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Resumo

A preparagdio e o estudo dos electrolitos poliméricos requer condiges instrumentais
particularmente exigentes pelo que ¢ primeiro objectivo do trabalho, descrito nesta
dissertacio, consistiu no desenvolvimento de um sistema que assegurasse ¢ preciso
controlo destas condigoes.

A optimizagdo dos procedimentos seguidos para a preparacdo dos electrélitos
poliméricos, na forma apropriada, foi um passo fundamental deste trabalho, Numa fase
inicial do trabalho, avaliou-se a influéncia de alguns parimetros experimentais nas
propriedades dos filmes de electrdlitos poliméricos, preparados pela técnicas de
moldagem e por prensagem.

O estudo da influéncia da temperatura e da composicdo na condutividade de
electrdlitos poliméricos baseados em poli(éxido de etileno) PEO, contendo triflatos de
lantinio, eurdpio, neodimio e cério, teve como objectivo determinar as potencialidades
destes materiais como condutores iénicos multivalentes. A caracterizacfio das
propriedades térmicas destes sistemas permitiram definir, parcialmente, o respectivo
diagrama de fases, avaliando-se as condigBes em que estes materiais apresentam o
valores mais elevades de condutividade, num intervalo de {emperatura compreendido
entre 25 ¢ 100 °C,

A sintese de um polimero amorfo polifmetoxi-oligo-(xido de etileno)], PMEQ, com
as propriedades de complexagio semelhantes ao PEO, ¢ uma das estraiégias mais
promissdrias para se produzir electrélitos poliméricos com condutividade mais elevada.
Pretendeu-se determinar a aplicabilidade destes materiais em electrélitos poliméricos
envolvendo os mesmos sais de lantanideos anteriormente utilizados,

A caracterizacio do processo de transporte i6nico nos electrolitos poliméricos € uma
das dreas menos estudada deste dominio. Desenvolveu-se uma céiula de Hittorf
apropriada para se determinar, por esta técnica, o niimero de transferéncia do litio num
elecirdlito polimérico baseado em PEQO e contendo perclorato de iftio.



Abstract

The preparation and study of polymer electrolytes must be performed under very well
defined experimental conditions and one of the first objectives of the work described in
this dissertation was the development of a system which assures the control of all these
conditions.

The optimization of the experimental conditions involved in the preparation of the
polymer electrolytes, in order to obtain this kind of material in the form of thin films, was
a fundamental step of the work reported here. In the initial phase the influence of
experimental parameters, on the properties of polymer electrolyte films obtained by
solvent casting and hot-pressing technique was evaluated.

The study of the influence of temperature and composition on the conductivity of the
polymer electrolytes based on poly(ethylene oxide} PEO, and triflates of lanthanum,
cerium, neodymium and europium, was performed to determine the potential of these
materials as multivalent ionic conductors. The characterization of the thermal properties
of all these systems allowed us to draw a partial pseudo equilibrium phase-diagram, and
estimate the conditions vnder which these materials show higher conductivity, over a
temperatare range between 25 and 100 °C.

The synthesis of an amorphous polymer, polyimethoxy-oligo-(ethylene oxide)]
PMEQ, with complexation properties similar to those of PEQO is a promising route for
producing polymer electrolytes with high conductivity, The application of PMEO as the
solubilizing media in polymer electrolytes involving the same triflate salts previously
- referred was also evaluated.

The characterization of the process of ionic transport in polymer electrolytes is one of
the less studied areas of this domain. A modified Hittorf cell was developed to enable this
technigue to be applied to the determination of lithium transference number in a polymer
electrolyte based on PEO and containing lithium perchlorate.
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Capitulo 1

Propriedades e aplicacdes dos
electrolitos poliméricos

1. Descriciio e nomenclatura

- O termo electrdlito polimérico tem sido utilizado desde 1978 {1] para designar
uma classe de materiais solidos condutores constituidos por, pelo menos, um polimero e
um sal. A primeira preparacio ¢ estudo deste tipo de material fol realizada por
Blumberg et al [2]. Posteriormente Wright er al [3) registaram que estes tipos de
compostos exibiam uma condutividade da ordem de grandeza de 1S cm-1.

Nos electrélitos poliméricos o processo de fransporte de carga € exclusivamente
iénico [4], e atribufdo ao movimento de i0es ou agregados de ibes, através da matriz
polimérica. Este comportamento € resultado do facto da macromolécula apresentar as
propriedades de solvatacfio adequadas para que ocorra, pelo menos parcialmente, a
dissociacdo do sal nos respectivos componentes idnicos. O comportamento desta

solucdo sélida pode ser influenciado pela existénceia de interacgdes, nfio s6 entre as
espécies idnicas méveis e qualquer outra molécula de menor dimensio, como © solvente
utilizado no método preparativo. A diferenca de comportamento destes materiais
relativamente ao electrdlitos convencionais € devida essencialmente a esta diversidade
de interacgGes. O resultado final da combinacdo destes reagentes € imaginar-se um meio




onde coexistern regides com uma dada organizacdo estrutural, resultante da interacgiio
13o-polimero, polimero-polimero ou mesmo 130-1do, a par de zonas amorfas.

A grande maioria dos electrélitos poliméricos estudados sfo baseados num
homopolfmero, o poli(éxido de etileno), representado por PEQ. E particularmente
simples e conveniente, representar a respectiva composiciio segundo a relacfo
quantitativa existente entre o ndmero de mondmeros € de unidades elementares de sal.
Para um electrélito envolvendo PEO e um sal, genericamente representado como MXy,
em que as quantidades presentes de niimero de moles de mondémero, éxido de etileno,
(-CH2CH20-), e de sal (MXx), estdo na propor¢o dada por n, a composicio € expressa
peia formula PEOp MXyx. Neste exemplo este indice exprime também, a razfo existente
entre o niimero de dtomos de oxigénio e de catifio. Esta forma de representagio ndo
pode ser aplicada com igual facilidade em electrolitos poliméricos que envolvam mais
do gue dois componentes, ou que se baseiem em copolimeros ou homopolimeros de
estrutura mais complexa. Esta nomenclatura € igualmente utilizada, neste trabalho, para
a descri¢lio dos electrélitos poliméricos baseados em polifmetoxi-oligo-(dxido de
etileno)], PMEQ. A justificacdo para esta opgio € a mesma que invocada por Shi [5].
Apesar de se tratar de um copolimero linear, resuitante da adic@o de um oligémero,
(CH,CH30-)y, (com m compreendido entre 9 ¢ 10), a um grupo metileno -CHp-, o
mondmero de Oxido de ettleno € utilizado corno unidade repetitiva.

Os electrélitos poliméricos caracterizam-se por serem materiais de baixa massa
especifica (da ordem de 0.7 g cm™3), com caracterfsticas adesivas, molddveis e que
podem ser obtidos sob a forma de filmes de elevada razdio drea/espessura. As
propriedades fisicas mais relevantes, para uma potencial aplicacfio préitica sfo: a
transparéncia, a estabilidade meclnica, a compatibilidade com outros materiais até
termperaturas da ordem de 200 °C e a facilidade de transformacfio pelas tecnologias de
processamento de polimeros {61

Os electrélitos poliméricos podem ser aplicados em diversos dispositivos, onde se
procure um meio com caracteristicas de conduclo iénica, que assegure nas condigOes de
operagiio, um bom contacto entre os diversos componenties ¢ em que a transparéncia do
material possa ser um aspecto relevante. Foi apds o trabatho realizado por Armand et al
{1}, que se assistiu a um aumento significativo do interesse no desenvolvimento e
. caracterizagdo deste tipo de materiais. Os principals objectivos dos diversos estudos,
desde entio realizados nesta drea de investigacdo [4, 7] sdo;

- a identificagfo ¢ compreensiio das interacgfes quimicas gue contribuem para a
obten¢iio de um electrélito polimérico e que estdo envolvidas no mecanismo de

transporte iénico,



- a sintese e caracterizaciio de novos electrélitos, com vista & optimizacéio das
propriedades electroquimicas ¢ mecanicas,

- a avaliagc@o do comportamento destes materiais quando incorporados em células
electroquimicas, com vista a sua aplicagdo prdtica (p.ex. células galvinicas sdlidas,
dispositivos electrocrémicos ou sensores electroquimicos).

No presente estado de desenvolvimento desta drea foram jé identificadas e
esclarecidas algumas das questdes relacionadas com a influéncia das propriedades dos
constituintes. Os principais resultados dos estudos sobre a morfologia, o
comportamento mecénico ¢ electroquimico dos electrélitos poliméricos s#o

apresentados num pumero significativo de livros € artigos de revisio 4, 8-13L

2. Métodos preparativos e limitacies termodinamicas

As teorias actualmente aceites para explicar as propriedades desta classe de
materiais, atribuem uma particular importéncia as capacidades complexantes dos
heterodtomos existentes nas cadeias do polimero. A sequéncia carbono-carbono-
oxigénio existente num poliéter Hinear, como o poli{6xido de etileno), é exemplo de uma
unidade estrutural que exibe excelentes propriedades de complexagdo. A existéncia
desses dtomos ou grupos polares, dispostos periodicamente ao longo de uma estrutura
linear, confere-thes as propriedades adequadas para que as interacgles, com oS
constituintes idnicos, apresentem semelhangas com as existentes entre um solvente e
uma espécie com propriedades de um 4cido de Lewis.

Os principais passos do processo de formacio de um electrélito polimérico sio
esquematicamente descritos pelas equagdes da Figura 1.1. Estes correspondem 2
destruicdo da estrutura cristalina do sal {passo a} ¢ do polimero (passo b) ¢ a solvatacho
dos constituintes do sal pelo polimero com a formagfio de um complexo i1do-polimero
{passo ¢). Em certas condigOes estes complexos poderfio corresponder a espécies
quimicas estdveis, cuja geometria poderd ser bem definida, envolvendo um ou virios
iBes e grupos bem identificados da cadeta do polimero [141.

Os diversos processos utilizados na preparagio da grande maioria dos electrdlitos
- poliméricos envolvem um passo de homogeneiza¢io da mistura dos componentes.
Apesar da reacgfio ser favorecida termodinamicamente existem limitag@es cinéticas. Em
algumas técnicas emprega-se um solvente apropriado para facilitar o processo de
homogeneizacio. A dissociacfio do sal inorgénico no polfmero (passo a, do esquema da
Figura 1.1}, € assim um processo assistido pela presenga do solvente. A situag8o mais

comum € ocorrer, em simultineo, a dissolugio do polimere, tornando mais fécil a



homogeneizacfo da mistura dos componentes. No passo final o solvente, geralmente
um liguido volatil, é removido lentamente por um processe apropriado.

reaccdo global

MX, (¢) + (~CH,CH,0-), (c) > [M(=CH,CH,0-), ]+, X

passo a Passo <

MY* 4 X ™ o (~CH,CH,0-), () — B0 Lo, 0H,0-), + MY 4 X

Figura 1.1 Principais passos presentes na formagiio de um complexo envolvendo o sal ¢ o polimero.

Num dos métodos aliernativos [15-17] os componentes soélidos sdo
homogeneizados mecanicamente, geralmente a uma temperatura préxima da do azoto
liguido. No passo seguinte a mistura obtida € colocada num molde de prensagem,
comprimida e aguecida durante um dado intervaio de tempo, a uma temperatura
superior ao ponto de fusfio do polimero. Deste modo o material fundido desempenha as
funges de solvente, sendo o electrdlito polimérico recolhido apds arrefecimento desta
mistura. Conforme fol constatado por diversos autores [15], as condi¢Bes de realizagfio
dos vérios passos do processamento influenciam algumas das propriedades dos
electrélitos poliméricos.

Em qualquer dos métodos o resuitado final, isto €, a obtengio de um electélito
polimérico, é um processo controlado pelas variagbes globais de entalpia e entropia.

Uma variagBio favordvel da entalpia é conseguida guando o processo global é
exotérmico. Estas condi¢des sio obtidas quanto menores forem os valores da energia de
matha do sal e da energia de coesio do polimero {18}, O valor da energia de malha do
sal apresenta-se extremamente dependente da natureza do anifio e ndo tanto do catifio
~que constitui o sal. Shriver et af [19], baseados em consideragbes termodindmicas,
concluiram que para os catiGes de metais alcalinos este valor deverd situar-se abaixo da
barreira de 600 kJ mol-l.

Quanto as limitacGes do polimero este deverd apresentar um baixo vajor da
temperatura de transicfio vitrea. Tg e de fusio, Ty, Um baixo valor do ponto de fuséo
traduz-se numa menor energia de coesdo do polimero cristalino, ¢ um baixo valor de Tg




permite que o polimero apresente certas caracteristicas amorfas i temperaturg de
operacdo. Como nos polimeros vulgarmente estudados estas duas exigéncias sdo
asseguradas, as restrices termodindmicas estdo assocladas, fundamentalmente, com as
caracteristicas do anifio e do catifio, limitando os sais que podem ser dissolvidos pelo
polimero. Os anides terdo que ser espécies de reduzido tamanho, muito electronegativos
e de baixa polarizabilidade. Contudo quando o catifio € multivalente, de reduzido
tamanho ¢ facilmente solvatado, como Ca?*, sais envolvendo anides como CI- ou Br,
podem ser utilizados na preparagiio de electrélitos poliméricos. Com o aumento do raio
do catifio s6 os sais envolvendo anides, como perclorato ou trifluorometanosulfonato,
podem ser utilizados na preparagfo de electrélitos poliméricos. As mesmas condicBes
sd0 exigidas quando o sal envolve catides com orbitais "p”, como AP+, pois o ganho de
energia resuitante da solvatagfo pelo polimero pode ndo superar a barreira energética
correspondente 2 energia de malha do sal.

A participacio do polimero, na solvatag#io dos ides, processa-se através da
formacdo de ligacBes coordenadas entre os heterodtomos da cadeia e os catides
provenientes da dissociagfo do sal {passo b, do esquema da Figura 1.1). Assim esses
atomos deverio dispor de dupletos de electrdes ndo compartilhados, para que ocorram
tais interaccoes.

A variacfio de entropia da reaccio engloba vérios termos. O processo envolve a
rotura das ligagBes da estrutura cristalina do sal, seguido da redistribuicfio dos
constituintes pelo meio. A dissociacio do sal serd, por estas razdes, um processo
entropicamente favorivel, mas com o aumento da quantidade de sal adicionado ocorrerd
um maior nimero de interacgdes electrostaticas e por isso um decréscimo da extensédo
do ganho entrépico.

No caso do polimero, a rotura da estrutora cristalina e das ligaces quimicas
intramolecuiares, ¢ acompanhada da uma posterior alteracio estrutural, em particular
por uma redugfo da liberdade pontual de algumas secgdes da cadeia polimérica. Este
fendmeno € resuitado das interacgdes ido-polimero, que originam uma variagio da
extensdo do grau de liberdade das partes da cadeia do polimero envolvidas nestas
ligacOes. Nos polimeros de maior massa molecular a perda de liberdade do movimento
de translacfo da molécula € pouco significativa, sendo o termo mais importante devido

. & rotac¢@o de sec¢Oes das cadeias.



3 Componentes dos electrélitos poliméricos
3.1, Sais

Por razdes relacionadas com as limitacBes termodinimicas, anteriormente
descritas, os electrélitos poliméricos baseados em PEO envolvem predominantemente
sais de halogenetos, percloratos e trifiatos, conforme os dados expostos por vérios
autores [20-22]. Cruzando a informac@o disponivel com o conhecimento das condi¢bes
exigidas ao aniflo, constata-se que o estudo de sais envolvendo outros anides, € um
campo ainda por explorar, conforme se observa pelos dados apresentados na Tabela 1.1.

O significativo nlimero de sisteras estudados envolvendo electrélitos poliméricos
baseados em sais de litio, estd relacionado com as potencialidades de aplicago prética
em células de litio. A informacio disponivel sobre sais de catides alcalinos resuita
fundamentalmente da facilidade com que os electrélitos poliméricos podem ser
preparados. O interesse pelos sais de catides multivalentes, dos quais se realga: NiZ*,
Cu?+, Pb2*, Cd?+ e Zn?*, € explicado pelo facto de serem materiais com potenciais
aplicagdes prdticas em células galvinicas sélidas [23). A preparagdo de electrélitos
poliméricos baseados em outros sais de catides multivalentes, e em particular
trivalentes, € recente, e os casos até ao momento conhecidos correspondem, na sua
maioria, a sais de catides da série dos lantanideos [24].

Recentemente tém sido utilizados, na preparagdo dos electrélitos poliméricos
baseados em PEQ, alguns sais que, aparentemente, inibem a cristaliza¢@o do polimero.
Foram até ao momento estudados sais de litio baseados em vdrios anides como:
SO3CF,SF3 [25], N(SO,CF3), 1261, C(SO,CF3); [27] e alguns sais envolvendo
dianides de férmula [(CFBSOQ)QCR]CéH%“, em que o radical R é um grupo -CO ou
-SO2 [28]. Apesar de se conhecerem vérios estudos realizados em electrolitos
envolvendo este tipo de sals, ndo esto suficientemente esclarecidas as razdes
responsdveis por tais material$ se apresentarem amorfos. O desenvolvimento ¢ estudo
deste tipo de sais é uma das dreas de investigacdo onde se vislumbram elevadas
potencialidades.

Tém sido desenvolvidos outros tipos de electrélitos poliméricos, alguns deles com
caracteristicas de condugio préprias, como ¢ ¢ exemplo dos condutores protdnicos
[24,29). Estes materiais s#o baseados em diversos polimeros e as respectivas
propriedades sdo devidas 2 natureza do electrélito presente, em regra geral dcidos
inorgénicos {como HiPO4 e HySOy) ou sais derivados destes.



Tabela 1.1 Sais soliveis em PEQ, segundo Gray [22)

Li* Nat K* Rb* st NH] Aot Be2t Mo2+ 2+ §/2%  Ba2t

Cci- +a - - " - - - + + - .
Br- + + - - - - - + + + +
I~ + + + . . + . + + +
SCN- + + + + + + + + + +
Ci0g + + + + 4+ + + + + % +
CFs80;5 + + + + + + + + + +
BPhy + + + + + + + +
NO3 + +
BF; + +
AsPg +
PFyg +
H,PO; +

CoZt NiZ+ Cu2+ Za2t Hol+ pplt a2+ §a%%  Mndt y2H3+ 02434 2434+
Ci- + + + + + + + +  H+ o+
Br- + + + + + + + + + + +
I- + + + + + + + + + + + +
SCN- + + + + + +
Clog + + + + + + + + + + +
CF3805 4 + + + + + + + + +

ALY Gadt gedd y3+ 3 Ta3% g3+ 3t i3+ pd 74 Wit NSt MeSH

Cl- + + + + + + + + + + + + + +
Br~ + + + +

i + +

Cloy +

Lad+ a3+ p3% Ng3+ smdt pudt g3t T3t Dy3"“ Hod+ Er3+ Tmd3+ yhd+ g3+

Ot T N S T T Y S S S S
Br- + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
i e T S S R S
C107 T N L T T S S
CFSO0; + + + + + 4+ 4+ 4+ ok k4

Nota: a) 0 sinal {(+) indica sal soldivel , {-) sal nfio sokivel ; b) inchui estado de oxidacio +7.




3.2, Polimeros

O poli(déxido de etileno), utilizado na preparagéo de uma grande diversidade de
electrélitos poliméricos é um poliéter, com uma massa molecular da ordem de grandeza
de 4x106 g mol-l. Este reagente é produzido industrialmente por polimerizacio
catalitica a partir de Oxido de etileno, segundo um processo desenvolvido peia Union
Carbide 30]. A estrutura cristalogréfica do PEO, representada na Figura 1.2, foi obtida
por Takahashi er @l {31]. Como resultade da maleabilidade da cadeia e da separacéio
entre atomos de oxigénio, este polimerc € capaz de adoptar uma configuragio
semelhante a um ligando de coroa, como se evidencia no esquema da Figura 1.2.

¢ = 1.83 nm at

T

O cHy
® o

Figura 1.2 Estrutura cristalina do pol{éxido de etileno} {31}

S&o conhecidos electrélitos poliméricos preparados a partir de poliéteres de menor
massa molecular, baseados no mesmo monémero, -CH2CH20-, designados vsualmente
por polietilenoglicol (PEG). Estes materiais apresentam algumas diferengas
significativas nas propriedades mecdnicas, que sio fungfio da massa molecular do
polimero. Observa-se que os electrélitos baseados em polimeros cuja massa molecular €
inferior a 10000 g mol-!, sfo liquidos de elevada viscosidade ¢ somente para massas
molecuiares superiores ¢ que se apresentam como sélidos cristalinos,

Dos restantes poliéteres lineares somente o poli(6xido de propileno) PPO [32]
permite a preparacio de electrélitos poliméricos. As razfes destas limitages estdo
relacionadas fundamentalmente com aspectos estereoquimicos do préprio polimero. A
separagfo entre os dtomos de oxigénio e 0 menor grau de liberdade exibido pela cadeia
de polimero, como resultado da assimetria do mondmero, originam uma menor
eficiéncia das propriedades complexantes. A existéncia de um 4dtomo de carbono




assimétrico na estrutura do monémero do PPO, (-CH3CH(CH3)O-), estd na origem da
natureza amorfa deste polimero, mas introduz uma maior selectividade quando aos
possiveis sais que possam ser utilizados na preparagio de electrélitos poliméricos.

Para contrariar a cristalinidade do PEO desenvolveram-se outros polimeros
constituidos por unidades de complexacfo com propriedades semelhantes 2s existentes
no PEO. As alteracSes da arguitectura dos polimeros passam pela introducfio de
mudangas na cadeia principal, ou de cadeias laterais, de medo a reduzir a tendéncia do
polimero em cristalizar.

Um exemplo da aplicacfio da primeira estratégia € a preparacdo de copolimeros
lineares envolvendo poliglicéis de baixa massa molecular [33). Estes materiais
apresentam-se geralmente como gomas, ou liquidos de elevada viscosidade. Um
exemplo do segundo tipo de polimeros € a utilizaglo de outros poliéteres nio lineares,
como os baseados no monémero de metacrilatos, que conjugam as capacidades de
coordenacio dos poliéteres e propiciam o entrelagamento entre as vérias cadeias {34]. A
presenga das cadeias laterais originam um aumento da coes@o do material em resultado
do entrelagamento das cadeias e da prépria reticulag@o do polimero. A estrutura de um
destes polfmeros estd esquematiza no diagrama b) da Figura 1.3, A reticulagio dos
poliéteres, permite obter materiais com boas propriedades mecénicas como € exemplo ©
polimero preparado por Armand ef af [35), que s¢ esquematiza na estrutura a) da Figura
1.3.

Qutros caminhos de desenvolvimento t8m consistido na introducfio de outros
heterodtomos na cadeia polimérica como: S (politioalcanos), N {poli-iminoalcanos),
P (polifosfazenos) ou Si (polisiloxanos). Os politioalcanos sio materiais
predominantementé amorfos de formula (CHyCH)mS, com m= 2 a 6, que apresentam
uma massa molecular compreendida entre 8400 e 10000 g mol-!. Estes polimeros tém
sido estudados fundamentalmente por Shriver e Allcock [36]. O poliimina de
etileno)[37] apresenta uma estrutura semelhante aos PEO, mas com notéveis diferengas
de comportamento . Este polimero € amorfo, ¢ isso € atribuido ao facto de a cadeia
envolver grupos amina primarios, secunddrios ¢ tercidrios, o que inibe a cristalizagfio do
polimero,

Os polifosfazenos foram inicialmente desenvolvidos por Shriver er ol {11]. O
- polimero com maiores potencialidades de utilizagdo € o poli(metoxietoxietéxido-
fosfazeno), MEEP, cuja estrutura estd representada no esquema ¢) da Figura 1.3. Este
polimero permite obter electrélitos poliméricos que exibem, & temperatura ambiente,
um elevado valor de condutividade e apresentam propriedades amorfas até valores
negativos de temperatura [38]. A principal desvantagem € serem liguidos de elevada

viscosidade.
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Figura 1.3 Estrutura de aiguns dos polimeros alternativos stilizados na preparaciio de elecirdlitos
poliméricos: a) Copolimero reticulado, baseado num polidter {351, b) Poliacrilato [34],
¢} Polifosfazeno [38] e d) "Ormocer” [40].

Em continuidade desta estraiégia e na sequéncia do trabalho de Shriver et al {39},
que produziram os primeiros polisiloxanos, assiste-se actualmente a um enorme
interesse nos materiais designados genericamente por Ormocers {Organically modified
ceramics). Estes produtos, cuja estrutura se representa no esquema d) da Figura 1.3, s5o
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na sua maieoria obtidos por um processo de policondensaciio que € realizado 3
temperatura ambiente, em soiventes orglnicos ou em solugdo aquosa [2940]. Os
materiais obtidos sfio sélidos transparentes, estdveis na atmosfera ambiente até
temperaturas préximas de 180 °C e facilmente transformados em filmes rigidos. Estes
materiais sdo condutores iénicos predominantemente protdnicos, nio se conhecendo,
até ao momento, um electrdlito polimérico envolvendo a presenca de qualquer dos sais
inorgénicos geralmente utilizados na preparagio de electrélitos poliméricos tipicos {25].

3.3. Qutros componentes

Nesta classe de reagentes incluem-se as substincias que ndo sZo componentes
essencials do electrélito polimérico. Estas espécies revelam-se como particularmente
influentes nas suas propriedades fisicas e qufmicas. O principal interesse no estudo da
influéncia desta classe de aditivos € avaliar a capacidade em se melhorar o
comportamento do electrélito polimérice. Sio exemplos disso, os estudos sobre o efeito
destas substdncias na rigidez mecénica, na estabilidade térmica ou na condutividade do
electrélito polimérico. Algumas sdo compostos inorgdnicos como Si0g, §-AhO; ¢
Nasicon [41] ou zedlitos {42]. Os solventes [43] (como, por exemplo, carbonato de
propilenc ou carbonato de etileno {44}]), moléculas polares de reduzido tamanho e
polimeros de baixa massa molecuiar sdo utilizados, sobretudo, com o objectivo de
reduzir a cristalinidade do material obtido. Inclui-se ainda nesta classe substancias com
caracteristicas de condugfo electrénica, como por exemplo poliacetileno [45] ou
espécies que influenciem o processo de transporte de carga, como foi proposto por
Armand et al [46].

4. Morfologia e estrutura

Dos estudes experimentais regista-se que dependendo de pardmetros como a
composi¢lo e a temperatura, o aspecto morfoldgico dos electrélitos poliméricos pode
- situar-s¢ entre um material amorfo ou predominantemente cristalino [18]. A
sistematizag@o do efeito da temperatura ¢ da composi¢fio, na morfologia do electrélito
polimérico, € usualmente apresentada na forma de um diagrama de fases [47].

Sdo conhecidas as propostas de diagramas de fases de vdrios sistemas que na
maioria dos casos correspondem a sistemas baseados em PEQ. Os diagramas de fases
obtidos para os diversos electrélitos poliméricos conhecidos reportam-se a descrigGes
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parciais e de sistemas num estado de pseudo-equilibrio [48]. A elaboracZo de um
diagrama de fases exige a utilizag8o complementar de diversas técnicas, como as de
andlise térmica (p.ex. DTA ¢ DSC), RMN e¢ estudos de raios-X [47, 48].

Para o caso dos sistemas baseados em PEQ, observa-se que os diagramas de fases
propostos apresentam alguns aspectos semelhantes entre si. A evidéncia experimental
sugere que estes sistemas apresentam de comum um eutético, num intervalo de
concentragio correspondente a valores de n compreendidos entre 10 e 20, dependendo
do sal. Os electrélitos poliméricos baseados nos sais de litio, e em particular o
perclorato, tém um comportamento distinto, registando-se o eutético a uma composigio
correspondente a um valor de n bastante superior. Em todos os casos a temperatura
eutética nfio € muito inferior & do ponto de fusdo do PEQ, sendo geralmente superior a
40 °C.

As principais diferencas observadas nos diversos diagramas de fases localizam-se
no intervalo de concentrago correspondentes a valores de n inferiores a 10, onde virias
fases podem estar presentes. Neste intervalo de composi¢do as interaccdes entre 0s
constituintes do sal e o polimero sdo bastante mais intensas e¢ a capacidade de
solvataco do polimero esté no limiar de saturagdo, pelo que a complexidade do sistema
¢ resultado da formaco de complexos sal-polimero e da possivel separacfio de fases.

O comportamento dos electrélitos poliméricos estd condicionado pela extensio ¢
distribuigfio das diversas substincias presentes e pela intensidade das interacgdes entre
eles. A contribui¢iio das interacgdes entre as cadeias do polimero € um factor que
influencia a cristalinidade do material. No caso do PEO, o resultado destas interacgdes
conduz 2 formacfio de esferulites, que em certos sistemas podem atingir dimensdes
fisicas aprecidveis. Estas estruturas sdo entidades meta-estdveis, o que condiciona a
reproducibilidade de algumas das propriedades dos electrdlitos poliméricos. As
esferulites resultam do crescimento radial de estruturas lamelares. Estas sdo constituidas
a partir do alinhamento das cadeias de polimeros que se dispde perpendicularmente ao
raio de crescimento, conforme se representa na Figura 1.4, A forma esférica destas
estruturas resulta da conjugacio da ramificacfo das lamelas ¢ do entrelancamento que
ocorre entre elas. As dimensdes das esferulites sfo controladas pela facilidade com que
as cadeias possam manter, e repetir, essa disposicdio no espaco, e da proximidade de
. outros ndcleos de cristalizagfo.

A morfologia dos electrélitos poliméricos baseados em PEO, mesmo quando
muito cristalinos, regista a ocorréncia de régi(")es amorfas, Estas localizam-se ndo $6 nos
espagos entre as lamelas, mas também no espago envolvente das esferulites. E aceite
que estas regides correspondem a duas formas amorfas distintas, Estas sdo designadas,

respectivamente, por fase intracristalina e intercristalina.
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Figura 1.4 Representaciio esquemdtica da estrutura de uma esferulite obtida para um polimero como o

PEQ, adaptado de Gray [15].

A fase amorfa intracristalina € resultante das limitaces cinéticas do processo de
cristalizacdo do PEO. A sua distribuicdo € condicionada por descontinuidades da
estrutura cristalina ¢ pela heterogeneidade da matriz polimérica. Esta fase amorfa €
predominante a temperaturas inferiores & fusfo do material e a sua extensfio €
determinada por factores experimentais, como as condigdes de preparagdo ou os
antecedentes histdricos.

Como o processo de condugiio ocorre exclusivamente através das regibes amorfas
onde estdo presentes as espécies méveis, com carga, procura-se minimizar a
cristalinidade do electrélito polimérico, dispondo-se, simultaneamente de um polimero
que seja um bom solvente do sal. A extensfio de cristalinidade do polimero € favorecida
pela simplicidade da estrutura polimérica, pois € mais provavel ocorrer ¢ alinhamento
das cadeias. No desenvolvimento e estudo de novas macromoléculas para ser utilizadas
' na preparagdo dos electrdlitos poliméricos procura-se promover uma diminuigio da
cristalinidade do composto.

Uma outra questdo de extrema importincia esta relacionada com os pardmetros
que afectam a compesicdo e a estrutura da fase amorfa, onde se localizam as espécies
guimicas provenientes da dissociacfo do sal. No decorrer do processo de.cristalizagio
assiste-se¢ a uma auto-exclusfo das sec¢bes do polimero que interactuam com as
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espécies iénicas presentes. Por esta razdo as regifes amorfas intercristalinas
correspondem a zonas onde os constituintes do sal estfio dissolvidos no polimero nfo
cristalino, sendo a extensfio da fase amorfa intercristalina dependente da temperatura, da
concentragio de sal ¢ da solubilidade deste no PEO.

A conformacdo adoptada pelo polimero ao estabelecer a ligagfio com os
constituintes do sal, estd dependente da maleabilidade da cadeia e da separaciio entre
dtomos que participam nas ligagdes com as espécies i6nicas. Os polimeros de cadeia
linear, em que os heterodtomos (O, N ou §) se distribuam regularmente, a uma distincia
Optima e cuja barreira energética de rotaco seja relativamente baixa, podem comportar-
se como espécies de elevado poder complexante. O efeito da selectividade
estereoquimica, devida a rigidez da estrutura da cadeia polimérica ¢ ao espacamento
entre os heterodtomos explica porque € que alguns poliéteres, como p.ex no
poli{metdxido de etileno), PMO, nio s&o adequados para a preparaciio de electrdlitos
poliméricos.

A impossibilidade de certos polfmeros poderem apresentar a conformagio
energeticamente mais favordvel para a formagio do complexo, implica que as
interacgfes entre o catiio ¢ os heterodtomos do polimero sejamn menos intensas e se
reduza a extensfio da quantidade de sal presente que estd dissociada. Observa-se que o
poli(éxido de etileno) € o polimero conhecido que apresenta os valores mais favordveis,
para a maioria destes pardmetros . Dai se compreender que tenham j4 sido obtidos
electrélitos poliméricos baseados neste polimero envolvendo sais de um largo ntimero
de catiGes [49, 561.

A intensidade da Interac¢@o catifio-polimero aumenta naturalmente com a
capacidade da espécie complexante em doar electrGes para a ligagfo. A estabilidade do
complexo formado pode ser assim explicada com base em propriedades como a
polarizabilidade, o tamanho € a ¢lectronegatividade do catifio coordenado ¢ do dtomo,
ou grupo, ligante. Este conjunto de principios, desenvolvido como extensfo do modelo
de ligacfo de Lewis, ¢ usualmente utilizado para qualificar uma dada espécie como
dcido ou base. Polimeros como poli{dxido de etileno), PEO, e poli(iminoetileno), PEI,
sdo exemplos de substiincias que apresentam as caracteristicas de bases duras (os
dtomos de oxigénio, nos poliéteres e os de azoto, nas poli-imidetos, 880 dtomos com
- certa capacidade de doagiio de electrdes).

A evidéncia da formagdo de complexos envolvendo o polimero e os constituintes
do sal foi comprovada para um largo nimero de sistemas {20}, Foram registadas formas
cristalogréficas de complexos cuja estequiometria polimero/sal € bem definida {51-83], ¢
um desses exemplos estd representado na Figura 1.5.
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Figura 1.5 Representaciio da estrutura da esfera de coordenagiio do catiio LiT, num electrélito
pelimérico baseado em PEOQ e contendo triflato de litio. Como s¢ observa o catifo apresenta vm ngimero
de coordenagio 3, devido & ligagBo com cince dtomes de oxigénie, atribufdos, respectivamente, a dois

diferentes ligandos niiflato e a trés grupos éter do polimero [52].

A interacgfo ido-ido € por sua vez frequentemente snbavaliada, sendo afectada
principalmente pelas caracteristicas dieléctricas do meic. A quantificacio da sua
extens#io ¢ a identificagfio das espécies envolvidas, foi objecto de estudo de alguns
autores utilizando diversas técnicas instrumentais, como por exemplo RMN e
espectroscopia Raman [51, 54-57). Em certos electrdlitos observa-se, em particular nos
limites de solubilidade do polimero, uma influéncia quer do anifio, quer do catifio, no
estabelecimento de ligagBes mntramoleculares polimero-ido-polimero. As espécies com
carga podem actuar como ponte de ligaciio entre as cadeias do polimero, nfo s através
dos heterpdtomos mas também entre grupos lerminais. Assiste-se assim a uma
diminui¢io da mobilidade local da cadeia de polimero interveniente na ligaciio. O
resultado € uma redugiio pontual, e & escala microscdpica, dos graus de liberdade da
cadeia do polimero, com o consequente anmento da organizagio estrutural das regides
- amorfas, mas gue podem ndo se reflectir num aumento da cristalinidade do material, a
nfvel macroscopico.

Um aspecto de grande influéncia nas propriedades dos electrolitos poliméricos € a
presenga de outras espécies, em particular dgua ou moléculas de reduzido tamanho,
como por exemplo o solvente utilizado na sua preparago [58,59). A principal causa é de
natureza quimica e resulta da competiciio entre o solvente € o polimero no processo de
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dissociacfio do sal e posterior interacgio com os ides resultantes. Com o aumento da
polarizabilidade do solvente assiste-se a uma competicio entre estas moléculas e os
heterodtomos do polimero, na formagao de complexos envoivendo os constituintes do
sal. A principal consequéncia serd uma diminui¢o da extensfo com que o complexo
polimero-sal possa ser formado, originando um aumento da cristalinidade do material.
Os estudos realizados sobre as influéncias das condigBes preparativas, como das
préprias propricdades do solvente ndo permitiram, até ao momento, qualquer

generalizaco.

5. Propriedades dos electrélitos poliméricos
5.1.  Estabilidade térmica

A estabilidade térmica € um outro aspecto importante no comporiamento ¢ na
processabilidade dos electrélitos poliméricos. De acordo com o reduzido nimero de
estudos publicados [45,60-62], as principais lmitacBes estfo intrinsecamente
relacionadas com a estrutura do polimero € com a presenga de outras espécies, quer
contaminantes, quer aditivos deliberadamente adicionados pelo fabricante. Observa-se
que a presenca do sal reduz o intervalo de estabilidade térmica. Os resultados indicam
que a estabilidade depende significativamente da atmosfera envolvente.

O mecanismo proposto por Costa et al [62] para explicar a degradacfio dos
electrélitos poliméricos baseados em PEO atribui particular importancia 3 influéncia da
forga da ligagdo entre o catifio do sal e os dtomos de oxigénio do polimero e & natureza
do anifio que constitui 0 sal. A principal consequéncia € de que quanto maior € o efeito
polarizante do catifio, mais forte serd a ligacio ao 4tomo de oxigénio e por isso menos
energia serd necessédria para romper a ligag@o do &tomo de oxigénio aos dtomos de
carbono adjacentes. A participagfio do anifio € assumida fundamentalmente como uma
entidade que pode afectar a natureza da ligacfo catifo-oxigénio, conforme a extensio da
interacgo entre © catifio € o anido.

Aparentemente numa atmosfera contendo oxigénio, como € o exemplo do ar, os
sais de litio actuam como antioxidantes [62], pois observa-se que o processo de
- degradacfo do electrélito polimérico ocorre a uma valor de temperatura superior ao do

polimero puro.
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5.2. Estabilidade electrogquimica, meciinica e propriedades interfaciais

As caracteristicas da interface entre um electrélito polimérico e um eléctrodo
dependem da natoreza electroguimica dos materiais de eléctrodo, dos constituintes do
electrélito polimérico ¢ da qualidade da 4rea de contacto. Quando, por exemplo, o
electrélito € constituinte de uma célula galvdnica, ou outro tipo de dispositivo, €
necessdrio assegurar que este nfo sofra, ou origine, qualquer alteracfio fisica ou guimica
no sistema. Os limites do intervalo de potencial em que o electrélito se apresenta estdvel
sdo afectados principalmente, pelas caracteristicas electroquimicas dos seus
constituintes ¢ do material do eléctrodo em contacto. No caso do PEO este intervalo
pode atingir cerca de 4 volts, dependendo das espécies i6nicas presentes no electrélito
polimérico. Os limites de potencial eléctrico em que o material se mantém inerte
estende-se, desde potenciais préximos da redugdo do catifio Lit até ao limite catédico
imposto pelo potencial de oxidacfio dos anibes {7, 63-66], Observa-se contudo, que o
contacto de um electrélito pohimérico (baseado, por exemplo, em PEO e contendo
LiCF3803) com litio metélico origina a parcial passivagio da superficie metdlica. As
razfes deste fendémeno foram inicialmente atribuidas a presenca de moléculas residuais
de dgua, mas Fauteux [67] verificou que este fendmeno era devido a dois tipos de
processos. Um deles relacionado com & presenca de residuos de céleio, estrdncio ¢
silfcio no polimero (predominante a baixas concentragles de sal) e o outro resultante da
reaccio do sal com o metal. Este dltimo processo conduz a formagfo de uma camada
passivante, que pode revelar-se de extrema utilidade, pois permite que a célula de litio
apresente um elevado tempo de anto-descarga ("shelf-life”),

A resisténcia interna de um dada célula electroquimica € afectada pela forma
como a qualidade do contacto entre o electrélito e os eléctrodos varia com factores
como a temperatura, a extensdo da reac¢io de eléctrodo, ete. A alteracio de temperatura
pode provocar um aumento da rigidez do material (resultado por exemplo da sua
cristalizacfio) ou pelo contrédrio tornar ¢ material parcialmente liguido. Se os eléctrodos
se revelarem como fases cujas dimensdes possam variar no decorrer da operagfo do
dispositivo, € possivel que se criem tensdes mecénicas na regido interfacial, o que
influenciard as caracteristicas de desempenho do dispositivo. A reversibilidade de
- operag¢iio ¢ a uniformidade da distribuigdo do campo eléctrico, na interface entre
eléctrodo ¢ o electrélito, sdo alguns dos par@metros mais afectados. _

Qs estudos realizados no sentido de se ultrapassar algumas destas limitagdes tém
sido orientados para a preparacgdo de um electrélito polimérico que seja um material
molddvel, caracterizado por uma estabilidade das propriedades meclnicas e que
apresente uma elevada condutividade. As vias de desenvolvimento de materiais com
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estas caracteristicas passam por varios processos, uma delas € a jd referida alteracfio da
arquitectura do polimero, a outra € pela formulagio de misturas envolvendo, um ou

mais polimeros, e por vezes outras substancias.

5.3. Condutividade

A condutividade i6nica total pode ser definida, de acordo com a equagio (1.1),
como um somatdrio extensivo a totalidade de espécies com carga (i) que se possam
deslocar, por ac¢dc do potencial eléctrico ou quimico. Esta grandeza depende nfo s6 da
mobilidade das espécies méveis, 11j, como também do nimero, nj € da respectiva carga,

zi.

Gtoza1=23~1; n;7z; (.1
i

Os passos do mecanismo de transporte de carga e a identificaciio das espécies
intervenientes sio pontos ainda por esclarecer, tal € a complexidade do processo.
Reconhece-se que o fendmeno de transporte de carga € devido somente a0 movimento
de iGes ou agregados de i0es, e que ocorre exclusivamente na fase amorfa do material.
O modo como a condutividade depende da concentragdo e da natureza do sal € bastante
mais complexo do que o exibido por outros sistemas, como por exemplo, as solugdes
aquosas de electrélitos. Esta diferenca é resuitado de um conjunto de factores. Os mais
importantes sdo a baixa constante dieléctrica do meio e o efeito da composicio ¢ da
natureza dos sais na morfologia do electrdlito polimérico.

A influéncia de cada um destes par@metros experimentais, no processo de
conducio idnica nfo estd ainda esclarecido. A dificuldade em se atingir este objectivo
resulta do facto da maioria dos estudos realizados se ter resumido ao registo da forma
como a condutividade total do material varia com a composi¢io e a temperatura. As
relagbes obtidas sfio semi-empiricas e ndo fornecem dados que permitam esclarecer o
mecanismo responsével por este fendmeno. Na Figura 1.6, representam-se algumas das

viérias formas registadas para 0 modo como a condutividade varia com a temperatura.
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Figura 1.6 Compostamentos tipicos observados para varia¢io da condutividade de um electrélito

polimérico com a femperatara, regisiados na forma de grificos de Arrhenius,

Existern dois modelos fenomenolégicos que descrevem algumas das formas
obtidas. O comportamento de um electrélito predominantemente amorfo € descrito pela
teoria do volume livre, expresso pela equacio VTF (Vogel-Taman-Fucher).

—E
= BT V2 S S 12
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A representacio de log ¢ em fungfo de ('I‘)"i descreve uma forma curva,

correspondente ao grifico d) da Figura 1.6. A mudancga de varidveis de representagio,
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para a forma de log(GTU 2 /B) em fungiio de (T- To)"z, conduz 4 obtencdo de uma
recta, que por iteracfio para diferentes valores de B permite determinar Tg, que
corresponde a uma temperatura de referéneia, ¢ ainda a uma pseudo-energia de
activagéo, E,.

Os electrélitos que & temperatura ambiente se apresentam parcialmente cristalinos
registam uma alterac@o sibita do valor de condutividade a uma temperatura préxima da
fusdo do polimero puro. Observa-se que a representacdo de logo em funcio de (1)t
apresenta em cada um desses intervalos de temperatura uma variacfio linear, que €
designada como um comportamento segundo Arrhenius, pois a relacfo entre a
condutividade e a temperatura € descrita por equacio desse tipo. Este comportamento
corresponde aos ramos lineares dos gréficos a) b) e ¢}, da Figura 1.6.

~E,
RT

G = Oy eXp (L3)

Os resultados até agora obtidos por determinagdo da condutividade, em funcéo da
temperatura ¢ da concentracio do sal presente, representam a maior parie dos dados
disponiveis e permitiram verificar que a morfologia do electrdlito polimérico € de
extrema importincia para a condutividade do electrélito.

O facto de se observar que os electrélitos poliméricos apresentam variagdes
significativas do valor da condutividade, mesmo nesta regido de composicio, € indicio
de que a mobilidade das espécies participantes depende, ndo s6, da extensdo da
dissociacdo do sal e das interacgfes quimicas envolvendo as espécies mobveis mas
também das consequéncias do processo preparativo na morfelogia e nas propriedades
mecénicas (como por exemplo a viscosidade),

Apesar da dificuldade em se esclarecer 0 mecanismo de transporte de carga,
varios autores {21, 68] t€m desenvolvido teorias para descrever 08 processos que tém
lugar nesta classe de materiais. Um dos mecanismos atribui uma elevada importéncia a
participacfo das cadeias laterais, ou segmentos do polimero, no processo de transporte
de carga, o que pressupde que € o movimento coordenado dos ides, ligados a cadeia de

polimero, que € responsdvel por tal fendmeno. No outre mecanismo o polimero ¢
considerado como um meio onde existem diferentes posi¢des de coordenacfo. No seu
deslocamento livre, ao longo da matriz, o catifio e o anifio vio ocupando diferentes
posicdes de complexacio.

A simplicidade destes modelos ndo permite explicar algumas das situagBes que se
observam, por exemplo, quando estdio presentes elevadas quantidades de sal. Nesta
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sitnacdo ocorrem provavelmente fendmenos que de algum modo dificultem o
movimento de carga, pois as interacgbes ifo-ifio s@o particularmente intensas. O
processo de transporte de carga pode envolver uma troca da posi¢io do ifo,
provavelmente entre diferentes agregados. Assim aparentemente o processo de
transporte de carga € descrito como uma conjugacdo dos dois tipos de mecanismo acima
referidos.

