrélito aII)nbiente[;pés Recristalizacao
arrefecimento (%)
PEO4ZHC12
Aquecimento a 1 minuto 69.6
191 °C 4 dias 88.6
PEOng’lClz
Aquecimento a 2 rr.unutos 49.5
141 °C 2 dias 80.5
12 dias 95.1
1 minuto 0
Aquecimento a 1 hora 56.0
192 °C 17 dias 97.7
30 dias 100.2
PEO]ZZHC]Z
1 minuto 0
Aquecimento a 6 minutos 43.3
146 °C 1 dia 58.6
12 dias 76.4
PE016ZHC12
1 minuto 0
Aquecimento a 12 minutos 40.3
75 °C 2 dias 56.5
9 dias 66.6
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Fig.45: Grau de recristalizacdo do complexo obtido por ensaios de difrac¢do de raios
X em fun¢do do tempo de permanéncia a temperatura ambiente, apds ciclo de
aquecimento/arrefecimento para os electrélitos PEO,ZnCl, de composi¢des n=4, n=8,

n=12 e n=16. As linhas tragadas sdo apenas ajustes aos pontos estimados.

Este comportamento estd relacionado com a concentragdo salina na fase amorfa, que
mesmo com a recristalizacdo mais facil do polimero puro no caso dos electrdlitos mais
diluidos, como se verificou atrds, ndo € suficientemente elevada para permitir nestes casos,
uma recristaliza¢do rapida do complexo intermedidrio. Por outro lado, para os electrélitos
mais concentrados, a fase amorfa residual ap6s a fusao dos compostos cristalinos, ja tem sal
suficiente para permitir uma recristalizacdo mais facil do complexo intermedidrio, o que
acontece para o PEOgZnCl, e PEO4ZnCl, (mais facil ainda para este dltimo, que ndo contém
PEO cristalino).

Outros sistemas estudados por outros autores, apresentaram também este
comportamento [335, 336, 339, 361].

Na figura 46 apresentam-se os difractogramas obtidos para os electrolitos
PEO4ZnCl, e PEO,ZnCl,, antes de qualquer aquecimento e apds os respectivos ciclos de

aquecimento/arrefecimento, para duas temperaturas diferentes de aquecimento,
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exemplificando a altera¢ao das dreas do pico a 20.66° (Cu K), caracteristico do complexo,

por fusdo e posterior recristalizagao deste composto.

c
c
B
B
A
18 21 % 27 018 21 2% 2 2
29/° /°
(a) (b)

Fig.46: Difractograma de raios X para os electrdlitos com n=4 (a) e n=12 (b) antes de
qualquer aquecimento (A) e ap0s ciclo de aquecimento/arrefecimento (B e C):
(a) Apo6s aquecimento a 191°C e arrefecimento - (B) apds 1 minuto; (C) apds 4 dias.

(b) Apés aquecimento a 146°C e arrefecimento - (B) ap6s 6 minutos; (C) apds 12 dias.

1.1.3.2. Estabilidade térmica

Embora no presente trabalho ndo se tenha efectuado o estudo sistematico da
estabilidade térmica dos electrdlitos poliméricos sintetizados, foram obtidos alguns
resultados que podem dar uma ideia das temperaturas de decomposicdo térmica destes
materiais, cujos valores sido bastante elevados e muito acima das temperaturas de operacao

das aplicacdes usuais.

Na figura 47 encontra-se o resultado de TGA/DTA obtido para o electrélito
PEO,ZnCl,, quando uma respectiva amostra foi aquecida a temperaturas superiores a
300°C.

Verifica-se que a 294.1°C se inicia uma perda de massa brusca, com o pico
exotérmico associado a decomposicdo. Esta degradagdo térmica, dependente da composi¢ao

do electrdlito pois foi também observada para uma amostra de PEO4ZnCl, com inicio a
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257.0°C, tem sido interpretada como consequéncia da interac¢io entre os ides salinos € o
solvente polimérico, enfraquecendo as ligacdes da estrutura macromolecular, tornando-a

menos resistente a degradagdo térmica [349, 608].

100

L 95
3
° %
w
2 ~90 ®
@ o
5 :
® L85 @
i o
R

- 80

T T T 75

0 100 200 300 400
T/°C

Fig.47: Tracado de TGA (——) / DTA(===) para o
electrélito PEO,ZnCl,.

Foi proposto por Costa e seus colaboradores um mecanismo de degradacdo, apos
observacao dos produtos resultantes da degradacdo térmica (principalmente metano, diéxido
de carbono e etileno) do PEO e dos complexos PEO-NaSCN e PEO-LiClO4 [349].

Este consiste basicamente no enfraquecimento das ligagcdes C-O adjacentes do
esqueleto polimérico no caso dos complexos, causado pela reduciao da densidade electrénica
devido a coordenacgdo entre os catides e 0 oxigénio etéreo, dando origem a um aumento da
relacdo dos macroradicais terminais, C, sobre C; (figura 48), em comparacdo com o que
acontece com o PEO puro, pois a ruptura dd-se mais rapidamente nas ligacdes 2 ou 3 que na
ligacdo 1 e consequentemente hd um aumento da quantidade de etileno formado quando é
um complexo que se degrada.

Explicacdo semelhante existe para a formacao de maior quantidade de CO, e CHy4, na

degradacao térmica dos complexos em comparagdo com a do PEO [349].
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Fig.48: Mecanismo de degradacdo proposto nos electrdlitos
baseados em PEO.

Comparando os valores das temperaturas de inicio de decomposicdo, T4, obtidos no
presente estudo, com o valor da temperatura em que se inicia a decomposicdo do PEO puro
na mesma atmosfera de Ny, obtido por outros autores, 350°C [608] ou 400°C [349], pode-se
dizer devido as diferencas entre eles, que o efeito do ZnCl, no PEO ¢ elevado, sendo o efeito
destabilizante do electrélito mais concentrado, maior que o do electrdlito mais diluido (Ty4
(PEO4ZnCl,) < T4 (PEO,ZnCl,) << T4 (PEO puro)).

Resultados semelhantes foram obtidos noutros sistemas, i.e., quanto maior o
conteddo salino no electrélito, maior a diferenca entre as temperaturas de decomposicao do
polimero puro e do electrélito [107, 113, 124, 153, 213, 362, 393, 609, 610].

Foi também verificado no presente trabalho com outra amostra de PEO,ZnCl,
sujeita a0 mesmo ensaio térmico, com excepcao da atmosfera utilizada, desta vez ar e nao
N,, que a temperatura onde a decomposicdo se iniciou, foi ligeiramente menor (289.1°C),
pelo que o ar destabilizou ligeiramente o electrdlito referido. Jones e seus colaboradores
observaram idéntico resultado com o PEOgZnCl, [608].

Quanto a valores de temperatura de decomposi¢do, definida pela temperatura onde a
velocidade de perda de massa durante o primeiro passo (no caso de existir mais do que um)
¢ maxima, apenas se pode comparar o resultado obtido no electrélito PEO;,ZnCl,, pois
apenas para este, o varrimento da temperatura foi para além dos 257.0°C. O valor de 325.0°C
aproximadamente, obtido para o PEO,ZnCl, sob atmosfera de azoto, € muito préximo do
obtido por Yang e Farrington (cerca de 335°C) [345], sendo a pequena diferenca devida
mais uma vez possivelmente, as diferentes condi¢des de secagem utilizadas (os autores
referidos usaram o aquecimento a 110°C, durante 24h). Outra possibilidade € o nosso valor
ser na realidade maior (o que deve ser o caso), uma vez que a amostra aqueceu apenas até
328.5°C, ndo estando completo o processo de decomposi¢do, como se pode observar na
figura 47 atras. Para além disto, quando se utilizou ar em vez de azoto noutra amostra de
PEO,ZnCl,, a temperatura atingiu os 345.2°C (figura 49), obtendo-se a zona de maior

declive, podendo-se neste caso estimar a temperatura de decomposi¢do do electrdlito, a qual
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foi cerca de 335.1°C, valor igual ao obtido nas mesmas condicdes de atmosfera, pelos
autores referidos, que chegaram a conclusao que nos electrdlitos baseados em PEO e sais de

zinco, 0 comportamento em azoto ou ar era similar [345].
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Fig.49: Tracado TGA do PEO,ZnCl, em ar. A tabela inserida indica os

valores dos pontos inicial (1) e final (2) do ensaio, assinalados na curva.

1.1.4. Equilibrio de fases

Combinando os resultados obtidos pela andlise térmica efectuada (DTA), que
forneceu as temperaturas de transi¢do cristalino-amorfo, com os resultados da difraccdo de
raios X, que permitiu identificar as fases cristalinas presentes a temperatura ambiente, para
cada uma das composi¢des de electrdlito polimérico sintetizadas, foi possivel construir o

diagrama de equilibrio de fases para o sistema presente, PEO-ZnCl, (figura 50).

A composi¢do encontra-se expressa em termos de fracgdo massica do sal e da razdo
O/Zn(n) e as temperaturas de transicdo foram as Ty dos picos endotérmicos dos
termogramas obtidos. Para uma melhor definicio deste diagrama, foi sintetizado o
electrlito PEOgsZnCl, e feita a andlise térmica por TGA/DTA, posteriormente as
efectuadas aos outros electrdlitos. O resultado encontra-se na figura 51-(a), tendo sido

obtidas duas temperaturas de transi¢do. A primeira correspondente a fusdo do eutéctico a
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53.3°C (Tonset) € a segunda respeitante a fusdo do PEO — segundo pico endotérmico com
Tonset de 61.3°C.

n (O/Zn)
64 16 12 8 4
200 1 1 1 1
4
L
150
O
T 400 J L + [P(EQ4ZnCly)]
|_

50 ¢ L +PEO v .

PEO + [P(EO4ZnCly)]

0 T T T
0 0.11 0.22 0.33 0.44

Xzncl, (P/P)

Fig.50: Diagrama de fases de equilibrio construido para o

sistema polimérico PEO,ZnCl,.

A proximidade deste ultimo valor de temperatura com a temperatura de fusdo do
PEO puro encontrado na andlise térmica da amostra de polimero puro, indica que este

electrélito contém uma grande proporcao de fase cristalina neste composto.
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Fig.51: (a) Tracado DTA obtido por ensaio térmico efectuado ao electrdlito
PEO¢4ZnCly; (b) Difractograma obtido por ensaio de difrac¢do de raios X

efectuado a temperatura ambiente ao mesmo electrolito.

Uma vez que ndo se tinha conseguido obter anteriormente qualquer pico endotérmico
que identificasse a existéncia por DTA de um complexo cristalino presente no electrdlito de
composicdo n=12, efectuou-se novo ensaio a uma amostra deste electrolito, agora com
maior tempo de cristalizacdo. O resultado encontra-se na figura 52, verificando-se que a
quantidade do complexo cristalino foi neste momento suficiente para ser detectado por
DTA. O primeiro pico endotérmico que aparece com Topser de 48.0°C, diz respeito a fusdao do
eutéctico e o segundo pico endotérmico representa a fusdo do complexo cristalino (Topser de
112.2°C).

O diagrama da figura 50 que representa o equilibrio existente entre a fase amorfa, o
PEO puro cristalino e o complexo intermedidrio cristalino, € na realidade um diagrama de
pseudo-equilibrio de fases, uma vez que devido a natureza lenta dos mecanismos de
transporte e da cinética de cristalizagdo nos polimeros a baixa temperatura, apenas € possivel
uma aproximacgdo as condi¢des de equilibrio termodindmico. A situacdo de completo
equilibrio nunca chega a existir neste tipo de sistemas. Tanto o PEO cristalino como o

complexo cristalino [P(EO4ZnCl,)], que coexistem a temperatura ambiente, sdo na realidade

-193-



Capitulo IV-PEO,ZnCl,

semicristalinos, pois as esferulites de ambos os compostos sdo constituidas por regides
cristalinas e amorfas. Estas fases amorfas intracristalinas ndo estdo em equilibrio

termodinamico com as fases cristalinas do PEO e do complexo.

<«— endotérmico

0 50 100 150
T/°C

Fig.52: Tracado DTA do electrélito
PEO 12ch12.

A mistura destes dois compostos cristalinos formam uma mistura eutéctica que funde
a 50.4°C com uma composi¢ao de n=16 ou préxima. Muitos outros electrdlitos poliméricos
apresentam o ponto eutéctico também préximo desta composicao [342, 346, 601, 603, 606,
611-613].

Na regido do diagrama de fases para composicoes com n<l6 e para temperaturas
acima de 50.4°C (e abaixo da linha liquidus), o PEO puro encontra-se agora totalmente na
fase amorfa em equilibrio termodindmico com o complexo cristalino. Na outra regido do
diagrama, para n>16, acima de 50.4°C e abaixo da linha liquidus, ¢ o PEO puro que coexiste

com a fase amorfa do complexo cristalino que fundiu a 50.4°C.
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Nestas duas regides, onde existe ainda uma fase cristalina presente, a composi¢do da
fase amorfa depende da temperatura e da concentragdo salina do electrélito. Para um

determinado valor de n<16 (ou xzﬂCl2>O.16), a medida que a temperatura desce e se

aproxima de 50.4°C, a composi¢cdo da fase amorfa residual vai-se deslocando para a
esquerda, pois vai-se tornando mais diluida (recristalizacdo do complexo). Pelo contrério,
para um determinado electrélito com n>16 p.e., no caso concreto do electrdlito de
composi¢do n=64, a medida que a temperatura desce e apds recristalizacdo do PEO, a fase
amorfa residual torna-se cada vez mais rica em ZnCl, e a sua composi¢ao vai-se deslocando
para a direita.

Acima das duas linhas liquidus, o sistema encontra-se totalmente amorfo, existindo
apenas uma fase liquida (L no diagrama). A concentrag¢do salina nesta regido monofasica

corresponde a concentracdo nominal dos electrélitos.

Bermudez e colaboradores construiram também um diagrama de fases para este
sistema, mas a sua proposta foi diferente [344]. Encontraram uma mistura eutéctica de dois
compostos intermedidrios e obtiveram resultados de existéncia de cloreto de zinco cristalino
livre, presente no electrdlito PEO4ZnCl..

Por contraste, o diagrama de fases aqui proposto estd de acordo com resultados
obtidos por outros autores [191, 192, 345, 346]. Wendsjo e Yang encontraram também para
o electrélito de composicao n=4, uma s6 fase cristalina devido ao complexo formado entre o
ZnCl; e 0 PEO [192]. O mesmo resultado obtiveram Yang e Farrington [345]. J4 num estudo
mais recente efectuado por Kim e Bae, onde o diagrama de fases deste sistema foi
construido através da aplicacdo de um modelo de termodindmica molecular que considera
interaccdes tanto do tipo ido-polimero, como i30-id0, a linha liquidus que separa a regido
totalmente amorfa, da regido que contém complexo cristalino em equilibrio com a fase
amorfa intercristalina (PEO fundido), encontra-se um pouco deslocada para as temperaturas
mais elevadas, i.e., 0 complexo cristalino funde a temperaturas um pouco superiores (ca.
20°C) para os electrdlitos poliméricos de composi¢oes n=8 e n=12 [346]. Também nesse
trabalho, onde as temperaturas de transicdo de cada amostra de electrélito e do PEO puro,
foram determinadas por microscopia Optica, através da técnica TOA (ThermoOptical
Analysis, em inglés), houve uma pré-secagem dos electrdlitos a 90°C, o que pode ter
provocado alteragdes na microestrutura dos electrdlitos, nomeadamente no aumento da
cristalinidade das amostras e no aumento da temperatura de fusdo dos cristais de complexo
intermedidrio.

A frac¢do massica em ZnCl, de 0.14 para a composi¢do do eutéctico, foi encontrada

pelos autores referidos e € concordante com a que foi obtida no presente trabalho (xzaci,
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igual ou préximo de 0.16). A temperatura do eutéctico € de igual modo aproximadamente
50°C.

Outros autores tém igualmente construido diagramas de fase de catides divalentes
[348, 601, 603, 613, 614] e trivalentes [605, 606] tendo a maioria encontrado também,
apenas um complexo intermedidrio existente a temperatura ambiente coexistindo com a fase
cristalina do PEO. A temperatura de fusdo deste complexo € também de um modo geral

relativamente elevada.

Embora ndo exista uma relagdo totalmente directa e simples entre os niveis de
condutividade obtidos para um determinado electrdlito e p.e. a fraccdo volimica das fases
cristalina e amorfa coexistentes, uma vez que existem muitos outros factores envolvidos
simultaneamente, incluindo a natureza, a concentra¢do e a mobilidade dos transportadores
de carga, os diagramas de fase contribuem descritivamente, com um determinado nivel, para
um melhor entendimento e explicagdo para a dependéncia daquela propriedade na

concentracdo salina e temperatura. No entanto, hd que se ter em conta certas questoes:

(i) Fases existentes nos electrdlitos poliméricos que ndo estdo num estado de equilibrio
termodinamico.
Devido aos mecanismos de transporte i6nico e cinética de cristalizacdo poderem ser
muito lentos (especialmente a baixas temperaturas), o sistema pode estar longe do
equilibrio. O electrdlito formado a uma composi¢do exacta correspondendo a um
complexo cristalino identificado, contém normalmente material cristalino e amorfo a
essa composi¢do e a todas as temperaturas abaixo da temperatura de fusdo do
complexo. Neste caso poderd haver disparidade entre o que se preveria obter para
uma determinada propriedade com base no diagrama de fases e o que na realidade se
obtém. E o que se verificard adiante para o valor da condutividade i6nica obtida para

o electrdlito mais concentrado, com n=4 (sec¢do 1.2.1.).

(i1) Os estados cristalino e liquido ndo se encontram tdo bem definidos como nos sistemas

de moléculas pequenas, dtomos ou ides.

Nos polimeros, a presenca de uma fase cristalina pode ter um efeito significativo nas
propriedades da fase liquida (amorfa) adjacente, pois as cadeias poliméricas nesta
ultima fase podem estar “fixas”, como se fizessem parte da fase cristalina. O
comportamento de um electrdlito totalmente amorfo serd diferente de uma fase
amorfa com a mesma composi¢cdo em contacto com uma fase cristalina.

(i11) O que geralmente se considera polimero cristalino puro, contém também regides
amorfas que conseguem dissolver sais até um limite de solubilidade determinado.
Em sistemas totalmente equilibrados, abaixo da temperatura de fusdo eutéctica,

podem ser estes sais dissolvidos na fase amorfa do polimero, os responsaveis pela
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condutividade dos electrdlitos poliméricos. Esta fase amorfa “intracristalina” é
formada durante o processo de cristalizacdo, quer do PEO puro, quer do complexo
PEO-sal, quando as variacdes de concentracdo salina e/ou os intercruzamentos das
cadeias poliméricas, impedem a continuacdo do crescimento dos cristais. Existe
geralmente como microdominios encaixados no interior das esferulites ou nos limites
dos cristais, ndo estando em equilibrio termodindmico com a fase cristalina. Logo, a
sua propor¢do € a sua concentragdo salina irdo variar significativamente, dependendo
do mecanismo e da cinética de cristalizagao.

A fase amorfa representada no diagrama de fases (L) é a fase amorfa “intercristalina”,
que estd presente em proporcdo significativa apenas a temperaturas superiores a
temperatura de fusido do eutéctico, do PEO puro ou do complexo. Nesta fase, quer a
sua proporcao, quer a sua concentracdo salina, variam em fun¢do da temperatura de

acordo com o equilibrio termodinamico.

Em conclusdo, os diagramas de equilibrio de fases ajudam na interpretacdo da
dependéncia da condutividade i6nica com a concentra¢ao salina e temperatura, nos sistemas
poliméricos com fases cristalinas, como € o caso do presente sistema, PEO-ZnCl,. Indicam
as regides onde se espera que a condugdo ionica seja mais elevada, pela inexisténcia de fases
cristalinas. No entanto, ndo devem ser considerados verdadeiros diagramas de equilibrio de

fases, pois estes sistemas ndo sdao termodinamicamente estaveis, como se discutiu acima.

Considerando apenas o factor de propor¢do de fase amorfa intercristalina presente no
sistema estudado, prever-se-ia que o electrélito mais condutor, logo acima de 50.4°C, seria o
electrélito PEO;¢ZnCl, pois seria o tnico totalmente amorfo. O electrélito PEO4ZnCl, seria
0 que originaria valores de condutividade idnica inferiores a todos os outros a mesma
temperatura referida, pois seria também o Unico onde ndo existiria qualquer fase amorfa
presente intercristalina e sim apenas o complexo cristalino. Como se verd adiante (sec¢do

1.2.1.), tal situagcdo ndo se verifica.

1.2. Caracterizacao electroquimica

1.2.1. Condutividade do electrolito

Os valores de condutividade dos electrdlitos poliméricos sintetizados foram
determinados através do uso da técnica Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS),
utilizando eléctrodos ndao bloqueantes de zinco.

Os espectros de impedancia no plano complexo obtidos nos ensaios efectuados as

células construidas com os electrélitos PEO,ZnCl, com n=4, 8, 12 e 16, na gama de
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temperaturas 20-150°C, encontram-se representadas nos sub-anexos do anexo I, juntamente
com os resultados das simulacdes efectuadas pelo método de ajuste NLLS referido atrds. As

medidas encontram-se normalizadas para a darea dos eléctrodos das células.

As curvas tedricas resultantes das simulacdes efectuadas mostraram uma boa
correlacdo com os dados experimentais (erros em média inferiores a 10%), validando deste
modo os circuitos equivalentes adoptados.

O tracado do conjunto de espectros de impedancia mostra todos 0s aspectos que
caracterizam os processos de transporte de massa e de carga através das células,
nomeadamente:

(1) um arco que aparece a frequéncias mais elevadas correspondente a
impedancia do electrolito (combinagdo paralela da capacitincia geométrica, C,, com a
resisténcia do electrélito, Rp);

(i1) uma dispersdao também semicircular que aparece a frequéncias médias,
associada a impedancia interfacial (combinagdo paralela da capacitancia da dupla camada,
Cai, com a resisténcia a transferéncia de carga, R;) e correspondente a reaccdo de
transferéncia de carga que ocorre na interface zinco metélico/electrélito polimérico;

(iil)) um arco com um ramo inicial que faz um angulo de 45° com o eixo real,
curvando a frequéncias mais baixas para esse eixo e que € associado a impedancia

difusional, relacionada com a mobilidade dos anides no electrolito.

Verifica-se de um modo geral que a temperaturas mais baixas aparecem os dois
primeiros arcos, ndo aparecendo o arco difusional. A medida que a temperatura aumenta, a
primeira semicircunferéncia vai desaparecendo, comegando a desenhar-se o terceiro arco. A
temperaturas ainda mais elevadas a semicircunferéncia correspondente a impedancia do
electrdlito acaba por desaparecer completamente e mesmo o arco correspondente a
transferéncia de carga quase ndo aparece.

Estas observagdes devem-se a diminuicdo dos valores de resisténcia do electrdlito e
resisténcia de transferéncia de carga, com o aumento da temperatura, diminuindo os
respectivos tempos de relaxacdo, T1=Ry,C, e T,=R(Cq. Estes tornam-se menores que
1/(2mtfnax ), onde fax € a frequéncia limite superior, experimental. A gama de frequéncias
requerida para a visualizacdo destas semicircunferéncias, teria assim de ser superior a
65kHz, valor limite do aparelho de medida usado.

No entanto, a resisténcia do electrdlito pode ainda ser avaliada, e o valor da
condutividade determinado através da equacdo (70), onde 1 e A sdo respectivamente, a

espessura do electrdlito e a drea do mesmo em contacto com os eléctrodos.
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O aparecimento de arcos bem definidos associados a impedancia interfacial mostra
que o metal Zn chega ao equilibrio com os i0es Zn** do electrélito, o que € similar ao que
acontece com outros sistemas contendo sais de zinco [576, 579]. O processo associado a esta
impedancia, reaccdo de transferéncia de carga que se passa na interface Zn/electrdlito

polimérico, € assim:
Zn S Zn*t +2¢ (71)

Como exemplos tipicos, apresentam-se nesta sec¢do (figura 53) os espectros de
impedancia obtidos a 45°C e a 98°C para a célula Zn/PEOgZnCl,/Zn, onde sdo mostrados

resumidamente os aspectos referidos.

v o 2'0
=) =)
> 041 45C 4.68Hz & 98°C
= t £
2 pe 0.65x10""Hz
S} 0.2 2.42x10°%Hz S} 1.0 B
N ! K N .
£ G e 2.42x10%Hz 00"
" 0.0+ ; . : : ' 0.04 . . . .
0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Re Z/ @.cm®x10° Re Z / @.cm?x10?
(a) (b)

Fig.53: Espectros de impedancia no plano complexo da célula Zn/PEOgZnCl,/Zn, a 45°C (a)
e a 98°C (b).

Através da andlise dos parametros obtidos das impedancias, alguns valores da
capacitancia geométrica, Cg, € da capacitincia de dupla camada, Cg;, (associados a0 méximo
dos primeiro e segundo arcos respectivamente, dos espectros no plano complexo), foram
possiveis de ser estimados, tendo-se obtido valores da ordem de nF para C,, usualmente
associados a resposta do electrdlito e da ordem de UF para Cy, tipico de processos de
transferéncia de carga, ndo se vislumbrando portanto qualquer resposta de algum filme de

passivacdo (capacitancias da ordem dos mF [615]) que se forma usualmente na interface
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eléctrodo/electrdlito polimérico quando este ultimo € baseado em sais de litio [331, 439,
616].

1.2.1.1. Efeito da temperatura

Na figura 54 apresenta-se na forma de gréaficos Arrhenius, a dependéncia da
condutividade dos electrélitos, 6, com a temperatura, T, para as diferentes composi¢des
sintetizadas. Os erros associados aos valores de log ¢ foram determinados também, mas nao
se encontram na figura referida, uma vez que eram muito baixos (valor médio de 2%). Os
valores obtidos, na gama de 10®-10"Scm™ para a temperatura ambiente, até valores da
ordem dos 10“*Scm™ para temperaturas proximas de 150°C, sdo tipicos deste tipo de
materiais e em termos gerais a variacdo deste parametro com a temperatura € semelhante ao
publicado por outros autores, para este e outros sistemas com sais de zinco diferentes e/ou
outros polimeros base [22, 97, 98, 191, 317, 344, 345, 450, 578, 617-622].

Refira-se que as condutividades observadas sdo essencialmente devidas ao transporte
i6nico, pois a contribui¢do da condutividade electronica é desprezdvel como se verificard na

seccdo 1.2.2. adiante descrita.

A caracteristica principal observada, com excep¢ao do PEO4ZnCl,, electrélito que se
apresenta mais condutor para todas as temperaturas com um andamento convexo das
condutividades, € a alteracdo subita dos valores de ¢ a temperaturas determinadas (entre
47°C e 64°C), resultado este que estd correlacionado com as medidas de DTA efectuadas e
cujos resultados foram apresentados atrds (seccdo 1.1.3.), correspondendo estas transi¢oes a
fusdo do eutéctico formado entre o PEO puro e o complexo cristalino constituido entre o
polimero e o sal, de acordo com o diagrama de fases encontrado anteriormente (sec¢ao
1.1.4)).

Também a recristaliza¢do lenta do PEO (e possivelmente do complexo no caso do
PEO,6ZnCl,) foi possivel observar através de medidas de condutividade idnica efectuadas
apds aquecimento a uma temperatura superior ao eutéctico e arrefecimento rapido. Os
valores obtidos a temperaturas abaixo da transi¢ao, 1.25min a 3.25min logo ap6s o inicio do
arrefecimento, foram, as mesmas temperaturas, superiores aos da figura 54 (sem fusdo do
eutéctico) para os electrélitos com n=8, 12 ou 16 [591], indicando uma maior quantidade de
fase amorfa presente que ainda contém polimero fundido e que ndo teve tempo de
recristalizar. Passado mais tempo apds o inicio do arrefecimento (p.e. 25min para o
electrélito com n=16), ja os valores de condutividade se aproximaram dos valores de G sem

aquecimento prévio, o que significa a recristalizacdo do eutéctico [591].
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Fig.54: Dependéncia da condutividade do electrélito

com a temperatura para o sistema PEO,ZnCl,. (X) n=4;
(O) n=8; (¢) n=12; (k) n=16.

A variacdo da condutividade nestes pontos de transi¢do (desde uma até duas ordens
de grandeza conforme a concentrac¢do) € mais elevada para n=16 e mais baixa para n=8, uma
vez que a quantidade de fase amorfa formada quando se dé a fusdo do eutéctico, fusao neste
caso do PEO nao complexado, € maior para o electrélito polimérico mais diluido, e menor
para o electrélito polimérico mais concentrado, e € nessa fase que a conducdo iénica é
predominante [17]. Para além disso, a quantidade de sitios disponiveis para a coordenagio
dos catides na fase amorfa, aumenta quando o PEO funde. E quanto maior a quantidade
fundida, maior o nimero de sitios disponiveis. Por outro lado, os movimentos segmentais da

cadeia polimérica aumentam, aumentando o volume livre [363, 623], pelo que os

-201-



Capitulo IV-PEO,ZnCl,

movimentos i6nicos sdo facilitados. As cristalites ao desaparecerem deixam de impedir
estereoquimicamente a migracdo ionica. Antes da fusdo do PEO, a interfase entre as
cristalites e a regido amorfa funciona como uma ratoeira para a migra¢ao idnica, uma vez
que o movimento segmental ligado as cristalites € consideravelmente suprimido [156]. O
mesmo comportamento foi observado nos sistemas PEO-MgCl, [96] e PEO-Mg(ClOy);
[594].

Para explicar o aumento da conducdo eléctrica com a temperatura nas zonas lineares,
antes e apos a fusdo referida, hé a considerar vérios factores.

Tendo em conta a equagdo o(T)=Xniqili respeitante em termos gerais a
condutividade de uma fase homogénea de um eiectrélito polimérico [18, 82], em que n; € o
nimero de transportadores idnicos do tipo i, qj, a carga de cada um deles e W, a sua

mobilidade, esses factores sdo:

-0 possivel aumento de transportadores i6nicos com a temperatura, o que acontece
realmente ap6s a fusdo do eutéctico, em que a fase cristalina que contém os ides se vai
dissolvendo gradualmente na fase amorfa que foi formada [96]. Note-se no entanto que
¢ provével que ndo sejam apenas os ides simples, Zn** (cuja fracgdo ird provavelmente
diminuir deste modo) mas também ides do tipo ZnCl', ZnCls ou ZnCl42' que

conduzirdo a carga;

-0 aumento da mobilidade i6nica com a temperatura, pois com o aumento deste
parametro, a cadeia polimérica adquire cada vez mais configuragdes, onde as rotacdes
das ligagdes produzem movimentos segmentais que favorecem os movimentos de
formacao e quebra de ligagdes intra e intermoleculares com as cadeias poliméricas. Esta

diminui¢do da viscosidade local relaciona-se também com o aumento da mobilidade

i6nica através da equagdo Wi = |zi|e/ 67rm, derivada da lei de Stokes [528], em que |Zi| é

a magnitude da carga no ido mdvel, e, a carga eléctrica elementar, r, o raio idénico e 1, a

viscosidade.

Dentro destes dois factores, Kakiana e seus colaboradores concluiram num estudo de
Espectroscopia Raman das interaccdes ido-ido e sua dependéncia com a temperatura
efectuado ao sistema PPO-NaCF;SO;, que € a mobilidade i6nica e nao o ndmero de

transportadores, que determinam a dependéncia da condutividade com a temperatura [624].
Para além do referido, hd ainda a considerar o efeito do aumento de energia térmica

com a temperatura, o que leva igualmente a um aumento da condugao idnica.

A relacdo da condutividade dos electrdlitos, 6, com a temperatura ¢ dada pela

equacgdo de Arrhenius:
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6 = 6.exp (-E/RT) (72)
onde G, ¢ o factor pré-exponencial e E,, a energia de activacdo para os processos de

conducao.

Os dados experimentais em cada uma das gamas de temperatura, para n=8, 12 e 16,
foram ajustados com esta equagdo usando a andlise dos minimos quadrados, tendo-se obtido
rectas com coeficientes de correlagao superiores a 0.98.

Os valores de E, encontrados apresentam-se na tabela VI.

Tabela VI: Valores de energia de
activacdo, E,, obtidos acima e abaixo da
temperatura de transicdo, T, para os
electrélitos PEO,ZnCl,, com n=8, 12 ¢ 16.

E, (kd mol-1)
n Ea (T<T) E. (T>T)
8 68 +9 39 +6
12 65+5 26 +2
16 62 + 4 37+3

Verifica-se que a temperaturas inferiores a temperatura de transi¢do, os valores de E,
sdo superiores, tornando-se menores quando o eutéctico funde, devido a um aumento de
entropia pois hd aparecimento de desordem, pelo que o processo de condugdo i6nica se torna
mais facil. Os valores de condutividade sdo assim nesta gama (T>T;) menos dependentes da
temperatura. No entanto, segundo M.A. Ratner, as quantidades de material cristalino acima
de T, (que se vai dissolvendo na fase amorfa com uma entalpia, AG) devem ainda ser de tal
modo elevadas que a dependéncia da entropia configuracional na temperatura é fraca
(estando portanto impedidos fortes movimentos moleculares das cadeias amorfas) pelo que é
o comportamento Arrhenius que se faz sentir nesta gama de temperaturas, onde o nimero de
transportadores de carga varia proporcionalmente a AR [625].

A independéncia dos valores de E, com a concentragdo salina é observada nas duas

gamas de temperaturas.
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As energias de activagdo para a conducio idnica obtidas para estes electrdlitos, estdo
dentro da gama de energias determinadas para outros sistemas de sais de metal divalente
cuja condutividade dos electrélitos segue o mesmo tipo de comportamento (lei Arrhenius
acima e abaixo de T;) como sejam os casos do PEO-PbX, (X=Br, I, ClI) [95], do PEO-
Mg(Cl10Oy); [594] e do PEO-EtMgBr-THF [626].

Comparando com os valores de energia de activacdo obtidos para os sistemas de
PEO com sais de catides monovalentes como o NaYF,4, o KYF; ou o0 KNO;3 [384, 627, 628]
e p.e. para o sistema copolimérico contendo LiClOy4, LiBF, ou LiSO3;CF; [629], verifica-se
que abaixo da temperatura de transi¢do, de um modo geral, esses valores sdo inferiores (ca.
23 kJmol'l) [384, 627, 629, 630], podendo este facto reflectir uma maior dificuldade no
transporte massico mais pesado dos catides divalentes. Acima da temperatura de transi¢ao,
apods o eutéctico fundir, esta influéncia deixa de se fazer sentir e a condugio idnica faz-se
com a mesma facilidade para os sistemas com catides monovalentes ou divalentes, pois 0s

valores de E, sdo similares nesta gama de temperaturas.

Para o electrélito PEO4ZnCl,, € um comportamento VTF (Vogel-Tamman-Fulcher),
baseado num modelo de “volume livre” [359], que melhor descreve a variacdo da
condutividade com a temperatura.

A ndo existéncia de uma temperatura de transi¢do, estd de acordo com o resultado
obtido da andlise térmica efectuada a este electrdlito (sec¢do 1.1.3. deste capitulo). Também
no sistema PEO-Tm(SO;CF3); estudado por Silva e colaboradores, os electrélitos de maior
concentracdo salina apresentaram um comportamento ndo linear na dependéncia da
condutividade com a temperatura, ao contrario do comportamento Arrhenius observado para
os electrélitos mais diluidos [113]. Nesse sistema, o electrdlito de concentracdo n=3

apresenta também valores de G bastante elevados (10'3Scm'1 a 90°C).

Por rearranjo da equagcdao VTF (eq.(73)) e usando um método iterativo onde se vao
arbitrando valores de Ty, temperatura de transicao vitrea ideal, até se encontrar um valor
minimo de desvio padrdo e considerando-se o Ty respectivo, o valor apropriado [631], os
outros parametros, A, constante proporcional a concentracdo dos transportadores de carga e
E., a pseudo-energia de activagdo relacionada com a entropia configuracional da cadeia

polimérica [15, 333], sdao encontrados.

6 = ANT exp (-EJ/R(T-Ty)) (73)

Na representacao de ln(G\/T) versus 1/(T-Ty) (figura 55) verifica-se o bom ajuste dos

dados experimentais a recta obtida (p=0.990) o que suporta este procedimento.
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Fig.55: Representacdo VTF da condutividade do electrdlito

PEQO4ZnCl, versus temperatura.

Os valores estimados apresentam-se na tabela VII, verificando-se o baixo valor de E,

para este electrdlito, comparado com os valores obtidos para os electrélitos mais diluidos.

Tabela VII: Parametros da equacdo VTF aplicada ao comportamento da

condutividade com a temperatura para o electrélito PEO4ZnCl,.

To/°C A/ Scm'K"? E. / kJ mol

14.2 0.14 + 0.04 3.3+0.2

Analisando outros estudos, a mesma ordem de grandeza foi obtida para os sistemas
PEOgCu(ClOy4), e PEO4ZnCl, que apresentaram também a mesma dependéncia da
condutividade com a temperatura [97].

Este valor de E, é compardvel também aos valores obtidos para sistemas
monovalentes que seguem a lei VIF no comportamento da sua condutividade com a

temperatura, nomeadamente sistemas baseados em litio, os mais estudados até ao presente
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[1, 61, 337, 409] e num sistema polimérico contendo um copolimero baseado em PEO e um
sal de césio [631]. A facilidade com que se dd o transporte i6nico € portanto semelhante,
independentemente do tamanho e carga dos transportadores idnicos.

A mesma observagdo foi encontrada no estudo de electrélitos poliméricos contendo
um plastificante (EP-gel) com sais de catides monovalentes, Na e Li e divalentes, Zn e Mg
[632].

A equacgdo VTF que resume a teoria de que os electrélitos poliméricos se comportam
ao nivel microscopico como liquidos, € normalmente aplicada aos electrolitos
completamente amorfos. Para o electrdlito PEO;¢ZnCl,, de acordo com o diagrama de fases
encontrado (seccao 1.1.4.), a dependéncia da condutividade iénica com a temperatura acima
da temperatura de fusdo do eutéctico, deveria seguir a lei VTF e ndo a lei Arrhenius, uma
vez que acima de T, apenas existe material amorfo. Aplicando a equacdo VTF aos valores de
¢ obtidos na gama de temperaturas 64-150°C para este electrélito e através do mesmo

método iterativo referido atrds, obtiveram-se os parametros Ty, A e E, da tabela VIII.

Tabela VIII: Parametros da equacdo VTF aplicada ao comportamento da
condutividade com a temperatura para o electrélito PEO;¢ZnCl,, entre 64°C e
150°C.

To/°C A/ Scm K" E. / kJ mol

-31.2 0.04 £0.02 41%0.9

A concordancia dos 2 modelos na gama de temperaturas acima da fusdao do eutéctico
para este electrélito pode ser devido ao numero insuficiente de pontos experimentais, pelo
que o valor de E, considerado deverd ser o obtido pela lei VTF que melhor se adapta aos

electrélitos amorfos.