Uma das condigGes limitantes da mobilidade do catifio € de que a ligacdo do
catifio ao heterodtomo do polimero seja 1abil. Este factor € geralmente quantificado pela
velocidade de permuta do ligando, presente na esfera de coordenagfio do catifio. Esta
grandeza € fun¢fo do tamanho, carga e da distribuig8o electrénica do catifio e das
mesmas propriedades dos ligandos. Alguns autores {69} estimaram a mobilidade relativa
de diversos catides com base em dados das velocidades de permuta de moléculas de
H20 em aguo-complexos desses catides. Os resultados obtidos para este parAmetro
estdio apresentados na na Figura 1.7,

A justificacfo para a utilizagfo destes parimetros, para se avaliar a mobilidade
dos catides em electrélitos poliméricos, € de que as caracteristicas da estrutura de
coordenagiio dos catiGes em aquo-complexos € compardvel & exibida em complexos
envolvendo PEQ, pois os dtomos de oxigénio apresentam caracteristicas complexantes
semelhantes. Este tipo de andlise ndo € completamente viélida, pois existem algumas
contradicBes entre 0s dados expostos e os resuitados experimentais. Um exemplo onde
se observa essa contradi¢io é o caso do catifio Hg2*, cujos complexos aquosos s3o
labéis mas cujos electrélitos poliméricos apresentam uma baixa condutividade. A
conclusdo € de que héd cutros factores de natureza quimica que afectam a mobilidade do
catifio, A explicagdo para estes fendmenos tem sido realizada com 0 recurso a diversas
técnicas como por exemplo, por RMN, téenicas espectroscdpicas e de determinagtes do
ndmero de transferéncia.

A presenga de espécies de reduzida magsa molecular (come dgua ou moléculas de
solvente utilizado na preparacfio de electrélitos poliméricos) pode produzir variados
efeitos na condutividade,

Alguns autores registaram que a presenca de 4dgua provoca uma reducfo da
condutividade {70,713, 0 que € atribuido & hidratagio do sal pelas moléculas de dgua, 0
- que conduz a uma reducfio da mobilidade das espécies idnicas. Outros autores registam
exactamente o 0posto [72-74]. Num trabaiho recente Lauenstein et al [74] concluiram que
as moléculas de dgua presentes no electrdlito polimérico (baseado em PEOj se
gncontram incorporadas na estrutura, ligadas as cadeias do polimero ou ao catilo, ¢ nfio
constituem uma fase lfquida propria. O aumento da quantidade de dgua origina uma
diminuig¢&o da intensidade de interac¢fio entre o catifio ¢ o oxigénio da cadeia e um
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aumento da extensdo da dissociagdo do sal. A conjugacio destes dois processos origina
um aumento do nimero das espécies idnicas que contribuem para o observado valor
relativamente elevado da condutividade do material.
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Figara 1.7 Valores das constantes de permuta de moléeulas de HyO na esfera de coordenagio de aquo-

complexos de alguns catides metdlicos [69].

6. Campos de aplicac@io pratica dos electrolitos poliméricos
6.1. Propriedades e potencialidades

As propriedades quimicas, mecnicas e electroquimicas dos electrélitos
poliméricos potencializam a sua aplicag@o numa larga diversidade de dispositives,
como se conclui do elevado nimero de referéneias [75477], em que 0s autores descrevem
os protétipos de dispositivos envolvendo estes materias.

A aplicagiio destes electrdlitos poliméricos em células galvanicas dispensa,
- hipoteticamente, a necessidade de se impor limitacBes na forma e processo de fabrico da
célula. A utilizagio deste tipo de electrdlito solido reduz quaisquer riscos de derramento
de liquidos, libertacdo de gases, variagfes de volume e a degradagfio dos contactos
eléotricos. Deste modo reduzem-se as exigéncias dos componentes destinados &
blindagem ou protecglo, podendo-se desenvolver células laminares utilizando matérias




pldsticas como embalagem. Este mesmo conceito de producfio pode ser aplicado a
construgdo de dispositivos electrocromicos, células fotoelectroquimicas ou sensores.

6.2.  Células galvinicas

Na primeira apresentacio piblica dos resultados obtidos nos estudos realizados
com estes materiais {1], foram evidenciadas as potencialidades de aplicacfo pratica
como um electrélito adequado ao desenvolvimento de células totalmente sélidas
baseadas em anodos de litio, Os trabalhos realizados pelos grupos de Grenoble [78] e de
Hidro-Quebec [79] reportaram resultados gue confirmaram a importincia ¢ as
potencialidades destes materiais, para o desenvolvimento deste tipo de sistemas. A
principal corrente de investigagio tem sido orientada para o desenvolvimento de células
secunddrias de litio, destinadas a operar & temperatura ambiente (-20 a 40 °C) {s, 77, 79-
831. Sdo conhecidos alguns exemplos de desenvolvimento 2 escala laboratorial destas
células, cuja capacidade de carga se situa na ordem de alguns mA h, operando a
densidades de corrente de alguns mA cmr2. Na Figura 1.8 estd esquematizada a
composicio de uma micro-c€lula primdria desenvolvida segundo estes conceitos.

Os estudos descritos na bibliografia reportam-se a resuitados observados na sua
maioria em laboratérios nio comerciais, e estes representam uma reduzidissima parte
dos estudos envolvendo estes tipos de materiais, por razdes obviamente relacionadas
¢om interesses comerciais. Os dados disponiveis até ao momento indicam que a
eficiéncia de ciclos de descarga/recarga, de células secunddrias com este tipo de
electrélito, estd limitada a baixos valores de intensidade de corrente e de poténcia de
descarga. Estas mitacGes ndo permitiram por 1850 avangar para uma etapa de aumento
da escala fisica da célula. Fauteux {82} apresenta, num artigo de revisfo recente, uma
descri¢do concisa e critica do estado actual de conhecimento sobre aspectos
tecnoldgicos das células de Iitio recarregdveis baseadas em electrélitos poliméricos.
Este artigo debrucga-se, em particular, quanto aos valores mais adequados de
capacidades de carga e poténcia eléctrica especificas (isto € normalizados para a massa
ou volume da bateria) para permitir a sua aplicag8o, como substituto das baterias do tipo
- SLI (starting-lighting-ignition) (cujo exemplo mais comum € a designada bateria de
chumbo utilizada nos automdveis) ou a traccdo de veiculos eléctricos (EV), Os valores
tfpicos de capacidade de energia destas baterias situam-se acima de 30 Ah (a um
potencial de 12 V), no caso das do tipo SLI e atingindo-se 1500 Ah no caso das
destinadas 2 tracgio de veiculos eléctricos. A poténcia de descarga € um parimetro de

extrema importdncia no caso das baterias tipo SLIL, sendo exigido durante alguns
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segundos que a intensidade de corrente fornecida pela bateria deva atingir valores da
ordem de 10 A,

R R

t 0.2 mm

= 50 mm

Figura 1.8 Representaciic esquemdlica da estrutura {corte transversal} e composiciio de uma célula
taminar de litio atilizando um elecirélito polimérico, desenvolvida peia Yuasa [81] destinada a ser
apticada em cartdes "inteligentes”, 1- Selante, 2- Electrdlito polimérico, 3- Chtodo, 4- Colector de

corrente (4}, 5- Anodo de ltio, 6- Colector de corrente (+).

Tabela 1.2 Especificag6es da célula primdria de ifiio, desenvolvida

peta Yuasa [81] e esquernatizada na Figara 1.8

Propriedade Valor caracteristico
Potencial (nominal}/ V 3

Capacidade (n_ominai) /mAh 150 (@)

Densidade de energia/ W h dm™3 450

Dimensdes (ExLxC)/ mm 0.2x54x86
Massa/g 2.6

Nota {a} Valor limitado a um potencial de "cut-off" de 2.0V,
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. Em qualquer destas aplicagbes as baterias devem permitir um elevado ntimere de
ciclos de descarga/recarga, com reduzidos custos de fabrico € manutenciio e satisfazer
simultaneamente, as normas de seguranca. As limitacSes, volumétricas e de massa,
impostas pela concep¢io e comportamento do vefculo determing que as células sejam
compactas e leves. As necessidades de autonomia da viatura exigem curtos intervalos
de recarga e de simples operagio. No referido artigo, o autor indica quais os principais
pardmetros de comportamento exigidos para que um sistema baseado numa célula
envolvendo um electrélito polimérico possa ter sucesso tecnoldgico. Os electrdlitos
poliméricos terdio que se apresentar como um meio caracterizado por uma elevada
mobilidade do catifio, um amplo intervalo de estabilidade ¢lectroquimica e vantagens
significativas em questdes de seguranga.

A limitada mobilidade do catifio litio afecta a velocidadade de descarga da célula.
O comportamento interfacial e dos eléctrodos podem afectar as propriedades da célula
porque estes podem contribuir para o aumento da resisténcia interna da célula ¢ assim
limitar a velocidade de descarga (e recarga). A evoluc@o das propriedades fisicas das
superficies dos eléctrodos, como resultado de processos de dissolucdo ou expansio dos
eléctrodos, pode nfo sé conduzir a tensdes mecinicas no sistema, como influenciar as
caracteristicas dos processos electroquimicos que al ocorrem. A passivacio dos
eléctrodos induzida pela degradac@o do electrdlito polimérico € um desses tipos de
fenémenos. A principal consequéncia deste fendmeno reflecte-se na diminuviciio da
eficiéncia do comportamento da célula, ndo s6 pela reduco da capacidade da célula,
mas também do nimero de ciclos de descarga/recarga. Estes efeitos sdo geralmente
compensados pelo aumento da capacidade do &nodo (excesso de litio), ou da espessura
do electrdlito ¢ uma redugio da capacidade de carga do cétodo. A substituicgo de litio,
por outros materiais de 4nodo, tem custos na capacidade do eléctrodo, no potencial de
operacfo e na densidade de energia da célula [84].

Quanto aos materiais de cétodo, a utilizacfio de compostos de intercalago de litio,
cuja estequiometria em lftio € varidvel e dependente do estado de carga da célula,
apresenta como principal limitacdo a eficiéncia do processo de descarga/recarga. A
reversibilidade do processo de inserciio do catifio litio ¢ limitada pela difusfo do prépio
catido litio através do material, e pela dimens8o fisica dos espagos livres da rede
. cristalina do material hospedeiro. Repetidos ciclos de descarga/carga podem originar
alteracdes fisicas no material, com a possivel degradaciio mecéinica dos eléctrodos € um
aumento significativo da resisténcia interna da célula. O processamento destes
materiais, com vista 3 obtencdo de eléctrodos com uma elevada condutividade
¢lectrénica e que permitam um bom contacto entre o eléctrodo ¢ o electrdlito
polimérico, € um dos temas sob desenvolvimento. Dos diversos compostos com este
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tipo de comportamento aqueles que revelam maiores potencialidades de utilizacfo sfo
TiSq, derivados de vanadatos como V5013 € LiV30g, ¢ de outros éxidos como LiCoQOy,
LiNiQ7 e LiMnoOg4.

A principal conclusio do trabalho da autoria de Fauteux [82] € de que nfo se
dispfe ainda de um electrélito polimérico que a temperatura ambiente apresente as
propriedades meclnicas adequadas ao seu processamento, com um valor de
condutividade superior a 10-3 S cm! e em que o ndmero de transferéncia de Lit seja
também superior a 0.9. Por fim reafirma a necessidade de se confirmar a aplicabilidade
a escala industrial dos métodos de processamento ¢ manufactura do electrélito
polimérico, com dimensdes apropriadas para o fabrico de tais sistemas.

6.3. Dispositivos electrocromicos

As tecnologias de produgio de paindis utilizadas como ecriis de televisores ou a
aplicacbes de maiores dimensOes sdo baseadas em diversos dispositivos {851 Para
painéis de reduzida dimensio a tecnologia de tubos de raios catédicos {(CRT, cathode
ray tubes) estd sendo ultrapassada pela utilizacfio de dispositives envolvendo a
utilizagfo de cristais lquidos (LCD, liguid crystal displays). Algumas das aplicagbes
destinadas a grandes superficies sdo baseadas em diodos de emissao (LED, light emiting
diodes). Dispositivos com potencialidades de aplicacfio poderfio ser construidos
utilizando-se materiais electroluminescentes e electrocrémicos. E em particular o
Gitimo tipo de aplicag@o onde os electrélitos poliméricos se podem revelar de grande
importancia {86].

O fendémeno de electrocromismo € consequéncia de um processo electroquimico
interfacial envolvendo um dado constituinte electroactive, em que as espécies
6xido/redutoras conjugadas apresentam diferentes espectros de emissio, ou absorgio,
da radiagBo visivel. Este tipo de dispositivo envolve, pelo menos, dois eléctrodos e um
electrélito a separd-los.

A utilizagiio de tais sistemas destinam-se potencialmente, nfo sé a ecrds, mas
também a painéis de elevada drea, cuja transmitdncia possa ser alterada por acgfo da
- radiag@o incidente ou por pré»progrémagz‘io, sendo designadas, neste iltimo caso por
janelas inteligentes (smart windows) {871. Derco et al [88] descrevem quais as
caracteristicas minimas exigidas a alguns dos parimetros de comporfamento € operacio
exigidos a estes dispositives, para poderem ser aplicados.

Independentemente dos diversos tipos de processos electroquimicos [88, 89] que

possam originar a alterago de cor, ou da transmitincia, o electrélito polirérico deve
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assegurar que nas condi¢des de operagiio (extensivel a um elevado niimero de ciclos)
este se revele quimica ¢ mecanicamente estdvel, com elevada transparéncia e com o
poder adesivo adequado a assegurar um bom contacto com os ¢léctrodos. Os estudos
entretanto realizados sobre a potencial aplicag@io de electrélitos poliméricos neste tipo
de dispositivos € j& significativo, como se pode constatar da bibliografia existente (88,
96-971. Um electrélito polimérico amorfo revela-se um material que responde
satisfatoriamente a algumas dessas exigéncias. E um material adesivo, que pode
assegura um bom contacto entre os diversos materiais, podendo ser obtido isento de
dgua e que apresenta uma elevada estabilidade electroquimica e mecédnica. Revelam
contudo algumas limitagOes sob o ponto de vista electroquimico, néo s associadas com
a respectiva condutividade, mas em particular com a estabilidade da interface
electrélito/eléctrodo. E justamente na irreversibilidade dos processos de eléctrodo que
os diversos autores afirmam ser ainda necessdrio um grande esforco para se ultrapassar

as limitages de comportamento {87, 98, 97).

6.4, Dispositivos fotoelectroquimicos

Os dispositivos fotoelectroquimicos tém potencialidades de utilizagdo como
conversores de energia radiativa em energia eléctrica. O primeiro estudo de dispositivo
deste tipo envolvendo um electrélito polimérico foi realizado por Skotheim [98).
Conforme se observa na Figura 1.9, este dispositivo € constituido pela assoclagio de
dois eléctrodos separados por um electrélito contendo um par 6xido-redutor, como
I /15 ou §%/ S%" 199-1011. Um dos eléctrodos, ¢ fotoeléctrodo, € um material
semicondutor, n-Si {981, p-In [99] ou n-CdSe [101], que guando iluminado estimula a
oxida¢fio da forma reduzida, presente no electrélito. No contra-eléctrodo ocorre,
simultaneamente, a reducio da forma oxidante conjugada. Através do electrélito
polimérico difundem-se as espécies envolvidas neste ciclo electroguimico.

O contraeléctrodo tem por isso que ser constitufdo por um material transparente,
com boas caracteristicas de condugfo electrénica e clectroquimicamente estdvel ao
processo que af ocorre. Utiliza-se geralmente ITO (InSnO) depositado sobre vidro, pois
- este € facilmente preparado e € um bom condutor electrénico. A corrosio dos eléctrodos
e a degradacfio do solvente que constitui o electrélito, sfio as principais causas das
deficiéncias do comportamento destes sistemas.

Apesar destes dispositivos permitirem produzir potenciais superiores a 0.4 V, a
intensidade de corrente gerada ¢ profundamente afectada pela resisténcia interna da
célula e em particular pela contribuicio devida ao electrélito. As propriedades dos
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electrélitos poliméricos permitem a sua aplicacfio a este tipo de dispositivos pois
introduzem ganhos significativos em vérios parimetros de comportamento, como a
estabilidade dos eléctrodos e a transparéncia, assim como uma redugdio da espessura
ocupada pelo electrélito. Os protétipos entretanto estudados, utilizando PEO como
componente polimérico do electrélito, apresentam uma reduzida eficiéncia de conversfio
de energia (1 a 2 %), mas com um comportamento estdvel.
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Figura 1.9 Represestacfo esquemética de uma célala fotoelectroquimica uvtilizande um elecirélito
polimérico. Legenda, 1- Colector de corrente, 2- Foto-eléctrode, 3- Elecurdiito polimérico, 4+ Contra-
eléetrodo (ITO), 5- Vidro,

6.5.  Sensores electroguimicos

As referéncias bibliogréficas disponiveis sobre o desenvolvimento de sensores
electroquimicos incorporando electrélitos poliméricos $40 escassas [102-104]. Um dos
exemplos, é de um sensor para a determinagfio de Nat em lquidos [104], que se
representa esquematicamente no diagrama a) da Figura 1.10. O electrélito polimérico
satisfaz as funcdes de condutor idnico, entre a fase sensivel (membrana ou eléctrodo) e
o eléctrodo colector, assegurando simultaneamente um bom contacto entre estes dois
componentes do dispositivo,

Um outro tipo de aplicacfio € em sensores de gases, como o desenvolvido por
Nagashima et gf [102,103] para a determinac@ode NO; ¢ que estd representado
esquematicamente ne diagrama b) da Figura 1.10. Foi recentemente proposto, por
varios autores {105, 106] a utilizacdo de microeléctrodos (eléctrodos com as dimensdes
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da ordem de nanometros), como modo de se eliminar uma das principais limitacdes dos
electrélitos poliméricos, a distor¢fio devida & queda éhmica. Como a maioria destes
sensores sdo baseadas em processos electroquimicos ¢ a intensidade de corrente neste
tipo de células situa-se na ordem de nA, a qualidade do sinal € afectada pelo valor da
resisténcia interna. Os exemplos mais recentes deste tipo de sensores orientam-se para a
aplicacio como detectores amperométricos em cromatografia de fase gasosa [106].

a)

4

Figura 1.18 Representagfo esquemdtica de dois tipos de sensores utilizando eléctrodos de dimensdes
macroscépicas, a) sensor de Na*, em solugdes }Hquidas e b) sensor de NO2, em gases.
Legenda: 1- Membrana ou eléctrode sensivel, 2- Electrélito polimérico, 3- Contra-eléctrodo, 4 e 3+ Fases

isoladoras.

6.6. Supercondensadores

A utilizagiio de electrélitos poliméricos no desenvolvimento de condensadores de
elevada capacidade de carga, baseia-se numa célula electroquimica em que as interfaces
electrélito/eléctrodo se apreseniam puramente capacitivas, Impondo a circulagio de
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carga através deste sistemna produz-se uma deslocagfio dos ides do electrélito para a
vizinhanga do eléctrodo. O processo de descarga, que pode originar intensidades de
corrente exiremamente elevadas (da ordem de mA), conduz ao processo de dispersdo da
carga acumulada através de cada um dos meios {107},

O electrélito polimérico apresenta algumas vantagens comparativas, associadas ao
facto da estabilidade da matriz polimérica se extender por um amplo intervalo de
potencial. A amplitude deste intervalo estd condicionada pelas caracteristicas do sal
utilizado, atingindo-se os valores mais elevados quando estes envolvem catiles ¢ aniGes
de elevada razfio raio/carga e dificilmente reduzidos efou oxidados. S6 nestas condi¢Bes
se eliminam possiveis efeitos parasitas, devidos a processos farddicos envolvendo as
espécies constituintes do electrélito polimérico. Nos exemplos conhecidos {108-118)
utilizam-se como anides, perclorate ou tetrafluoroboratos (BFy) e como catides,
tetraetilaménio (CH3CH;)5N™ ou tetrabutilaménio (CH3CH,CH, ) NY,

A eficiéncia energética destes dispositivos, estd limitada por dois factores
intrinsecos ao electrélito: a condutividade do material e a solubilidade dos sais. Por esta
razdo, a adi¢3o de agentes plasticizantes, como carbonato de propileno e a utilizacfio de
polimeros baseados em PEO ao qual foi fixado poli(metil-metacrilato) permite
aumentar nfo s6 a solubilidade (0.8 mol dm-3) mas também a condutividade (atingindo
104 S cml, a 25 °C). Os resultados obtidos por Matsuda et al [110], indicam que estes
dispositivos apresentam uma capacidade da ordem de 0.5 F cm? (em cada um dos
eléctrodos) e uma eficiéncia extremamente elevada e extensiva a um largo nidmero de
¢iclos, com intensidade de corrente de descarga proxima de 1 mA. Estes dispositivos
apresentam um capacidade de retenglio de carga, que na escala de tempo, € superior &

registada em dispositivos semelhantes, envolvendo electrdlitos lguidos.

6.7. Ouatras aplicacdes

As outras formas de aplicagio de electrélitos poliméricos resumem-se
essencialmente a sua utilizaciio como meio de suporte preparativo para a realizagfio de
estudos electroquimicos. Mtrray et al {111] utilizando microeléctrodos, foram pioneiros
- nos estudos da cinética de transferéncia electrénica de certas espécies orgénicas
moleculares com propriedades redox, em c€lulas em que a fase electrolitica era um
material deste tipo,

Os electrélitos poliméricos revelam as potencialidades de actuar simultaneamente
como uma fase que assegura a condutividade a niveis adequados aos estudos
electroquimicos e serem um solvente s6lido para as espéeies moleculares estudadas. A
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difusdio, nestes materiais, das espécies cujas propriedades electroquimicas sdo estudas é
suficientemente lenta para permitir estimar valores minimos limites de processos de
auto-transferéncia de carga [112] ou a avaliagdc de constantes de difusdo de espécies
cujos valores se revelam fortemente dependentes da sua concentragiio [113-115].

Existem ainda vdrias outras vamtagens de utilizag@io deste tipo de suporie
electrolitico. Como & possivel produzir filmes de reduzidas dimensdes, € dispensada a
utilizagdio de vma célula com paredes delimitadoras, podendo os filmes actuar como
fases, que adsorvam ou desadsorvam, por exemplo reagentes existentes no gés
envolvente. As dimensoes do filme delimitam os reagentes a um espago extremamente
préximo do eléctrodo. A velocidade de difusdo das espécies redox, dissolvidas no filme,
podem scr alteradas pela modificac@o das propriedades do polimero, utilizado como
solvente, ou controlando a temperatura,

As principais desvantagens do uso dos electrélitos poliméricos estio relacionadas
principalmente, com a reduzida condutividade destes materiais. E assim exigida uma
sub-miniaturizacdo dos eléctrodos e das células, para se minimizar as distincias € a
intensidade de corrente eléctrica que os percorrem. Como a difusfn neste meios é
extremamente lenta, a intensidade de comrente € menos sensivel & conceniracdo, 3
velocidade do processo de transferéncia electronica heterogénea ¢ assim como a outros
acontecimentos cinédticos de interesse. Tratando-se de melos heterogéncos ¢ ainda
necessdrio desenvolver novas teorlas que expliquem o processo de transporte de massa,
pois esies sdo afectados pela forma dos eléctrodos e da célula,

‘ Como comentdrio final deve-se recordar que os electréiitos poliméricos sdo uma
classe de material com cerca de vinte anos de histdria. Passado um periodo de
curiosidade tnicial seguiu-se um répido desenvolvimento, estimulado pela descoberta
das elevadas potencialidades destes materiais como um condutor iénico alternativo,
Nesta fase foram investigados vérios polimeros, sais e componentes adicionais e
estudados com particular rigor as propriedades mais importantes. Neste momento o
maior esfor¢o de investigac@o neste dominio € realizado em laboratérios ligados a
empresas com interesses em dreas como ¢ desenvolvimento de baterias. Continua
contudo ainda 2 haver um espago para a investigaclo fundamental, pela via de

desenvolvimento de novos materiais, assim como de dispositivos onde estes possarm

- revelar-se aplicéveis.
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Capitulo 2

Equipamento, reagentes e
procedimentos experimentais

| Equipamente utilizado na preparacio e estudo dos elecirélitos poliméricos
1.1. Introducio

O processo de preparagio e estudo dos electrolitos poliméricos envolve diversas
etapas ¢ operagdes que exigem condicles experimentais apropriadas, pelo que €
necessario dispor de equipamento e meios, relativamente pouco comuns.

Identificam-se neste trabalho {rés tipos distintos de operagdes: a sintese e
preparagio dos componentes constituintes dos electrélitos poliméricos, a obtengio do
electrélito polimérico na forma apropriada para estudo, e por fim as rotinas dos diversos
processos de determinagdo experimental realizados. Estes trés tipos de operag0es sfo
descritos detalhadamente nas secgGes deste capitnlo,

- L2, Desericio do sistema

As condigdes experimentais usadas para armazenar, manusear € preparar os
componentes dos electrélitos devem assegurar que o ambiente de trabalho apresente um
nivel minimo de agentes, ou fontes contaminantes. O principal factor que pode

influenciar significativamente as propriedades do electrélito € a presenga de 4gua. No
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caso dos sais utilizados na preparagiio dos electrélitos poliméricos, a principal
consequéncia € a modificagio do estado de hidratag8o, pois a extensdo deste parimetro
altera as propriedades do electrélito polimérico preparado.

No caso do polimero esse efeito ndo € tho significativo e o mesmo sucede quanto
aos solventes utilizados. Contudo € importante reduzir-se ao minimo a quantidade de
dgua que estes possam conter, pois € desejdvel que na adicio dos componentes nio se
introduza qualquer contaminante.

A sintese dos sais utilizados na preparagdo dos electrélitos poliméricos foi
realizada no laboratério, sendo 0s compostos obtidos, recristalizados ¢ secos. A
manipulagic ¢ armazenagem destes sais foi realizada em atmosfera inerte ¢ com
reduzido teor em dgua, no interior de um compartimento designado por cimara de
luvas, A mistura dos constituintes dos electrélitos poliméricos e o estudo das
propriedades fisicas e quimicas dos electrdlitos poliméricos fol realizada nas mesmas
condi¢des experimentais.

As cAmaras de luvas sfo compartimentos fechados cuja atmosfera é constituida
por um gds inerte {drgon), que apresenta um reduzido teor em dgua, da ordem de
grandeza de alguns ppm. A pressfio interna € mantida ligeiramente superior 2 pressio
atmosférica exterior e regulada dentro de valores limites. Qualquer variacfio registada,
acima do valor méximo, € nivelada pela utilizagio de uma véalvula liquida constituida
por um borbulhador de parafina. Uma reducfio da pressdo interna € registada por um
sensor electromecinico que acciona a védlvula de admissdo de drgon. O uso deste
mecanismo de controlo da press3o interna da cAmara de luvas revelou-se um meio
extremarnente fidvel de minimizar a possivel entrada de contaminantes, provenientes da
atmosfera exterior, e facilitar as operagdes af realizadas.

A transferéncia de equipamento ou materiais de, ¢ para, ¢ interior das cdmaras de
huvas € realizado através de climaras de acesso, que dispoem de portas de contacto com
o interior da cmara e o exterior, Estas portas estdo fechadas de modo a que a atmosfera
da camara de luvas nfio seja contaminada pelo ambiente exterior. Quando se procede a
transferéncia de objectos provenientes do exterior estes s80 previamente secos {por
exemplo numa estufa), colecados neste compartimento e a porta exterior €
hermeticamente fechada. A atmosfera interior do compartimento € sujeita a trés ciclos
. de purga. Designa-se por ciclo de purga a sequéncia de um perfodo de cerca de 15
minutos, durante o qual se evacua a atmosfera interior, utilizando uma bomba de vécuo,
seguido do enchimento com drgon até atingir uma pressiio idéntica & da linha de
fornecimento. Aquando da transferéncia de objectos para o exterior é também
aconselhado realizar uma purga do compartimento de acesso, mas antes de se colocar o
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objecto a ser removido. O objectivo deste procedimento é obviamente, minimizar a
introdugdo de ar € consequentemente de dgua, na atmosfera da cmara.

As cAmaras de luvas dispoem ainda de um sistema de recirculaciio da atmosfera
interna. O objectivo deste sistema era reduzir o contetido de dgua presente na atmosfera
da cémara. Cada um dos sistemas era constituido por um cilindro contendo filtros
moleculares {tipo 4A) ¢ uma bomba de diafragma. Um dos sistemas era da marca
Miller-Howe e o outro foi construido nas Oficinas da UM, Todas as colunas de filtros
estavam equipadas com um dispositivo de aquecimento que permitia elevar a
temperatura dos filtros moleculares at€ um valor préximo de 200 °C. Este equipamento
acessério destinou-se a facilitar a remocfo de a dgua acumulada nos filtros moleculares
contidos nestas colunas. Hste processo € geralmente designado por regeneraciio das
colunas. O procedimento seguido consistiu em se realizar perjodicamente o
aquecimento das colunas {a 200 "C), por um intervalo de tempo de aproximadamente 3
horas. As colunas fabricadas na UM foram regeneradas fazendo passar um fluxo
constante de drgon através delas, ao passo que no sistema Miller-Howe, a coluna era
mantida ligada 4 bomba de vécuo.

O sistema foi completado, conforme ¢ esquema mncluido na Figura 2.1, por uma
linha de vdcuo e de uma linha de fornecimento de drgon (Arliquido, N46) ambas com
ligacOes as trés cimaras de luvas. As canalizagdes foram construfdas em tubo de cobre
{ou aco inox} de 1/4 de polegada de didmetro externo, ¢ nas diversas unides uvtilizou-se
pecas de ligacdo da marca Hoke, em latdo ou ago inox. Uma coluna de secagem
eonstruida na UM e idéntica & utilizada no sistema de recirculacio de uma das cimaras
de luvas, foi colocada entre o cilindro do gds ¢ a rede de fornecimento de drgon. O
objectivo deste dispositivo era reduzir o teor de dgua do gds fornecido as cimaras de
luvas. A presso de drgon, no interior desta linha, situou-se a um valor préximo de 1

bar.

1.3. Caracteristicas das ciimaras de lovas

As camaras de luvas disponivels apresentavam diferentes dimensfes ¢ o tipo de
. operagles realizadas, em cada camara, eram condicionadas pelas respectivas
caracteristicas. Na Tabela 2.1, estfo reunidas algumas das suas caracteristicas e na

Tabela 2.2 as operacdes para as quals estas se destinavam.
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Figara 2.1 Diagrama esquemstico do sistema usado na preparagio e estudos dos electrdlitos poliméricos.

Legenda: 1- Coluna de pré-secagem do drgon, 2~ Sistemas de recirculagfio da atmosfera das cimaras de
fuvas, 3- Camaras de luvas (A, B ¢ C) a} Vilvula de admisso, b) Vélvula de escape, ¢} Manémetro,

d} Lausvas, ¢) Compartimento de acesso, 4- Ligagfio ao cilindro de drgon, 5- LigacZo & bomba de vicuo.
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Tabela 2.1 Principais caracterfsticas das cAmaras de luvas disponiveis.

Caracteristicas Camara de luvas

A B C
Volume intermno (dm3) 250 360 620
Superficie de trabaiho (dmz) 4 60 S0
Superficie das janelas (dmg) 35(0+15(s)@ 40 (N+ 20 ¢8) 63 {D+35(s)
Tluminacio Ambiente Ambiente Ambiente
Sistema de recirculag@o Nio Sim Sim
Tomada de corrente Sim Sim Sim
Tomadas BNC 3 3 2x3

Nota. a} As ciimaras se blocos prisméticos em que a superficie de maior drea € constituida por uma

janela frontal, de perspex, onde esifio fixadas as duas luvas de manipulacho. Assim {f) refere-se i janela

frontal e {5} & janela situada na superficie superior da ciimara,

Tabeia 2.2 Principais utilizagdes das cdmaras de fuvas.

Camara de luvas Principais operaces

. A - Manuseamento ¢ armazenagem de materiais liquidos.
(Preparativa) - Prepara¢fio dos filmes de electrélitos poliméricos, por moldagem.

B - Homogenizagio dos constituintes gdlidos dos electrélitos poliméricos.

(Preparagio e

- Preparagiio dos filmes de electrélitos poliméricos por prensagem.

manuseamentao) - Realizagiio dos estudos utilizando a gélula de Higtorf,
C - Manuseamento dos constituintes sélidos dos filmes de eleciréiitos
{Armazenamento ¢ poliméricos.
mediges) - Armazenamento ¢ manuseamento dos filmes de electrdlitos poliméricos,

como por exemplo. a preparagiio de amostras para andlise por ATD.

- Realizagio das determinacdes de condutividade.

A separagfio destas operacles € justificada por razdes de natureza experimental,

no sentido de se minimizar a contaminagiio dos diversos materiais. Reuniu-se para o
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efeito, em cada cAmara de luvas, os reagentes e os equipamentos tais que se dispusesse
das melhores condigGes para que tal objectivo fosse cumprido.

Devido ao facto de na camara A se realizarem as operagles com liguidos ou
matérias voldteis (como por exemplo a cola tipo epoxi), ndo se justificou a instalacfio de
um sistema de recirculagdo da atmosfera interna. A presenca constante de uma tina
contendo pentdxido de fosforo (Merck), destinou-se a reduzir o teor de humidade
presente. Nesta c8mara procedeu-se a preparaglio dos electrélitos poliméricos por
moldagem. Para esse efeito dispbs-se de uma caixa fechada (com um volume de cerca
de 1 dm?3), ligada a uma bomba de diafragma (com um fluxo de 1.5 dm? min)
destinada & recirculacfio da atmosfera interna desta caixa através de uma coluna
contendo filtros moleculares. A constitui¢#o deste sisterna esté esquematizado na Figura
2.2. Os filmes de electrdlitos foram assim obtidos por lenta evaporacio do solvenie
(acetonitriio) de uma soluciio homogénea (de polimero ¢ sal, no solvente) colocada num
molde de Teflon®.

J

2

Fipura 2.2 Representagiio esquemdtica da cdmara destinada & evaporagio do solvente utilizado na
preparaciic de filmes de elecirdlitos poliméricos, por moldagem. Legenda: 1- Cmara fechada, 2- Bomba

de recireniacio, 3- Coluna contendo fiitros moleculares tipo 4A, 4- Moldes de Teflon.

Os sistemas de suporte das clmaras B ¢ C asseguravam que as respectivas
atmosferas internas apresentassem um reduzido teor em humidade,

Na preparagio dos filmes por prensagem, foi dispensada a utiliza¢io de quaisquer
Outros componentes que o polimero ¢ o sal, mas foi exigida uma prensa hidrdulica,
equipada com uma unidade de aquecimento ¢ equipamento destinado A homogeneizagic
da mistura. Todos estes equipamentos e as diversas operacOes em que estes foram
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empregues exigiam que estivessem colocados ¢ se realizassem numa cimara de luvas,
destinando-se para o efeito a cimara B.

Nesta camara realizou-se também a montagem das células de Hittorf, sendo estes
ensaios realizados a temperaturas da ordem de 120 °C. A presenca desta ¢élula
electroguimica a uma temperatura tao elevada, por um prolongado intervalo de tempo,
eram factores imcompativeis com o 1itmo ¢ o tipo de operagdes que eram realizadas na
cémara C.

Esta cimara de luvas era o espago disponivel, de maior volume interno e
superficie de trabalho, equipado com o sistema de recirculacfo de melhor qualidade ¢
onde se reuniam as melhores condicOes experimentais. Al realizaram-se algumas das
operacOes mais sensiveis de todo o processo de preparacdo e estudo dos electrélitos.
Estas foram essencialmente: o armazenamento dos reagentes apés purificados e secos, a
transferéncia dos compostos constituintes do electrélito para os frascos de pesagem, e ¢
armazenamento € a preparacio das amostras dos filmes para estudo pelas diversas
técnicas utilizadas.

As determinagles de condutividade, foram realizadas neste espago, que a
semeihanca de todas as cdmaras de luvas dispe, ndo $6 de interfaces apropriadas para
transmissdo de sinais eléctricos entre os instrumentos situados no exterior e a ¢élula
electroquimica colocada no interior da c&mara de luvas, como também para o

fornecimento de energia eléctrica

2. Preparacio e purificacfio dos reagentes
2.1,  Sintese e purificacfio dos triflatos de catifes lantanideos

Os trifluorometanosulfonatos dos catides lantanfdeos (Ln{CF3303)3) utilizados na
preparacdo dos electrélitos dos sais de lantanio(lll), neodimic(IH), cério(lll) e
eurépic(lll), foram sintetizados a partir de dcido trifluorometanosulfénico ¢ do
carbonato, ou 6xido do respecii‘vo lantanfdeo, Come o dcido trifluorometanosulfdnico e
os sais de trifluorometanosulfonatos sdo usualmente referidos na literatura,
respectivamente, por dcido triflico e triflatos, esta designaclo foi empregue neste
. trabalho.

As equacdes quimicas gue traduzem as reacgdes de sintese sio.

Lny(CO3)3 - xHyO(5) + 6HCF3803(aq) — 2Ln(CF3S03)(aq) + 3C04 () + H,0(1)
2.1y
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Ln,yO4 - xH,0(s) + 6HCF3803(aq) — 2Ln(CF3504)3(aq) + H,0() 2.2

Fez-se reagir uma suspensio do carbonato, ou Oxido, do lantanideo (>99%, em
massa}, em excesso, com uma selugfo aquosa do 4cido trfflico (>98%, em massa), cuja
concentragio era préxima de 2 mol dm3 (5 g de 4cido em 50 cm? de 4gua). As solugdes
toram preparadas utilizando-se dgua de elevada pureza, obtida a partir de um sistema de
purificacdo (Barnstead, E-pure). A dgua purificada por este processo apresentou uma
resistividade superior a 18 MQ cm.

A suspensfo, mantida sob agitacdo mecénica, foi arrefecida em banho de gelo
durante a adi¢io do dcido. Apds esta soluglo ter sido adicionada em pequenas porgdes,
a mistura fol mantida sob agitagfio durante o tempo necessario para que o respectivo pH
atingisse um valor proximo de 7. Este procedimento demorou cerca de 5 dias. Filtrou-se
em seguida a suspensdo, inicialmente através de papel de filtro ¢ seguidamente através
de um funil de placa porosa (n® 3). Esta dltima operacfo foi repetida até se obter uma
solucdo completamente Ifmpida, sendo a dgua removida num evaporador rotativo.

0 sal obtido foi purificado por recristalizacio utilizando-se dgua como solvente. O
produto foi seco numa estufa a 60 °C e apés ter sido triturado, foi entdo mantido sob
vacuo a uma temperatura de 200 °C, num forno de Buchi, durante 7 dias. O produto foi
depois rapidamente transferido para um frasco, fechado hermeticamente e armazenado
na camara de luvas.

Roberts ez al {1} realizaram um estudo sobre o processo de desolvatacio dos
triflatos de catifes lantanideocs, utilizando duas diferentes técnicas de andlise térmica
ATG (andlise termogravimétrica) e ATD (andlise térmica diferencial). As amostras
foram inicialmente mantidas numa atmosfera de humidade controlada, de modo a que
os sais atingissern um mdximo de hidratagfo. Concluiram que os referidos sais
apresentavam, na forma quimicamente mais estavel, nove moléculas de dgua de
solvatacdo. Identificaram os passos ¢ as temperaturas a que ocorre a desolvatagio. Estes
resultados estdo reunidos na Tabela 2.3.

As amostras de sais sintetizados e purificados foram previamente mantidas
durante uma semana, num exsicador onde existia uma solugfo saturada de cloreto de
céleio. O objectivo do procédimento seguido foi obter-se sais com idéntico estado de
- hidratag@o. Foi possivel assim estimar a quantidade relativa de cada um dos
componentes e comparar os resultados obtidos na andlise com o5 valores tedricos
esperados. A andlise dos produtos sintetizados nos nosso laboratério foi realizada no
Chemistry Department-UMIST.

Determinou-se, por andlise elementar, a composi¢ao relativa de alguns elementos
(C, H, §, F) e por espectroscopia de absor¢io atdémica a quantidade relativa de
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lantanideo. Os resultados obtidos confirmaram a elevada pureza dos compostos
sintetizados, indicando que estes apresentavam um grau de pureza superior a 99 % (em
massaj.

De acordo com os referidos dados da Tabela 2.3, para se conseguir a completa
remocdo das moléculas de dgua de solvatagiio dos sais preparados foi necessdrio manter
o sal a uma temperatura superior a 180 “C. Os sais foram mantidos durante cinco dias
sob vdcuo, utilizando num forno Buchi TO-50, & temperatura de 200 °C. Nestas
condi¢bes assegura-se a completa remogdo das moléculas de dgua de solvatagio e
previne-se a possivel decomposiclo do sal. Tratando-se de sais muito higroscépicos
tomou-se particular atengfo as condicBes de armazenanento do produto obtido,

utilizando-se a cmara de luvas C.

Tabela 2.3 Dados obtidos [1], por andlise termogravimétrica {ATG) ¢ andlise érmica diferencial {ATD),

para as temperateras de desidratagiio e decomposiclio de riflatos de catides lantanideos, nona-hidratados.

Ln(CF3803)3 La3+ Ced+ Nd3+ B3+
ATG
Desidratagiio S0 (7 9 (T 907 95 (6)
150 €2) 15042) 150(2) G
'“ 167 (1)
Becomposigio 420 430 433 442
AT
Desidrataciio 110 105
209
Decomposigio 435 408 425

Nota: #) Entre paréntesis indica-se o ntimero de moiéeulas de dgua de solvatagfo que sfo libertadas.

| 2.2.  Perclorato de litio

O reagente fornecido apresentava-se na forma de um sal hidratado (Merck, p. a.)
com aproximadamente 9 moléculas de dgua de solvatagfio, pelo que foram exigidos
cuidados especiais para se obter um composto completamente seco. Para reduzir os
possivels riscos de explosdo, este processo foi realizado em dois passos. Num primeiro
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passo comegou-se por colocar cerca de 5 g do composto numa cadinho de pesagem,
mantendo-se num forro Buchi a 100 °C, sob vécuo. Decorrida a evaporago da dgua de
condensacio acumulada nas paredes da ampola do forno, aumentou-se gradualmente a
temperatura até 120 °C, mantendo-se o aquecimento durante um dia. Apés
arrefecimento este produto foi entdo cuidadosamente removido da cédpsula de pesagem ¢
triturado em pequenas quantidades, at€ se obter um p6 finamente dividido. O composto
obtido foi armazenado num frasco hermético, na cédmara de luvas. Por este
procedimento resta provavelmente alguma 4gua de solvatagio. A completa secagem do
sal foi realizada somente imediatamente antes de se proceder a sua utiliza¢fo na
preparacio dos electrélitos poliméricos, manuseando-se umna pequena quantidade, cerca
de 1 g. Este composto foi transferido para um frasco de vidro e a secagem foi realizada
sob vécuo, a uma temperatura de 200 °C, por um perfodo de uma semana, sendo para tal
utilizado um forno Buchi. Terminado este procedimento e arrefecida a amostra o frasco

foi rapidamente removido do forno, fechado ¢ armazenado na camara de luvas C.

2.3, Acetonitrile

O acetonitrilo foi utilizade como solvente na preparagiio dos electrdlitos
poliméricos baseados em PMEO ¢ PEOQ, pelo processo de moldagem. O reagente
utilizado (Aldrich, p/ HPLC) é um liquido incolor, de elevada pureza, apresentando,
segundo informacdes do fabricante, menos de 30 ppm de 4gua conforme € embalado.

Como se confirma pelos resultados apresentados no capitulo 3, a anélise
comparativa das propriedades de filmes preparados, per moldagem, eavolvendo
exclusivamente PEO, revelou que estes se apresentam dependentes do processo usado
na purificagio do solvente.

Dos resultados obtidos concluiu-se que o procedimento mais apropriado para
purificar o acetonitrilo consistia em manté-lo em contacto com filtros moleculares,
previamente lavados com acetonitrilo e secos a 200°C. Este processo de secagem
permitia minimizar a quantidade de 4gua que o solvente pudesse introduzir, assim como
de outros possiveis contaminantes iénicos.

Na preparagéio dos electrdlitos baseados em PMEQO empregou-se acetonitriio seco
segundo idéntico procedimento.
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2.4. Poli(oxido de etileno), PEO

Utilizou-se um produto comercial (Aldrich, ref. 18,947-2), com uma massa
molecular de 5x100 g mol-l. Tratando-se de um material produzido industrialmente
apresentava quantidades vestigiais dos residuos cataliticos e também uma certa
disperséio molecular [3]. Como as tentativas de remogdo dos contaminantes inorginicos
¢ de moléculas de menor massa molecular, realizadas por outros autores [4] se
revelaram infrutiferas o processo de purificacdo, utilizado neste estudo, consistiu na
secagem, sob vécuo, a uma temperatura préxima de 50 °C, durante cerca de uma
semana. O produto entfo obtido foi colocado numa embalagem selada ¢ armazenado na

cimara de luvas C.

2.5,  Sintese e purificaciio de poli{metoxi-oligo(6xido de etileno)], PMEQ

O processo de sintese seguido foi semelhante ao descrito por Vincent ef al {5} e
inicialmente desenvolvido por Booth er ai {6].
A sintese do polimero pode ser descrita pela equaglo,

nCH,Cly + nHO(CH,CH,0),,, H + 2nKOH ~» HO[CH,0(CH,CH,0),, | H
+2nKCl +2nH,0

(2.3)

Utilizou-se como reagente de partida polictilenoglicol, (PEG), cuja massa
molecular era de 400 g mol-1, correspondendo a um pelimero constituido por cerca de
10 mondmeros de dxido de etileno. O produto final obtido foi um copolimero,
totalmente amorfo, com uma massa molecular de cerca de 105 g mol-1.

Procedeu-se a uma secagem prévia do polietilenoglicol, mantendo-se para o efeito
o liquido em agitago, sob vdcuo, durante cerca de 4 horas. Simultaneamente moeu-se
aproximadamente 5 g de hidrdxido de potdssio até se obter um pé finamente dividido. O
hidréxido foi transferido, rapidamente, para um balfo de vidro no qual foi instalado um
agitador mecénico, um condensador e um funil de adicio contendo diclorometano. A
- montagem foi mantida sob um fluxo de azoto constante, destinado a minimizar a
presenga de humidade.