Uma vez que a condugdo idnica se d4 principalmente na fase amorfa, o nivel de
condutividade quando existem fases cristalinas presentes reflecte principalmente o grau de
cristalinidade da amostra. Logo neste caso, a amostra menos concentrada, que tem mais
polimero puro na sua constitui¢do, é com certeza a mais cristalina, prevendo-se que seja a
menos condutora abaixo de Ti. E a medida que n (do electrélito PEO,ZnCl,) diminui, a

cristalinidade vai diminuindo e a condutividade vai aumentando.
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1.2.1.2. Efeito da concentracao salina

Mesmo acima da temperatura de transi¢do (temperatura de fusdo do eutéctico), os
electrolitos do presente estudo nao sdo totalmente amorfos e a concentracio efectiva de sal
na fase amorfa onde a conducdo idnica se dd principalmente, é diferente do valor
estequiométrico dado por n da mistura polimero-sal original. Deste modo, havendo a
temperatura ambiente PEO puro cristalino e complexo cristalino em todos os electrélitos
estudados deste sistema, excepto no de n=4 (ndo existe PEO puro), os valores das razdes
O/M efectivas serdo diferentes de 16, 12 ¢ 8. A medida que a temperatura varia acima da
temperatura de fusdao do eutéctico, onde p.e. para n=8 e n=12, o PEO funde, a concentracio
salina na fase amorfa vai variando pois para além da concentragdo de PEO na fase amorfa
aumentar, o complexo cristalino vai-se igualmente dissolvendo nessa fase.

As diferentes concentracdes efectivas de sal na fase amorfa a medida que a
temperatura aumenta, podem ser determinadas através do cdlculo das frac¢des de fase
amorfa e fase cristalina existentes para cada temperatura pela regra da alavanca aplicada no

diagrama de fases encontrado atras.

Na tabela IX encontram-se, em cada uma das temperaturas seleccionadas, as
concentracoes salinas efectivas na fase amorfa determinadas, assumindo-se dois valores de
quantidade relativa de fase amorfa (20% e o dobro), que coexiste inicialmente a temperatura

ambiente e abaixo de T com as fases cristalinas de PEO e de complexo [P(EO4ZnCl,)].

Tabela IX: Valores de concentragdo salina efectiva na fase amorfa, nga, dos
electrolitos PEO,ZnCl, com n=8, 12 e 16, para valores de temperatura abaixo
e acima da temperatura de fusdo do eutéctico (T). Consideraram-se 2 valores

de quantidade relativa de fase amorfa inicial existente abaixo de T, (FA).

NFa
n estequiométrico FA T>T,
T<Tt
65°C 100°C 150°C

8 20% 8.0 10.1 9.9 8

40% 8.0 9.3 8.9 8

12 20% 11.6 12.9 12.6 12

40% 11.7 12.6 12.3 12

16 20% 16.7 16 16 16

40% 16.3 16 16 16

-207-



Capitulo IV-PEO,ZnCl,

Para o electrdlito de concentracdo estequiométrica n=16, acima de 53.8°C este
encontra-se totalmente amorfo, pelo que o valor da concentragdo nessa fase e na gama de
temperaturas referida é exactamente n=16. E o que acontece também a 150°C, onde ndo
existe qualquer fase cristalina em todos os electrdlitos. Para o electrélito mais concentrado,
com n=4, a concentracdo efectiva na fase amorfa a qualquer destas temperaturas € sempre a
correspondente a n=4, pois o complexo que se forma apresenta também esta estequiometria
e ndo existe PEO puro cristalino neste electrdlito para fazer concentrar a fase amorfa.

Ao comparar-se os resultados dos valores de npa obtidos admitindo 20% ou 40% de
quantidade de fase amorfa que coexiste inicialmente com as fases cristalinas formadas a
temperatura ambiente (e existentes até a temperatura de transicao, Ty), verifica-se que as
concentracdes salinas na fase amorfa (em qualquer temperatura) sio mais proximas da
concentracdo estequiométrica, quando se considera maior quantidade inicial daquela fase, o
que seria expectavel.

Outra observacdo realizada para uma determinada percentagem de fase amorfa
inicial admitida, € que a 65°C, ap6s o PEO puro fundir e o complexo se estar a dissolver, o
electrélito de estequiometria n=8, em comparagdo com o electrélito de estequiometria n=12,
diluiu mais, isto €, em propor¢cao niao houve tanta dissolucdo do complexo no electrdlito
PEOgZnCl,, pelo que a fase amorfa ndo obteve tanto sal como o electrdlito PEO;,ZnCl,,
apesar da quantidade de PEO puro fundido neste dltimo electrdlito ter sido maior, mas que
nao foi suficiente para “compensar” a maior dissolu¢cdo do complexo.

No electrélito PEO;¢ZnCl, ao contrario dos outros mais concentrados, a
concentracdo salina da fase amorfa aumentou, pois todo o complexo tinha ja fundido no

ponto eutéctico, pelo que todo o sal passou para a fase amorfa.

A 100°C aconteceu o mesmo que a 65°C, isto €, no electrélito PEOgZnCl,, apesar de
haver menos quantidade de polimero puro na sua fase amorfa (fundido a temperatura de
transi¢cdo) relativamente ao PEO;,ZnCl,, a concentracao salina nessa fase diminuiu mais em
comparacdo com a existente a temperatura ambiente, pois em propor¢do, a quantidade de
complexo que se dissolveu até 100°C foi menor que no electrélito PEO;,ZnCl,.

Pela observagdo da distancia de cada ponto a linha liguidus do diagrama de fases

desenhado na seccao 1.1.4. atrds, pode também chegar-se a mesma conclusdo acerca das

maiores ou menores quantidades de complexo dissolvido a cada uma das temperaturas.

Da tabela IX verifica-se também como seria de prever, que a medida que a
temperatura sobe, a concentracdo salina na fase amorfa vai-se aproximando do valor

estequiométrico, pois a quantidade da fase cristalina vai diminuindo.

De modo a observar-se o comportamento de ¢ relativamente a concentragdo salina,

costuma-se representar a condutividade molar, A(=6/c), versus a raiz quadrada da
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concentracdo molar, c. Para isso sdo necessarios os valores da densidade dos filmes
sintetizados, que se apresentam na tabela X, conjuntamente com os valores de concentracao
obtidos.

Tabela X: Valores de densidade, p, e
concentracdes salinas molares, ¢, nos
electrélitos do sistema PEO-ZnCl,
para cada valor de razdo O/Zn efectivo

na fase amorfa (ng,).

NEA p/ g.cm'3 ¢/ mol.dm™®
4 1.29 412
8 217
9.9 1.06 1.86
10.1 1.83
11.6 1.65
12 1.07 1.57
12.6 1.56
12.9 1.52
16 106 1.27
16.7 ' 1.25

Para as estequiometrias n=0:Zn da fase amorfa, npa, diferentes das nominais,
usaram-se os valores de densidade obtidos para os electrdlitos sintetizados, pois a
concentracdo salina na fase amorfa é que varia; o filme é o mesmo.

Efectuaram-se duas pesagens de duas amostras de filme para cada uma das
estequiometrias e verificando-se que o valor de densidade obtido, p, ndo variava,
considerou-se que o valor deste parametro ndo seria diferente para as outras amostras
utilizadas nos ensaios ac efectuados para a determinagdo da condutividade dos electrolitos.

Sob a forma de isotérmicas, apresentam-se na figura 56 os resultados de A em fun¢ao

172

de ¢”". Estdo representados os resultados para cinco valores de temperatura seleccionados e

os valores de ¢ para cada temperatura foram interpolados da figura 54 atras.
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Fig.56: Variacdo da condutividade molar dos electrélitos do
sistema PEO-ZnCl, com a concentragdo salina molar, sob a
forma de isotérmicas. Junto aos pontos experimentais
encontram-se os valores da concentragdo salina na fase amorfa,

NEA.

Para um transportador de carga do tipo i, A; € proporcional ao produto da sua

mobilidade ; e a fracc@o de transportadores de carga méveis desse tipo, j, uma vez que:

6=) oL, (74)

para transportadores de carga de concentragdo c; e carga g;.

De um modo geral, a medida que se aumenta a concentragdo em sal, o nimero de
transportadores i6nicos, nj=0;c;, aumenta. Pelo contrario, o aumento da concentragdo salina
implica o aumento da temperatura de transi¢do vitrea, portanto a diminui¢cao da mobilidade
dos ides. Assim, n; e W; variam com a concentragdo salina em sentido oposto e para uma
determinada temperatura, a condutividade em funcdo da concentragdo salina deve passar por

um maximo.
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Verifica-se para o sistema estudado e para a gama de concentragdes analisada, que
existe um aumento da condutividade molar com a concentracdo para as temperaturas mais
baixas, 24°C e 45°C. Uma explicag@o para esta variagdo baseia-se no aumento da fraccao de
transportadores de carga que por comparacao com o que tem sido sugerido para os sistemas
poliméricos contendo sais monovalentes [68, 360, 633-635], poderdo ser ides livres ou pares
ionicos, ZnCl", provenientes em parte da redissociacio de tripletos neutros, ZnCl,, estes
ultimos existentes em gamas de concentracdes mais baixas que as estudadas, como foi
demonstrado em estudos de espectroscopia Raman para os electrélitos poliméricos
(PPO)»o(ZnBr;)«(LiBr); x € (PEO),o(ZnBr,),(LiBr);x [620].

Neste caso, 00 aumenta com o aumento de c.

A existéncia de tripletos neutros tem sido referida também em electrélitos baseados
noutros sais de zinco, com concentragdes salinas mais baixas, como sejam os tripletos Znl,
em PEO3¢Znl, [102] e ZnTf, em PEO,4ZnTf, [101, 199].

Também em sistemas liquidos, ja anteriormente, o processo de redissociacdo de ides
se observava [636].

No estudo do sistema polimérico PAN-ZnTf, com os plastificantes CE e CP, a
andlise por espectroscopia Raman baseada no anido triflato, levou a observacdo de um
decrescimento com a concentracdo salina da fraccdo de pares idnicos e agregados para
concentracdes abaixo de 1.56M [580], o que sugere que o processo de redissociagdo se dé

também neste sistema divalente.

Alternativamente, tem sido apontado também como possivel explicacdo para o
aumento da condutividade com a concentragdo em sistemas de catides monovalentes, o
aumento da formacao de ides tripleto condutores [66, 83, 635, 637, 638].

Neste caso, a formacdo de ides agregados do tipo ZnCls™ e ZnCly> contribuiria para o

aumento da condutividade molar com a concentragdo, fazendo-se o transporte por um dos
i0es ou por ambos, consoante os equilibrios (75) e (76) estivessem mais ou menos

deslocados em determinados sentidos.

O-—---ZnCl, + ClI'= >o _____ ZnCly (75)

O----- ZnCl3+ Cl'= >O ————— ZnCl,> (76)
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No estudo efectuado por Chintapalli e seus colaboradores ao sistema PEO-ZnBr;, a
presenca de plastificantes e os resultados da associacdo idnica encontrada, fazem postular a

existéncia dos equilibrios (77) e (78) em competi¢do com 0s anteriores.

R R

\o ----- ZnBr,+ Br= \o ----- ZnBry (77)
v H
R R

\o ----- ZnBr;+ Br= \O ————— ZnBry” (78)
H i

Ao contrério do sistema puro, sem plastificantes, onde apenas se observou o anido ZnBr;
[639], naquele caso, o ido agregado ZnBry® foi também observado. Por analogia, no
presente sistema, devido a presenca de vestigios de H,O que funciona como plastificante,
competindo com o oxigénio etéreo para a complexag¢do com o catido, é provavel que existam
os dois anides agregados por deslocamento elevado do equilibrio (75) para a direita.

Para o aumento do transporte de carga com a concentracdo, este fendmeno de
associacdo i6nica ndo € de estranhar que aconteca num meio de constante dieléctrica baixa
como é o caso dos electrélitos poliméricos [18, 21, 82, 83, 107], sendo estes sistemas,
comparados com os electrélitos aquosos, relativamente concentrados (tabela X). Agregados
de elevado tamanho como o Naslz com seis ides, foram encontrados num estudo envolvendo
simulacdo de dinamica molecular num electrélito polimérico contendo iodeto de sddio para
concentracoes salinas de 16:1 (razdo O:Na) [640].

Ferry e colaboradores propdem que suplementarmente aos fendmenos de
redissociacdo e formacgdo de agregados i6nicos maiores, que contribuem para o aumento do
nimero de transportadores de carga, exista uma maior mobilidade i6nica devido ao aumento
da velocidade de troca de catides entre pares i6nicos e agregados maiores e entre os sitios de
coordenacdo nos atomos de oxigénio etéreo do polimero, onde os catides estio menos
fortemente ligados e os “sitios de coordenacdo” aos anides [641]. Esta proposta pareceu
valida, uma vez que o numero relativo de transportadores de carga presentes através do
processo de redissociacdo de pares idnicos (sistemas monovalentes) e de formacgao de
tripletos ou agregados maiores, nao era suficiente para justificar o aumento da condutividade
molar com a concentracdo apds o minimo, dado que a frac¢do de pares i6nicos era constante
[642].
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Num estudo do sistema PPO-Eu(CF;SOs;); por espectroscopia Raman e
luminescéncia do iao Eu3+, foi também evidenciada a existéncia de troca idnica rapida entre

catides coordenados aos sitios do poliéter e catides coordenados a anides [643].

O transporte i6nico em sistemas poliméricos, geralmente envolve configuracdes
estatisticamente geradas de sitios de coordenacdo na matriz polimérica, as quais estdo
continuamente a ser redistribuidas a medida que os segmentos poliméricos flutuam.

Ao aumentar-se a concentragao salina, a frac¢ao relativa dos transportadores de carga
pode ou ndo alterar-se, mas o nimero de i0es e espécies idnicas que podem participar em
interaccdes 130-i1d0 aumenta, pelo que € plausivel que um aumento na extensdo das
interaccdes i6nicas com o aumento da concentragdo salina esteja relacionada com o aumento
da condutividade molar através do aumento da mobilidade i6nica. De acordo com este
modelo, as espécies i6nicas distribuidas no electrolito podem ser vistas como sitios de
coordenacdo disponiveis.

No presente sistema, PEO-ZnCl,, poderd também acontecer que a mobilidade i6nica
geral aumente com a concentragdo salina através da combinacao de dois possiveis efeitos:
(a) a saturag@o de sitios de coordenacdo na matriz polimérica, aumentando a populacio de
mais ides moveis, e (b) o aumento de sitios adicionais (anides livres Cl', pares i6nicos
ZnClI", tripletos, ZnCl, e os agregados maiores do tipo ZnCls e ZnCl42') que se tornam
disponiveis para trocas idnicas rdpidas (mecanismo veicular [449]) com o aumento da
concentracdo salina.

Este processo de migracdo idnica, por exemplo dos anides ZnCl;, de quebra de
ligac@o e passagem de um ido Cl para um tripleto neutro, ZnCl,, parece ser mais provavel
que a migracao do proprio agregado aniénico, uma vez que € mais facil de se dar, pois ndo

envolve a descoordenagdo de um catido, do oxigénio etéreo do PEO.

Também segundo Delsignore e colaboradores, parece provavel que mais do que um
mecanismo possa estar envolvido no mecanismo de transporte, que faz aumentar a
condutividade molar com a concentragdo salina: a formacdo de agregados maiores, mais
importante para concentracdes menores € a redissociacdo ou a existéncia de saltos entre

agregados, a mais elevadas concentracdes [644].

Observando a figura 56 atrds, verifica-se que para a temperatura de 65°C e para n> 8,
existe a formacdo de um méaximo na dependéncia de A com a concentragdo salina molar,
havendo um decaimento da condutividade molar de n=12.9 para n=10.1. Uma explicacdo
possivel para esta diminuicdo do valor de A serd o aumento da densidade de
intercruzamentos envolvendo os dtomos de oxigénio etéreos do PEO e os i0es Zn**, o que

provoca uma diminui¢do elevada da mobilidade segmental da matriz polimérica, fazendo
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aumentar a viscosidade local ou microscopica e contribuindo para o decaimento da

condutividade.

A observacdo por diversos autores que a associacdo idnica, tanto em sistemas
monovalentes [72, 403, 624, 633, 645, 646], como em sistemas multivalentes [199, 569,
621, 647-651], aumenta com a temperatura, serve de apoio para a afirmacdo dessa
possibilidade no presente sistema. No trabalho de Xie e Farrington, hé até o aparecimento de
agregados Zn,Br3", quando o pardmetro “temperatura” foi aumentado nas simulacdes de
dinamica e mecanica moleculares efectuadas ao sistema PEO/ZnBr,. O estudo das
associagdes catido-anido e catido-polimero em complexos PEO-Pb(CF;S03),, mostrou que a
concentracdo de ides livres diminuia mais fortemente no intervalo de temperaturas entre
60°C e 70°C [649], o que estd também de acordo com o presente estudo da possibilidade de
existéncia de maior associacdo i6nica a 65°C do que a temperaturas mais baixas.

O nivel de agregacdo i6nica deste modo podera ser tao elevado, que havera um efeito
contrario ao que se referiu para explicar o comportamento da condutividade molar com a
concentracdo, para as temperaturas 24°C e 45°C. Isto é, para n entre 12.9 e 10.1 a 65°C, as
frac¢des de tripletos, ZnCl,, ndo condutores e de agregados ZnCls™ e ZnCL*, menos méveis
que os ides simples, Zn** e CI, seriam de tal modo elevadas relativamente 2 fraccdo de ides
simples, mais moéveis, que a mobilidade idnica geral também diminuiria devido a
diminui¢do da mobilidade das préprias espécies existentes, diminuindo o efeito contrario
provocado pelo mecanismo veicular atrds referido. A pequena variagdo observada de A com
¢ nesta gama de concentragdes, pode ser o resultado alids, da competicdo entre estes dois

mecanismos.

O principal factor que causa a diminuicdo da condutividade na regido referida, é
segundo concluiu S. Shantz num estudo de espectroscopia Raman a electrélitos PPO-NaTf e
PPO-LiClQOy4, a diminui¢do da mobilidade i6nica, sendo o aumento da associag¢do iénica um
factor menos importante [633]. Este aumento ndo € suficientemente elevado para explicar
por si s6 o decaimento de A com a concentracdo molar salina, devido ao aumento mais
reduzido da concentracdo de ides livres. De acordo com este autor, o aumento da
condutividade antes do médximo a mais baixas concentracdes, é devido ao aumento do
numero de ides livres, sendo a mobilidade nessa gama de concentragdes (abaixo de ~0.5M)
de menor importancia [633].

No presente sistema, a gama de concentragdes estudadas é no entanto superior, pelo
que é provavel que nao sejam s6 os ides livres a contribuir para o aumento da condutividade
molar, pois jd se devem fazer sentir as interac¢des 130-id0 com a consequente agregacio

16nica, como se referiu anteriormente.
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A existéncia de esferulites nos electrélitos poliméricos semicristalinos influencia a
dinamica local das cadeias poliméricas da regido amorfa condutora préxima do material
cristalino pertencente as esferulites e dificulta de algum modo o movimento segmental das

cadeias, afectando a mobilidade idnica.

A 65°C, os electrdlitos de estequiometria nominal n=8 e n=12 sdo ainda
semicristalinos, pois ainda contém uma certa quantidade de complexo estequiométrico
[P(EO4ZnCl,)] nado dissolvido na fase amorfa, pelo que este factor estard também a
influenciar o valor da condutividade molar obtida.

O maior nivel de conducdo idnica molar encontrado para o electrolito mais
concentrado com n=4, poderd ser, como ja se viu anteriormente, devido ao nivel de
cristalinidade deste electrdlito que deverd ser baixo. Para além disso, apesar do aumento da
proporcao de agregados i6nicos relativamente a existéncia de i0es livres, estes ultimos, mais
moveis que os agregados, sdo produzidos numa quantidade maior que seriam, caso O
electrolito estivesse isento de dgua. Devido a presencga de dgua residual, a coordenacao entre
os catides e os atomos de oxigénio etéreos do PEO é enfraquecida. O aumento da
condutividade i6nica com a quantidade de 4dgua existente no sistema, € maior para os
electrélitos mais concentrados, que para os mais diluidos [102, 194], pelo que este factor é
aqui mais acentuado. O efeito do aumento da mobilidade i6nica devido ao aumento da
concentracdo de ides livres, sobrepde-se ao efeito do aumento de reticulacio ou
intercruzamento i6nico das cadeias poliméricas, que fazem diminuir a mobilidade dos ides e

consequentemente a condutividade.

No estudo do sistema polimérico PEO-LiCF;CO, foi igualmente observado, numa
regido de elevadas concentracdes, o aumento da condutividade idénica com o valor da
concentracdo salina [651a]. Numa regido de mais baixas concentragdes, os valores de &
encontravam-se algo dispersos devido a competi¢do existente entre a densidade e a

mobilidade dos transportadores de carga.

Para as isotérmicas 100°C e 150°C ndo se observa o maximo que aparece a 65°C,
mas € possivel que se tivessem sido estudados electrélitos mais diluidos, esse valor fosse
encontrado numa regido de concentragdes mais baixas, facto consistente com o aumento de
agregacdo idnica com a temperatura. A 100°C e a 150°C, bastaria uma concentragao salina
na fase amorfa igual ou inferior a 1.27M (n> 16), para o nimero da agregados i6nicos
ZnCl", ZnCl,, ZnCl; e ZnC142' ser de tal modo elevado, que originaria uma diminui¢do da

mobilidade i6nica e portanto da condutividade molar.

O estudo do efeito da concentragdo na condugdo idnica de electrélitos poliméricos
PEO-LiN(SO,CF,CF3),, mostrou também uma deslocacdo do maximo da condutividade
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para concentracdes mais baixas, a medida que a temperatura aumentou (de n=8 a T=20°C,
para n=20 a T=96°C) [652].

A exemplo do sistema anterior, também aqui se poderia observar um maximo na
gama 8< n< 4 as temperaturas mais baixas, 24°C e 45°C, portanto a concentracdes mais
elevadas que para as outras temperaturas superiores analisadas, no caso do estudo ter sido

alargado a mais composicdes de electrdlito entre n=4 e n=8, o que nio sucedeu.

O mecanismo veicular, que faz aumentar a mobilidade dos catides simples por troca
répida entre os sitios de coordenacido do PEO e os agregados, faz com que a diminuic¢ao da
condutividade molar com o aumento da concentrac¢do salina nio seja muito elevada também
a 100°C e a 150°C.

Também a estas temperaturas, para n=4, A aumenta.

Excepto a 45°C onde o aumento da condutividade molar do electrélito PEO4ZnCl,,
relativamente aos electrdlitos de concentracdo mais baixa, € mais elevado, verifica-se que
existe pouca variagdo de A com a concentracdo salina na fase amorfa, para a gama de
concentragdes estudadas em cada uma das isotérmicas apresentadas. Este facto, verificado
também em muitos sistemas estudados por outros autores [29, 98, 107, 109, 112, 113, 191,
317, 345, 386, 578-580, 621, 653], tem sido explicado como resultado da formagao elevada
de agregados idnicos, o que dd origem como se viu atrds, a variadas possibilidades de
transporte i6nico, onde ¢ aumentado por um lado, o mecanismo veicular que provoca
também o aumento da mobilidade i6nica, mas onde ¢ diminuido por outro, o transporte dos
ides simples moveis, pois a sua concentracdo diminui, assim como a mobilidade idnica
devido ao intercruzamento de ligacdes entre as cadeias poliméricas. Devido a agregacao, o
aumento da frac¢do de ides livres serd menor, pelo que este processo de reticulagdo ndo sera

tao extenso.

O aumento da associagdo iénica com a temperatura pode ser explicado através de
efeitos entrépicos. A medida que a temperatura aumenta, a entropia do complexo polimero-
sal é mais favordvel com a existéncia de pares i6nicos ou agregados maiores do que para
ligacOes catido-atomo de oxigénio etéreo e anides dissociados [654]. Isto € devido
provavelmente em parte, ao facto de ndo haver com o aquecimento, impedimento ao
movimento de anides devido a ligacdes, excepto talvez as do tipo Van der Walls que sdo
fracas.

Para as moléculas do polimero, a sua conexdo através de ligagdes covalentes,
restringe severamente o aumento admissivel no volume livre que pode ter lugar com o
aumento da temperatura. Esta desigualdade no volume livre entre a molécula polimérica e os

10es dissociados, pode provocar tensdo nas ligagdes catido-oxigénio etéreo, favorecendo a
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formacdo de pares ionicos. A entropia favordvel para a associacdo idnica pode também
reflectir o aumento de liberdade das cadeias poliméricas a medida que sdao formados pares
iénicos e agregados maiores, desde que essa formag¢ao ndo aumente o intercruzamento das

cadeias. Assim, os efeitos entropicos podem fazer com o que o equilibrio:
(poliéter-catidao) + anido = poliéter + (anido-catido)
se desloque para a direita, ultrapassando a energia favoravel a dissociacao salina.

Em sintese, os resultados do efeito da concentracdo salina da fase amorfa na
condutividade dos electrdlitos poliméricos do sistema PEO-ZnCl,, t€m como factor chave, a
agregacdo ionica. A 24°C e a 45°C, verifica-se o ligeiro aumento da condutividade molar
com a concentragdo, sugerindo-se que € devido ao aumento do nimero de transportadores de
carga por redissociacdo dos tripletos neutros, ZnCl, ou por formagdao de maiores agregados
i6nicos, como sejam os ides ZnCl; e ZnC142'. Para além disto, provavelmente a mobilidade
iénica aumenta também devido ao mecanismo veicular possivel entre os agregados e a
matriz polimérica, assim como entre os proprios agregados.

A 65°C, ocorre o aparecimento de um maximo, decrescendo A entre n=12.9 e n=10.1
devido a diminuicdo da mobilidade i6nica, pois por um lado comeca a fazer-se sentir o
fenémeno de intercruzamento entre cadeias poliméricas provocado pelos ides simples, Zn**,
e por outro lado, a menor mobilidade dos agregados i6nicos, ZnCl*, ZnCl,, ZnCl; e ZnCl42',
que j4 devem estar presentes em grande quantidade com o aumento da temperatura,
prevalece sobre o mecanismo veicular. A condutividade molar do electrélito de
concentracdo n=4, aumenta devido principalmente a sua reduzida cristalinidade que faz
aumentar a mobilidade iénica.

A 100°C e a 150°C, o andamento da A em fun¢do da concentragdo serd similar ao
caso anterior, se se considerar que o maximo da condutividade molar estard deslocado para
concentracdes de n> 16, o que é uma possibilidade vidvel e concordante com o aumento da

agregacgdo idnica com a temperatura.

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os de outros autores,
encontrou-se também no trabalho de Yang e Farrington uma diminui¢do dos valores de
condutividade para as temperaturas mais elevadas de n=16 para n=8, para o sistema PEO-
ZnCl, [345]. O maximo da condutividade foi encontrado no trabalho referido a
concentracdes mais baixas (n=24), como também seria previsto no presente estudo. J4
Wendsjo e Yang encontraram um resultado contrdrio [192]. Na mesma gama de
temperaturas € para 0 mesmo sistema, a condutividade aumentou de n=16 para n=8. No
entanto, as condi¢des de preparacdo dos filmes foram diferentes das utilizadas aqui, pois o
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solvente usado foi a d4gua, o que sem duvida afectou a cristalinidade e consequentemente a
condutividade e o efeito da concentragao.

Analogamente ao nosso resultado, o andamento da condutividade a 100°C do
electrélito em fun¢do da concentracdo num estudo mais recente do sistema PEO-Znl,, foi
uma diminui¢do de n=20 para n=12, aumentando depois para n=8, encontrando-se 0 maximo
a n=20 [621]. Também num mesmo estudo mas do sistema PPO,LiCF;SO; a 85°C, se
observou um maximo para n=12, decaindo depois para n=10 e havendo um ligeiro aumento
para n=8 [29].

No electrélito PEO,Zn(ClOy),, foi observado um aumento da condutividade iénica
de n=9 para n=6 para toda a gama de temperaturas estudada (20-120°C) [98], tal como no
sistema estudado no presente trabalho de n=8 para n=4. Terd sido também o nivel de
cristalinidade menor existente nos electrdlitos mais concentrados, a possivel causa para este
resultado pois também ndo se utilizou no trabalho referido, aquecimento para secar os filmes
sintetizados.

Outros sistemas de zinco contendo triflato de zinco e plastificantes na sua
constitui¢cdo, estudados muito recentemente por Kumar e Sampath, deram também origem a
maximos no andamento da condutividade, 6, com a concentracio molar, nao tendo no
entanto estes autores previsto a formacdo de agregados i6nicos a concentragdes inferiores a
correspondente a0 méximo, o que deve acontecer pois as concentracdes estudadas sdo
bastante elevadas (maximos de G a concentracdes da ordem de 1.5M [580] e 1.7M [579]).

C. Liebenow, ao estudar o sistema baseado no PEO com brometo de etilmagnésio
contendo plastificante, observou um aumento de condutividade do sistema com o conteido
em Mg de n=10 para n=4, a T=40°C [626], 0 que se compara com o resultado do presente
estudo as temperaturas mais baixas. Também a 30°C (e até ca. 95°C), a condutividade do
sistema de electrélito polimérico baseado no poli(carbonato de trimetileno) com LiBF,
estudado por Silva e colaboradores, aumentou de n=80 até n=4 (baixando depois para n=3)
[124], resultado compardvel com o presente estudo as temperaturas de 24°C e 45°C onde
houve igualmente um aumento da condutividade molar até ao electrélito com n=4.
O facto de nao haver mudanca de andamento em toda a gama de temperaturas no estudo
referido, pode ser devido ao facto do electrdlito ser totalmente amorfo a temperatura
ambiente, o que ndo acontece no sistema PEO-ZnCl, estudado, estando o factor
cristalinidade a influenciar a condutividade obtida. Estes autores referem igualmente a
existéncia de um aumento de agregacdo idnica com a diminui¢do de n (aumento da
concentracdo salina), pois o polimero utilizado tem também uma constante dieléctrica
similar a do PEO.
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1.2.2. Condutividade electronica

Os resultados da aplicagdo de varios valores de tensdo a célula Pt/PEO4ZnCl,/Pt,

para duas temperaturas diferentes encontram-se na figura 57.

-6.0
<
3
P
o
1.5V
1.0V
0.75V
0.5V
-9.0 : ‘ - 0.25V
0 10 20 30
t/ min.
(a)
-5.0
70°C
- -6.0 |
<
3
P
o
-7.0 | 1.0V
0.75V
0.5V
0.1V
'80 T T T
0 10 20 30
t/ min.
(b)

Fig.57: Variacdo da corrente com o tempo para varios valores de tensao
aplicada a célula Pt/PEO4ZnCl,/Pt em ensaios de polarizacdo
potenciostatica efectuados a: (a) 24°C; (b) 70°C.
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Observa-se em todos os casos a diminuicdo ripida da corrente até um valor
estaciondrio que serd devida aos transportadores electronicos. Verifica-se que a corrente
residual aumenta com o aumento de tensdo e que o aumento de temperatura faz aumentar
esta corrente de estado estacionario. A condutividade electrénica, O, € determinada através
da equacgdo (79), onde 1 representa a espessura do electrdlito polimérico, A, a drea em
contacto com os eléctrodos e L., a corrente estaciondria, obtida ao fim de um tempo apds

aplicacao de uma tensdao AV.

11
G, =——= 79
el AAV ( )

Uma vez que os processos idnicos estdo ausentes nestes ensaios de polarizacio, os
varios valores de corrente estaciondria obtidos apds aplica¢do de vdarios valores de tensdo
variardo linearmente com estes.

O valor de o, serd assim obtido através do declive da representacdo das correntes
estaciondrias, I, em funcdo dos respectivos AV aplicados. Na figura 58 apresentam-se
graficamente os valores referidos, verificando-se a linearidade das representagdes com

coeficientes de correlacdo préximos da unidade (p>0.98).
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Fig.58: Correlacoes 1 vs. AV a 2 temperaturas, para determinacdo da

condutividade electrénica do PEO4ZnCl,.
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Os valores de o, obtidos para o electrélito PEO4ZnCl, foram, 3.7x10"'Scm™! para
24°C e 7.0x10"°Scm™ para 70°C, valores que sdo consideravelmente menores que os valores
de condutividade do electrélito, ¢, estimados na sec¢do 1.2.1. Pode, deste modo, admitir-se

que a condutividade electronica é negligenciavel face a G.

Com base neste resultado e tendo em conta estudos efectuados em p.e., complexos
baseados no PEO contendo sais de sddio [84] e de litio [655], e onde foi mostrado que o
nimero de transporte electronico era desprezdvel, pode-se assumir que os electrdlitos
poliméricos estudados no presente trabalho sdo verdadeiros electrélitos, com condugio

puramente idnica.

1.2.3. Numeros de transferéncia cationica

Tal como nas medidas de condutividade idnica, os numeros de transferéncia
cationica dos electrolitos estudados foram estimados usando a técnica EIS, com eléctrodos
nao bloqueantes de Zn.

O ajuste, baseado no método “Non Linear Least Squares” ja referido atrds, permitiu a
constru¢do de circuitos equivalentes associados aos dados de dispersao de frequéncias
obtidos. Como exemplos dos resultados onde se conseguiu obter o arco difusional a mais
baixas frequéncias, a figura 59 mostra os espectros de impedancia no plano complexo para
as células electroquimicas Zn/PEO,ZnCly/Zn a 76°C e Zn/PEO,cZnCly/Zn a 64°C. A
simulacdo associada a cada um dos circuitos equivalentes usados em cada célula é também

apresentada na figura 59. Outros exemplos podem observar-se nos sub-anexos do Anexo I.

Os elementos dos circuitos equivalentes ajustados aos espectros de impedancia
obtidos, referentes as capacitancias C, e Cq, foram substituidos por elementos de fase
constante, CPE, descritos no capitulo II deste trabalho, que sdo elementos de capacitancia
nao ideal e que t€ém em conta a depressao das semicircunferéncias associadas. Existéncia de
heterogeneidades no electrélito e rugosidades ou porosidades no eléctrodo de trabalho, sdo
as causas para o aparecimento destes arcos imperfeitos, na resposta ac das células

electroquimicas ensaiadas.

Os valores de numeros de transferéncia catidnica, T,, foram calculados através da
equacgdo (80) (Ry, resisténcia do electrdlito e Z4(0), largura do arco difusional), e encontram-

se na tabela XI, com os erros associados, originarios do processo de simulacao utilizado.

T,=1/[1+Z4(0)/Ry] (80)
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Fig.59: Espectros de impedancia no plano complexo para: (a) Zn/PEO,ZnCl,/Zn a 76°C;
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(b) Zn/PEO¢ZnCly/Zn a 64°C. ( ) Dados experimentais; (——) Resultados do ajuste

NLLS; (----- ) Extrapolacdo da simulacao (NLLS).

Tabela XI: Numeros de transferéncia catiénica dos electrélitos

PEO-ZnCl, sintetizados.

n T/°C T,
45 0.47 +0.02
55 0.44 +0.05
4 76 0.27 £0.03
92 0.24 +0.01
144 0.218 £0.009
47 0.686 £ 0.007
65 0.566 £ 0.006
° 98 0.40 £ 0.03
148 0.36 + 0.01
64 0.40 +0.03
76 0.32+0.05
12
100 0.31 £0.05
151 0.29 + 0.04
64 0.17 +0.01
16 84 0.163 £ 0.007
147 0.39 £0.07
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A principal observacdo retirada é que os valores de numeros de transferéncia
catidnica obtidos ndo sdo muito baixos, devendo-se este facto a ligacdo fraca ao polimero,
do catidio Zn** e dos agregados i6nicos de Zn maiores possivelmente existentes, como sejam
os ides ZnCly e ZnCl*, permitindo contribui¢des para a condutividade, quer de
transportadores catidnicos, quer de transportadores aniénicos. Os electrélitos PEO-ZnCl, sdo

assim considerados condutores i6nicos mistos.

Para além do mecanismo de transporte i6nico devido ao movimento dos ides nos
sistemas poliméricos por quebra e reformulacdo de ligagdes ido-cadeia polimérica, havendo
transicdes entre estados configuracionais diferentes ligados a mobilidade das cadeias
poliméricas [194], um segundo processo para o transporte idénico é o chamado mecanismo
veicular, ja referido anteriormente, onde os ides simples “saltam” de um agregado para outro
[448].

Devido a baixa permitividade relativa do PEO, é quase certo que existam interacgdes
significativas no sistema estudado, pelo que agregados idnicos maiores, quer sejam pares
iénicos, tripletos ou quadripletos t€m uma grande probabilidade de estar presentes [422]. No

sistema PEO-ZnCl, podem existir os seguintes equilibrios de autocomplexagao:

27ZnCl, = ZnCly + ZnCl* (81)
ZnCl, + ZnCl*= ZnCly + Zn** (82)
ZnCly + ZnCl, = ZnCL* + ZnClI* (83)

As espécies ZnCl" contribuirdo para o aumento de T,, enquanto que as espécies
ZnCl;5 e ZnCl42', contribuirdo para a diminui¢do deste valor.

Deve ser alids a alteragdo com a temperatura dos equilibrios de associagdo idnica, e
que deverd dar neste caso origem a existéncia de mais agregados com carga negativa para
temperaturas mais elevadas, a explicacio para a diminui¢ao, de um modo geral, dos valores
de T, com esse parametro. Para além disso, a existéncia de d4gua mesmo em pequena
quantidade nos electrdlitos, provoca o aumento de condugdo catidnica através do efeito de
plastificacdo, efeito este que diminui com o aumento da temperatura, por diminui¢do da

quantidade de moléculas de 4gua, fazendo diminuir o valor de T,.

Esta tendéncia foi igualmente observada noutros sistemas contendo sais de zinco,
nomeadamente o ZnBr, [613] ou o ZnTf, [317, 450, 576, 579], os quais apresentaram

também conducdo i6nica mista.
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Gina e colaboradores obtiveram também um valor de 0.22 para T, do sistema
PEOy¢Zn(CF5S03),, medido numa gama de temperaturas de 90°C a 100°C [656]. Noutro
trabalho, o sistema PEO¢ZnBr, apresentou um valor de T, a 82°C, de 0.18 [294].

Os resultados obtidos no presente trabalho ndo concordam com os reportados por
Yang e Farrington para este sistema [345]. Estes autores obtiveram valores de numero de
transferéncia catiénica de cerca de 0.01, que indicam uma mobilidade -catidnica
insignificante. No entanto, estes autores observaram uma impedancia interfacial muito
elevada ndo usual, o que pode ter levado a uma estimativa incorrecta do valor de T,. Para
além deste facto, as observacdes de resultados de MEV e EDE (Espectrometria de Dispersao
de Energias) a elevadas temperaturas, mostraram que as espécies de zinco sao

razoavelmente moveis, contrariando os resultados anteriores.

A semelhanca entre o poder dador electrénico dos dtomos de oxigénio nas moléculas
de 4gua e nas de um poliéter, tem servido para prever a labilidade da ligacdo catido-polimero
por andlise das velocidades de troca da dgua nos catides hidratados em solug¢do aquosa
(figura 60) [657]. No entanto, ndo ha proporcionalidade directa entre a labilidade da ligagcao
catido-polimero e a mobilidade catiénica, embora as constantes de velocidade de troca da
agua referidas, sejam tteis para a previsao da tendéncia de libertacao do catido da ligacdo ao

PEO e sua facilidade de mobilidade no electrélito polimérico.

+ K¥Cs?t

"N

Be2+ Mgz* pa2+ Sr’2+ Baz*
N W 4

+ 3+ 33+_ 3+_~ 34
i S T

a2t Fed* éué+ crét

o

I B
P2+ pd2+ Z:nz" Cdz*’ng*’
100 07* 1072 10° 10% 10* 108 108 10'°

Fig.60: Valores caracteristicos de velocidade de permuta (s™)
de moléculas de H,O de ides hidratados em solug¢do aquosa.
Adaptado da ref. [657], com dados adicionados de outras
fontes [658]. Linha tracejada: limite estimado para a

mobilidade catiénica [7].
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No caso presente, os resultados de T, obtidos estdo de acordo com a localizacdo do
ido Zn** no diagrama da figura 60, encontrando-se junto A zona limite entre os catides
considerados imoéveis no PEO e os considerados méveis [7], estando no entanto do lado dos
condutores i6nicos. Existe assim uma certa labilidade nas ligacdes catido-polimero, o que era
de prever também devido a caracteristica média de catido macio segundo R.G. Pearson [62],
dando origem a ligacdes Zn**-oxigénio etéreo pouco fortes, pois o0 PEO é considerado uma

base forte.

Outros sistemas de PEO com sais de catiio divalente contendo Cu** [96, 97, 348,
656], Hg** [103], Pb** [22, 95] e Cd** [22] mostraram igualmente valores de T, entre 0.18 e
0.70, conforme o sistema, a temperatura ¢ o método de obten¢do do valor do nimero de
transferéncia catidnica, sendo também considerados condutores iOnicos mistos, tal como o

presente sistema.

O numero de transferéncia catiénica de electrélitos poliméricos tem sido medido por
um numero elevado de métodos, havendo muitas vezes variagdo considerdvel entre os
valores de T, obtidos. Como exemplo, para o electrélito polimérico PEOgLiClOy, valores
diferentes de T, foram obtidos, variando de 0.17 a 0.54 na mesma gama de temperaturas,
quando foram usadas a técnica do gradiente de campo magnético por pulsos, gcmp [434] ou
a técnica de impedancias a.c. (EIS) [436], respectivamente.

As discrepancias observadas sdo principalmente devidas as limitacdes de cada
método. Muitas vezes, mesmo aplicando o mesmo método, os resultados podem ser
diferentes dependendo se a associagdo i6nica € considerada ou rejeitada. A existéncia
bastante provavel de equilibrios de associacdo, os quais sdo fortemente dependentes de
métodos de preparacdo, diferencas na histéria térmica e outras variagdes semelhantes, dao
origem a resultados variados para um mesmo electrélito polimérico [408]. Ao examinarem o
efeito da associac@o i6nica nos métodos usados para estudar o transporte i6nico, Bruce e
Vincent mostraram que cada técnica mede o movimento de uma combinacdo de espécies e
que as vdrias técnicas sdo influenciadas de modos diferentes pelo movimento das espécies
envolvidas [422].

Dadas as limitagoes de cada método de medicao de T, e uma vez que tem sido
apontado a técnica a.c. utilizada no presente trabalho, o facto de ndo ter em conta a formagao
a baixas frequéncias de gradientes de concentracdo, envolvendo a nucleagdo de fases
cristalinas ndo condutoras na vizinhanca do 4nodo e a formagdo de camadas de passivacio
nas interfaces eléctrodo-electrolito [434], sugerindo Fauteux que a difusdo responsdvel pelo
arco que aparece a baixas frequéncias, pode ndo ser um processo no electrélito mas no filme

de passivacdo, possivelmente existente na superficie do eléctrodo [439], foi utilizada neste
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trabalho uma outra técnica de medicdo de ndmeros de transferéncia, e comparado o
resultado obtido com os anteriores.

Assim, utilizou-se uma técnica desenvolvida por Watanabe e seus colaboradores, que
combina a impedancia a.c. com medidas de polarizacdo potenciostitica [443]. Esta

metodologia foi sugerida independentemente também por Bruce e Vincent [442].

Quando um potencial constante, V, é aplicado a um electrdlito condutor iénico, entre
dois eléctrodos nao bloqueantes, a dependéncia da corrente com o tempo, I(t), é dada pela
equacdo (84) [443, 659]:

I()=V/(R4R)+(V/R)p(V,1) (84)

R, e R.sdo as resisténcias devidas a migracao do ido catiénico e do anido, respectivamente,

e R. € a resisténcia a transferéncia de carga. R, e R_ s@o expressos por
R,=d/Sn,qu:, R=d/Sn,gu. (85)

onde d e S sdo respectivamente, a espessura da amostra e a drea efectiva em contacto com 0s
eléctrodos, n, € o ndmero de transportadores idnicos a t=0, q, a carga do transportador
iénico, e W, e W., as mobilidades idnicas do catido e anido, respectivamente. p(V,t) é uma
funcdo monotonamente decrescente com o tempo, e deve satisfazer as condi¢des, p(V,0)=1,
p(V, )=0 e p(0,t)=1. Assumindo um decaimento exponencial simples, p(V,t) é exprimido
por [659]

P(V.O=exp(-L.V/d*) (86)
O 1° termo da equagdo (84) expressa uma corrente constante transportada pelo ido Zn*,eo
2° termo expressa monotonamente a corrente decrescente devida a polarizacdo do anido.
Quando o 2° termo se torna 0, a equagdo (84) é expressa por
I(>2)=V/(R:+Re) (87)
Nesta situac@o, a migracdo do anido sob a influéncia de um potencial aplicado é

contrabalancado pela sua difusdo no sentido contrario devido ao gradiente de concentragdes.

, ., . 2 , ..
O ndmero de transporte i6nico do Zn“", tz,2+ é definido por:

tzn 2=/ (Uy+LL) (88)
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Através das equagdes (85), (87) e (88), tz,2+ € derivado como

tzn2*=Rp/[V/I(0)-Re] (89)

Os valores de Ry, (resisténcia do electrélito) e R. podem ser obtidos das medidas de

impedancia a.c. e 1(e0), das medidas de polarizacido potenciostatica.

Os resultados das polarizagdes potenciostdticas efectuadas a 20°C e a 55°C a célula
Zn/PEO4ZnCl,/Zn, apds a aplicacdo da técnica a.c. para obtencdo dos valores de R, e R,
encontram-se nas figuras 61 e 62, onde estdo representadas as respostas das correntes de
polarizacdo da célula com o tempo, por aplicacdo de vérias diferencas de potencial em cada
ensaio. A monitorizagdo da corrente foi efectuada até se chegar a um valor de estado
estaciondrio e que se considerou que era o valor que ndo variava por mais de 0.5% durante
ca. 1 minuto. Observou-se que na maioria dos potenciais aplicados, ao fim de 60 minutos

este valor era encontrado.

1,0E-04

v

0.5V
1,0E-05 - 0.25V

1(A)
|
)
o
2

- 0.05VvV

1.0E-06 4 0.025V
0.015V
0.01V

- N 0.005V

1,0E-07 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t(min.)

Fig.61: Variacdo da corrente com o tempo durante os ensaios de polarizacio

potenciostdtica a célula Zn/PEO4ZnCl,/Zn a 20°C, a varias tensdes aplicadas.
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Fig.62: Variacdo da corrente com o tempo durante os ensaios de polarizacio

potenciostatica a célula Zn/PEO4ZnCl,/Zn a 55°C, a varias tensdes aplicadas.

Para a estimativa dos valores de tz,2+ através da equacdo (89), foram representados

graficamente nas figuras 63 e 64, a corrente de estado estaciondrio, I(ee), (em escala
logaritmica) em funcdo da tensdo aplicada, para os ensaios efectuados, assumindo-se que |
aos 60 minutos é consistente com esse valor. Verifica-se que a corrente € 6hmica até aos
250mV, valor que € superior ao que aconteceria, caso o electrdlito fosse ideal e sem
agregacdo id6nica (10-20mV [426, 442, 445, 447, 660]). O alargamento da gama linear é
causado por baixos valores de coeficientes de actividade i6nica ou pela presenga de pares
iénicos ou outros agregados maiores moéveis [445, 446, 450] e pode chegar a alguns V em

certos casos [447]. No caso presente poderd indicar a presenca p.e. dos tripletos neutros,
[ZnCl,]".

Os valores de nimero de transporte catiénico, ou melhor, de nimero de transferéncia
cationica estimados foram, 0.50 a 20°C e 0.42 a 55°C.

Pode-se dizer também a partir destes valores que o electrélito PEO4ZnCl, é um
condutor i6nico misto, resultado encontrado anteriormente através da aplicagdo da técnica

a.c. e baseada no método de Sdrensen e Jacobsen [436] atras descrito.
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Fig.63: Corrente de estado estaciondrio, [(e), em fun¢do da tensdo

aplicada, V, para a célula com o electrdlito polimérico PEO4ZnCl,,

a 20°C.
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Fig.64: Corrente de estado estacionario, I(ee), em fun¢do da tensdo

aplicada, V, para a célula com o electrélito polimérico PEO4ZnCl,,

a 55°C.

-229-



Capitulo IV-PEO,ZnCl,

Bruce e seus colaboradores criticam também a utilizacdo deste método ac/dc para a
obtencao dos valores de nimero de transferéncia catiénica, devido a possibilidade da

resisténcia interfacial se alterar durante o tempo de duracido de uma experiéncia [426].

No entanto, verificou-se que o valor desta resisténcia interfacial, obtido antes e apds
a aplicagdo de ca. 20mV, 50mV, 100mV e 250mV a uma nova célula Zn/PEO4ZnCl,/Zn, a

55°C, ndo variou significativamente, pelo que a equacao:

_ I} (AV-L,R})

- : (90)
I,(AV-I:R?)

+

derivada por Evans e colaboradores [444], que tem em conta a possibilidade da existéncia de
camadas de passivacdo com variacdo do valor da resisténcia interfacial, deu origem a
valores de numero de transferéncia catidnica para 55°C, muito semelhantes ao obtido
anteriormente.

Note-se que foi observado em vdrias amostras (mesmo com outras composi¢oes),
que a impedancia a uma determinada temperatura permanecia relativamente constante,

quando se repetia o ensaio ac apds vdrias horas a essa temperatura.

~ k - . L. e .
Nesta equagdo, I, e Ip sdo as correntes de estado estaciondrio e inicial,

. ~ . 0 s ~ .
reSpeCtlvamente, AV representa a tensao aphcada € Re € Re Sao, reSpeCtlvamente, as

resisténcias interfaciais obtidas antes e ap0s a realizacao do ensaio dc, ou seja, antes € apos 0
estabelecimento do estado estaciondrio.

Na tabela XII apresentam-se os valores obtidos para estes parametros, onde o valor
de Ip foi determinado através da relacdo Ip=AV/(Rp+R.), sendo Ry, a resisténcia do
electrélito. No inicio da polarizagdo dc existe uma variacdo muito elevada da corrente, pelo
que o primeiro valor medido através do potenciostato nao é o valor correcto da corrente
inicial.

Uma consideragdo importante a fazer, € que o método de polarizacdo dc € um dos
métodos que sdo afectados pelas espécies neutras, pois estas podem mover-se por difusdao
[82]. Neste caso, nao € nem o nimero de transporte, nem o nimero de transferéncia, que é
obtido. No entanto, continua a ser de grande importancia a determinacdo deste parametro

para a caracterizacdo do transporte i6nico. Em circunstancias excepcionais, em que os i0es
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simples ou associados com carga estdo completamente imdveis, as espécies neutras serdo o

unico meio de transporte dos catides.

Tabela XII: Pardmetros obtidos nos ensaios ac e dc da célula Zn/PEO4ZnCl,/Zn a
55°C, e numero de transferéncia cationica, T, calculado.

AV/mV | I,/pA I'/pAa | RY/Q | RI/Q T,
9.9 136.2 703 272 28.6 0.41
19.9 236.3 118.0 29.0 30.6 0.40
34.8 424.3 211.0 30.1 31.8 0.39
49.9 693.2 355.0 26.8 27.6 0.40
99.8 1186.0 590.0 283 295 0.40

Saliente-se que, embora utilizando estes diferentes métodos se tenham chegados a
valores de T" concordantes entre si, é de prever que os electrolitos poliméricos em estudo
nao sejam solucdes ideais e diluidas mas sim solucdes concentradas, deixando de ser validas
as equagoes utilizadas.

Foi mostrado por Doyle e Newman que no método da corrente de estado
estaciondrio, esta depende ndo s6 do valor do nimero de transferéncia, como do coeficiente
de difusdao, do factor termodindmico e da condutividade idénica [455]. Logo, sem o
conhecimento de todos estes dados ndo € possivel obter o nimero de transferéncia através
daquele valor de corrente.

Na teoria das solu¢des concentradas os parametros de transporte t€ém uma
dependéncia muito forte com a concentragdo [28, 29, 441, 453-455], estando o coeficiente
de actividade salina presente nas equacdes utilizadas para a determinag¢do do nimero de
transferéncia catidnica.

Dees e colaboradores aplicaram a teoria das solugdes concentradas para
determinarem entre outras propriedades de transporte, o nimero de transferéncia catidnica
de um sistema com um copolimero contendo um poliéter conjuntamente com o sal
LiN(CF3S0,),, através de estudos de impedancia ac combinados com medi¢des de células
de concentracdo (Li/polimero;/polimero,/Li) [28]. Foi igualmente feita uma comparagdo
com a teoria das solugdes diluidas, a qual reduziu o nivel de complexidade e mais

significativamente o nimero de experiéncias necessdrias para produzir o mesmo conjunto de
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propriedades de transporte. A discrepancia observada nos resultados obtidos com a
aplicacdo de uma ou outra teoria foi significativa, tendo-se encontrado valores para T, na
sua maioria negativos, ao se aplicar a teoria das solucdes concentradas. Os resultados

indicaram que a teoria das soluc¢des diluidas ndo era adequada para descrever o sistema [28].

1.2.4. Dominio de estabilidade electroquimica

Um parametro importante na caracterizacdo de um dado electrélito polimérico é o
dominio de estabilidade electroquimica, especialmente se a aplicacdo em vista s@o as fontes
de energia electroquimica. O electrélito polimérico a usar numa bateria deve ser estivel

tanto a redu¢do como a oxidacao.

Os valores de tensdo de decomposi¢dao e de potenciais de descarga catddica e de
descarga anddica foram determinados para um dos electrélitos estudados, tendo-se escolhido
0 que apresentava maiores valores de condutividade iénica: o electrélito de composi¢cao n=4.
Os ensaios foram feitos a quatro temperaturas de trabalho, na gama 20-150°C, e a velocidade
de varrimento, tanto nos ensaios de voltametria unidireccional, como nos de voltametria

ciclica, foi de 5mVs.

1.2.4.1. Tensoes de decomposicio

De modo a obter-se a gama de electroactividade do PEO4ZnCl, foram feitos ensaios
de voltametria unidireccional, usando-se uma célula do tipo sanduiche com dois eléctrodos
simétricos de platina.

Os valores de tensdo de decomposi¢do do electrélito, Vp, obtidos por extrapolacdo
até a ordenada na origem, da zona linear das curvas potenciodinamicas (figura 65) onde a
densidade de corrente cresce com uma velocidade razoavel, encontram-se na tabela XIII,

juntamente com as temperaturas a que foram realizados os diferentes ensaios.

Verifica-se a diminuicdo do valor de Vp com o aumento da temperatura,

encontrando-se este abaixo de 2V, apenas para 150°C.

O valor de Vp obtido neste trabalho a 20°C para o PEO4ZnCl, compara-se com os
obtidos para os electrdlitos PEOgZnCl, e PEO,ZnCl, 2 mesma temperatura (3.25V), num
estudo das propriedades electroquimicas de alguns electrdlitos poliméricos com sais de

catides mono e divalentes [97].
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Fig.65: Voltametria unidireccional para o electrélito PEO4ZnCl, entre eléctrodos de
platina para: (a) 20 e 55°C; (b) 97°C; (c) 150°C. Velocidade de varrimento, 5mVs™.
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Tabela XIII: Tensdes de decomposi¢do do
electroélito PEO4ZnCl, para quatro

temperaturas de trabalho.

T/°C Vp/V
20 3.19
55 2.60
97 2.21

150 1.44

Nesse trabalho foi também encontrado o valor de 3.3V como valor de tensdao de
decomposi¢cdo para o electrdlito (PEO)4.K1.2ZnCl, a 27°C [97]. Num outro sistema
polimérico com ides Zn”*, contendo plastificantes (CE e CP), material microporoso
(Celgard®) e o sal triflato de zinco, foi encontrado o valor de 2V para a janela de
estabilidade electroquimica a 25°C [575].

1.2.4.2. Potenciais de descarga anédica e de descarga catédica

De modo a determinar-se quais os processos de eléctrodo que limitam a gama de
estabilidade electroquimica do electrélito, foram efectuados ensaios de voltametria ciclica,
as mesmas temperaturas de trabalho utilizadas nos ensaios de voltametria unidireccional
descritos atrds para obtencdo dos valores de Vp. Utilizou-se como eléctrodo de referéncia, o
Ni.

Para exemplificacdo do tipo de voltamograma obtido em cada um dos ensaios,
apresenta-se na figura 66 a curva potencial-corrente obtida com varrimento inicial no
sentido dos potenciais mais negativos desde o potencial de circuito aberto, para a
temperatura de trabalho de 55°C, estando inseridas as reac¢des redox associadas a cada pico.
Para as outras temperaturas de trabalho, obtiveram-se voltamogramas muito semelhantes a

este.
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Fig.66: Voltamograma ciclico obtido a 55°C para o electrélito PEO4ZnCl, entre
eléctrodos de platina. Eléctrodo de referéncia, Ni; Velocidade de varrimento,
5mVs™.

Tendo em conta as espécies existentes no electrdlito e os picos ou ondas resultantes
dos ensaios potenciodinamicos, pode-se dizer que o electrdlito é catodicamente limitado
pela deposicao do zinco, observada a —0.74V vs. Ni e anodicamente limitado pela oxidagado
do ido cloreto a +0.60V vs. Ni, sendo estas reac¢des parcialmente reversiveis. A grande
volatilidade do cloro justifica o desaparecimento quase total do pico de reducdo deste
composto. Existe ainda adicionalmente uma onda anddica a +0.5V (que se observou
deslocar-se para potenciais mais baixos a medida que a temperatura aumentou) e que pode
ser associada com a oxidacdo electroquimica das moléculas de &dgua que existem

residualmente no electrélito.

Os valores de potencial de descarga anddica, Egesc.an, € de potencial de descarga
catédica, Egesccar, €m relacdo ao eléctrodo de referéncia utilizado, o niquel, obtidos nos
ensaios de voltametria efectuados as diferentes temperaturas de trabalho com varrimento
inicial no sentido dos potenciais mais positivos, encontram-se na tabela XIV, verificando-se
que tanto os limites catédicos como os anddicos, diminuem com o aumento de temperatura,

sendo esta diminui¢do mais acentuada no lado anddico.

Na figura 67-(a), estdo representados os ramos anddicos obtidos para cada
temperatura de trabalho, observando-se a reac¢do de oxidacdo da dgua residual no ensaio

efectuado a 97°C antes da oxidacao do ido cloreto.
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Tabela XIV: Potenciais

de

descarga para o

electrlito PEO4ZnCl, para quatro temperaturas

diferentes.
T/°C Edescan./ V Egesc.cat/ V
20 2.67 -0.47
55 1.75 -0.65
97 1.54 -0.42
150 0.96 -0.36

E/V vs. Ni

97°C
150°C
0.0 : :
0 0.001 0.002 0.003
i/Acm?
(a)
20 0.0
_ 10
Z Z 02
£ 00| g
> >
4“0 w047 97°C
1502C
20 ‘ 0.6 ‘
-0.002 -0.001 0 -0.005 -0.0025 0
A -2
i/Acm i/Acm?
(b) ()
Fig.67: Resultados de ensaios de voltametria ciclica efectuados a célula

electroquimica com o electrdlito PEO4ZnCl, a vdarias temperaturas. (a) Ramos
anddicos obtidos a 20°C, 55°C, 97°C e 150°C; (b) Ramos catddicos obtidos a 20°C e
55°C; (c) Ramos catddicos obtidos a 97°C e 150°C.
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Os ramos catddicos obtidos nos mesmos ensaios de voltametria ciclica encontram-se
representados nas figuras 67-(b) e 67-(c), observando-se para 20°C e 55°C, um pico
associado a reaccdo de reducdo do cloro. A 97°C e a 150°C, o gés deve libertar-se todo pelo
que esta reac¢do ndo se dd. Existe ainda, para todas as temperaturas ensaiadas, um outro
pico que se poderd associar a reducdo de uma impureza adsorvida a superficie do eléctrodo
de trabalho, sendo o oxigénio, o contaminante mais provavel. A reducdo do oxigénio em
meio aprético conduz ao ido superdéxido O, " por captura de um electrdo sem ruptura da

ligacdo O-O [661, 662]. A reac¢do catddica seria assim:

Moshkovich e colaboradores previram igualmente esta reaccdo como possivel num
eléctrodo de ouro com uma solucao de CP/LiClOy4 [663].

No estudo voltamétrico do electrélito polimérico PEO, sNal, este apresentou um pico
catédico antes da deposi¢do do metal alcalino, o qual foi também atribuido a reac¢do de

reducgdo do oxigénio [663a].

A voltametria ciclica efectuada a 150°C e representada na figura 68 permitiu
observar a reversibilidade parcial da reac¢do de deposicdo do zinco, iniciando-se a
dissolugdo deste a cerca de -0.32V, com uma percentagem de recuperacdo de

aproximadamente 32%.

1.2

0.6 1

E/V vs. Ni

0- >

-0.6
-0.005 -0.0025 0 0.0025 0.005

i/Acm?

Fig.68: Voltamograma ciclico obtido a 150°C, para o electrélito
PEO4ZnCl, entre eléctrodos de platina. Eléctrodo de referéncia-Ni;

Velocidade de varrimento-5mVs™.
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A 20°C e a 97°C também se observou a reac¢dao de oxidacdo Zn —» Zn**, mas tal
como a 55°C os picos anddicos correspondentes foram observados a valores de potencial
positivos, nao sendo também a recuperagdo do ido Zn** total. Na figura 69 esté representado

este resultado para a temperatura de 97°C.

1.8

1.2 1
0.6 1

s
-0.6 T T
-0.002 -0.001 0 0.001 0.002

E/V vs. Ni

i/ A.cm?

Fig.69: Voltamograma ciclico obtido a 97°C, para o electrdlito
PEO4ZnCl, entre eléctrodos de platina. Eléctrodo de referéncia-Ni;

Velocidade de varrimento-5mVs™.

Esta reversibilidade parcial da reac¢dao de redugdo do ido Zn**, tem sido também
observada noutros sistemas de zinco: no PEO;6[0.05ZnBr, + 0.95LiBr] [345], nos PAN-
DMSO-ZnX; (X=Cl e CF;S0O3) com e sem KCI [664], no PAN-CP-CE-ZnTf, [576, 579] e
nos PEO¢ZnX, (X=Cl e CF;S0;) [617].

Pelo contrério, o electrélito PEIyZn(SO3;CF3), noutro estudo, ndo exibiu qualquer
processo de deposi¢ao/dissolu¢ao, mostrando a completa imobilidade do ido Zn**, devido 2

coordenagdo ao polimero PEI, muito mais forte que ao PEO [7].

. o e 2 o n
No presente sistema, as mobilidades quer do catiio Zn~*, quer do anido cloreto,
ficaram provadas e confirmaram os resultados encontrados de conducdo i6nica mista, dada

pelos valores estimados de nimero de transferéncia catiénica (secgao 1.2.3.).
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2. Sistema PEO-Znl,

2.1. Caracterizacio morfolégica, microestrutural e propriedades térmicas

2.1.1. Estrutura morfolégica

A estrutura morfoldgica do sistema PEO,Znl, com n=4, 8, 12 e 16 foi avaliada
através da observacdo das micrografias obtidas por microscopia electronica de varrimento
aplicada a temperatura ambiente a amostras dos filmes poliméricos sintetizados. Na figura
70, onde se encontram esses resultados, pode-se verificar que tal como no sistema PEO-
ZnCl, estudado na seccdo anterior deste capitulo, os electrélitos de maior concentraciao

salina, com n=4 e n=8, apresentam uma superficie lisa, sem granulometria aparente.

4 NG e, {
" iz A\ if
: s \ i %
? -..2\ N e ald

2977 100.8U LNETI e’ LNETI

3749 100,80 LNETI
(© (d

Fig.70: Micrografias obtidas por MEV dos electrélitos: (a) PEO4Znl,; (b) PEOgZnl; (c)
PEOlzznlz; (d) PEOmZIlIz.
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Pelo contrédrio, os electrélitos mais diluidos apresentam também, a exemplo do
sistema PEO-ZnCl,, uma estrutura cristalina com esferulites de forma aproximadamente
circular e com tamanho de grao de 150um para o electrélito PEO,,Znl, e de cerca de 50um
para o PEO;¢Znl,. Também neste sistema, a completa dissolu¢iao do sal Znl, no polimero é

evidente, ndo se observando qualquer separacao de fases através desta técnica.

2.1.2. Cristalinidade

Os resultados obtidos pela aplicagdo da técnica de difrac¢io de raios X a temperatura
ambiente para o sistema PEO,Znl,, para o sal puro, Znl, e para o polimero puro, PEO,

encontram-se compilados na figura 71.

Da observacdo geral dos espectros, verifica-se igualmente no presente sistema, a
natureza semicristalina dos filmes sintetizados, apresentando picos largos com zonas de
fundo elevadas em relagdo aos picos, indicativo da presenca de fases amorfas juntamente
com fases cristalinas.

Ao contrario do sistema PEO,ZnCl,, neste sistema com iodeto de zinco, a analise de
difraccdo de raios X revelou a existéncia de dois compostos intermedidrios.

Para todos os electrdlitos existe uma fase diferente do PEO cujos picos
caracteristicos vao sendo cada vez maiores a medida que a concentragao salina do electrdlito
aumenta (até n=8). Ao mesmo tempo, as reflexdes caracteristicas do PEO ndo complexado
vao diminuindo até ao electrdlito de estequiometria n=8, pelo que se pode afirmar que o
PEO puro vai desaparecendo a medida que a concentracdo aumenta, a0 mesmo tempo que
vai crescendo uma nova fase. No electrdlito de estequiometria n=4, esta fase existe também
mas em menor quantidade que no electrélito PEOgZnl,, pelo que o composto intermedidrio
designado por C1 deve ter uma composicdo na gama entre n=4 e n=8. O espectro do
electrolito PEO4Znl, revela ainda em sobreposi¢ao as reflexdes caracteristicas do C1, outras
que também ndo correspondem nem ao PEO puro nem ao sal puro, pelo que deverdo
pertencer a um outro complexo formado entre o PEO e o sal, com composicdo n<4,
designado por C2. Este complexo, mais rico em sal, ndo se encontra nas outras composi¢oes
estudadas. Tal como no sistema anteriormente estudado, também neste sistema a dissolu¢ao
do sal, Znl,, foi completa, uma vez que em nenhuma das composi¢cdes estudadas, foi

encontrado qualquer pico caracteristico deste composto puro.

No estudo deste sistema, Yang e Farrington encontraram também para a gama de
concentracdes salinas, n=8-20, um complexo cristalino juntamente com o PEO puro [345].
A estequiometria deste complexo ndo foi identificada, mas Kim e Bae, ao estudarem as fases

deste sistema para a gama de concentracoes 0.05-0.5 de fraccdo madssica salina,
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consideraram a existéncia de um complexo semicristalino com estequiometria n<8 [346], o

que vai de encontro ao nosso resultado.

n=4
[ ] ° [ ]
+
n=8 ++ +
+
il
n=12 ”Wﬂ g Tl
MM»MMM MJ WWMW’M\WWJWMM
n=16 W %
PEO
M"' * *
10 20 30 40 50
20/¢

Fig.71: Espectros de difrac¢io de raios X para o
sistema PEO-Znl,. Os picos mais caracteristicos para

cada fase cristalina estdo também assinalados: (x) PEO;

(+) complexo C1; () complexo C2.
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Também Ko e colaboradores encontraram um composto intermedidrio com n<8, no
estudo de um sistema polimérico hiper-ramificado baseado em polidis com iodeto de zinco
complexado [665].

Num estudo mais recente, para os electrélitos mais diluidos deste sistema, n=12 e
n=16, é também notada a existéncia de um complexo cristalino juntamente com o PEO puro
[613].

O estudo por EXAFS do sistema PEO,ZnBr,, andlogo ao presente, revelou que para
o electrélito PEO¢ZnBr;, o nimero de coordenacdo do Zn relativamente aos dtomos de
oxigénio era de 3.5 e para os electrélitos com n=10 e n=15, esse valor subia para
aproximadamente 6 [578]. Estes resultados sdo concordantes com a existéncia de um
complexo com estequiometria n<4, para o electrélito mais concentrado e de outro com

estequiometria n=6, para os electrélitos mais diluidos.

No presente sistema em estudo, poderd ser também 6, a estequiometria do complexo
C1 existente nos electrolitos PEOgZnl,, PEO,Znl, e PEO;cZnl,.

Wendsjo e colaboradores referem que estudos com catides de raio similar ao Zn**
mostraram ndmeros de coordenacdo de 6-7 em complexos entre os catides e éteres coroa
[199]. Também Caminiti e colaboradores encontraram na solucdo PEGyyZnTf,, uma
coordenacdo octaédrica para o catidio Zn”*, obtida com 6 dtomos de oxigénio do polimero
PEG [666], indicando uma estequiometria de n=6 para o composto intermedidrio.

Os resultados do estudo sobre a vizinhanga local do ido zinco nos electrélitos
PEO4ZnBr; e PEOgZnBr; sugeriram que em média, cada ido zinco parecia ter cerca de dois
atomos de oxigénio [667], indicando assim uma composi¢do de aproximadamente n=2 para
um possivel complexo existente nestes electrdlitos, valor que estaria na gama de

estequiometria do complexo C2 existente no PEO4Znl, do presente estudo.

Té&m sido também encontrados mais de um composto intermedidrio (CI) em estudos
de outros sistemas multivalentes, como sejam no PEO-Cu(CF;SO;), com os CI de
estequiometria n=11 e n=6 [348], no PEO-Pb(CF5;S0O3), (CI com n=5 e n=7) [601] e no
PEO-Ca(CIOy), [106].

2.1.3. Comportamento térmico

Os resultados dos primeiros varrimentos de temperatura efectuados ao sistema
PEO,Znl,, aplicando a técnica de andlise térmica diferencial com termogravimetria

acoplada, encontram-se na figura 72.
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<— endotérmico

20 40 60 80 100 120

T/°C

Fig.72: Tracados de TGA (----) / DTA(—) para o

sistema PEO-Znl,. Estido indicadas as razoes
molares polimero:sal e a escala de perda de peso em
percentagem. Os registos de DTA encontram-se

normalizados para a massa da amostra.

Excepto para a composi¢ao n=16, a observacdo dos termogramas obtidos mostra a
existéncia em cada um dos electrélitos de 2 picos endotérmicos na andlise DTA. Tendo em
conta os compostos cristalinos encontrados pela andlise de difracc@o de raios X efectuada a
cada um dos electrdlitos deste sistema, estes picos podem corresponder no caso do
PEQO4Znl,, um, a fusdo do eutéctico formado pelos complexos C1 e C2 e o outro, a fusdo de
um desses complexos. Para os electrélitos com as composi¢cdes n=8 e n=12, o primeiro pico
pode corresponder a fusao do eutéctico formado pelo complexo C1 e pelo PEO puro e o
segundo pico, a dissolucdo gradual do complexo Cl1 na fase amorfa existente. Para o

electrélito mais diluido, com n=16, ndo apareceu este segundo pico endotérmico, o que pode
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querer dizer, ou que o complexo se encontra numa quantidade muito pequena e ndo € visivel
a sua fus@o por DTA ou que n=16 serd a composicdo do eutéctico, pelo que os dois
compostos cristalinos, PEO e complexo C1 fundiriam a mesma temperatura, neste caso
53.3°C.

As temperaturas a que ocorrem estes efeitos térmicos encontram-se indicadas na
tabela XV, juntamente com as correspondentes a perda de matéria volatil que também estd
presente nos filmes de electrélito deste sistema, mas em muito menor quantidade que no
sistema PEO,ZnCl, anteriormente estudado, pois ¢ menos higroscépico. A perda de massa
encontrada para o sistema PEO,Znl, em estudo nesta sec¢do foi em média de cerca de 2.4%

e também aumentou com a concentracao salina dos electrdlitos.

Tabela XV: Resultados do ramo do 1° aquecimento das
analises TGA/DTA efectuadas aos varios electrdlitos do

sistema polimérico PEO,Znl,.

Perda de
N | Towet ©) | To0) | Tenaset (©) | e )
. 54.6 56.8 57.1 57
64.8 66.7 71.8 (54.9-98.9°C)
. 50.2 57.1 59.4 26
69.8 82.9 87.0 (48.9-103.2°C)
0 55.6 58.1 61.3 04
62.2 67.9 74.9 (62.2-98.4C)
16 53.3 58.7 61.9 1.9
(57.1-103.0°C)

Glasse e seus colaboradores ao estudarem o sistema PEO,Znl, obtido com o solvente
dgua e ndo com acetonitrilo como no caso presente, obtiveram também 0s mesmos picos
endotérmicos para as composi¢des correspondentes a n=8 e n=12 [191]. As composi¢des
n=4 e n=16 ndo foram estudadas, embora para n=15 tenham igualmente conseguido obter as
temperaturas de fusdo do eutéctico e do complexo, com os dois picos endotérmicos muito
sobrepostos, levando a querer que esta composi¢ao seja muito préxima da do eutéctico o que
concordaria com o resultado encontrado no presente trabalho, de aparecimento de apenas
uma fusdo no PEO;¢Znl,. Para n=30, s6 um pico endotérmico foi encontrado com Tpse

muito préoxima da do PEO puro, pelo que também nesse caso, a quantidade de complexo
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deve ter sido muito pequena para ser detectada pela andlise térmica efectuada. Novamente, o
eutéctico deve ter uma composi¢iao n<30.

Os resultados de Yang e Farrington obtidos na andlise térmica deste sistema
revelaram temperaturas de fusdo dos compostos cristalinos superiores as obtidas no presente

trabalho, tendo sido de 110°C, a temperatura usada na obtencdo dos filmes [345].

2.1.3.1. Recristalizacao

Quanto a reversibilidade dos processos, observou-se no presente trabalho que o
electrélito PEOgZnl, ndo teve um comportamento reversivel, i.e., apés fusdo dos compostos
cristalinos, ndo aconteceu a sua recristalizacdo, pois ndo houve lugar ao aparecimento de
qualquer pico exotérmico no arrefecimento da amostra.

Por outro lado, quando se procedeu ao arrefecimento e novo aquecimento das
amostras dos filmes poliméricos com composi¢des n=4, n=12 e n=16, ji se observaram
picos de recristaliza¢do (no arrefecimento) e novos picos de fusdo (no 2° aquecimento),
indicando uma cinética de recristalizacdo rdpida para estes electrélitos. Para exemplificacdo,
os resultados obtidos para os electrélitos PEOsZnl, e PEO;,Znl, encontram-se nas figuras
73-(a) e 73-(b).

<+ endotérmico
<+ endotérmico

20 50 80 110 20 50 80 110
T/°C T/°C
(a) (b)

Fig.73: Curvas DTA de ciclos térmicos com 2 aquecimentos a 1°C/min para os electrdlitos,
PEOanIZ (a) € PEOlzzl’lIZ (b)
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Observou-se também neste sistema, tal como no anteriormente estudado com cloreto
de zinco, a maior facilidade de recristalizacio do PEO puro para os electrélitos mais
diluidos, com n=12 e n=16. Entre os electrélitos com n=4 e n=8, verificou-se também a

maior facilidade de recristalizacdo do complexo C1 no electrdlito mais concentrado.

No estudo de recristalizagdo dos compostos existentes no sistema PEO,ZnBr,, com
n=4-24, efectuado por Calorimetria de Varrimento Diferencial, apenas também o electrdlito
de composi¢do n=8 nao apresentou qualquer pico de recristalizacdo [345]. Em todos os

outros electrélitos ocorreu a recristaliza¢do e nova fusdo no 2° aquecimento das amostras.

2.1.3.2. Estabilidade térmica

Na figura 74 encontram-se representados os resultados da anélise termogravimétrica
efectuada aos electrélitos PEOgZnl,, PEO,Znl, ¢ PEO,¢cZnl,, verificando-se a elevada
estabilidade térmica que este sistema também tem, decompondo-se os electrélitos num

processo unico, pois apenas se verifica uma s6 descida acentuada da massa das amostras.

100 - e ——

2
5 %0 )
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£
80 -
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o n=16
60 T T T
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Fig.74: Curvas TGA dos electrdlitos PEO,Znl, com
composi¢des n=8, n=12 e n=16.

Do mesmo modo que no sistema anteriormente estudado, também neste, a
temperatura a que se inicia a decomposi¢do do electrélito mais concentrado é inferior
(278.0°C) a do electrolito com n=12 (284.7°C) e o mais diluido inicia a sua decomposicao a
uma temperatura superior (288.7°C) as dos outros. A estabilidade térmica de qualquer dos

electrélitos € no entanto menor que a do PEO puro [349, 608].
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O efeito da coordenacgdo entre o oxigénio etéreo do PEO e os ides de zinco, estes em
maior quantidade no electrélito PEOgZnl, que no PEO;¢Znl,, enfraquece as ligagdes C-O do
polimero e desestabilizam-no, aumentando esta desestabilizacdo com o aumento da
concentracdo salina, com se verificou.

Calculando para o electrélito PEOgZnl, a temperatura de decomposi¢do, obteve-se
um valor de 286.9°C, compardvel com o obtido por outros autores nas mesmas condi¢des de
atmosfera inerte [345, 608].

Embora o tipo de anido ndo seja um factor determinante na estabilidade térmica
destes sistemas poliméricos, pode no entanto efectuar-se uma anédlise do efeito aniénico
neste parametro. Ao se compararem os valores de temperatura onde a decomposicdo se
iniciou para os electrélitos PEO»Znl, (284.7°C) e PEO,ZnCl, (294.1°C), verifica-se o
menor valor para o electrélito contendo o sal, iodeto de zinco. A desestabilizacdo das
ligacdes do PEO é maior quando estd presente o iodeto de zinco, possivelmente devido a
maior interac¢do existente entre os catides e o PEO, pela menor for¢a de ligacdo entre os
ides Zn** e os ides I, que possuem um raio iGnico superior ao dos ides Cl” e uma menor

nucleoficidade.

2.1.4. Equilibrio de fases

O diagrama de equilibrio de fases para o sistema PEO-Znl,, em estudo nesta sec¢ao,
encontra-se na figura 75. Os resultados da andlise de difrac¢do de raios X efectuada, que
permitiu identificar os compostos cristalinos presentes em cada electrélito sintetizado
mostraram que as composicdes dos complexos Cl e C2 ndo se identificavam com as

estudadas, tendo C1 uma composi¢do entre n=4 e n=8 e C2 uma composi¢do com n<4.

Para além da indefini¢do das composi¢des dos complexos C1 e C2, ndo se conseguiu
obter também a composi¢ao do eutéctico formado entre estes compostos. O resultado obtido
por outros autores para o electrdlito PEO¢Znl, [191], juntamente com os obtidos para as
outras composi¢des estudadas no presente trabalho, permite no entanto aproximar a
composicdo do complexo C1 para um valor na gama entre 4 e 6 e do eutéctico desta regido
para um valor na gama n<6.

Os resultados de difrac¢do de raios X do electrélito com n=4 mostraram a maior
quantidade de complexo C2 relativamente a quantidade existente de C1 nesta composi¢ao. A
andlise térmica deste electrdlito permitiu também observar que o primeiro composto a fundir

estaria em maior quantidade que o segundo. Cruzando as duas observagdes, pode dizer-se
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que o primeiro complexo intermedidrio a fundir € o C2, estando portanto o eutéctico desta

zona situado para composi¢des com n<4.

n (O/Zn)

40 16 12 8 4
100 1 1 1 1 1

C1+C2

PEO+C1
25 1

0 T T T
0 0.2 0.4 0.6

Xzni, (P/P)

Fig.75: Diagrama de fases de equilibrio construido para o sistema
polimérico PEO,Znl,. As temperaturas de transi¢cdo foram observadas por:
DTA (nossos resultados) -¢; DSC [191] -O0.