Apés a adigfio de 20 c¢m3 de diclorometano, CH,Cly (Aldrich, p/HPLC),
procedeu-se & agitagfo da mistura mantendo-se a rotagio da pa a cerca de 100 r.p.m.
Nesta fase do procedimento adicionou-se rapidamente 0 PEG e observou-se um
aumento brusco da temperatura da mistura ¢ uma variagfo da viscosidade. A adigfo do
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diclorometano, contido no funil, foi efectuada em pequenas porcdes, até um volume
total de cerca de 200 cm3. Com a adigio do diclorometano procurou-se manter
constante a viscosidade da mustura. Constatou-se um aumento de viscosidade da
mistura, registando-se uma redugdo da velocidade de rotacfio da pd. O processo de
adic@o de diclorometano demorou cerca de uma hora € meia. A mistura foi mantida em
agitacfo durante mais uma hora. Por fim adicionou-se cerca de 250 cm3 de CH,Cly para
se interromper a reac¢fio. A mistura foi filtrada através de um filtro de porosidade n2 1,
Apés a remogdo do solvente da mistura, realizada num evaporador rotativo, obteve-se
um composto gelatinoso e de cor amarela.

Para se proceder a purificagdo do polimero dissolveu-se 5 g do material obtido em
500 c¢m? de tolueno, sendo para tal necessdrio manter-se a mistura em agitagio durante
cerca de 2 horas. Adicionou-se 27 cm? de n-heptano e observou-se a formagio de um
precipitado. Recolheu-se, por decantagfio, esta parte da mistura obtida, ¢ apds a
evaporacio do solvente ebteve-se uma substincia esbranquigada e de aspecto viscoso.

Na etapa seguinte este composto fol posteriormente purificado por didlise. O
principal objectivo deste processo fol remover-se¢ as espécies iOnicas presentes, em
particular as provenientes do hidréxido, mas também os vestigios de polimeros de
menor massa molecular. ProcecieuQse, para o efeito, a um prévio acondicionamento de
cerca de 30 em de um tubo de didlise (Sigma D-0655), colocando-o durante duas horas
num copo com agua destilada (a porosidade deste tipo de membrana permite reter
espécies de massa molecular superior a 12000 g mol-1). Preparou-se uma solugfio
aquosa do polimero (1 g em 100 ¢cm® de 4gua). A solubiliza¢fio do polimero foi
realizada sob agita¢io demorando cerca de duas horas. Utilizou-se na preparagfo da
solucdo dgua purificada no sistema Barnstead, anteriormente referido. A solugio fou
transferida para ¢ interior do tubo de didlise e colocado num copo contendo dgua de
elevada pureza e mantida em agitacfo durante duas horas. Decorrido esse intervalo de
tempo renovou-se a dgua no copo ¢ reiniciou-se a agitacio. Repetiu-se tr€s vezes este
procedimento.

Na fase final do processo de purificagfo a soluglo contida no tubo de didlise foi
transferida para um balfo e a 4gua foi removida num evaporador rotativo, sob vicuo e a
uma temperatura de 70 “C. O polimero obtido foi transferide para um outro baldo, de
~ menores dimensdes, sendo mantido sob vicuo durante 5 horas, para s¢ completar o
processo de secagem. O composto recothido que apresentava uma coloracio
esbranquicada, foi transferido para um frasco e armazenado na cimara de luvas C,

protegido da luz.
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3. - Preparaciio dos filmes de electrélifo polimérico

3.1,  Introducdo

O processo de preparaciio de um filme de um dado electrélito polimérico foi
iniciado pela pesagem das quantidades apropriadas do sal ¢ do polfmero. Como nio se
dispunha de uma balanga no interior da cdmara, onde se procedia 4 mistura dos
reagentes, foi necessdrio desenvolver-se um procedimento apropriado para n#o se
contaminar os reagentes durante este processo.

No interior da cimara de luvas C, comegou-se por transferir uma dada quantidade
de PEO para um frasco de pesagem com tampa, de massa conhecida. Este frasco foi
colocado no interior de um outro frasco hermético, de maior capacidade, que era
transferido para o exterior. Registou-se a massa do frasco de pesagem e da amostra de
polimere contida. O objectivo da utilizacao de um frasco exterior de maior volume, foi
de se minimizar o efeito do abaixamento da pressfio no interior da cAmara de acesso no
frasco que continha a amostra. Evitou-se assim o risco de este se poder abrir durante 2
purga da cdmara de acesso.

As pesagens foram cfectuadas numa balanga electrénica (Mettler, AT-261), coma
precisio de +0.01 mg. O conjunto foi transferido para o interior da cAmara de luvas e
adicionou-se nova quantidade de polimero até se atingir a quantidade desejada. Apés se
ter completado a transferncia de polimero repetiu-se o processo com o sal até se obter
uma misfura com a composicdo apropriada.

«  Para a preparacdo dos electrélitos caracterizados por uma concentracdo de sal
inferior a aproximadamente 0.2 mol kg-! (i.e. n superior a 300) a pesagem da massa de
sal fo1 realizada no interior de uma cimara de luvas MBraun, pa Universidade de St.
Andrews. Utilizou-se uma balanga analftica de dois pratos (Sartorius), cuja precisiio era
de £ 0.001 mg. A massa de sal foi pesada para cadinhos de aluminio, sendo o conjunto
posteriormente transferido para frascos hermeticamente fechados. Posteriormente
realizou-se a pesagem da quantidade de PEO necessdria, segundo o procedimento

anteriormente descrito.

. 3.2.  Electrolitos poliméricos baseados em PEO
3.2.1. Preparados por moldagem

O processo de preparaciio de filmes de electrdlitos poliméricos por meldagem foi
realizado utilizando vm procedimento similar ao descrito por outros auvtores [71.
Partindo-se de uma massa total de reagentes (PEO e sal) inferior a 0.3 g, transferiu-se o
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conjunto contendo a amostra para a cdmara preparativa {cimara A), onde se adicionou
cerca de 5 cm3 de acetonitrilo, utilizando-se uma seringa graduada. Colocou-se uma
pequena barra magnética {(§ mm) e selou-se cuidadosamente o frasco exterior com
Parafilm®. O conjunto foi transferido para o exterior da camara de luvas, onde foi
mantido sob agitacdo mecénica durante 48 horas. O frasco de maiores dimensdes
permitin também que durante este longo intervalo de tempo, a mistura permanecesse
isolada da atmosfera ambiente. Terminado este processo de homogeneizacio obteve-se
uma mistura cuja viscosidade e coloragio dependia de factores como a natureza do sal e
a guantidade relativa de cada componente. O conjunto foi transferido para a cimara de
luvas preparativa e o liquido foi distribufdo por um ou dois moldes cilindricos,
fabricados em Teflon®. Os moldes foram colocados no interior de uma compartimento
fechado especialmente reservado para a operagio de evaporacfio do solvente. A
configuracio desse sisterna foi descrita na sec¢do 1.3, deste capitulo.

A remoc¢io do solvente fori facilitada por accio de uma bomba de recirculagio, de
reduzido fluxo, que recirculava a atmosfera da cmara interior através de uma coluna de
secagem. Esta estava colocada no interior da cimara de Juvas e continha filtros
moleculares (tipo 4A) previamente secos, que eram periodicamente renovados.

Apoés completa evaporacdo do solvente, os moldes e 0s respectivos contetdos,
foram transferidos para um forno Buchi TO-31, e mantidos durante cerca de tré€s dias,
sob vécuo, a uma temperatura préxima de 55 °C. O objectivo da secagem prolongada do
filme solido, obtido apds moldagem, foi reduzir-se ao minimo a quantidade de solvente
presente no electrélito evitando-se a fus@o do material. Apés este processo transferiram-
se 0os moldes para a cdmara de luvas {cAmara C) onde se procedeu & separagio dos
constituintes dos moldes e ac corie ¢ armazenamento dos filmes de electrélito, na forma
apropriada para 0s estudos posteriores.

Conforme foi verificade por outros autores {8}, apds este tratamento regista-se
ainda a presenga do solvente, mas a niveis de concentraclio muito baixos.

3.2.2. Preparados por prensagem

Este método de preparagio de filmes de electrélitos poliméricos foi iniciaimente
utilizado por Gray er al 19]. De acordo com a téenica desenvolvida por estes autores, a
homegenizacio da mistura dos componentes foi realizada num moinho de esferas,
sendo o vaso mantido mergulhado num Dewar contendo azoto liquido. No processo
seguido neste trabalhe a homogeneizacio da mistura fol realizada & temperatura

ambiente.
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Apés a pesagem dos componentes transferiu-se, para a cAmara de luvas destinada
4 manipulacfio de substincias sélidas (c&mara B), o frasco contendo a mistura dos dois
solidos (PEO e sal). Esta foi colocada num vaso fechado de dgata e agitado durante trés
perfodos, de 20 minutos cada, num moinho de esferas (Specac, Specamiil 4000).

Na fase seguinte foram transferidas quatro micro-espatulas da mistura (cerca de
0.1 g} para um molde de prensagem de 13 mm de didmetro, em ago inox (Specac,
3000). Este conjunto foi introduzido num cilindro de aluminio com uma resisténcia
eléctrica ligada a uvm controlador de temperatura (Electrometer) destinada ao
aquecimento do molde de prensagem. Utilizou-se o equipamento esquematizado na
Figura 2.3

- Figara 2.3 Equipamento utilizado para a preparagiio de filmes de PEO por prensagem, a) Molde de 25
mm de didmetro e b) Molde de 13 mm de difimetro. Legenda: 1- Corpo em ago inox, 2- Cilindro em

aluminio, 3- Unidade de aguecimento, 4- Filme de elecirdlito polimérico.
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O molde foi colocado numa prensa hidradlica manual (Mestra, modelo P-3) e
sujeito a uma pressdo dé aproximadamente 200 kg cm2. Apés este passo inicial aliviou-
se a pressdo e ajustou-se manualmente a pressdo exercida pelo cursor da prensa sobre o
molde. Com este procedimento evitou-se que durante o aquecimento, que foi realizado
durante trinta minutos a uma temperatura de 100 °C, ocorresse ¢ derrame da mistura,
para o exterior do molde. Terminado esse tempo a unidade de aquecimento foi
desligada e deixou-se o conjunto arrefecer durante cerca de doze horas.

Para facilitar a remociio do filme de electr6lito polimérico dos discos de
prensagem {em ago inox) utilizaram-se chaves ajustadas as formas cilindricas dos
referidos discos. Estas permitiam remover pelo menos um dos discos, sem se danificar o
filme de electrdlito polimérico. Em certos casos foi necessdrio empregar uma ldmina de
bisturi para se remover o outro disco que se encontrava aderente ao filme. O resultado
final do processo descrito foi um disco com uma espessura da ordem de 200 pm.

Idéntico procedimento foi seguido para a preparacio dos filmes de electrélito
polimérico necessarios aos estudos de determinacfio do nimero de transferéncia. Neste
cas0 os filmes foram obtidos utilizando um molde de prensagem (Specac, ref. 3170) que
permitia preparar discos com 25 mm de di@metro. A quantidade total de amostra
necesséria para preparar um filme foi de aproximadamente 2 g. A mistura dos sélidos
constituintes foi realizada de modo idéntico no moinho de esferas, mas dividindo-se a
mistura original em vdrias fracgBes, que foram homogenizadas separadamente. Os
discos, com uma espessura de aproximadamene 2 mim, foram preparados segundo um
procedimento idéntico ao descrito anteriormente.

3.3. Electrélitos poliméricos baseados em PMEQO

O processo empregue na preparagio dos electr6litos baseados em PMEOQO
envolven, necessariamente, uma fase de homogeneizagio dos componentes da misiura.
A utiliza¢io de um processo mecénico € invidvel pois o polimero € um material com
propriedades elastoméricas. A alternativa escolhida foi utilizar wma fase liquida que
servisse como meio dispersante. O processo desenvolvido apresentou semelhancas com

- 0 empregue na preparacio dos electrélitos baseados em PEQ, por moldagem.

A pesagem dos componentes do electrélito (PMEOQ e de triflato do lantanideo) foi
realizada num balfo Quick-Fit de 25 cm3. Este foi fechado com um adaptador com
vélvula, fixado com um anel. Assegurou-se deste modo a hermeticidade do baldo
durante a transferéncia de, ou para, a cimara de luvas, em consequéncia da variago de

pressdo do compartimento de acesso a cimara.
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Em seguida transferiu-se o baldo para a cimara de luvas preparativa (cAmara A).
Adicionou-se cerca de’S cm3 de acetonitrilo e transferin-se entfio 0 conjunto para uma
linha de manipulag@o sob vacuo, situada no exterior. A mistura foi mantida em repouso
durante 2 horas, o que se verificou ser suficiente para se obter uma mistura homogénea.

No fim deste perfodo procedeu-se a evaporagice do solvente, que foi realizada
numa linha de vicuo e a temperatura ambiente. Em condi¢Ges tipicas este procedimento
demorou cerca de 4 horas. O baldo fol transferido para a cimara de luvas C, e
armazenado envolto em folha de aluminio.

4, Determinacfio da condutividade do electrélito polimérico
4.1. Fundamentos da técnica de impedéncias

A determinagio da condutividade 16nica total do electrolito pode ser realizada por
vérias técnicas mas a mais apropriada baseia-se na utiliza¢@o da téenica de impedéancias
[161. A potencialidade de uttlizagio desta técnica na determinacfio da condutividade de
um dado electrdlito polimérico estd baseada na possibilidade de que num sistema
electroquimico apropriado ¢ possivel separar, no espectro de frequéncias estudado, 2
resposta devida ao electrélito e aos processos interfaciais.

As células geralmente utilizadas correspondem a uma montagem de dois
eléctrodos separados por um filme de electrélito polimérico, conforme se esquematiza
na Figura 2.4. Os materiais utilizados como eléctrodos sdo condutores metalicos, como
aco inox, ouro ou mesmo platina. Os eléctrodos apresentamn geralmente a forma de
discos de reduzida espessura. Minimizando-se a distincia de separagio entre os
eléctrodos e maximizando-se a drea dos eléctrodos, diminui-se a densidade de corrente
eléctrica que percorre o sistema. Por este processo procura-se eliminar a possivel
alteracio das propriedades de todo o sistema electroguimico, no decurso do processo de
determinagio experimental. Nestas condi¢Oes as interfaces metal/electrélito exibem um
comportamento puramente capacitivo, nio ocorrendo qualquer transferéncia de carga
eléctrica através da interface. Isto significa que nesta regido hd uma dupla camada
eléctrica, devida A carga eléctrica acumulada em cada uma das fases, electrdes no
. eléctrodo e 1des no electrélito, o que the confere as caracteristicas fisicas idénticas a um
condensador eléctrico.

A principal consequéncia destes fendmenos € de que a diferenca de potencial
eiéctrico medido entre os eléctrodos, E, pode variar de acordo com a distribuicio de

carga em cada uma das interfaces electrélito/eléctrodo. Na relaglio descrita pela equaco
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(2.4} o termo E, corresponde ao valor da diferenga de potencial através do electrélito,
acrescido da queda de potencial junto a cada um dos eléctrodos,

E =AE;; + AEg, + AE;, (2.4)
Eléctrodo, Au Eé‘?ﬁ;ﬁﬁ:é‘i, Eléotrodo, Au )
. N
A
E $ AE 4 b)

e
disténcia

2 Zep 212

Figura 2.4 Constitui¢io da célula electroguimica utilizada na determinacio da condutividade do
electrélito polimérico pela téenica de impedincia: a) Composigiio do sistema, b) Perfil de potencial

eléetrico, ¢ Componentes eléctricos do sistema electroquimico.
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Na maioria dos casos € impossivel estimar o valor de cada um dos termos
interfaciais, pelo que se procura, experimentalmente, um meio de se minimizar a sua
importéncia relativa. Na técnica de impedéancias € aplicado um potencial elécetrico
periédico de pequena intensidade ¢ de frequéneia varidvel, entre os dois eléctrodos do
sistema electroquimico, e € registada a intensidade de corrente cléctrica que ¢
produzida. A raz@o entre 0 potencial eléctrico aplicado E(t) ¢ a intensidade de corrente
eléctrica que percorre a célula, I(t) € designada por impedincia Z{m), definida pela
equacio (2.5).

E(t) _ AEsin(ot)
It} Alsin{et + @)

Z(®) = (2.5}

Formalmente € por obvias razbes de simplificacio esta fungiio € expressa segundo
a equagio (2.6) em que {ZI representa o médulo da impedincia ¢ @ € proporcional 2

frequéncia do potencial eléctrico aplicado.

Z(w) =1Zi{sin{®)~ jcos(w)) (2.6}

Apés substituicdo de varidveis, esta funcfo € transformada numa representacdo no
plano compiexo (X, -jy), segundo,
. U»=Z -z @7
Com o recurso ao equipamento apropriado, obtem-se para um conjunto discreto
de valores de frequéncia do sinal aplicado, o valor de cada uma destas duas
componentes, a componente real (Z7) e a componente imagindria {Z°7), conforme se
esquemnatiza na Figura 2.5

A andlise do espectro de impedéncia obtido, para um dado sistema
electroquimico, € realizada utilizando um modelo fisico exacto a que se designa por
circuito eléctrico equivalente [111. Assim cada um dos vdrios possiveis processos
electroquimicos acima referidos, de natureza interfacial ou relativos a fase homogénea,
~ sfo descritos nesse modelo por um elemento, ou associaciio de elementos eléctricos, que
apresente idéntica variaglo da fungfo impedancia no mesmo mtervalo de frequéncias.

De acordo com o proposto por varios aufores o circuito equivalente que quantifica

os processos enumerados € descrito conforme se apresenta na Figura 2.6 [12] As
interfaces electrélito/eléctrodo sfo puramente capacitivas e o electrélito € descrito como
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um condutor com uma dada resisténceia. A equacBo genérica da impedancia total deste
circuito equivalente seré,

L = Ze?“i"Z;,l "+ Zi,z {2.8)

)

-

¥

ZN

imaginario

1

-1y {eixo

Y

x (eixo real)

Figura 2.5 Representagio da fungio impedineia no plano complexo {representacio de Argand).

A expressio matemética, exacta e completa desta funcio é exiremamente
¢complexa, mas nas condigdes em que C; ;1 = G 3, (isto €, as interfaces metal/electrdlito
sio semelhantes) esta pode ser reduzida a duas func8es mais simples, correspondentes a
cada urn dos intervalos extremos de frequéncia, segundo se apresenta na Figura 2.6.

A altas frequéncias, a impedéncia € dominada pela resposta do circuito constituido
pela associagdo em paraiele, dos elementos que descrevem o comportamento do
electrélito polimérico. A baixas frequéncias, como H®Cep € muito maior que Rep, 0
circuito reduz-se a associagdo em série da resisténcia do electrélito, Rep, com o
condensador que descreve o comportamento das interfaces entre o electrélito e os
eléctrodos, C;.

A representacdo grafica, para um intervalo de frequéncias suficientemente ampio

registaria que, a altas frequénclas, os pontos estariam dispostos sobre um arco de

circunferéncia, que intercepta o eixo real na origem e a um valor Rep Observar-se-ia
ainda que, por diminuicio do valor da frequéncia, estes passariam a dispor-se sobre uma
recta de declive vertical tangente A circunferéncia, no eixo real.

Reduzindo a andlise dos resultados experimentais com base neste modelo de
comportamento, € assumido que o electrélito polimérico, presente na célula em estudo,
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é um meio homogéneo com uma condutividade Cep ¢ uma constante digiéctrica g, €

possivel determinar a condutividade da amostra estudada.

I e
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Figura 2.6 Representacio esquemdtica da célula (represeniada na Figura 2.4) utilizada na determinago
da condutividade de um electrélito pohimérico a), circuito equivalenie proposto ¢ b) resposta em
frequéncia ideal obtida num intervalo de frequéncia entre 1Hz ¢ 65 kHz, a um potencial DC aplicado

proximo de § V.

Segundo esta hipdtese de comportamento ideal do electrdlito polimérico, a
correspondente resposta em frequéncia é descrita como um circuito eléetrico
envolvendo a associagfo, em paralelo de uma resisténceia eléctrica, Rgp, e de um

condensador de capacidade geométrica, Cep, conforme se descreve na Figura 2.6. Este

tltimo termo € atribuido s caracteristicas dieléctricas do electrélito.
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A resisténcia do electrélito, compreendida entre os dois eléctrodos, paralelos, de
area A, e separados pelo electrdlito, com uma espessura, d, € dada por:
i d

* A =

Assim, calculado o valor da resisténcia da célula, que € numericamente igual ac
didmetro da circunferéncia, e conhecidas as dimensdes da constante da célula, o valor
da condutividade pode ser obtido da equacgio (2.9).

Como se utiliza usuvalmente, uma célula electroquimica cuja forma e drea dos
elécirodos € constante, a razdo d/A, designada por constante da ¢élula, € um valor
constante para uma dada célula electroquimica, mas que € necessério ser determinado.

4.2. Composi¢iio e caracteristicas da célula electroquimica
4.2.1. Electrélitos poliméricos baseados em PEQ

A célula desenvolvida para a determinagfo da condutividade a diferentes

temperaturas, esquematicamente representada na Figura 2.7, pode ser descrita como:
Aco Inox | Au i PEG, Ln{CF35303)3 | Au | Ago Inox (2.10)

Duas pecas, maquinadas em a¢o inox (indicadas na referida figura com o niimero
3), actuam simultaneamente como contactos eléctricos e asseguram que O €spago
ocupado pelos discos de ouro e pelo electrélito polimérico € mantido constante no
intervalo de temperatura em que se realizou a determinacdo de condutividade. A
temperatura da célula foi controlada pelo forno Buchi e registada utilizando um
termémetro electrénico digital (Fluke) com um termopar, tipo K, colocadoe em contacto
com ¢ bloco de suporte da célula.

O electrélito polimérico ocupou uma secgdo cilindrica, cujo didmetro e espessura
eram conhecidos com rigor. Estas dimensfes estavam limitadas pela drea e espessura
dos discos de ouro (Goodfellow, pureza >99,9%) entre 08 quais o electrélito foi mantido
- comprimido. As dimensdes dos blocos fabricados num material cer@mico (Macor®) e
das pecas de contacto eléctrico, foram ajustadas de modo a que a distincia méxima a
que estas duas pecgas em aco inox se podiam aproximar, fosse mantida constante.
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Figura 2.7 Esquemas das células electroquimicas utilizadas na determinaggio da condutividade dos filmes
de electrélitos poliméricos baseados em a} PEO ¢ b) PMEQ.

Legenda: i~ Corpo em Macor, 2- Discos de ouro, 3- Contactos eléctricos, 4- Filme de electrélito
polimérico. 5- Anilha em Teflon (célula a) ¢ twbo em Teflon (célula b), 6- Contactos BNC, 7- Termopar,

tipo K, 8- Ampola Buchi.

Os discos de ouro apresentavam um difimetro de 10.0 mm e uma espessura (dj)
préxima de 200 pm. Para uma dada célula, assumindo que o conjunto do electrélito e
dos discos de ouro ocupa totalmente a secco cilindrica situada entre os colectores em
ago inox, a razio entre a espessura, dep{em cmj e a drea, Aep (em cm?}, do filme é um
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pardmetro constante, designado, usualmente, como constante da célula. Este parAmetro

experimental (expresso ém cm-1) € calculado pela equagio (2.11),

P (2.11)

A espessura do filme e a drea de electrélito polimérico € determinada,
respectivamente pelas dimensdes da célula e pela geometria dos discos, Por estas razies
a equacio anterior pode ser expressa como fungo dos parimetros da célula cujo valor
tem que ser determinado para cada uma das experiéncias.

K = Gional “dzz “fz) 2.12)
7 {0.5)" 10

Determinou-se a espessura dos discos de ouro (dy e dy em {m) com um
micrometro digital (Mitutoyo, MDC-25P). Apdés se ter procedido & montagem de célula
(descrita na seccio 4.3.1) determinou-se a espessura total do conjunto do filme e dos
discos {dioa), expressa igualmente em pm). Este conjunto assegura que os discos de
ouro se apresentavam totalmente alinhados, que os colectores de corrente eram
mantidos permanentemente nas posicdes de maximo afastamento e que o espaco situado
entre eles foi completamente ocupado pelo conjunto dos discos de ouro e do electrdlito,
Reunidas estas condigdes foi possivel conhecer-se, com rigor, o valor da constante da
céiula € garantir que este permanecesse constante, para uma dada célula, em todo o
intervalo de temperatura em que o estudo foi realizado.

4.2.2. Electrélitos poliméricos baseados em PMEO

A célula desenvolvida para a determinagiio da condutividade a diferentes
temperaturas, esté esquematicamente representada na Figura 2.7, Conforme se observa,
nesta figura, esta célula pode ser descrita de acordo com o esquema (2.13).

Aco Inox | Au | PMEOL Ln{CF3SO3)3 1 Aut Aco Inox {2.13)

Os electrélitos poliméricos baseados em PMEO apresentavam-se na forma de

gomas e verificou-se que a viscosidade variava significativamente com a temperatura e

com a compesi¢io. Como consequéncia destas propriedades assistiu-se, em certos
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casos, ao derrame do electrélito. Foi por 1880 necessério desenvolver um suporte para
gue se eliminasse as consequéncias deste efeito nas dimensdes da constante da célula. O
suporte desenvolvido apresentava uma Gnica diferenga, relativamente ao utilizado para
o estudo dos filmes de PEQ. O conjunto dos colectores de corrente, discos de ouro ¢
amostra de electrolito foram colocados no interior de um tubo de Teflon cujo didmetro
interno foi rigorosamente ajustado &s dimensdes dos discos.

A distlncia de separacgfo entre 0s eléctrodos foi aumentada para um valor préximo
de 400 wm, para evitar qualquer contacto entre os discos de ouro, e o comprimento do
tubo de Teflon foi ajustado a distdncia entre 08 blocos de Macor. Procurou-se assim que
este espago fosse mantido constante e completamente preenchido pelo conjunto das
pecas, dos discos de ouro e da amostra de electrélito. No tubo foi maquinado um
pequeno orificio situado a uma posi¢fio equidistante das extremidades destinado a
assegurar a extrusdo do excesso inicial de electrélito polimérico.

4.3. Preparaciio e montagem da célula
4.3.1. Electrdlitos poliméricos baseados em PEO

Os filmes preparados a partir do PEQO, por prensagem ou por moldagem, ¢
utilizados nas determinac¢fes apresentavam inicialmente uma espessura superior ao
espaco disponivel entre os eléctrodos de ouro. Foi necessério proceder ao ajuste da sua
espessura € da posi¢lio entre os referidos discos de ouro, antes de se iniciar as
determinacdes.

O conjunto dos eléctrodos ¢ do electrélito foi inicialmente sujeito a um
aguecimento até uma temperatura préxima dos 70 °C, procedendo-se gradualmente, a
um aumento da pressdo exercida pelos contactos em ago inox. Procurou-se assim ajustar
o material do electrélito polimérico ao espago disponivel entre os eléctrodos de ouro,
sem os danificar. Quando o conjunto atingiu a forma ¢ as dimensdes apropriadas foi
mantido durante mais 5 horas, a uma temperatura de 100 °C, para se assegurar um bom
contacto eléetrico do electrélito aos discos de ouro.

Na etapa final da preparaciio da célula removeu-se 0 excesso de electrdlito, para
se evitar o contacto deste com os colectores em ago inox. Deixou-se, por fim, arrefecer
a célula durante a noite até atingir uma temperatura préxima de 20 °C. As
determinagdes de condutividade foram iniciadas no dia seguinte, isto €, cerca de 17

horas apés se ter interrompido 0 aquecimento.
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4.3.2. Electrélitos poliméricos baseados em PMEO

Os electrélitos poliméricos preparados a partir de PMEOQO eram materiais com um
aspecto viscoso e facilmente molddveis. Foi por isso dispensdvel o tratamento da
amostra, descrito para os sistemas baseados em PEO. O processo de preparaciio da
célula iniciou-se pela determinag8o da espessura dos discos de ouro, colocando-se, em
seguida, uma dada quantidade de electrélito entre os dois discos. O ajuste da posigio
dos discos ao espago compreendido entre 08 colectores de corrente fol realizado por
progressivo aperto dos blocos da célula. Um cuidado especial foi posto na verificacfo
da posicio do orificio do tubo de Teflon. Este foi colocado de modo a ficar
direccionado para a parte superior. Assim o excesso de electrélito extrudido foi
facilmente removido e a registada variac@o de viscosidade ndo provocou o derrame

deste material para fora da célula,

4.4. Sistema utilizado nas determinacdes de condutividade
4.4.1. Equipamento

O sisterna utilizado neste tipo de estudos estd esquematicamente representado na
Figura 2.8. Este era constituido por um PC (Unysis, PW400), equipado com uma
interface paralelo IEEE-488 (BBS, GPIB-1000). Este microcomputador realizava as
funcgdes de controlo dos instrumentos utilizados nas determinagfes e permitiu a
aquisicio e armazenamento dos dados experimentais.

Uma interface electroquimica (Solartron, 1286ECI), foi utilizada como
potenciostato, ¢ um analisador de resposta em frequéncia, (Solartron, 1250FRA)
realizou as funges de fonte geradora do sinal eléctrico de frequéncia varidvel, aplicado
a c¢élula, ¢ de instrumento de andlise dos sinais eléctricos produzido. Um "plotter”
(Roland, modelo DXY-980A) ligado ao computador por uma interface Centronics, foi
utilizado para se obter uma cépia do gréfico de impedéncia.

. 4.4.2. Software

Nas rotinas envolvidas no processo de determinagio da resposta em frequéncia do
sistema electroquimico estudado utilizou-se um programa desenvolvido por outros
autores (PEGS - Polymer Electrolyte Group of Scotland). Este programa (escrito em
linguagem Pascal) permitiu assegurar o coatrolo da interface electroquimica ¢ do
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instrumento de andlise da resposta em frequéncia. A transferéncia, para o computador e
posterior armazenagem em suporte magnético, dos valores das componentes de
impedéncia determinados experimentalmente, foram também realizadas por este
programa.

O tratamento destes dados foi efectuado utilizando o programa EQUIVCRT,
desenvolvido por Boukamp {13]. A determinagfio dos véarios pardmetros exigidos para o
cédlculo da condutividade do electrélito polimérico, foi feita a partir da anélise do
gréfico da variagdo dos componentes de impedéncia (ou admitincia) obtidas no
intervalo de frequéncias no qual se realizou a determinagéo.

Analizador de resposta em
frequéncia

1250 FRA

il by GPIB-Bus | Interface
IFEE-488

Interface

Electroquimica

1386 ECI

Computador (PC)

Unysis-PW400

’ ' Ligag#o aos eléctrodos da célula

Figura 2.8 Esquema da montagem dos iastrumentos ¢ eguipamentos ugilizados na determinacéo da

condutividade de electrélitos poliméricos pela técaica de espectroscopia de impedéncias.

4.4.3 Condices de realizaciio das determinacdes

As determinagdes de condutividade dos electrélitos poliméricos foram efectuadas
~ numa célula mantida num regime de temperaturas crescentes, entre 20 e 100 °C, a
intervalos de 5 a 10 °C. Entre cada determinagdio aguardou-se ¢ tempo necessdrio para o
sistemna atingir uma temperatura estaciondria (cerca de 45 minutos). Durante o intervalo
de tempo em que se procedeu ao varrimento de frequéncias necessérias a determinagio
experimental {entre 1 a 3 minutos) a variacfio de temperatura nfo ultrapassou os 0.2 °C.
Determinou-se a impedincia da célula num intervalo de frequéncias
compreendido entre 65000 ¢ 0.5 Hz, percorrido no sentido decrescente de frequéncias.
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O programa de determinacSes dos componentes da impedincia realizou medicdes
discretas a 50 valores diferentes de frequéncia. Utilizou-se um sinal eléctrico sinusoidal
de 25 mV de ampliitude, em condigbes semelhantes as realizadas por outros equipas que
empregaram a mesma técnica experimental. '

5, Estudos realizados por andlise térmica diferencial
5.1.  Fundamentos da téenica

A técnica de andlise térmica diferencial, designada neste trabalho pelas iniciais
ATD, ¢ vulgarmente referida na literatura pelas iniciais DTA, correspondentes 4 sua
designaciio em inglés, Differential Thermal Analysis {14-16). Nesta técnica € registada a
diferenca de temperatura, AT, entre a amostra analisada (Ty) e uma referéncia (T,), em
funcido do programa de variacfo de temperatura aplicada ao formo, onde estas estio
colocadas. Estas estfio encerradas em cadinhos apropriados (neste caso de aluminio)
colocadas no interior do forno, em contacto com os sensores t€rmicos,

Ocorrendo na amostra em estudo um dado processo térmico, a respectiva
temperatura apresentard durante um dado intervalo de tempo, uma pequena diferenga
relativamente 4 temperatura da amostra de referéncia, termicamente inerte. Se o
processo for endotérmico a temperatura da amostra seréd inferior a da referéncia, ¢ 2
relac@io serd oposta quando o processo for endotérmico. O registo de AT em funcgfo da
temperatura do forno apresentard assim, no primeiro caso, uma variagfio no sentido
negativo e no sentido positivo no segundo caso.

O registo desta grandeza em funcio da temperatura do forno, descreve nas
sitnagdes referidas picos cuja a altura, posigiio ¢ drea estdo relacionadas com diversos
pardmetros experimentais, ou entdo uma varia¢fio da posicio da linha de base. Na
Figura 2.9 apresenta-se a forma de um possivel termograma obtido por ATD, onde se
registam alguns dos principais processos térmicos que podem ser registados. A
explicac@o das diversas formas de variagio registadas estd descrita na literatura [14-16].

Conforme se observa na Figura 2.10, onde se esquematiza a forma obtida para um
processo térmico que envolva uma variacio de entalpia (neste exemplo um processo
. endotérmico) a grandeza que pode ser determinada com maior facilidade e rigor € a
temperatura a que se situa do maximo do pico, Tiax. Este par@metro corresponde, num
processo endotérmico, a situagdo em que € maximo o fluxo de calor entre a amostrae o
meio envolvente. As coordenadas deste ponto estlie por isso condicionadas por factores
experimentais como a velocidade de variagio de temperatura e as caracteristicas da
amostra, Como a massa, a forma e a condutividade térmica.



4

A temperatura a que se completa esse processo situa-se a um valor ligeiramente
superior ac maximo (T¢), mas nfo é possivel ser determinada da andlise directa do
termograma. Um par@metro que € vulgarmente utilizado na caracterizagiio do processo é
¢ valor da temperatura correspondente 4 coordenada do ponto de intercepgfio na linha
de base com recta uma tangente a curva que define o pico. Este valor é designado por
temperatura de onset (Tgopser). A determinacio de valor € afectado pela forma do pico,
pelo que a opgiio feita em alguns trabalhos pela determinacio de Tygy (17] € justificada
pela dificuldade em se determinar de forma inequivoca o valor de Topser. O valor de
Tendset, Tepresentado na referida figura, € determinado por um procedimento gréfico
idéntico ao utilizado no célculo de Topset

A relagio quantitativa entre o valor da drea do pico, Ap, e a variaglio de entalpia,
AH, isto ¢ a quantidade de calor envolvida no processo, € expressa pela equagio (2.14).
Esta envolve um termo relativo & massa da amostra analisada, m,, € uma constante de
proporcionalidade, k¢, que pode ser determinada com elevado Figor, mas sempre para
condicdes experimentais rigorosamente conhecidas.

Esta constante é func¢fio de alguns dos parmetros experimentais, como a taxa de
variacio temporal da temperatura imposta ao forno, das propriedades térmicas dos
sensores, do material da amostra de referéncia, dos cadinhos onde estas estdio colocadas,
da atmosfera ¢ composiciio do forno e ainda de factores geométricos como os relativos &
posicio dos sensores e A forma das amostras. Para a andlise quantitativa das amostras ¢
necessirio uma calibragio prévia com o objectivo de se determinar o valor de k. Neste
procedimento, designado por calibracdo calorimétrica, utiliza-se uma substancia padrio
cuja massa, temperatura e entalpia de fusio s8o conhecidas.

AH = k., —2 (2.14)

Na escolha da amostra de referéncia procura-se utilizar um material que seja
termicamente estdvel no intervalo de temperatura em estudo. A condutividade térmica e
capacidade calorifica deste material de referéncia deverfio ser o mais préximos

possiveis do material em estudo.
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. Figura 2.318 Forma tipica obtida por ATD, de um pico correspondente a um processo {endotérmico).
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5.2,  Equipamento

A andlise térmica das amostras de electrdlitos poliméricos foi realizada utilizando
o sistema esquematizado na Figura 2.11. Este sistema € constituido por uma unidade de
controlo (Mettler, TC-11) e o forno onde se situam os sensores de medicio (Mettler,
DSC-20). O controlo desta unidade foi efectuado utilizando um programa desenvolvido
pela Mettler (Graphware TA72.2/.5), mstalado num computador (LVM, 486/DX, com
interface grafica SVGA) ligado a unidade de controlo por uma interface RS-232C. Uma
impressora matricial (Epson, modelo LX-800) ligado & unidade de controlo foi utilizada
para registar, durante a execugfio da andlise, a forma do termograma obtido.

Computador (PC) "Plotter”
LVM (486/DX) HP 7440A
Unidade de controlo Forno
Mettler TC-11 DSC-20
Impressora matricial

Epson 1.X-800

Figara 2.11 Esquema do sistema de andlise térmica diferencial {ATD) utilizade no estudo dos

glectréiitos poliméricos.,

O referido programa de computador permitiv armazenar, em disquete, 0§
resultados obtidos que foram posteriormente analizados obtendo-se, por fim, uma
representacio grafica de melthor qualidade, num "plotter” (HP, modelo 7440A).

A unidade de controlo € uma peca de equipamento extremamente completa, que
permite a realizacfio de diversas técnicas de analise térmica, Dispondo-se de uma célula
de medicdo apropriada € possivel realizar, nfio s6, andlise térmica diferencial (ATD)
mas também a andlise termograviméirica (ATG) ¢ 2 andlise termomecénica (ATM). A
célula de medicio utilizada no estudo por ATD € constituida por um sensor térmico
(Au-Ni) colocado no interior de um formo de aquecimento cuja temperatura pode atingir
um valor médximo de 600 °C, segundo a uma taxa de variagfo pré-selecionada.
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O valor minimo da temperatura do forno €, na célula mais simples, limitado pela
temperatura ambiente. O arrefecimento é assegurado por uma ventoinha de
recirculagio, e pela passagem de um fluxo ininterrupto de gds (drgon) através do
interior do forno. Com um acessério de arrefecimento apropriado (Mettler, ME 26662)
esta célula pode atingir uma temperatura minima de operago proxima de -40 °C.

5.3. Preparaciio das amostras

A preparacfio das amostras de electrélitos poliméricos foi realizada no interior da
camara de havas (C). Os cadinhos de aluminio (Mettler, 40 ul.) utilizados para conter as
amostras a analisar foram previamente secos na estufa a uma temperatura de 70 °C,
durante dois dias. Foram rapidamente transferidos para um frasco hermético ¢
armazenados na caAmara de luvas C.

As amosiras de filmes constituidos por PEO foram recortadas dos filmes
preparados (por moldagem ou prensagem) utilizando-se uma pega de corte em ago inox,
Colocou-se entdo em dois diferentes frascos a amostra de electrélito polimérico e as
pe¢as que constituern um cadinho de anélise. Transferiram-se estes frascos para o
exterior da cAmara de luvas, efectuaram-se dois orificios na parte superior da cadinho ¢
determinou-s¢ a massa total dos constituintes do cadinho. Esta determinacfio foi
realizada num balancga electrénica, com a precisdo de = 0.01 mg (Mettler, AT-250).

* Transferiu-se rapidamente a amostra de electrélito polimérico a analisar para a cadinho
e procedeu-se imediatamente a sua selagem, utilizando uma prensa manual apropriada
(Mettler). Finalmente o cadinho foi colocada na posig#o devida no interior do forno,
que era percorrido por um fluxo constante de drgon. O varrimento de temperatura fol
imediatamente iniciado.

As amostras de electrdlitos poliméricos baseados em PMEO foram preparadas
segundo um procedimento idéntico. Devido a diferenca de propriedades fisicas, por
serem compostos de elevada viscosidade, a amostra foi transferida para o cadinho de
aluminio utilizando-se uma micro-espdniia,

A principal razdo de se ter realizado deste modo a preparagio das amostras estd

- relacionada com a limitac8o do equipamento disponivel. Um procedimento mais

correcto deveria envolver a realizacio das pesagens e da selagem do cadinho no interior
da cdmara de luvas. O intervalo de tempo de exposicdo da amostra & atmosfera do
laboratério € extremamente curto, sendo as pesagens as operagdes mals demoradas.

-

Contudo este procedimento € suposto nfo originar alteracBes significativas nas
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propriedades das amostras analisadas pois ¢ tempo de contacto com o ambiente do
laboratério é exiremamente curto, inferior a um minuto.

5.4. Condicdes de realizacfo das andalises

O estudo do comportamento térmico da maioria das amostras de electrélitos
poliméricos foi efectuado num intervalo de temperatura compreendido entre um valor
inicial de 25 °C e um valor final de 200 "C. As amostras foram sujeitas a uma
velocidade de aquecimento de 5 °C min-!. O valor da taxa de variagfo de temperatura
escolhido para se efectuar o estudo foi 0 mesmo em que se realizou, previamente, a
calibracdo da c¢élula de medigdo.

A prévia calibracfio do equipamento foi realizada segundo as indicagdes do
fabricante do equipamento, sendo constituida por duas partes distintas. O primeiro
passo consistiu na calibragfo da escala de temperaturas € o segundo passo na calibragfio
calorimétrica. No primeiro caso esta foi realizada entre 25 e 500 °C, utilizando como
padrio uma amostra consituida por indio, chumbo e zinco. A calibragfo calorimétrica
foi realizada entre 130 ¢ 180 °C, utilizando como padriio uma amostra de {ndio. Ambas
as operagﬁes foram realizadas mantendo o forne sob um fluxo de drgon e as amostras
estavam encerradas em cadinhos de aluminio (Mettler, 40 pL).

Na realizacdo da andlise das diversas amostras utilizou-se como referéncia um
¢adinho contendo uma massa de alumina semelhante 2 da amostra de electrélito
polimérico analisada, Estas situavam-se entre 5 e 10 mg, mas em certos ensaios estes
limites foram ultrapassados por razdes atribuidas & dificuldade em se manusear
amostras de reduzido volume. Além disso a densidade do electrélito polimérico e a
préopria espessura do respectivo filme apresentavam variacdes significativas. A
normalizacfio do perfil dos termogramas, para a massa da amostra analisada, possibilita
a comparagio do comportamento entre amostras de diferentes massas,

6. Estudos realizados por andlise termo-optométrica
- 6.1. Fundamentos da técnica

Na técnica de andlise termo-optométrica {(designada vulgarmente por
Thermoptometry ¢ sob a sigla TOM) mede-se uma dada propriedade éptica, como por
exemplo a transmitdncia, ou simplesmente, como no estudo efectuado, observa-se
directamente o aspecto visual da amostra, quando sujeita a um dado programa de
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variacio de temperatura [16]. A temperatura da amostra, mantida num bloco de
aquecimento, sobre a platina do microscopio, € controlada por uma unidade apropriada.
A amostra é iluminada por uma fonte de luz visivel, normal ou polarizada, e observa-se
o aspecto ou regista-se uma dada propriedade da radiaclio transmitida. Em
equipamentos mais desenvolvidos € possivel registar fotograficamente, ou com um
cimara de video, o aspecto da amostra ao longo do estudo.

6.2. Equipamento

O sistema utilizado nos estudos efectuados, era constituido por uma unidade de
controle da temperatura da amostra (Mettler, FP-92) cuja célula porta-amostra (Mettler,
FP-80) foi colocado sobre a platina de um microscépico (Olympus, BH-2). O
microscépio foi equipado com um conjunto de objectivas que permitiam uma ampliagdo
maxima de 200x, dispondo ainda de um adaptador destinado & colocagfio de um cAmara
fotografica. Para a iluminacfic da amostra o sistema dispOe de uma fonte de intensidade
varidvel e de um conjunto de filtros polarizantes.

6.3. Preparacfo das amostras

. O processo seguido na preparagdo das amostras de electrélitos poliméricos, em
particular aqueles baseados em PEO, exigia que as diversas operacdes, a que fol sujeita
a amostra a analisar, nfo deveriam produzir alteragdes profundas e irreversiveis das
respectivas propriedades. Os riscos potencialmente mais graves eram a degradacéo
devida 2 elevagio da temperatura da amostra ¢ a contaminacio por exposicio a agentes
atmosféricos ou outros reagentes. Como as amostras foram analisadas num outro
laboratério {oi necessério assegurar que © invollicro, onde a amostra de electrdlito
polimérico fosse instalada, a protegesse da acc¢do da atmosfera exterior e permitisse a
sua observacfo ao microscopio. Por estas razdes as diversas operagbes de preparacio e
selagem da amostra, no interior do invélucro, foram realizadas numa atmosfera isenta
. de contaminanies.

Assim, no interior da cmara de luvas C, recortou-s¢ uma pequena secgdo
quadrada {com aproximadamente 2x2 mm) de um filme de electrélito polimérico. Esta
foi colocada sobre uma ldmina de vidro (30x70x3 mm) e sobre esta uma lamela do
mesmo material (20x20x0.2 mmy}. Utilizou-se uma segunda 8mina de vidro (30x70x3
mim) para fixar 2 montagem numa peca de aluminio, fabricada para o efeito e que se
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esquematiza na Figura 2.12. Colocou-se o conjunto no interior de uma ampola de um
forno Buchi. A amostra foi mantida a uma temperatura de 80 °C, durante 12 horas ¢
posteriormente a 100 "C durante mais 4 horas. Observou-se que este tratamento
originou a fusfo da amostra do electrélito. A amostra foi ap0s isso deixada arrefecer
durante a noite. Removeu-se a 1amina de vidro superior e transferiu-se, rapidamente, a
amostra para a cAmara de luvas preparativa (cimara A) onde se procedeu 2 selagem da
amostra. Preparou-se cola tipo Araldite® constituida por duas partes de enduorecedor ¢
uma de adesivo, para se reduzir o tempo de secagem da cola. A cola foi colocada, com
uma espdtula, em redor das extremidades da lamela de vidro, de modo a se assegurar
que a amostra ficasse hermeticamente fechada. Ap6s a secagem da cola transferiu-se a
amostra para a cdmara de luvas C, onde foi armazenada.