Foi também sintetizado neste sistema o electrélito PEO4yZnl, e analisada a sua
cristalinidade e comportamento térmico, para melhorar a definicio do diagrama de
equilibrio de fases para as composi¢Oes Xz, inferiores a do eutéctico formado entre o PEO e
o complexo Cl1.

A andlise da difraccdo de raios X mostrou que o electrdlito tinha na sua constituicao
polimero puro, ndo se conseguindo no entanto detectar o complexo CI, provavelmente
devido a quantidade existente ser demasiado pequena. Da andlise térmica resultaram as

temperaturas de fusdo do eutéctico formado por estes dois compostos cristalinos
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(Tonset=53.6°C e do PEO puro (Tonse=61.4°C). Na figura 76 encontra-se o registo destes

resultados.

o
0
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2
O T T |
-]
£ 15 25 35
* 29/°

(b)

MY
60 80 100
T/°C
(a)

Fig.76: (a) Tracado DTA obtido por ensaio térmico efectuado ao electrdlito
PEO40Znl,; (b) Difractograma obtido por ensaio de difraccdo de raios X

efectuado a temperatura ambiente ao mesmo electrolito.

Da andlise geral do diagrama de equilibrio de fases do sistema PEO,Znl,, pode entao
afirmar-se que a temperatura ambiente coexistem dois compostos semicristalinos (pois
existe sempre fase amorfa presente), o PEO puro e o complexo C1 na regido de composi¢des
para n>6 e os complexos C1 e C2, na regido de composi¢des para n< 4. Entre n=4 e n=6,
estd situada a composicdo do complexo C1, como se referiu anteriormente. Na primeira
regido referida, a mistura PEO e C1 formam um eutéctico que funde a 53.2°C e tem uma
composi¢do de n=16 ou proxima desta. Para a segunda regido referida, o eutéctico formado
entre C1 e C2 funde a cerca de 54.6°C e a sua composi¢ao nao foi possivel de determinar.

Na regido de composi¢des n>16 e para temperaturas acima de 53.2°C e abaixo da

linha liquidus, o complexo cristalino fundiu e apenas existe o PEO cristalino. Na regido
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onde n estd entre [4-6] e 16 e na mesma gama de temperaturas, € o complexo C1 que estd
presente com a fase amorfa fundida (PEO).

Para n> 4 e menor que a composicdo correspondente ao complexo C1, o complexo
C2 funde a 54.6°C e até a linha liquidus, C1 permanece cristalino e coexiste com a fase

amorfa fundida.

Os resultados obtidos no trabalho de Glasse e seus colaboradores concordam com o
diagrama de equilibrio de fases construido [191]. Por outro lado, outros autores construiram
também um diagrama de fases para este sistema, para composi¢des com n> 8, ndo estando
portanto contemplada a composicdo n=4, e obtiveram valores de temperatura de fusdo do
complexo C1 [665, 346, 613] superiores aos obtidos no presente trabalho. No entanto, na
sintese dos electrdlitos, houve uma etapa de aquecimento a temperaturas elevadas (90°C),
podendo ter provocado uma alteracdo de cristalinidade das amostras e um aumento da
temperatura de fusdo dos cristais do complexo C1. Este complexo possui igualmente uma
composi¢do n<8 e a temperatura de fusdao do eutéctico é também préxima da temperatura

obtida nos ensaios de analise térmica efectuada aos electrolitos PEO,Znl.

A exemplo do sistema aqui estudado, também outros baseados no PEO com sais de
catides divalentes, como o Ca2+[106] e o Pb* [601], apresentaram diagramas de equilibrio
de fases com dois complexos cristalinos presentes numa determinada gama de composi¢des

e dois eutécticos diferentes.

Tentando analisar o diagrama de equilibrio de fases do ponto de vista das zonas de
temperatura € composicdo para os quais os valores de condutividade idnica seriam
superiores ou inferiores, se se considerasse que apenas a propor¢do de fase amorfa presente
no sistema influenciava esta propriedade, poderia prever-se que para temperaturas logo
acima de 53.2°C, seria o electrdlito PEO,¢Znl,, o mais condutor, pois é o Unico que se
encontra totalmente amorfo, sem qualquer fase cristalina presente. No entanto, como se verd
adiante (seccdo 2.2.1.) ndo € o que acontece, existindo outros factores em jogo que
condicionam a conducao idnica.

De igual modo, seria o electrdlito de composi¢do n=8, o que se preveria que
apresentasse menores valores de condutividade iénica entre 64.8°C e 69.8°C, pois € o tnico
que nesta zona de temperaturas ainda tem cristais de complexo C1 a dificultar a condugao
iénica. Neste caso como se verd adiante, confirmar-se-a a previsdo dada pelo diagrama de

fases construido.
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2.2. Caracterizacao electroquimica

2.2.1. Condutividade ionica

A condutividade i6nica do sistema PEO,Znl,, dos electrélitos de composi¢ao n=4, 8,
12 e 16 sintetizados, foi determinada também por aplicacdo da técnica EIS, na gama de
temperaturas 20-155°C, de modo idéntico ao realizado para o sistema PEO,ZnCl,,.

Os espectros de impedancia no plano complexo apresentam as caracteristicas ja
descritas anteriormente para o sistema com cloreto de zinco, verificando-se também uma
diminui¢do dos valores de resisténcia do electrdlito (Ry) e de resisténcia de transferéncia de
carga com a temperatura. A dependéncia de R, com a temperatura revela um aumento da
condutividade i6nica com este parametro como adiante se constatard.

A aplicagdo do método NLLS aos tracados de impedancia mostrou bons ajustes
(erros inferiores a 11% em média), apresentando-se nas figuras 77-(a) e 77-(b), exemplos

tipicos dos resultados ac obtidos para os electrélitos, juntamente com os circuitos

equivalentes resultantes em cada caso.
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Fig.77: Espectros de impedancia no plano complexo para a célula
Zn/PEO,Znly/Zn. (a) n=8; T=58°C, (b) n=12; T=96°C. (+) Dados experimentais;
(—) Resultados do ajuste NLLS; (----- ) Extrapolacdo da simulacdo (NLLS).
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Também neste caso, os valores da capacitancia geométrica e da capacitincia de
dupla camada foram da ordem dos nF para o primeiro parametro e de UF para o segundo,

pelo que a interface eléctrodo/electrélito pareceram estar isentas da formacdo de qualquer
filme de passivagdo.

2.2.1.1. Efeito da temperatura

Os resultados obtidos, da variacdo da condutividade i6nica com a temperatura para o

sistema PEO,Znl,, encontram-se ilustrados na figura 78 sob a forma de gréificos de
Arrhenius.

T/°C
140 100 80 60 40 20
-3.0 | } 1 1 % %
-4.0
-5.0
€
(&)
%)) -6.0 —+
g
L
(@]
ie]
7.0 +
-8.0 +
9.0 ! ! | | | |

2.2 24 2.6 2.8

10°T /K™
Fig.78: Dependéncia da condutividade do electrélito com a

temperatura para o sistema PEO,Znl,. ( X ) n=4; (O) n=8;
(¢0) n=12; (k) n=16.
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Os valores de ¢ encontrados, que vao desde 10®Sem™ para a temperatura ambiente
até valores da ordem dos 10*Scm™ para temperaturas proximas de 150°C, sdo semelhantes
aos obtidos para o sistema baseado no PEO complexado com ZnCl,. No sistema PEO,Znl,,
ao contrdrio do obtido no sistema PEO,ZnCl,, a composicdo n=4 tem também, tal como as
outras composi¢des, uma descontinuidade na representacdo de logo vs. 1/T, que estd
associada a fusdo do eutéctico formado pelos complexos C1 e C2 de acordo com o diagrama
de fases construido na sec¢do 2.1.4. e a fusdo e dissolu¢do do complexo C1 na fase amorfa
residual. Nos electrélitos de composi¢des n=8, 12 e 16, as transicdes onde existe um
aumento subito da condutividade, ocorrem numa gama de temperaturas também de acordo
com os resultados da andlise térmica efectuada e correspondem inicialmente a fusdao do
eutéctico até a temperatura onde o complexo C1 se encontra completamente dissolvido na
fase amorfa residual. A variacdo dos valores de G nestas regides de temperatura com a
composi¢do n, correlacionada com a quantidade da fase cristalina que passa para o estado
amorfo na transi¢do, ndo € muito acentuada, pois p.e., embora o electrélito PEO;¢Znl,
relativamente ao electrélito com n=12 tenha uma frac¢do massica maior em PEO puro, tem
uma fraccdo mdssica menor no complexo C1, dando origem nesta regido de temperatura, a
variagdes de condutividade similares para estes dois electrélitos. No final da transicdo todos
os electrdlitos se encontram totalmente amorfos.

Os valores de energia de activagdo obtidos em cada uma das regides (abaixo e acima
da transi¢do T;) encontram-se na tabela XVI. Foi aplicada a lei de Arrhenius para T<T; e a
lei VTF para T>T;, de acordo com a existéncia de compostos cristalinos abaixo de T; e do
regime amorfo acima de Ty, apresentando a variacao da condutividade i6nica dos electrélitos

com a temperatura, dois andamentos diferentes: linear para T<T; e convexo para T>T,.

Tabela XVI: Valores de energia de
activacdo, E,, obtidos acima e abaixo da
temperatura de transicdo, T, para os

electroélitos do sistema PEO,Znl,.

E. (kJ mol™)
n E™ (T<TY) E.T (T>T)
4 33+10 22+0.3
8 81+ 5 3.7+0.2
12 78 + 10 3.6+0.2
16 48 +10 47+0.6
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O mesmo processo iterativo usado na sec¢dao 1.2.1.1. para o PEO4ZnCl,, foi aqui
aplicado para determinacdo dos parametros E,, To e A da equagdo VTF, para a regidao acima

da temperatura de transicao. Os valores obtidos para Ty e A encontram-se na tabela X VII.

Tabela XVII: Parametros Ty e A, obtidos apds
ajuste da equacdo VTF aos dados de condutividade
i6nica dos electrdlitos PEOnZnl,, para a regidao de

temperaturas T>T;.

Equacédo VTF: \'/A%exp{l:{(__i‘iro)}
n To/°C A/Scm’'K"™
4 -14.6 0.05 +0.02
8 -15.4 0.04 + 0.01
12 -23.0 0.06 + 0.01
16 -43.4 0.05 +0.03

As diferentes ordens de grandeza de valores de E,, obtidos nas duas regides de
temperatura, sdo esperadas, uma vez que a maior ou menor facilidade com que se da o
processo de conducao i6nica depende da presenca ou auséncia de fases cristalinas. A baixas
temperaturas, a condutividade estd muito restringida devido a pequena percentagem de fase
amorfa presente com a fase cristalina, formada pelo PEO puro e complexo C1 no caso dos
electrolitos com n=8, 12 e 16, e pelos complexos C1 e C2 no caso do PEO4Znl,. Nesta
regido, as energias de activacdo sdo superiores.

A elevadas temperaturas os valores de E, diminuem, uma vez que o comportamento
da condutividade corresponde a uma fase completamente liquida, onde a conducao i6nica é
facilitada e os valores de ¢ sdo menos dependentes da temperatura.

Analisando os valores de Ty, temperatura de transicdo vitrea ideal, parametro
relacionado com a temperatura de transi¢do vitrea acessivel experimentalmente, Ty, verifica-

se um aumento daqueles a medida que a concentracao salina do electrdlito aumenta, o que
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estd de acordo com a diminui¢do da flexibilidade das cadeias poliméricas devido ao aumento
da interac¢do entre o PEO e o sal Znl,.

A proximidade do valor de Ty para os electrélitos mais concentrados, com n=4 e
n=8, indica que existe um limite de “solubilidade” do sal no polimero que estd préximo da
concentracdo correspondente a estequiometria n=4. Apds esse limite, existe mais sal mas
como uma segunda fase e ndo hd elevagio do valor de Ty (ou T,). Abaixo desse limite, o sal
encontra-se molecularmente disperso no polimero com ligacdes de coordenacdo aos atomos

de oxigénio da cadeia polimérica.

Comparando os valores de To da tabela XVII com os valores de T, obtidos
experimentalmente por Cole e seus colaboradores, para os electrdlitos PEOgZnl, e
PEO/,Znl,, verifica-se uma grande concordancia [102]. A dependéncia de T, com a
concentracdo salina de modo sigmoidal, com tendéncia para um valor limite a elevadas
concentracoes, foi também observado noutros sistemas como no PEO-ZnBr; [102] e nos
PPO-MX,; com MX,=7nCl,, ZnBr,, Znl,, SnCl,, HgCI, e CoCl, [270].

Fazendo uma comparacgdo entre o valor de Ty obtido para o electrélito PEO;¢Znl,,
com o obtido na sec¢do 1.2.1.1. deste capitulo para o electrdlito PEO;¢ZnCl, (-31.2°C),
verifica-se um maior aumento de Ty (relativamente ao T, do PEO puro de -60°C/-65°C [80])
para o electrlito com cloreto de zinco. O efeito do anido no deslocamento de T,,
caracteristico da fase amorfa, pode fazer-se sentir de dois modos diferentes. Pelo tamanho da
molécula do sal, que influencia a flexibilidade da cadeia polimérica ou pela sua polaridade
que afecta as forcas intermoleculares. Nos sistemas em estudo e para esta concentracdo, o
efeito preponderante deve ser a polaridade, reflectida no caricter i6nico da ligagdo zinco-
halogeneto, superior para o ZnCl, [270], o que aumenta a interaccdo entre o catido € o
polimero, PEO, fazendo aumentar mais o valor de T, e consequentemente, obtendo-se um

valor de T estimado também superior.

Os valores de condutividade obtidos no presente trabalho para o sistema PEO-Znl,
podem ser comparados com os obtidos por outros autores [22, 191, 345, 597, 613, 618, 621,
668, 669], tendo em conta os diferentes métodos de preparacdo das amostras e as condi¢des
experimentais, nomeadamente a secagem e o tratamento de pré-aquecimento, que como ja
foi referido anteriormente, afectam a cristalinidade e como consequéncia, a condugao iénica.
No trabalho de Yang e Farrington foi utilizada na secagem dos filmes sintetizados uma
temperatura de 110°C durante 24 horas [345], havendo formacao de cristais de complexo de
elevado ponto de fusdo (verificado por andlise térmica), dando origem a valores de
condutividade, embora com a mesma ordem de grandeza, inferiores aos obtidos no presente
trabalho. Outro exemplo, € o valor deste parametro a 40°C encontrado por Latham e seus

colaboradores para o electrélito PEO,Znl,, de 10%Scm™! [617], valor cerca de 7 vezes
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inferior em relacdo ao encontrado no presente estudo. A 100°C no entanto, ji ndo se
verificou qualquer diferenca, o que pode ser explicado pelo facto de que a baixas
temperaturas, o electrdlito sintetizado neste trabalho deve ter uma cristalinidade mais baixa
(dai o maior valor de condutividade obtido) e apds a fusdo do compostos cristalinos, ambas

as amostras se encontram no estado amorfo.

2.2.1.2. Efeito da concentracao salina

A dependéncia da condutividade do sistema PEO,Znl, com a composi¢do pode
observar-se na figura 79 para 4 temperaturas seleccionadas, tendo-se interpolado para cada

temperatura, os valores de ¢ da figura 78 atras.

n
4 8 12 16
-3.0 1 150 °C
120 °C
M 65°C
" 5.0 45:C
(3]
[/}
)
o 24°C
S -7.0
-9-0 T T T
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Xzn1, (P/P)

Fig.79: Isotérmicas de logc em funcdo da

composi¢ao, Xz, para o sistema PEO,Znl,.

Embora os valores de condutividade idnica representadas sejam referentes a
conducdo idnica existente em toda a amostra de electrolito, reflectem no entanto,
principalmente o que se passa na zona amorfa, pois a contribuicdo da zona cristalina serd
nula ou muito baixa, considerando-se portanto desprezdvel. Assim, as temperaturas 24°C e
45°C, em todas as amostras, a condutividade obtida serd devida a pequena percentagem de

fase amorfa existente nos electrélitos sintetizados pois em todas eles existe PEO puro e
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complexo C1 cristalinos (para n=8, 12 e 16) e complexos C1 e C2 cristalinos (para n=4),
juntamente com uma parte amorfa que nao chega a cristalizar.
Por outro lado, as temperaturas 120°C e 150°C, todos os electrdlitos se encontram

amorfos.

Podem observar-se de um modo geral para todas as temperaturas que:

(a) O electrdlito PEO4Znl, € o que exibe maiores valores de condutividade i6nica, quer
antes, quer apds a fusdo do complexos cristalinos C1 e C2 que se formam na sintese

deste electrolito.
(b) O electrélito PEOgZnl, € o que exibe menores valores de condutividade idnica.

(c) Na gama de composi¢cdes n=8-16, existe um mdiximo na dependéncia da

condutividade i6nica com a concentracdo, que se localiza em n=12.

Como se referiu ja anteriormente, os parametros que influenciam directamente a
condutividade iénica na fase amorfa de um sistema polimérico, sdo o nimero de
transportadores i6nicos e a mobilidade i6nica destes, os quais variam em sentido oposto com
a concentra¢do salina do electrélito. O aparecimento de um mdaximo na relagdo G vs.
concentracdo salina, indica a prevaléncia do primeiro factor para as concentracdes mais
baixas, pois a medida que a concentracdo salina aumenta, o nimero de transportadores
i6nicos aumenta também, fazendo aumentar a conducdo iénica. Neste sistema, tal como no
anteriormente estudado, os transportadores i6nicos poderdo ser ides livres ou pares idnicos,
Znl*, provenientes do processo de redissociacio de tripletos neutros, Znl,, que j4 se provou
que existem em electrolitos ainda mais diluidos, como o PEO3¢Znl, [102].

Outra possibilidade ¢ o aumento da formacgdo de agregados i6nicos, como sejam 0s
ides Znl;y e ZnL”> que possibilitariam também a existéncia do mecanismo veicular entre os
agregados e a matriz polimérica e entre os proprios agregados.

A probabilidade da existéncia do ido ZnI42' ¢ baixa [670], devido a sua baixa
constante de estabilidade. No entanto, tal como explicado para o sistema PEO,ZnCl,, as
moléculas de H,O residual que se encontram presentes igualmente no sistema PEO,Znl,,
poderdo fazer aparecer os equilibrios (91) e (92) em competi¢do com os equilibrios
existentes respeitantes a coordenacdo das espécies de zinco com os dtomos de oxigénio

¢ . L cn 2- .
etéreo do PEO, sendo mais provavel que os ides Znls~ existam.

O Znl, +T= O Znly OD
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H H
\o ----- Znly +T= \o ----- ZnL* (92)
v i

Ap6s o maximo do valor de condutividade para n=12, e até a composi¢cao n=8, os
valores de ¢ diminuem com a concentra¢do salina. Nesta gama, é com certeza o factor
mobilidade que tem maior influéncia na variacdo daquela propriedade. Devido ao aumento
do nimero de transportadores idnicos, existe um aumento também de densidade de
reticulacio entre os ides Zn>* e os 4tomos de oxigénio do polimero, provocando uma
diminui¢do da mobilidade segmental da cadeias poliméricas, dando origem a diminui¢do da
conducdo idnica. Para além disto, o efeito da menor mobilidade dos agregados (existentes
em maior concentragdo), relativamente a dos ides livres, sobrepde-se ao efeito do
mecanismo veicular.

Para o electrélito mais concentrado, com n=4, a condutividade volta a subir, mas
neste caso, tal como para o electrélito PEO4ZnCl,, deve ter ficado a dever-se a menor

cristalinidade relativa, obtida na sintese do filme polimérico.

Apesar dos factores ja enunciados que influenciam a variacdo da condutividade
i6nica com a concentracdo, é a presenca de compostos cristalinos ou a sua auséncia que
afecta em maior a grau a referida propriedade em electrélitos semicristalinos.

A grande diminui¢do do valor da condutividade i6nica para o electrdlito PEOgZnl,
relativamente ao PEO;,Znl,, para a temperatura 65°C, deve-se sobretudo a estrutura
completamente amorfa deste tltimo electrélito a esta temperatura, ao contrario da existéncia
ainda do complexo cristalino C1 nao dissolvido, na fase amorfa do electrdlito com n=8. Para
as temperaturas 24°C e 45°C, ambos os electrdlitos tém na sua constituicdo PEO puro e
complexo cristalino C1, contendo ambos a percentagem de fase amorfa existente quando se
prepararam os filmes poliméricos e que deverd ser equivalente. Deste modo, a diminui¢do de

conducao eléctrica para o electrdlito PEOgZnl, ndo € tao elevada.

Na gama de composicdes de estequiometrias n=8-16, também outros autores
obtiveram o minimo da condutividade para o electrélito PEOsZnl, a temperaturas desde
40°C a 120°C [191, 613, 621]. Outros, no entanto, para temperaturas acima de 100°C,
encontraram o minimo da condutividade a 120°C e a 140°C, centrado na composi¢do n=12
[345].
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Alargando a gama de composi¢des para electrdlitos mais diluidos, verificaram-se
também outras diferencas entre os varios trabalhos de outros autores, no que diz respeito ao
electrélito que apresentou o valor méximo de condutividade (Gpsx).

Exemplos que se referem sdo as composi¢des: n=30, para a gama de temperaturas
40-120°C (excepto 60°C em que O« aconteceu para n=15 [191]); n=24 para 60°C e 100°C
[621]; n=20 para a gama de temperaturas de 60°C a 140°C [345] e n=16 para 140°C [668]. O
efeito das diferentes condicdoes de preparacdo dos filmes poliméricos, afectando a
cristalinidade dos electrélitos e fazendo deslocar o maximo da condutividade para um ou
outro valor de estequiometria € evidenciado.

A exemplo do presente estudo para as temperaturas 120°C e 150°C, a variagdo da
condutividade i6nica com a concentracdo salina obtida noutros trabalhos para temperaturas
elevadas, é também pequena [191, 345, 621], devendo-se sobretudo, para além da auséncia
de cristais a estas temperaturas, a existéncia de agregacdo idnica em grande proporcao,
mesmo para os electrélitos mais diluidos, o que d4 origem a competicdo entre o efeito do
aumento do mecanismo veicular, o que aumenta a mobilidade idnica por um lado
(o aumenta) e o efeito do aumento da viscosidade local devido ao aumento de reticulagao
iénica entre os catides e os atomos de oxigénio etéreos do PEO, que diminuem o movimento
segmental polimérico (¢ diminui). Para além disso, a fraccdao de ides livres devido a
agregacao serd menor, o que leva a diminuic¢ao do transporte destes ides, mais méveis que os

préprios agregados.

Comparando de um modo geral as condutividades i6nicas obtidas para o sistema
polimérico PEO,Znl, com as obtidas com o sistema PEO,ZnCl, estudado anteriormente, ndo
se verificam grandes diferencas, o que pressupde que o efeito do anido nio € preponderante
para o valor desta propriedade. De igual modo, Latham e seus colaboradores nao verificaram
qualquer efeito da espécie ani6nica quando estudaram a condutividade i6nica em fun¢ado da
temperatura dos electrélitos PEO;,Znl, e PEO,ZnBr; [617].

Os sais Znl, ou ZnCl, coordenados ao diacrilato de poli(etilenoglicol) com
membranas microporosas como reforco, deram origem igualmente a valores de
condutividade i6nica equivalentes, ndo dependendo do anido salino utilizado [671].

Huq e Farrington nos seus estudos de electrélitos poliméricos baseados no PEO
contendo o ido Eu**, concluiram igualmente que, qualquer que fosse o halogeneto utilizado,
naquele caso o ido cloreto ou o ido brometo, nao existiam diferencas nos niveis de condugao
eléctrica obtidos pelos electrélitos PEO-EuCl; ou PEO-EuBr; ou que estas eram

desprezaveis [109].

No presente trabalho, nota-se no entanto que existem dois casos em que a

condutividade iénica entre os dois sistemas e para a mesma estequiometria ndo ¢é
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aproximada. Um deles diz respeito aos electrdlitos PEOgZnCl, e PEOsZnl,, para
temperaturas abaixo da temperatura de fusdo do eutéctico, em que se verifica uma
condutividade i6nica do PEOsZnCl, superior (cerca de uma ordem de grandeza) a do
PEOgZnl,. Uma possivel explicacdo serd o electrélito contendo cloreto de zinco possuir um
cardcter amorfo superior, devido a maior quantidade de dgua que se observou na amostra
deste electrélito por TGA/DTA, relativamente a quantidade daquele composto residual na
amostra de PEOgZnl,.

Os electrélitos mais concentrados, PEO4ZnCl, e PEO4Znl,, mostraram também ter
niveis de conducdo eléctrica relativamente diferentes, para temperaturas abaixo da
temperatura de fusdo do eutéctico formado entre os complexos C1 e C2 do sistema com
iodeto de zinco. O electrdlito PEO4Znl, apresentou valores de ¢ superiores ao electrdlito
com cloreto de zinco, talvez devido a influéncia que se fez sentir neste nivel de concentracio
salina e nesta gama de temperaturas, do parametro polarizabilidade. O ido iodeto, I', sendo
um 180 mais “macio” que o ido cloreto, CI’, forma agregados idnicos menos estdveis com o
ido Zn** que o ido CI, pelo que devem existir para a mesma temperatura e estequiometria
dos electrélitos considerados, mais ioes livres Zn>" e X no electrélito PEO4Znl, que no
electrélito PEO,ZnCl,, com maior mobilidade iénica que as dos agregados i6nicos, ZnX",
7ZnX,, ZnX3" ou ZnX42' (X=Cl ou I). O efeito do aumento da viscosidade local devido ao
aumento de intercruzamentos, levaria no entanto ao resultado contrario, se nido fosse a
provavel preponderancia, neste caso do nimero de transportadores de carga com maior
mobilidade, que serd maior no electrélito PEO4Znl, que no electrélito PEO4ZnCl,, como se

referiu.

2.2.2. Numeros de transferéncia cationica

Os numeros de transferéncia catidnica, T, do sistema PEO,Znl, foram estimados, tal
como a condutividade idnica, por andlise ac, através da técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica com eléctrodos nao bloqueantes de zinco. A equagdo (80)
referida na seccdo 1.2.3. foi a equacdo utilizada para obter os valores de T, que se
encontram na tabela XVIII com os erros associados origindrios do processo de simulagao do
método NLLS usado.

Tal como no sistema PEO,ZnCl,, também os electrdlitos do sistema PEO,Znl, se
podem considerar condutores i6nicos mistos, i.e., tanto os catides como os anides SAo
responsaveis pelo transporte de carga. A caracteristica de uma certa labilidade nas ligagdes

catido-oxigénio etéreo do PEO, devido a interac¢do do tipo 4cido macio médio (Zn**)/base
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forte (PEO), € a responsavel pelos valores ndo muito baixos de T,, mas também longe da

unidade.

Tabela XVIII: Numeros de transferéncia cationica dos electrélitos
PEO,Znl,, obtidos pelo método ac de Sgrensen e Jacobsen [436].

n T/°C T,
24 0.17 £ 0.01
47 0.33 £ 0.01
4 64 0.21 £0.02
74 0.17 £0.04
96 0.14+£0.04
136 0.39+£0.03
73 0.418 £ 0.002
83 0.62+0.03
8 120 0.38 £ 0.07
148 0.57 £ 0.01
155 0.36 £ 0.01
61 0.45+0.04
76 0.44+0.03
12 96 0.34 £ 0.03
107 0.27 £ 0.06
149 0.35+0.05
60 0.52 +0.05
78 0.50 £ 0.04
16 97 0.29+£0.03
124 0.26 £ 0.02
146 0.55+0.04

Para além do mecanismo de transporte associado a coordenacio e descoordenacio
. 2 p o ) ‘ .
dos ides Zn“" e agregados ao dtomo de oxigénio etéreo do PEO, também o mecanismo

veicular é possivel, podendo dar-se os seguintes equilibrios de autocomplexagao:

27Znl, = Znls" + ZnI" (93)
Znl, + ZnIt = Znl;" + Zn** (94)
Znly +Znl, = Znl,> + ZnI" (95)
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Sendo T, =t 2t —t onde t

Tl Znl;  Zal¥

In2 € o numero de transporte de cada

Znl> ™"
espécie i6nica individual, o0 movimento das espécies agregadas ZnI" contribuirio para o
aumento de T, e o movimento das espécies Znls e ZnI42', para a diminuicao de T,.

Também neste sistema se verifica, de um modo geral, a diminuicao do valor de T,
com a temperatura. Este facto pode ser explicado pela alteracdo dos equilibrios atrds com
este pardmetro, havendo tendéncia para a existéncia dos agregados maiores Znls e Znly*. O
efeito de plastificacdo da 4gua residual presente nos electrdlitos, que se vai libertando a
medida que a temperatura aumenta, pode contribuir também para a diminuicdo daquele
valor, tal como se justificou para o sistema PEO,ZnCl, anteriormente estudado.

Farrington e colaboradores obtiveram valores préximos de zero para o nimero de
transporte do sistema PEO,Znl,, medido entre 90°C e 120°C [345, 668], resultado ndo
concordante com o do presente trabalho. No entanto, esses autores verificaram que o ido
Zn®* ou ides agregados com este catiio eram méveis no electrélito PEOsZnl, ou no
electrolito PEO;¢Pbl,, quando por realizacdo de mapas de EDX (Espectrometria Dispersiva
de Energias de Raios X) antes e apds aquecimento a 110°C [668] ou 140°C [345],
verificaram a difusdo das espécies de Zn** deste electrélito para o filme de PEO;¢Pbl,
pressionado contra o primeiro, formando uma bicamada de difusdo.

Num trabalho mais recente, onde modelos termodindmicos sdo introduzidos e se
estimam valores de coeficientes de difusdo através de dados de condutividade e de
parametros dos diagramas de fase de alguns sistemas poliméricos, entre os quais o PEO,Znl,
e o PEO,ZnBr,, foram obtidos valores para o nimero de transferéncia destes electrdlitos
acima de 0.5, o que indica novamente a mobilidade dos catides existentes [613].

Também para uma amostra de composicdo ZnBr,(0.5 PEDMEG + 0.5 PEO)4, onde
o PEDMEG funciona como plastificante, foi obtido a 53°C, um valor de nimero de
transporte do Zn** de 0.4 [294], valor que concorda com a condu¢do mista encontrada no

presente trabalho para os sistemas de zinco estudados.

2.2.3. Dominio de estabilidade electroquimica

Foi escolhido o electrdlito PEO4Znl, para a determinacdo dos valores de tensao de
decomposicao do electrélito e de potenciais de descarga anddica e de descarga catdédica, pois
foi o electrdlito que apresentou maiores valores de condutividade idnica do sistema
PEO,Znl,, estudado nesta seccdo. Os ensaios foram efectuados também a 4 temperaturas de
trabalho na gama 20-150°C, tendo-se utilizado uma velocidade de varrimento de 5mVs™! nos

ensaios potenciodinamicos.
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2.2.3.1. Tensoes de decomposicao

Os valores de tensdo de decomposicdo, Vp, do electrdlito PEO4Znl,, foram
estimados através de ensaios de voltametria unidireccional a células do tipo sanduiche com
dois eléctrodos simétricos de platina.

Na figura 80 ((a), (b) e (c)) encontram-se os tragados obtidos a 20°C, 55°C, 97°C e
150°C e na tabela XIX, os valores de Vp encontrados por extrapolacdo até a ordenada na
origem da zona linear desses tragados, onde a densidade de corrente cresce com uma

velocidade aprecidvel.
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4.0 -
> 55:C
[11]
2.0 -
0.0 ‘
0 0.0015 0.003
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2.0 -
>
1]
1.0 |
0.0 :
0 0.003 0.006
i/A.cm?
(b)
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1.5
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Fig.80: Voltametria unidireccional para o electrélito PEO4Znl,
entre eléctrodos de platina para: (a) 20 e 55°C; (b) 97°C; (c¢) 150°C.
Velocidade de varrimento, 5mVs™.

Tabela XIX: Tensdes de decomposicao do

electrlito PEO4Znl, para quatro temperaturas

de trabalho.
T/°C Vp/V
20 3.17
55 2.50
97 1.93
150 1.05

Tal como no electrolito PEO4ZnCl, anteriormente estudado, também o PEQO4Znl,

apresenta uma diminuicdo dos valores de tensdo de decomposi¢do com a temperatura.

Comparando os valores de Vp entre os dois electrolitos, verifica-se que a janela de

estabilidade electroquimica € muito idéntica para as quatro temperaturas estudadas, havendo

uma diferenga um pouco maior para 150°C, sendo menor para o PEO4Znl,.
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2.2.3.2. Potenciais de descarga anddica e de descarga catédica

As reacgdes electroquimicas que ocorrem no electrélito em estudo, PEO4Znl; e que
limitam a sua gama de estabilidade electroquimica, foram determinadas através de ensaios
de voltametria ciclica efectuados as temperaturas de trabalho utilizadas nos ensaios de
voltametria unidireccional para determinagdo das tensdes de decomposi¢do. Foi utilizado
como eléctrodo de referéncia o metal niquel e a velocidade de varrimento foi de igual modo
de 5mVs™.

Na figura 81, apresenta-se a titulo de exemplo, a curva potenciodindmica obtida a
55°C, com inicio do varrimento desde o potencial de circuito aberto e no sentido dos

potenciais mais positivos.

2.0

1.0

0.0
. )C.

-1.0

E/V vs.Ni

-2.0
-0.002 -0.001 0 0.001 0.002

i/Acm?

Fig.81: Voltamograma ciclico obtido a 55°C para o electrélito
PEO4Znl, entre eléctrodos de Pt. Eléctrodo de referéncia, Ni;

Velocidade de varrimento, 5mVs™.

O muro de oxidagdo observado a 1.02, identificado na figura como A, € associado,
tendo em conta as espécies existentes no electrdlito, a oxida¢do do ido I', formando-se L.
Dada a volatilidade deste composto, a quantidade disponivel para a reducdo diminui, sendo
0 pico A' correspondente a este processo.

A observacgao destes picos foi também efectuada por outros autores em estudos de
sistemas como o (PEO)4KIL.2ZnCl, a 27°C [97], o PEO-LiIl a 85°C [672] e o
PEQOgLi(], ,ClO4, ) a 100°C [63]. Apenas no estudo efectuado a 27°C, a reversibilidade do
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processo de oxidacdo do ido I € elevada pois verifica-se que a carga do processo associado a
reac¢do de reducdo I,—I € praticamente igual a do processo associado a reac¢do de
oxidagdo I'—1, [97].

Os processos C e C' podem atribuir-se as reac¢des de redugdo do ido Zn* e oxidacao
do metal zinco, respectivamente.

O muro de redugdo, C, que aparece a -0.98V, é precedido por um outro pico
catddico, B (-0.31V) que se supde que seja devido a reducdo de uma impureza adsorvida
sobre o eléctrodo, nomeadamente o O,. No electrélito PEO4ZnCl, também se verificou o
aparecimento deste pico para todas as temperaturas. O pico anddico de redissolucdo C',
traduz a reversibilidade do processo catédico de deposi¢do, C, correspondendo a uma
recuperacdo do zinco de cerca de 34% aproximadamente.

O dominio de estabilidade redox do electrdlito PEO4Znl, para 55°C encontra-se na
gama de potenciais de -0.98V a 1.02V, tendo portanto uma “janela” de 2.00V a esta
temperatura. Anodicamente, o electrlito PEO4Znl, estd limitado pela oxidacdo do ido

1odeto e catodicamente pela reducdo do ido Zn**.

O facto de se obterem verdadeiros muros de oxidacao e redugdo, implica a difusao
dos ides T e dos ides Zn** respectivamente, para o eléctrodo de trabalho, o que mostra a
mobilidade ndo negligencidvel, quer do anido, quer do catido, concordando este resultado
com a conducdo mista encontrada através da estimativa obtida para os numeros de

transferéncia catidnica (sec¢do 2.2.2.).

Na tabela XX encontram-se os limites de decomposicdo anddica e catédica, ou seja,
os valores de potencial de descarga anddica e de potencial de descarga catddica,
relativamente ao eléctrodo de referéncia utilizado, obtidos nos ensaios de voltametria ciclica

efectuados a quatro temperaturas de trabalho diferentes.

Tabela XX: Potenciais de descargas anddica e
catédica para o electrélito PEO4Znl,, a quatro

temperaturas diferentes.

T/°C Egescan./ V Egesc.cat/ V
20 1.69 -1.47
55 1.02 -0.98
97 0.85 -0.75

150 0.57 -0.38
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Verifica-se que tantos os limites de decomposi¢do anddica, como os de

decomposic¢ao catddica, diminuem gradualmente com o aumento de temperatura.

Nas figuras 82-(a) e 82-(b) encontra-se representada a decomposicdo anddica em

funcdo da temperatura, através dos tragcados de densidade de corrente vs. potencial, obtidos

para cada temperatura de trabalho.
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Fig.82: Ramos anddicos obtidos nos ensaios de voltametria ciclica
efectuados a célula electroquimica Pt/PEO4Znl,/Pt a vdrias temperaturas.
(a) 20°C e 55°C; (b) 97°C e 150°C. Eléctrodo de referéncia, Ni;

Velocidade de varrimento, 5mVs™.
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A onda anddica que se inicia a cerca de 0.45V a 20°C e que se vai deslocando
catodicamente com o aumento de temperatura, é associada a oxidagdo da 4gua residual que
se encontra no electrolito.

Os limites anddicos, sdo como se referiu, referentes a oxidagdo na platina do ido T,
formando-se L.

A decomposi¢do catédica em fungdo da temperatura estd representada na figura 83,

que mostra os ramos catddicos obtidos nos mesmos ensaios de voltametria ciclica.
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Fig.83: Ramos catédicos obtidos nos ensaios de voltametria ciclica
efectuados a célula electroquimica Pt/PEO4Znl,/Pt a varias
temperaturas. (a) 20°C e 55°C; (b) 97°C e 150°C. Eléctrodo de

A . . . . -1
referéncia, Ni; Velocidade de varrimento, SmVs .
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Verifica-se para todas as temperaturas de trabalho excepto para 150°C, que apenas
uma certa quantidade de iodo formado no ramo anddico sofre redugdo, dada a grande
volatilidade deste composto. Igualmente como no electrélito PEO4ZnCl, estudado
anteriormente, o pico que aparece antes da deposicdo do zinco correspondente ao limite
catdédico, pode ser associado a reac¢do de redugdo do O,, impureza adsorvida no eléctrodo
de trabalho, a platina, dando origem ao ido O;".

A reversibilidade parcial da reaccdo de deposicdo do zinco pdde ser também
observada, tal como a 55°C, a 97°C e a 150°C, sendo mostrado o resultado na figura 84 para

97°C. A dissolucdo do zinco iniciou-se a cerca de 0.16V.

1.5

0.5 -

E/V vs. Ni
A
\_l
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-1.5 ‘ ‘ ‘
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Fig.84: Voltamograma ciclico obtido a 97°C para o electrdlito
PEQO4Znl; entre eléctrodos de platina. Eléctrodo de referéncia-Ni;

Velocidade de varrimento-5mVs .