FNE——Y
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Figara 2,12 Esquema do equipamento deseavolvido para a preparagiio das amosiras de electrélitos
poliméricos estudados por termo-optometria. Legenda: - Ampola de vidro Buchi, 2- Liminas de vidro,
3- Lamela de vidro, 4- Vilvuia de ligagio 3 linha de vdcuo, 5- Base em aluminio, 6- Termopar, tipo K,

7- Amostra de electzdlito polimérico.
6.4. Condi¢es de realizacio do estudo
As amostras de electrélito polimérico foram observadas ao microscopic num
intervalo entre 20 "C e 150 °C. A taxa de variagfio de temperatura escolhida situou-se

entre 5 e 10 °C min-l. As alteracSes do comportamento da amostra foram observadas

visualmente e registadas fotograficamente.
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7. Determinacfo do niimero de transferéncia utilizando o método de Hittor{
7.1. Composi¢io e caracteristicas da célula electroguimica
7.1.1. Célula envolvendo eléctrodes de chumbo

A célula electroquimica utilizada para a determinago do niimero de transferfncia
do litioc estd esquernatizada na Figura 2,13 e pode ser representada como,

Aco Inox | Pb | PEO, LiCIO4 1 Pb 1 Ago Inox (2.15)

A célula original foi desenvolvida por outros autores [18]. E composta por
diversos componentes, em que dois colectores de corrente, fixados num bloco de
Macor, sdo utilizados para instalar os eléctrodos de chumbo, com a forma de folhas. No
espago entre eles foi colocado o filme de electrdlito polimérico. O conjunto foi por sua
vez introduzido num suporte e colocado no interior de um forno Buchi. Este conjunto
foi fixado numa das hastes utilizadas na transmissio dos sinais eléctricos. Deste modo
assegurou-se que a posiciio da célula no interior do forno Buchi era mantida constante,
permitindo realizar o estudo a uma temperatura controlada, reprodutivel e cujo valor era
conhecido. A temperatura foi medida com um termopar, tipo K, colocado em contacto
com a ¢€lula, utilizando-se um termémetro digital (Fluke). As hastes foram fixadas a
uma peca de aluminio adaptada a uma ampola Buchi e apresentavam terminais BNC
onde foram ligades os cabos eléctricos coaxiais, As operagdes envolvendo 0s estudos
utilizando estas células de Hittorf foram integralmente realizadas no interior da cAmara

de hivas B.

7.1.2. Célula envelvendo dnodo de litio

Esta célula, que pode ser representada pelo esquema (2.16), foi instalada no
mesmo suaporte que a célula electroquimica anteriormente descrita,

Ac¢o Inox | Li | PEO, LICIO4 1 Pb | Ago Inox (2.16)

Os estudos utilizando esta célula foram realizados numa ciimara de luvas MBraun,
existente na Universidade de St. Andrews, dado que era exigida uma atmosfera com
reduzido teor em humidade e oxigénio, de modo a se minimizar a oxidaco do litio.
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Figura 2.13 Esquema da célula elecroquimica utilizada na determinagio do nimero de transferéncia do

catifio ltio em electrélitos poliméricos, segundo BT{IC&_ eraf {18].

Legenda: 1- Parafusos de fixaclio da parte superior do bloco em Macor, 2- Edminas de corte, 3- Bloco de
. Macor {parte superior, destinada ao seccionamento de clectrélito), 4- Ranhuras de corte, 5- Filme de

elecirdlito polimérico, 6- Eléctrodos metdlicos (fotha de chumbe ou litio), 7- Parafuso de fixagdo do

colector de corrente, §- Colector de corrente, 9- Bloco de Macor {parte inferior, onde é colocado o

electrdlito polimérico), 10- Pega de suporte da célula, 11- Contactos BNC, 12- Ampola de vidro.Buchi,
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13- Termopar, tipo K, 14- Conjunto completo do suporte da célula de Hivorf instalada.




7.2.  Montagem da célula

Em todos os ensaios foi necessério preparar pelo menos um eléctrodo de chumbo.
Comecou-se por recortar uma secgiio rectangular (2x1.2 cm) de uma folha de chumbo
de 0.195 mm de espessura (Fisons) ¢ limpou-se, com uma lamina de bisturi, a superficie
a ser exposta ao filme de electrélito polimérico. Colocou-se esta pequena folha de
chumbo sobre uma das extremidades da peca de ago inox, de modo a cobrir
completamente a zona exposta ao electrdlito polimérico. Em seguida limpou-se
cuidadosamente a superficie do metal com papel adsorvente.

No caso das células com Anodo de litio, utilizou-se uma pequena tira deste metal
(1x2x10 mm) que foi comprimida entre a pega de contacto, em aco, € as reentréncias do
bloco de Macor conforme se observa na Figura 2.13. Apés se ter fixado os colectores de
corrente no bloco de Macor instalou-se o conjunto no suporte. Recortou-se um filme
rectangular (10x20x2 mm) de electrdlito do disco preparado utilizando-se um
escantilhio.

Colocou-se a amostra de electrélito polimérico entre os eléctrodos de modo a se
maximizar a drea de contacto entre o filme e cada um dos dois eléctrodos. Devido ao
facto das dimensdes do filme utilizado serem ligeiramente superiores ao espacgo, entre
eléctrodos, o filme de electrélito apresentou-se inicialmente com uma forma
ligeiramente arqueada.

A célula assim constituida foi ¢olocada no suporte da célula ¢ o conjunto instalado
Ao interior da ampola de Buchi. Manteve-se a célula durante 24 horas a uma
temperatura de cerca de 120 °C. Observou-se que decorrido este intervalo de tempo ¢
filme de electrdlito apresentava-se gelatinoso e se acomodara completamente a0 espago
situado entre os eléctrodos. Confirmou-se entdio se havia um perfeito contacto entre o
electrélito e os eléctrodos. Estabeleceu-se nesta fase as ligacdes eléctricas entre 0s
terminais da célula e as pontas condutoras externas.

7.3. Equipamento

A polarizac@o da célula foi realizada sob intensidade de corrente eléctrica
constante utilizando-se para o efeito um galvandstato/potencidstato (EG&G-PAR,
modelo 363). Para registo do valor do potencial eléctrico da célula utilizou-se um
multimetro digital (Keithley, modelo 197), sendo o valor lido no ferminal de
monitorizagdio de potencial do galvanéstato. O voltimetro permitiu realizar
automaticamente o registo e a memorizacio de 100 leituras, a intervalos de 10 minutos.
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Para a medigio do tempo da eléctrélise utilizou-se um crondmetro digital (Casio,
modelo HS-1000).

Na anélise do comportamento de impedincia do sistema utilizou-se 0 mesmo
equipamento ¢ software que foi empregue na determinacio da condutividade dos
electrélitos poliméricos, conforme estd descrito na secgdo 4, deste capitulo.

74. Condicoes de realizaciio do estudo

Antes de se iniciar a polarizacio, procedeu-se a determinagfio da resposta de
impedéncia do sistema, realizando-se para tal um varrimento entre 65 kHz e 0.5 Hz,
empregando-se um sinal sinusoidal de 25 mV de amplitude pico a pico. Tomou-se em
atencfo que a ligaclo aos eléctrodos da célula fosse efectuada aos terminais da interface
electroquimica do mesmo modo gue utilizado na electrélise. Isto €, o cdtodo foi Jigado
ao eléctrodo de trabalho e o anodo aos eléctrodos de referncia e secundério.
Registaram-se os valores da diferenca de potencial eléctrico entre os dois eléctrodos e a
intensidade de corrente eléctrica que percorria a ¢élula. A electrdlise da célula iniciou-
se imediatamente apds a realizacdio deste ensaio. A célula electroquimica fol mantida
sob uma intensidade de corrente constante de -5 WA {corrente catddica). A escolha das
condicdes de electrolise foram baseadas em estudos anteriormente realizados por outros
autores [19]. Conforme as condi¢Oes de operagiio do galvanodstato, a redugdo do litio
ocorreu no eléctrodo de chumbo, que foi ligado ac eléctrodo de trabalho do
galvandstato,

A electrélise foi realizada durante um intervalo de tempo de 30 a 60 horas,
procurando-se assegurar que o potencial da célula ndo ulirapassasse um valor superior a
3 V. Em alguns ensaios ap0s terminada a electrflise, repetiu-se, rapidamente, o
precedimento inicial, i.e. a determinacfo da resposta de impedéncia do sistema.

No final removeram-se os contactos eléctricos e procedeu-se imediatamente ao
corte do electrélito em quatro secgdes transversais utilizando-se um escantilhfio, que foi
colocado sobre o bloco da célula. Recolheu-se cada uma das secgdes para um frasco
etiquetado, comecando-se pelas secgbes situadas em contacto com os eléctrodos.
. Observou-se que o electrolito se apresentava mais aderente ac dnodo do que ao cdtodo.
Registou-se iguaimente que sobre a superficie do citodo se havia formado um depdsito
negro, claramente visivel pela extenslo e distribuicdo. Os eléctrodos foram removidos
dos colectores de ago inox e transferidos para frascos de vidro marcados. Os frascos
foram fechados e armazenados na cimara de lavas.
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A partir das massas iniciais dos frascos de vidro determinou-se a massa de cada
uma das secgbes de electrdlito polimérico assim como dos eléctrodos metélicos. Os
valores obtidos destas pesagens tém uma importdncia relativa, pelo que foram
realizadas no exterior da cAmara de luvas numa balanca electrénica (Mettler, AT-250),
com uma precisde de 20.01 mg. Posteriormente aquando ao inicio da fase de tratamento
das amostras para andlise as respectivas massas foram determinadas numa balanga
(Mettler, MT5), com a preciséo de 30.001 mg.

7.5. Método de andlise desenvolvido para a determinacfio de litio ¢ chumbo
7.5.1. Andlise de litio e chumbo no electrélito polimérico

Num balfio de Kjeldahl de 100 cm? foi colocada uma quantidade de amostra de
massa compreendida entre 10 ¢ 30 mg (de modo que a solugo final apresentasse uma
concentracio inferior a 5 pug cm'3, ie. 5 ppm). Adicionou-se 3 cm? de HySO4
concentrado (a 99.99 %, contendo 95 a 98 %, em massa, de H2S04) ¢ 0.5 cm3 de
HC104 concentrado (a 99.99%, contendo 69 a 72 %, em massa, de HCIOy) agitando-se
suavemente a mistura. Procedeu-se a0 aquecimento do balfio 4 chama de um bico de
Bunsen de pouca intensidade. Observou-se que solugdo adquiriu, inicialmente, uma
coloracfio amarelada, como resultado da decomposic@o do dcido perclérico, tornando-se
gradualmente incolor. Aumentou-se a intensidade da chama e manteve-se ©
aquecimento, até ndo se observar a libertacio de gds. O baldo fol deixado arrefecer
durante cerca de 10 minutos, Adicionou-se cuidadosamente 15 cm> de dgua. ApSs o
arrefecimento do balfo, transferiu-se o conteiido para um baifo volumétrico, lavou-se
cuidadosamente o interior do baldo de Kjeldahl e completou-se o volume do baldo com
dgua.

As determinagdes de litio e chumbo foram efectuadas no Chemistry Department-
UMIST, por espectrofotometria de absorc¢fio atémica (EAA) utilizando um
espectrofotometro (Thermo-Jamrel-Ash Video 22), seguindo-se o método da recta de
calibragfio (201, obtida com cinco soluces (0 a 10 pg Li cm-3) preparadas a partir de
uma solugfo padrfio de Licuja concentragio era de 1 mg cm3. Esta solugfo fol

. preparada dissolvendo-se uma massa de carbonato de litio préxima de 5.3240 g em 1

dm3 de uma solug@io aquosa de HCI (2 mol dm3). A andlise da quantidade de litio
presente na solugfio fol realizada usando uma chama de ar/facetilenc e efectuada a um
comprimento de onda de 670.8 nm.

A andlise da quantidade de chumbo presente na solucdo foi efectuada, por idéntica
técnica, usando uma chama de ar/acetileno e efectuada a um comprimento de onda de
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283.3 nm. O método de andlise baseou-se igualmente numa recta de calibragiio obtida
utilizando cinco solugdes (0 a 15 pg Pb cm-?), obtidas por diluigio de uma solugéo
padrio de chumbo de concentracdo 1 mg cm3. Esta solugfio foi preparada por
dissolugdo de uma massa de acetato de chumbo, previamente seco, préxima 1.8315 g,
em | dm3 de uma solugfio aquosa de HNO3 a 1%.

7.5.2. Anaslise de litio nos eléctrodos de chumbo

Uma amostra de chumbo, de massa inferior a 300 mg, foi dissolvida em 6 cm3 de
solugio de HNO3z (Aristar) em dgua (1:1), até completa digestdo da amostra. A solucdo
obtida foi diluida num balfo volumétrico.

A guantidade de litio foi calculada utilizando os dados de uma recta de calibragdo,
obtida com cinco solucdes (0 a 5 pg Li em*3) preparadas a partir de uma soluggio padriio
de Li cuja concentracfio era de 1 mg cor 3, As determinagdes foi realizadas por EAA
nas condi¢des acima descritas,
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Capitulo 3

Estudo das propriedades de filmes de
poli(6xido de etileno)

1. Objectivos

Uma das conclusdes dos primeiros estudos realizados sobre os electrélitos
i;oiiméricos foi de que algumas das propriedades eram significativamente alteradas pelo
processo e condicOes de preparagfio destes materiais {1.2].

O poli(éxido de etileno), o polimero mais utilizado na preparagiio de electrélitos
poliméricos, é um produto fabricado pela Union Carbide, mas actualmente
comercializado segundo diversas designagdes comercials. Trata-se de uma mistura
bastante complexa cuja composiciio ndo € disponibilizada pelo fabricante. Este
polimero apresenta uma certa dispersdo molecular € para além de residuos cataliticos,
resultantes do processo de fabrico, podem estar presentes aditivos, como € exemplo o
BHT (2,6-bis(1, I-dimetiletil)-4-metilfenoly um anti-oxidante, cuja fungfo € assegurar a
estabilidade do material. A principal causa do polimero apresentar uma condutividade
" i6nica residual [3} € devida, muito provavelmente, ao facto de algumas dessas
substancias serem constituidas por espécies idnicas.

Um aspecto que tem prendido a atencfio de vérios autores, estd relacionado com o
efeito da presenca de 4gua agquando da preparagio de electrélitos poliméricos. Foi
constatado que dependendo da quantidade e da natureza dos constituintes 1dnicos a
presenga de dgua pode influenciar significativamente ¢ comportamento do electrélito

—————
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polimérice, em particular quando na composi¢do do electrélito estio envolvidos sais
muito higroscépicos [4-8]. Por estas razes € comum, em todos os trabalhos publicados,
uma referéncia aos procedimentos de secagem dos sais utilizados e do préprio PEO. O
polimero €, para esse firm, mantido sob vacuo a uma temperatura inferior ao respectivo
ponto de fusfo durante um prolongado intervalo de tempo, o que contudo nfio €
suficiente para se remover completamente a dgua presente.

Apesar de ser reconhecido que as propriedades dos electrélitos poliméricos sdo
afectadas por todo este conjunto de pardmetros, que nZo podem ser definidos de um
modo objectivo, as referéncias bibliograficas de trabalhos que envolvem um estudo
sistemdtico do efeito do processo preparativo (incluindo o solvente) nas propriedades
dos electrélitos poliméricos sdio em reduzido nitmero [8, 9], e nio existe qualquer relato
de estudos sobre procedimentos de purificagdo do polimero, bem como a sua
caracterizacéo,

E aceite que os principais efeitos das condicGes preparativas se¢ reflectem na
morfologia da amostra estudada € menos intensamente a nivel estrutural, mas sfo vérios
os exempios de propriedades profundamente afectadas pela condi¢Oes de preparaciio da
amostra, como € o caso da condutividade iénica. Sob a designacfo "método
preparativo” estdo englobados factores to diversos como a pureza dos reagentes (isto €
o solvente, ¢ sal e o polimero), assim como as condigdes em que se realiza a preparagdo
dos materiais a partir destas substancias. Todos estes par@metros sfo varidveis dificeis
de controlar ¢ em alguns casos de valor desconhecido.

, Desenvolvendo-se grande parte do projecto de trabalho, descrito neste trabalho,
no estudo do efeito da composicio do electrélito polimérico, envolvendo PEO ¢
diferentes sais de catides lantanfdeos, pelas téenicas de moldagem e prensagem, foi
exigido um estudo prévio com vista a optimizacfo das condigBes preparativas. O
trabaiho que se descreve neste capifulo € o resultado de um estudo onde se procurou
avaliar de que modo as propriedades de filmes de PEO preparados por moldagem e por
prensagem sdo afectadas, respectivamente, pelo solvente e pelo tempo de aquecimento.
Simultaneamente com este estudo, avaliou-se as consequéncias do tratamentio do
polimero, nas propriedades desses mesmos filmes.

A determinagdo da condutividade de um filme de PEO permite registar alteracdes

. significativas destas propriedades quando resultantes da adi¢Bo de espécies idnicas
durante os diversos passos da preparagio ou de outras espécies que influenciem este
pardmetro. O método preparativo mais apropriado deverd permitir obter um material
cuja condutividade seja o mais reduzida possivel, indicio de gque se minimizou a
guantidade de contaminantes que possam ter sido introduzidos durante o processo.
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O principal processo térmico que se espera registar por andlise térmica diferencial,
no intervalo de temperatura entre 25 a 200 °C é um pico endotérmico correspondente A
fusdo do material cristalino (a uma temperatura entre 60 e 70 °C). A possivel alteracio
das propriedades do polimero, como resuitado do processo preparativo poderd afectar a
forma do termograma obtido, podendo-se deste modo identificar, pela andlise dos
resuitados obtidos por esta técnica, algumas das causas provéveis que afectam ndo $6
neste processo como a propria estabilidade térmica do polimero.

Este trabalho estd dividido em trés partes distintas. Na primeira parte utilizou-se o
polimero conforme disponivel comercialmente (que € referido neste trabalho pela
designaciio de PEO comercial) e procurou-se avaliar qual o método mais adequado de
purificagdo do solvente (acetonitrilo) utilizado na preparagio dos filmes obtidos por
moldagem. Comparam-se os valores de condutividade registados para estes filmes com
os obtidos no filme preparado por prensagem. Desenvolveram-se diferentes
procedimentos destinados essencialmente, 2 remocfo de dgua presente noe acetonitrilo,
Dispondo-se & partida de um solvente (acetonitrilo) de elevada pureza, procedeu-se a
sua purificagio por diferentes processos, estando os resultados obtidos descritos na
seccio 2.1, deste capftulo. Este trabalho correspondia ao plano iicialmente delineado
como necessdrio para se determinar as condi¢Ges mais adequadas para a preparacio de
tilmes de electrélitos poliméricos constituidos por sais de lantanideos. O obiectivo
principal era reduzir a quantidade de dgua que pudesse ser introduzida pelo solvente que
¢ utilizado para se preparar a mistura do sal e do polimero.

, Na segunda parte do estudo efectuado, desenvolveu-se um procedimento
destinado & remogio das impurezas presentes no PEO ¢ realizou-se o mesmo tipo de
estudos em filmes obtidos por moldagem e por prensagem, preparados nas mesmas
condi¢des. Os pormenores experimentais e os resultados obtidos estdo descritos na
secclo 2.2. A eficiéncia do processo de remocdo de alguns dos aditivos poders
influenciar nfe sé a condutividade do material, se porventura estes apresentarem
caracterfsticas 16nicas, mas também poderd afectar a estabilidade térmica do polimero,
se estas espécies forem estabilizantes. Este tipo de substincias sfo adicionadas para
prevenir a degradagdo do polimero, em consequéncia da oxidagdo (facilitada pela
presenca de catides metdlicos), das condigSes térmicas de processamento ou da acgdo

. da radiac¢fo ultra-violeta,

Na secglo final deste estudo preparatério, e correspondendo a um objectivo s6
parcialmente atingido, avaliou-se o efeito da dilui¢io do PEO em 4gua isenta de Og
{posteriormente removida por evaporagde), na condutividade de filmes obtidos pelos
dois processos preparativos, conforme se descreve na seccio 2.3. Este conjunto de

ensaios destinava-se a avaliar o efeito da presenca de residuos de O; nas propriedades
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do polimero comercial, A remocao deste componente deveria conduzir a um aumento
da estabilidade do polimero, a uma possivel processo degradativo induzido pela

presenga do oxigénio.

2 Pormenores do procedimento experimental
2.1, Filmes obtidos utilizande PEO comercial

Preparam-se diversos filmes por moldagem utilizando-se acetonitrilo conforme
fornecido pelo fabricante ou que fora sujeito a uma prévia operagfio de purificacio,
segundo os processos descritos na Tabela 3.1. Estudou-se também um filme preparado
por prensagem conforme se descreve na referida tabela.

Um dos métodos utilizados na purificacdio do solvente foi anteriormente
desenvolvido por Gray {10). Este consiste no refluxe do acetonitrilo sob atmosfera de
drgon realizando-se simultaneamente uma extracgdo do liquido condensado através de
um extractor tipo soxhlet, contendo filtros moleculares (tipo 4A).

No outro método de purificaciio do acefonitrilo este Hquido foi mantido em
contacto com filtros moleculares do mesmo tipo, durante 2 dias, no interior da cimara
de luvas. Antes de serem utilizados os filtros moleculares foram secos sob vécuo a 200
°C. Enquanto que num dos casos os filtros moleculares foram utilizados conforme
fornecido pelo fabricante, no outro caso estes foram previamente lavados
abundantemente com acetonitrilo.

De acordo com os resultados obtidos por Gray {10, o processo af descrito revela
ser um método adequado para se remover dgua presente no acetonifrilo. Em
contrapartida o procedimento alternativo de purificagiio do acetonitrilo, baseado no
simples contacto do solvente com filtros moleculares, minimiza a extensdo com que
possiveis espécies ionicas provenientes no filtros moleculares possam contaminar ¢
solvente. A principal desvantagem deste dliimo processo € de que a eficiéncia de
remocdo de dgua atinja também valores mais modestos, comparativamente com ©
método desenvolvido por Gray [19].

Como experiéncia de controlo utilizou-se acetonitrilo conforme fornecido pelo
. fabricante. Este solvente, assim como as amostras que foram purificadas e para isso
mantidas em contacto com filtros moleculares, foi acondicionado em frascos fechados e
armazenados na cimara de luvas preparativa (cimara de luvas A) até serem utilizadas
para preparar diferentes filmes por moldagem. O procedimento seguido na preparagio
dos filmes, por prensagem e por moldagem, estd descrito na secgio 3, do capitulo 2.

82



Tabela 3.1 Filmes obtidos utilizando PEQ comercial,

Designacic  Processo de preparagio do filme

FTCMC Por moidagem. Utllizou-se acetonitrilo conforme fornecido pelo fabricante (Aldrich,
p/HPLC, 95999 %, < 0.02% Ho0).

ICMR] Por moldagem. Utilizou-se acetonitrilo refluxado durante 4 horas, utiizando um soxhlet

contendo filtros molecalares tpo 4A, conforme o método deserito por Gray {10}

[CMS] Por moldagem. Utilizou-se acetonitrilo mantido, durante 2 dias, em coatacto com fiitros

moleculares 4A, previamente secos a 200 °C.

{CME] Por moldagem. Utilizou-se acetonitrilo mantido, durante 2 dias, em contacto com filtros
melcuiares 4A, previamente lavados abundantemente com acetonitrilo e secos a 200 °C,

sob vécuo.

ICPA] Por prensagem. Com um perfodo de aguecimento de 30 minutos, @ uma temperatura de
100 °C.

2.2.  Filmes obtides utilizando PEQ purificado por didlise

Na segunda fase deste estudo procurou-se avaliar a eficiéncia do processo de
purificaciio do PEO, realizada por didlise de uma solugio agquosa do polimero (1 g de
PEO em 100 cm? de 4gua de elevada pureza, obtida utilizando-se o sistema de
purificacio Barnstead referido na secgfio 2.1, do capitulo 2). O processo decorren
durante cerca de 2 semanas, renovando-se diariamente a dgua (de igual pureza A
utilizada na preparagio da solucdo do polimero) contida ne copo onde estavam imersos
os tubos de didlise, contendo a solugdio de PEO. Este procedimento foi realizado
conservando-se a montagem protegida da luz. Decorrido este tempo o contelido do tubo
de didlise foi transferido para um balfo e a 4gua foi rapidamente removida por
evaporagdo, sob vicuo, a uma temperatura de 80 °C. Apds completa evaporagdo do
" solvente o polimero foi mantido, durante cerca de 1 semana, sob vicuo, a uma
temperatura de 35 °C, protegido da luz.

O objectivo deste procedimento era tentar remover espécies de pequena massa
molecular que existissem no produto comercial. Mantendo-se protegido da luz a

solugéio e o polimero obtido apés purificagdo, procurava-se minimizar a degradagio do
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material pela accdo da luz, como consequéncia da possivel remociio de espécies
estabilizantes . '

Procedeu-se posteriormente 4 preparaglo de filmes por moldagem, ¢ por
prensagen:, de acordo com 0s procedimentos descritos na Tabela 3,2. Como se observa
prepararam-se dois filmes por moldagem, utilizando o solvente comercial e o solvente
purificado com filtros moleculares, e ainda dois filmes por prensagem, com diferentes
tempos de aquecimento.

Tabela 3.2 Filmes obtidos utilizando PEQ previamente sujeito a purificagdo por didlise.

Designagio  Processo de preparaciio do filme

IDMCY Por moldagem. Utilizou-se acetonitrilo conforme fornecido pelo fabricante (Aldrich,
o/HFLC, 99.999 %, < 0.02 % de H20).

[DME] Por moidagem. Utilizou-se acetonitrilo mantido, durante 2 dias, em contacto com filiros

moleculares 4A, previamente lavados abundaatemente com acetonitrilo e secos a 200 °C,

sob vicuo.
IDPA] Por prensagem. Com um periodo de aquecimente de 30 minutos, a 106G °C.
{DPB) Por preasagem. Com um perfodo de aquecimento de 10 minutos, a 100 °C.

Tabela 3.3 Filmes obtidos uti%iiaz&do PEQ previamente dissobvido em dgua isenta de 09,

Designaciio  Processo de preparagiio do filme

FAMC] Por meldagem, Ultilizou-se acetonitrifo conforme fornecido pelo fabricante (Aldrich,
p/HPLC, §9.999 %, < 0.02 % de HaO).

fAME] Por moldagem. Utilizou-se acetonitrilo mantido, durante 2 dias, em contacto com fiitros
moleculares 4A, previamente lavados abundantemeste com acetoniirilo ¢ secos a uma

ternperatura de 200 °C, sob vicue,
FAPA] Por prensagem. Com um perfodo de aguecimento de 30 minutos, a 100 °C.

[APB] Por prensagem. Com wm periodo de aquecimento de 10 minutos, a 106 °C,
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2.3 Filmes obtidos utilizando PEQ dissolvido em dgua isenta de Oy

Numa dltima série de ensaios estudaram-se quatro diferentes filmes utilizando-se
PEO comercial previamente dissolvido em dgua de elevada pureza isenta de O (cuja
resistividade apresenta um valor superior a 18 MQ cm). Cerca de 200 cm3 de 4gua
{com as caracteristicas acima referidas) foi mantida, em ebulicfo, durante 2 horas.
Posteriormente borbulhou-se drgon através da solucfio durante cerca de 30 minutos.
Apéds a adigio de PEO (1 g de polimero em 100 cm3 de dguaj} a solucdo foi mantida sob
agitag@o durante 24 horas, protegida da luz. O solvente foi rapidamente removido por
evaporacio, sob vdcuo, a uma temperatura de 80 °C. O material recothido foi mantido
protegido da luz durante o processo de secagem € na armazenagem.

Conforme se descreve na Tabela 3.3 o procedimento seguido na preparacio dos
filmes, por prensagem e moldagem, € semelhante ao utilizado na preparaciio dos filmes
utilizando PEQ purificado por didlise.

3. Resultados experimentais
3.1. Determinacbes de condutividade

Nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.3, apresentam-se os diagramas de Arrhenius obtidos da
determinagfo de condutividade para os diversos filmes, cuja composicio e
procedimento foram descritos na secgfo anterior.

Da primeira observacio constata-se que a forma de variaglio da condutividade €
comum a todos os filmes. Regista~-se que no intervalo de temperatura estudado os
valores de condutividade obtidos estfio compreendidos entre 10-1@ e 10-5 S cm-l. A
variacio da condutividade, com temperatura, permite definir com clareza uma
temperatura de transicéo de comportamento a um valor compreendido entre 50 e 70 °C,
devido 2 fusdo do PEO presente. Regista-se também que a temperaturas superiores 2
fusfio do PEO, e independentemente dos antecendentes historicos do PEO utilizado, os
valores de condutividade registados em filmes obtidos pelo mesmo método preparativo
sdio comparéveis entre si, mas sistematicamente superiores nos filmes preparados por
- moldagem.

Estes resultados s#o esperados, pois a condutividade destes filmes € atribuida a
presenca de substincias i6nicas moveis, existentes no polimero. Observa-se, contudo,
que os filmes obtidos por prensagem se revelam 2 escala macroscdpica
significativamente mais cristalinos e rigidos que os obtidos por moldagem.
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Analizando-se 0s graficos onde se apresentam os resuitados obtidos do estudo dos
filmes utilizando PEO comercial {representados na Figura 3.1) regista-se ndo sé uma
clara diferenga entre o8 valores de condutividade exibidos por filmes preparados por
moldagem e por prensagem, mas também uma influéncia do processo de purificacio do
solvente. O filme obtido por prensagem, [CPA], revela-se um material de reduzida
condutividade a temperaturas inferiores a 40 "C. Este comportamento pode ser atribuido
&s caracteristicas morfoldgicas, como resultado de este apresentar uma maior
cristalinidade. A explicagfo proposta para o facto de os valores mais elevados de
condutividade serem registados nos filmes preparados por moldagem (designados pelas
duas primeiras letras [CM..]), comparativamente com o filme preparado por prensagem
{designado por {CPA}), € de que o residuo de acetonitrilo presente, apesar dos esforgos
postos na secagem do filme obtido, desempenha um papel importante no processo de
conducio idnica,

Como o procedimento preparativo fol 0 mesmo para todos os filmes preparados
por moldagem pode-se concluir que a diferenga de comportamento, entre os diversos
filmes obtidos por moldagem é resuitado, predominantemente, de contaminantes com
caracter idnico. Um dos argumentos utilizados para apolar esta Gltima afirmacio € o
facto de o filme obtido utilizando acetonitrilo purificado por refluxo, [CMR], ser aquele
que, deste conjunto, apresenta o valor mais elevado de condutividade,

-5
-6 e,
' *
g T Vyg +
w VY g o *
— ‘ *
3 8 .0
g LI
e
-10 i | i -
2.8 2.8 3.0 3.2 3.4
1000/ T (K)

Figura 3.1 Comportamento de condutividade registado em filmes de PEQ, utilizando o reagente
conforme comercia]izaéo, obtidos por m{}idagcm: {O) [CMCY, (o) [CMR], (W) [CMS], (@) ICME] e por
prensagem (V) {CPA] (representados segundo a designagBo da Tabela 313,
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Observou-se que os filmes obtidos utilizando o solvente purificado por refluxo
apresentavam wma ligeira coloragfio amarela, o que sugeria uma possivel contaminacio
do solvente com residuos dos filiros moleculares. Este processo de purifica¢io do
solvente origina aparentemente, uma transferéncia de espéeies com carga para ©
solvente, que pode ser resultado da desagregacio do material cerdmico.

No restante conjunto de filmes obtidos por moldagem, observa-se que o processo
de tratamento prévio dos filtros moleculares nfo influencia significativamente a
condutividade. As pequenas diferencas no valor de condutividade, sfio de reduzida
amplitude e observadas somente a temperaturas superiores a fusfio do PEO.

A principal conclusfio deste conjunto de resultados € de que a adicfio de um
solvente altera significativamente a condutividade do polimero, nfio sé porque pode
alterar as caracteristicas morfolGgicas mas também porque pode contribuir para a adigio
de contaminantes. Por esta razfio o processo utilizado na purificagiio do solvente deve
ser cuidadosamente ponderado. Como se observou o processo que assegura uma
eficiente remoc@o de dgua pode resultar na contaminac@io do solvente pela introducio de
outras espécies.

Na escolha de entre os véarios do processo de secagem do acetonitrilo, de qual o
que deva ser utilizado, foi tomado em conta que o processo mais adequado deve
minimizar a introducfio de contaminantes i6nicos e reduzir o contedido de dgua. A
rejeicdo da utilizagdo de solvente, sem qualquer purificagio, foi justificada pelo facto de
que apesar do nivel de 4gua presente no solvente, aquando da embalagem, ser bastante
reduzida (inferior 2 0.02 %, i.e. aproximadamente 200 ppm) a tendéncia € de que apés
abertura e durante o perfodo de armazenagem esta quantidade poderd aumentar. Assim,
¢ na continuidade deste raciocinio, a secagem com filtros moleculares {(secos e
previamente lavados com acetonitrilo) permitird manter esse nivel a valores constantes.

O facto de nfio se observar qualquer reduco da condutividade dos filmes obtidos
utilizando PEO purificado por didlise, comparativamente com os filmes obtidos
utilizando PEO comercial, leva a concluir que as espécies que poderfio ter sido
removidas por este método ndo tém muita importincia no processo de condugiio de
carga. Pelo menos o efeito dai resultante ndo € suficiente para compensar o aumento de
condutividade que possa ser atribuido & presenca de solvente.

As espécies que possam ter sido removidas pelo processo de didlise deverfio ser
substincias moleculares pouco polares, soliveis em dgua e que niio interactuem
fortemente com o polimero. Como as -principais alteragdes se registam a temperaturas
inferiores a fusfio do PEO € muito provdvel que as espécies removidas desempenhem

um pape! relevante na cristalinidade do polimero.
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Figura 3.2 Comportamentio de condutividade registade em filmes de PEQ, utiizando polimero
previamente purificado por didlise. Filmes obtidos por moldagem: (@) [DME], (O) [DMC], ¢ por
prensagent: {V) [DPA), (V) [DPB), (conforme a designacio da Tabela 3.2).
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Figara 3.3 Comportamento de condutividade registado em filmes de PEQ, utilizando polimero
previamente dissolvido em 4gua isenta de (. Filmes obtidos por moldagem: (@) [AME], {O) [AMCl e

por prensagem: (V) [APA], () [APB), {conforme a designacfio da Tabel 3.3).



Da comparagdo dos dados representados nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.3, observa-se que
os valores de condutividade registados nos filmes preparados com PEO comercial (4
excep¢do do preparado com solvente refluxado) sfo, em todo o intervalo de
temperaturas, inferiores aos exibidos pelos filmes obtidos utilizando PEO purificado por
didlise (Figura 3.2) ou dissolvido em dgna isenta de Oy (Figura 3.3).

Comparando os valores registados da condutividade dos filmes preparados com
PEO que foi mantido em contacto com dgua (quer durante a didlise, ou quando foi
somente dissolvido) observa-se que nfio hé diferengas muitas significativas entre os
filmes obtidos por prensagem e 0 mesmo se regista para os filmes preparados por
moldagem.

Pode-se concluir que estes resultados permitem definir dois grupos de filmes. Os
filmes obtidos utilizando-se o polimero que foi purificado por didlise ou dissolvido em
dgua definem um grupo distinto dos filmes preparados com PEO comercial. Regista-se
uma diferenca de valores de condutividade entre estes dois grupos, que € sistemdtica em
todo o intervalo de temperatura, ¢ que provavelmente é atribuida a um factor
experimental comum, por isso associado com as etapas de processamento do polimero e
ndo com o método de preparagiio do filme. _

Como no primeiro conjunto de filmes ¢ polimerc utilizado na preparagfo foi
mantido em contacto com dgua durante uma parte do processo preparativo, estes
resultados sugerem que a diferenca de condutividade possa ser atribuida 4 presenga de
uma certa quantidade de 4gua que pode contribuir também para um aumento da
condutividade. A validade desta hipétese confirma a ineficiéncia do processo de
secagem dos filmes obtidos em assegurar uma completa remogio da dgua.

3.2,  Resultados do estudo por andlise térmica diferencial

Como se observa nas Figuras 3.4 a 3.6, os registos dos estudos realizados por
ATD, das propriedades térmicas entre 25 ¢ 200 °C, das amostras dos filmes
{anteriormente descritos nas Tabelas 3.1 a 3.3) revelam um pico endotérmico atribuido
& fusfio do PEO. A temperaturas superiores a 120 °C regista-se que, em todos as
. amostras analisadas, hd a evidéncia de um processo exotérmico. Em algumas das
amostras a forma registada é um pico de larga amplitude mas em certos filmes ¢
observada somente uma variacdo da linha de base, no sentido exotérmico. Mesmo nos
ensaios em que se realizou o estudo num intervalo de temperaturas mais amplo, desde

-40 °C, n#o ¢ identificado qualquer outro processo.
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Figura 3.4 Termogramas de ATD obtidos para amostras de fiimes obtidos a partir de PEO comercial, por

moldagem e por preasagem (segundo a designagio da Tabela 3.1).
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~ Figura 3.5 Termogramas de AT obtidos para amestras de filmes obtidos a partir de PEO purificado por

didlise, {segundo a designacio da Tabela 3.2},
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Figura 3.6 Termogramas de ATD obiidos para amostras de filmes obtidos a partir de PEQ previamente

dissolvido em dgua isenta de O, (segundo a designaciio da Tabela 3.3},
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Comparando os termogramas obtidos para os diversos filmes envolvendo cada
uma das trés diferentes amostras de PEO, observa-se, conforme se representa na Figura
3.7, uma variagio da temperatura a que se inicia a fusio do PEQ, designado por Topsers
dependendo de método preparativo. O facto mais saliente € registado nos filmes
preparados com o polimero que foi purificado por didlise ou dissolvido em dgua isenta
de oxigénio. Observa-se, neste caso, que os filmes obtidos pelo mesmo processo
preparativo (Le., gue estiveram em contacto com #Agua) apresentam valores muito
semelhantes de Topger, registando-se os valores mais baixos nos filmes preparados por
prensagem. No conjunto dos resultados recolhidos do estudo dos filmes preparados com
PEOC comercial ndo s6 ndo se observa essa mesma tend&ncia, como os valores se

apresentam rnais dispersos.
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Figura 3.7 Valores de Topget. recothidos dos termogramas obtides por ATD, relativos ao processo de

fuséio do PEO correspondentes aos vdrios filmes preparados pelos dois processos, wtilizando: (O} PEO

comercial; ((3) PEO parificado por didlise e (A} PEO dissolvido em dgua isenta de O9.

Da érea do pico endotérmico atribuido a este processo € possivel calcular {(cf. cap.
2, secgldo 5.1) a quantidade de calor que, por massa de amostra, € necessdria para a
completa fusdo do polimero cristalino. Os resultados obtidos e que esto representados
na Figura 3.8, traduzem por isso a extens#o de cristalinidade da amostra. Observa-se
que nos filmes preparados utilizande PEO comercial, nfio se regista uma variacdo
significativa da respectiva cristalinidade com o método preparativo. Contudo nos filmes
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preparados com PEQ purificado por didlise ou com PEO dissolvido em 4gua, regista-se
que a cristalinidade € maior nos filmes obtidos por moldagem que por prensagem.

Os valores de temperatura a partir da qual se regista a ocorréncia de um processo
térmico sdo superiores a 120 °C, mas n#o se regista qualquer dependéncia sistemadtica
entre este valor e a natureza do polimero utilizado ou o processo preparativo. As vinicas
observacdes sio de que os filmes obtidos a partir de PEO dissolvido em 4gua isenta de
Q7 revelam uma estabilidade compardvel & dos filmes preparados com PEQO comercial,
mas o processo inicia-se a uma temperatura ligeiramente superior. Um facto saliente €
de que este tipo de fendémeno € significativamenie mais intenso nos filmes obtidos
utilizando PEO purificado por didlise. Esta diferenca de comportamento pode estar
associada com a possivel remocio de espécies que asseguram a estabilidade do
polimero e por isso seria mais um dado a reforgar a hipdtese de que a didlise permite
proceder & remocdo deste tipo de substincias.
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Figura 3.8 Valores calculados da entalpia de fusfo, AHpy, dos resultados obtidos por ATD, relativos ao

processo de fusdo do PEQ nos filmes obtidos pelos dois processos, utilizando: (O} PEO comercial; (1)

" PEO purificado por didlise e (A} PEO dissolvido em dgua isenta de Op.

94



4, Conclusses

O objectivo principal deste trabalho era reunir dados que permitissem a escolha
das condi¢Ges mais apropriadas para se proceder 2 purificagfio do acetonitrilo utilizado
na preparagiio dos filmes de electrélito polimérico por moldagem e das condicdes de
preparacio dos filmes por prensagem.

Ficou inequivocamente demonsirado qgue o processo de purificagio do solvente
utilizado na preparagdo do filme de PEO, por moldagem, influencia a respectiva
condutividade. Apesar de se verificar que filmes preparados utilizando acetonitrilo sem
qualquer purificagio revelarem uma reduzida condutividade, a opg¢io pelo emprego do
solvente que € previamente mantido em contacto com filtros moleculares, apds terem
sido lavados com acetonitrilo e secos, ¢ baseada em duas razbes. A primeira € de que os
valores registados de condutividade situam-se préximos dos minimos observados ¢ a
segunda é que por este processo de acondicionamento do solvente, em contacto com 08
filtros moleculares, é possivel remover algum do conteddo de dgua existente, ou que o
solvente possa absorver durante o periodo que € mantido exposto 4 atrnosfera da cimara
de luvas.

A aplicabilidade do processo de prensagem, a quente, na preparacdo de filmes de
electrélito polimérico apesar de estar j& comprovada, nfo estd tdo generalizada quanto o
processo de moldagem, mas permite minimizar a introdugfio de impurezas. Aspectos de
ordem experimental, devidos nfo sé a maiores exigéncias de equipamento, mas
sobretudo as dificuldades em se assegurar a completa homogeneizagio da mistura dos
reagentes, sfo as principais razdes deste processo no estar ainda vulgarizado.

Observando-se o gréafico da Figura 3.8, constata-se que nos conjuntos dos filmes
preparados com polimero que foi purificado por diélise ou dissolvido em 4dgua, os
obtidos por prensagem apresentam menor cristalinidade. A cristalinidade pode ser
explicada como consequéncia das diferentes condigbes do processo de preparagdo do
filme. O processo de moldagem facilita uma lenta organizacio da matriz polimérica,
permitindo mais facilmente s cadeias de polimero em se organizarem, o que introduz
uma ganho acrescido na coesdio do material a nivel estrutural, traduzida numa maior
cristalinidade. Alternativamente o processo de prensagem, € caracterizado por um curto
- ciclo de aguecimento e sobretudo, de arrefecimento, 0 que explica a menor extensio das
estruturas cristalinas formadas.

Comparando este tipo de comportamento com o facto de que sio estes filmes
(preparados por prensagem) que apresentam os valores mais baixos de condutividade,
conclui-se que hd, aparentemente, uma relagflo inversa entre cristalinidade e
condutividade.
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A explicagBo para esta aparente contradigiio € de que como o processo de
transporte de carga ocorre exclusivamente na fase amorfa [11], significa que estes
diferentes métodos preparativos influenciam a extensfio e caracteristicas das regides
amorfas. Poder-se-3o identificar dois tipos de causas. A primeira € de que em
consequéncia do processo de cristalizagdo do PEQ ocorrer uma transfer8ncia das
espécies i6nicas ¢ provavelmente do solvente (ndo sé acetonitrilo, como dgua) para
essas regides. Esta hip6tese vem por isso reforgar a ideia de que os vestigios de dgua
presente sdo sem duvida uma contribuic@o importante para a condutividade registada
{12}. Uma outra hipdtese € de que na preparago dos filmes por prensagem, a accio da
pressio exercida sobre a mistura, pode provocar uma compressdo do volume ocupado
pelas moléeulas do polimero. A consequéncia serd uma redugfo dos graus de liberdade
das cadeias do polimero, podendo provocar uma redugio da extensio de cristalinidade e
da mobilidade das cadeias para participar no transporte de carga (de acordo com a teoria
do volume livre).

Uma questfo final, relativa ao efeito do tratamento térmico revela que
aparentemente a presenca de oxigénio € uma das principais causas da alteracio térmica
do PEOQ, registada a temperatura superiores a 120 *C. Como os filmes preparados com
PEO purificado por didlise sdo dos trés conjuntos os que mais tempo estiveram expostos
a0 oxigénio (que se encontra dissolvido na dgua), ¢ de onde foram removidos proviveis
agentes estabilizantes € por 1850 esperado que nesses filmes este tipo de processo ocorra
com malor intensidade. Com a dissolugfio do polimero em dgua isenta de oxigénio €
provavel que aigum do oxigénio retido no polimero possa ter sido removido. Assim se
explicaria o facto de se ter observado, nestes filmes, os valores mais elevados da
temperatura a que se inicia esse processo.

Os dados disponiveis nfo permitem formular qualquer relag8o entre as condigdes
em que se realiza a preparagio dos filmes por prensagem (temperatura ¢ o tempo de
aquecimento} € uma provével influéncia no processo degradativo, sendo exigido um
estudo mais aprofundado.