Comparando os resultados obtidos para o electrélito PEO4Znl,, com os obtidos para
o electrélito PEO4ZnCl,, verifica-se que tanto os valores de potencial de descarga anddica,
como os valores de potencial de descarga catddica, sdo inferiores para o electrdlito
PEO4Znl,, a todas as temperaturas de trabalho.

A razdo para a estabilidade anddica do PEO4Znl; ser menor (Egesc an. menor) deve-se
ao facto da maior facilidade de oxidacdo do anido I relativamente & do anido CI’, mais

resistente a oxidagao.
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No dominio catédico € o electrélito PEO4ZnCl, que apresenta menor estabilidade,
pois o processo da deposi¢cdo do zinco estd mais facilitado (Egesccar. menor) do que no
PEO4Znl,. Uma explicagdo possivel surge da possibilidade de existirem mais agregados
1i6nicos no electrélito com cloreto de zinco, dada a maior “dureza” do 1do CI
comparativamente a do ido I, dando origem a complexos halogenados mais estdveis. O
transporte do catido Zn** pelo mecanismo veicular, tem assim mais incidéncia no electrélito
PEO4ZnCl, e os complexos anidnicos sdo os responsdveis pela decomposi¢cdo do zinco

através dos equilibrios:

27nCl, = ZnCl* + ZnCl5” = Zn** + ZnCl,> (96)

No caso do electrdlito com iodeto de zinco, esta via de transporte do catido Zn** serd
menos utilizada e estando este coordenado ao PEO, a mobilidade sera menor e € necessario
uma sobretensdao mais elevada para se dar a reaccdo de redugdo. O efeito do anido nos
valores de potencial de descarga catddica e anddica foi também observado por outros
autores que estudaram comparativamente sistemas como o PEO¢Zn(SO3;CF3), e o
PEOyZnCl, [617] e os electrdlitos baseados na matriz polimérica de poli(acrilonitrilo) com
com os sais LiClOy4, LiAsFg e LiN(CF;S0,),, contendo solu¢des de CP/CE [673].
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3. Sistemas PEO-NiCl, e PEO-Nil,

3.1. Caracterizacio morfoldégica, microestrutural e propriedades térmicas

3.1.1. Estrutura morfolégica

A observacgdo a temperatura ambiente por microscopia electronica de varrimento da
superficie de amostras de filmes dos sistemas poliméricos baseados nos sais de Ni, PEO-
NiCl, e PEO-Nil,, permitiu constatar a morfologia esferulitica e semelhante para os
electrolitos de ambos os sistemas, excepto para o PEO4Nil,.4H,O que apresentou uma
superficie lisa, sem existéncia de estrutura cristalina granular. Este resultado para o
electrélito mais concentrado do sistema PEO-Nil, estd de acordo com os obtidos para os
electrolitos de composi¢ao n=4 dos sistemas de Zn anteriormente estudados e que indicavam
um caracter amorfo superior.

Na figura 85 apresentam-se alguns exemplos das superficies observadas.

2963 100.0U LNETI 15KV 2633

Fig.85: Micrografias obtidas por MEV dos electrdlitos: (a) PEOsNiCl,.2H,0; (b)
PEO»NiCl,.2H,0; (¢) PEO4Nil,.4H,0; (d) PEO;5Nil,.4H,0.
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Para o electrélito mais concentrado do sistema PEO-NiCl,, a granulometria da
amostra € muito menor que para os outros electrolitos, o que indica também, ou um caricter
amorfo efectivo superior ou uma cinética de cristalizacdo do composto cristalino menor. O
tamanho das esferulites encontradas, mais ou menos de forma circular, foi de ca. S0um para
os electrélitos mais diluidos.

A dissolug¢do completa dos sais hidratados de cloreto de niquel e de iodeto de niquel
no PEO pareceu existir, uma vez que ndo houve evidéncia para separacdo de fases, facto
comprovado também por mapas de raios X efectuados por Espectrometria de Dispersao de
Energia, que mostraram os ides Ni** e X (I ou CI) uniformemente distribuidos pela

superficie das amostras analisadas.

3.1.2. Cristalinidade

Os ensaios de difraccdo de raios X efectuados as amostras dos sistemas PEO-
NiCl,.2H>0 e PEO-Nil,.4H,0 revelaram, ao contrario dos sistemas baseados nos cloreto e
iodeto de zinco, a auséncia de qualquer complexo cristalino formado entre o PEO e o sal.
Sdo igualmente materiais semicristalinos, pois apresentam picos bem definidos (cristais)
mas largos, com zonas correspondentes a fase amorfa, de fundo elevado relativamente a
€sses picos.

Como exemplo, apresentam-se na figura 86 os difractogramas obtidos para o sistema
baseado no cloreto de niquel, conjuntamente com os difractogramas do PEO e do sal

hidratado, NiCl,.2H,0, que se utilizou na sintese dos electrdlitos deste sistema.

A andlise dos difractogramas apenas permitem afirmar que o polimero puro estd
presente em todas as composi¢des, aumentando 0s picos caracteristicos deste composto de
intensidade, a medida que a concentragdo salina do electrélito diminui. Nao € evidente, por
outro lado, que exista NiCl,.6H,O cristalino na constituicdo de qualquer dos electrdlitos,

pelo que parece que o sal se encontra totalmente na fase amorfa do PEO.

O sistema de PEO com iodeto de niquel hidratado exibiu as mesmas caracteristicas

na andlise da constitui¢do cristalina do sistema por difrac¢ao de raios X.

Estes resultados sdo similares aos obtidos por Salmon e colaboradores que estudaram
o sistema polimérico PEO-KOH-H,0 (10%), onde observaram igualmente apenas a fase
cristalina do PEO puro para concentragdes inferiores as correspondentes a n=3.83, sem

obtencao de qualquer complexo cristalino [674].
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NiCl>2H,0

PEO

10 20 30 40
20/°

Fig.86: Espectros de difraccio de raios X para os
electrdlitos estudados do sistema PEO,NiCl,.2H,O0,
para o PEO puro e para o sal NiCl,.2H,0.

O sistema estudado por Sidhu e colaboradores, o PEO-CuSCN, ndo revelou
igualmente na andlise da sua cristalinidade qualquer pico correspondente a um complexo
cristalino, sé apresentando picos caracteristicos do PEO nao complexado [675]. Foi indicado
que a complexagdo do sal com o PEO ocorria apenas na fase amorfa.

Também no sistema baseado no poli(succinato de tetrametileno) com LiClO4, ndo foi
encontrado qualquer complexo cristalino nem sal livre na andlise por difrac¢ido de raios X
efectuada a este sistema, tendo surgido apenas os picos caracteristicos do polimero puro
desde n=24 até n=4 [389]. Neste ultimo electrdlito mais concentrado apareceram ja picos
correspondentes ao sal puro.

O estudo por difrac¢do de raios X do sistema PEO,Ni(CF;SOs3), anidro mostrou
igualmente que apenas o PEO cristalino se encontrava presente para as concentragdes n=12-
24, aumentando a sua quantidade a medida que a concentracdo salina diminuia [676]. A

precipitacdo do sal era observada apenas para alguns filmes de PEOgNi(CF3SOs3), e em
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nenhuma das concentracdes analisadas era observado algum complexo cristalino. Neste
estudo, verificou-se ainda para a concentragdo n=9 que os picos pertencentes ao sal puro de
niquel desapareciam a medida que era introduzida H,O no sistema, mas aparecendo em seu

lugar, picos correspondentes a um sal de niquel hidratado cristalino [676].

A saturacdo, nos sistemas estudados nesta seccdo, deverd acontecer para
concentracdes salinas mais elevadas que n=5, no caso do PEO,NiCl,.2H20 e n=4, no caso
do PEO,Nil,.4H,0, pois ndo se verificou em qualquer dos sistemas , o desaparecimento do

PEOQ cristalino e a precipitacdo dos respectivos sais.

3.1.3. Comportamento térmico

A andlise térmica dos electrélitos poliméricos dos sistemas PEO-NiX, (X=ClI, I)
através da aplicacdo da técnica TGA-DTA, revelou e confirmou a existéncia do polimero
nao complexado em todas as composi¢des, como obtido por difrac¢do de raios X, uma vez
que a temperatura de inicio do efeito endotérmico € muito pr6ximo do mesmo valor para o
PEO puro (61.5°C) calculado na sec¢do 1.1.3., e que indica pouca ou nenhuma interac¢ao na
fase cristalina, do sal com o polimero, ou seja, inexisténcia de complexos cristalinos PEO-

sal.

Nas figuras 87-(a) e 87-(b), apresenta-se o resultado da andlise térmica efectuada ao
electrélito PEO;oNiCl,.2H,0O (dois varrimentos sequenciais de aquecimento com
arrefecimento entre os dois aquecimentos) e que é tipico dos obtidos para todos os
electrélitos deste sistema com cloreto de niquel. E ilustrado que ndo parece existir qualquer

outro processo de fusdo de material cristalino para além do ja referido (fusdo do PEO puro).

Os trés picos endotérmicos adicionais que sdo observados no 1° aquecimento e que
deixam de ser visiveis no 2° aquecimento, correspondem a processos de evolugdo de
material volatil, cuja massa diminui em 3 gamas de temperatura diferentes. O primeiro pico
endotérmico com Touser a 40.9°C diz respeito a perda de moléculas de H,O adsorvidas (e
eventualmente do solvente acetonitrilo utilizado na sintese dos electrdlitos) que permanecem
nos filmes apds o final da sua preparacdo e possivelmente também devido a natureza
higroscopica destes electrdlitos [676] que adsorvem &gua da humidade existente na
atmosfera do laboratério, nomeadamente durante o processo de preparacdo das amostras
para a andlise térmica.

Ap6s o pico de fusdo do PEO ndo complexado (Topser @ 60.9°C) surgem os outros

dois picos endotérmicos a temperaturas superiores, correspondentes cada um, a libertacao de
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uma molécula de H,O por molécula de PEO;(NiCl,, que estavam mais fortemente ligadas ao

NiZ* que as moléculas de H,O adsorvidas.
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Fig.87: Tracados de (a) DTA e (b) TGA, para o electrélito PEO,oNiCl,.2H,0. A
curva a cinzento em ambas as figuras representa o andamento da temperatura ao
longo do ensaio de aquecimento, arrefecimento e 2° aquecimento efectuados. A

escala do tempo no gréfico inserido (curva TGA) é a mesma que na curva DTA.

Deste modo, o electrélito PEOoNiCl,.2H,0 apds a temperatura de 179.0°C (Tendset
do dltimo pico endotérmico) é modificado e passa a ser PEO;(NiCl,, pois as duas moléculas

de H,O de hidratagdo sdo perdidas.

Estudos de hidratacao do electrélito PEOgNiBr, mostraram também que as moléculas
de H,O eram totalmente removidas do sistema, apenas por aquecimento da amostra acima
de ca. 140°C [202].

Outros sistemas t€m apresentado igualmente apenas o pico correspondente a fusao de
PEO cristalino. S0 os casos dos sistemas PEQgsCa(SCN),.4H,0 e PEO¢sBa(SCN),.3H,O
[94], do PEOg 04CuSCN e do PEOy ;,CuSCN [675].

Os electrélitos com brometo de niquel, PEO4NiBr, e PEOgNiBr,, apresentaram
também na andlise térmica efectuada apenas o pico endotérmico correspondente ao PEO
puro cristalino [569, 619].
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Nao existindo qualquer complexo cristalino formado entre o sal e o PEO, pode
admitir-se que o sal, NiCl,.2H,0, que est4 na fase amorfa do PEO, possa existir coordenado

a este.

No estudo do sistema PEO-Nd(NOs);, as moléculas de H,O fortemente ligadas
provocaram o aumento de solubilidade do sal devido a coordenacdo com os ides metalicos e

o caracter amorfo dos complexos permaneceu [561].

Dado que o ido Ni** tem uma configuracdo iénica d® e que o polimero PEO pode
provocar algum impedimento estereoquimico devido ao seu tamanho, os complexos de
geometria quadrangular plana sdo os preferidos [658], podendo no entanto também existir a
geometria tetraédrica em combinacdo com a anterior. A temperatura ambiente pode assim
existir o complexo amorfo [Ni(HzO)2(R20)2]2+.2Cl', sendo R,0, o grupo do PEO, (-
CH,CH5-),0. O complexo modifica-se para [Ni(HzO)(RzO)3]2+.2C1' apods a saida da primeira
molécula de H,O de hidratacao, sendo no final [Ni(RzO)4]2+.2C1' apods a saida da segunda

molécula de H,O de hidratacao.

A figura 87 atrds revela também a reversibilidade do pico de fusao do PEO néo
complexado existente na amostra de electrélito, parecendo no entanto diminuir a quantidade
deste composto que é recristalizado, ou seja, parte do PEO fundido permanece na fase
amorfa. Uma razdo plausivel serd a maior quantidade de datomos de oxigénio etéreo
necessarios (4) para a complexag¢ao do PEO com o NiCl, apéds a saida das moléculas de H,O

de hidratacdo, comparada com os 2 do complexo inicial.

Na tabela XXI encontram-se as temperaturas caracteristicas dos picos endotérmicos e
exotérmicos (de recristalizacdo) encontradas para os electrélitos deste sistema, analisados
termicamente por TGA/DTA. A percentagem de massa perdida correspondente aos picos
endotérmicos respeitantes a evolu¢do de matéria volatil foi igualmente determinada para
todos os casos, verificando-se em todas as composi¢des dos electrélitos PEO,NiCl,.2H,0
que as duas moléculas de H,O de hidratagao eram perdidas nas duas gamas de temperatura

mais elevadas, tal como no caso do electrdlito de composicao n=10.

Ao contrdrio das amostras anteriores que ndo revelaram a presenca de qualquer
complexo cristalino, mesmo apds a saida das moléculas de H,O de hidrata¢do, quando se
procedeu a andlise de uma amostra do electrélito PEO;5NiCl,.2H,0, 4 dias apds o seu
aquecimento durante 20h a 161°C (portanto de PEOsNiCl,, sem moléculas de hidratacdo),
parece ter havido cristalizagdo de um complexo (figura 88). Apds um pico endotérmico que
poderd ser apenas correspondente a evolucdo de H,O adsorvida ou conter também
sobreposto o pico de fusdao do PEO nao complexado (se este tiver recristalizado), apareceu,

com Topser de 137.1°C, um pico endotérmico muito pequeno, que poderd ser devido a
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dissolu¢@o do complexo [Ni(RzO)4]2+.2C1' que cristalizou antes, devido ao efeito de indugdo
de crescimento de esferulites (cristais) provocado pelo recozimento efectuado. Pode também
acontecer que nas amostras onde este processo nao foi efectuado, que a quantidade de
complexo cristalino seja muito baixa para ser detectada pela técnica DTA ou que a
cristalizacdo deste complexo seja lenta e ndo sejam detectados cristais durante o tempo que

dura o ensaio térmico.

Tabela XXI: Resultados de andlise térmica diferencial e termogravimetria acoplada para

as varias composi¢des do sistema polimérico inicial PEO,NiCl,.2H,O0.

Ciclo . .
. T T T Tipo de efeito Perdas de massa
n | aquecimento- (8&5)“ (05) (%’gsse‘ ptérmico (%)
arrefecimento
43.2 48.3 52.1* 8.1
59.9** | 71.2 83.9 o '
o . endotérmicos
5 1= ciclo 93.1 120.3 139.0 4.3
149.4 167.2 189.9 3.9
50.6 48.1 44.9 exotérmico -
2% ciclo 56.5 68.5 77.5 endotérmico -
40.9 54.0 58.8
7.9
60.9 70.7 89.8 o
o . endotérmicos
10 1% ciclo 95.9 113.6 135.5 3.0
144.8 156.3 179.0 2.6
51.3 48.6 45.0 exotérmico -
2% ciclo 57.4 68.1 74.6 endotérmico -
61.0 71.2 82.6*
6.5
- - 98.6 o
o . endotérmicos
15 1= ciclo 101.9 116.0 130.2 1.1
136.5 147.3 159.4 0.9
52.4 48.0 43.8 exotérmico -
2% ciclo 58.1 66.9 75.1 endotérmico -
61.4 71.4 85.1 2.6
. 99.1 115.7 129.0 endotérmicos 1.0
1% ciclo
20 138.9 149.6 162.5 1.3
50.0 47.9 41.5 exotérmico -
2° ciclo 59.3 68.0 75.9 endotérmico -

*- temperatura final onde se deixa de distinguir o 1° efeito térmico, devido a sobreposicdo
do 2° efeito térmico.

**- temperatura onde se comeca a distinguir o 2° efeito térmico sobreposto ao 1°.
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<« endotérmico

0 160 200
T/°C

Fig.88: Tracado da curva DTA de uma

amostra de PEO-NiCl, com composi¢ao

n=15, obtido 4 dias apds o aquecimento
do electrélito a 161°C durante 20h.

O electrolito PEOgNiBr, estudado por Huq e Farrington, apresentou igualmente um
pico resultante da fusdo de um complexo especifico PEO-sal segundo os autores, a ca.
130°C, apés aquecimento desse electrélito a 160°C [99]. A medida que a amostra era
exposta durante mais tempo ao ar, esse pico ia diminuindo de d&rea, indicando o

desaparecimento desse complexo cristalino e a sua passagem para a fase amorfa.

No presente sistema poderd acontecer o mesmo fendmeno, i.e., a complexagao do ido

2 < . < ~
Ni~* com as moléculas de H,O antes da sua saida, retém os complexos na fase amorfa, nio
se vislumbrando qualquer pico endotérmico na andlise térmica devido a fusdo de um

complexo PEO-sal hidratado.

Na figura 89 encontra-se representado o resultado obtido apds andlise térmica do
PEO4NIil,.4H,0.

No termograma obtido pode observar-se um primeiro pico endotérmico devido a
saida do material volatil (num segundo aquecimento ji ndo aparece), que podem ser
moléculas de H,O adsorvidas e também acetonitrilo, que ndo foram totalmente removidos
durante o processo de preparacio e secagem dos filmes. Sobreposto a este pico encontra-se
outro pico endotérmico que para além de ser devido ainda a evolucdo do material volatil,

tem igualmente a contribuicao da fusdo do PEO nao complexado.
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Fig.89: Curvas TGA(----- )J/DTA(——) da andlise térmica do electrélito
PEOyNil,.4H,0.

Confirma-se assim o resultado da andlise de difraccdo de raios X efectuada a este
electrolito (e aos das outras composicdes), ou seja, a inexisténcia de qualquer complexo
cristalino PEO-sal.

Os dois picos endotérmicos seguintes que também desaparecem num segundo
aquecimento apos arrefecimento da amostra, sdo correspondentes, cada um deles, a evolugao
de duas moléculas de H,O de hidratacdo por molécula de PEO4Nil,. Este resultado estd
também de acordo com a andlise térmica efectuada ao sal hidratado Nil,.4H,O utilizado na
sintese dos electrélitos poliméricos, i.e., os dois dltimos picos endotérmicos obtidos nesta
andlise sdo também correspondentes, cada um deles, a saida de duas moléculas de H,O de
hidratacdo por molécula de Nil,.

Do mesmo modo que no sistema anterior, apds a libertacdo das moléculas de H,O de
hidratacdo, a estequiometria deste sistema passa de PEO,Nil,.4H,O, para PEO,Nil,,
passando por PEO,Nil,.2H,O0.

As temperaturas a que se dao estes efeitos térmicos estdo expressas na tabela XXII,
onde também se encontram registadas, as percentagens de massa da amostra perdida em

cada gama de temperaturas, correspondentes aos picos endotérmicos.

No sistema PEO-Nil,, antes da saida das moléculas de H,O de hidratacao fortemente
ligadas ao catido, a haver complexacdo deste 130 com o PEO na fase amorfa, a geometria
mais provdvel seria a octaédrica, com dois dtomos de oxigénio etéreo coordenados ao ido
Ni2+, sendo o complexo, [Ni(H20)4(R20)2]2+.21'. Ap6s a saida de duas moléculas de H,0, o

complexo passaria a ser [Ni(H20)2(R20)4]2+.21' de geometria igualmente octaédrica, ou por
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outro lado, [Ni(HzO)z(RzO)z]2+.21' de geometria quandrangular plana ou tetraédrica. Apds a
saida das duas ultimas moléculas de H,O de hidratagdo, é provavel que o complexo seja, tal
como no sistema PEO-NiCl,, [Ni(R20)4]2+.21'.

Tabela XXII: Resultados de andlise térmica diferencial e termogravimetria acoplada

para as vdrias composicdes do sistema polimérico inicial PEO,Nil,.4H,0.

Ciclo . .
. i T onset Tp Tendset Tipo de efeito Perdas de massa
N | aquecimento- | ony (°C) (°C) térmico (%)
arrefecimento
40.1 61.4* -
6.1
63.6™* 97.5 159.6 o
o . endotérmicos
4 1= ciclo 177.5 196.1 215.7 6.7
245.5 259.3 283.0 55
44.6 42.2 36.8 exotérmico -
2% ciclo 52.1 58.7 67.0 endotérmico -
45.2 61.5 66.0*
5.9
66.0** 79.6 131.9 o
o . endotérmicos
10 1= ciclo 200.7 209.6 221.2 3.5
250.2 263.9 291.8 4.5
449 42.7 37.1 exotérmico -
2% ciclo 53.4 57.6 65.7 endotérmico -
54.6 66.9 77.5*
4.4
- - 97.1 L
o . endotérmicos
15 1= ciclo 217.4 225.8 235.8 3.0
257.4 267.8 277.9 3.4
45.6 43.2 37.8 exotérmico -
22 ciclo 53.6 59.1 67.3 endotérmico -
58.4 66.4 78.7
4.2
- 86.8** 94.3 L
o . endotérmicos
20 1= ciclo 224.2 239.0 248.3 3.1
258.6 283.2 310.5 2.8
455 42.0 - exotérmico -
22 ciclo 56.9 63.6 76.3 endotérmico -

*- temperatura final onde se deixa de distinguir o 1° efeito térmico, devido a sobreposi¢do do

2° efeito térmico.

**_ temperatura onde se comega a distinguir o 2° efeito térmico sobreposto ao 1°.
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Na figura 90 é mostrada a recristalizacio do PEO ndao complexado, fundido no

primeiro aquecimento (figura 89) e nova fusdo no segundo aquecimento.
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Fig.90: Tracados TGA (-----) / DTA (—)
obtidos no arrefecimento e 2° aquecimento do
electrélito PEO4Nil,.

Também aqui ndo se vislumbra qualquer pico de fusdo de outro composto cristalino.
As hipéteses que se podem colocar, s3o como anteriormente para o caso do sistema PEO-
NiCl,, ou a permanéncia do complexo na fase amorfa, ou o tempo ainda curto para existir
cristalizacdo ou mesmo a pequena quantidade de fase cristalina ndo permitir a sua detec¢ao
por esta técnica.

O comportamento térmico das outras composi¢cdes do sistema PEO-Nil,, foi

semelhante ao obtido para esta composi¢do (n=4), como se pode verificar na tabela XXII

atras.

3.1.3.1. Estabilidade térmica

Também no caso do sistema PEO-Nil,, o sal Nil, provoca uma desestabiliza¢do no
polimero PEO, por enfraquecimento das ligacdes C-O adjacentes a ligagdo de coordenagio
entre o Ni** e os dtomos de oxigénio etéreo. A estabilidade térmica dos electrdlitos
PEO,Nil, diminui relativamente a do PEO puro, que € estavel até ca. 350-400°C, em
atmosfera de N, [349, 608].
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Na figura 91 é exemplificado o resultado obtido da andlise térmica efectuada a uma
amostra de electrdlito de composicdo n=10, onde para além dos efeitos térmicos ja referidos
anteriormente (fusdo do PEO nao complexado e evolu¢dao de moléculas de H,O, de adsor¢cao

e de hidratagdo), se verifica a decomposicdo do electrdlito, com inicio a 313.4°C e

temperatura de decomposicao de 347.4°C.
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Fig.91: Tragado TGA (——) / DTA(——) do electrélito inicial PEOoNil,.4H,O.

Os resultados da andlise termogravimétrica dos outros electrélitos deste sistema
confirmaram o aumento da estabilidade térmica a medida que a concentracdo salina dos

mesmos diminuia. Na tabela XXIII encontram-se os valores das temperaturas onde a

decomposi¢do de cada um dos electrolitos foi iniciada (Ty).

Tabela XXIII: Valores de Tq4 para

cada uma das composicdes dos

electrolitos do sistema PEO-Nil,.

Composicao do

electrélito, n Ta/C
4 285.4

10 313.4

15 328.4

20 330.5
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Os valores de temperatura da tabela XXIII para o presente sistema PEO-Nil,, podem
comparar-se com as temperaturas de inicio de decomposi¢do obtidas na gama 300-330°C,
para os electrélitos dos sistemas PEOg 14CoBr; e PEOg_16NiBr; [22].

Comparando estes valores com os obtidos para os sistemas de zinco, PEO-ZnCl, e
PEO-Znl,, o sistema PEO-Nil, parece ser mais estdvel, pois as temperaturas onde se dd o
inicio da decomposi¢do sdao superiores. No entanto, este resultado ndo era de prever se se
tiver em conta o mecanismo de degradagdo térmica do electrolito, referido na secg¢do 1.1.3.2.
A maior afinidade do ido Ni** pelos dtomos de oxigénio etéreo, relativamente a do ido Zn*,
torna a interac¢ao Ni-O mais forte que a interac¢ao Zn-O, o que deveria enfraquecer mais a
estrutura macromolecular do polimero e tornar o electrlito menos estdvel termicamente.
Jones e colaboradores, no entanto, referem que os electrdlitos baseados em Zn2+, NiZ* e Co?
possuem caracteristicas de decomposi¢do térmica que ndo sdo facilmente correlaciondveis

com a condutividade ou outras propriedades [608].

3.2. Caracterizacao electroquimica

3.2.1. Condutividade ionica

O valor da condutividade ionica dos electrélitos dos sistemas PEO-NiCl, e PEO-Nil,
foi determinada, tal como para os sistemas anteriormente estudados, recorrendo a técnica da
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, neste caso utilizando eléctrodos nao

bloqueantes de niquel.

As caracteristicas dos espectros de impedancia no plano complexo obtidos as varias
temperaturas de trabalho, foram idénticas as observadas anteriormente para os sistemas de
zinco, ou seja, houve com o aumento da temperatura, diminui¢io e posterior
desaparecimento do arco correspondente a impedancia do electrélito, diminui¢do do arco
correspondente a impedancia interfacial e aparecimento gradual da impedancia difusional.

Na figura 92 representam-se trés espectros de impedancia obtidos a temperaturas
diferentes para o electrélito PEOsNiCl,.2H,0, que ilustram algumas das observagdes

efectuadas.

Os espectros obtidos para os dois sistemas PEO-NiX, (X=Cl, I) foram também
modelizados por circuitos equivalentes através do método NLLS ja referido, tendo-se obtido
erros associados a cada parametro da mesma ordem de grandeza dos obtidos nos sistemas de
zinco. Os pardmetros C, e Cy foram também estimados e foram obtidos igualmente valores
usuais e ndo compativeis com a existéncia de qualquer filme de passivacdo a superficie do

niquel.
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Fig.92: Espectros de impedancia no plano complexo obtidos para a célula

Ni/PEOsNiCl,.2H,O/Ni a trés temperaturas diferentes.

Nas figuras 93-(a) e 93-(b) apresentam-se as curvas da variagdo da condutividade

com a temperatura, obtidas para os electrdlitos dos sistemas PEO-NiCl, e PEO-Nil,,

respectivamente.

Os valores de condutividade i6nica encontrados para estes sistemas de niquel, vao
desde os 10®*Scm™ a temperatura ambiente até valores da ordem dos 10*Scm™ para
temperaturas proximas de 150°C, tal como para os dois sistemas de zinco estudados
anteriormente.

A relagdo do tipo Arrhenius, com comportamento linear em duas regidoes de
temperaturas separadas por um valor de transicao Ty, foi bem ajustada para os electrélitos
dos sistemas de niquel, PEO-NiX,. O valor T, que no caso do sistema com cloreto de niquel
estd proximo de 58°C e no caso do sistema com iodeto de niquel varia entre 56°C e 66°C,
corresponde a fusdo do PEO ndo complexado, que se verificou existir em todas as
composi¢des destes sistemas (sec¢des 3.1.2. e 3.1.3.). A fusdo da fase de PEO puro resulta

na formagdo de uma fase condutora amorfa com uma concentracao salina mais baixa, pelo
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que existe um aumento da mobilidade local das cadeias poliméricas. O aumento da
mobilidade dos transportadores idnicos é provavelmente o factor responsavel pelo aumento

na temperatura de transi¢do, da condutividade i6nica.
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Fig.93: Variacdo do logaritmo da condutividade iénica com o inverso da temperatura
para os electrdlitos dos sistemas: (a) PEO,NiCl,.xH,O (x=1 para T>130°C-140°C e x=2
para as temperaturas inferiores); (b) PEO,Nil,.4H,O.

Embora o mesmo ndo se tenha passado para o sistema PEO-NiCl,, para o sistema
PEO-Nil, também se verificou que as variagdes de condutividade observadas nas
temperaturas de transicdo estdo mais ou menos correlacionadas com a quantidade de fase
amorfa formada quando ocorre o processo de fusdo. Para o electrélito mais concentrado,
PEO4Nil,.4H,0, que € o que contém a temperatura ambiente menos quantidade de PEO ndo
complexado, a transicdo € minima. Nos electrélitos mais diluidos, com composi¢des n=15 e

n=20, as quantidades de PEO ndao complexado sdo mais elevadas e é onde se verifica,
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embora com pouca diferenca para o electrélito de composi¢do n=10, o maior nivel de

transicao.

O sistema de niquel, PEOgNiBr,, estudado por Huq e Farrington, comportou-se de
modo semelhante aos estudados nesta sec¢do, com o aparecimento também de um aumento
notdrio da condutividade a cerca de 60°C, como resultado da fusdo do PEO ndo complexado
[99, 569].

Os valores de energia de activacdo, E,, encontrados acima e abaixo de T, para os
dois sistemas de niquel, encontram-se na tabela XXIV e sdo da mesma ordem de grandeza
dos valores de E, encontrados para os sistemas de zinco (electrdlitos PEO-ZnX,) onde se
aplicou a equagao de Arrhenius, indicando que a facilidade de condug¢do i6nica € idéntica em

ambos 0s sistemas.

Tabela XXIV: Valores de energia de activagdo, E,, obtidos
acima e abaixo da temperatura de transicdo, T, para os
electrolitos dos sistemas PEO,NiCl,.xH,0 (x=1 para T>130°C-

140°C e x=2 para as temperaturas inferiores) e

PEO,Nil,.4H,0.
E, (kdmol™)
Electrolito polimérico n
E. (T<T) E. (T>T)
PEO.NiCl,.xH,O 5 68+ 13 29+7
10 94 + 11 36+4
15 77 £12 132
20 56+5 31+6
PEO,Nil,.xH,0O 4 66+9 19+5
10 50 %10 19+2
15 67 %5 26+4
20 85+6 34+2

Do mesmo modo, nos sistemas de niquel, os maiores valores de E, obtidos abaixo de
T, reflectem a maior dificuldade de conduc¢do na presenca de fases cristalinas, neste caso, o
PEO ndo complexado e a maior facilidade quando se d4 a fusdo deste, diminuindo os valores

de E, acima de T; e tornando-se a condutividade menos dependente da temperatura.
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Note-se que a relacdo linear encontrada entre G e a temperatura, acima da
temperatura de transicdo, para ambos os sistemas, deverd ser caracterizada como
“aparentemente Arrhenius”’, uma vez que nesta gama de temperaturas os sistemas se
encontram totalmente amorfos. Deveria ser a equacdo VTF a que melhor descreveria o
comportamento da condutividade ionica dos electrdlitos relativamente a sua dependéncia
com a temperatura, mas dada a gama limitada de valores nesta zona, ndo é notada a sua

natureza curvilinea.

A evolucdo da condutividade dos electrélitos PEO-NiX; com o valor da composi¢ao
mostra que abaixo da temperatura de fusdo do PEO ndo complexado, é de um modo geral e
muito visivelmente no sistema PEO-Nil,, uma composi¢do intermédia, a que representa
maiores valores de condutividade. Dados os parametros que influenciam directamente o
valor da condutividade i6nica de um sistema polimérico e que variam com a concentragao
salina em sentidos opostos, pode afirmar-se que existe um equilibrio entre 0 nimero de
transportadores idnicos que fazem aumentar a condugdo idnica e a sua mobilidade que
diminui com a concentragao salina. Acima de T, enquanto que no sistema PEO-NiCl,, €, tal
como nos sistemas de zinco, o electrdlito mais concentrado, com n=5, o que apresenta
valores de condutividade mais elevados, no PEO-Nil,, esta propriedade apresenta os
menores valores para n=4.

Para este ultimo sistema e para o baseado em cloreto de niquel mais visivelmente
abaixo da temperatura de transicdo, verifica-se, como em muitos outros [29, 112, 113, 191,
345, 578-580, 621], que a variacdo de condutividade i6nica com a concentracdo salina é
muito pequena. A existéncia de agregacao idnica que foi demonstrada noutros trabalhos com
vdrios sistemas de sais de niquel, nomeadamente em PEO-Ni(CF;S0s),, com n=3-24 [199],
em PEOgNiBr, [176] e em PEO,NiBr,, com n=8-64 [677], tendo sido identificado neste
dltimo trabalho a existéncia de agregados NiBr;~, pode explicar esta observagdo. O
mecanismo veicular que existe com a agregacio faz aumentar a mobilidade i6nica, pelo que
o aumenta, mas por outro lado, a diminui¢cdo da concentragdo de ides simples moveis,
provoca a consequente diminui¢do da mobilidade i6nica, pois estes sdo mais mdveis que 0s
agregados, pelo que a condutividade diminui através deste pardmetro. Com o aumento da
concentracdo salina, o aumento de reticulagio i6nica entre os catides e o &tomo de oxigénio
etéreo do PEO também se torna mais atenuado, devido a menor propor¢ao de ides
livres/agregados existente.

Comparando os valores de condutividade idnica entre os dois sistemas de niquel,
pode verificar-se que de um modo geral, o sistema PEO-Nil, apresenta valores superiores

aos do sistema PEO-NiCl,. Parece existir um efeito do anido, provocando a existéncia de
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mais ides livres Ni** e I', e menos agregados NiIﬁ’n , relativamente aos existentes no sistema
com cloreto de niquel, devido a maior polarizabilidade do ido I em relacdo a do ido CI.
Existe assim uma maior estabilidade dos agregados com o ido cloreto. O maior nimero de
transportadores i6nicos mais moveis parece ter um papel de prevaléncia no nivel de
conducao idnica conseguido para o sistema PEO-Nil,.

Verificar-se-a adiante que a condutividade € essencialmente anidnica, pelo que o

anido tem um papel mais influente que o catido nos valores de condutividade obtidos.

Também no sistema poli(succinato de tetrametileno) complexado com os sais Nal e
NaCl, o estudo da condutividade dos electrélitos levou a valores superiores para o sistema
com o iodeto de sodio [389].

O efeito aniénico nos valores de conducdo i6nica em sistemas poliméricos baseados
em redes de poliéteres com sais de amoénio quaterndrio, esteve igualmente presente,
revelando valores superiores para os sistemas com iodeto, relativamente aos sistemas com

brometo ou cloreto [678].

3.2.2. Numeros de transferéncia cationica

Os ndmeros de transferéncia catidonica dos electrdlitos dos sistemas PEO-NiCl, e
PEO-Nil, foram estimados através da aplicagdo da equagdo (80) descrita na sec¢do 1.2.3.,
determinando-se os parametros, resisténcia do electrdlito, Ry e largura do arco difusional,
Z4(0), através da aplicacao da técnica a.c. de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica,
com eléctrodos ndo bloqueantes de niquel. Mais uma vez foi efectuado o ajuste de circuitos
equivalentes pelo método NLLS aos espectros de impedancia obtidos, apresentando-se nas
figuras 94-(a) e 94-(b), resultados representativos obtidos para as células contendo

electrolitos PEO-Nil, em duas composi¢des diferentes.

-4000 -1500

24.229 Hz
-1000 [~

0.174 Hz

-2000

-500 [~

Z' (Ohm.cm™)
Z' (Ohm.cm™)

0 1 L 1 L 1 L 4
0 1000 2000 3000
Z (Ohm.cm)

1 1
0 2500 5000 7500
Z (Ohm.cm™)

(a) (b)

Fig.94: Espectros de impedancia no plano complexo a 66°C para: (a)

Ni/PEO4Nil,.4H,0/Ni; (b) Ni/PEO;sNil,.4H,O/Ni. (+) Dados experimentais; (——)
Resultados do ajuste NLLS; (-----) Extrapolacdo da simulacao (NLLS).
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Os valores de nimero de transferéncia catidonica obtidos a vdrias temperaturas para

os dois sistemas de niquel encontram-se na tabela XXV com os erros associados origindrios

do processo de simulagdo usado.

Tabela XXV: Estimativas dos numeros de transferéncia cationica

em funcdo da temperatura, para amostras de electrélitos dos
sistemas PEO-NiCl, e PEO-Nil,. Os numeros de moléculas de
H,O de hidratagdo, x, para os electrdlitos com cloreto de niquel
sdo: x=1 para T>130°C (n=15, 20) e para T>140°C (n=5, 10), e

x=2 para as temperaturas inferiores.

PEO:NiCl2.xH20

PEO:Nil2.xH20

n T/°®C T, n T/°®C T,
5 47 0.11£0.05 4 24 0.028+0.001
56 0.113 £ 0.006 66 0.129+0.002
64 0.23+0.07 94 0.27+0.02
120 0.20+0.01 147 0.16%0.05
138 0.070.02 152 0.075£0.007
10 24 0.07+0.01 10 22 0.069+0.008
44 0.097+0.005 44 0.220.05
77 0.054+0.003 74 0.007+0.001
95 0.0807+0.0009 94 0.0041%0.0005
120 0.150%0.007 142 0.030%0.005
152 0.044+0.004
15 46 0.025£0.003 15 21 0.1350.002
64 0.044+0.008 66 0.24+0.05
97 0.12+0.01 74 0.0270%0.0001
139 0.226£0.009 94 0.00610.002
150 0.017+0.002
20 24 0.0200.008 20 32 0.054t0.002
65 0.11%0.02 75 0.061+0.006
96 0.12%0.03 86 0.0022t0.0006
141 0.20£0.01 102 0.005t0.001
115 0.0060.001
148 0.027:0.007
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Os resultados, com valores de T, muito baixos, indicam que sdo os anides, 0s
principais responsaveis pelo transporte de carga. A forte coordenagdo do iao Ni** com os
atomos de oxigénio, quer das moléculas de dgua, quer dos dtomos de oxigénio etéreo,
resultam na dificil mobilidade do catido, sendo os anides, Cl" ou I', que ficam mais libertos
para a conducdo i6nica. Para além destes, a possibilidade de existéncia de agregacdo idnica,
d4 origem a que as espécies NiX; e NiX;~ tenham também o seu contributo elevado para a
diminui¢do do valor de T,. Cai e Farrington referem que para concentragdes acima de n=30
nos electrélitos PEO,NiBr,, a quantidade de ides NiBr;~ prevalece sobre a quantidade de
i0es livres Br™ e a condutividade é devida a mobilidade daquele ido complexo [677].

O estudo do nimero de transporte do electrélito PEOgNiBr, obtido apds a sua
secagem a elevadas temperaturas, deu origem também a categorizacdo do electrélito como
essencialmente condutor aniénico puro acima de 120°C [99].

Outros sistemas baseados em complexos PEO-sal de catido divalente apresentaram
igualmente um comportamento de transporte aniénico como os contendo sais de MgZJr [96],
de Ca** [106] e de Co*t [22]. Em todos eles, os valores de nimero de transferéncia catidnica
encontravam-se geralmente abaixo de 0.05, havendo aparentemente ligagcdes electrostéticas
muito fortes com as cadeias poliméricas do PEO.

Igualmente as medidas de nimero de transferéncia catiénica efectuadas ao sistema
PEO-La(ClQ,)3, indicaram a imobilidade do ido La3+, consistente com a sua classificagao

como um catido “duro” [607].

Como se referiu anteriormente, a semelhanca entre o poder dador electrénico de um
éter e da 4dgua, pode dar indicagdes comparativas para a mobilidade catidnica, em polimeros
com atomos de oxigénio etéreo como o PEO. As medidas de velocidade de troca de
moléculas de dgua ligantes efectuadas por Eigen, localizam o ido Ni** no diagrama da figura
60 (sec¢do 1.2.3.) na zona onde estdo situados os catides considerados imdveis [7]. Os
valores baixos de T, estimados para os sistemas PEO-NiCl, e PEO-Nil, estao assim de
acordo com a baixa labilidade das ligagdes Ni**-PEO e Ni**-H,O dada pelo diagrama
referido.

A técnica de polarizagdo potenciostitica aplicada em combinag¢do com as medidas de
impedancia a.c., desenvolvida por Watanabe e colaboradores [443] e sugerida também por
Bruce e Vincent [442], foi aplicada, para confirmacdo dos resultados anteriores, a um dos
electrélitos de niquel sintetizados, o PEO(Nil,.4H,0 a 56°C.

A equacdo utilizada foi a equacdo (89) (secc¢do 1.2.3.) e os valores da resisténcia do
electrolito e resisténcia a transferéncia de carga foram obtidos pela técnica EIS aplicada

antes da realizacdo das polariza¢des d.c., que forneceram o valor da corrente de estado
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estaciondrio, I(e). Foi efectuado de seguida a obtencdo de novo espectro de impedancias
a.c., tendo-se verificado que ndo variou significativamente relativamente ao obtido antes da
polarizacdo. Optou-se assim, para outra estimativa do valor de T, pelo método de Watanabe
e ndo pelo método de Evans e colaboradores [444], que tem em conta a possibilidade de
existéncia de camadas de passivacdo com variacdo do valor da resisténcia interfacial, pois
implica menos medidas de impedancia, portanto menos moroso € mais pratico.

Foram efectuados ensaios d.c. com aplicacdo de vdarios valores de tensdo,
representando-se na figura 95 uma das curvas da corrente em fungdo da tempo obtidas. O
exemplo mostra a polarizacdo potenciostitica com aplicacdo de uma tensdo de
aproximadamente 33mV, efectuada a célula referida, verificando-se que a corrente de estado

estaciondrio € atingida apenas ao fim de quase 8h.

0.9
0.6 V~33mV
<
=
0.3 A
0.0 ‘ T ‘
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

t/h

Fig.95: Variacdo da corrente com o tempo durante o ensaio de polarizagdo
potenciostdtica, com aplicacdo de uma tensdo de cerca de 33mV a célula
Ni/PEO,(Nil,.4H,O/Ni, a 56°C.

Representando graficamente os varios valores de I(ec) obtidos em cada um dos
ensaios potenciostaticos em fungdo da tensdo aplicada (figura 96), verificou-se a obtencao
de uma correlagdo linear (coeficiente de correlacdo de 0.989), sendo portanto a corrente
6hmica até aos 100mV. Mais uma vez, este alargamento da gama linear € justificado [445,
446, 450] pela nao idealidade e pela existéncia de agregacdo idnica no sistema de niquel

estudado.
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8.0E-07
<
z 4.0E-07 +
(3
0 1 1
0 0.04 0.08 0.12

V/V
Fig.96: Corrente de estado estaciondrio, I(e), em fun¢do da tensao

aplicada, V, para a célula com o electrdlito polimérico
PEOoNil,.4H,0, a 56°C.

O valor do nimero de transferéncia catiénica estimado foi de 0.007 o que confirma a
conducdo maioritariamente anidnica deste electrélito do sistema de niquel, resultado a que

se tinha chegado através da utilizacdo da técnica de impedancia electroquimica a.c. apenas
(método, atras descrito, de Sgrensen e Jacobsen [436]).
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4. Baterias de Electrolito Polimérico

4.1. Constituicao da célula

A melhor maneira de avaliar o comportamento de um electrdlito polimérico
designado para aplicagdo numa bateria, € fazer testes a baterias contendo esse material como

electrolito.

O estudo da bateria polimérica foi efectuado a células de Zn/NbyOs comp. (comp0sito),
usando-se PEO4ZnCl, como electrélito polimérico e uma temperatura de trabalho de 55°C.
A escolha deste electrdlito baseou-se no melhor conjunto de caracteristicas electroquimicas
obtido, nomeadamente, na condutividade i6nica, no nimero de transferéncia catiénica € na
estabilidade electroquimica, apds estudos dos sistemas PEO-MX, (M=Zn, Ni; X=ClI, I) atrds
apresentados.

Embora a condutividade idénica fosse maior para temperaturas superiores, a
estabilidade electroquimica, nomeadamente a tensdo de decomposicdo do electrdlito, era
menor, pelo que se escolheu a temperatura de 55°C para temperatura de trabalho nos ensaios

a efectuar a bateria.

O electrélito PEO4Znl, apresentava igualmente boas caracteristicas electroquimicas
para a sua utilizacdo nos testes a efectuar, mas a maior dificuldade em obter filmes
homogéneos e com boa estabilidade mecanica deste electrdlito, levou a escolha do
PEO4ZnCl,.

A célula, que se pode designar de gerador electroquimico pois permite converter a

energia quimica em energia eléctrica, esquematiza-se do modo seguinte:

o Zn PEO,ZnCl, Nb2Oscomp. | g
(Anodo) (electrélito) (catodo de
insercao)

E constituida por 3 elementos: o dnodo, o electrdlito e o catodo. De um modo geral,
anides, catides e electroes coabitam no gerador, podendo-se associar o anodo a um
reservatorio dador de electroes e catides, o electrdlito a um condutor de anides e catides € o
catodo a um aceitador de catides e electroes. Neste caso, o catodo é chamado catodo de
inser¢do pois é composto por um material que devido a sua estrutura, permite a introducao

de 10es do electrdlito na sua rede cristalina, através de um processo electroquimico.
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O catodo de inser¢ao permite a troca idnica e electrénica e idealmente é um condutor
misto, tanto de i0es como de electrdes, capaz de acumular o maior nimero possivel de sitios
livres para o acolhimento desses 10es, sem modificar consideravelmente a sua estrutura.

7

Geralmente, quando o mecanismo € reversivel, isto é, quando os ides saem da
estrutura do composto onde estavam inseridos, regressando ao electrélito, o catodo ¢é
chamado de intercalacdo e a bateria € recarregavel. O esquema simplificado deste tipo de
gerador electroquimico estd representado na figura 97, mostrando-se o processo de descarga.

Na recarga, o sentido das correntes idnica e electronica, € obviamente invertido.

Utilizagao
<& Anodo |- zp2+ —3 Cétodo e
D -
Zn electrélito Nb20s comp.

Fig.97: Representacdo esquemadtica do funcionamento da
célula electroquimica ©Zn/PEO4ZnClo/NbyOscomp. @ durante

a descarga.

O gerador corresponde assim a uma cadeia electroquimica caracterizada por uma
continuidade do transporte catidnico, desde um dos eléctrodos até ao outro. Durante a
descarga, a energia eléctrica libertada € igual a alteracdo de energia quimica do sistema,
sendo a corrente ionica que circula no electrélito, trocada por corrente electronica nos
eléctrodos terminais.

No caso presente, podem-se representar as reacgdes electroquimicas que ocorrem nos

processos de descarga e carga da bateria como:

desc.
= Zn _Nb,O

carga

XxZn*" +2xe” +Nb,O 97)

Scomp. 5 comp.

Na descarga, o zinco € dissolvido no anodo, a medida que os ides 7Zn** sdo
transportados através do electrdlito polimérico até ao cédtodo, onde sdo inseridos no

eléctrodo de inser¢do (ou intercalacdo). Na carga da bateria, o processo inverte-se,
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ocorrendo a redugdo de ides Zn>* na interface zinco/electrélito e passando um ndmero
equivalente de ides Zn>* do material de insercdo para o electrélito.

O NbyOscomp. (compdsito) consiste numa mistura de pentéxido de niébio puro,
Nb,0Os, com o electrélito PEO4ZnCl; e grafite, estes dois ultimos compostos com fungdes de
melhoramento do desempenho da bateria construida. O electrélito polimérico adicionado é
importante para permitir, por um lado, o aumento da superficie de troca eléctrodo/electrdlito,
e por outro, para dar consisténcia mecanica ao material, ndo deixando que as particulas
existentes se desliguem entre si.

A deformacao causada pelas alteragdes de volume das particulas de Nb,Os quando se
da a insercao dos ides na sua estrutura e a sua posterior desinsercao, nao é permanente, pois
devido ao seu cardcter elastomero, o electrélito adicionado flui, ajustando-se a estas
alteracdes de volume.

Para além destas funcdes, o electrdlito polimérico reforca o cardcter i6nico e a
migracdo dos ides efectua-se em todo o eléctrodo, reduzindo-se a sobretensao causada pelo
transporte de massa.

A adi¢do de grafite, material condutor electrénico, baseou-se principalmente no facto
do Nb,Os estequiométrico ter uma condutividade electrénica bastante baixa [679, 680], pelo
que o caracter de conducao mista do catodo de insercdo tinha de ser aumentado, garantindo
o contacto electrénico entre todas as particulas e o colector de corrente. Na figura 98 ¢
evidenciado de um modo esquemdtico como estardo distribuidos 0os compostos constituintes

do eléctrodo de inser¢@o, NbyOs comp..

Complexo polimérico

5

Colector de corrente

Colector de corrente

oo
et Gl
IR

R

@ = Particula de grafite

Fig.98: Representacdo esquemdtica da célula Zn/PEO4ZnCly/NbyOs comp.,
mostrando-se as particulas activas do material de insercdo Nb,Os e as particulas

de grafite, com o electrdlito polimérico, PEO4ZnCl,, na sua interligacao.
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De modo a optimizar a composi¢ido do catodo de inserc@o a usar nos testes a bateria,
efectuou-se um estudo prévio através da comparacao de resultados de descargas efectuadas a
vérias células Zn/NbyOs comp. @ 55°C, com percentagens diferentes em grafite e em Nb,Os
puro no composito NbyOs comp..

Usaram-se dois regimes de descarga diferentes: num utilizou-se uma carga de 100kQ
e deixou-se a célula descarregar até o seu potencial de célula cair para um valor de 0.2V
(valor onde a tensdo da bateria comeg¢ava a diminuir com uma maior velocidade) e noutro
aplicou-se uma corrente constante de 30uA, deixando as células descarregar apenas durante
1 hora.

A temperatura das células apds a sua montagem, foi elevada para o valor de ensaio
desejado, 55°C, tendo havido um tempo de equilibrio das mesmas em condi¢des de circuito
aberto de cerca de 1 hora antes de se iniciar cada descarga. Durante este periodo a tensdo da
célula permaneceu constante, e o seu valor, V,, caiu na gama 1.0-1.1V. Este valor inicial de
tensdo da célula em circuito aberto, encontra-se na tabela XXVI, juntamente com 0s outros
resultados. Como exemplo do tipo de perfil das descargas obtidas, apresenta-se na figura 99,

a descarga da célula com a composicdo A da referida tabela.

Tabela XXVI: Resultados das descargas efectuadas a células Zn/NbyOs comp. @ 55°C, com
composi¢gdes do NbyOs comp. diferentes, mantendo-se 10% de PEO4ZnCl; adicionado em cada

um dos catodos.

Regime de descarga
Composigdo grafite | NbzOs 100kQ 30uAcm2®
Nb205 comp.
Vea (V) @ | Eaese. V)@ | QAR ® | Vea (V)@ | Eca (1h) (V) ©
A 10% 80% 1.07 0.34 612 1.02 0.41
B 15% 75% - - - 1.08 0.45
c 25% 65% 1.06 0.42 594 1.09 0.49
D 50% 40% 1.05 0.37 299 - -

" Valor da resisténcia usada como carga

Valor da densidade de corrente decarga
Tenséao da célula em circuito aberto

Tensao média de descarga da célula
Capacidade de descarga da célula

Tensao da célula ao fim de 1 hora de descarga

(1)
(2)
(©)
(4)
(@)
(6)
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Fig.99: Variacdo do potencial da célula durante a descarga de uma
bateria Zn/PEO4ZnCl/NbyOs comp. @ 55°C, através da aplicacido de uma
carga de 100k€2. O Nb2Os comp. fo1 composto por: 80% de Nb,Os, 10%
de grafite e 10% de PEO4ZnCl,.

O valor da capacidade, Q, da tabela XX VI, calculado para os ensaios com a carga de

100kQ, foi obtido pela relagdo Q=RL I E_ (t)dt, onde R. é o valor da carga externa, neste

caso 100kQ e t, caso 100k€2 e t, o tempo de descarga da célula, interrompida para E.g=2V.

O tipo de perfil obtido estd de acordo com o facto de que quando uma resisténcia
finita € ligada a uma célula, a corrente comega a fluir e as condi¢des de equilibrio sdo
destruidas, havendo um desvio de E. relativamente ao seu valor maximo (valor
termodindmico). A partir do instante inicial da descarga, comecam a fazer-se sentir as
sobretensdes ohmicas (devido ao fluxo de corrente através do electrdlito e interfaces
eléctrodo/electrdlito) e as sobretensdes superficiais e de concentragao, esta dltima a ter o seu
efeito para tempos superiores, quando ja houve tempo para os gradientes de concentracao se
estabelecerem. Apds a queda inicial da tensdo da célula, segue-se uma diminuicao gradual
deste parametro, correspondente a redugao do potencial do eléctrodo de NbyOs comp. @ medida
que reage com o zinco, podendo ter também contribui¢do do aumento do potencial do

anodo. Verificar-se-a adiante que assim acontece.

Os resultados da capacidade de descarga obtidos sdo compardveis e até superiores
aos de outras células que utilizam o mesmo anodo. Enquanto que na descarga da célula
Zn/PEO5Zn(Cl04),/TiS,, uma corrente de 0.5uA pdde ser mantida durante 300h e

utilizando o catodo VO3, a mesma corrente pdde também ser mantida mas apenas por 100h
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[681], na célula A do presente trabalho, a descarga efectuou-se com uma corrente constante
de ca. 3.41A durante 120h.

O valor de tensdo em circuito aberto das células ensaiadas é também compardvel
com o obtido (1.1V) por 2 tipos de células estudadas noutro trabalho utilizando o zinco
como anodo: as células Zn/PEO;,ZnCl,/poli(metil-anilina) e Zn/PEO4.KI1.2ZnCIl,/MnO,
[682]

Do mesmo modo, as baterias Zn/NbS; e Zn/(CH3)4NIs apresentaram valores de V.,
de 1.05V [683] e 1.06V [684], respectivamente.

O céatodo de insercdo escolhido a usar nos testes da bateria foi o de composicao C
(65% em Nb,Os puro, 25% em grafite ¢ 10% em PEO4ZnCl,), pois foi o que reuniu no
conjunto das descargas efectuadas, as melhores caracteristicas. Nos ensaios com
R=100kQ, obteve-se uma capacidade de descarga superior com este cidtodo e quando se
utilizou i:SOuAcm'2 na descarga, foi também com esta composi¢do que se conseguiu uma
tensdo média de descarga mais elevada, o que da origem a uma energia especifica também
mais elevada para a bateria.

Verifica-se, pela observacgao da tabela XXVI, que o catodo de composicao D tem um
valor de Q muito mais baixo que nos de composi¢do A ou C, devido seguramente a menor
quantidade de Nb,Os puro do compésito, fazendo diminuir grandemente os caminhos para a
conducio iénica e descarregando muito mais rapidamente.

O maior valor de tensdo da célula obtida ao fim de uma hora a medida que a
percentagem de grafite aumenta nos ensaios a 30pAcm™, pode ser atribuido a diminuigo da

resisténcia interna da bateria com o aumento do material condutor electrénico.

4.2. Caracteristicas da descarga

De modo a avaliar-se a capacidade da bateria relativamente a velocidade de descarga
e a escolher-se quais os regimes desta mais adequados para os testes de ciclagem (ciclos de
carga e descarga) a efectuar posteriormente procedeu-se a descargas galvanostiticas de
varias células, cada uma com utilizacio de uma densidade de corrente diferente, até o
potencial das células atingir os 0.2V.

Na figura 100 encontram-se os resultados obtidos, tendo-se convertido (na figura
100-(a)) o eixo do parametro tempo em capacidade, de modo a melhor comparar a eficiéncia

dos diferentes regimes de descarga.
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200 pAcm? t/s

1.0 4+ 100 pAcm? (b)
/ © 50 pAcm™

Eca. /V

0.0 f f f f |
Qdesc:. / l»lAh

(a)
Fig.100: (a) Capacidades de descarga da célula Zn/NbyOscomp. a vdrias densidades de

corrente; (b) Tensdo da célula em fung¢do do tempo para a parte inicial da descarga a:
3uAcm-a; 10pAcm -b; 50uAcm-¢c; 100uAcm>-d; 200pAcm *-e.

Todos os perfis potencial/carga (capacidade de descarga), mostram no inicio da
descarga a polarizacdo devida a queda ohmica e sobretensdes superficiais, verificando-se o
seu aumento com o aumento da densidade de corrente, i. Este decaimento imediato do valor
de E.q para um valor inferior € mostrado na figura 100-(b). A capacidade de descarga
(Quesc.) para os ensaios efectuados a densidades de corrente constante entre 3;.LAcm'2 e
100pAcm™, diminui lentamente com o aumento de i.

Embora se tenha conseguido uma capacidade de descarga de 317uAh para o ensaio
efectuado com uma densidade de corrente constante de IOOp.LAcm'Z, a capacidade de
descarga para o ensaio efectuado a ZOOuAcm'2 foi de apenas 23lLAh. Esta grande diminui¢do
do valor de Qgesc. € 0 desvio acentuado observado na curva podem ficar a dever-se a uma
polarizacdo de concentracdo relacionada com uma diminuicdo dos sitios “aceitadores” do

L, . 2 L. . L. L.
catodo ou dos ides Zn~* méveis, na interface electrélito/éxido.
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O valor ndo muito elevado do ndmero de transferéncia catidnica, que se verificou ser
de 0.4 para 55°C ou provavelmente negativo (se se tiver em conta que € a teoria das solugdes
concentradas que se aplica, como referido na sec¢do 1.2.2.) pode ser responsdvel por
gradientes elevados de concentracdo que se estabelecem na célula deixando o electrélito (do
eléctrodo positivo compdsito) que se encontra mais longe da interface electrélito/catodo com
poucos ides Zn>*. Logo que estes sdo inseridos, a concentracdo dos catides chega a 0 e o
material activo remanescente nestas regides torna-se inacessivel diminuindo rapidamente a

percentagem de utilizacio do catodo.

Para além disto, os valores negativos de nimero de transferéncia catiénica indicam a
existéncia de espécies carregadas negativamente (como por exemplo os ides ZnCl; e
ZnCL%), mais méveis que os catides livres Zn>* ou pares iGnicos carregados positivamente
(ZnCI"). Aqueles anides quando sujeitos a influéncia de corrente, movem-se , no entanto, na
direccdo “errada”, pois dirigem-se para o eléctrodo negativo durante a descarga e para o
eléctrodo positivo durante a carga. Para um determinado tempo limitado, a difusdo salina
que acontece devido ao desenvolvimento de gradientes de concentragdo, compensa a
migracdo idnica e a descarga prossegue. Para tempos superiores e principalmente para
velocidades de descarga elevadas, pode ocorrer precipitacio num dos eléctrodos causando

polarizacao.

Embora o principal factor responsavel pela incompleta utilizagao do material activo a
elevadas velocidades de descarga seja o gradiente de concentracdo que se desenvolve, as
quedas 6hmicas (relacionadas com o valor de condutividade i6nica) que aumentam ao longo
da descarga a medida que a frente da reac¢do se propaga para a zona do cdtodo mais
afastada da interface electrdlito/eléctrodo, sao também uma fonte de sobretensdo que fazem
diminuir a utilizacio do material activo. Os ides Zn>* tém de percorrer distincias mais
elevadas no electrdlito para alcancgar a frente da reaccio, causando o aumento do declive das
curvas de descarga a elevadas velocidades de descarga, por distribuicio de corrente nao
uniforme. A diminui¢do nao linear do tempo de descarga com a densidade de corrente
utilizada (figura 101) € consistente com a diminuicdo da profundidade de penetragdo dos
ides Zn** no 6xido do cdtodo compdsito, e é consequéncia tanto da condutividade do
electrélito como do cdtodo. Os ides Nb** sdo reduzidos preferencialmente 2 superficie do

catodo adjacente ao anodo de zinco.

Outras contribui¢des para a sobretensdo a elevadas velocidades de descarga, sdo a
possibilidade da cinética no interior do eléctrodo positivo ndo ser elevada (ou seja, difusdo
iénica no 6xido lenta) e o tamanho de particulas do 6xido nao ser suficientemente baixo (10-
50um de didmetro [685]), o que poderd provocar sobretensdo superficial e polarizacdo de

concentragdo no interior das particulas do material activo do cétodo.
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Fig.101: Tempo de descarga vs. densidade de corrente
para a célula Zn/PEO4ZnCl,/Nb,Os a 55°C. A linha

continua indica uma relacdo do tipo exponencial.

De modo a confirmar-se a situacdo de controlo por difusdo na célula [554] a carga

critica, é determinada pelo ponto de inflexdo das curvas de descarga as vdrias densidades de

corrente, 1.
Verifica-se na figura 102 que pode ser encontrada uma relacdo de proporcao entre

.. .-1 . . 2
essa carga limite, Qum € i, acima de valores de densidade de corrente de SOpAcm™,

sugerindo-se que para 50, 100 e 200pAcm™?, existe um comportamento na célula limitado

por difusao.
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Fig.102: Relacdo entre a carga limite de descarga e a
densidade de corrente, para uma bateria de Zn/Nb,Os.
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Este resultado esta de acordo com o obtido em estudos de outras baterias como as de
Li/V,0s5 [686] e as de Mg/Mg 5Ti»(POy); [687].

Apesar do maior valor de capacidade de descarga obtido ao usar-se SuAcm'z para a
descarga da bateria, o tempo total de descarga (149h) ndo é um valor prético, pelo que ndo

se utilizou esta densidade de corrente para os ensaios seguintes.

O comportamento de descarga das células Zn/Nb,Os (para simplificacdo, a partir
daqui, Nb,Os serd o eléctrodo compésito anteriormente denominado NbyOscomp) foi
caracterizado através de medidas da tensdo da bateria efectuadas ao mesmo tempo que se
registavam os potenciais do dnodo, Zn e do citodo, Nb,Os, relativamente a um eléctrodo de
pseudo-referéncia, o niquel. O resultado apresenta-se na figura 103 para uma descarga

galvanostitica a 10pAcm™.

1.2 0.3

NboOs5 —
0.8

0.6

Ecél./V

<« célula

S
w
E,, E. / V (vs. Ni)

0.4

0.2 1

0 1 1 1 -0.9
0 10 20 30 40
t/h

Fig.103: Tensao aos terminais e potenciais de eléctrodo durante a descarga a
10uAcm'2, até 0.2V, de uma bateria Zn/PEO4ZnCl,/Nb,Os.

Embora a sobretensdo provenha essencialmente do cdtodo, a polarizacdo do
eléctrodo de zinco contribui também para o desempenho da bateria, uma vez que o aumento
do potencial do anodo durante a descarga ndo € desprezavel (~0.29V). Uma possibilidade

para a existéncia de sobretensdo devida ao anodo, serd a formacdo a superficie deste
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eléctrodo, de Zn(OH), ou ZnO por reac¢do com as moléculas de H,O residual existentes no

electrolito.

A formacdo destes compostos ndao foi revelada, no entanto, pelas medidas de
impedancia descritas anteriormente (seccdo 1.2. e anexo I), com parametros eléctricos

distinguiveis.

O método da voltametria ciclica aplicado ao estudo do electrdlito PEO4ZnCl, (sec¢ao
1.2.3.2.) ndo detectou de igual modo esta formagao, pensando-se que a quantidade de
qualquer destes compostos deverd existir numa camada de espessura muito fina, indetectdvel

por qualquer dos métodos atras referidos.

Uma vez que a polarizacdo anddica € especialmente notdria para tempos longos de
descarga, pode talvez admitir-se que se estabelece uma camada de difusdo no electrdlito
imediatamente adjacente ao anodo, onde a acumulacdo de ides zinco origina uma
sobretensdo que polarizard a descarga anddica. Nos trabalhos de Selim e Bro [688] e
Borkowska e colaboradores [689] com baterias utilizando litio como anodo, verificou-se
também a existéncia de reactividade entre este eléctrodo e o electrdlito nos testes de bateria
efectuados, ndo tendo os métodos de impedancia mostrado qualquer camada de composto

formado na sua superficie.

No estudo de uma bateria de Na/(I, C, electrélito) com a utilizacdo do sistema
polimérico (PVC+NaClO4) como electrélito, foi também posta a hipdtese de formagdo de
uma camada fina de sal de sédio na interface Na/electrdlito, quando se estudaram as

caracteristicas de descarga das células construidas [690].

De um modo muito mais acentuado, no sistema Mg/PEOgMg(ClO4),/VeOi3
verificou-se que o comportamento desta bateria era limitado pelo eléctrodo de magnésio,

observando-se a formagdo de uma camada de passivacdo a superficie deste, sendo a

polarizacao devida ao catodo desprezdvel [691].

4.2.1. Nivel de insercio e eficiéncia coulémbica

De modo a se conseguir estimar o nivel de insercio dos ides Zn** no citodo de
Nb,Os, procedeu-se a descarga galvanostatica num dos regimes mais adequados, ou seja,
onde a capacidade da célula fosse o mais elevada possivel, com a menor queda dhmica
inicial e com um tempo de ensaio razodvel. Antes da descarga com uma densidade de
corrente de 10uAcm™, pesou-se o compdsito a utilizar como cdtodo e calculou-se a massa

correspondente ao material activo, o Nb,Os puro, tendo-se obtido 15.1mg.
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Dada a diminuicdo do potencial da célula ao longo da descarga, sem aparecimento de
qualquer valor constante, sugere-se a formacdo do composto terndario de composi¢ao
varidvel ZnyNb,Os como produto de descarga, resultado de uma reac¢do topoquimica de
insercdo [692]. As reacc¢des de eléctrodo durante a descarga podem indicar-se como sendo

entdo as seguintes:

P : .
xZn — xZn"* +2x e no anodo

xZn>" + NbyOs + 2x & — ZnNb,Os no catodo

A composicao do produto de descarga que € alterada (x) a medida que a corrente atravessa a

célula neste processo, segue a lei de Faraday [693] expressa por:

x=M g (98)
zmEF Y0

onde M € a massa molecular do Nb,Os, z, a valéncia do ido que € inserido no citodo, neste
caso 2, m, a massa inicial do 6xido puro utilizado, F, a constante de Faraday e I, a corrente
que atravessa a célula durante o tempo t.

Os resultados da variagdo da tensdo da célula em fungdo do nivel de inser¢do, x, ao
longo da descarga, ou seja, do nimero de moles inseridas na pratica no catodo de pentéxido
de nidbio, encontram-se na figura 104. Estd igualmente representado o mesmo perfil em

funcado da capacidade especifica.

O processo de descarga envolve, como referido anteriormente, a incorporacdo dos
ides Zn** na estrutura do 6xido mantendo-se a electroneutralidade devido a reducdo da
valéncia dos ides de niébio do 6xido, i.e., da passagem de Nb’* para Nb**, como foi
mostrado por Kumagai e colaboradores utilizando a técnica ESCA (Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis, em inglés) [694].

Para acomodar a variacdo de estequiometria, X, o estado da oxidacdo do nidbio é

uma mistura de +5 (V) e +4 (IV). A férmula do produto de descarga pode ser escrita de um

modo mais completo como sendo Zn Nb.'Nb) O, , onde O<x<l. Deste modo, a

5-x°

capacidade tedrica da célula, Qg;., que € calculada pela expressao [568]:

Qteér.= xnF (99)
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onde x representa o nimero de moles tedrico da reacc@o associada com a descarga completa
da célula e n, o nimero de electrdes transferidos numa mole da reac¢do, baseia-se na
transferéncia de um ido Zn>* para a estrutura do Nb,Os com 2 electrdoes envolvidos na

reduc¢do do 6xido. O valor calculado para Q. foi de 3.0mAh.

Q/mAh g
0 10 20 30
1.2 1 1 1
0.8
>
uf
0.4 +
0 1 1 1 1
0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15

x em Zn,Nb,O;

Fig.104: Nivel de inser¢do e capacidade especifica pratica ao longo da

descarga galvanostatica a 10uAcm'2 de uma bateria de Zn/Nb;Os.

A razdo entre a capacidade pratica obtida no fim da descarga e a capacidade tedrica,
da-se o nome de eficiéncia coulombica da célula na descarga. Admitindo-se que este
processo estard completo quando o valor de E. atinge 0.2V, obteve-se uma eficiéncia
couldmbica muito préxima de 0.14, ou de outro modo, um rendimento coulombico da
descarga de cerca de 14%.

Este baixo valor de utilizacdo do cdtodo (apenas ~0.14 moles de Zn** sdo inseridos
por mole de Nb,Os, quando o valor mdximo tedrico que poderia ser inserido era de 1 mole
por cada mole de Nb,Os), pode ser devido as razdes anteriormente ja referidas e que se
baseiam principalmente nos problemas de difusdo que atingem o limite mdximo a esta taxa
de inserc¢do. Xue e colaboradores, num citodo de uma bateria secundaria de Zn/V¢O;3 com
electrélito Zn(ClOy),, 1M, em carbonato de propileno, mostraram a diminui¢do até ao valor

zero, do coeficiente de difusdo quimica do zinco no citodo Zn,V¢O;3, em funcdo de x. Esse
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valor era atingido quando a composi¢do do zinco intercalado era de apenas 0.4 [573]. O
valor do coeficiente de difusdo quimica diminuia muito rapidamente, atingindo valores
muito baixos para valores de x entre 0.1 e 0.15. Para além disto, os resultados da
condutividade parcial dos i0es Zn** em funcdo da composi¢do x no ZnyVeOj3, indicaram que
a presenca de ides Zn”* intercalados retardavam o ingresso de outros ides Zn”* [573]. Dada a
semelhanga entre os sistemas, existe a possibilidade de acontecer o mesmo fenémeno nas

células de Zn/Nb,Os do presente trabalho.

O estudo de outros sistemas mostrou niveis de inser¢do do Zn** nos respectivos
catodos, igualmente baixos [683, 684]. Yuan e Giinter obtiveram niveis de inser¢do do Zn>*
no catodo de NbS3, com formacao de fase ZnyNbS3, de cerca de x=0.12 [683] e a eficiéncia
couldmbica de descarga de uma bateria de Zn/(CH3)4NIs (com uma capacidade tedrica de
descarga de 4.8mAh) foi apenas de 3% [684], valor inferior ao do presente trabalho.

Também em céatodos baseados em V,0s do tipo xerogel, o nivel de intercalagdo do
zinco foi da ordem dos 0.16 moles por cada mole de cdtodo [695], valor muito préximo do

obtido com o Nb,Os no presente trabalho.

Enquanto que em todos os casos anteriores o nivel de intercalagdo do zinco nos
catodos utilizados foi baixo e a composi¢do dos mesmos variava ao longo da descarga da
bateria, no trabalho de Kumar e Sampath, onde foram estudadas baterias de Zn/MnO, com
um electrdlito polimérico-gel baseado em PVDF, existiu a formacdo de ZnMn,Oy,
reduzindo-se o0 Mn** a Mn’* com a inser¢do do zinco [317]. A capacidade de descarga

obtida de células de Zn/EPG/y-MnQO,, com EPG, o electrélito polimérico-gel, neste caso
baseado em PMAM, foi de 108 mAh /g, , com utilizacdo de IOuAcm'2 na descarga [579].

Ja noutro trabalho, com 0 mesmo citodo mas utilizando como electrélito polimérico-
gel, a mistura de PAN-ZnTf, com CE e CP, os mesmos investigadores obtiveram
capacidades de descarga e niveis de intercalacdo baixos [576]. Apenas quando a célula era

previamente carregada, as capacidades aumentavam.

Outros catides multivalentes, como sejam o Mg2+, oCa**eo Y3+, apresentaram
igualmente niveis de intercalagdo baixos nos catodos utilizados nos diversos estudos, sendo
as explicacdes apresentadas para este facto, relacionadas com a multivaléncia dos catides
que resultam em elevadas barreiras energéticas para a difusdo id6nica no estado sélido e em
dificuldade de redistribuicdo da carga electronica na vizinhanga do sitio onde se insere o 140
no catodo [696].

No trabalho de Pereira-Ramos e colaboradores, a mdxima composi¢cdo obtida para o
composto Mg,V,0s, na descarga da bateria usada, com inser¢do de ides Mg2+ no catodo

baseado em pentdxido de vanédio, foi cerca de x=0.5 [697].

-306-



Resultados e Discussao

Noutro trabalho, onde se estudaram baterias de Mg/V,0s com utilizagdo do
electrélito polimérico (PEO-PMA)/PEGDME/Mg[(CF3S0,),N],, o nivel de inser¢ao dos
ides Mg** no cdtodo de V,0s foi aproximadamente de apenas 0.33 moles de ides Mg** por
cada mole de V,05 [473].

Valores ainda mais baixos, entre 0.02 e 0.25, foram também encontrados para o nivel
de inser¢do do ido Mg** em vérios materiais de catodo [467, 698-700].

A eficiéncia coulombica na descarga de baterias Mg/MnO, utilizando um electrélito
polimérico-gel baseado em poli(acrilonitrilo), foi de 6.5% [701], valor que € inferior ao do

presente trabalho.

Quando se utilizou o material de cidtodo do presente trabalho, o pentéxido de nidbio,
em estudos de baterias poliméricas de litio, o nivel de insercdo do ido Li* foi muito superior
ao do presente trabalho para o ido Zn** [702-704]. Foi encontrado um nivel méximo de cerca
de x=1.2 para o composto LiyNb,Os na descarga da bateria Li/PEOyLiCF3;SO3/Nb,Os [702].
A capacidade de descarga obtida de uma bateria Li/Nb,Os com uma solucdo electrolitica de

-1

LiClO4 com carbonato de propileno foi da ordem dos 160-180 mAh /g 44, [703, 704] muito

superior ao valor obtido neste trabalho (figura 104).

4.2.2. Eficiéncia energética e energia especifica na descarga

Pode igualmente calcular-se outro parametro de eficiéncia na descarga de uma

bateria, que € a eficiéncia energética, My,. Define-se como sendo a razdo entre a energia

pratica disponivel, €, e a energia tedrica disponivel, €. & e €, sdo dados respectivamente

pelas equacdes (100) e (101):

e, =xnFV_, (100)
e, = (EDdt (101)

O parametro E da equacgdo (101) representa o valor da tensdo média de descarga e o I da
mesma equacdo, o valor da corrente de descarga, sendo o t’, o tempo total deste processo a

partir do qual € considerado que a bateria ja nao é util.

Tendo em conta a descarga anterior a 10uAcm'2 (figura 104), os valores calculados

para &, € e M, sdo respectivamente 3.2mWh, 0.2mWh ¢ 6.2%.
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Verifica-se assim um valor de eficiéncia energética baixo, sendo as causas possiveis

as ja anteriormente referidas para o nivel baixo de insercao obtido.

Dada a massa de Nb,Os puro utilizado na descarga galvanostdtica a IOuAcm'z, a
energia especifica estimada foi de aproximadamente 13.2 Whkg_', , valor que é cerca de

uma ordem de grandeza mais baixo que para outras baterias poliméricas com inser¢ao de
ides Li* em Nb,Os [704, 705] ou noutros catodos [693, 706, 707-709].

Tendo em conta que a espessura do eléctrodo de insercdo € de aproximadamente
94um, pdde também estimar-se a densidade energética relativamente ao volume do
eléctrodo de insercdo. O valor encontrado foi de 2130Whdm™, sendo igualmente inferior aos
estimados, relativamente ao volume de eléctrodo positivo, para a inser¢ao do ido litio em
catodos como o V¢Oj3, 0 TiS; ou 0 LiV30g [421].

O estudo de baterias recarregaveis de Zn/PANI (poli(anilina) dopada com ides CI’),
onde o processo de inser¢ao e desinsercao no citodo se faz com anides Cl', deu origem a
energias especificas para o citodo, neste caso, da mesma ordem de grandeza [710] do valor

obtido no presente trabalho.

4.2.3. Alteracoes estruturais na descarga

Dada a semelhanca entre os raios i6nicos dos ides Li' e Zn2+, 0.68A e 0.741&,
respectivamente [711], € de prever que ndo seja o tipo de estrutura do pentéxido de nidbio, o
responsavel pelas diferencas entre o nivel de insercao dos dois ides neste 6xido.

Como se pode verificar no anexo II, onde se encontra descrita a estrutura cristalina
do Nb,Os, o pentéxido de nidbio utilizado no presente trabalho € constituido por uma
mistura de modificagdes estruturais .

O cétodo de inser¢ao utilizado nos testes das baterias a ensaiar contém, para além do
material activo, Nb,Os, grafite e composto polimérico, PEO4ZnCl,. Na figura 105 apresenta-
se a andlise da estrutura cristalina do cdtodo antes e ap6s a descarga a 10pAcm™ até 0V,
estando presentes os picos de difraccado de raios X caracteristicos destes compostos.

Verificou-se que as caracteristicas dos picos (intensidade e angulo de fase)
pertencentes ao 6xido de niébio se mantinham praticamente inalteradas com a inser¢do dos
ides Zn**, o que indica uma alteracdo estrutural do cdtodo minima. Ndo foi também
detectado qualquer outro composto apds a descarga. O facto dos picos caracteristicos do
Nb,Os apés a descarga estarem ligeiramente deslocados para valores de 20 menores,
comparando com o resultado antes da descarga, pode indicar uma ligeira expansdo da rede

. . . < . ~ .o 2 . . P .
cristalina devido a insercdo dos ides Zn"" no interior da estrutura do 6xido. Também o
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contetdido em Nb** de raio i6nico mais elevado (0.831& [711]) aumenta, a0 mesmo tempo que

diminui o conteddo em Nb’* de raio i6nico mais baixo (0.78A [711]).

G
(a)
Epudb
E G
(b)
EP
|
5 25 45 65

20/°

Fig.105: Difractogramas do cdtodo compdsito de Nb,Os:
(a)-antes de qualquer descarga; (b)-apds descarga completa
a IOuAcm'z. G, grafite; EP, electrdlito polimérico,
PEO4ZnCl,.