As potencialidades e o interesse de um posterior estudo sobre a caracterizacio do
PEO, o desenvolvimento de possiveis processos de purificacfo do polimero ¢ a
avalia¢do da influé€ncia das propriedades do solvente ou de outro pardmetro preparativo,
. talvez possam fornecer dados que melhor permitam compreender as propriedades dos
electrélitos poliméricos baseados neste polfmero. As potencialidades deste material sfo
ainda limitadas pela sua cristalinidade ¢ por isso se deva encarar com alguma
importincia a continuagfo dos estudos aqui descritos, mas sem nunca esquecer que €

um trabalho com significativas dificuldades experimentais.
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Capitulo 4

Electrolitos poliméricos baseados em
PEO contendo catidoes de lantanideos

1. Introducio
1.1.  Principais propriedades dos elementos da série des lantanideos

. O conjunto de elementos quimicos que constituem a série dos lantanideos
representam 0.08 % dos elementos da crusta terrestre. Estes elementos apresentam uma
abundancia relativa comparével a elementos como o chumbo ou a prata. A explicacio
para o termo vulgarmente utilizado, terras raras, ¢ de que até muito recentemente os
métodos experimentais conhecidos nfio permitiam a separag@o ¢ recolha destes
elementos [1].

Como consequéncia da configuracio electronica destes dtomos apreseatar os
nivels de valéncia em orbitais atémicas 4f interiores (relativamente as orbitais 3s e 6s),
e com pouco poder de blindagem electronica, os catifes exibem propriedades
semelhantes ao longo da série. O raio iénico varia monotonamente desde o La®+ ao
Lu3+ (entre 1.03 ¢ 0.87 A), sendo estes catides espécies de reduzido tamanho ¢ de pouca
polarizabilidade [1]. O estado de oxida¢fio mals comum € na forma de catides
trivalentes, mas é possivel observar-se outros estados de oxidagio, como por exemplo,
Cet* e Eu2+.

As invulgares propriedades fisicas, quimicas, magnéticas € espectroscépicas
destes elementos t€m origem na sua estrutura electronica. Na Figura 4.1, ilustram-se as
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principais aplica¢Oes tecnologicas destes elementos. A utilizacdo nos cinescépios dos
televisores a cores € o exemplo mais importante de aplicaciio prética destes elementos
em bens de grande consumo.

Recentemente a principal produtora mundial destes elementos (Rhéne-Poulenc)
anunciou ¢ langamento, para o préximo ano, de um corante baseado em cério destinado
a materials plasticos {2]. A utiliza¢@o de pigmentos baseados em lantanideos revela-se
concorrencial pois estes apresentam baixa toxicidade ambiental, ao contrdrio dos
actualmente usados, baseados predominantemente em metais pesados, que face s
LimitacOes legisiativas, t€m vindo a ser progressivamente substituidos.

Pigmentos lr:;aser,G Micro-magnetes ?g{?{:;zge
i YA " '
para plasticos para BMN
Lentes:
telescopios,
microscépios
\ a7 | &8 £3 &0 61 &2 83 &4 &5 88 &7 48 &% b 71
La toe | Pr [ND 1Pm fsm [Bu |Gd [ Th Dy [He | Er |TmiYb |Lu
Escapes /
cataliticos de
auioméveis
Ecrés a cores: . Lampadas: Suportes de
1V, Micro-matores fuorescentes, registo
computadores halogéneo magnatico

Figura 4.1 Exemplos de algumas aplicaces tecnoldgicas de lantanideos [2].

1.2,  Propriedades quimicas e espectroscépicas dos lantanideos

Devido ainda ao facto de as orbitais d serem interiores e estarem completamente
preenchidas, as propriedades quimicas destes catides apresentam mais semeihangas com
as exibidas pelos catites alcalino-terrcsos do que pelos catides dos metais de transicio.
Assim estes catides interactuam preferencialmente com dtomos que sejam bases duras,
ou com ligandos que apresentem dtomos com tais propriedades. As ligagSes sdo por
isso predominantemente idnicas, perdendo gradualmente este cardcter ao longo da série.
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O oxigénio € o dtomo dador que conduz 4 formagio de ligagbes mais fortes, diminuindo
de intensidade segundo a ordem N, S, Fe Cl.

Este conjunto de caracteristicas produz alteracdes significativas na estrutura e
propriedades dos complexos formados. Uma das consequéncias deste tipo de
compertamento € de que ¢ dificil evitar a forte solvatacio, por moléculas de dgua.
quando os complexos sdo preparados em meioc aguoso.

Nos complexos envolvendo estes catibes observa-se uma reduzida deformaciio da
simetria das orbitais atémicas, quando comparada com o idéntico efeito nos compiexos
de catides de metais de transi¢do. A contribui¢do da estrutura destes complexos para as
propriedades espectroscépicas € por estas razdes bastante significativa [3) influenciando,
em particular, as transi¢Oes electrénicas intramoleculares. Como consequéncia disso as
transi¢des electrénicas internas (envolvendo orbitais 4f) nfio s@o significativamente
afectadas pela natureza do ligando ou pela vibrag&o térmica. As bandas de absorcio, sdo
discretas, bem definidas, mas pouco intensas, explicando a palidez da coloracio dos
compostos destes catides.

As transi¢des mais provaveis sfo resultado de transi¢des niio proibidas 4f->5d,
sendo apreciavelmente intensas e observdveis no ultravioleta [4]. Como resultado destas
caracteristicas as principais propriedades espectroscépicas destes elementos sfo
atribufdas & luminescéncia destes catides, observada mesmo em solucdo aquosa. Esta
propriedade € resultante de uma conjugag¢io de virios efeitos, conforme se esquematiza
no seguinte mecanismo 5], em que La representa o catido lantanideo ¢ L o ligando.

Ln-L, + hy; = Ln-L} Absorcio de energia (UV) @.n
Ln- L"‘;( —Ln Ly Transferéncia de energia (intramolecular) {4.2)
Ln~ Ly—Ln-Ly +hv, Emissio de luz (visivel) (4.3

O processo € inicialmente estimulado pela presenga de ligandos croméforos, com
forte capacidade de absorver radiaco ultra-violeta, o que origina uma excitagio dos
electrdes das orbitais moleculares desta espéeie. Num passo mntermédio, ¢ por um
mecanismo de transfer@ncia electrénica intramolecular, a energia absorvida €
transtnitida ao catiio promovendo a respectiva excitagdo electrénica. No dltimo passo a
energia é emitida, espontaneamente, na forma de radiagdo no espectro visivel. Este
processo, designado por “efeito de antena”, conduz a que um complexo deste tipo seja
um eficiente dispositivo molecular de converso, da radiagfio ultra-violeta absorvida,

numa emissdo de radiaco visivel peio catifio metdlico.
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A intensidade de luminescéncia depende de factores como a quantidade de
energia captada pelo ligando, a eficiéncia da transferéncia ligando->metal ¢ a
probabilidade da emissio de radiacfo pelo catifo. O fenémeno de luminescéneia é
particularmente intenso em compostos solidos, em que o catiio € completamente
envolvido pelo ligando, por exemplo em complexos do tipo "gaiola”, reduzindo-se
assim algumas vias de dissipacio de energia por processos ndo emissivos de radiacfio,
resuitantes, em particular, da presenca de moléculas de dgua ou de outros solventes [6].

Do conjunto dos elementos lantanideos, os catides Eud* e Tb3*, foram jd
Identificados como exibindo as maiores potencialidades de luminescéncia (7, 8. Estes
sdo os elementos cuja distribuigdo electrénica s¢ apresenta mais favordvel para a
transferéncia intramolecular de energia ¢ onde este processo ocorre com vma elevada
eficiéncia. Os restantes lantanideos ou apresentam estados excitados com niveis
encrgéticos ndo acessivels aos electrdes excitados dos ligandos, ou a diferencga entre 0s
niveis energéticos do catifio (excitado e fundamental) é demasiado pequena. A principal
consequéncia € a intensidade deste fendmeno ser pouco intensa ou ocorrer fora do
espectro visivel

A preparaciio de electrélitos poliméricos baseades em PEOQ, envolvendo catibes
lantanideos, poderd permitir o desenvolvimento de materiais sélidos em que seja
possivel aproveitar, com maior eficiéncia, as potenciais propriedades de luminescéncia
destes elementos. A eliminacio de moléculas de dgua e a utilizagfio de ligandos com
propriedades apropriadas, para que o catifio seja incorporade num dispositivo onde se
aproveite o referido efeito de antena, sfio algumas das possiveis vias de aplicagio
pratica deste tipo de materiais. As principais propostas sfo o desenvolvimento de
materiais plasticos que possam ser empregues como substituintes dos actualmente
utilizados, com redugiio de custos e ganhos acrescidos de eficiéncia e inovacio.

1.3.  Electrdlitos poliméricos envolvendo catibes lantanideos

A preparacio ¢ estudo de electrdlitos poliméricos envolvendo catides
multivalentes, em particular trivalentes, é relativamente recente baseando-se
principalmente, em sais de catides lantanideos envolvendo halogenetos (9,12, 17),
~trifluorometanosulfonatos (usualmente designados por triflatos) [10, 13-16] ¢ percloratos
[11].

As propriedades morfoldgicas, eléctricas e estruturais dos electrélitos poliméricos
baseados em sais de lantanideos est#io ainda pouco esclarecidas, comparativamente com
© que se conhece sobre outros catides. Apesar de inicialmente este tipo de electrdlitos

poliméricos ndo ter despertado grande interesse, assistiu-se nos tempos mais recenies, a
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algumas propostas de potencial aplicagio destes materiais em dispositivos fotoquimicos
e em lasers [6]. Algumas dificuldades de natureza experimental, associadas com a
obtencdo de sais com as propriedades apropriadas também contribuiram para este
menor desenvolvimento.

Os estudos realizados por Farrington ef al [9] em electrélitos baseados em PEQ
contendo cloreto e brometo de eurdpio, revelaram que estes materiais apresentavam
uma condutividade relativamente elevada, da ordem de 104 S cm-!. Observaram que o
anifio se revelava particularmente influente na morfologia das estruturas cristalinas
formadas, registando, por exemplo, que as esferulites de PEO, obtidas para electrélitos
de composicdo PEO | ¢EuXs (X": Br- ou CI) apresentavam maiores dimensdes no caso
do electrélito envolvendo o brometo. Observaram ainda que a estabilidade térmica dos
glectrélitos poliméricos se estendia até a uma temperatura da ordem de 240 °C (sob
atmosfera de azoto). A observada luminescéncia destes materials, amareio-laranjado no
caso do cloreto e amarelo-esverdeada no caso de brometo, era aparentemente
independente da morfologia do material {amorfo ou semicristalino) e da presenca de
molécuias de dgua de selvatagio.

O estudo das propriedades do espectro de emissio de Eu3+* em electrélitos de
PEO, envolvendo sais de brometo, foram realizados por Carlos er al [12] e Alcécer et al
(13]. Concluiram que a geometria da esfera de coordenagiio do catifio apresenta um
nimero de coordenacio de oito, independentemente do catiio se situar numa fase
cristalina, ou amorfa.

Os estudos realizados por Alcdcer et al {10], em electrdlitos poliméricos baseados
em PEO contendo triflato de neodimio incidiram sobre o efeito da composicioc e da
temperatura na condutividade, estabilidade térmica e electroquimica. O valor méximo
de condutividade registado neste electrélito situava-se na mesma ordem de grandeza
que fora registada por outros autores {9]. No intervalo de composicdo estudado
identificaram a existéncia de um complexo cristalino envolvendo o sal e o polimero
cuja composicio é PEO3gNd(CF3S03)3. Os resuitados obtidos levaram estes autores a
sugerir a existéncia de um eutético a um valor de n igual 23. Os estudos sobre a
estabilidade electroquimica revelaram que os limites catédicos e anddicos deste
material, em eléctrodos de platina, diminuem com o aumento da concentragio de sal.

Os trabalhos realizados por Gray et el {11}, consistiram no estudo de electrélitos

baseados em perclorato de lantdnio ¢ incidiram, em particular, sobre a avaliacfio do
efeitoc da concentracdc na morfologia ¢ na condutividade. Identificaram,
provisoriamente, um eutéico para uma razdio O/La préxima de 10 (n igual a 10}, a uma
temperatura de 50 "C. As determinag¢des de condutividade revelaram que o electrélito
era predominantemente amorfo para valores de n inferiores a 12 e que os elecirélitos

com menor concentracdo de sal eram semi-cristalinos a temperaturas inferiores a 60°C,
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A reduzida condutividade dos electrélitos com propriedades amorfas (registado no
intervalo de composi¢do correspondente a n inferior a 12) fol atribuida 2 reduzida
mobilidade do catifio La3*, resultante da elevada razio carga/raio,

Os trabalhos de Mehta [16] consistiram no estudo das propriedades
electroquimicas do par Eu3+/Eu+, (na forma de triflatos) em electrélitos poliméricos
baseados em PEO. As principais contribui¢bes resultaram dos estudos por voltametria
ciclica a uma temperatura proxima de 75 "C, Utilizou uma célula de trés eléctrodos (de
referéncia de litio, e contra-¢léctrodo e um eléctrodo de trabaltho de niquel) em que era
empregue como electrélito de suporte LiClO4 ou LiCF3S0Oj3. Estes estudos
evidenciaram a elevada contribuicdo da queda 6hmica, resultado da baixa condutividade
do electrélito polimérico. Das caracterfsticas dos picos correspondentes 3 reduciio de
Fud+ ¢ 2 oxidacgdio de Eu2*, a autora deste trabalho concluin que estes se situavam a
vajores de potencial eléctrico préximos dos tedricos, respectivamente 2.81 ¢ 3.11 'V (vs
Li*/L1), mas os processos ndo se mostravam reversiveis. Os estudos por impedancia,
realizados a um potencial de 2.98 V (vs Li*/Li) revelaram que o comportamento do
sistema era controlado pelo processo de transporte de massa. Atribuiram ao Eud*, o
principal papel nesse processo obtendo o valor de 3.66x10-16 cm? §-1, para o respectivo
coeficiente de difusio.

Torrel et al {14] e Bernson er al {15} utilizando respectivamente, espectroscopia
Raman ¢ FTIR, demonstraram a influéncia do catifio na organizacdo estrutural e nas
propriedades dos electrdlitos poliméricos. Nestes estudos procuraram correlacionar as
caracteristicas das possiveis interac¢bes do catifio com o dtomo de oxigénio (do
polimero) e os grupos CF3 e SO3 (do anifio), com o observado efeito na intensidade e
posigiio, das bandas de vibragio internas devidos aos grupos C-O-C, do poliéter e dos
grupos CF3 e SO3 do anido [18].

O primeiro estudo [14], realizadeo, num electrdlito envolvendo Nd3+ e uma matriz
constituida por um poliéter de baixa massa molecular (PEO, cuja massa molecular é
proxima de 400 ¢ mol-!) permitiram observar que o aumento da solubilidade do sal
com a temperatura depende da natureza dos grupos terrminais do polimero.

QO trabalho de Bernson er of {15} foi realizado em electrdlitos baseados em PEQ e
envolvendo o estudo de pardmetros como a temperatura e a natureza do catifio (Lad+,
Nd3+, Eud*, Dy3+ e Yb3+), avaliando o efeito das possiveis interacgdes do catifio com
os diferentes grupos do anido triflato. Este estudo permitiu verificar que a excepelo do
itérbio, as caracteristicas das interacgdes entre o anido (CF3S8037) ¢ os catides se
revelavam semelhantes em todos os sais estudados. Observaram que o catido Yb3+,
participa num complexo envolvendo quase exclusivamente o anifio e onde o polimero
estd aparentemente excluido. Esta diferenga de comportamento foi atribuida & estrutura

electrénica deste catifio. Os resultados obtidos para os electrélitos baseados no catifio
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La3+ revelaram que para uma composi¢o de n igual a 9 se formava um complexo com
estequiometria bem definida. Neste complexo o catifio apresenta-se coordenado por 9
atomos de oxigénio e pelos trés anides orientados segundo o grupo SOs. Observaram
ainda que num intervalo de composico correspondente a n compreendido entre 9 ¢ 16,
os electrélitos apresentavam-se totalmente amorfos, independentemente do catido .

1.4,  Descriciio dos sistemas estudados

Neste estudo prepararam-se por dois diferentes métodos (moldagem e
prensagem), filmes de electrdlitos poliméricos baseados em PEO e contendo triflatos de
catides lantanideos, La3*, Nd3+ e Fu3+. Quanto ao sistema baseado em triflato de Ce3+
s6 foram estudados electrélitos obtidos por prensagem. O intuito deste trabalho era
caracterizar no mais amplo intervalo de composicdo possivel o efeito da concentragio e
da temperatura, na condutividade e nas propriedades morfoldgicas dos electrélitos
poliméricos obtidos pelos dois métodos preparatives. O objectivo da caracterizagio
morfoldgica dos sistemas PEORLn{CF3503)3, era obter-se o diagrama de fases de cada
sistema e avaliar-se o possivel efeito do método preparativo nas propriedades destes

materiais.

Tabela 4.1 Descrigio e extensio dos sistemas estudados,

Moidagem Prensagem

nimerode  n Cin? Xsal nimerode  n CLn Ksal
ensaios (mol ke h) £2nsaios {mo} kg't}

Ea 30 4 3.812 0.2038 12 5 4250 0151
<5000 =0.030  =2x107 299 0.076 _ 0.0033
Ce 12 5 4426 0.1631
322 0.071  0.0031
Nd 32 4 5.603 0.1579 12 5 4551 0.1670
=5000  =0.050  =2x10-5 294 0116 0.0034
Enr 30 4 5752 6.2021 13 5 4328  0.1608
=3000  =0.050  =2x103 341 0.066  0.0029

Nota : a) Expressa comeo a quantidade de Ln por massa de PEOQ
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Na Tabela 4.1 apresenta-se. sucintamente, para cada um dos quatro diferentes
sistemas quimicos estudados, o intervalo de concentragiio € o niimero de composicdes
estudadas. O limite inferior de concentracio do sal no electrdlito foi condicionado pela
sensibilidade da balanca disponivel. A solubilidade do sal no polimero impds o valor do
limite superior da concentracio dos electrélitos preparados. A partir de uma dada
concentracdo os filmes obtidos por moldagem ou por prensagem revelava-se um
material rigido e cuja condutividade ndio pode ser determinada pelo processo utilizado.

2. Determinacfio de condufividade
2.L Optimizac¢io das condices experimentais

Em ensaios preliminares realizados com electrélitos preparados por moldagem,
baseados no sal de eurdpio, pretendeu-se avaliar as caracteristicas do suporte da célula
utilizado nas determinacbes ¢ identificar alguns dos provdveis parimetros que
influenciavam o comportamento de condutividade do electrélito.

Como se observa na Figura 4.2, nos ensaios realizados aum filme com
caracteristicas amorfas registam-se pequenas variagdes nas curvas de variagfio de
condutividade apés repetidos ciclos aquecimento-arrefecimento. Estas pequenas
variagdes sfo resultantes da variacfo das dimensdes da célula, diminuindo esse efeito
apls um primeiro aquecimento da célula.

O decréscimo do valor da condutividade resulta de um aumento da resisténcia do
eléctrélito, provocada por um aumento da espessura do electrélito ou redugiio da drea da
sec¢do do electrdlito, pois ndo se evidencia qualquer alteragdo significativa das
propriedades do electrélito, neste intervalo de temperatura. Este efeito resuita,
fundamentalmente, do ajuste da distdncia de separacglio dos eléctrodos ao volume
compreendido entre os contactos de ago inox da céiula, pois a drea da secclio do
electrélito € controlada pelos eléctrodos de ouro, que se encontram fixados.

Concluiu-se que o prévio aquecimento da célula, até uma temperatura da ordem
de 100 °C, permitiria ajustar as dimensSes do conjunto do electrélito e dos elécirodos ao
suporte da célula. Este assegura que o conjunto dos eléctrodos e o electrélito ocupa um
velume constante e conhecido com rigor, assim como a reprodutibilidade das condic¢fes
durante a determina¢fio experimental,

1déntico tipo de estudos foram realizados num electrdlito com caracteristicas
semi-cristalinas, apds se ter mantido a célula durante cerca de 6 horas A temperatura de
90 °C (procedimento este destinado a se ajustar as dimensdes da célula).
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Figura 4.2 Comporiamenio registado para o electrélito PEC2Eu(CF3803)1, obtido por moldagem.
Legenda: {A} determinaco inicial, apds a montagem inicial da célula, (<F) realizada no dia seguinte ()
dez dias apds o primeire ensaio, por arrefecimento, ([3) quinze dias ap6s o ensaio inicial, por

aguecimento e (O) por arrefecimento,
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Figura 4.3 Comportamento registado para o electrélite PEQg2Ew(CF1503)3. obtide por moldagem.
Legenda: (@) perfil obtido, por aquecimento apés a preparagio da céluls, {O) durante o srrefecimento e

£#) perfil obtide, por aguecimento, wés dias apds a célula ter sido mantida 3 temperatura ambiente.

106



Verificou-se que conforme o sentido de variacio de temperatura a que se procedia
a determinagfio, se obtinham diferentes formas de variagfo da condutividade, como se
observa na Figura 4.3.

As determinacges no sentido crescente da temperatura foram efectuadas por saltos
de aproximadamente 7 °C, aguardando-se 45 minutos até se proceder 2 determinagdo da
condutividade. As determinagdes no sentido descrescente consistiram em se
acompanhar o arrefecimento do electrélito, registando-se a respectiva condutividade a
iguais intervalos de temperatura.

O observado aumento do valor da condutividade com o aumento de temperatura é
resultante da conjugagiio de dois factores. Um aumento progressivo da quantidade de
regides amorfas e das espécies moveis com carga que, distribuidas pelas regifes
amorfas, podem contribuir para a condutividade. A temperatura de transicgo (Tw),
situada a um valor préxime de 65 °C, corresponde ao ponto em que todo o material,
inicialmente semi-Cristalino, se encontra fotalmente fundido.

O registo obtido quando o electr6lito é arrefecido permite verificar que a
temperatura onde ocorre essa transicdo de comportamento (T¢) se situa a um valor
inferior ao registado durante 0 aquecimento, Bssa temperatura 'ccrres;;onde ao estado
em que ocorre a cristalizacdo do material. A diferenga de comportamento registada
segundo os dois sentidos de variagdo de temperatura € indicio de que o processo de
cristalizac@o do PEO €, em certas gamas de temperaturas, bastante lento. A escolha de
entre estas duas opgdes, de qual a mais adequada para ser utilizada como mérodo de
determinacéo foi decidida apés se ter ponderado as vantagens e desvantagens de cada
método. O principal objectivo era assegurar que o método pudesse garantir a
reprodutibilidade das condicSes experimentais. Como exigéncias adicionais este deveria
permitir optimizar outros pardmetros, como o tempo total necessdrio para a
determinacfo e poder-se controlar. e reproduzir, o perfil de variaglio de temperatora no
tempo.

A determinacio no sentido decrescente de temperaturas permitiria assegurar que
no inicio da determinagio o electrélito estaria totalmente amorfo. Como a velocidade de
arrefecimento nfo apresenta o mesmo valor a0 longo de todo o intervalo seria
necessdrio um acompanhamento continuo do valor da temperatura nos instantes 1niciais
¢ exigido um tempo relativamente longo para se atingir 0 limite inferior do intervalo de
temperatura (= 25 "C). A escolha da realizagio das determinag¢les segundo um
varrimento crescente de temperaturas é um método mais expedito e os valores obtidos
da condutividade correspondem aos valores minimos a essa temperatura. A principal
limitagdio deste método de determinacio da condutividade € de que os resultados
obtidos sfo, até & temperatura a que ocorre a completa fusdo do material cristalino,
influenciados pelos antecedentes histdricos do electrélito polimérico. Os principais
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pardmetros que podem afectar significativamente as caracteristicas iniciais do filme sfio
a temperatura € o intervalo de tempo de aquecimento prévio da célula.

Se em consequéncia deste tratamento se produzir a completa fusfio do material,
reproduzindo-se ndo s6 o tempo que decorre entre o fim deste tratamento € o inicio da
determinag#io e a ternperatura a que este se inicia, assegurava-se que a histdria térmica
do filme, quando analisado, é idéntica em todos os estudos. Se ¢ processo de
determinacio ocorrer segundo um perfil de temperatura reprodutivel e controlado,
assegurando-se o tempo suficiente para que se estabeleca o equilibrio térmico, pode-se
recolher, num dia de trabalho, um nimero de dados suficiente (de 10 a 13 diferentes
temperaturas) para uma boa descricdo da forma como a condutividade de um dado
electrélito varia entre 25 e 100 °C.

O passo imediato consistiu na optimizaco dos védrios parimetros a ser
controiados. Realizou-se, para ¢ efeito, um breve estudo sistemdtico, para se escolher
quails as condicdes apropriadas. Na avaliacdo do método de preparacio da célula,
contendo o filme de elecirdlito polimérico, mcluindo o prévio tratamento térmico,
procurou-se que no mais breve intervalo de tempo possivel este se adaptasse as
dimensdes do suporte. Para tal era necessério assegurar a completa fusdo do material,
prevenindo-se qualquer transformacio ireversivel do material, como por exemplo a sua
degradacéo, e quaisquer modificacdes da forma e da posiciio dos discos de ouro, que
deste modo alterariam a geometria da célula.

Para este efeito o aquecimento da ¢élula teve que ser realizado lentamente {até
cerca de 70 °C), para se moldar gradualmente, o filme de electrélito aos eléctrodos,
tendo-se para tal apertado progressivamente o conjunto {conforme se descreve na
seccio 4.2, do capitulo 2). Assegurando-se que o filme de electrélito e os eléctrodos
estdo fixados nas posicdes desejadas, a céluia fol mantida a urna temperatura de 100 °C,
durante cerca de 5 horas, para se conseguir a completa fusio do material. O tempo de
arrefecimento da amostra correspondeu ao intervalo de tempo de cerca de 17 horas {isto
¢ durante a noite) até um valor minimo da temperatura de 20 °C.

As condigdes de determinacio da condutividade, em particular o valor do salto de
temperatura ¢ o tempo a aguardar até se proceder a determinagdo foram optimizadas de
modo a se assegurar que a temperatura, atingido esse tempo, se mantivesse constante
(£0.2 °C), e que se pudesse realizar o completo varrimento do intervalo desejado (25 a

100 °C) num mdximo de 8 horas. Os detalhes destes procedimentos estdo descritos na
secglio 4.2, do capitulo 2.
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2.2,  Resultados obtidos da variagéio da condutividade com a temperatura

Como foi referido no capitulo 1, a forma como a condutividade de um dado
electrélito polimérico varia com a temperatura € influenciada pela morfologia do
material e por isso depende de factores como a composicio e a histéria térmica da
amostra, o que se estende, obviamente, a0 método preparativo.

Nas Figuras 4.4 a 4.7, apresentam-se algumas das curvas de condutividade obtidas
para os diversos sistemas preparados pelos dois métodos preparativos, representados na
forma de graficos de Arrhenius.

No conjunto de electrélitos poliméricos estudados identificaram-se para cada um
dos sistemas, PEO,L.n{CF;803)3, intervalos de concentragfio onde os materiais se
apresentavar, a temperatura ambiente, com caracteristicas amorfas ¢ outras onde estes
revelavam alguma cristalinidade. Este estudos permitiram ainda observar que os
electrélitos preparados por moldagem apresentam num reduzido intervalo, da gama de
composicio estudada, um valor de condutividade inferior ao valor minimo possivel que
podia ser determinado pela técnica experimental utilizada. Este comportamento foi
observado em electrélitos de maior concentragio de sal, a valores de n inferior a 5, para
os electrélitos baseados em Nd3* e Eu3+ e de n inferior a 6 nos electrélitos baseados em
La3+

Num intervalo de concentrac@o imediatamente inferior (n superior 6), cuja
extensdo depende da natureza de sal e do processo preparativo, observa-se que 0s
electrélitos apresentam um comportamento amorfo, apresentando o gréfico de
Arrhenius am comportamento tipo VTF (como se descreve no capitulo 1).

A partir de um valor de concentraglo correspondente a um valor de n superior a
20 observa-se que os electrélitos poliméricos sdo parcialmente cristalinos até uma
temperatura da ordem de 60 °C, conforme € visivel pela forma e extensio da variagio
da condutividade ao longo da wemperatura. A partir de esse valor de temperatura a
condutividade varia entdo de modo monétono. As razdes desta alteracio de
comportamento com a temperatura foram anteriormente enumeradas, sendo a principal
causa a fusio de PEO. Como foi também jd evidenciado por ouiros autores [9-113 pode
ocorrer a dissolucio de outros complexos cristalinos envelvendo o polimero € os i8es.
Umas das consequéncias € de que. com o aumento da temperatura, ocorre um acréscimo
da quantidade relativa de material amorfo e do nimero de espécies com carga que se
possam mover e assim contribuir para o registado aumento da condutividade.

Este fendmeno pode ter alguma intensidade a valores de temperatura inferiores a
fusdo do PEQ, estimando-se ser mais significative na regidc de concentragdes mais
elevadas, mas situada ainda nos limites de solubilidade do sal no polimero.
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de neodimio, cuja composicio é descrita por PEORNA(CF3503)3.
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Figura 4.7 Variacdo da condutividade com a temperatura, registada em electrélitos, preaparados por

prensagem, baseados no wriflato de cério, cuja composiclio € descrita por PEORCe(CF3503)3.

. Foram ainda realizados alguns estudos sobre o efeito da composicio relativa do
electrélito polimérico e 0 método preparativo na forma ¢omo a condutividade varia no
temnpo, sendo os resultados obtidos apresentados Figura 4.8. Estes foram registados para
electrélitos com trés diferentes composigdes de sal de eurépio, correspondendo ao
registo da variagfo da condutividade do electrdlito imediatamente apds a montagem da
célula e decorridos catorze dias apds esta primeira determinacfo. Observa-se que a
forma como a condutividade varia com o tempo depende principalmente da
concentracfio presente de sal.

Na regifio correspondente a mais elevada concentragio de sal o electrdlito
polimérico revela-se amorfo. No extremo oposto de concentragio (correspondendo a
valores mais elevados de n) o electrdlito apresenta caracteristicas cristalinas. Nestes
dois intervalos de composi¢do o método utilizado na preparagiio do electrélito nio

influencia de modo significativo este comportamento.
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Figura 4.8 Evolugiio do perfil de condutividade com o tempo registado para electrélitos poliméricos,

PEORFu{CF3503)3. obtidos por moldagem (parte superior) ¢ prensagem (parte inferior).
Legenda: (@) 1* determinagfio {apds a preparagio da célula), (O} 2° determinaglio {14 dias apds a 1°

determinagdo).
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Num intervalo intermédio de concentragfio, correspondente a um valor de n
compreendido entre 17 e 20, regista-se que, dependendo do processo preparativo do
electrdlito polimérico, a forma da variag@o da condutividade, com a temperatura, regista
alteragdes ac longo de tempo. Observa-se que estes passam a apresentar uma menor
condutividade, particularmente a temperaturas inferiores a fusfo do PEO, resultante do
aumento da quantidade de material cristalino. Os resultados indicam que a cinética de
cristalizacdo € particularmente afectada pela concentraciio do sal, sendo este efeito mais
notavel neste intervale de composic@io (n comprendido entre 17 ¢ 20).

Resuitados de estudos semelhantes, realizados em electrolitos obtidos pelos dois
métodos preparativos envolvendo os restantes sais, permitiram observar que esta
diferenca de comportamentos era comum a todos eles. Apesar da quantidade de dados
recolhidos nfio ser idéntica para os dois métodos preparativos, estes permitem contudo
delimitar, para 0s diversos sistemas, quais as coordenadas dos intervalos de composi¢io
onde este tipo de comportamento tem ugar.

Nos gréficos da Figura 4.9, procura-se sintetizar de que modo a composi¢io do
electrélito condiciona o comportamento de condutividade exibido pelo electrélito
polimérico e como este varia no tempo. Como se observa os limites de cada uma das
regides revelam-se, para os diversos sais, dependentes do processo preparativo. As
principais diferencas entre 0s electrélitos obtidos pelos dois métodos preparativos sdo
observadas no limite superior de concentracdes. Regista-se que somente no caso dos
electrolitos obtidos por moldagem se obtém materiais caracterizados por uma clara
separagiio de fases, cuja condutividade ¢ inferior a 10-19 § emr! (correspondendo 2 zona
indicada por NC).

O intervalo de composicio em que os electrolitos se revelam amorfos (A) €
significativamente afectado pelo método preparativo utilizado. A gama de conceﬁtragéo
onde os electrdlitos apresentam tais propriedades € mais extensa nos electrélitos obtidos
por moldagem e para os electrélitos baseados em neodimio. Como se observa, nos
electrdlitos baseados em eurdpio ¢ lanténio, o intervalo de composigfo em que estes se
apresentam amorfos depende do método preparativo. Estes factos sugerem que as
propriedades do catidio tém menor influéncia que o solvente, nas caracterfsticas do
material.

No intervalo de concentrages imediatamente inferior, correspondente a valores
de n superiores (a zona TC dos referidos grificos) observa-se uma transformacéo
temporal da forma como a condutividade do electrélito polimérico varia com a
temperatura, resultado do aumento da extensio de material cristalino presente. Como se
observa, este efeito estende-se até umn limite de concentracdo correspondente a um valor
de 1 préxime de 17, no caso dos electrélitos baseados em sais de Eu e La, e entre 20 ¢
25 no caso de sais de Nd, dependendo, neste caso, do processo preparativo. Nos
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electrdlitos baseados em cério, obtidos por prensagem, o intervalo de concentragio onde
este comportamento € observado € extremamente reduzido (correspondendo 2 valores
de n compreendidos entre S e 7),

Quando a concentragfio de sal presente nos electrélitos poliméricos é inferior
(correspondendo a valores mais elevados de n) os estudos de condutividade revelam
que A temperatura ambiente, estes apresentam caracteristica cristalinas (C).

A principal conclusio destes resultados € que o processo preparative influencia as
propriedades morfoldgicas do electrélito polimérico. O intervalo de composigiio em que
o electrdlito se apresenta amorfo é comparativamente mais amplo quando este é
preparade por moldagem, estando este facto provavelmente associado & presenca de
residuos do solvente. Interpreta-se o comportamento dos electrélitos baseados em
neodimio, que apresentam propriedades amorfas na maior gama de concentragdes,
como sendo devidas 2 natureza do sal.

Moldagem Prensagem
25 25
-2 20 b c TC 20 |- ¢
&
_............./// -
el A 10
S 10 b -
'g 5+ Ty 5|
T~
0 ! i NC ! 0 | ] ] !
La Eu Nd Ce La Eu Nd
PEO,Ln(CF,504),

Figura 4.9 Intervale de concentragio onde os diversos elecirdlitos: PEO,La{CF3803)13 revelam: (NC)
pouce condutores, (A} comportarmento amorto, {TC) ransicio de comporiamento com o iempo ou (C)
predominantemente cristalinos. Nota: a linha horizontal inferior representa o lmite superior de

concentraciio dos electrélitos poliméricos estudados.
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2.3.  Andlise dos gréificos de Arrhenius

A existéncia de fases cristalinas no electrdlito polimérico €, como se observou,
responsdvel pelas principais diferencas entre as duas formas caracteristicas de como a
condutividade varia com a temperatura. Os gréficos de condutividade registados em
electrélitos semi-cristalinos, conforme representados nas Figuras 4.4 2 4.7, evidenciam
claramente um ponto de transiciio, a uma temperatura Ty, préxima do ponto de fusdo
do polimero (PEOC). Em certos casos regista-se, a um temperatura inferior a esta, um
segundo ponto de transicio, T, que ndio € tdo claramente definido. Na Figura 4.10
esquematizam-se esses dois tipos de comportamento, representando-se as respectivas
formas de variacfo da condutividade de electrélito polimérico no intervalo
compreendido entre 25 a 100 °C.

No intervalo de temperatura superior a Ty, 0 electrélito € um material amorfo, No
intervalo de temperaturas inferiores este caracteriza-se pela presenca de fases amorfas e
cristalinas, ocorrendo um progressivo aumento da quantidade de material amorfo
quanto mais a temperatura se aproxima do valor de Ty, A tramsi¢lo registada &

temperatura Te € mais intensa quanto mais elevada € a concentragio de sal nos

electrélitos.

iogm(o*/Scm"H

-10 ] I ; | z |
26 2.8 30 32 34 26 28 3.0 32 34
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Figura 4.10 Representacio esquemitica das formas registadas para os grdficos de Arrhenius de

electrélitos que apresentam caracteristions semi-cristalinas, i temperatura ambiente.
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Da andlise das curvas de condutividade dos electrdlitos que apresentam estas
caracterfsticas de comportamento (i.e. s&0 materiais semi-cristalinos & temperatura
ambiente) poder-se-& obter-se dois tipos de informagdes sobre o respectivo
comportamento #€rmico. Estes dados sfo as coordenadas desses pontos de transicio (T
e Te) ¢ a energia de activa¢do térmica do processo de condugiio de carga idnica (Ey) no
intervalos de temperatura superior a Ty € no intervalo inferior a Tm (ou Te, quando
observado), de acordo com o modelo de Arrhenius, referido no capitulo 1.

O primeiro conjunto de resultados, representados na Figura 4.11 traduzem a
temperatura a que ocorre uma clara transicio das caracteristicas morfolégicas do
material {correpondendo aos valores de Tiy), podendo por isso fornecer dados para a
defini¢do do diagrama de fases do respectivo sistema. Os valores apresentados foram
determinados por interpolacfio nos grifico de Arrhenius, a partir da intercepcio das
duas rectas e por isso afectados por uma dada incerteza, que se estima inferiora 5 °C.

Os gréficos da referida Figura 4.11 sugerem que, aparentemente, a temperatura de
transicdo ndo € muito influenciada pelo método preparativo. Observa-se em todos os
sisternas, que a forma de variacfo de Ty, com a composicdo, apresenta-se convergente
para ¢ mesmo valor de temperatura, em resuitado da diminui¢fio da concentragio de sal.
O valor obtido a uma concentragio nula de sal, corresponde aproximadamente a
temperatura de fusio do PEO cristalino, PEO(c), e que se estima em cerca de 70 °C,

A linha definida por esses pontos € uma aproximagiio da linha de equilibrio
sélidofliquido. Tratando-se de uma situagfo experimental de pseudo-equilibrio esta
represenia somente a forma como a iemperatura a que ocorre a completa fusio do meio
varia com a composicio. A variaciio de Ty, com 0 avmento da composicio € semelhante
para os electrolitos baseados em La e Eu. A extensfio do intervalo de composi¢iio a que
o electrdlito se apresenta semi-cristalino estd concordante com 0s dados expostos na
Figura 4.4 a 4.6, estimando-se gue o limite superior de concentracdo a que este se
apresenta com tais caracterfsticas corresponde a um valor limite de n de 11, 13 ¢ 17,
para os electrélitos baseados, respectivamente, em sals de Eu, La ¢ Nd. Os eléctrélitos
baseados no sal de cério exibem este comportamento em tode o intervalo de
composi¢io estudado.

Conforme foi descrito no capitulo 1, o declive da representacio de log ¢ em
fungdo de 1/T, €, segundo o modelo de Arrhenius, uma medida da energia de activagio
~ térmica E,. Esta grandeza representa o efeito da temperatura na mobilidade idnica total
do electrélito polimérico, Observa-se nos referidos diagramas de Arrhenius (Figura 4.4
a 4.7y que a temperaturas superiores a Ty a representacio grifica apresenta a

linearidade caracteristica deste comportamento.
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de condutividade (grificos de Arrhenius) correspondentes a electrdlitos poliméricos preparados por
moldagem (O} e por prensagem (@ indicando-se 0 valor de n correspondente ao electrélito com &

concentracio mais elevada.
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O mesmo se¢ regista a temperaturas inferiores a Te, mas ndo tdo claramente quanto
no intervalo correspondente a valores de temperaturas superiores a Ty, Por estas razdes
é possivel determinar-se facilmente e com rigor, utilizando um método de ajuste linear,
o valor de Ea para o intervale de temperaturas superiores a Ty, mas o0 mesmo nfo €
possivel no intervalo de temperaturas inferiores a Te. Como se observa no gréfico a) da
Figura 4.12, os valores obtidos para a energia de activagio E,, para o intervalo de
temperaturas situado a valores superiores a Ty, apresentam uma menor dispers@o do
que os obtidos para o intervalo de temperaturas inferior a Ty, (ou Te). A andlise desta
figura permite registar que s6 no intervalo inferior de concentra¢io {correspondendo a
um valor de n superior a 50, i.e. uma concentragio de sal inferior a 0.5 mol kg'1) a
energia de activagfio € praticamente independente da concentragfio de sal presente no
electrélito mesmo guando, como neste caso, o meio € assumidamente homogéneo e
amorfo. Conforme fora jd observado por Fauteux ef af {191, em electrolitos baseados em
PEO contendo sais de litio, na forma de percloratos e triflatos, a energia de activagiio
apresenta valores inferiores a 1 eV (i.e. =96.5 kJ mol1).

O aumento progressivo do valor da energia de activagio com a crescente
concentracio de sal € aparentemente idéntico em todos os sistemas, independentemente
da natureza do catifio e do processo preparativo uiilizado. Estes resultados transmitem,
por isso, a influéncia do ndmero crescente das interacgdes nfdio sO interiGnicas, mas
também possiveis interacgdes ido-polfmero, na mobilidade i6nica total. Conforme foi jd
observado por Farrington er al [20), a contribui¢do da activacdo térmica para a
mobilidade iénica é o principal factor que influencia a condutividade. Apesar de a
{ermperaturas superiores a Ty, 0 aumento de temperatura ndo provocar qualquer aumento
da concentragio de carga, presente na fase amorfa, este efeito nlo apresenta igual
intensidade em todo o intervalo de composicio. Pode-se concluir que o aumento da
condutividade, como resultado do efeito da temperatura, nio € controlado
exclusivamente por um factor entdlpico. Com ¢ aumento de concentragio de sal
acontece um aumento da importdncia de um termo entrépico que traduz a influéncia da
microestrutura do meic na mobilidade das espécies. Este efeito € aparentemente
independente da natureza do catifio e do processo preparativo. No grifico b) da Figura
4.12, representa-se o modo como a energia de activagio varia com a composicio no
intervalo de temperaturas onde coexistem diversas fases (temperatura inferior a Ty, ou
Te). Observa-se neste ¢aso que a regifio de concentragfo onde o valor de E, se revela
independente da concentra¢do resume-se¢ a um intervalo extrermnamente reduzido.
limitando-se a uma concentragio de sal inferior a 0.2 mo} kg1, (correspondente a um
valor de n superior a 150). A dispersdo e a reduzida quantidade de resultados nio
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permite mais do que constatar a influéncia do aumento da concentra¢io de sal presente
na condutividade idnica total.
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Figura 4.12 Variagfo da energia de activagiio (segundo ¢ modele de Arrhenius) com a concentragio de
sal registada em electrélitos de composicic PEOLLn{CF3503)3, preparados por moldagem ¢
prensagem; a) T superiores a Ty, By T inferiores a Ty (ou Te, n0 caso de se registarem duas

temperaturas de transigio).
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2.4. Analise das isotérmicas de condutividade

O efeito da concentragdo de sal presente no electrdlito, na condutividade, pode ser
avaliada pela andlise comparativa da forma da variagfio isotérmica desta grandeza a
diferentes temperaturas. Os resultados utilizados nesta forma de representacio foram
obtidos por interpolac@o grifica, a um conjunto discreto de valores de temperatura (235,
40, 50, 60 e 100 °C), dos dados representados nos gréaficos de Arrhenius. Na escolha
destes valores fol ponderado o facto de que € na regido compreendida entre 40 ¢ 60 °C
onde se registam, para a gama de concentragles estudadas, as variagOes mais
significativas do valor de condutividade. Dispds-se assim de um conjunto de valores de
condutividade (log ¢} que sdo funclio de parfmetros experimentais, como a composicio
(n) e a temperatura (T), mas também da natureza do catifo ¢ do método preparativo
utilizado na obtenciio do electrélito. Esta forma de sistematizaclio permite por isso a
andlise comparativa do efeito destes dois factores {composicio ¢ método preparativo)
na condutividade dos electrélitos poliméricos. Os graficos obtidos estiio representados
nas Figuras 4.13 a 4.16, observando-se claras diferencas na forma das isotérmicas,
conforme estas se referem a temperaturas superiores a 60 °C, ou inferiores a este valor.
As isotérmicas registadas as temperaturas de 60 e 100 °C revelam, independentemente
da temperatura e do sal que constitui o sisterna, um valor méximo de condutividade a
uma composico situada num intervalo correspondente a um valor de n compreendido
entre 20 ¢ 40. Com o aumento da concentrag@o de sal (valores de n inferiores a 20)
regista-se que a condutividade reduz-se drasticamente, até atingir no limite superior de
concentracio (n igual a 5) valores inferiores a 10-1} § cmrl.,

Este comportamento € devido essencialmente, & crescente importdncia das
interac¢des ido-130 e i3o-polimero, que actuam assim como factores inibidores do livre
movimento das espécies com carga. Neste intervalo de composicio, a elevada
concentracfio de sal {conjugada com o baixo valor da constante dieléctrica do meio)
propicta a formacio de agregados de ides. Estas espécies poderdo participar no processo
de condugiio, mas a respectiva mobilidade € esperada ser significativamente inferior &
dos ides constituintes.

Com a diminui¢fio da concentracdo de sal {correspondente a um valor de n
superior a 40) regista-se que a condutividade decresce de um modo monédtono mas
menos intensamente quanto o observado no outro intervalo de concentragio. A redugfo
do valor da condutividade é. neste intervalo, de aproximadamente uma década. Este
comportamento € resuitado da diminui¢io da concentraglio conduzir a um aumento da
extensdo com que o sal estd dissociado € a uma diminuiglo das possiveis interacgdes

envolvendo os ibes.
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Figura 4,13 Registos da variagiio isotérmica de condutividade obtidos para os electréEtos de composicio

PEO»La{CF2503)a, preparados por moldagem ¢ por prensagem (temperaturas em "C).
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Figura 4.14 Registos da variago isotérmica de condutividade obtidos para os electr6litos de composiciio
PEOpNd(CF3303)3, preparados por moldagem ¢ por prensagem (temperaturas em “C).
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Figura 4.15 Registos da variagfio isoténmnica de condutividade obtidos para o electrélitos de composigio

PEO;Eu(CF3501)3, preparados por prensagem ¢ moldagem (temperaturas em "C),
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Figora 4.16 Registos da variagio isoérmica de condutividade obtidos para os electrélitos de composicdo

PEQxCe{CF3503)3, preparados por prensagem {temperaturas em "C).

Os valores apresentados na Tabela 4.2 correspondem 2 composigio do electrélito
ontle se regista o valor maximo de condutividade a uma temperatura de 100 °C. Este
maximo situa-se a uma composicio proxima de um valor de n igual a 30, registando-se
que os electrdlitos baseados em neodimio apresentam os valores mais elevados de
condutividade. Os electrélitos cuja composi¢@o se situa nesta estreita gama de
concentracio (correspondente a um valor de n compreendido entre 20 ¢ 40) apresentam
algumas particularidades, pois assiste-se & conjugacfo das condi¢Bes mais favordveis de
concentragio de sal, tals que se minimizam as interacgOes envolvendo os constituintes
do sal e se maximiza a extensio da dissociacdo ¢ a mobilidade das espécies envolvidas
no processo de transporte de carga,

As isotérmicas obtidas a temperaturas inferiores a 60 °C revelam guanto
importante € a influéncia da natureza do sal ¢ do método preparativo nas propriedades
de condugiio do material. Neste intervalo de temperatura regista-se que a condutividade
do material € caracterizada por marcadas diferencas, dependendo da concentragio de sal
presente. Observa-se também que a variagfio da temperatura nfo se reflecte de modo
sistemdtico no valor da condutividade do electrdlito polimérico.
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Tabela 4.2 Composiciio dos etectrolitos (valores de n) gue apresentam os

valores méximos de condutividade{ log ¢, entre parentesis) a 100 °C.

La Moldagem Premsagem
La 20(-4.2) 30(-4.2)
Ce - 3043
Nd 30 (-3.6) 3G (-3.8)
Eu 30 (-3.9) 25 (-4.2)

O facto mais saliente é observar-se a existéncia, numa regifo restrita de
concentraglo {num valor de n compreendido entre 10 e 203, de um pico na linha de
isotérmica. Este facto indica que nestas condigles experimentais o electrélito
polimérico € um meio ndo $6 amorfo assim como em que se conjuga o valor mdximo de
mobilidade e do nimero das espécies envolvidas no processo de condugfo de carga.

Como se observa na Tabela 4.3, constata-se que a composigio a que se registam
os valores méximos de condutividade (& temperatura de 30" C) € praticamente
independente do método preparativo, mas os filmes preparados por prensagem
apresentam, geralmente, valores inferiores de condutividade. O sistema baseado no sal
de cério revela nesta regifio de concentracio um comportamento distinto dos restantes
sistemas, pols este mdximo de condutividade é visivel em todo o intervalo de
temperatura. Verifica-se que a composigio dos electrélitos onde se observam estes
maximos de condutividade coincidem com os limites inferiores de concentracio onde
os electrolitos poliméricos se apresentam amorfos, como se observa na Figura 4.9. Com
o aumento da concentracdo do sal, ¢ & semelhanga do registado a temperaturas
superiores, neste mesmo no intervalo de composico, observa-se que a condutividade
diminui drasticamente até que no limite superior (a n igual a 5) o respectivo valor é
inferiora 10-1} S em-!. '

Tabela 4.3 Composigiio dos electrdtitos (valores de n) que apresentam os

vatores miximos de condutividade (log ©, entre parentesis) a 30 °C.

Ln Moldagem Prensagem
La 13(-8.5) 13(-84)
Ce - I5{(-8.9
Nd 15¢-7.3) 15(-1.5)
Eu 1378 13 (-8.7)
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Com a dimipui¢do da concentra¢fio de sal {correspondendo a valores de n
superiores a 20) regista-se que a condutividade aumenta ligeiramente, convergindo para
os valores registados pelas sotérmicas relativas a valores de temperatura superiores a
50 °C. Este comportamento € resultado, principalmente, da presenga de contaminantes
no polimero.

Ao analizar-se as formas das isotérmicas de condutividade dos electrélitos
poliméricos com uma concentragio de sal inferior a 0.150 mol kg-! (correspondente a
um valor de n superior a 150) coloca-se a questiio sobre qual a contribuigio relativa das
impurezas de natureza inorgénica que possam jé existir no polimero. Com a diminuigio
da concentracdo até ao limite correspondente a n igual a 5000 (aproximadamente 0.040
mol kg-!) os dados obtidos, que se apresentam na Figura 4.17, reproduzem a
condutividade residual do polimero. Esta € devida & presenca de ides que poderdo
apresentar uma mobilidade superior & dos i8es provenientes do sal, ¢ a niveis de
concentraco compardveis, O facto mais relevante da forma destas isotérmicas € estas
indicarem que os electrélitos preparados por moldagem apresentam, num intervalo de
composi¢cdo correspondente a uma valor de n compreendido entre 150 e 500, valores de
condutividade compardveis & de electrélitos cuja composi¢iio corresponde a valores de
n préximos de 30, isto € os valores méximos registados nos electrélitos com
caracteristicas amorfas. O facto deste comportamento ser comum aos trés sistemas, €
somente observado nos electrdlitos preparados por moldagem sugere que estejam
relacionados com as condicdes preparativas, mas a explica¢do deste comportamento
envolve um estudo mais detalhado. No restante intervalo de concentracdo regista-se o
es%)erado lento decréscimo da condutividade com a reduglio da concentragio de sal
presente. Os valores obtidos ajustam-se 2 tendéncia seguida pelos electrdlitos cuja
composi¢io se situa num de valores de n compreendido entre 50 ¢ 100

Regista-se ainda, em zonas bem definidas do intervalo de composigio, que alguns
dos sistemas apresentam pequenos desvios ac comportamento tipico, anteriormente
descrito. As diferencas mais significativas registam-se nos electrélitos preparados por
moldagem envoivendo o sal de eurépio. Numa gama de composic&o situada proxima do
limite superior de concentra¢dio (correspondente a um valor de n préximo 6) a
condutividade apresenta um valor significativamente superior & tendéncia registada
nesse intervalo de composiclo. Os electrdlitos baseados em neodimio, e obtidos pelo
 mesmo processo preparalivo, revelam indicios do mesmo tipo de comportamento, mas
nfdo tdo intenso, localizando-se numa concentragio correspondente a n igual a 6. Este
comportamento, podera ser atribuido a uma possivel degradacdo do polimero, resultante

da presenga dos catides trivalentes {21], conforme foi evidenciade por vérios astores.
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Figura 4.17 Registos de variagio isowénmica de condutividade obiidos para electurdlitos de composicio
PECu{Ln(CF3803)3, preparados por preasagem (O, ¢ e [0) ¢ por moldagem (@, ¢ ¢ W) a trés diferentes

temperataras (em "C).
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2.5. Conclusdes

Para 0 conjunto dos trés sistemas em que se avaliou quais as consequéncias do
processo preparativo na respectiva condutividade verifica-se que as diferencas de
comportamento s&o mais claras em regides bem localizadas do intervalo de composicéo,
em particular a temperaturas inferiores a fuséo do PEO.

As diferencas de valores da condutividade e do referido perfil sfo mais intensas
no La3+, diminuindo progressivamente no Eu* e Nd3*. Para estes dois iltimos
sistemas observa-se que independentemente da temperatura, o comporfamento dos
filmes preparados pelos dois métodos preparativos ¢ semelhante num intervalo de
composicio correspondente a valores de n compreendidos entre 20 e 100. No restante
intervalo de concentragBes observa-se que os filmes obtidos por moldagem apresentam,
regra geral, valores inferiores de condutividade na gama de maior concentracfio de sal
{n inferior a 20). Nos electrélitos de menor concentracio de sal (n superior a 40) nfo se
observa praticamente nenhum efeito.

A interpretacdio do modo como a condutividade varia com a concentragio de sal é
uma consequéncia do efeito da intensidade das interacgdes ido-ido, ifo-polimero ¢
muito provavelmente ifo-solvente {no caso dos electrélitos preparados por moldagem),
assim como das propriedades estruturais do polimero e da morfologia do material. Estes
resultados sugerem que na regifio de menor concentragdo de sal as interacgdes
envolvendo as espécies idnicas sdo minimizadas. No outro extremo do intervalo de
concentragBes assiste-se & influéncia das interacgOes envolvendo espécies inicas como
resuitado de um aumento significativo da quantidade de sal presente. Os resultados
indicam que a uma concentragio correspondente a um valor de n igual a 5 se atinge
uma situagfio em que o sal provavelmente s6 em pequena exiensfo se encontra
dissociado e as possivels espécies iénicas formadas estio fortemente associadas entre si
ou com o polimero, formando espécies de estequiometria bem definida o que contribui
para a sua imobilizagfio ¢ torna o material um meio com reduzida condutividade.

Observa-se que num intervalo de composicio correspondente a um valor de n
compreendido entre 20 e 40, ocorre, com ¢ aumento da temperatura, um acréscimo
significativo da condutividade. Este fendmeno € controlado pela extingiic da quantidade
presente de PEO cristalino, ocorrendo um aumento da extensfo das regides amorfas
com a redugdo das interacgdes envolvendo as espéeies com carga, originando por i8so
um aumento da respectiva mobilidade. Este comportamente € comum a todos os
electrolitos baseados nos catides Lad*, Nd3+ ¢ Eud+, e independente do método
preparativo. Observa-se que o efeito da natureza do sal é, regra geral, um factor de
menor importincia nas caracteristicas de condugfo, comparativamente com as
consequéncias do método preparativo ¢ dos antecendentes histéricos da amostra. Um
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pouco desviado desta linha de comportamento situam-se os electrélitos baseados em Nd
pois registam os valores mais elevados de condutividade.

Comparando os valores de condutividade registados nestes electrélitos
poliméricos, com electrélitos baseados em PEO mas envolvendo triflatos de outros
catiGes, cujos valores se apresentam na Tabela 4.4, conclui-se que os electrdlitos
baseados em catides trivalentes apresentam, & femperatura de 100 "C, valores de
condutividade compardveis aos de outros electrélitos baseados em catides mono ¢
divalentes. As principais diferengas sfo registadas a temperatura de 30 °C, onde os
electrélitos baseados nos triflatos dos catides lantanideos apresentam valores muito
mais baixos de condutividade, da ordem de 10-3 § cm-i,

Como se observa os valores de condutividade sdo, mais afectados pela variacfio de
temperatura, do que pelo tamanho do catiio. Comparando os resultados obtidos de
condutividade para estes sistemas, com os registados em electrélitos poliméricos
baseados na mesma matriz polimérica, envolvendo sais dos mesmos catides mas
constituidos por outros anides, conforme se apresenta na Tabela 4.5, observa-se que os
eléctrolitos baseados em triflato apresentam valores de condutividade intermédios, s6
inferiores aos registados nos electrélitos envolvendo ¢ anifo perclorato.

Estes resultados sic concordantes com as conclusGes expostas por Shriver ¢t af
[30], em que a dissociacfio do sal € controlada pelas caracteristicas do aniio. Conforme
foi observado por vdrios autores, a condutividade do electrdlito polimérico € por isso
aparentemente mais afectada pelas propriedades do anifio do que propriamente pelo
catifio [31], o que pode traduzir-se na hipétese de que o anifo ndo interactua com a
molécula do polimero. Assim os anibes sdo também potenciais espécies maoveis, que
contribuem significativamente para a observada condutividade.
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Tabela 4.4 Valores mdximos de condutividade {2 30 ¢ 100 °C) registados em elecirdlitos

poliméricos baseados em PEQ, envolvendo diferentes riflatos.

Catidio raio iénico log {o/Semt) Ref.
(A) T=30°C T=100°C
Dados da literatara [33, 34]
Li* 0.60 =70 (m, §) -4.7 (m, §)3 {22, 23]
Nat 0.99 -5.0(m,12)b - 4.0 (m.12)¢ 124]
Mg+ 0.65 7.6 (p, 20) -5.1(p,20) {25
Catt 0.99 -8.2 (p, 50) -47(p,9) [26]
Cul¥ 0.69 =-60(m9) ~-40(m, 9 [27,28]
Zno 0.74 <~ 9(p, 50) 4.2 (p. 30) [29]
Resultados deste estudo
Lad+ 1.17 - 7.8 {p, 20) 4.2 {p. 30)
Cedt 1.15 -85 (p, 15) -43(p. 30)
Nag3 112 7.3 (m, 15) - 3.6 (m, 30
Ey3* 1.09 - 7.8 (m, 13) -39 (m. 25)

Notas: a) Indica-se entre paréntesis, o método preparativo atilizade aa preparacio do electrélito:

prensagem (p) e moldagem (m), ¢ a composiclio expressa pelo valorn, b) 25°C, ¢) 95 °C.

Tabela 4.5 Valores de mdximos de condutividade {log o) de elecirdlitos poliméricos baseados em

PEO contendo sais de lantanideos, registados neste trabatho e recolhidos na literatura .

Catido T log (c/Seml) Ref.
Cy Resultados (CF15037) Literatura Anido

La3+ 30 - 7.8 (p, 202 -85(m, 50  ClOg” [11]
100 - 4.2 {p. 30) - 4.0 (m, 50)

Ce3+ 30 -89(p. 15)
100 - 4.3 (p. 30)

Ng3+ 30 7.3 (m, 15) 58 (m,23)  CFiS03 [10]
100 - 3.6 (m, 30) 23.7 (m, 23)B

Eud+ 30 -7.8(p, 13) -8.7 (m, 16) cr 9]
100 -3.9 {m, 30) -4.8 (m, 16)
30 9.4 (m. 16) Br- [9]
100 -4.8 (m, 16)

Notas: a) Segundo a forma de representaco que foi deserita na Tabela 4.4, b3 80 °C.
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3 Estudos pela téenica termo-optométrica

A utilizac3o da técnica termo-optométrica (TOM) limitou-se a uma fase inicial do
trabalho. O estudo incidiu sobre electrélitos preparados por moldagem, baseados em
Eun, La e Nd. A primeira observacdo das amostras preparadas foi realizada & temperatura
ambiente e permitiu constatar o efeito da concentraco de sal na morfologia do material.
Foi possivel delimitar o intervalo de composicio no qual a amostra de electrélito exibia
a presenca de formas cristalinas, que sob a radiagfio polarizada produzem imagens
caracteristicas conforme se observa na Figura 4.18, geraimente designadas por cruz de
malta.

Na regido de menor concentra¢fio de sal o electrdlito € um material heterogéneo
sendo possivel detectar-se a existéncia de esferulites a partir de um valor de
conceniragiio de sal coincidente com o registado nas determinacdes de condutividade,
conforme se observa na Tabela 4.6,

Em resultado do aumento da concentragfio de sal as dimensdes dos cristais sofrem
uma redugdo ¢ nota-se a formagio, nas regii‘)es intersticiais, de cristais de menores
dimens&es com algumas diferencgas de aspecto optico. Para a explicagdio para estas
diferencas morfoldgicas dos electrélitos poliméricos podem-se avangar duas razdes. Ou
a nucleacdo, em electrélitos de maior concentracfo de sal (correspondente a valores de
n inferiores a 17) € mais rdpida ou a cinética de crescimento das esferulites € menor,
Dependendo das velocidades relativas dos dois processos assim s¢ observard uma
predomindncia do nimero ou do tamanho das esferulites formadas.

Na Figura 4.19 apresentam-se as imagens registadas, num intervalo de
temperatura compreendido entre 30 ¢ 70 °C, para uma amostra de electrélito polimérico
de composigio PEOyNd(CF3503)3. Como se observa a fusio das esferulites ocorre
gradualmente, extendendo-se por um intervalo relativamente ampio de temperaturas.
Este tipo de comportamento nfo permite que esta técnica possa ser utilizada para
quantificar de um modo objectivo as altera¢des de natureza térmica que este material

sofre.

Tabela 4.6 Valores obtidos por condutividade ¢ por TOM, dos Hmites de concentragiio

{vaior minimo de n) a que electrélitos de composicio PEOLLa(CF18023)3, preparados

por moldagem, apresentam propriedades amorfas.

ILn La Fu Nd
Condutividade 15 15 17
TOM i3 14 13
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Figura 4.18 Imagens obtidas ao microscépio. sob luz polarizada e & temperatura ambiente, de amostras

de electrélitos poliméricos preparados por moldagem com diferentes composi¢des PEOnNd(CF3503)3.

Legenda:ayn=17.b)n=19.¢)n=55.d)n="70.
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Figura 4.19 Imagens obtidas ao microscépio. sob luz polarizada, da evolucdo de um electrélito
polimérico de composicdo PEO7gNd(CF3503)3 preparado por moldagem, entre 30 e 70 °C.
Legenda: a) T=30.0'C,h)T=635C.c)T=642°C.d) T=645°C,e)T=654°C,) T=70.0"C.

4. Estudos utilizando a técnica de analise térmica diferencial
4.1. Resultados obtidos

Os diagramas apresentados na Figuras 4.20 a 4.23, correspondem a uma parte do
conjunto total de resultados. escolhidos com o objectivo de exemplificar as principais
consequéncias do efeito da composicdo do electrdlito polimérico e do método

preparativo nas respectivas propriedades térmicas e morfoldgicas.
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Como se observa, representam-se todos 0s registos numa mesma escala
calorimétrica, normalizada para a massa de amostra. No mesmo grifico siio
apresentados os resultados recolhidos para electrdlitos obtidos por diferentes métodos
preparativos ¢ ainda os registos efectuados em diferentes amostras de um mesmo
electréiito, decorridos cerca de seis meses apds o primeiro estudo. Regista-se que 0s
electrélitos poliméricos com menor concentragdo de sal, correspondendo a um valor de
n superior a 17, apresentam, independentemente do processo preparativo utilizado, um
pico endotérmico, cujo méximo estd situado num valor de temperatura compreendido
entre 60 ¢ 75 "C. Estes resultados revelam que nestes materiais estd presente uma
quantidade significativa de polfmero cristalino.

Os electrélitos poliméricos com maior concentragio de sal, re.valores de n
inferiores a 17, revelam um comportamento térmico que depende do processo
preparativo. Os resultados das andlises realizadas em electrélitos obtidos por prensagem
revelam um pico endotérmico, de reduzida intensidade, que diminut com o aumento da
concentragdo de sal presente. O valor de Tonser deste pico sitea-se num intervalo de
temperatura cujos limites sfio ligeiramente inferiores aos referidos anteriormente (i.e.
entre 50 e 65 °C). Os electrdlitos obtidos por moldagem sfo maioritariamente amorfos,
mas existem indicios de um processo endotérmico semelhante ao registado no outro
tipo de electrdlitos, mas que somente € visivel quando os resultados s3o apresentados
numa escala calorimétrica mais sensfvel. Verifica-se igualmente, neste intervalo de
composicio, que os electrélitos obtidos por moldagem, cuja composigio corresponde a
valores de n compreendidos entre 13 e 17, apresentam indicios de mais do que um
pr!ocesso térmico. Este comportamento € visivel nos electrélitos baseados em La,
conforme se observa na Figura 4.20.

Como se observa dos resultados obtidos da andlise dos electrdlitos baseados em
La e Nd, preparados por moldagem, as caracteristicas morfolégicas nio variam
significativamente decorridos cerca de 6 meses apés o primeiro estudo.

No restante intervalo de femperaturas, correspondentes a valores de temperaturas
situados entre 235 € 40 "C e entre 80 e 200 °C, nfio se regista qualquer processo térmico
significativo. As tnicas observacoes, resumidas a um pequeno ndmero de electrdlitos,
consistem em desvios da linha de base do registo sem que se possa definir com precisio

um pico, endotérmico ou exotérmico.
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Figura 4.20 Termogramas obtidos na andlise, por ATD, de electrélitos de composigdo
PEQRLa(CF3503)3, preparados por prensagem {p) ¢ moldagem {m}, indicando-se com (1} ou (2}

conforme corresponde ao varrimento inicial ou ao realizado cerca de 6 meses apés.
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Figura 4.21 Termogramas obtidos na andlise, por ATD, de electrdlitos de composicio
PEQ NA{CF3503)3, preparados por prensagem {(p) ¢ moldagem (m), indicando-se com (i) ou {2}

conforme corresponde ac varrimento inicial ou ao realizado cerca de 6 meses apos.
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Figura 4.23 Termogramas obtidos aa andlise, por ATD. de elecirdlites de composicio

PEOLCe{CF1503)3, preparados por prensagem.

4.2.

Analise dos resultados

Face aos resultados obtidos, o tratamento e a discussiio dos resultados esta

limitado A avaliagiio do efeito da composicio e do método preparativo nas

caracteristicas do processo endotérmico registado no intervalo de temperatura
compreendido entre 40 e 80 "C. Como foi discutido anteriormente, ¢ pico observado
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neste intervalo de temperatora € devido & fusfio do material cristalino existente na
amostra. A quantidade de calor envolvida no processo endotérmico, AHy,, pode ser
determinada por integracio grifica do pico, conhecida a constante de calibragio da
escala térmica. Na Figura 4,24, representa-se a variagio desta quantidade {normalizada
para a massa da amostra) com a composigio do electrolito (expressa segundo a fracgio
molar de sal presente). Assumindo que o processo € devido exclusivamente & fusfio de
PEO(c), esta grandeza, AHy, € deste modo uma medida da cristalinidade do meio. Estes
grificos traduzem assim uma indica¢iio de como a presenga de sal influencia a
morfologia do electrdlito polimérico.

O registado aumento da cristalinidade do electrdlito com a diminui¢fio da
concentragdo de sal presente € um aspecto cormim a todos os sistemas e independente
do método preparativo. Este tipo de comportamento € consistente com as conclusdes
dos estudos de condutividade. Regista-se contudo, que os electrélitos com maior
concentracio de sal {correspondendo a valores de n compreendidos entre 10 ¢ 15)
revelam-se comparativamente mais cristalinos quando preparados por prensagem que
por moldagem. Os electrdlitos preparados por prensagem apresentam um valor de
entalpia que € superior a cerca de 30 % dos valores médximos registados para os
glectrdlitos preparados por moldagem. Esta observada diferenca da quantidade de
polimero cristalino existente, dependendo do método utilizado na preparacio do
electrélito, sugere que a presenga do solvente reduz a cristalizagio do polimero,
actuando por isso como agente plasticizante. Uma outra hipdtese € de que o processo de
preparacio dos electrdlitos por prensagem ndo assegure uma homegeneizacio da
mistura das substincias constituintes. Como se observa na referida figura os electrdlitos
obtidos por moldagem revelam no intervalo de maior concentracido de sal uma
reduzidissima quantidade de componentes na forma cristalina.

A transi¢dio entre estas duas regides de composi¢io, que apresentam diferentes
propriedades morfoldgicas, situa-se a um valor de concentra¢fio praticamente
independente da natureza do catiio presente no electrélito ¢ do método preparativo.
Conforme se regista nos diversos gréificos da Figura 4.24, essa composicéio corresponde
a um valor de n préximo de 15.

Nos gréficos da Figura 4.25, representa-se a evolugio da cristalinidade dos
elecirélitos poliméricos baseados em sais de neodimio e lanténio (preparados por
moldagem) decorridos cerca de seis meses apds o primeiro estudo ter sido realizado. As
amosiras analisadas foram, durante este intervalo de tempo, mantidas sob atmosfera
inerte (no interior da cidmara de luvas) e a temperatura ambiente. Observa-se que nfo

ocorrem altera¢es significativas nas respectivas propriedades térmicas e morfoldgicas.
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Figura 4.24 Variacio da entalpia de fusfio {J g*I}, correspondenie ao pico endotérmico registado A

temperatura préxima de 65 "C. Legenda: Filmes preparados por meldagem (Q) ¢ por prensagem (@),
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i temperatura préxima de 63 "C, Legenda: (O) primeiro varrimento ¢ (®) estudo reatizado decorridos

cerca de 6 meses apds o primeiro varrimento.

Nio se regista uma alteragio da cristalinidade do material e este tipo de
comportamento continua a ser observado somente nos electrélitos com menor
concentragio de sal (correspondendo a n inferior a 15), 3 semelhanca do observado nos
ensaios iniciais.

Um outro aspecto dos registos obtidos por ATD diz respeito 4 forma e
~posicionamento do pico endotérmico. Como se observa nas Figuras 4.20 a 4.23, os
picos endotérmicos registados no intervalo de temperatura 40 a 75 "C apresentam uma
forma que varia significativamente com a composi¢@io do electrélito. Regista-se que
com a diminuigdo da concentraglio do sal o pico regista um aumento da razdo entre
altura ¢ a base. Estes resultados sugerem que este fenémeno pode envolver, nos
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electrélitos cuja composicdo se situe na regifio de maior concentragio de sal, outros
processos térmicos que néo somente a fusdo do polimero cristalino.

Conforme se descreveu na sec¢lio 5.1, do capitulo 2, o valor mais apropriado para
quantificar a temperatura a que se¢ inicia esse processo € a designada Topser. Na Figura
4.26, representa-se 0 modo como este pardmetro varia com a concentragdo de sal
presente € o método de preparaglio do electrélito. Os resultados revelam que este
pardmetro dependende significativamente da concentragfio de sal presente, e em menor
extensfo do processo de prepara¢iio do electrdlito. Os valores mais baixos de Tonset
(compreendidos entre 40 e 50 °C) sdo registados num intervalo de concentracio
correspondente a um valor de n compreendido entre 13 ¢ 19, independentemente do
método de preparagfio do electrblito polimérico. Os electrdlitos preparados por
prensagem e com maior concentragdo de sal (n inferior a 15) registam um fendmeno
endotérmico, cujo valor de Tonse: Situa-se, regra geral, acima dos 60 °C, facto que néio €
observado nos electrélitos preparados por moldagem.

A explicag@o para a observagdo influéncia da composi¢ciio no valor de Topgets
sugere que nos electrdlitos com mator concentracido de sal ocorrem no intervalo entre
40 a 60 °C, outros processos térmicos a temperaturas proximas do infcio da fusfio do
material cristalino,

Como foi também referido na citada secciio do capitulo 2, o valor de Tendser 4o
pico corresponde a um valor da temperatura na qual o material cristalino j& se encontra
completamente fundido. Nos graficos da Figura 4.27 representa-se 0 modo como esse
valor varia com a composiciio do electrélito. Existern naturais semelhangas com os
graficos apresentados na Figura 4.11, onde se representa 0 mesmo parimetro, mas cujo
valor foi determinado pela andlise dos graficos de Arrhenius (Try). Ambos definem uma
linha de transi¢io entre um meio onde existe material cristalino e um outro totalmente
amorfo. Como se observa os valores determinados para a temperatura a que se completa
a fusd@o do material cristalino (Ty) s#o inferiores aos valores de Tenpgser. Esta diferenca
pode ser explicada pelas raz0es expostas na secefo 5.1 do capitulo 2, pois este Gltimo
parimetro (determinado por ATD) corresponde a um valor de temperatura superior 4 da
temperatura de fusfo do material cristalino.

A maior sensibilidade da técnica de andlise térmica diferencial, comparativamente
com determinagio de condutividade, permite registar a existéncia de um processo
endotérmico em electrdlitos poliméricos (correspondente a um valor de n inferior a 15)
que segundo o resuitados desta Gltima técnica (determinacdo de condutividade) nfio
revelavam qualquer processo térmico no intervale de temperatura estudado.
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A utilizacio da técnica de ATD permite definir com precisdio qual a composigio
do electrélito polimérico que apresenta o valor mais baixo de temperatura a que se
inicia a transformacdo num material amorfo. Um electrélito polimérico com tal
composicio correspondente ao sistema que apresenta as condigbes morfoldgicas mais
apropriadas para que a respectiva condutividade apresente os valores mais elevados.

5. Conclusoes
£.1. Proposta de diagrama de fases dos sistemas PEORLn(CF3503)3

A primeira conclusfo deste estudo € de que o método preparativo influencia
significativamente as propriedades térmicas do material, mas ndo tdo intensamente as
propriedades de conduclio iénica. Aparentemente a morfologia é profundamente
afectada pela presenca do solvente, sendo este efeito particularmente intenso numa
gama de composicfo correspondendo a um valor de n compreendido entre 5 e 30.
Como se observou, pelos estudos de ATD, os electrélitos poliméricos cuja composigio
se sifua neste intervalo de concentragfo e gue sfio preparados por preasagem (e por isso
isentos de acetonitrilo) apresentam um valor mais elevado da temperatura a que se
completa a fusdo do material (Figura 4.26) assim como uma maior cristalinidade
(Figura 4.25), comparativamente com os electréiitos poliméricos obtidos pelo outro
método preparativo.

De acordo com os registos recolhidos das determinacdes de condutividade, o
efeito da histéria térmica nas propriedades do electrdlito polimérico revelou-se
igualmente dependente da concentragdo de sal presente. Observam-se alterages
significativas, bem localizadas no intervalo de composi¢fo, mas cujos efeitos sio
sentidos com maior intensidade num periodo de tempo de cerca de 2 semanas,
conforme se observa na Figura 4.8. O desfasamento temporal dos resultados recothidos
por ATD revelaram que num tempo comparativamente mais tongo o filme nfo revela
alteracdes significativas na morfologia e no comportamento térmico.

Os electrélitos apresentam um maximo de condutividade a uma composigio
coincidente com o intervalo onde o electrélito apresenta, segundo a andlise dos registos
de ATD, o mais baixo ponto de fusio. Com base nesses mesmos dados € possivel
esbogar o diagrama de fases destes sistemas, mas somente num intervalo de COmposi¢io
correspondente a valores de n superiores a 5, ¢ no intervalo de temperatura entre 40 e
100 °C. A forma do diagrama estd esquematicamente representada na Figura 4.28.

A proposta apresentada para o diagrama de fases de estes sistemas, € nfio sé uma
descrigdo parcial, como se baseia numa andlise comparativa dos resultados obtidos com
os disponiveis na literatura {32}, em que se observa que para todos os sistemas deste tipo
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¢ proposta a existéncia de um eutético. A composi¢lio fdsica destes sistemas, nesta
regido de concentracdo ¢ temperatura, revela-se ser semelhante ao de um tipico sistema
bindrio sélido-liguido, com a presenca de um eutético e cujas fases liguidas sfo
misciveis [32). A composi¢io do eutético corresponde & do electrélito polimérico que
apresenta 0 mais baixo ponto de fusfio, conforme foi determinado por ATD ¢ que
apresenta o valor mais elevado de condutividade.

Assim, de acordo com a proposia apresentada deverd o electrélito polimérico, a
temperaturas inferiores & do eutético, ser constituido por duas fases sélidas PEO(c) e o
complexo PEOLL.n(CF3503)3. A temperaturas superiores a Teg, deverfio coexistir, até
um valor de temperatura dada pela linha que une os pontos Tpgo-E-Tc, da Figura 4.28,
uma fase sélida em equilfbrio com uma fase liguida, cuja composicio dependers da
temperatura ¢ da concentragio de sal presente no electrélito. A temperaturas superiores
a definida pela referida linha de lquido o electrélito polimérico serd um material

amorfo.
n
s Ng Re
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Figura 4.28 Representacfio esquemdtica do diagrama de fases parcial, proposto para os electrdlitos

potiméricos de composigiio PEQRLn{CF150333 (em que Ln representa La, Nd e Eu).
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Na Tabela 4.7 reunem-se os valores propostos para a composicio (ng) e
temperatura (T.) do eutético ¢ da estequiometria do complexo (n;). Os estudos
realizados por ATD ndo revelam qualquer processo térmico que possibilitam a
argumentacfio da hipdtese de a temperatura de fusfo do complexo (T.) se situe até um
valor de temperatura de 200 "C. Os dados apresentados permitem estimar as
coordenadas do eutético ¢ como se observa dos dados da Tabela 4.7, estas nfio variam
significativamente com a natureza do sal.

O electrélito polimérico baseado no triflato de cério ndo foi suficientemente
estudado para se poder afirmar se este sistema apresenta propriedades semelhantes, ou
ndo, aos sistemas apresentados. H4 uma necessidade 6bvia de se complementar o
estudo, ndo s por uma mais detalhada caracterizagio do efeito da concentraciio nas
propriedades estudadas, mas também como estas dependem do processo preparativo.

Tabela 4.7 Valores obtidos para a composiclio eutética ¢ dos complexos PEOxLn{CF3801)3, a pastir

da andlise dos resuitados de condutividade e de ATD.

PEOsLn{(CF3503)3 La Nd Eu
ATD Cond. ATD Cond. ATD Cond.
Eutdtico fie 15219 13 17 17 14 1
Tal'C 44 <58 41 <33 48 < 5%
Complexo ne =5 =5 ' =5
6. Propostas de trabalhos futuros

Uma possivel evoluclio do trabalho agui apresentado no sentido de se melhor
definir o diagrama de fases poderia revelar informagdes mais detalhadas sobre a
composicio do sistema. Para tal € necessério o recurso a téenicas que possam fornecer
dados sobre a estrutura das fases existentes. A continnagdo do estudo, alargando-se a
triflatos dos restantes catides lantanideos, ou envolvendo outros anides, poderia revelar
aspectos sobre a influéncia do catifo e do anio nas propriedades dos electrolitos. A
aplicacio das técnicas espectroscépicas ao estudo da organizacfio estrutural deste
materiais apreséntam limitacdes experimentais [9.12,15], algumas delas associadas ao
polimero presente. Relembrando que as malores potencialidades destes catides estdo
associadas com as respectivas propriedades espectroscépicas, sugere-se como possivel
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via 0 desenvolvimento das condigbes experimentais para a realizacfio deste tipo de

estudos.

A identificagdo das espécies envolvidas no processo de conducio idnica é talvez o

tipo de estudo fundamental com maior importincia cientifica. A realizagfo deste tipo de

estudos exige que se reuna um conjunto de condigdes experimentais, que em parte

constitui um dos objectivos do trabalho descrito no capitulo 6.
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Capitulo 5

Electroélitos poliméricos baseados
em PMEO contendo catidoes de
lantanideos

1. Introducio

Como foi referido no capitulo 1, os polimeros com maiores potencialidades de
utilizacfio na preparacfico de electrdlitos poliméricos sdo aqueles que incluem na
respectiva cadeia o mondmero 6xido de etileno (-CH2CH?20-). Estes polimeros
apresentam uma grande capacidade de dissolugdo de diversos sais e permitem obter
electrélitos com elevada condutividade. A principal contrariedade as potencialidades do
mais conhecido e estudado deste tipo de polimeros, o PEO, advém do facto de que a
temperaturas inferiores a 70 °C os electrélitos baseados neste polimero registarem uma
redugfio significativa da condutividade. Este comportamento € devido a alteragdes
morfolégicas resultantes da cristalizagio do material. As estratégias seguidas para
" contrariar este efeito t8m seguido duas vias, tendo como objectivo final assegurar que o
material mantenha caracteristicas amorfas num amplo intervaio de temperaturas.

Num primeiro tipo de procedimento sio adicionados, a mistura do sal e do PEO,
espécies de baixa massa moelecular, geralmente substéncias derivadas de glicéis {13, ou
entfio solventes que actuem como plasticizantes.
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A estratégia alternativa passa pela alteragiio da arquitectura do polimero, que pode
ter diversas variantes, mas mantendo sempre presente ¢ mondémero de éxido de etileno.
O objectivo é conciliar as caracteristicas de complexacio do polimero, e introduzir
alteracfes estruturais, localizadas nas cadeias laterals, ou na cadeia principal, que
dificultem a cristalizagiio do polimero.

Um tipo de procedimento desenvolve-se na direcgfio da sintese de copolimeros
lineares obtidos da adi¢do de polimeros de reduzido tamanho (ou oligémeros)
envolvendo o mondmero de Oxido de etileno, a outros mondmeros, ou grupos. Um
outro processo envolve a construglo de estruturas poliméricas mais complexas
envolvendo o monoémero 6xido de etileno, que sdo Implantadas em polivinilos e
pelimetacrilatos {1]. '

A estratégia seguida por Booth er al {2] passa por se preparar copolimeros
lineares envolvendo os referidos monémeros de 6xido de etileno, que apresentam a
vantagem de se tratarem de substincias soliveis em diversos liquidos e que por isso
permitem a preparacio de electrélitos poliméricos por moldagem. O processo de
sintese, baseado na reacg@o de Williamson, utiliza como percursor ou um polimero de
massa molecular relativamente elevada, (p.ex. PEG400, cuja massa molecular € de 400
g mol-1) ou entfio um oligémere uniforme, como por exemplo TEG (tetraetilenoglicol).

O principal produto {entre 70 a 80 %, em massa) deste processo de sintese é um
polimero de elevada massa molecular (superior 2 10° g mol-1). Os estudos realizados
por estes autores, sobre as propriedades térmicas dos polimeros obtidos utilizando
diversos percursores {PEG600, PEG400, PEG200 e TEG) revelaram que os polimeros
obtidos sdo materiais amorfos, a temperatura ambiente. Concluiram que o percursor que
permite obter o polimero que exibe as propriedades mais adequadas para a preparacio
de electrélitos poliméricos € o PEG400. Os polimeros obtidos a partir deste reagente
conjugam um baixo ponto de fusio (préximo de 13 °C), e um dos mais baixos valores
de entalpia de fusdo do conjunto destes polimeros.

O polimero obtido por este processo de sintese revela a contaminacio por alguns
dos reagentes utilizados no processo, essencialmente associados ao KOH e ainda de
polimeros de menor massa molecular. O processo de purificag@o, por didlise de uma
solugfio do polimero, utilizande uma membrana de reduzida porosidade tem como
principal objectivo remover os contaminantes iénicos, pois os contaminantes
moleculares sdo removidos por solubilizagfio. A importincia deste procedimento tem
reflexos significativos na estabilidade do polimero e nas caracteristicas de
condutividade do material [3]. De acordo com os resultados apresentados nesse estudo o
polimero obtido revela uma reduzida condutividade, indicativo de que o nivel de
contaminantes presentes € extremamente reduzido,
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Os resuitados ji disponiveis sobre electrélitos poliméricos baseados nestes
polimeros n&o sio em nimero muito significativo [4-10]. Foram estudados electrdlitos
poliméricos envolvendo sais como LiClO4, NaClOy4 e Zn(CF3S03)3, baseados em
poli{metoxi-oligo-{6xido de etileno)], designado geralmente por PMEO. Foram
- estudados outros electrolitos poliméricos envolvendos polimeros constituidos a partir do
mesmo tipo de oligdmeros (poliéteres ou glicdis) mas em que estdo presentes outros
substituintes na cadeia linear {11-15]. Os resultados obtidos indicam que os electrdlitos
poliméricos revelam, & temperatura ambiente, caracterfsticas amorfas e um aumento
significativo dos valores de condutividade, comparativamente com idénticos electrélitos
baseados em PEO.

As potencialidades destes polimeros sugeriram a possibilidade de se avaliar o
comportamento dos electrélitos poliméricos envolvendo sais de catiGes lantanideos. Os
objectivos deste estudo consistiram numa fase inicial, na preparagfio e purificagio do
polimero, para posteriormente se determinar o efeito da adigfo do sal na condutividade
¢ nas propriedades térmicas destes materiais. Apesar de se tratar de um tipo de estudo
com semelhancgas ao realizado no capitulo anterior, a justificaciio para se apresentar 0s
resultados separadamente neste capitulo, € de que se trata de um sistema distinto dos

anteriormente estudados.

2. Resultados experimentais
24.  Optimizacio do processo de purificacfio do polimero sintetizado

Ap6s a preparagdo do polimero (PMEQ) realizou-se uma purificagdo inicial, para
se remover 08 polimeros de menor massa molecular e posteriormente uma segunda
purificagio com o objectivo de se remover, principalmente, vestigios de KXOH, cujos
procedimentos estdo descritos na secgdo 3.3, do capitulo 2. A avaliagfio da eficiéncia
desta ultima purificagdo foi realizada recorrendo-se 2 determinagfio da respectiva
condutividade. Os resultados obtidos estdo representados na Figura 5.1, Como se
observa, apds a purificagio por didlise, a condutividade do polfmero revela um reducio
ligeira da respectiva condutividade. mas o valor da condutividade do polimero
- purificado € ainda superior ao indicado por outros autores [3]. O polimero assim
purificade foi posteriormente dissolvido em acetonitrilo, previamente seco com filiros
moleculares, segundo o tratamento tipico utilizado na preparagio, por moldagem, dos
electrdlitos baseados em PEQO (descrito no capitulo 3) e removeu-se posteriormente o
solvente por evaporagdo sob vicuo, como descrito na secglo 3.3 do capitulo 2. Os
resultados obtidos para o perfil de condutividade, representados na Figura 5.1, revelam
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um pequeno acréscimo de condutividade, situando-se a valores compardveis ao exibido
pelo polimero que ndo foi purificado por didlise.

A diferenga de condutividade observada entre os valores obtidos neste trabalho e
os relatados na bibliografia {3} € resultante, provavelmente, do tratamento térmico a gue
o polimero € sujeito durante a evaporago do solvente. Este aspecto fora ja observado
por esse mesmo autor {3], sendo atribuido a uma parcial degradacio do polimero, com a
formacfo de moléculas de menor massa molecular,
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Figura 5.1 Comportamento de condutividade registado ern diferentes amosiras de PMEQ, (Q) Polimero
antes de ser purificade por didlise, (O} Polimero purificado por didlise e ({3) apds a evaporagio do
acetontirilo {previamente seco com filtros moleculares tipo 4A). A linha continua representa os resultados

obtidos por Shi [3] para PMEQ purificado por didlise.
2.2.  Estudo dos electrolitos poliméricoes envolvendo sais de lantanideos
Preparou-se e estudou-se oito electrélitos com diferentes composigtes, baseados

em trifluorometanosulfonato de eurépio, cujas concentragdes se situavam num intervalo

correspondente a n compreendido entre 7 € aproximadamente 500.
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Observou-se que o electrélito de maior concentragfo {correspondente a um valor
de n igual a 7) registou, decorridas 12 horas apés a sua preparagfio, uma profunda
alteracfo morfoldgica. O material inicialmente armazenado no interior da cémara de
luvas, era um produto com aspecto de uma goma, transformara-se num liquido de
elevada viscosidade, o que ndo permitiu a determinagdo de condutividade.

Os resultados do estudo por condutividade, realizados nos restantes electrélitos
preparados, revelaram que com o aumento da temperatura, se registava uma redugio
significativa da respectiva condutividade a uma temperatura proxima de 50 °C,
conforme se observa na Figura 5.2 (neste caso apresenta-se o registado no electrélito de
composiciio correspondente a n igual a 64). Esta variago € atribuida a uma brusca
alteracfio da viscosidade do material. Apesar de se ter realizado adaptagdes na céiula
utilizada na determinagdo dos electrdlitos baseados em PEQ, registou-se que esta ndo
revelava a estanquicidade suficiente para assegurar que o electrélito permanecesse
retido no compartimento delimitado pelos eléctrodos e o cilindro de Teflon.

Constatou-se também que. em resultado do aumento da termperatura, o electrélito
polimérico sofria alteracfes irreversiveis das suas propriedades mecfnicas. Como se
observa na Figura 5.2, somente os electrélitos com reduzida concentrac@o de sal se
mantinham mecanicamente estdveis no intervalo de temperatura em que estes foram
estudados.

Os resultados obtidos para os diversos sistemas estudados revelam que o mdximo
de condutividade do electrélito polimérico baseado no triflato de eurépio coincide com
o-limite superior de concentracfio onde ndo regista uma alteracfo das propriedades
mecinicas com o aquecimento (correspondente a n igual a 129). Regista-se que com a
diminuiciio da concentragiio de sal ocorria uma redugfo do valor da condutividade do
electrélito polimérico, extensiva a todo o intervalo de temperatura. Registou-se que as
amostras destes electrélitos poliméricos, que foram armazenadas na cdmara de luvas e
protegidas da luz, durante um periodo superior a duas semanas, revelavam uma
degradacdo das propriedades, idéntica & produzida pelo aquecimento.

Com o objective de avaliar se este comportamento era extensivel aos electrélitos
poliméricos envolvendo os restantes sais de catides lantanideos, prepararam-se
electrélitos envolvendo triflatos de lantinio, cério e neodimio, de composigio
- semelhante & do electrélito baseado no sal de eurdpio onde se registava os valores mais
elevados de condutividade. Determinou-se a condutividade destes electrélitos, cujos
resultados obtidos estiio representados na Figura 5.3. Observa-se que os electrélitos
baseados em Ce e¢ Eu apresentam valores compardveis de condutividade, mas
significativamente superiores aos apresentados pelos electrélitos baseados em La e Nd.
Um facto inesperado ¢ para o qual nfo se apresenta uma explicac8o ¢ registar-se que a
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temperaturas superiores a aproximadamente 90 °C, os electrélitos envolvendo triflatos

de lantinio e cério revelarem uma diminticio da condutividade .
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Figura 5.2, Variacio da condutividade com a temperatura, registada em electrélitos de composicio
PMEOREw(CF1803)3.
-3
w
s
o
g 5t
h
L=
-8 ; I ] } 1 | | :
2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6

1000/ T (K)

Figura 5.3 Variagio da condutividade com a temperatura, registada em electrélitos de composiclo
PMEQO{Ln(CF3803)3. Legenda, Ln: La (a=117) Ce (n=132); Nd (n=124) ¢ Eu in=129),
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As razbes para este comportamento sio provavelmente devidas a modifica¢Bes
das respectivas propriedades mecénicas, com a consequente alteragio das dimenses
geométricas da célula onde estd contido o electrdlito.

Registou-se em todos estes sistemas o mesmo fendmeno que fora observado nos
electrélitos baseados no sal de eurdpio. Com o decorrer do tempo os materiais
revelaram uma degradacfo das propriedades meclnicas, do aspecto inicial dos
electrélitos, na forma de gomas, registava-se a sua transformacfio gradual em
substincias lguidas.

3. Conclusdes

Apesar dos resultados obtidos corresponderem a um reduzido ndmero de
electrolitos poliméricos preparados e estudados, estes materiais apresentam valores de
condutividade significativamente superiores aos registados em electrélitos poliméricos,
baseados por PEQ, envolvendo estes mesmos sais.

A continuacfio destes estudos, envolvendo a determinagiio do comportamento de
condutividade, deverd ser acompanhada pelo desenvolvimento e aplicacio de uma
célula com as caracteristicas apropriadas que permita assegurar que a geometria da
célula nlio seja afectada pela alteracdio das propriedades mecfnicas do material
estudado, & semelhanca da célula desenvolvida por Shi {3]. No ensaios realizados o
electrdlito e os eléctrodos sdo mantidos verticalmente. Sofrendo o electrélito polimérico
uma alterag@o das suas propriedades mecéinicas com a temperatura € mesmo gue s¢ja
possivel evitar o derrame do electrdlito, 8 acglio da gravidade pode originar alteracdes,
ndo controldveis, das respectivas dimensdes fisicas. Uma das possiveis estratégia
envolve uma nova associaglo e posicionamento dos constituintes da célula. Na proposta
de célula a ser desenvolvida os eléctrodos e o electrolito deverfo estar dispostos
horizontalmente, em que um dos eléctredos terd a forma de um recipiente onde o
electrolito ficard retido. O outros eléctrodo serd mantido a uma distdncia constante
deste, sendo o espago entre os eléctrodos ocupade pelo electréiito.