Resultado diferente foi encontrado no trabalho onde se estudou o coeficiente de
difusdo do ido H' em eléctrodos de Nb,Os [712]. O aparecimento apés descarga, de novos
picos associados a formac¢ao do composto NbO, e alguma distor¢ao na estrutura da rede do
Nb,Os foi revelada. Também no trabalho de Reichman e Bard foi indicada a formacao de
uma fase em equilibrio com o Nb,Os, o composto LiNb,Os5 [704]. Os deslocamentos dos
angulos de difraccdo observados na difraccdo do Nb,Os apds a descarga, suportaram

também a hipétese de existéncia de alguma distorcao na estrutura da sua rede cristalina com
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a inser¢io dos ides Li*. Neste caso, o nivel de insercdo dos ides Li*, foi no entanto muito
mais elevada (x=1.5 em LixNb,Os no fim da descarga [704]), que no caso presente dos ides
Zn**. Noutro estudo de uma bateria Li/Nb,Os, foi revelada a formacao de duas novas fases,
identificadas com os compostos de Nb;30;3 e LiNb,Os, quando se procedeu a descarga da
bateria [702].

Os resultados do estudo da intercalacao electroquimica de ides litio em Nb,Os de
diferentes estruturas cristalinas efectuados por Kumagai e colaboradores, mostraram que
estas sdo mais ou menos alteradas na descarga dependendo do tipo de sistema cristalografico
presente [703]. Enquanto que no Nb,Os hexagonal (tipo TT) ndo hd alteracdo da estrutura
cristalina durante a insercdo dos 10es Li* até um nivel de x=1.8, no Nb,Os monoclinico (tipo
H), para x> 1.2, existe formac¢ao de uma nova fase. O Nb,Os ortorrdmbico (tipo T), que € o
que existe em maior propor¢do no composto utilizado no presente trabalho (anexo II),
diminuiu a sua cristalinidade com a insercdo dos ides Li*, embora ndo aparecesse nenhuma
fase nova [703]. A diminui¢do da cristalinidade associada com o aumento da desordem dos
10es de niodbio na rede do 6xido, devido ao aumento de interac¢do entre os ides Li*
intercalados e os i0es de nidbio, s se comega a dar a partir do nivel de intercalacdo x=1.0.
Este resultado ndo estd assim em desacordo com o obtido no presente trabalho para a
inserc¢ao dos 10es Zn**, uma vez que o nivel de insercdo foi apenas de x=0.14, dando origem
a uma grande dispersdao das espécies Zn** na rede de Nb,Os. No sdo assim provocadas
interacgoes fortes entre os i0es inseridos e a vizinhanga atémica da rede de 6xido.

A andlise dos resultados de difrac¢do de raios X sugerem apenas uma ligeira
expansao da rede cristalina do Nb,Os como referido anteriormente. Contudo podem existir
distorcdes locais, como foi postulado no trabalho de Livage e colaboradores para a
incorporacdo do ido Li" no cdtodo de V,0s [713], as quais ndo sdo detectadas pelas medidas
de difraccao de raios X, que sdo observagdes de longo alcance.

Também a insercdo dos ides Zn* num cdtodo de V¢Oi3 apresentou resultado
semelhante ao do presente trabalho, ou seja, a estrutura do 6xido com a descarga da bateria
Zn/V¢0;3 ndo mostrou qualquer alteracdo [573]. A intercalagcdo de ides Zn>" em cétodos de
NbS; ndo evidenciou, do mesmo modo, uma mudanca na estrutura cristalina do catodo,

quando a quantidade intercalada era baixa [683].

4.3. Reversibilidade do processo de intercalacido / Ciclos de recarga da bateria

Os testes de reversibilidade da descarga da bateria Zn/Nb,Os foram efectuados

através da realizacdo do ensaio de carga apds a sua descarga utilizando os métodos,
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galvanostitico para a descarga e potenciostitico para a carga, tendo-se efectuado

inicialmente também alguns ensaios de carga galvanostatica.

Afim de avaliar a capacidade de retencdo da carga inicial da bateria em estudo
efectuaram-se diversos ensaios de polarizagdo galvanostética e potenciostatica, procedendo-
se a verificacdo da ciclabilidade da bateria, obtendo-se vérios ciclos de descarga / carga que

se analisardo de seguida.

As curvas de descarga e carga da célula Zn/Nb,Os, obtidas através de polarizacdo
galvanostdtica com uma densidade de corrente de lOuAcm'Z, encontram-se representadas na
figura 106. A carga foi efectuada apés um periodo de repouso de 24 horas, de modo a
permitir o relaxamento dos gradientes de concentracao no electrdlito e nas particulas sélidas
do Nb,Os ap6s o fim da descarga. A redistribui¢do dos 10es Zn** no 6xido de niébio ocorre
nesta fase, desinserindo-se os ides de zinco da frente do eléctrodo positivo e inserindo-se no
lado detrds do eléctrodo. A tensdo de circuito aberto, V,, “salta” inicialmente devido a
alteracdo instantanea da queda 6éhmica e da sobretensdo superficial na célula, havendo de
seguida uma subida gradual da tensdo da célula a medida que a sobretensdo de concentracdo
diminui devido ao relaxamento do gradiente de concentracdo. O valor de V. atinge
finalmente um valor constante (0.86V) e um pouco abaixo do valor inicial antes da descarga
(0.99V), o que esta de acordo com o baixo nivel de insercdo obtido para esta célula como se

descreveu na seccao 4.2.1.

3
Carga

214
>
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Fig.106: Variacdo da tensdo da célula Zn/PEO4ZnCly/Nb,Os a 55°C, durante a
descarga, o periodo de repouso em circuito aberto e a carga com uma densidade de

2 . , L .
corrente de 10LAcm™. As linhas descontinuas separam os vérios estados representados.
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A bateria foi carregada apenas durante o tempo necessdrio para se obter o nivel de
carga idéntico ao da descarga, 462uAh.

Analisando as curvas e observando-se na carga um andamento da tensdo da célula
simétrico ao da descarga (efectuada até 0.1V), pode afirmar-se que se obteve uma boa
reversibilidade deste processo, pelo que os ides Zn** que se encontravam inseridos no 6xido
de nidbio, foram desinseridos, ocorrendo a oxidacdo do Nb,Os, ou seja, a passagem

Nb*—Nb’*. Nio tendo havido alteracdo de estrutura do Nb,Os na descarga, mas apenas

uma distor¢do deste, comprovada pela andlise da difrac¢do de raios X (seccao 4.2.3.), os ides
Zn** nido estavam fortemente ligados a rede de Nb,Os, pelo que sairam quando se procedeu a
carga da bateria. No entanto, pode observar-se uma elevada polariza¢io na curva de recarga
(aumento da resisténcia interna da célula), chegando a tensdo da célula no fim da carga, a
valores proximos da tensdo de decomposi¢do do electrdlito PEO4ZnCl, a 55°C (2.6V),
estimada na sec¢do 1.2.4.1.

Sujeitando-se a mesma amostra a uma nova descarga apds este primeiro ciclo,
verifica-se que a célula ndo consegue manter a carga, descendo a capacidade, na descarga
até 0.1V, para um valor de 2.1pAh, sem qualquer patamar ou declinio lento em zonas de
E.q. tteis. Este resultado indica-se na figura 107, juntamente com as curvas do 1° ciclo de
descarga/carga.

recarga

2.0 +

1.5 1

Ecél./V
Ecél. /V

0.5 1

05 | 19 descarga

0.0 f f f f {

Q/pAh

Fig.107: Ciclo de descarga e recarga e 2* descarga (grifico inserido) da bateria
Zn/Nb,Os, com i=10puAcm™.

A reversibilidade da descarga e o comportamento da bateria em estudo a uma 2°

descarga apds a recarga da bateria, foram novamente analisados para confirmacdo dos
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resultados anteriores, com ensaios galvanostaticos a lOuAcm'2 e também a densidades de
corrente superiores (duracdo dos ensaios inferior), tendo-se observado as mesmas
caracteristicas.

Na figura 108 representam-se os resultados obtidos, utilizando uma densidade de
corrente de IOOMACm'2 nos ensaios de polarizacdo galvanostatica. Verifica-se novamente a
recuperacdo da totalidade da carga posta em jogo na primeira descarga e a elevada
sobretensdo no inicio da carga da bateria, subindo neste caso a tensdo da célula, para valores

acima de 2.6V, tensdo de decomposi¢do do electrdlito a esta temperatura.

3
N~~— -
c1 ﬁ
24
> ‘ Vea 1.0 \\
_ . 0.5
2 : =
1] ' 0.0 :
. 0 0.3
D1 Vea
= —
0 T |
0 170 340
Q/pAh

Fig.108: Ensaios de polarizacdo galvanostética (i:IOOuAcm'z)
a bateria de Zn/Nb,Os a 55°C. D1 e C1: 1% descarga e recarga,
respectivamente; D2: 2* descarga (grifico inserido — as
unidades dos eixos sdo as mesmas que as do grafico com o 1°
ciclo); Vea: tensdo em circuito aberto. As setas representadas
indicam a sequéncia dos ensaios e da variacdo da tensdo de

célula, ECéL.

Consequentemente, a reversibilidade do fenémeno de insercao ndo devera ter sido
total, pois parte da capacidade da carga serd devida a reaccdo de decomposi¢do do

electrolito, reac¢do que ocorreu neste caso, paralelamente a reac¢do de desinsercdo dos ides
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2 Zo T c~ 24 . -
Zn™" do 6xido de nidbio. Os ides Zn~" intercalados na descarga, nio foram totalmente

removidos durante o processo de carga.

Os ensaios galvanostaticos do ciclo de descarga/carga e 2* descarga a densidades de
corrente de 20 e SOMAcm'Z, deram origem a resultados andlogos aos obtidos anteriormente a
10 e 100 uAcm'2 no que diz respeito A diminui¢do drdstica da capacidade da 2* descarga,
relativamente a da primeira. Nestes dois casos, ndo foi atingida a tensdo de decomposi¢do do
electrolito na carga, tal como aconteceu nos ensaios a 10uAcm'2. Pode assim afirmar-se, que
pelo menos até SOMAcm'Z, independentemente da velocidade de inser¢do dos ides Zn** no
catodo de Nb,Os, o fendmeno de desinsercdo se faz com uma quantidade de electricidade
posta em jogo igual a da insercdo, mas com uma energia fornecida muito elevada (tensao
média de carga com um valor muito alto).

Em todos os casos verificou-se uma queda 6hmica na 2* descarga significativa,
quando comparada com a queda 6hmica na 1* descarga. Uma razdo possivel para esta
diminui¢do elevada da capacidade na 2* descarga serd o grande aumento das resisténcias
i6nica e/ou electrénica do electrélito e dos eléctrodos respectivamente, pois a tensdo
instantanea € delas dependente. Este aumento das resisténcias i6nica e electronica pode estar
relacionado com a diminui¢do do contacto (eléctrodo de insercdo)/electrdlito ou entre os
graos do eléctrodo de insercdo, devido as variacdes de volume que ocorrem durante os
processos de insercdo e desinser¢do. Embora exista electrélito polimérico na composi¢do do
ciatodo de insercdo, a quantidade daquele composto pode ndo ser suficiente para fazer
diminuir a qualidade dos contactos. As porosidades do material activo, Nb,Os, e da grafite

podem também nao ser suficientemente baixas para impedir esta diminui¢ao de contactos.

De modo a conseguir-se analisar o comportamento da célula electroquimica em
estudo, aos ensaios sequenciais de descarga/carga/descarga, sem o efeito da decomposi¢ao
do electrdlito, decidiu-se realizar os ensaios de carga pelo método potenciostatico,
aplicando-se uma tensao constante de 1.2V. Foram utilizados tempos de carga de 30 minutos
nos vdarios ensaios e compararam-se resultados dos ciclos de carga/descarga apds a
realizacdo da descarga inicial completa ou incompleta.

Na figura 109-(a) podem observar-se os resultados da descarga inicial da bateria de
Zn/Nb,Os a lOuAcm'Z até 0.2V e da 2°descarga, apds recarga potenciostdtica a 1.2V durante
30 minutos. O decaimento gradual da corrente ao longo do tempo durante a recarga da
bateria pode observar-se na figura 109-(b).

Apos a recarga, para além da diminuicdo da tensdo média de descarga, verifica-se
uma diminuicdo do tempo da descarga e consequentemente da capacidade da célula, Q. Esta
diminui¢do foi cerca de 23% relativamente ao valor inicial (Q=416.8pLAh). A capacidade da

carga, obtida a partir da curva I vs. tempo, foi de apenas 2.3uAh.
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Fig.109: (a)-Curvas galvanostéticas da descarga inicial (D1) e da descarga apos
recarga (D2) a IOuAcm'2 da bateria de Zn/Nb,Os. (b)-Perfis da tensido da célula e da

corrente ao longo do tempo da recarga potenciostitica da mesma amostra, a 1.2V .

O resultado obtido para a descarga inicial a ZOuAcm'2 de outra bateria de Zn/Nb,Os e
para a descarga apds recarga nas mesmas condi¢des da anterior, ¢ mostrado na figura 110,
tendo sido observado neste caso, uma diminui¢ao da capacidade em cerca de 29% (Qinicia=
369.61Ah) resultado muito semelhante ao anterior, o que confirma de algum modo a

reprodutibilidade do comportamento da célula electroquimica em estudo, a recarga
efectuada.

1.2

0.8 1

Ecél./V

D1
0.4 1
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0.0 T T
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Fig.110: Curvas de descarga (inicial-D1 e apds recarga a 1.2V

durante 30 minutos-D2) da bateria de Zn/Nb,Os, a ZOuAcm'z.
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Ap6s se proceder, nas mesmas condigdes que anteriormente, a uma nova recarga (2°

‘ea ZOuAcm'z, procedeu-se a

carga) destas células descarregadas até 0.2V, a 10pAcm’
descarga das mesmas (3" descarga), verificando-se a diminui¢do acentuada, em ambas, da
tensdo média de descarga, relativamente a 2* descarga e da capacidade de descarga. Valores
de 8.3uAh para a célula descarregada a lOuAcm'2 - tempo de descarga de 50 minutos- e
6.6LAh para a célula descarregada a 20uAcm'2 - tempo de descarga de 20 minutos-, foram

obtidos.

Para observacdo do comportamento da bateria a ciclos de descarga/carga com
descargas menos profundas, efectuaram-se descargas galvanostaticas a varias densidades de
corrente com niveis diferentes de grau de descarga.

Na figura 111, representa-se o resultado obtido para seis ciclos sequenciais de
descarga/carga e descarga ap0s estes ciclos efectuados a uma bateria de Zn/Nb,Os a 55°C,

com descarga galvanostética a IOuAcm'2 e carga potenciostdtica a 1.2V durante 30 minutos.

D6 D7

0 200 400 600

Q/pAh

Fig.111: Comportamento a ciclos nao profundos de descarga/carga da
célula Zn/PEO4ZnCl,/Nb,Os a 55°C. D1 a D6 representam as descargas
galvanostéiticas, a lOuAcm'2 dos ciclos 1 a 6, C1 a C6, as respectivas
cargas potenciostdticas a 1.2V dos mesmos ciclos e D7, a 7°descarga apos
os 6 ciclos. A curva a azul diz respeito a descarga continua até 0.2V de

uma outra amostra da mesma célula.
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De modo a ter-se uma profundidade de descarga de cerca de 25% relativamente a
capacidade pratica total obtida para uma descarga a IOuAcm'2 até 0.2V, as descargas foram
interrompidas ao fim de 10 horas, sendo a tensdo da célula ao fim desse tempo de 0.53V
para a 1* descarga, de 0.46V para a 2* descarga, de 0.42V para a 3* descarga, de 0.37V para
a 4* descarga, de 0.29V para a 5* descarga e de 0.24V para a 6* descarga. Na 7% descarga,
esta foi interrompida a 0.2V, pelo que a capacidade de descarga diminuiu. A capacidade de
carga foi em média de 2.4pAh (8.6mC).

Se se calcular a capacidade de descarga acumulada até a 7* descarga que atinge 0.2V
com um tempo de descarga inferior a 10 horas (D7 na figura 111), verifica-se que esta é
superior em 34% a capacidade de descarga de uma s6 descarga até 0.2V (descarga total), o
que indica que a quantidade de ides Zn** que se conseguem inserir com a realiza¢do de
descargas menos profundas aumenta. Neste caso, se se considerar que a massa do 6xido de
niébio é a mesma em todas as amostras ensaiadas, o produto final que se obtém no catodo de

inser¢ao € o Zng 1 Nb,Os.

A causa principal para a menor utilizacio do catodo quando a descarga se faz de uma
s6 vez até 0.2V, parece ser principalmente a polarizacdo de concentragdo, pois ao contrario
do que acontece quando se procede a interrupcao das descargas pouco profundas nos ciclos
de descarga/carga efectuados, ndao existem periodos de retoma de equilibrio das
concentracdes a superficie do eléctrodo positivo e ao longo do seu interior na descarga
continua. A célula com descargas intermitentes e com capacidades de carga baixas (portanto
com poucos ides 7Zn** a serem desinseridos do eléctrodo positivo), tem ainda, no fim do 4°
ciclo, capacidade considerdvel ndo usada, conseguindo-se ainda mais trés descargas até se
atingir 0.2V.

Quando se diminuiu ainda mais a profundidade de descarga, o nimero de descargas
que se conseguiram obter com uma tensao média de descarga razodvel aumentou.
Na figura 112 representa-se o resultado de onze descargas efectuadas com 2.5% de

profundidade, com recargas a 1.2V durante 30 minutos.

A capacidade média de cada carga foi de 1.3uAh, e verifica-se que o valor
acumulado da capacidade das vdrias descargas (Q,cum.=96.0LAh) € ligeiramente superior ao
valor da capacidade da descarga até 0.53V (Q=94.1uAh), valor da tensdo da célula que se
obteve no fim da 11* descarga da bateria em estudo. Esta ligeira diferenca deve-se a
sobretensdo de concentracdo que ndo se faz sentir ainda com grande intensidade devido a

muito baixa profundidade das descargas.
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Fig.112: Descargas obtidas em onze ciclos de descarga/carga de uma bateria
de Zn/Nb,Os com condi¢des de profundidade de descarga de cerca de 2.5%.
Carga a 1.2V (30 minutos) e descargas a lOuAcm'z. As curvas D1 a D11

representam as descargas dos ciclos 1 a 11.

Efectuou-se de seguida apds o 11° ciclo de descarga/carga, uma outra descarga mas
durante o tempo necessdrio até que a tensao da célula atingisse 0.2V. Verificou-se uma nova
descida da tensio média de descarga relativamente as anteriores, com um valor de
capacidade de descarga acumulado referente as doze descargas (retirando o valor acumulado
das cargas) superior (Queum=447.1uAh) ao da capacidade de descarga de uma bateria
descarregada inicialmente até 0.2V (figura 109 atrds - Qgesc =416.8LAh).

Na figura 113 representa-se este ultimo resultado para melhor visualizacdo e

comparacao entre as descargas das duas baterias referidas.

Uma vez que a capacidade posta em jogo na carga de cada ciclo ndo iguala a
capacidade de descarga e é muito menor, o conjunto das descargas dos onze ciclos e da 12¢
descarga assemelha-se a uma descarga intermitente, onde esta € interrompida vérias vezes,
permitindo que as condi¢des de equilibrio se restabelecam. Na descarga continua, por outro
lado, estes intervalos de circuito aberto ndo acontecem, estando a sobretensao de
concentracdo continuamente a fazer-se sentir e cada vez mais a limitar a reacc@o de inser¢ao
dos ides Zn** para o catodo. A capacidade da bateria aumenta deste modo, quando a

descarga ndo € continua.
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Fig.113: Capacidades, Q, postas em jogo, em: “Bateria A” — 12°
descarga até 0.2V apds 11 descargas com 2.5% de profundidade e
recargas (curva A (D12)); “Bateria B” — descarga inicial até 0.2V
(curva B (D1)). A curva A (D12) inicia-se no valor de Q,cumulado, APOS

os 11 ciclos de descarga/carga.

Uma vez que a capacidade posta em jogo na carga de cada ciclo ndo iguala a
capacidade de descarga e é muito menor, o conjunto das descargas dos onze ciclos e da 12*
descarga assemelha-se a uma descarga intermitente, onde esta € interrompida vérias vezes,
permitindo que as condi¢des de equilibrio se restabelecam. Na descarga continua, por outro
lado, estes intervalos de circuito aberto ndo acontecem, estando a sobretensao de
concentracdo continuamente a fazer-se sentir e cada vez mais a limitar a reacc@o de inser¢ao
dos ides Zn** para o catodo. A capacidade da bateria aumenta deste modo, quando a
descarga ndo € continua.

Existindo ainda os periodos de carga em cada ciclo, embora pequena, a quantidade
disponivel para a insercdo dos ides Zn’* no cdtodo na préxima descarga aumenta, podendo
também ser a causa para o aumento da capacidade total acumulada na 12* descarga

relativamente a capacidade da bateria descarregada logo de inicio continuamente até 0.2V.

Na tabela XXVII apresenta-se um conjunto de resultados obtidos apds a realizagao
de ciclos de descarga/carga, efectuados com descargas a densidades de corrente diferentes e
que mostram que a medida que a capacidade da 1* descarga diminui, logo com niveis
inferiores de inser¢do dos ides 7Zn** no citodo, independentemente da velocidade da
descarga, maior o nimero de ciclos que se conseguem obter sem uma diminui¢do muito

acentuada da tensao média de descarga.
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Tabela XXVII: Resultados de ciclos de descarga galvanostética a vdrias densidades
de corrente e carga potenciostatica a 1.2V durante 30 minutos, efectuados a diferentes
células de Zn/Nb,Os, com vérios niveis de profundidade de descarga inicial. Qp; € a
capacidade obtida na 1* descarga e Ep; € Ep,, sd0 respectivamente, as tensdes médias
de descarga observadas nas 1* e 2% descargas dos ciclos. (a) descarga a 10].LAcm'2; (b)

descarga a ZOuAcm'z; (c) descarga a SOuAcm'z; (d) descarga a 100uAcm'2.

Resultados Profundidade de descarga
obtidos
100% (até 0.2V) Nivel médio (15-25%) Nivel baixo (2.5-7.5%)
416.8 (a) 101.1 (a) 10.0 (a)
369.6 (b) 75.4 (b) 20.0 (b)
Qor / pAR 338.6 (c) 84.4 (c) 250 (c)
334.7 (d) 49.9 (d) —  (d)
2 (a) 6 (a) 11 (a)
: 2 (b) 4 (b) 10*  (b)
Ne ciclos
1 (c) 2 (c) 11*  (c)
1 (d) 2 (d) - (d
0.47 (a) 0.60 (a) 0.68 (a)
0.42 (b) 0.53 (b) 0.55 (b)
Epi/V
0.37 (c) 043 (c) 0.48 (c)
0.35 (d) 0.41 (d) — (d)
0.39 (a) 0.51 (a) 0.67 (a)
0.39 (b) 0.38 (b) 0.53 (b)
Epa/ V
0.31 (c) 0.30 (c) 0.45 (c)
0.26 (d) 0.36 (d) — (d)

* Nestes casos ndo se efectuaram mais ciclos de descarga/carga, nem se efectuou

nenhuma descarga até 0.2V, ao contrario da 12*descarga a 10].LAcm'2 — (a) da mesma
coluna.

A perda de capacidade de descarga da bateria € menor quando as profundidades das
descargas sdo menores, presumivelmente devido a diminuicao do efeito de falha de contacto
entre as particulas de eléctrodo (aumento da resisténcia interna) para graus de inserc¢ao
baixos (alteracdes de volume pouco relevantes). Para além disto, a polarizagao de

concentracdo ¢ também menor para niveis de inser¢ao mais baixos.
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Também se verifica de um modo geral, que para regimes de descarga mais fracos, se
obtém uma maior reten¢do de carga (maior numero de ciclos sem perda elevada da tensao
média de descarga) que para regimes de descarga mais fortes. Quando a profundidade de

descarga foi baixa, esta diferencga ja ndo se fez sentir.

Na figura 114 apresentam-se graficamente os valores das capacidades medidas (Q)
nas descargas a SOuAcm'2 de cada ciclo efectuado a uma bateria Zn/Nb,Os. A profundidade
das descargas foi de 7.5%. O valor da tensdo média de descarga do 1° ciclo foi de 0.48V,
sendo os vdrios valores de Q representados correspondentes a capacidade obtida até o

potencial da célula atingir esse valor de tensao.
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Fig.114: Capacidade de descarga de uma bateria Zn/Nb,Os em func¢ao
do nimero do ciclo respectivo. Ciclos com descargas galvanostaticas a
SOuAcm'2 (profundidade de descarga de 7.5%) e cargas

potenciostaticas a 1.2V durante 30 minutos.

Verifica-se neste exemplo, que a partir do 3° ciclo, a diminui¢do da capacidade de
descarga deixa de ser acentuada de ciclo para ciclo, verificando-se uma certa estabilizacao,
pois os efeitos causadores da diminui¢do da capacidade decrescem, devido aos baixos niveis
de insercdo.

Se se admitir que a velocidade de decaimento da capacidade de descarga € constante
a partir daqui, poderd estimar-se que o numero de ciclos que poderiam ainda ser
conseguidos, com a mesma ordem de grandeza do valor de capacidade de descarga do 3°

ciclo (4.5mC), seria de 57 ciclos, valor que se considera relativamente elevado.
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Foi mostrado o efeito do aumento dos factores, profundidade de descarga e
velocidade desta, na diminuicdo do ciclo de vida das baterias. No caso das descargas
efectuadas até um valor de tensdao mais baixo, portanto com uma profundidade de descarga
superior, o estado de carga da bateria era baixo (baixo nivel de desintercalagcdo) apds cada
carga potenciostdtica, pelo que a diminuicdo da capacidade de descarga subsequente,
poderia também ser consequéncia deste facto. Sabe-se que quando um eléctrodo € s6
parcialmente carregado, a morfologia do material activo pode alterar-se por ac¢do local na
célula, fazendo deteriorar a capacidade e o ciclo de vida da bateria [568]. N. Yoshimoto e
colaboradores consideraram que a acumulacdo de ides Mg2+ inseridos inicialmente na fase
do 6xido (V,0s) que ndo participavam posteriormente nas reac¢oes de inser¢ao/desinsercao
podiam ser responsdveis pelo decréscimo da capacidade eléctrica ao longo dos ciclos [313].
Também no estudo de cidtodos de MoeSs em baterias recarregdveis de magnésio foi
verificado que a perda de capacidade entre o 1° ciclo e os ciclos subsequentes era causada

pela incompleta desintercalacao do Mg [714].

No caso presente, quando as cargas dos ciclos foram efectuadas galvanostaticamente,
a desinsercdo do ido Zn** inserido antes no 6xido foi total (para os casos em que a tensdo de
decomposi¢do ndo foi atingida). Verificou-se, no entanto, que a capacidade da 2* descarga
diminuia bastante. A explicac¢do possivel que se coloca neste caso, € a existéncia de perda de
contacto entre os componentes da célula, tornando-se uma grande parte das particulas de
Nb,Os isoladas e consequentemente removidas do circuito electroquimico.

Um dos mecanismos descritos na literatura [715], consiste na existéncia de tensoes
do electrdlito polimérico constituinte do cdtodo compdsito, provocadas pela expansdo deste,
devido a insercdo dos catides durante a descarga. O electrélito polimérico sofre uma mistura
de deformacgdes eldstica e viscosa e flui para um vazio do electrélito compdsito adjacente.
Durante o processo de carga, o Nb,Os contrai. Parte desta contrac¢do serd acompanhada por
uma contracg¢ao elastica do polimero, mas as alteracdes morfoldgicas induzidas pela fluidez
ndo serdo recuperadas. Durante o proximo ciclo, as tensdes desenvolvidas pela expansao do
Nb,Os, produzirdo novamente um deslocamento do electrdlito polimérico, o que
provavelmente provocard a sua redistribuicdo na matriz do eléctrodo.

E este processo que poderd dar origem a perdas de contacto entre as vérias particulas
do eléctrodo compdsito, que € associado a uma das causas para a diminui¢do da capacidade
do eléctrodo de inser¢cdo com o aumento do nimero de ciclos descarga/carga.

A quantidade de electrélito polimérico constituinte do eléctrodo de insercao utilizado
no presente trabalho, talvez tenha sido insuficiente (10% relativamente a composi¢ao total)
para garantir uma maior reten¢ao na perda de contacto entre particulas. Por outro lado, a

porosidade do Nb,Os pode também nao ter sido adequada, sendo demasiado elevada.
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As alteracdes fisicas que acompanham os ciclos de inser¢do/desinser¢cdo, para além
da producdo eventual de massas isoladas do material activo na mistura do eléctrodo
compdsito, podem ainda provocar descontinuidades na regiao interfacial entre o electrdlito
polimérico da bateria e o eléctrodo positivo, provocando um aumento da resisténcia

interfacial e fazendo decair também por esta via a capacidade de descarga.

No eléctrodo negativo, zinco, poderdo também existir problemas associados com a
formacdo de ZnO ou Zn(OH), que aumentardo a resisténcia interfacial electrdlito/Zn,
limitando o ciclo de vida das células. A formacdo destes compostos poderd aumentar com o
nimero de ciclos devido a uma possivel deposi¢cdo ndo uniforme de zinco sobre o anodo
durante a carga, o que aumentard a drea superficial deste eléctrodo, aumentando a sua
reactividade.

Sendo o zinco, um metal onde o crescimento de dendrites € possivel [716], a
formacdo eventual destas poderd ter acontecido também no caso do presente estudo.
Alteragdes na morfologia do eléctrodo negativo aconteceram igualmente no estudo da
bateria secundaria Zn/V¢O;3 [573].

Este fenémeno, que tem sido observado em anodos de zinco de outras baterias
estudadas [83, 710, 717], deriva da deposicdo de zinco ndo uniforme em forma de
ramificacdes sobre a superficie do anodo durante a carga da bateria, resultando num
depdsito de particulas de zinco finamente divididas. Estas novas particulas de zinco
altamente reactivas que ndo sdo depositadas uniformemente devido a existéncia de
compostos como o ZnO ou Zn(OH);, sobre o anodo, podem ser por sua vez cobertas com
estes compostos, isolando-as electricamente e tornando-as inactivas electroquimicamente,

fazendo reduzir o ciclo de vida da bateria.

O declinio da capacidade ao longo dos ciclos de descarga/carga para condi¢des de
profundidade e velocidade de descarga iguais, pode estar relacionado deste modo com a
combinacdo de uma série de efeitos que incluem, a deterioragao dos contactos interfaciais de
ambos os eléctrodos com o electrdlito polimérico da bateria, o isolamento electronico das
particulas de 6xido no interior do eléctrodo de insercdo e também o efeito da sobretensio de

concentracdo que aumenta de ciclo para ciclo.

Outros sistemas poliméricos baseados na inser¢do do ido Zn** nos cétodos
respectivos de baterias com anodos de zinco demonstraram comportamentos semelhantes ao
do presente estudo [317, 573, 576, 579, 682, 683].

Virios ciclos de descarga/carga foram conseguidos sem polarizacdes muito elevadas
em células de Zn/PEQO»ZnCl,/ poli(anilina), Zn/PEOgZnCl, / MnO, e
Zn/PEO4NH4C1.2ZnCl,/MnO, [682]. Polarizac¢des significativas, mesmo para um nimero
pequeno de ciclos de descarga/carga, foram verificadas para a célula electroquimica
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Zn/PEO4.K1.2ZnCl1,/MnQO, [682]. Em todas estas células, a capacidade de descarga diminuia
a medida que os ciclos eram efectuados.

A célula electroquimica onde a inser¢ao dos 10es Zn** se fez para um catodo de NbS;
de estrutura monoclinica, demonstrou ser recarregdvel mas nao totalmente e com diminui¢ao
também da capacidade, de ciclo para ciclo [683]. Neste caso, a explicacdo para estes factos
baseou-se numa possivel alteracdo da estrutura do NbS; (p.e. amorfizacdo), embora a
difraccdo de raios X ndo o tenha demonstrado. O zinco intercalado ndo era totalmente
removido durante a carga e a resisténcia interna aumentava [683].

Nas baterias estudadas por Kumar e Sampath, constituidas por -electrdlitos
poliméricos-gel (EPG), baseados em PVDF, PMAM ou PAN, anodos de zinco e cidtodos de
Y-MnQO,, a reversibilidade do processo de intercalacio ndo existia sem que o eléctrodo
positivo se tornasse menos cristalino, através de uma carga inicial a 1.9V antes de se
efectuar a descarga [317, 576, 579]. Era esta amorfizacao inicial do 6xido de manganés do
ciatodo, que o tornava activo para a desintercalacio dos ides Zn*. A diminuicdo da
capacidade ao longo dos ciclos de descarga/carga foi também observada para todas as
baterias estudadas.

A célula Zn/VO13 comp. com o electrdlito Zn(ClO4),, 1M em carbonato de propileno,
mostrou igualmente um elevado grau de reversibilidade do processo de insercao dos ides
Zn** no citodo, observando-se apenas um declinio da capacidade inicial da bateria [573].

Num estudo efectuado por Bueno e colaboradores, onde variagdes de massa foram
analisadas durante os processos de reducdo e oxidacdo em filmes de Nb,Os com insercdo e
desinsercdo simultinea de ides Li*, foi concluido que o processo de intercalagio do ido litio
era facilitado, se o 6xido de niébio fosse inicialmente dopado com 10% (molar) de ides Li*
[718]. O estudo indicou também que o processo inser¢do/desinsercdo era igualmente mais
rapido nos filmes de Nb,Os dopado. Para além destas vantagens, a capacidade de inserc¢ao
de massa no eléctrodo positivo durante o processo catddico, ou seja, a capacidade de
descarga do eléctrodo, era também mais elevada para este material contendo ja inicialmente
litio na sua constituicao.

A presencga de litio dopado quimicamente no Nb,Os causa ndo s6 um arranjo atémico
mais favordvel (rede mais aberta [719]) implicando a diminui¢do da energia potencial dos
sitios de intercalacdo da rede de Nb,Os, o que facilita a cinética dos processos de insercao e
desinsercdo (melhor difusdo dos ides Li*), como provoca o aumento do nimero de sitios
disponiveis para a inser¢do, por unidade de volume do eléctrodo. Foi também mostrado que
o nivel de dopagem por ides Li* nos filmes de Nb,Os, influenciava a reversibilidade do

processo de inser¢do no Nb,Os, aumentando esta com aquele [719, 720].
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O mecanismo descrito para o aumento da reversibilidade do 6xido com a dopagem
inicial deste com ides litio, é o estabelecimento de ligacdes quimicas estdveis Li----O que
fazem diminuir a energia dos sitios de intercalacdo disponiveis [719, 721].

No presente estudo, o Nb,Os utilizado ndo se encontrava dopado. Provavelmente

haveria também melhoria no desempenho da bateria se se efectuasse uma dopagem inicial

do Nb,Os com ides Zn>".

Sequeira e Marques, num estudo efectuado sobre a insercdo do ido Li* no cdtodo de
Nb,Os, referem também a necessidade de “activacdo” do contacto O6xido/electrdlito
polimérico, para producdo de polarizacdo difusional desprezavel, por inser¢io do ido litio no

oxido antes da utilizacdo da célula como bateria recarregéavel [722].

4.4. Estabilidade da bateria

A tensdo em circuito aberto de uma célula, V,, é a diferenca de potencial aos seus
terminais sob condi¢des de circuito aberto.

As medidas de V. sdo tteis como meio de verificacdo da estabilidade de uma
bateria, servindo por exemplo para detectar curto-circuitos no interior da célula, devido a
condutividade electrénica do electroélito.

Os efeitos de autodescarga podem ser monitorizados pelas medidas de V¢, em func¢do
do tempo. Na figura 115 apresentam-se os valores de V., obtidos ao longo do tempo para
uma bateria Zn/Nb,Os, mantida a 55°C durante 339 dias.
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Fig.115: Tensao em circuito aberto de uma bateria Zn/Nb,Os a 55°C
em funcdo do tempo.
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Verifica-se que o valor de V, diminuiu mais rapidamente de 1.10V a sensivelmente
0.80V em 160 dias, correspondendo a uma diminui¢do de cerca de 1.9mV/dia. A partir desta
altura, o valor de V., teve um decaimento mais lento até 0.75V (decréscimo de 0.3mV/dia).
Uma extrapolagdo simples efectuada até um valor de potencial de 0.2V, sugere um tempo de

vida para esta célula de 4.9 anos, se mantida a 55°C.

Outra amostra da célula Zn/Nb,Os construida, foi armazenada a temperatura
ambiente durante 310 dias, tendo sido medido o valor de tensdao em circuito aberto a 55°C,
em tempo determinados nesse periodo. Neste caso, o valor de V, desceu desde 1.05V, valor
inicial, até cerca de 0.95V, correspondendo a uma velocidade de autodescarga de 0.3mV/dia
e a um tempo de vida util extrapolado de 6.8 anos, portanto maior do que para a célula
mantida sempre a 55°C. A razdo desta diferenga estd possivelmente relacionada com o maior
valor a 55°C, da condutividade electréonica do PEO4ZnCl,, electrélito da bateria,
relativamente a2 mesma propriedade a uma temperatura inferior, obtendo-se assim uma

estabilidade maior para a bateria quando esta é armazenada a temperatura ambiente.
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Conclusoes e ideias para trabalhos futuros

No decurso da primeira parte do presente trabalho foi efectuada a caracterizacdo,
tanto fisico-quimica, como electroquimica, de quatro sistemas de electrdlitos poliméricos,
baseados no poli(6xido de etileno) dopado com cloreto ou iodeto de zinco e cloreto ou
iodeto de niquel.

O estudo efectuado permitiu a escolha de um dos electrélitos, nomeadamente o que
apresentou um melhor conjunto de caracteristicas, para a sua incorpora¢cao numa bateria.

Na segunda parte, a bateria constituida pelo metal zinco como anodo, o PEO4ZnCl,
como electrolito e um composito de 6xido de nidbio, NbyOs comp., cOmo cédtodo, foi estudada
através de ensaios de descarga simples e ciclos de descarga/carga, avaliando-se o seu
comportamento e desempenho e analisando-se, entre outras caracteristicas, a sua capacidade

de retenc¢do de carga.

Tendo-se efectuado a sintese dos electrolitos estudados, a técnica utilizada, de
dissolugdo dos reagentes num solvente organico, deposicdo da solugdo numa base inerte e
posterior secagem do solvente, mostrou ser adequada para a obtengdo de filmes poliméricos
a aplicar tanto isoladamente, como com eléctrodos em células electroquimicas do tipo
sanduiche. Obtiveram-se a temperatura ambiente, peliculas sélidas, flexiveis e homogéneas,
com valores de espessuras entre 50 e 100pm.

Confirmou-se o elevado poder solvatante do polimero PEO, pois foi possivel
sintetizar electrdlitos bastante concentrados, como o PEO4ZnCl, e o PEO4Znl,, que
correspondem a concentracdes salinas da ordem dos 4M e 6M respectivamente, sem haver
lugar a separacao de fases.

A complexidade destes sistemas poliméricos foi no entanto demonstrada, pois as
suas caracteristicas dependem muito das condi¢des de preparacdo e tempos de secagem, 0s
quais tiveram que ser bem ajustados. Sendo materiais semicristalinos, facto evidenciado
pelas técnicas utilizadas na caracterizagdo morfoldgica e microestrutural, os sistemas podem
encontrar-se longe do equilibrio termodinamico, ou seja, tanto 0os mecanismos de transporte
i6nico, como a cinética de cristalizacdo, poderdo ser muito lentos, especialmente a baixas
temperaturas. As quantidades de compostos cristalinos existentes numa determinada

composi¢do poderdo ser diferentes, influenciando os resultados das andlises, se estas nao
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forem efectuadas num espaco de tempo semelhante apds obtencdo dos filmes e em

condig¢des de preparacio destes iguais.