Devido ao facto destes materiais sofrerem uma degradaciio das propriedades
- mecinicas, possivelmente catalizada pela presenca do sal, inviabiliza-se gualquer
aplicacdo de electrélitos poliméricos deste tipo em potenciais células ou dispositivos em
que seja solicitado um material sélido. A adigdo de agentes estabilizantes e de
substéncias inertes é uma das possivels vias de se promover uma melhoria, nio sé, das

propriedades mecénicas, como da estabilidade destes materiais.
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A preparagfo e o estudo de electrdlitos poliméricos envolvendo misturas de PEO

{(de elevada massa molecular) e de polimeros com propriedades idénticas ao estudado

{16], permitiram uma meihoria da estabilidade mecanica destes materiais, a par de uma

elevada condutividade. Este mesmo método pode ser aplicado na preparacio de

electrélitos poliméricos envolvendo os sais de catides lantanideos estudados. Como o

PEQ disponivel comercialmente apresenta na sua composicao espécies estabilizantes

{como foi referido no capitulo 3), a presenca destas substincias no material obtido da

mistura destes trés componentes (PEQ, PMEO e sal) poderd minimizar o possivel efeito

degradativo devido 2 presenca destes catides.
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Capitulo 6

Desenvolvimento de um método de
determina¢do do nimero de
transferéncia do litio

1. Introdugio
1.1. TImporténcia do estudo do mecanismo de conduciio de carga

A caracterizaclo das propriedades de conduclio de um electrolito polimérico
limita-se, na maioria dos estudos realizados, & determinacdo da respectiva
condutividade e & avaliacdo do efeito de factores, como a composi¢io ¢ a temperatura,
nesta propriedade. A informacgio daf recolhida ndo permite identificar a forma das
espécies envolvidas nem 0s aspectos mecanisticos que descrevem o movimento de
carga.

Sendo o processo de condugiio devido exclusivamente ac movimento de espécies
i6nicas [1], um factor como a baixa constante dieléctrica do meio tem influéncia na

forma e na concentracfio das espécies que possam existir. A existéncia de interaccdes
ifo-ifo, pode resultar na formacfio de agregados de i0es que possam participar no
processo de transporie de massa.

A dificuldade em se descrever este processo € acrescida pelo facto de o processo
de transporte de carga poder resultar de dois tipos de contribui¢des, a migracdo de
espécies carregadas, por acgdo de um campo eléctrico, ou por difusdo, devido &
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existéncia de um gradiente de potencial quimico. O termo devido & contribuicfio por
convecgdo € assumido como insignificante devido & natureza da matriz polimérica.

Qualiguer proposta para o mecanismo de conducio de carga, mesmo desenvolvido
i escala tedrica {2}, exige em simultdneo, a identificacfio das espécies envolvidas e que
se quantifique a respectiva contribuigo, por cada um dos processos de transporte de
massa. Pode-se por isso concluir que a tarefa de se descrever este processo é
extremarmente complexa.

1.2. Técnicas desenvolvidas para o estudo do processo de transporte de massa

A utilizacio de técnicas espectroscopicas permitiu o estabelecimento de
correlagdes entre a condutividade do meio ¢ o efeito ¢ a extensiio das interaccdes ifo-ido
e ido-polimere [3]. Contudo a aplicacdo destas técnicas a electrélitos poliméricos
baseados em PEO esta condicionada por dificuldades de natureza experimental,

A caracterizagdo do processo de iransporte de carga exige, para além da
identificagio das espécies a determinagio das respectivas mobilidades i6nicas. Este tipo
de estudos pode ser realizado por aplicacdo de técnicas electroquimicas, conhecendo-se
0s coeficientes de difusfo de essas mesmas espéeies {3, 41,

Pela utilizagio de técnicas de ressonincia magnética nuclear, p.ex. PFG-RMN
{Pulsed Field Gradient RMN) ou de indicadores radioactivos € possivel obter dados
sebre os coeficientes de difusdio. A aplicabilidade destas técnicas ao estudo dos
electrélito polimérico estd limitada pela extensfio com que o sal esteja dissociado. A
informagao obtida permite quantificar as espécies que reagem, do mesmo modo, a uma
perturbagdo, ou mesmo a distribuicdo destas espéeies por fases de diferentes
caracter{sticas (por exemplo por uma fase amorfa ou cristalina), mas a andlise estd
condicionada pela identificacdo das espécies participantes nesse processo. Da aplicacio
destas técnicas € possivel avaliar o comportamento microscopico mas os dados
recolhidos ndo permitem a identificagio de guais as espécies envolvidas.

1.3. Estudo do processo de transporte de massa por métodos electroquimicos
Como jd foi referido a passagem de carga através do electrélito pode resultar da
difusdo ou da mugracdo de espécies, pois para além do campo eléctrico pode existir um

gradiente de concentrac@io resultante de processos interfaciais. Como a corrente
eléctrica que percorre ¢ electrolito € resuitado do movimento de todas as espécies, assim
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a quantificagio da contribuigdo de uma espécie exige condigdes apropriadas para se
dissociar a sua participagio das devidas as restantes espécies,

Os primeiros exemplos de aplicag@io destas técnicas corresponderam, na sua
grande maioria, a determinacfes de coeficientes de difusfio de espécies idnicas num
meio polimérico. Estes estudos foram, inicialmente, desenvolvidos por Cameron er al
[5.7] baseados em técnicas de analise cronoamperométrica, e realizados em electrolitos
poliméricos constituidos por polimeros de baixa massa molecular.

Os resultados conhecidos de ntimero de transferéncia em electrélitos poliméricos
sdo em nimero bastante reduzido. A maioria dos estudos foram realizados em
electrolitos poliméricos liquidos e somente um nimero muito reduzido se reportam a
electrélitos baseados em PEQO de elevada massa molecular. Segundo aiguns autores
[8, 9] distinguem-se técnicas directas ¢ indirectas para se determinar o ndmero de
transferéncia de uma dada espécie. Os métodos directos destinados & quantificacdo do
processo de migracdo de uma dada espécie idnica s6 podem ser aplicados em condigGes
tais que se minimize o efeito de outros modos de transporte de massa e em particular o
devido a difasfo. As condigdes de realizacfo experimental deverfio por isso eliminar
qualquer das possiveis causas que possam originar, no electrélito polimérico, um
gradiente de potencial quimico que provoque o movimento destas espécies por difusgo,
assim como de outras espécies.

Os métodos indirectos, sdo assim designados pois envolvem uma posterior andlise
do electrélito, procedimentos estes baseados na utiliza¢3o de uma célula que permita o
seccionamento do electrélito em diferentes partes e a sua posterior andlise.

Inciuido no primeiro tipe de métodos estd o uso de técnicas potenciométricas,
sendo estes estudos realizados numa célula de concentragfio (10,11} ou numa célula
mantida sob um campo de forgas graviticas [12] envolvende o electrélito polimérico.

Quanto as técnicas electroquimicas a corrente nio nula, distinguem-se dois
métodos, utilizando téenicas electroquimicas DC ou AC, realizando-se determinacdes
de parmetros eléctricos do sistema numa situacfio de estado estaciondrio. Sdo exemplos
destas técnicas os estudos realizados por Vincent ef af [13-16], Ogata er af [17,18] ¢
Sorensen ef al [19], que utilizaram técnicas de determinacdio de mmpedincia, em certos
casos complementados com o0s estudos cronoamperomeétricos, com o objectivo de
- caracterizar também o processo de migragdo, procurando determinar nimeros de
transferéncia.

Os fundamentos tedricos dos métodos de andlise utilizando téenicas DC,
envolvern wm modelo de comportamento, basecando-se na hipdtese de que apesar de
poder nio ocorrer a total dissociagdo do sal, as dnicas espécies méveis presentes sio o
catiio ¢ o anido, excluindo-se por isso a participac@o de agregados de ides {com carga
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ou neutros). Quando entre os dois eléctrodos do sistema electroquimico, envolvendo o
electrélito, € aplicado uma pequena diferenca de potencial eléctrico, E, provoca-se a
passagem de uma dada intensidade de corrente, que diminuird ao longo do tempo até
atingir um dado estado estaciondrio. Sendo a célula simétrica, constituida por dois
eléctrodos reversiveis somente ao catido, o valor da intensidade de corrente elécirica, no
estado estaciondrio (1), € devida exclusivamente ao transporte do catifio por difusio,
entre os dois eléctrodos, pois assume-se que a quantidade total de carga transportada por
migracio pelo anido e pelo catifio € nula. Assim a equacio (6.1) permite calcular o
nimero de transferéncia do catifio {(T,.), pois a intensidade de corrente eléctrica inicial
{I,) engloba as contribuicdes devidas a difusfo de ambas as espécies {anido e catifio).
Nesta expressdo Ro € Ro. representam a resisiéncia da célula, determinadas inicialmente
¢ atingido o estado estaciondrio, respectivamente.

L. {(E-1,R,)
I, (E~L.R.)

T, = 6.1)

Um método alternativo baseia-se na andlise da resposta de um sistema com
comportamento semelhante, quando sujeito a um sinal sinusoidal de pequena amplitude
que ¢ aplicado conjuntamente com uma diferenga de potencial eléctrico continuo (DC) e
constante, E. Da andlise dos resultados € possivel determinar qual a resisténcia do
electrdlito Rep, € do processo de transfer€ncia electrénica que ocorre na interface com o
eléctrodo, Rec. A intensidade de corrente € em cada instante dada pela equacio (6.2). A
semelhanga do modelo proposto anteriormente, somente o termo Rep varia no tempo,
pois engloba as contribuigdes de cada uma das espécies que por migragio e difuséo
asseguram o transporte de carga. O nimero de transferncia do catifio serd entdo
calculado a partir da equac@o (6.3).

1(t) = -_-Emm (6.2)
Rep +R;
R
T, = E____e?_ (6.3)
m_th

I

o0

Os primeiros estudos utilizando esta ltima téenica sAo da autoria de Sorensen
[19]. e foram realizados no sistema PEQ/LISCN a uma temperatura entre 110 e 170 °C.
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Os resuitados obtidos forneceram um valor da ordem de 0.55, para o nimero de
transferéncia do litio.

Kato er al (17, 18] seguindo um método idéntico, estudaram um electrdlito baseado
em PEO contendo LiClOy4 e observaram que o ntimero de transferéncia do litio variava
com a concentracio e a temperatura, num intervalo entre 0.2 a 0.4. A temperaturas
inferiores a 80 °C o nimero de transferéncia aumentava & medida que a concentracdo do
sal diminufa, mas a temperaturas superiores a variacfo seguia uma ordem inversa.

1déntico método foi utilizado por Saraswat et al {20} na determinacdo de nimero
de transferéncia de Pb?* num electrélito baseado em PEO contendo PbClOg,
observando que provavelmente seria o anifio a espécie responsdvel pelo transporte de
carga. Recentemente Lobitz ef al {21} utilizaram esta mesma técnica na determinacgio do
nimero de transferéncia do Nat num electrélito baseado em NalL

A validade dos resultados obtidos por estes métodos de determinagéo (i.e. por via
directa) foi discutida, por diversos autores {3] com base em dois pontos. O modelo
utilizado no tratamento dos dados experimentais minimiza a contribuigo de espécies de
maior complexidade que o catio no processo de migracdo. Este mesmo modelo
também ndo atribui qualguer significado a influéncia da difusio dessas mesmas
espécies para o processo de transporte de massa quando ¢ sistema evolui para o estado
estaciondrio.

A utilizagdo da técnica de Hittorf-Tubandt {22], com as necessarias adaptacdes na
c€lula ¢ no procedimento, € o método experimental conhecido que permite reunir as
condi¢des adequadas para tais estudos. Este € o métode indirecto mais utilizado, e 08
seus fundamentos tedricos s&o descritos na secglo 2.

Os primeiros estudos de determinacio de mimero de transferéncia por este método
indirecto foram realizados por Leveque er al [23, 24] e Cameron et al [7]. Os electrélitos
estudados eram baseados em PEQO de baixa massa molecular (1000 a 1300 g mol-1). Os
nimeros de transferéncia obtidos apresentam um valor da ordem de 0.2, diminuindo
comt a concentracio do sal presente (LiCl04 on LiCF3503). A dificuldade experimental
deste tipo de estudos, em electrdlitos poliméricos envolvendo PEO de elevada massa
molecular, explica o reduzido nimero de trabalhos publicados nesta drea {16, 8, 25]. Os
trabalhos de Hardgrave [8. 26], Shi {27, 28] ¢ mais recentemente Olsen [25. 29] s80 as
- tnicas referéncias a trabalhos realizados em electrélitos baseados em PEO de elevada
massa molecular.

Os valores obtidos por Hardgrave para o nimero de transferéncia do litio
{0.0620.05), num electrélito PEQg.LiClOy4, a 120 °C, séio segundo o autor uma
confirmacio da importincia do anifo (ClO4™) no processo de transporte de carga.
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Tabela 6.1 Resultados recolhidos de valores de nimero de transferéneia de diversos catides obtidos por

téenicas electroguimicas.

Sistema n T/°C Tearizo Ref.

Potenciometria

LIIPEOLLiIiPbI2 i Ph {7} 90 6.34 {10

Croncamperometria

Li | PEO,LICF3803 1 Li 9 60 - 120 0.41 -0.50 (131
0 0464+ 06.02 [14]

Impedéncia

Lil PEOLLISCN 1L {7} 1905 - 172 0.55.051 [19]

(Complementada por croncamperometria )

Li{ PEOLICIOg (1 2 10 100 40-10 0.17-0.38 7
LiIPEO,LLICIO 1 Li 8 10 - =143 50 0.20.0.56 {18}
Li{ PEO,LICIO4 1 Li b = 111 50 0.98 {18}
LIl PEOLLICIOq LI ® =15 50 0.73 (18]
Pbl PEO,PRClO4 | Pb 46 74 - 130 0.053 - 0.090 [26]
THittorf-Tubandt

LitPEOLLICIOg 1 Li 50 120 0.66 (8]
Li | PEO,LiAsFg 1Li d 0.1-20¢% 25(hH 0.15-050 {291
Lil PEGLLiSCNILi f 8-~ 227 170-120 0.1 .0.37 {24]
Zal PEO.ZnCE3803 | Zn 30 120 0.03 7
Pbi PEO,PLClO4 | Pb 46 87 g.07 1203

Notas: a PEO reticulado. b) copolimero de PEO reticulado, ¢) copolimero PEO/polidimetiisiloxano,
d} a composighic do electrdlito € complexa (PEG/PC/PEGDA, etc) impossibilitando a utilizagfio da

nomenclatura correntiements empregue, ¢} composi¢iio expressa em mol kg'i, HPEG, 1000 ¢ mol" .

Os resultados obtidos por Shi, para um electrélito de composiciio
PEOs50.Zn(CF3803)2, forneceram um valor da mesma ordem de grandeza para o
~ ntimero de transferéncia do zinco.

O trabalho realizado por Olsen consistiu no estudo de electrélitos poliméricos
baseados essencialmente numa mistura de carbonato de propileno, PEO e
polimetacrilatos, contendo LiAsFg. Os ensaios realizados num intervalo de composicéo
compreendido entre 0.1 e 2.1 mol kg-!. revelaram uma elevada dispersio de resultados,
observando-se uma pobre reprodutibilidade dos resultados recolhidos de ensaios
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realizados em electrélitos com a mesma composico. Os valores obtidos para o ndmero
de transferéncia do litio, no intervalo de composicio estudado, distribuem-se num
intervalo compreendido entre 0.05 ¢ 0.6, observando-se que em certas composigdes o
intervalo de disperséo atinge uma amplitude de 0.4.

Todos os autores que realizaram este tipo de trabalhos explicam os baixos valores
obtidos do niimero de transferéncia como resultado da fortes interacgSes ido-ido que
favorecem a formacfo de agregados idnicos mdveis, envolvendo o catifo, que devido a0
facto de apresentarem um valor desfavordvel para a razfio carga/volume, remetem para
0 anidio o principal coniributo para o processo de condugio de carga.

Na Tabela 6.1 reunem-se alguns dos resultados anteriormente descritos.
agrupados nas diversas técnicas utilizadas. A escolha dos resuliados apresentados
obedeceu ao critério de serem realizados por téenicas electroquimicas, em sistemas
baseados em PEO ou envolvendo o catido litio. Descreve-se sucintamente a composicio
do sistema (electrdlito e eléctrodos), as condigdes de realizag@o experimental ¢ a
grandeza de resuitados obtidos para os diversos sistemas estudados.

1.4  Modelo do processo de migracio num elecirélito polimérico

Tendo em conta que a dissociagdo do electrdlito no polimeroe néo ¢ um processo
completo, devido &s caracteristicas dieléctricas do meio, € por isso possfvel coexistirem
diversas esgéciés com carga, nio s6 Lit e X, mas também, p.ex., LiXy e LisXt. A
presenca e estabilidade de espécies de maior complexidade € favorecida, por exemplo,
em electrélitos com elevada concentracio de sal, mas a sua participagfio no processo de
transporte de carga € a sua mobilidade ¢ inibida em virtude das suas dimensdes fisicas
[221. Apesar de ser possivel ocorrer a formagdo de pares i6nicos formalmente neutros,
como Li*X-, ou de agregados sem carga de majores dimensdes, estas espécies niio
contribuem para o processo de transporte de carga.

Considere-se um hipotético sistema electroquimico esquematizado como:

M1 IPEO, LiX 1My ‘ (6.4}

Quando a ¢élula assim esquematizada (6.5), em que ambos os eléctrodos sio
reversiveis ao catido Li*, € percorrida por uma intensidade de corrente, L. fornecida por
uma fonte exterior, regista-se a formacgdio de uma diferenca de potencial eléctrico,
diferente do potencial de equilfbrio (em circuito aberto) sendo por isso acompanhada
por processos de transferéncia electrénica a saperficie dos eléctrodos.
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A intensidade de corrente, que percorre o electrélito polimérico, € em qualquer
destas situagbes resultado da migrac@o das diversas espécies moveis com carga, i, cuja
mobilidade € ;. Esta pode ser expressa como,

1=31 (6.5)
i

¢ assim,

I=Y zin;Fu, (6.6)

Prolongando-se a electrélise da céluia durante um intervalo de tempo, t, a carga

que percorre o electrdlito é:
t
Q, = j Tdt (6.7)
g

A quantidade de carga que uma dada espécie i, transporta durante esse intervalo
de tempo ¢ dada por

i
© Qg =fha (6.8)
¢

Para qualquer célula sé € possivel, por via experimental, medir a intensidade de
corrente eléctrica que percorre o circuito exterior € determinar a carga total deslocada
neste intervalo de tempo, t. As contribuicOes devidas a cada uma das diferentes espécies
ndo podem ser determinadas experimentaimente.

Se definirmos o mimero de fransporte (221, de um ido i, 4 como a razdo entre a
quantidade de carga, Qi, que essa espécie transporta guando uma carga, Qy, percorre ¢
electrolito durante um intervalo de electrilise, t, obteremos a equagio,

=k (6.9)

Q L

Para o hipotético sal LiX, o ntimero de transporte das diversas espécies,

anteriormente indicadas, obedece as condi¢des,
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Z,Q; Zfi
Q I

=] (6.10)

2=
j
Zzi =ty Hlge T ey o= 1 (6.11)
1

A possivel determinac@o das diversas parcelas permite caracterizar a participagfio
de cada uma das espécies i, no processo de condugio de carga. Como se observa a
dificuldade em se estudar o sistema aumenta com a extensdo das interacdes jdo-ifo e
naturalmente com o ndmero de diferentes agregados 16nicos que possam existir.

O conceito de ndmero de transporte tem wm significado bem determinado e
particularmente dtil quando o sistema apresenta as caracteristicas de um electrélito
forte, que se enconira totalmente dissociado e onde as intera¢des ifio-ido s8o supostas
ndo existirem. Nesta situacdo a equacfo (6.11) reduz-se a,

Eilt; =t e Tt =] | (6.12)

Um dos métodos mais utilizados na determinacio do ndmero de transporte de
solugBes de electrdlitos fortes € baseado na técnica desenvolvida por Hittorf [22]. Neste
método utiliza-se uma célula electroquimica em que os eléctrodos sdo reversiveis 2
espécie cujo nimero de transporte se pretende determinar, conforme se esquematiza na
Figura 6.1.

Como consequéncia da passagem de corrente assiste-se, em simultdneo, ao
deslocamento dos catifes na direcgdo do cétodo ¢ dos anides na direcgdo do dnodo. A
guantidade que se desloca de uma dada espéeie, nj, na direcgdo do cédtodo (tratando-se
do catiio) ou do dnodo (tratando-se do anifio) estd relacionada com o respectivo nimero
de transporte, e pode ser medida pela carga por esta transportada durante a electrolise.

Qi =myz; F (6.13)
Substituindo esta expressiio na equagfio (6.10), obter-se-4,

Qi _nzF
L2 Qi (6.14)
Q. Q
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Como neste tipo de sisterna s6 € suposto existirem duas espécies, genericamente
designadas por i, € possivel conhecer o niimero de transporte de cada uma delas.

nzlvei de liquido a)

A x

T T T

b)

Figura 6.1 a} Esquema de uma célula de Higorf, segundo referido por Spiro {22] | b) Esquema da célula
utilizada e do seatido de circulagde de carga. Legenda: 1- Eléctrode (8nodo), 2- Seccio anddica, 3-

Secciio central, 4- Secglio catddica, 3- Eléctrodo (cdtodo), T- Vélvulas para recolha das solugSes.
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A quantidade n;, pode ser determinada por andlise da composiciio do
compartimento do electrélito. Assim no fim da electrélise o electrélito € dividido nos
diversos compartimentos e recolhe-se as respectivas por¢des. Para tal a célula
(representada no esquema a, da Figura 6.1) apresenta uma forma geométrica apropriada
e dispde de torneiras que permitemn a separacio do electrélito. Devido a mobilidade do
solvente e 2 interacclio das moléculas deste com os ides € possivel registar-se uma
variagio na massa de cada uma das secgbes do electrolito em resultado do arrastamento
do solvente. E por isso necessdrio proceder-se 4 pesagem de cada uma das partes
recolthidas da solugfo de electrélito. A partir da composiciio inicial do electrélito e
conhecida a massa da respectiva sec¢io pode-se assim proceder a devida correcgiio. Por
fim determina-se a quantidade existente de ido 1, ni(x) em cada uma das secgdes (x),
apés a realizagdo da electrdlise durante o intervalo de tempo t. A quantidade
inicialmente existente nesses compartimentos, n;%(x) pode ser calculada partindo dos
dados disponiveis sobre a composi¢io original do electrélito e da respectiva massa
inicial. A variac@o registada da quantidade de uma dada espécie, existente no referido
compartimento (x} € assim expressa por,

An;(x)= n;(x) ~ nP(x) (6.15)

Os pormenores experimentais da aplicagfio desta téenica ao estudo de solugdes
Hquidas de electrélitos s8o descritos detalthadamente na literatura [22].

» A aplicagdo generalizada desta técnica a meios electroliticos de maior
complexidade e com outras propriedades est4 condicionado por diversos parametros. E
necessdrio o desenvolvimento de uma célula que permita a divisio do electrélito em
compartimentos, de acordo com o processo descrito no esquema b, da Figura 6.1, assim
como dispor-se dos métodos analiticos apropriados que possibilitem a quantificagfio das
espécies envolvidas no transporte de carga.

A aplicac@io desta técnica ao caso particular dos electrélitos poliméricos exige a
resolucfio de alguns problemas adicionais. As técnicas analiticas somente permitem
avaliar gual a contribui¢fio devida a todas as espéeies que contenham o constituinte i,
Assim a aplicagio a um electrélito envolvendo LiX sé permite determinar a quantidade

-total de Li, que pode estar presente em diferentes formas, p.ex. Lit, LitX-, LipX+,
LiXsom, etc.

O conceito utilizado de niimero de transporte nfo € aplicado a este tipo de
electrélito [22]. E mais adequado definir-se o mimero de transferéncia, Tj. de um dado
constituinte j, catido ou anifio (presente em diversas espécies moveis com carga i). Esta

grandeza é definida como a carga, em Faradays, por este transportada, quando se
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desloca através de um plano imagindrio, na direc¢do do cdtodo, ou dnodo (quando j é
respectivamente um catido ou wm anido) como resultado da passagem de um Faraday
de carga através do referido plano.

No caso particular do electrélito polimérico baseado em LiX poderemos assim
referir o nimero de transferéncia do constituinte Li, como Tir; ¢ o nGmero de
transferéncia do constituinte X, como Tx.

Estes parGmetros serdo assim definidos (com base no modelo proposto para a
constituicio do electrdlito) como,

= 2 -
”I‘L; (tLi+~§~,_tL22X+ tLixg“ +..) (6.16)
Ty =(ty- =ty e F 20 g - ) (6.17)
Ti,i "I*Tx =i (618)

Conclui-se da andlise destas expressdes que no caso dos electrélitos poliméricos,
qualqguer via de cilculo na tentativa de relacionar nidmeros de transporte de um dado 8o
com o nimero de transferéncia de uma espécie constituinte € muito dificil, se nfio
mesmo experimentalmente impossivel. Nio se dispde actualmente de um conhecimento
suficientemente claro sobre a estrutura e composicdo destes materiais para se poder
avaliar quais as espécies i6nicas presentes, qual a sua distribui¢o e contribuigdo para o
fenémeno de transporte de carga, nem mesmo como cada uma delas depende da
composigio.

2. Método baseado na célula de Hittorf adaptada per Vincent
2.1.  Condicbes experimentais exigidas para a aplicaciio do método

Conforme se esquematiza no diagrama b, da Figura 6.1, com o decorrer da
electrélise ocorrerd, no electrélito polimérico, o deslocamento de espécies com carga
positiva na direcgio do cétodo, ¢ de espécies com carga negativa na direcglio do 4nodo.
O resultado serd uma alteracdio da concentragfo das diferentes espécies nas secgdes do
electrélito situadas junto aos eléctrodos, o que conduzird a formaclo de gradientes de
concentragio, junto acs eléctrodos, que ao longo do tempo de electrdlise se poderdo
estender por todo o electrélito. Procura-se que o tempo de duragio da experiéncia
minimize este efeito, i.e. que a concentragfo do e¢lecirdlito na regifo central do
electrélito se mantenha constante ao longo do ensaio. A validade desta hipitese estd

171



condicionada pelo tempo e intensidade de corrente a que se realiza a electrélise mas
também pelo coeficiente de difusio das diversas espécies presentes,

Se o tempo de electrdlise e a intensidade de corrente que percorre o sistema forem
devidamente escolhidos poderemos obter variages suficientemente elevadas da
concentragio das espécies moveis, tals que possam ser determinadas por um processo
analitico apropriado, mas minimizando-se a difusdo das espécies.

A célula, descrita anteriormente no capitule 2, e esquematizada na Figura 6.2, é
constituida por dois eléctrodos metdlicos, definindo um volume paralelepipédico
ocupado pelo electrélito. Para meihor se poder descrever os fendmenos que ocorrem no
electrélito e as relagdes quantitativas necessdrias & determinagfio do nimero de
transferéncia do litio, procede-se A uma divisdo da amostra de electrélito em quatro
diferentes seccdes, a semethanga do procedimento usado no método de Hittorf,

] i i ]

R

4(A) 4{MA) 4(MC) 4(C)

Sentido de deslocaco de carga positiva

>

Figara 6.2 Representacio esquemdtica da céhida utilizada na determinagio do ndmero de transferéacia,
Legenda: 1- Anodo (de lftic ou chumbo). 2- Citedo de chumbo, 3- Planos de corte do electrdlito

polimérico (PEQ, LiCI0y), 4-Compartimentos: A- anGdico, MA e MC- centrais ¢ C- catddico.

A posi¢lio relativa dos locais de seccionamento do electrédlito ¢ rigorosamente
controlado, pois utiliza-se um escantilhio, cuja posi¢lio relativamente aos eléctrodos €
mantida constante, conforme descrito na secgiio 7, do capitulo 2. Os compartimentos
situados junto ao cdtodo e ao dnodo sio referidos como C e A, respectivamente. Os
sectores intermédios sfo referidos como MC e MA, conforme se situem,

respectivamente, mais proximo do cdtodo ou do dnodo.
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No procedimento desenvolvido para o estudo deste tipo de electrdlitos estdo
envolvidas diversas operagBes. Estas podem ser classificadas em cinco grupos: a
preparaciio do filme, a montagem da célula, a realizacfio da electrdlise, a divisio do
filme em diferentes sec¢des e por fim a andlise quantitativa de Li presente.

A preparacdo de um filme com vma composicio homogénea ¢ com as dimensdes
apropriadas € uma tarefa de dificil realizacfo. De acordo com as dimensdes da célula é
necessério dispdr-se de um filme com uma forma rectangular (1x2 cm) ¢ de 2 mm de
espessura. Um método baseado na moldagem nfo € aplicdvel pois seria necessério
manusear uma grande quantidade de mistura (sal, polimero e solvente). A utilizacfo de
um método baseado na prensagem dos constituintes do electrélito polimérico permite
preparar um electrélito com o volume adequado as exigidas para a célula.

O electrélito obtido € um material que, dependendo da composicio ¢ da histéria
térmica, pode apresentar regides com caracteristicas cristalinas ¢ por isso ser
extremamente heterogéneo. Este facto impde que os ensaios tenham que ser realizados a
temperaturas tais que o electrélito seja um material totalmente amorfo, uniforme ¢
homogéneo e que se assegure um bom contacto com os eléetrodos. A flexibilidade do
filme de electrélito e o elevado poder adesivo do polimero contribui, nestas condigdes,
para se assegurar esta Gltima exigéncia. Com base nos dados disponiveis sobre o
diagrama de fases do sistema a estudar € possivel avaliar qual a temperatura apropriada
para se conseguir que o electr6lito polimérico se apresente amorfo. No caso do
electrdlito baseado em perclorato de litio os trabathos realizados por outros autores {30]
sugerem que a uma temperatura préxima de 120 "C o electrdlito apresenta as
caracteristicas apropriadas, independentemente da sua composicio.

A e¢lectrélise da célula realiza-se num regime de controle galvanostitico. A
quantidade de carga que percorre o circuwito, durante o ensaio, € calculada pela
expressdo (6.7). Uma das consequéncias da otilizacio de vma céiula com a geometria
esquematizada na Figura 6.2, é esta apresentar uma elevada resisténcia interna. Esta
grandeza engioba essencialmente dois termos independentes: a resisténcia do electrélito
e a resisténcia associada as interfaces electrélito/eléctrodo.

Uma intensidade de corrente demasiado elevada origina um significativo
aumento da queda Shmica e poderd criar condi¢des, quer no comportamento
- electroquimico das interfaces, quer no préprio electrélito, que poderdo provocar a
degradacfio dos materiais € das superficies de contacto. Assim a electrélise terd que ser
realizada sob um reduzido fluxo de carga, o que exige um maior tempo de electrélise,
para s¢ conseguir o transporte de uma quantidade conveniente de substincia devida ao
movimento de carga. Quanto maior o tempo de electrélise maiores sdo 0s riscos de se
poder observar no electrélito, ou nos eléctrodos, efeitos que provoquem uma

v —————
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degradac@o das respectivas propriedades, assim como um acréscimo da contribuigio da
difusdo. '

No fim da electrélise procede-se a divisio do electrdlito, em secgdes transversais,
por planos de corte tracados paralelamente & superficie dos eléctrodos (i.c.
perpendicularmente ao direccio de fluxo de carga). Ao contrdrio do registado na técnica
de Hittorf, a separacio entre seceSes centrais do electrélito € facil de ser executada, mas
devido a adesividade do polimero ¢ dificil realizar a separaciio entre as restantes partes
do electrdlito polimérico e os eléctrodos. Esta operag@io € por isso extremamente
delicada e de elevada importincia para o sucesso da experiéncia. A transferéncia de
material do eléctrodo, para o electrélito, € uma possivel fonte de erro, em particular
quando o eléctrodo ou a fase sobre este depositada € composta pelo constituinte cujo
nimero de transferéncia se pretende determinar.

Na tiitima fase deste processo realiza-se a andlise das diversas secgles do
electrélito pelimérico. A precisdo dos resultados obtidos da analise quimica das
diversas secgfes de electrélito € também um dos aspectos sensiveis deste procedimento.
O método desenvolvido para o tratamento da amostra deve assegurar gue se minimize a
introdugiio de contaminantes e possiveis interferéncias de natureza guimica.

2.2.  Descricio dos sistemas estudados
2.2.1. Célula envolvendo eléctrodos de chumbo

A escotha de chumbo como cdtodo foi baseada nas informacdes obtidas por
outros autores que realizaram estudos exploratdrios neste tipo de células utilizando este
material como eléctrodo [16,17] e em particular como citodo. Sobre o comportamento
do chumbo como dnodo nio se dispunha de qualquer informagao. As células estudadas

podem ser descritas como,
PhiPEOLLICIO4 1 Pb (6.19)

Neste sistema o processo anddico € assumido como sendo exclusivamente a
- oxidagiio do chumbo metilico a catifio chumbo(Il) com a consequente transferéncia do
catiio Pb2+, para o electrélito. No cdtodo ocorre por sua vez a redugfio do catifio litio na
superficie do eléctrodo de chumbo. com a formaciio de uma liga Li/Pb.

De acordo com o esquema da Figura 6.3, observar-se-4, com o decorrer do tempo,
um aumento da concentraciio de catifio chumbo(Il} no electrélito, resultado da
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transferéncia desta espéceie do eléctrodo para o electrélito. A distribuico deste catifio ao
longo do electrdlito, na direcgiio do cdtodo, depende da respectiva mobilidade.

De igual modo a distribuigo do catido litio estd dependente do respectivo niimero
de transferfncia, condicionado, por isso, pela contribuicfo das possiveis formas de
associagio e de participagiio no movimento de carga, por migragio. E de esperar que a
resultante de todas as contribui¢bes seja o deslocamento de litio em direcgio ao cdtodo,
com a simultdnea formagdo de um depdsito de liga Li/Pb sobre a superficie do eléctrodo
de chumbo. Nos compartimentos centrais do electrélito (MA e MC) a variacfio da
quantidade litio af presente € suposta ser nula, de acordo com a teoria desenvolvida e
asseguradas as condigdes experimentais anteriormente descritas. E esperado que a baixa
mobilidade do Pb?*+ limite a dispersdio deste catifio & parte do electrélito polimérico
situada junto ao Anodo e que por iSsO nio contamine as outras secgdes do electrélito
1201.

A indicada variagdo da quantidade de litio no compartimento catddico pode ser
exphicada assumindo-se que sendo o respective nimero de transferéncia positivo mas
infertor a 1, a quantidade que ¢ depositada no cétodo 86 ¢ parcialmente reposta pela
deslocada do compartimento central.

= ) t=
Q=0 Q=19
= 1i i
i :
5
o
3 Pb ! Pb
U e i G--\ ;
i I |

A MA MC C A MA MC C

Figura 6.3 Evolucio da composicio do electrdlizo na céiula Pb | PEOLLICIO4 | Ph, 20 longo da
electrélise assumindeo que o admero de wransferéncia de litio € positive (inferior a 1) ¢ que a mobilidade

de Pb é redurnida.
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2.2.2. Célula envolvendo inodo de litio

A célula baseada na utilizac8o de um &nodo de litio pode ser descrita como,
Li | PEO,.LiClO4 | Pb (6.20)

Nesta célula o processo catddico € assumido como sendo o mesmo que na célula
de eléctrodos de chumbo ao passo que o processo anddico envolve a oxidacfio do metal
(litio) com a consequente formagfo do catifio (Lit), que ¢ transferido para o electrélito.

De acordo com este modelo de comportamento, a evolugfio registada na
distribuiciio da concentragdo de litio ao longo do electrdlito serd segundo o
esquematizado na Figura 6.4. Como os processos de eléctrodo sdo caracterizados por
uma elevada efici€ncia e velocidade, comparativamente com a mobilidade das espécics
contendo litio, espera-se assim que a registada variacio de concentracdo de litio se

circunscreva a vizinhanga dos eléctrodos.
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Figura 6.4 Evolugiio da composigio do electrdlito na ¢élula Li | PEORLICIO4 | Pb, a0 longo da

electrélise assumindo gue o admero de transferéncia de lftio € positivo (inferior a 1),
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2.3.  Expressies de calculo do nitmero de transferéncia do litio

2.3.1. Céhila envolvendo eléctrodos de chumbo

A variacfio da quantidade de litio ¢ chumbo em cada um dos compartimentos
sitnados juntos aos eléctrodos (referidos como C e A, respectivamente o cdtodo ¢ o
dnodo) ¢é resultado de dois tipos de processos. As quantidades transferidas em
consequéncia do processos farddicos, que ocorrem na interface, e por migracio através
do electrdlito. Para melhor se entender a descrig@o de cada um dos termos contribuintes
utiliza-se um indice, (f ou m}, guando tais termos se referem, respectivamente, 2
contribuiclo resuitante do processo farddico ou da migragdo.

Quando uma dada quantidade de cérga Q; passa através do electrélito, a
quantidade de Li que se deposita sobre o cdtodo ¢ dada pela lei de Faraday, e serd,

npi{Ch = % (6.21)

Como consequéncia do processo anddico (igualmente de natureza farddica e daf o
mesmo indice ), 2 equivalente quantidade de catifio Pp2+ que resuita da oxidagdo do
Anodo (A) e se transfere para o electrélito serd,

npp(A)f = % (6.22)

A variaclio da quantidade de litio presente na secgo de electrélito situada junto ao
cdtodo. € resultante dos dois processos. A variac@o provocada pelo processo farddico (a
referida deposigio de litio sobre o eléctrodo de chumbo) cuja quantidade € dada pela
expressdo (6.21). O outro processo € resultado da migraciio das diversas espéeies de, ou
para, o compartimento central vizinho (MC), cuja contribuicdo para a variagio da
concentracdo de o registada nesse compartimento ng i{(C)m. estd relacionada com o

ndmero de transferéncia desta espéceies, T {C), expresso por,

Q
nLi(Om = TLi(C (6.23)

O termo Ty {C) refere-se ac valor obtido para o nimero de transferéncia do litio a
partir da andlise do compartimento catddico do electréinto, de igual modo Tyi(A)
designa a mesma grandeza, mas cujo valor foi obtido da andlise do compartimento

anddico.
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A variagio da quantidade de litio registada nesse compartimento (C) do electrélito
serd assim: '

Anpi{C) = nLi(Cm —aLi(C)p (6.24)

Ou de uma forma geral, apés substituicdo nesta equacdo das expressdes que
determinam estas duas parcelas, de acordo com as expressdes (6.21) e (6.23),

ﬁﬁLi(C) = TLi (C)Q-t" - -Q—: (6.25)
F F :
Evidenciando nesta expressdio o termo Q/F obtém-se,
(Y s [T s Q
Any ;(C) = [Ty ;(C)~1] = (6.26)

Assim o miimero de fransferéncia de Li, nesse compartimento, Ty {C) é dado por,

T =1+ |:§- Any; (C)] (6.27)
t

Se nOL{(C) e npi(C), designarem, respectivamente a quantidade de litio presente,
nesta secgio (C) do electrélito, no infcio e apds a realizacfo da electrdlise (durante um
intervalo de tempo t), entdo a variagdo da quantidade total de litio serd dada por uma
expressio semelhante 3 equagio (6.15), neste caso,

Ang(C) = n(C) = nd;(C) 628)

A aplicacio da expressao (6.27) para o célculo do namero de transferéncia do litio
exige que se determine a quantidade de litio presente nesta secglio do electrdlito antes e
depois, da realizagfio da elecirolise, e a carga total que percorreu a célula.

A expressdo do ndmero de transferéncia pode ser assim reescrita apds se substituir
- a carga (Q, conforme definido pela equaco (6.7), em que I representa a intensidade de
corrente a que se realiza a electrélise. Como o nimero de transferéncia € uma grandeza
adimensional, o inverso do termo F/It deverd ter as dimensdes de uma quantidade de

matéria,
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Ty =1+ B:; (nLi (©)-nf; (C))] (6.29)

Idéntico raciocinio pode ser desenvolvido para a sec¢iio do electrélifo situada
junto ao inodo (A). A variaclio da quantidade de lftio nesta secclio de electrdlito €
exclusivamente resultante da migracfio das espéeies carregadas, contendo o catifo litio,
na direccio do catodo. Essa variagdo € assim dada por,

Anp;(A) =np;(A) - nf(A) = -1y ;(A)y (6.30)

Nesta expressfo os termos nO;(A) e npi(A) t8m o mesmo significado analitico
que na expressdo (6.28). A quantidade de litio que € deslocada em consequéncia da
migracio € dada por uma expressio semelhante & equagiio (6.23), tomando neste caso a

forma,

Angi(A) = Ty (A) 2 (6.31)

Q cdiculo do niimero de transferéncia do litio, com base no conhecimento da
variagiio registada na quantidade de litio nessa secgdo do electrélito, serd realizado
utilizando a expressio,

#

. 0
TLi(A) = — [ﬂu (A)-nLi(A}} (6.32)

2.3.2. Célula envolvendo um dnodo de litio

Nesta célula a quantidade de litio que resulta da oxidagio do dnodo e ¢ transferida
para o electrélito, € igual & quantidade de litio que € depositada sobre o eléctrodo de
chumbo. Cada um destes processos farddicos envolvem uma quantidade de litio dada

pela expressio,

npi(Ch = npi(A) = %» (6.33)

Nesta célula, a variagBo da quantidade de litio presente na secgo de electrélito
situada junto ac Anodo é resultante da transferéncia do catifio litio para esse
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compartimento do electrélito (originada pela oxidagdo do dnodo de litio) e da migracio
das espécies carregadas, em que o litio estd presente, na direcg¢io do cétodo.

Assim a variagdo da quantidade de litio observada no compartimento anddico, ¢
expressa pela equacio (6.34) e o ntimero de transferéncia pela equagio (6.35).

npi(A)—nf;(A) = % ”(TLi(A)%) (6.34)
Tri(A) =1~ [g (Hf.z (A)- ﬂﬁi(A))jI (6.35)

Como o processo catddico € idéntico nas duas cé€lulas, a expressiio do nimero de
transferéncia terd, para esta célula, a mesma forma que a expresséo (6.29).

Conclui-se destas expressdes que para a determinaciio do ndmero de transferéncia
de litio nos diferentes compartimentos (A e C) € exigido conhecer-se dois tipos de
parfimetros quantitativos: a carga que percorre a c€lula, em consequéncia da passagem
de corrente durante o intervalo de tempo da electrélise, ¢ a variagio de litio, em cada
um destes compartimentos, determinada por um método de andlise apropriado.

2.4. Expressoes de cdlculo de parimetros analiticos
2.4.1. Célculo da quantidade de carga que percorre o sistema

Como a quantidade de carga que percorre a ¢élula € igual a carga que é transferida
em cada interface do eléctrodo para o electrélito, quando a célula € mantida durante um
1ntervalo de tempo t (em segundoes) sob uma intensidade de corrente eléctrica constante
I {em pA), a quantidade de litio (em Umol) que se deposita no cdtodo € dada por,

ny; (C) = %» = Eé. (6.36)

A precisdio com que este valor pode ser determinado estd condicionada pela
- estabilidade da intensidade de corrente eléctrica, controlada pelo galvandstato e pela
medi¢do do intervalo de tempo de electrolise.

A estabilidade da intensidade de corrente eléctrica € funcgio das caracteristicas
técnicas do galvandstato e da qualidade do sinal eiéctrico da rede de alimentac@o,
Segundo as indicagles do fabricante do equipamento, a variagdo do valor da intensidade
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de corrente eléctrica, € inferior a 0.4 % do valor aplicado e o desvio do respectivo valor
a0 longo de uma semana ¢ inferior 2 0.1 %.

A precis@o com que o intervalo de tempo € determinado € limitada pela
sensibilidade do equipamento de medida (inferior a 1 segundo) e pelo tempo dispendido
nas operacOes de ligar e desligar o equipamento. Como estas operagdes sio
praticamente instantineas quando comparadas com o intervalo de tempo de electrélise,
0 erro associado ao valor determinado para o intervalo de tempo de passagem de
corrente € por isso insignificante.

Factores exteriores ao sistema, devidos a possiveis alteragdes nas caracterfsticas
do sinal eléctrico da rede de alimentacio, poderfo originar efeitos na estabilidade da
intensidade de corrente eléctrica € por isso alteracles quantitativas indeterminadas na
precisdo do resuitado.

Como critério de selecgdo dos ensaios realizados foi tomada em conta a
instabilidade do valor registado do potencial da célula. Qualquer “black-out” de
corrente provocava a interrupgdo de funcionamente do forno de aquecimento, que
dependendo da extensdo do perfodo de corte da alimentagdo, poderia originar uma
variacdo significativa da temperatura da célula, com o consequentie aumento da
resisténcia do electrélito, O resultado seria entfio uma variagdo do potencial da célula
registada num DVM de elevada sensibilidade. Rejeitaram-se os ensaios onde se

registaram quaisquer destes fendmenos.

El

2.4.2. Cilculo da variag¢fio da quantidade de litio em cada compartimento

Como consequéncia da passagem de corrente ocorre umna distribuicfio das diversas
espécies moveis ac longo do electrélito polimérico. Como o polimero € um componente
imobilizado, a variagdo de massa de um dado compartimento (A ou C), € devida
exclusivamente a quantidade de perclorato de litio (e/ou de perclorato de chumbo) que
pode ter sido deslocada.

Por via experimental determina-se a quantidade de litio {(e/ou chumbo) presente,
numa dada secc¢lio do electrdlito, recoihida da célula apds a electrdlise, utilizando a
- técnica de Espectrofotometria de Absorcfio Atdmica (EAA). A quantidade inicialmente
existente em qualguer um desses elementos ¢ calculada a partir do valor determinado da
concentragdio inicial do electrélito preparado.