O estudo da cinética de recristalizagdo dos compostos cristalinos, PEO puro e
complexo [P(EO4ZnCl,)] formado entre o PEO e o sal, cloreto de zinco, no sistema PEO-
ZnCl,, demonstrou, tanto através da andlise térmica, como através de medidas de difrac¢ao
de raios X, que o PEO puro tende a permanecer no estado amorfo, recristalizando com mais
dificuldade no electrélito com n=8, o electrdlito mais concentrado que contém PEO a
temperatura ambiente (recristalizacdo de ca. 50% ao fim de 9 dias apds aquecimento a
75°C). Quando a concentragdo salina na fase amorfa € suficientemente pequena, como no
electrélito mais diluido, com n=16, a cinética de recristalizacdo do polimero puro é mais
rdpida (recristalizacdo de ca. 90% ao fim dos mesmos 9 dias e apds aquecimento a mesma
temperatura referida para o n=8).

De modo contrério, concluiu-se que a velocidade de recristalizacio do complexo
[P(EO4ZnCl,)] aumentava a medida que a concentracdo salina aumentava também, estando
o facto relacionado com esta concentrac@o na fase amorfa. Para os electrélitos mais diluidos,
mesmo apds a recristalizacdo f4cil do polimero puro, deixando a fase amorfa mais
concentrada em sais, a quantidade destes ndo € suficiente para permitir uma recristaliza¢ao
réapida do complexo (ca. 60% de recristalizacdo, apenas ao fim de 1 dia apds aquecimento a
146°C para o electrélito PEO,ZnCl, e de 2 dias ap6s aquecimento a 75°C para o electrélito
do mesmo sistema com n=16). Para o electrdlito com n=4, o mais concentrado deste sistema,
a recristalizac@o foi bastante mais facil, apresentando tempos de recristaliza¢cdo muito mais
curtos (~70% ao fim de apenas 1 minuto apds aquecimento a 191°C).

O comportamento do sistema PEO-Znl,, relativo a velocidade de recristalizagao dos
compostos cristalinos existentes a temperatura ambiente e fundidos quando a temperatura é
elevada a um determinado valor, foi semelhante ao encontrado para o sistema PEO-ZnCl,,
dependendo igualmente a cinética de recristalizacdo de cada um dos compostos, da

concentracdo salina.

A andlise térmica dos sistemas e o estudo da sua cristalinidade permitiram construir
diagramas de equilibrio de fases para os sistemas PEO-ZnX, (X=I, Cl), os quais estabelecem
as regides de temperatura e concentragdo salina onde se encontram as fases cristalinas e
amorfas em equilibrio termodindmico. Uma vez que é na fase amorfa que se da
maioritariamente a conducdo idnica, o conhecimento destes diagramas € importante para a
indicacdo de quais serdo as melhores condi¢des de temperatura e concentragdao salina que
dardo origem a electrolitos com condutividades idnicas superiores. No entanto,
rigorosamente, nao se pode afirmar que os diagramas construidos sao verdadeiros diagramas

de equilibrio de fases, pois certas composi¢des poderdo estar longe desse estado, devido a
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factores como a cinéticas e a temperaturas de cristalizacdo, o tamanho dos cristais e outros,
os quais influenciam as temperaturas de fusdo. Principalmente a temperaturas baixas, onde
por exemplo o processo de cristalizagdao € mais lento, apenas € possivel uma aproximagao as
condi¢des de equilibrio termodinamico.

Enquanto que, no sistema com cloreto de zinco foi encontrada apenas uma mistura
eutéctica (PEO e [P(EO4ZnCl,)], com fusdo a 50.4°C e composicdo n=16 ou préxima, no
sistema PEO-Znl,, as técnicas de andlise térmica diferencial e difraccdo de raios X,
evidenciaram a existéncia de dois compostos cristalinos, C1 e C2, nao tendo sido possivel
no entanto, dado o nimero de concentra¢des estudadas em cada sistema, identificar as suas
composi¢des. Apenas se conseguiu aproximar a composicdo do complexo C1 para um valor
na gama 4<n<6 e de C2 para n<4.

Quanto as misturas eutécticas, a formada por PEO+Cl, compostos cristalinos
existentes nos electrélitos com n=8, 12 e 16 a temperatura ambiente, funde a 53.2°C e a sua
composicdo € igual ou proxima de n=16. O eutéctico formado pela mistura a temperatura
ambiente dos complexos cristalinos C1 e C2 e que existem no electrolito n=4, funde a
54.6°C, mas a sua composicao sé se concluiu ser inferior a n=4.

Ao contrario dos sistemas de zinco, nos sistemas de niquel concluiu-se que a
formacdo de complexos PEO-sal apenas se daria na fase amorfa, pois a caracterizagdo
efectuada, tanto da microestrutura por difraccdo de raios X, como da andlise térmica por
TGA/DTA, ndo revelou qualquer outro composto cristalino, para além do PEO puro ndo
complexado. Postulou-se que, dada a quantidade de moléculas de H,O de hidratagao
presentes a temperatura ambiente nos sistemas de niquel (duas, no sistema PEO-NiCl, e
quatro, no sistema PEO-Nil,), os complexos teriam também os catides Ni2* coordenados aos
grupos com oxigénio etéreo do PEO (R,O) e as suas férmulas quimicas seriam,
[Ni(H,0)2(R,0),]**.2CI" no sistema PEO-NiCl, e [Ni(H,0)4(R,0),]**.2T no sistema PEO-
Nil,. A medida que as moléculas de H,O se iam libertando, os complexos modificar-se-iam
e no final, quando ja n@o houvesse mais moléculas de H,O presentes, o complexo seria
[Ni(R,0)4]**.2X" para ambos os sistemas, com geometria quadrangular plana que é a
preferida pelo ido Ni** quando coordenado a moléculas que podem provocar algum
impedimento estereoquimico [658]. Foi sugerido que a auséncia de qualquer pico
endotérmico referente a fusdo destes complexos pode também ficar a dever-se a quantidade
dos mesmos ser tdo baixa que ndo € possivel que sejam detectados pela técnica DTA. A
cristalizacdo lenta destes compostos e em tempo superior ao que duraram Os ensaios

térmicos, poderd ser uma explicacdo para este facto.

Os sistemas, tanto de zinco, como de niquel, apresentaram-se bastante estdveis
termicamente, sendo a temperatura de decomposi¢do dependente, em cada sistema, da

composi¢ao do electrdlito.
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Concluiu-se, através dos resultados da andlise termogravimétrica, que a
desestabilizacdo provocada pela presenca dos sais no polimero PEO aumenta com a
concentracdo salina, apresentando os electrdlitos mais concentrados, temperaturas de

decomposi¢do ou valores de temperatura onde este processo € iniciado, mais baixos.

Os valores de condutividade electronica obtidos para o electrélito PEO4ZnCl, a 24°C
(3.7X10'“Scm'1) e a 70°C (7.OX10'IOScm'1) consideram-se negligencidveis face aos valores
de condutividade do electrdlito obtidos para este electrdlito e assumindo-se que os valores
daquela propriedade ndo seriam muito diferentes para os outros electrdlitos, concluiu-se que
os electrdlitos poliméricos estudados sdo verdadeiros electrélitos com condu¢do puramente
idnica.

A dependéncia da condutividade idnica com a temperatura dos electrdlitos
estudados, mostrou de um modo geral concordancia com os resultados dos estudos térmicos
efectuados, ou seja, uma alteragdo subita dos valores de condutividade i6nica, numa gama
de temperaturas correspondente a fusdo do PEO puro ndo complexado ou de outros
compostos cristalinos que coexistem com uma fase amorfa a temperatura ambiente. Por
vezes, o final desta gama de temperaturas corresponde ao fim da dissolu¢do do complexo
cristalino na fase amorfa residual. E o caso das transi¢cdes nos electrélitos do sistema
PEO,Znl,.

Com excepc¢ao do PEO4ZnCl, que nao apresentou qualquer transicao nos valores de
condutividade i6nica e ao qual se adaptou um comportamento do tipo VTF, concluindo-se
que a cristalinidade deste electrdlito deverd ser baixa, nos outros electrdlitos, abaixo da
temperatura de transicdo (T;), a equagdo que melhor descreveu o andamento da
condutividade com a temperatura, foi a equacdo de Arrhenius com energias de activacdo
superiores, devido a presenca de elevada concentracdo de compostos cristalinos (PEO e
complexos PEO-sal) que dificultam a conducdo i6nica. Acima de T, adaptou-se igualmente
a equacdo de Arrhenius, com energias de activacdo inferiores e menor dependéncia da
condutividade com a temperatura, pois a quantidade da fase amorfa aumentou
significativamente e com ela a mobilidade dos transportadores i6nicos € facilitada. Nalguns
casos, como sejam os do electrélito PEO;cZnCl, e do sistema PEO,Znl,, acima da
temperatura de transi¢do, encontrando-se os electrdlitos completamente amorfos, foi

adaptada a equac@o VTF, obtendo-se energias de activagdo ainda mais baixas.

O tracado isotérmico das condutividades evidencia a existéncia de concentragdes
Optimas correspondentes aos valores mdximos de condutividade i6nica.

Concluiu-se que a variagdo de condutividade i6nica (6) com a concentracdo salina
para todos os sistemas estudados € muito dependente da existéncia de interaccdes 1d0-1d0, ou

seja, da existéncia de agregacdo idnica (pares i6nicos, MX", tripletos neutros, MX, e
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agregados maiores, MX; e MX; ). Esta, que é muito provdvel que exista num meio de

constante dieléctrica baixa como o PEO, provoca o aumento de ¢ com a concentracdo salina
devido ao mecanismo veicular caracteristico do transporte de carga nos agregados, o que
permite aumentar a mobilidade i6nica por aumento da velocidade de troca de catides entre
os agregados. A mobilidade dos catides entre os sitios de coordenacdo nos dtomos de
oxigénio etéreo do PEO e as ligacdes aos anides aumenta igualmente. Em competicdo, existe
o efeito do aumento da viscosidade local, por via do aumento de reticulacdes idnicas entre
os catides e os atomos de oxigénio do PEO, fazendo diminuir o movimento segmental
polimérico e consequentemente a condutividade i6nica. Para além do exposto, o aumento da
concentracdo salina provoca o aumento de ides livres, mas em menor propor¢ao
relativamente aos agregados i6nicos, menos moveis que aqueles.

Concluiu-se igualmente que a pequena variacdo da condutividade idénica com a
concentracdo salina para todos os sistemas, principalmente a temperaturas elevadas, deve-se
para além da inexisténcia de cristais a estas temperaturas, ao aumento da agregacdo iénica
com este parametro. Os agregados i6nicos existem para temperaturas elevadas, em grande

propor¢ao, mesmo para os electrélitos mais diluidos.

O estudo da condutividade i6nica dos electrélitos dos vérios sistemas deu origem a
obten¢do de valores usuais neste tipo de materiais e que vao desde 1.05x10%Scm™ para o
PEOgZnl, a 32°C, até 4.81x10"*Scm™ para o PEO4ZnCl; a 144°C. De um modo geral, os
valores de ¢ encontraram-se todos dentro da mesma ordem de grandeza, ndo havendo
diferencas significativas entre os quatro sistemas estudados. Saliente-se apenas o maior nivel
de condugdo idnica obtido, abaixo da temperatura de transi¢do, para os electrdlitos
PEO,Nil,.4H,O com n=4-15, relativamente aos electrélitos do sistema PEO-NiCl,, e do

electrolito PEO4Znl, relativamente ao electrélito PEO4ZnCl,. Concluiu-se que o efeito da

polarizabilidade do anidio, que influencia a estabilidade dos agregados iénicos ZnX:™" e

NiX2™, era o principal responsével por este facto. O maior nimero de transportadores

iénicos simples M>* (M=Zn, Ni) e X', nos sistemas com o sal contendo o ido iodeto (X=I),
relativamente a este nimero nos sistemas com o sal contendo o ido cloreto (X=Cl), provocou
esta diferenca nos valores de condutividade i6nica, devido a accdo preponderante deste
factor (maior concentracdo de transportadores de carga mais modveis que os agregados),
relativamente ao aumento da viscosidade local que tem o efeito contrario na condutividade
dos electrolitos.

De um modo geral, o efeito do anido também se fez sentir nos sistemas com sais de
niquel apoés a temperatura de transicdo (fusdo do PEO ndo complexado), tendo-se obtido
valores de condutividade superiores para o sistema PEO-Nil,, relativamente aos obtidos para

o sistema PEO-NiCl,.
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Estes resultados mostram que a condutividade i6nica € mais afectada pelo anido que
pelo catido, o que se pode traduzir na inexisténcia de interacc@o entre os anides salinos e a
molécula de PEO, sendo provédvel que sejam espécies que contribuem significativamente

para os valores de condutividade observada.

O polimero PEO, através dos atomos de oxigénio etéreo constituintes da sua
estrutura, ¢ um solvatante de catides. Nas transicdes entre os varios estados conformacionais
ligados a mobilidade das cadeias, as ligacdes catido-oxigénio etéreo sdo quebradas e
restabelecidas novamente para um novo estado conformacional. E deste modo que os
movimentos dos catides € os movimentos segmentais poliméricos estdo grandemente
acoplados. A existéncia de agregacdo idnica nestes sistemas implica, para além do
movimento dos proprios agregados, um segundo processo para o transporte i6nico que
consiste nos “saltos” de cada ido, de agregado para agregado.

As técnicas utilizadas para a obten¢do do parametro que mede o transporte de carga
pelos ides, tém em conta a contribuicdo das espécies carregadas para o transporte, sob a
influéncia de um campo eléctrico. Se ha associacdo i6nica, € o nimero de transferéncia do
constituinte catiénico ou anidnico, o pardmetro que € realmente obtido € ndo o nimero de
transporte dos i0es. Para além disso, nos métodos que sdo afectados por espécies neutras, o
valor obtido nao € sequer o nimero de transferéncia. No entanto, qualquer que seja o estado
do electrélito, o valor obtido € de importancia significativa para a caracterizacdo do
transporte i6nico.

Os nimeros de transferéncia catidnica (T.), estimados no presente trabalho para cada
sistema, resultaram da aplicacdo do método de Sgrensen e Jacobsen [436], obtendo-se os
parametros necessarios para o calculo de T,, através da realizacao de ensaios de impedancia
ac, com ajuste de circuitos equivalentes pelo método “Non Linear Least Squares” aos
espectros de impedancia obtidos.

Os valores de nimero de transferéncia catiénica obtidos para os sistemas de niquel
apresentaram-se muito baixos, com valores médios de 0.11 para o sistema PEO-NiCl, e de
0.07 para o sistema PEO-Nil,. Para os sistemas de zinco foram estimados valores
consideravelmente mais elevados, entre 0.14 e 0.69, com valores médios de 0.36 para o
sistema PEO-ZnCl, e de 0.37 para o sistema PEO-Znl,.

Concluiu-se que nos sistemas PEO-NiX, sdo as espécies anidnicas as principais
responsaveis pelo processo de condug¢do e que os sistemas PEO-ZnX, sdo condutores
i6nicos mistos, embora, de um modo geral, também maioritariamente condutores aniénicos
pois os valores de T, encontram-se na sua maioria abaixo de 0.5 em ambos os sistemas de
zinco.

A relagdo entre a mobilidade catiénica e a labilidade da ligagdo catido-PEO

concordou com os resultados obtidos. A coordenagdo forte do ido Ni** as moléculas de H,O
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e aos atomos de oxigénio etéreo do PEO, implica a baixa labilidade destas ligacdes e
consequentemente a baixa mobilidade dos catides. Os anides CI" e I' ficaram deste modo
mais libertos para o transporte de carga. No caso dos electrélitos baseados nos sais de zinco,
a ligacdo mais fraca do catido Zn** e dos agregados ao polimero, permite maior contribui¢dao
para a condutividade i6nica dos catides em relacao ao que acontece nos sistemas com sais de
niquel, considerando-se que existe uma condu¢do mista nos sistemas PEO-ZnCl, e PEO-
ZHIQ.

Dadas as limitacdes de cada método de medi¢do do nimero de transferéncia idnica,
pois cada um baseia-se em consideragcdes diferentes e ndo t€m em conta certas situagdes que
poderdo existir, como p.e. a formacdo de camadas de passivagao, foi utilizada outra técnica
de medicdo de T, para confirmagdo dos resultados do método ac utilizado antes,
nomeadamente uma técnica combinada com medidas de impedancia ac e de polarizagdao
potenciostatica dc. O método de Watanabe [443] permitiu estimar valores de 0.50 a 20°C e
de 0.42 a 55°C para o electrdlito PEO4ZnCl, e de 0.007 a 56°C para o electrdlito
PEO,(Nil,.4H,0, confirmando-se os resultados anteriores.

Ao electrélito PEO4ZnCl,; foi ainda aplicado o método ac/dc desenvolvido por Evans
e colaboradores [444], que tem em conta a alteracdo da resisténcia interfacial apds o
estabelecimento do estado estaciondrio, tendo-se chegado a mesma conclusdo de condugao
iénica mista por parte deste electrélito com zinco. O valor de nimero de transferéncia
catidnica estimado caiu na gama 0.39-0.41, dependendo do valor da tensdo aplicada nos
ensaios de polarizagdo dc.

A inexisténcia de idealidade dos electrélitos PEO4ZnCl, e PEO;oNil,.4H-,O ou a
existéncia de agregacdo idnica nos mesmos, ficou provada, dado o alargamento da gama
linear encontrado na relagdo entre os valores de corrente de estado estaciondrio e da tensao
aplicada, nos ensaios de polarizacdo potenciostatica. Concluiu-se que a teoria das solucdes
concentradas, onde os parametros de transporte t€m uma dependéncia muito forte com a

concentracdo, poderd ser a teoria mais adequada para descrever estes sistemas poliméricos.

A estabilidade electroquimica de um determinado electrélito € outro dos parametros
importantes para a sua caracterizacdo. A sua aplicagdo numa bateria implica que devera ser
estavel, quer a reducdo, quer a oxidagao.

Foram determinados os valores das tensdes de decomposicao (Vp) dos electrdlitos
PEO4ZnCl, e PEO4Znl,, a quatro temperaturas de trabalho entre 20 e 150°C, concluindo-se
que a janela de estabilidade electroquimica de ambos os sistemas € muito semelhante e
diminui com a temperatura. Os valores de Vp variaram entre 1.05V a 150°C para o
electrélito PEO4Znl; e 3.19V a 20°C para o electrélito PEO4ZnCl,.
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Os ensaios de voltametria ciclica efectuados, permitiram afirmar que os electrélitos
contendo cloreto de zinco e iodeto de zinco sdo catodicamente limitados pela deposi¢do do
zinco e anodicamente pela oxida¢do do ido halogeneto respectivo, tendo-se verificado em
ambos os sistemas, a reversibilidade parcial desses processos. A obtencdo de verdadeiros
muros de oxidacdo e de reducdo mostraram que a mobilidade dos anides e dos catides nao €
desprezavel, confirmando a conclusdo anteriormente retirada pela determinacdo dos
numeros de transferéncia catidnica, de que a conducdo idnica nestes sistemas de zinco é
efectuada quer pelos catides, quer pelos anides.

Em ambos os sistemas, os valores de potencial de descarga anddica e de potencial de
descarga catddica diminuiram com o aumento da temperatura e revelaram a maior
estabilidade do PEO4ZnCl, do lado anédico, devido a maior facilidade de oxidacdo do ido I
relativamente a do 130 CI', mais resistente a oxidagcdo e a maior estabilidade do PEO4Znl, do
lado catédico, devido a menor estabilidade dos agregados i6nicos com o ido iodeto do que
com o ido cloreto, o que torna no electrélito PEO4Znl,, o mecanismo veicular menos
utilizado para o transporte dos ides Zn>* e a necessidade de uma sobretensdo mais elevada

para a sua reducgdo, pois a mobilidade daqueles ides (coordenados ao PEO) serd menor.

Do conjunto de electrélitos poliméricos estudados, as propriedades do PEO4ZnCl,
mostraram que seria o mais adequado para os testes a 55°C a efectuar a célula
electroquimica, construida com o metal zinco como anodo e o Nb;Os compdsito como
catodo. A esta temperatura, este electrélito apresentou um valor da condutividade i6nica de
3.27x10"4Scm'1, um numero de transferéncia catidonica de 0.44 £ 0.05 e um valor de tensio

de decomposigdo de 2.60V.

O resultado da descarga da bateria mostrou a formacdo de apenas uma fase
ZnyNb,Os no catodo de insercdo, sem alteracdo estrutural do material activo, o 6xido de
niébio puro.

No presente sistema, os estudos de difrac¢do de raios X indicaram uma alteragdo
minima na estrutura da rede cristalina do Nb,Os. Este facto pode relacionar-se com a
existéncia de interacgdes fracas entre o ido Zn’* inserido e a vizinhanga atémica,
possivelmente devido a uma grande dispersdo das espécies Zn>* na rede de Nb,Os, para

niveis de intercalagdo baixos que € o que acontece neste sistema.

As limitagdes do transporte de massa na matriz sélida do eléctrodo de inser¢cdo em
fun¢do do grau de avancgo da reac¢do parecem estar mais ligados a problemas de transporte
iénico tanto no electrélito polimérico como no interior das particulas de 6xido.

Valores baixos de ndmero de transferéncia catidénica do electrélito polimérico

provocam gradientes de concentragdo na interface electrélito/6xido e a sobretensdo devida a
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queda o6hmica que aumenta ao longo da descarga e que estd relacionada com as
condutividades do electrélito e do cdtodo, contribuem para a diminui¢ao da utilizacdo do
material activo, obtendo-se niveis de insercdo do ido Zn** no Nb,Os numa descarga a
10nAcm™, de apenas 0.14 para um nivel de inser¢io maximo tedrico de x=1.

Tal como se observou noutro trabalho para o sistema de Zn/V¢O;3 [573], o
coeficiente de difus@o quimica do zinco no Nb,Os deverd ser também muito baixo no

presente sistema.

Embora a principal sobretensdo provenha do ciatodo, concluiu-se que o eléctrodo de
zinco contribui igualmente para o desempenho da bateria. A formacdo a superficie deste
eléctrodo, de compostos como o Zn(OH), ou ZnO, por reaccao do zinco com as moléculas

de dgua residual existentes no electrélito € uma hipdtese.

A capacidade de descarga tedrica da bateria descarregada galvanostaticamente a
10uAcm™, 2 temperatura de 55°C, foi de 3.0mAh (198.7mAh/g; ., ) e a eficiéncia

coulémbica foi de 14%, valor comparével a outros sistemas com anodos de zinco, estudados
por diversos autores [683, 684].

A eficiéncia energética desta mesma descarga foi estimada através da relagcdo entre
as energias pratica e tedrica disponiveis, tendo-se encontrado um valor de 6.2%, o que se

considera baixo.
A energia especifica estimada foi de aproximadamente 13.2 Whkg', e obteve-se

um valor de 2130Whdm™, para a densidade energética relativamente ao volume do eléctrodo

de insercdo.

Os ensaios de recarga galvanostitica da bateria em estudo revelaram a
reversibilidade da reaccdo de insercdo do ido Zn”>* no eléctrodo positivo, para densidades de
corrente até SOuAcm'z. Para 100uAcm'2, o valor da tensdo de decomposi¢do do electrélito
era atingido, dando-se esta reac¢do paralelamente a carga da bateria.

O desvio entre a tensdo média de descarga e a tensdo média de carga, existente
independentemente da densidade de corrente utilizada, indica que a energia de extraccao dos
ides Zn>* do 6xido de nidbio, é mais elevada que a necessdria para a sua insercao.

E ao grande aumento da resisténcia interna da célula que se deve uma diminuigio

dréstica da capacidade de descarga apds recarga galvanostatica da bateria.

Nos ensaios de carga potenciostiatica demonstrou-se o efeito da profundidade de
descarga, tendo-se obtido um maior ciclo de vida da bateria para descargas menos
profundas. Conseguiram-se 11 ciclos de descarga/carga para uma profundidade de descarga
a S0uAcm™ de 7.5%, verificando-se uma grande estabilizacdo do valor de capacidade de

descarga (Qgesc) a partir do 3°ciclo. O valor estimado para a ciclabilidade desta bateria,
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colocando a hipétese que a variagc@o de Qqesc. seria andloga para os ciclos seguintes, foi de 57
ciclos, o que se considerou relativamente elevado.
As causas para a diminuicdo da capacidade da bateria ao longo dos ciclos de

descarga/carga podem basear-se numa combinacao de vérios factores:

(a) deterioracdo do contacto interfacial do eléctrodo negativo com o electrdlito,
devido a formacdao de ZnO ou Zn(OH), e possivel isolamento eléctrico de
particulas de zinco.

(b) deterioracdo do contacto interfacial do eléctrodo positivo com o electrdlito,
devido a producdo de descontinuidades nesta regido provocada pelas variagcdes
de volume que acompanham os ciclos de insercdo/desinserc¢io do catido Zn>* no
Nb,Os.

(c) diminui¢cdo da qualidade do contacto entre as particulas do eléctrodo compdsito,
nomeadamente entre as particulas de grafite e do material activo, Nb,Os, devido
igualmente as distensdes e contracgdes provocadas pelos ciclos de
descarga/carga, podendo chegar ao isolamento electronico de uma grande
quantidade de particulas do 6xido de ni6bio puro no interior do eléctrodo de
insercdo, tornando-se inactivas electroquimicamente.

(d) cargas com capacidades inferiores as descargas, dando origem a modificacdes

morfoldgicas locais no 6xido de nidbio.

A bateria estudada de Zn/Nb,Os com electrélito de PEO4ZnCl, teve no periodo de
160 dias, uma velocidade inicial de autodescarga de 1.9mV/dia e de 0.3mV/dia durante mais
179 dias, estimando-se um tempo de vida titil de 4.9 anos, para a armazenagem a 55°C.

A armazenagem da mesma célula a temperatura ambiente, provocou o aumento do
seu tempo de vida util para 6.8 anos, devido a diminui¢do da condutividade electrénica do

PEO4ZnCl,, relativamente a mesma propriedade a 55°C.

Embora com resultados pouco satisfatérios em termos energéticos e de ciclabilidade,
os testes efectuados a célula electroquimica construida, utilizando-se o PEO4ZnCl, como
electrélito polimérico, o metal zinco como dnodo e o 6xido de nidébio, Nb,Os, compdsito,
possibilitaram a verificacdo da viabilidade do conceito de gerador polimérico totalmente

sélido.

De modo a melhorar o comportamento da bateria, nomeadamente na retencdo de
carga, torna-se necessario proceder a optimizacdo da relacdo entre os componentes do

catodo de insercdo e do tamanho das particulas do 6xido de niébio e da grafite. Os
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gradientes de concentragdo que existem no interior das particulas do material activo, sdo
aliviadas por accao desta redug¢do de tamanho.

O fabrico de eléctrodos de insercdo com menor espessura provocaria também o
aumento da utilizacdo dos mesmos (logo maior capacidade) devido a diminui¢do da
sobretensdo de concentra¢do por uniformizacdo facilitada da concentracdo no interior das
particulas. Para ndo existir diminui¢do da densidade energética tornar-se-ia necessario, no
entanto, aumentar a area da mesma. Sem alterar esta ultima dimensio do eléctrodo, haveria
que optimizar a sua espessura para um valor de compromisso, de modo a aumentar a
capacidade sem aumentar muito a resisténcia interna associada a condugao idnica através da

massa porosa do eléctrodo.

A ciclabilidade da bateria seria também melhorada se as condi¢des do processo de
carga fossem modificadas, aproximando mais a capacidade de carga da capacidade de

descarga.

Para além dos requisitos necessarios ao nivel do eléctrodo compdésito, para um
melhor desempenho da célula electroquimica como fonte de energia, o nimero de
transferéncia cationica a 55°C do electrdlito usado, o PEO4ZnCl,, devera ter sido um outro
factor decisivo para a prestagdo da bateria estudada. Mais que a condutividade i6nica, que
também ¢é importante que seja o mais elevada possivel, € aquela propriedade de transporte
que interessa optimizar num electrdlito a usar numa bateria. Para além de boas propriedades
mecanicas, fisico-quimicas e electroquimicas como sejam, elevado dominio de estabilidade
redox e elevada condutividade i6nica, o uso de electrélitos de condug@o anidnica minoritaria
ou nula, deverd ser uma escolha para trabalhos futuros na area de investigacdo de novas
baterias recarregéveis.

A obtencdo de electrdlitos poliméricos com estas caracteristicas a temperaturas
baixas e a temperatura ambiente devera ser igualmente uma opcao preferida.

Outra possibilidade de trabalho futuro poderd ser a aplicagdo da célula
electroquimica estudada, como sistema primdrio para alimentag@o de circuitos electrénicos e

pequenos dispositivos portateis.
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Anexo I

Neste anexo apresentam-se os espectros de impedancia no plano complexo obtidos
para o sistema PEO,ZnCl,, as vérias temperaturas assinaladas. Os dados simulados através
do método NLLS, associados com os circuitos equivalentes usados em cada célula, sdo
também representados (linha continua). Os elementos puros de capacitancia geométrica e
capacitancia de dupla camada, C, e Cy respectivamente, foram substituidos pelo elemento
de capacitiancia ndo ideal, CPE, conhecido por elemento de fase constante (e referido no
capitulo II deste trabalho), o qual d4 conta das depressdes dos arcos de circunferéncia
respectivos, provocadas por existéncia de heterogeneidades no electrdlito (fases nao

condutoras) e geometria do eléctrodo ndo ideal (rugosidades ou porosidades).

Este anexo divide-se em 4 sub-anexos, cada um com a representacdo dos resultados

obtidos para uma composi¢do n do sistema de electrélito polimérico PEO,ZnCl,.

= Sub-anexo 1.1 - Resultados para n=4

= Sub-anexo 1.2 - Resultados para n=8

= Sub-anexo 1.3 - Resultados para n=12

= Sub-anexo 1.4 - Resultados para n=16
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Sub-anexo 1.1
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Sub-anexo 1.1
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Impedancias do electrélito PEQ,ZnCl,

fitting/simulacéo
+ ptos. experimentais

T=144°C

Z' (Ohm.cm?)

100

Z (Ohm.cm?)

Os circuitos equivalentes que foram adaptados em cada dispersdo de frequéncias

obtidas foram:

(a) Para T=24°C e T=62°C:
CPE
Ro

R

(b) Para T=45°C, 55°C, 76°C, 92°C e 144°C:

CPE
Ry

R
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Sub-anexo 1.2
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Sub-anexo 1.2
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Os circuitos equivalentes adaptados foram:

(a) Para T=20°C e T=45°C:
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Impedancias do electrélito PEO3ZnCl,

(b) Para T=65°C:

CPE;
|
] CPE, N
Rb Zd
Ri
(c) Para T=47°C, 98°C e 148°C:
CPE
Rb Zd
Ri
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Sub-anexo 1.3
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Sub-anexo 1.3
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Os circuitos equivalentes adaptados foram:

(a) Para T=26°C e T=45°C:
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T=151°C
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Impedancias do electroélito PEO,,ZnCl,

(b) Para T=64°C, 76°C, 100°C e 151°C:

CPE

R
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Sub-anexo 1.4
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Sub-anexo 1.4
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Os circuitos equivalentes adaptados foram:

(a) Para T=22°C e T=45°C:
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(b) Para T=64°C, 84°C e 147°C:
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Anexo I1

Estrutura do Nb,Os

O pentéxido de niébio, Nb,Os, possui uma estrutura cristalina bastante complexa,
tendo sido identificados 12 isémeros estruturais [679, 723]. As formas mais frequentemente
encontradas sdao as T-, TT-, B-, M- e H-, dependendo a sua formacdo do método de
preparacdao do composto, nomeadamente do tempo e temperatura utilizados, do material
inicial, da velocidade de aquecimento e do conteido em impurezas [724]. Muitas destas
formas sdo metaestaveis e algumas sdo estruturalmente muito similares.

O elemento base da estrutura das varias modificagdes do Nb,Os € o octaedro. A
relacdo de estequiometria O/Nb de 2.5 pode ser alcancada pela combinagcdo de vdrias
ligacdes octaédricas, sendo esta a razao para a multiplicidade de estruturas do pentéxido de
niébio. Para além das estruturas cristalinas onde todos os ides de nidbio estdo coordenados
de modo similar, existem também aquelas em que os catides metdlicos estdo diferentemente
coordenados, p.e. octaedricamente e tetraedricamente com as particulas O*. No caso da
coordenagdo octaédrica, a rede do composto ReO3 € a unidade estrutural, em que existe um
empacotamento tridimensional de Nb’* e O* [694].

Na figura 116, apresenta-se uma das estruturas possiveis para o Nb,Os, onde se

observa a ligacdo entre os vdrios octaedros NbOg pelos vértices.

Fig.116: Representacdo de uma estrutura cristalina do
Nb,Os [725].
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Anexo I1

O 6xido utilizado no presente estudo foi analisado por difraccdo de raios X, tendo-se
identificado trés formas estruturais e o composto Nbjs304,. Este resultado apresenta-se na
figura 117, onde se encontram também as riscas de difraccao de raios X “standard” de cada

um dos constituintes identificados [726-729].

Amostra Nb,Os

1500
o
o
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c
2
£
500 -
0 -
‘ <00-32-0711> Nb,0,
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‘ <00-37-1468> Nb,0,
|| .l ull |.i. M n al w I.|iu|.”il|l|;a|.
<00-27-1003> Nb,O,
R R BT T
<01-71-0336> Nb,  ,0,,
| ‘ |i L il ‘Jil . \
15 35 55 75

20/°

Fig.117: Difractograma do Nb,Os na forma de pd, utilizado no catodo compdsito para o
estudo das baterias de Zn/Nb,Os e riscas das fichas de difraccdo de raios X “standard”
[726-729] de trés modificagdes estruturais do 6xido e do NbysgO4. Ficha n®32-711: M-
Nb,Os; Ficha n®37-1468: H-Nb,Os; Ficha n°27-1003: T-Nb,Os; Ficha n°01-71-336:
Nbi6.804.
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Estrutura do Nb,O;

Encontrou-se uma mistura das formas M-, H-, e T- de Nb,Os e o composto
Nb;68042, no pentéxido de nidbio utilizado no ciatodo de insercdo dos testes efectuados a
bateria em estudo. Outros autores tém obtido misturas de vdrias formas estruturais em
amostras de Nb,Os analisadas [723, 730, 731]. O composto estequiométrico, NbjegOus,
presente na amostra analisada, foi também identificado na célula unitaria da forma T-Nb,Os,
num estudo de 6xidos de niébio por Microscopia Electrénica de Alta Resolucdo e Simulacdo
de Imagem [730].

A observacdo e comparacao entre as intensidades relativas das riscas de difraccdo de
raios X correspondentes as vdrias fases do Nb,Os e as intensidades relativas dos picos no
difractograma da amostra de Nb,Os analisada, fazem supor que a fase T- € a mais
predominante. Foi referido por Weissman e colaboradores que a estrutura desta fase consiste
em dominios de subcélulas dentro de uma super-rede [729]. Enquanto que a simetria da
subcélula € monoclinica, cada dominio pode ser ordenado de maneira diferente, resultando
numa simetria ortorrdmbica para a super-rede. Enquanto no T-Nb,Os, os dtomos de nidbio
estdo coordenados a seis ou sete de dtomos de oxigénio, nas formas M- e H- do Nb,Os,
apenas existe nidbio octraedricamente coordenado [732]. Estas duas formas tém diagramas
de difraccdo de raios X muito semelhantes, com um elevado nimero de reflexdes
coincidentes em ambos, sendo a forma M- de estrutura tetragonal, considerada um percursor
[723] menos ordenado que a forma H-, de estrutura monoclinica.

No trabalho de Holtzberg e colaboradores, onde foi estudado o polimorfismo do
Nb,Os, a modificagdio M- do Nb,Os, ai chamada de B-Nb,Os, existia como uma variante
ordenada em duas dimensdes do a-Nb,Os (ou H-Nb,Os) [733]. Na 3* dimensdo existia uma
estrutura desordenada, responsdvel pelos picos mais largos, ndo agudos, dos resultados da
difrac¢do de raios X. No trabalho recente de Mayer-Uhma e Langbein € igualmente referida
a cristalizacdo do M-Nb,Os numa estrutura de blocos irregular [734].

A estrutura cristalina do H-Nb,Os, modificagdo monoclinica relativamente aberta,
contém 28 dtomos de nidbio na célula unitéria e é caracterizada por conter grupos estruturais
relacionados com o ReOs [723]. Secgdes da rede de ReOs de diferentes tamanhos [nxmxoo ],
onde n e m sdo o comprimento e a largura dos “blocos de ReOs” respectivamente, em
numero de octaedros, sdo ligadas a blocos adjacentes pela partilha de arestas e também por
atomos metélicos tetraedricamente coordenados nos vértices dos blocos. A estrutura do H-
Nb,0Os contém blocos que alternam, [3x4x ] e [3x5xc0 ], continuando ininterruptamente (oo )

a ligacdo pelos vértices dos octaedros NbOg na direc¢do do eixo b [723].

Na figura 118 representa-se esquematicamente a estrutura cristalografica em corte do
H-Nb,Os.
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Anexo I1
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Fig.118: Estrutura cristalografica em corte
do H-Nb,Os. Os octaedros sombreados
estdo ao mesmo nivel. Os circulos a cheio
representam atomos de niébio

tetraedricamente coordenados [680].

Devido a partilha das arestas dos octaedros de blocos adjacentes, alguns octaedros
possuem uma relacdo O/M formal menor que 2.5. A estequiometria M;0Os € formada pela

combinacdo de um total de seis tipos de octaedros diferindo nas suas relacdes O/M [723].

No H-Nb,Os existem cinco tipos de cavidades onde outros ides podem ser inseridos
[680]. Na figura 119 ilustram-se os diferentes tipos e assinala-se o nimero de cada um,
existente em cada célula unitaria desta modificacdo do pentéxido de nidbio.

@ (1I) (111 av)

Fig.119: Representacdo dos cinco tipos de cavidades existentes no H-Nb,Os (I a V) e
nimero de cada um por célula unitaria do H-Nb,Os. Adaptado da referéncia [680].
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Estrutura do Nb,O;

E natural que cada tipo de cavidade ndo possa acomodar o mesmo nimero de ides.
Por exemplo, para o ido Li*, enquanto a cavidade do tipo I pode conter pelo menos um ido,
as de tipo II, IIT e IV podem conter dois. Na cavidade V, por outro lado, ndo pode existir

qualquer ido de litio, pois a sua dimensao relativamente a cavidade nao o permite [680].

Nao s6 a redutibilidade quimica dos ides do 6xido, como a natureza das cavidades
cristalograficas, sdo factores importantes na boa qualidade das reac¢des de inserc@o. No caso
presente, dado o tamanho do ido Zn*t (0.74 nm [711]) ndo ser muito diferente do ido Li*
(0.68 nm [711]), o nimero de ides Zn** que podem ser inseridos em cada tipo de cavidade
do H-Nb,Os poderd ser similar. Para as outras formas estruturais do Nb,Os, o tipo de

. ” . - e~ 2. . L.
cavidade devera ser semelhante, com inser¢des do id0 Zn“" também possiveis.

Em resumo, o Nb,Os utilizado nos ensaios da bateria construida, é constituido por
fases estruturais algo diferentes mas com redes cristalinas tridimensionais relativamente
abertas, com cavidades susceptiveis de acolher ides com dimensdo equivalente ao ido Li",

, jpe 2
como é o caso do ido Zn“*.
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