A concentragdo da solugBo analisada € geralmente expressa em partes por mithio
de litio (ou chumbo), {ppm) presente na solucfio aquosa. O termo w(x) representa a
massa da secgiio (x) do electrélito, que € digerida (conforme se descreve na secgéio 7, do

———————
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capftulo 2) para posterior andlise. A solucfo a ser analisada € preparada a partir desta
mistura, por diluicio com dgua, num baldo volumétrico, (cuja capacidade € Vg, em
cm3).

Este valor € formalmente equivalente & massa de litio, my;, ou de chumbo, mpp
(em ug) presente no volume de solugdo Vg (em cm3) preparada e analisada, pois a
concentragio de lftio (ou chumbo) € para uma dada amostra (x), expressa (em ppm)

COmo,
. - I}’lLi(X)
Critx) BV.(x) 6.37)
Cpp(x) = Ipp (X) (6.38)
8V (x)

Realizada a preparago das solugSes a uma temperatura de 25 °C, a massa
especifica da solugfio obtida, 8 (em g cm™3) é assumida como igual 2 1. A quantidade
(em pmol) de cada um destes elementos existente na amostra (x) € calculada pelas
expressdes (6.39) e (6.40), em que My; ¢ Mpy, representam a massa da mole de cada um
dos elementos (em g mol-1).

mLi(x) _ SVS(X) CLQ(X)
My, My;

npi(x)= (6.39)

_ Mpy, (X) - 3V (x) Cpp(x)
Mpy Mpy,

{6.40;

A quantidade de perclorato {em umol), de litio e chumbo, presente nessa amostra

é assim,
110, (X) = ny;(X) (6.41)
NPh(CI0,), (X) = Bpp(X) (6.42)

Pelo que a massa (em mg) de perclorato de litio ¢ de chumbo nessa amostra serd,

myicio, (%) = nLi(X) MLicio, X107 (6.43)

MPb(CIO, };, (%) = 1pb (%) Mpu(cio, )y, X1072 (6.44)
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Estas expressdes sdo aplicdveis a qualquer das sec¢es de electrélito polimérico, e
a qualquer que seja a célula, envolvendo um electrélito de perclorato de litio.
Determinada a massa de perclorato de ltio e de perclorato de chumbo que uma dada
amostra recolhida do electrélito polimérico possa conter, a restante massa da amostra é
devida exclusivamente ao polimero, PEO.

No caso da c¢éiula em que se utiliza, como &nodo, um eléctrodo de chumbo, a
quantidade de perclorato de chumbo (em mg) que se transfere para o compartimento
anddico do electrélito, resultante da oxidagiio do chumbo, pode ser calculada
teoricamente pela lei de Faraday, a partir do valor da carga que percorreu a oélula.

Q -3
me(CiO,;)z(A) e MPb{ClO_; Y )(-5;—: x10 (6.45)

De acordo com a expressfo (6.36) a razlo QuF apresenta as dimensdes de uma
quantidade de matéria (expressa em umol) pois o valor utilizado da intensidade de
corrente € expresso em LA, ¢ daf o termo multiplicativo 10-3, para a conversgo, para
mg, do valor da massa de perclorato de chumbo.

No caso da célula baseada num 4nodo de litio, a correspondente massa de
perclorato de litio (em mg), gerada pela oxidacfio do metal. pode ser calculada de igual
modo, de acordo com a expressio

[3

my ici0, ¢A) = Miiclo, X*%[* x107 (6.46)

A massa de PEQ (em mg), presente num compartimento (x) do electrélito, serd
dada pela expressdo (6.47),

MpEQ(X) = WX}~ mMLiClo, (X) ~ MPH(LICIO, ), (A) (6.47)

A parcela relativa 2 massa de perclorato de chumbo s6 € tomada em conta para o
cdlculo, quando nos referimos ao caso parficular da secgfio anddica do clectrélito e
quando a célula envolve um anodo de chumbo. Como a quantidade de PEO presente
numa dada seccdo do electrélito nfo varia ao longo da experiéncia € possivel estimar a
quantidade de perclorato de ltio presente inicialmente nessa secgfo. A concentragio
inicial de perclorato de litio do filme de electrdlito preparado € cophecida com rigor
assumindo qgue a conceniracio da amostra é uniforme.

A composi¢io do electrélitp € definida com base na razlo entre o niimero de
moles de mondmero de 6xido de etileno e de perclorato de litio. Este valor, designado

Feree————
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por n, estd conforme a nomenclatura utilizada para descrever o electrélito, que foi
descrita no capitulo 1. A quantidade de perclorato de litio (em pmol), inicialmente
existente nesse compartimento (X), € calculada pela equagfio (6.48) em que a massa de
PEOQ ¢ expressa em mg,

3
0 y mpgo(X) (6.48)
n Mrgo

1
n(z},imm (x) = ng;(x)=

De acordo com a referida nomenclatura o termo Mppo designa a massa da mole
do mondmero que constitui o polimero, o 0xido de etileno (-CH2CH,0-),

Deste modo, a variagdo da quantidade de litio (em pmol) num dado
compartimento do electrélito pode ser determinada pela diferenca entre as equagdes
(6.39) e (6.48), partindo da expressao,

Angi(x) = npi(x) - ng;(x) (6.49)

Recordando as expressdes que permitem o cdlculo do niimero de transferéncia de
litio ¢ necessdrio desenvolver-se uma relacio que envolva os dados obtidos
experimentalmente (p. ex. condigdes de realizagfio da electrdlise, da andlise da
quantidade dos diferentes elementos) e da variacfio da quantidade deste elemento. Esta
pode ser obtida a partir da expressdo anterior, substituindo-se as parcelas respectivas
pelas equagdes (6.39) e (6.48), obtendo-se,

3
Ang () = ¥ Crito) m(m x 2pEO(X) ) (6.50)

My; n Mpeo

Recorrendo a expressido que permite o cidlculo da massa de PEO presente na
secgdo de electrélito mpEO(x), dada pela equacio (6.47), obtem-se apds substituigiio,

(6.51)

Ang;(x) = dV(x)Cpi(x) ( w(x) = myicio, (X) = Mpp(Cio, ), (A))

My; n Mpgg X107

Substitnindo o termo relativo 3 massa de perclorato de litio presente na amostra,
que € funcio da quantidade de litio determinada por andlise, utilizando as equagdes

{6.43) e (6.39), obtém-se uma expressio, que por rearranjo toma a forma,
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SV (x)Cpi(x) [z , Miicio, H _ [W(x) ~ Mpp(Cl0,), (A)

6.52
I MPEO n MPEO x 10_3 ) ( }

QZILi (X) = {
Li

Esta equacfo traduz a variagdo da quantidade de litio (em umol) em cada um dos
compartimentos do electrélito polimérico junto aos eléctrodos. O célculo do nfimero de
transferéncia de litio pode ser aplicado aos dois compartimentos do electrélito situados
junto de cada eléctrodo. E ébvio que o termo devido ao catiio chumbo deverd ser
removido desta expressdio quando o célculo desta grandeza se referir ao compartimento
catédico ou ao compartimento anddico, no caso da célula envolver um dnodo de litio. O
valor desta parcela pode ser determinado experimentalmente, por andlise, ou quando
esta ndo fol realizada, partindo do pressuposto que a quantidade transferida para o
electrélito polimérico é resultado da oxidagfio quantitativa do metal. Este dltimo tipo de
tratamento € descrito com mais pormenor numa futura secglio.

2.5,  Calculo do mimero de transferéncia de litio nos diferentes compartimentos
2.5.1, Calculo aplicado i célula envolvendo eléctrodos de chumbo

Para o c¢aso do compartimento catédico a expressdo que permife o cdiculo do
nimero de transferéncia do litio pode ser obtida por substituicfo da equacgfo (6.52) na
expressio (6.29) e eliminando-se o termo devido ao Pb(ClO4);, obtendo-se,

: M; ; 3
TL(C) =1+ ix dVAC) Cp(C) {4 LICIO, _w{(C)x10 (6.53)
It My n Mpeo n Mpgo

Para ¢ caso do compartimento anédico € necessdrio dispor de dados sobre a
guantidade de chumbo existente nessa seccdo do electrdlito. Como o nimero de
transferéncia de litio € dado pela equag@o (6.32), obtem-se, apds substitui¢io a
expressfo (6.54) quando a quantidade de chumbo foi determinada experimentalmente,
sendo a quantidade de Pb(ClOy)» calculada pela equagdo (6.40),

3V(A) CL;(A}(H Myicio, )W w(A)x10° MPb(CIO4}38Vs<A)CPh(A)]

My; n Mpgo n Mpgo Mpy,

F
Tri(A) = e
It n MPEO

(6.54)
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Assumindo-se que a oxidacdo de chumbo € um processo controlado
quantitativamente pela carga que passa através da célula, dada pela equagdo (6.22),
procede-se entdo de igual modo ao descrito antertormente obtendo-se,

i My 3 M It
TL;(A):W.EFV,;(A) C{,;U\)(I+ L1C204)_W(A)xio L Pb(CIO,), }

It M nMpgo ) nMpgo  2nF Mpgo

(6.55)

2.5.2. Calculo aplicado & célula envolvendo &nodo de litio

Neste tipo de célula a expressio de célculo do nimero de transferéncia do litio no
compartimento catddico € igual a expressio (6.53). Para o compartimento anddico o
termo envolvendo a presenga de chumbo nfio tem significado, por isso a respectiva

expressio € obtida a partir da equacfio (6.52), substituindo-se na equacio (6.37),
obtendo-se,

. My 3
F [6VS(A) CLi(A) [1+ LiCIo, ),., w(A)x 10 i| (6.56)
It My nMpeo ) nMpgo

TLi(A)mI—{

El

3. Resultados obtidos
3.1. Registo da evoluciio do potencial da célula durante a electrélise
3.1.1. Introducio

No conjunto dos dois tipos de células electroquimicas estudou-se cerca de trinta
filmes de electrélitos poliméricos cuja composi¢lo se situava puma gama de
concentracdo de litio, entre 2,18 ¢ 0.22 mol kgl (correspondendo a valores de n
compreendido entre 8§ e 100), realizando-se pelo menos dois ensaios, para cada

composi¢io,
' A fase inicial deste trabalho foi realizada com células envolvendo eléctrodos de
chumbo. Foi necessdrio deseanvolver e optimizar as condi¢bes experimentals ¢ 0s
procedimentos adequados de preparagdo da célula de modo a se assegurar a
reprodutibilidade das condi¢Oes experimentais. Os pontos mais sensiveis da célula estio
relacionados com a qualidade das interfaces eléctrodo/elecirdlito ¢ as propriedades

fisicas deste gltimo material.
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Optimizou-se a temperatura e © regime de aquecimento de modo a se obter uma
distribuigfo uniforme de electrdlito entre os dois eléctrodos e um bom contacto eléctrico
entre o electrdlito e os eléctrodos. Como em consequéncia do prévio aquecimento do
filme de electrdlito, ocorria uma contracgdo voldmica da amostra utilizada, foi
necessario optimizar as dimensdes do filme de electrdlito polimérico utilizado na
preparacio da célula,

Mesmo apds se ter ultrapassado esta fase registou-se em alguns ensaios uma
degradacfo das propriedades do electrélito polimérico e das interfaces
electrélito/eléctrodo. Algumas das razdes deste comportamento eram exteriores ao
sistema mas em outros casos ndo se encontrou uma explicacio para o ocorrido.

Todos os ensaios foram realizados nas mesmas condi¢Oes de electrélise (SUA, i.e.
25 A cm-2)y, a uma temperatura compreendida entre 115 e 120 °C e o intervalo de
electrélise estendeu-se até cerca de 30 horas. Do conjunto de ensaios realizados nestas
céiulas somente catorze dos ensaios decorreram sem que se tenha observado indicios de
alteracdes profundas das caracteristicas da célula, como por exemplo a rotura de
contacto ¢léctrico, ete.

Numa fase terminal foram realizados dois ensaios utidizando uma célula
envolvendo um dnodo de litio € um eléctrodo de chumbo como cédtodo. Em resultado da
experiéncia anteriormente adquirida esses ensaios foram realizados durante um tempo
de electrélise superior & 50 horas e a diferentes intensidades de corrente eléctrica.

3

3.1.2. Células Pb | PEOp LiCIO4 1 Pb

Nas Figuras 6.5 a 6.7 estdo representados os registos da variacfio de potencial da
céluia observados ao longo da electrdlise, de alguns dos ensaios realizados. Em cada
uma das figuras estio indicadas, na forma de tabela, as condigBes experimentais em que
esses se realizaram. O potencial indicado € medido relativamente ao eléctrodo de
chumbo onde ocorre a redugdo de litio {cdtodo). Por razdes de ordem experimental em
alguns dos ensaios ndo foi possivel um registo completo da variacio de potencial.

Procurou-se reunir um amplo conjunto de resultados de ensaios envolvendo
- electrélitos poliméricos que correspondessem a total extensio do intervalo de
composicdo estudado e que fossem representativos dos comportamentos observados. A
maioria dos dados apresentados correspondem aos ensalos considerados validos para a
determinacfio do niimero de transferéncia. apresentando-se contudo alguns ensaios onde
se evidenciam alguns do comportamentos associados com anomalias de operacdo do

sistema. A evolugiio do potencial da célula com o tempo fot um dos par@metros que foi

e—————
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tomado em consideracdo para se avaliar o comportamento do sistema e justificar a
posterior andlise do electrélito.

Observa-se que em todos 0s ensaios o potencial da célula varia desde um valor
proximo de -0.1 V até um valor situado préximo de -2 V, num intervalo de tempo de 2 &
5 horas. Regista-se que a partir de esse momento ocorrem variagdes na evolugiio do
potencial da c€lula, sendo relativamente comum descrever siibitas transices entre
patamares onde este valor é praticamente constante. Num reduzido némero de ensaios a
evolucfio registada revela uma variagio regular do potencial da célula ao longo do
tempo da electrdlise.

A variagdo do potencial da célula registada no diagrama a) da Figura 6.7 (E16), é
0 exemplo do efeito de um corte de corrente na alimentagdo do forno que controla a
temperatura da célula. Como se observa a variagdo de potencial provocada por tal efeito
atinge um valor ¢levado, mas a evolugo € contfnua. Nos restantes ensaios as variagles
de potencial, sfio bruscas e por isso resultado de uma sdbita variagiio da resisténcia
interna da célula. A causa mais provavel ¢ atribuida 2s interfaces electrélito/eléctrodo.

Apesar do conjunto de resultados apresentados nfio serem representativos de toda
a extensfio do intervalo de composicdo do electrélito, observa-se que € para um valor de
n préximo de 15 onde o potencial da célula se apresenta mais estdvel e onde os dados se
apresentam mais reprodutiveis (Figura 6.6). Os ensaios envolvendo electrdlitos com
maior concentragio de sal {Figura 6.5), apresentam igualmente uma variagfio mondtona
do potencial, mas mais pronunciada no tempo.

. Nos ensaibs realizados com electrélitos com menor concentracio de perclorato de
litio (Figura 6.7) registaram-se as maiores dificuldades em se reproduzir as condigdes
experimentais. Os dados apresentados relativos a estes ensaios revelam que alguns deles
apresentam um comportamento proxime do registado com electrélitos cuja composigio
corresponde a um valor de n igual a 13, O intervalo de tempo durante o qual o potencial
se mantém praticamente constante atinge, na maioria dos casos apresentados, enfre 10 a
30 horas. No caso dos ensaios envolvendo electrélitos cuja concentracfio corresponde a
um valor de n igual a 15, este intervalo de estabilidade atinge 45 horas. Num dos casos
(E14) regista-se inclusivé, que este patamar se estende por todo o intervalo de

electrélise.
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Figura 6.5 Cronopotenciogramas registados em ensaios eavolvendo algumas das células estudadas do

sistemna ; Ph 1 PEQy LiClO4 { Pb, a2 uma intensidade de corrente de 5 JLA.
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Fig.  Ensaio n t T Q  aLiQp
{horas) (] () {umol)

a El2 14,7 35.5 114 6.999 10.35
Ei3 14.7 56.0 115 1.008 10.45
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Figura 6.6 Cronopotenciogramas registados em ensaios envolvendo algumas das céluias estudadas do

sistema ; Pb | PEOn LiCl0O4 { Ph, a uma intensidade de corrente de 5 1A,

160



Fig.  Ensaio n t T Q. nLiQp
(horas)  (°C) () (umol)
a E9 19.5 48.5 114 0873 9.05
El4 19.5 56.0 115 1036 1045
ElS 19.5 56.5 115 1017 1054
El6 19.5 30.5 114 0345 569
b Ell 45.3 52.0 114 0936 970
E25 494 55.5 18 0999 1035
E26 50.5 45.0 114 0810 839
E22 99.9 53.5 115 0963 998
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Figara 6.7 Cronopotenciogramas registados em ensaios envoivendo algumas das células estudadas do

sistema ; Pb 1 PEOg LiCIO4 | Ph, 2 uma intensidade de corrente de 5 A,
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3.1.3. Células Li! PEOq LiClO41Pb

Apesar se terem realizado somente dois ensaios, a diferentes valores de
intensidade de corrente ¢ a temperaturas ligeiramente superiores aos ensaios referidos
anteriormente, observa-se que o comportamento dos ensaios € semelhante entre si mas
totalmente distinto dos outros sistemas.

Conforme se observa na Figura 6.8, a c€lula apresenta um potencial eléctrico
positivo variando entre um valor inicial ligeiramente superior a 0.5 V diminuindo
depois para um valor ligeiramente superior a 0.3 V, num intervalo de cerca de 5 horas, a
uma intensidade de corrente de 5 pA (ensaio E30) e inferior a 2 horas, a uma
intensidade de cerca de 10 A (ensalo E31).

Apesar do conjunto de dados disponiveis ser limitado observa-se que 2o longo do
intervalo de tempo de electrélise o potencial varia de um modo monétono. Este
comportamento € indicio de que ndo ocorre, aparentemente, qualquer variaglo
significativa quer da resisténcia eléetrica do electrélito, quer das interfaces.

Ensaio n £ T i Q B1i(Qp
{h 0 (LAY () {umol)
E30 14.80 30.5 12¢ 50 0,945 9.84

E31 14.94 610 118 i0.3 2.236 2339
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Figura 6.8 Cronopotenciogramas registados nas célufas: Li | PEOy LiC104 1 Pb.
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3.2. Contribuicio dos estudos de impedéncia
3.2.1 Revisdio de resultados obtidos dos estudos de impedincia

A aplicacdo da técnica de andlise por impedincias ao estudo de sistemas
electroquimicos envolvendo um electrélito polimérico nfio se limita exclusivamente ao
objectivo de se determinar a respectiva condutividade [31}, Esta técnica é aplicada em
estudos electroquimicos de caracterizagfio de superficies e de processos interfaciais, A
interpretacfio do comportamento electroquimico de sistemas envolvendo um electrélito
polimérico, foi realizado por diversos autores {17-19]. O comportamento de impedincia
de uma célula constituida por dois eléctrodos de litio & um electrdlito de um sal de esse
catifio, fol inicialmente descrito por Sorensen et al [19], conhecendo-se também diversos
trabalhos realizados por outros autores, em células semelhantes {32, 33]. A réSposta
tipica do espectro de impedéncia obtido foi interpretado segundo um circuito

equivalente conforme se esquematiza na Figura 6.9.

z % a)
fep fi -
N NS \ 0,
Rep Rep+Ri Z
Cy
1 b)
_— Ri
[
Rep Zd
Ci

| Figura 6.9 Representacio do a) diagrama de impedincia obtido para uma edlula Lil PEOLiX 1 i, e

b} o respective circuito equivalente propostoe por Sorensen e af [19].
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Os arcos de circunferéncia observados na referida figura s8o identificados como
processos distintos, correspondentes: a0 movimento de carga através do electrélito, aos
processos farddicos e capacitivos que ocorrem 2 superficie dos eléctrodos e ainda ao
processo de difusio de catifio litio.

A frequéncias mais elevadas o arco € devido ao comportamento do electrélito. A
relagiio Z7" vs Z~ descreve um arco de circunferéncia, atribuido a associago do
comportamento dieléctrico do electrélito com o facto deste ser um meio condutor de
carga. O primeiro fendémenc € descrito, no circuito equivalente, por um condensador
(Cyg) cuja capacidade € dada pela equagiio (6.57). As caracteristicas de condugio do
electrélito polimérico, sio representadas por uma resisténcia eléctrica (Rep). Este tiltimo
termo € dado pela expressio (6.58).

Cy = 8,8, ﬁ (6.57)
¥ d
A
Rop = o 6.58
P Cep d ©.55)

Ambos 0s elementos eléctricos sfio, como se observa, condicionados pela
geometria da célula ¢ pelas caracteristicas dieléctricas ou de conduciio, do electrélito
polimérico. Os termos A e d, referem-se, respectivamente, a drea dos eléctrodos ¢ 2
~ distincia de separac@o entre eles. Os termos & € €p representam, por esta ordem, a
permitividade relativa do meio (= 5) ¢ a permitividade do vazio (8.85x 10-14 Femly e
Oep designa a condutividade do electrSlito polimérico.

-

O arco assim definido € resultado da conjugagio destes dois fendmenos e
intercepta a origem dos eixos (0, 0) e o eixo real (£°) num valor Rep. O méximo da
semi-circunferéncia ocorre a uma frequéncia cujo valor € dado por,

]

fap 2 e 6.59
P 2R, Cy ©9)

O arco observado numa gama intermédia de frequéncias € atribufdo ao
- comportamento das interfaces eléctrodo/electrélito. Esta resposta € resultante do facto
de & superficie dos eléctrodos ocorrerem, simuitaneamente, processos farddicos e
capacltivos. Apesar de o processo electroquimico dominante poder ser a transferéncia
electronica, parte da carga elécirica que é deslocada do iongo do electrdlito, para a

vizinhanga do eléctrodo acumula-se a uma dada disthneia deste, formando-se um
condensador, cuja capacidade Cgi, € dada por:
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Ca=2 (6.60)
AE g

Esta grandeza ¢ func@io da carga do eléctrodo, Q,, e da diferenga de potencial,
AEq), através da dupla camada eléctrica, definida pela carga acumulada no eléctrodo ¢
no electrolito. Esta expressio permite concluir que ao contrdrio da grandeza Cg, esta
apresenta-se dependente ndo sé das propriedades do electrélito na vizinhanga da
superficie do eléctrodo mas também do potencial eléctrico do eléctrodo e da forma
como ¢ potencial varia, ao longo da interface, com a distincia de separacfo ao
eléctrodo. Assim a equaclo (6.60) deve ser tomada simplesmente, como uma
representacfio formal, pois a estrutura e as propriedades da regifio interfacial pode
revelar-se extremamente complexa e profundamente afectada por diversos parimetros.
Apesar do processo de transferéncia interfacial ser extremamente rapido, este € também
afectado pela natureza e complexidade da estrutura da regifio interfacial, Por estas
razdes a grandeza que € utilizada para quantificar este processo, Ry, estd dependente do
mesmo tipo de factores que condicionam o valor de Cg;. As propriedades da superficie
do eléctrodo, a presenga de espécies quimicas, etc., sdo exemplos de alguns desses
pardmetros.

A associaglo destes dois processos {a carga da dupla camada interfacial e a
transferéncia electronica, que sdo traduzidos no circuito equivalente pela associagéo, em
paralelo de um condensador ¢ de uma resisténcia), origina que a resultante funcgio
impedincia descreva, nesse intervalo de frequéncias, um arco de circunferéncia que
intercepta o eixo real em Rep € ReptRj, € que 0 méximo seja observado a uma

frequéncia dada por,

£ = ek (6.61)

A% Ri Ci .

Como se observa nesta expressio o valor de fj, estd dependente das propriedades
electroquimicas do sistema, em particular das regides interfaciais. Deve-se recordar que
num sistema electroquimico estiio presentes pelo menos duas interfaces, podendo ser
. descritas, no conjunto, como uma associagfo em série de dois condensadores, isto se
estas apresentarem caracteristicas semelhantes. Deste modo o valor estimado de €
refere-se 3 célula ¢ o valor de Cgy, isto € a capacidade de cada interface, € expresso pela
equaglio {6.62), quando as duas interfaces apresentem idénticas caracteristicas, Cyf)=
Ca.
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Cai =2C; (6.62)

Na sequéncia deste mesmo raciocinio, a resisténcia atribuida ao processo
interfacial também serd constituida pela associagio em série de duas componentes,
descrevendo cada uma delas a resisténcia do processo de transferéncia de carga, Ric, em

cada interface.

R; = R (D+R(2) . (6.63)

A separagio do comportamento devido a cada uma das interfaces s6 € registada se
a frequéncia devida a cada uma delas, fg), se revelar espacada de um factor de 103,
doutro modo poderemos registar uma sobreposi¢iio das duas respostas [31].

Na regifio préxima do limite inferior de frequéncia do sinal sinusoidal aplicado, a
fung¢do potencial eléctrico apresenta um perfodo suficientemente longo para que daf
resulte a formacfo de um perfil de concentrag3o junto ao eléctrodo. Nesta situacio de
estado quasi-estaciondrio a difusfo das espécies envolvidas torna-se o passo limitante
de todo o processo electroquimico. A resposta € por isso uma recta de declive igual a
um, mas com a diminuvigdo da frequéncia do sinal sinusoidal observar-se-4 um
encurvamento, segundo um arco de circunferéncia, na direc¢fo do eixo real. No limite,
1sto € a frequénceia igual a zero, a intensidade de corrente eléctrica que percorre o

sistema s6 depende a mobilidade das espécies ao longo do electrélito e dos eléctrodos.
| As células estudadas neste trabatho apresentam algumas diferencas relativamente
ao sisterna estudado por Sorensen et al [19], sendo estas resultantes das diferencas de
constituicao da célula. A formacio de um depdsito, constituido por uma liga de Iitio ¢
chumbo, sobre a superficie do cdtodo, e o envolvimento do catifio chumbo (ID) no
processo anddico, sdo exemplos disso.

E esperado, para cada um destes dois tipos de células, que com o decorrer da
electrdlise as interfaces entre o electrdlito e os eléctrodos acabam por produzir
diferencas significativas no diagrama de impedéncias, pois os processos anddicos sdo
bem distintos. Conforme foi observado por Fauteux [34] uma interface electrélito
polimérico/eléctrodo apresenta uma capacidade diferencial cujo valor € compardvel &
- observada quando estd envolvido outro tipo de electrélito (i.e. da ordem de algumas
dezenas de uF cm2). Esse mesmo autor observou que com a formacio de um depésito
de litio sobre um eléctrodo metélico regista-se uma redugfo do valor da respectiva
capacidade diferencial (da ordem de 100 vezes) podendo a nova fase estender-se por
uma dimensdo da ordem de alguns micrometros. Daqui resulta que esta fase introduz
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um acréscimo da resisténcia eléctrica total do sistema causado pelo facto do transporte
de carga através de esse meio ser condicionado pela difusdo das espécies.

3.2.2. Registo do comportamento inicial

A andlise por impedéncia foi realizada em todos os ensaios envolvendo
exclusivamente eléctrodos de chumbo, imediatamente antes de se iniciar a passagem de
corrente através da célula. Como foi anteriormente referido a utilizagfo desta técnica
tinha como principal objectivo avaliar a qualidade do electrélito ¢ caracterizar as
interfaces electrélito/eléctrodos, como resultado do prévio aquecimenzo'da célula,
segundo o procedimento desenvelvido ¢ descrito na secglio 7 do capitulo 2.

Os diagramas de impedancia apresentados na Figura 6.10, correspondermn a formas
tipicas obtidas para as células estudadas apos terem sido mantidas a uma temperatura
préxima de 120 °C durante cerca de 24 horas.

Como se observa, no intervalo de frequéncias de andlise, ndo se regista a esperada
semi-circunferéncia que intercepta a origem dos eixos [19}, resultante do
comportamento do electrélito, porque para tal era necessério que o estudo se estendesse
até um valor de frequéncia superior, para além do limite disponivel pelo equipamento.

No limite méximo de frequéncia (65 kHz) a extrapolagdo dos pontos
experimentais interceptam o eixo da componente real da impedéincia (£7) num valor

“compreendido entre 6 ¢ 20 k2, conforme se observa da andlise dos resultados
apresentados na Tabela 6.2. De acordo com o modelo proposto para descrever o sisterna
electroquimico, este valor corresponde a resisténeia do electrdlito polimérico.

Conforme se descreve na secglio 5, do capitule 2, a relagfio entre a condutividade
do electrélito ¢ a resisténcia €, para um condutor electrélito homogéneo, expressa como
fungiio de parmetros geométricos do volume de elecirdlito compreendido entre os
pontos de prova. O electrdlito situado entre os eléctrodos da céiula tem a forma de um
paralelepipedo com aproximadamente 2 mm de espessura. A superficie de contacto,
com o eléctrodo, tem uma forma rectangular de aproximadamente 0.2 cm? de 4rea
(10x2 mm) com os eléctrodos dispostos paralelamente e distanciados de
aproximadamente 15 mm. A resisténcia devida ao electrolito € dada pela equagiio
(6.58), assumindo-se que os eléctrodos definem uma célula paralelepipédica. Partindo
dos resultados constantes na Tabela 6.2, e assumindo-se que a constante da célula tem
um valor préximo de 7.5 em-}, conclui-se que a condutividade do electrélito se situa
entre 10-3 e 104 S cm! o que € concordante com os dados da literatura {35] para a

condutividade do electréiito a esta temperatura.
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Figura 6.1 Diagramas de impedincia obtidos em células Pb 1 PEO,4LICIO | P, apds um periodo de

aquecimento de 24 h, a uma temperatura de cerca de 120 °C {frequéneias em Hz)
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A forma registada da variac@o da impedancia com a frequéncia apresenta na
maioria dos ensaios duas regides de comportamento distinto. Observa-se, com a
diminuicfio da frequéncia, que os pontos experimentais descrevem, sucessivamente,
uma semi-circunferéncia e uma recta cujo declive € préximo da unidade. No limite
inferior da frequéncia regista-se em alguns ensaios que 0s pontos convergem para o
eixo real segundo uma circunferéncia de elevado difimetro, 4 semelhanga dos resultados
obtidos por Sorensen [19].

A andlise destas formas de diagramas de impedincia foi j& objecto de atengio de
varios autores [8, 34]. O arco de circunferéncia registado a frequéncias mais elevadas
pode ser descrito por uma associagBio RC, em que © condensador apresenta uma
capacidade da ordem de alguns microfarad, e a resisténcia um valor da ordem dos kQ.
Os valores obtidos destes dois parimetros, que se encontram reunidos na Tabela 6.2,
registam que a capacidade nfio varia significativamente com a concentracio do
electrélito mas o mesmo nfio se regista quanto & correspondente resisténcia. Segundo o
modelo de Sorensen [19], o valor desta resisténcia é funcio da intensidade do processo
de transferéncia de carga 2 superficie do eléctrodo e o valor ¢ influenciado pela
qualidade do contacto entre os dois meios, e pelo perfil de potencial através da
interface. Como a variagdo com a composi¢io aparentemente niio segue qualquer
tendéncia, é suposto que este termo seja um pardmetro condicionado principalmente
pelas condicdes experimentais em que se realiza a preparagdo da céhula ¢ o modo de
como se desenvolvem as propriedades desta regifio durante este procedimento, Factores
como a formagdo do depdsito sobre o eléctrodo ¢ a propria difusiio do catifio litio ao
longo desta fase, sfo alguns dos principais factores que originam um aumento da
resisténcia da ¢élula. |

Para composi¢Ges intermédias regista-se, no intervalo inferior de frequéncia, que
Z°" varia linearmente com Z°. Como se¢ observa na Figura 6.10, o declive da recta
definida por esses pontos aproxima-se da unidade como se observa dos dados
recolhidos na Tabela 6.2. Os ensaios envolvendo filmes cuja composigiio se situa
proxima de n igual a 15, sdo aqueles onde esse comportamento € mais ¢laro e em que 0
declive da recta um valor préximeo da unidade.

A niio observacdo deste fendmeno em ensaios envoivendo electrdlitos com maior
concentragio de perclorato de litio pode ser explicada pelo facto de que, nestas
situagdes, o processo de transporte de carga no electrélito pode apresentar
caracteristicas significativamente distintas relativamente 80§ outros. As causas estdo
provavelmente relacionadas com o efeito da concentrac®o nas propriedades fisicas do
electrélito, em particular na sua morfologia, 0 que pode influenciar as propriedades da

interface entre o electroiito e os eléctrodos.,
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Tabela 6.2 Resultados da andlise dos espectros de impedéncia obtidos nos estudos iniciais por
impedincia, dos sistemas Pb | PEQRLICICH | Ph,

n Ensaio Rep R; C; 9_2,.__
(kD) (k) (1Fy AZ
80 E7 19.0 79.1 a b
8.4 E5 25.5 8162 0.46 b
10.2 E28 6.8 73.7 441 b
147 EI2 9.6 177 9.27 0.70
15.0 E17 58 18.9 15.65 0.87
15.0 E18 6.1 224 8.66 b
150 E19 53 7.1 24.37 0.95
15.0 E20 6.4 138 1292 0.84
150 E21 6.9 133 [1.45 0.88
19.5 E9 100 4.5 373 0.70
19.5 El4 95 0.66 2.11 0.73
19.5 EiS 100 33 9.42 0.78
9.5 El6 4.1 20 598 0.87
453 E1) 15.6 7292 a 0.73
9.4 E25 10.7 151 (< 1) b
502 E26 8.8 2.0 (<0.01) b
99.9 E22 237 29 6.59 0.55

Nota: a) parBmetro n3o determinado, b) este processo ndo foi observado

3.2.3. Registo do comportamento do sistema apés a realizacio da electrélise

Com o intuito de se esclarecer qual a contribui¢do dos processos interfaciais para
a variagdo registada do potencial da célula ao longo da electrdlise, realizou-se
imediatamente apds se ter interrompido a passagem de corrente, um estudo por
impedancia, seguindo um procedimento idéntido ao utilizado nos estudos iniciais. Os
espectros de impedancia obtidos estdo representados na Figura 6.11 e os resultados
obtidos da andlise, relativos aos diversos pardmetros do circuito equivalente, estio

reunidos na Tabela 6.3.
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Figura 6.11 Diagramas de impedéncia obtidos em céiulas Pb 1 PEORLICIO4 | Pb, terminada a electrélise,
a uma temperatura de cerca de 126 °C. Legenda: a) E7 (n=8.0), b) E28 (n=10.2), ¢) E13 (8=14.7), d) £9

{n=19.53), e} £15 {n=19.5), ensaio inicial . {) ensaio realizado imediatamente apds.

Em alguns dos ensaios observa-se que no intervalo de frequéncia em que se
realizou o estudo € possivel descrever-se dois arcos de circunferéncia. O arco observado
a frequéncias mais elevadas, apresenta um méximo a uma frequéncia da ordem de
alguns kHz ¢ o seu difimetro situa-se, conforme o sistema, entre 100 ¢ 150 k€2,

No limite superior de frequéncias este arco intercepta o eixo real num valor da
ordem de alguns k&2, sendo este o valor da resisténcia do electrdlito. Este arco é
interpretado como devido ao comportamento interfacial sendo expresso segundo um
circuito equivalente, que corresponde 2 associagiio de uma resisténcia em paralelo com
um condensador, cyja capacidade ¢ da ordem de alguns pF. Este modelo pode ser
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entendido como a descrigdo do comportamento da interface electrélito/cdtodo, pois o
valor da capacidade diferencial correspondente € da ordem de grandeza do observado
por Fauteux {34], cuja principal causa € o depésito de Li/Pb formado sobre o cdtodo. O
valor obtido do didmetro da circunferéncia € identificado com a resisténcia de essa
camada, dependendo este valor do coeficiente de difusfo de Lit através desta fase,

O outro arco de circunferéneia, claramente definido em alguns dos ensaios (E28 ¢
E15), situa-se a frequéncias inferiores a 20 Hz, apresenta uma mdximo a uma
frequéncia inferior 1 Hz e o didmetro & da ordem de grandeza de alguns kQ2. A analise
segundo um circuito equivalente semelhante permite conchuir que a capacidade do
condensador deste circuito equivalente € da ordem dos uF. Comparando os resultados
obtidos nestes ensaios com os dos estudos iniciais constata-se que os valores sfo da
mesma ordem de grandeza. Este resultado sugere que a resposta registada neste
intervalo de frequéncias € devida 4 interface entre 0 dnodo de chumbo ¢ o electrélito. A
principal alteracfio do comportamento desta interface € o visivel aumento da resisténcia
associada com o processo interfacial. Estudos realizados no ensaio E15 permitiram
observar que eatre dois ciclos de determinacgfio de impedancia espagados de cerca de
cinco minutos, as caracterfsticas do grafico de impedincias registava algumas
diferencas, em particular a frequéncias inferiores a 10 Hz, como se regista na Figura
6.11.

Tabela 6.3 Resultados da andlise dos especiros de impedincia obtidos nos estudos finais por
impedancia. dos sistemas Pb | PEOyLICIO4 1Pb.

£> 10 Hz f<10Hz
Ensaio B Rep Ry G R; G
(kO (k) (pFy (k) tar o)
7 8.0 10.9 99.5 19.2 a a
28 10.2 3.4 183.6 8.8 58.4 1.9
13 14.7 9.0 134.7 26.0 a a
9 19.5 L0 232 69.0 724 (2.3
13 19.5 10.3 101.3 26.9 617 119b
9.9 97.3 243 138.9 f12¢

Noetas: ay dados ado disponiveis. b ¢ ¢) estas determinacoes foram realizadas terminada a

electrdlise € 5 minutos apds, respectivamente,
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Estes resultados indicam que a interface estabelecida entre o nodo e o electrélito
sofre alteracBes profundas neste curto infervalo de tempo, ao passo que a interface
catédica ndo regista, aparentemente qualquer alteracfio significativa. Esta evolugiio é
resultado da evolugdo temporal ocorrida na célula no sentido de contrariar as
assimetrias de concenfragdo das diversas espécies no sistema, originadas pela
electrélise. Aparentemente o processo de "dissolucdo” do depésito de Li/Pb foi neste
intervalo de tempo menos extenso do que as transformacdes que se operaram na

vizinhanga do dnodo.

3.3. Conclusoes da analise dos resuitados

Apesar de néo se dispdr de um conjunto suficientemente amplo de ensaios é
possivel identificar alguns dos parimetros que aparentemente, afectam a estabilidade e
o préprio valor do potencial eléctrico da célula.

Conforme se conclui dos estudos de impedincia realizados antes de iniciada a
electrélise, a resisténcia do electrélito situa-se entre 3 e 30 k€2, o que se traduz, nas
condicGes de electrdlise, numa queda de potencial através da célula entre 25¢ 150 mV.
Os estudos de impedincia realizados no fim da electrélise revelam que a resisténcia do
electrélito nfio variou significativamente ao longo da electrélise. A conclus@o que se
retira destes resultados € de que as variagdes registadas do potencial da célula sfo
devidas exclusivamente a queda do potencial eléctrico através das regides interfaciais.

Observa-se que decorrido um intervalo inicial da ordem de 5 a 10 horas, os
valores de potencial eléctrico registados nas células envolvendo exclusivamente
eléctrodos de chumbo $80 superiores em cerca de 3 V (em mddulo) aos registados nas
células envolvendo um eléctrodo de litio. Esta diferenga estd naturalmente relacionada
com a queda de potencial eléetrico devida A interface ndio comum, estabelecida entre o
anodo e o electrélito,

O processo catddico, envolve a formagdo de uma liga Li/Pb, sobre 0 metal. O
potencial deste processo pode ser expresso como resultante de dois termos, o potencial
de redugio do catido litio acrescido de uma potencial de sobretensio correspondente ao
processo de formag#o da liga, sobre o eléctrodo de chumbo, cujo valor € da ordem de
700 mV [36], para ligas envolvendo um baixo teor em litio.

Ecitodo = ELi*!Li ~NLi Pb (6.64)
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O comportamento electroquimico das ligas de litio € exaustivamente descrito na
citada referéncia bibliografica, constatando-se que o termo de sobretensiio resultante do
processo de formag@io da liga evolui com a estequiometria da liga segundo uma
sequéncia de patamares de potencial, até um limite de aproximadamente 1 V.

A possivel contribui¢iio deste termo de sobretensdo € suposto ser constante
durante todo o intervalo de electrélise pois a quantidade de litio depositada (cerca de 10
pmol) € relativamente baixa e assim a esteguiometria da liga formada nfo deve variar
significativamente. Come se observa na Figura 6.8, a variacdo de potencial ao longo da
electrélise ndo ultrapassa esse valor.

Na célula envolvendo um anodo de chumbo ¢ processo anddico mais significativo
é assumido ser a oxidacio do metal {(chumbo) a catifio Pb2+. No outro tipo de célula o
processo equivalente serd a oxidagio do metal (litio) a Li*. De acordo com este modelo
de comportamento o potencial da célula € expresso pela equagio,

Ecstuta = AEcgiodo — AEanodo _IRep (6.63)

Como a diferenca de potencial eléctrico registado nas duas células: Pb/Pb e Li/Pb,
é determinada exclusivamente pela diferenga de potencial eléctrico devido aos
designados processos andédicos, a relagio entre ¢ potencial de cada uma das células
{com um electrolito de idéntica composigdo) pode por 1580 ser descrita pela expressio,

Ecgiuta(Li/ PbY —Ecguia(Pb 7 Pb) = A 4040 (P / Pb) ~ AE 040 (Li / Pb) (6.66)

Utilizando como referéncia os valores disponiveis dos potenciais de redugfio dos
sistemas Li*/Li (-3.040 V) e Pb2+/Pb (-0.1263 V), em meio aquoso {37], esta diferenca
estima-se em cerca de 2.9 V. Como se observa este valor é da ordem de grandeza da
diferenca de valores observados para a diferenga de potencial entre os dois tipos de
células.

Analizando-se as curvas de potencial obtidas observa-se ainda que a evolugio do
potencial das céiulas Pb/Pb ao longo do tempo ¢ irregular ao contrério das células Li/Pb
onde a partir de cerca de 5 horas o potencial nfio varia mais do que 20 mV,

Na c¢élula envolvendo um dnodo de chumbo (célula Pb/Pb) ocorre, na vizinhanga
do &nodo, e em simuitdneo com a deslocagdo de litio na direc¢lio do cdtodo, uma parcial
substituicdo pelo catiio Pb?+, E possivel que tal possa originar um aumento da
resisténcia do electrélito ao longo do tempo, durante 0 gual se faz passar a corrente.
Este efeito seria por isso mondtono o que ndo explica as subitas variacOes registadas no
potencial deste tipo de células. Por exclusdo este fenomeno deve ser devido a alteragdes
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da propriedade das interfaces, provavelmente atribuidas & natureza da superficie de
contacto eléctrodo/electrélito, mas os dados disponiveis nfio permitemn sugerir qualquer
explica¢fio para a identificagio dos processos envelvidos.

4. Resultados analiticos
4,1.  Avaliaciio do método de analise de litio

Com o objectivo de avaliar o método analitico empregue na determinaciio
quantitativa de litio nos filmes de electrélitos poliméricos preparou-se dois conjuntos de
amostras obtidas de misturas de PEO ¢ perclorato de litio. Estas foram homogeneizadas
num moinho de esferas (Specac) ¢ cuja concentrago corresponde a um valor de n
compreendido entre 5 ¢ 100. Um dos conjuntos de amostras foi mantido na forma
pulverizada determinando-se a quantidade de Iitio existente em tomas com uma massa
compreendida entre 8 ¢ 30 mg. Num outro conjunto de ensaios preparou-se oito
misturas, de massa inferior a2 0.2 g e com diferentes concentragSes de sal, a partir da
quais se prepararam outros tantos filmes. Estes foram posteriormente divididos em duas
partes com massas aproximadas. Por fim ¢ como medida de controlo recolheu-se
amostras de alguns dos filmes utilizados na realiza¢io das determinag¢des do niimero de
transferéncia. Todas estas amostras foram analisadas segundo o procedimento descrito
na secgio 7, do capitulo 2.

Na Figura 6.12 representa-se graficamente os valores obtidos da concentragio de
litio na amostra, Cpi{exp) em fungdo dos valores esperados de acordo com a
composi¢io da amostra preparada, Cpi(teo), para os trés conjuntos de amostras. Apesar
da composi¢io destas amostras nfio se distribuir no mesmo intervalo de concentragio
das solugdes analisadas {(em ppm de litio) os limites da respectiva concentracio de litio
na amostra (expressa pelo valor de n) sfio idénticos. A recta tragada apresenta um
declive unitdrio e uma ordenada na origem nula, representando a relagfo ideal entre a
concentragiio determinada experimentaimente e o valor teérico.

Como se observa no grafico da Figura 6.12 e cujos dados quantitativos estdo
reunidos na Tabela 6.4, os resultados analiticos situam-se dentro do intervalo de erro,
registando-se, com a crescente concentragfio da solucdo analisada, um aumento da
disperséo dos pontos e do desvio relativamente a idealidade.

Comparando os dados de correlagdo obtidos para as amostras na forma
pulverizada, com 0s das amostras na forma de filmes observa-se que o dltimo conjunto
de valores apresenta um maior desvio relativamente aos parimetros ideais.
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Tabela 6.4 Dados sobre o intervalo de composigdes dos diferentes conjuntos de amostras analizadas e da

correlaco entre os dados experimentais e tedricos {por regress3o linear utilizando o método de ajuste dos

minimos quadrados),
Amostras  intervalode  CLiteod  Wamostra Crilexpk= a Cri(teo) + b
T {mol kg‘i) {mg) {ppm)
a b r
pulverizada 5a100 3.062-0220 8a32 0988+ 0.108 0.008 0065 0995
filme 5a112 3.018-0198 74al06 097010174 007510059 0994
filme (toma) 102100 1.802-0222 9Sadd 09500217 002420075 0994
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Figaura 6,12 Correlagio existente entre a concentracBo tedrica de litio ¢ os valores obtidos

experimenialmente para as amosiras de misturas de PEQ e LiCl0O4, na forma de pé {A), de filmes

preparados por prensagem {0) ¢ de tomas recolhidas de filmes utilizados sa determinacfio de ndmero de

ransporte (O).
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E provivel que esta divergéncia de valores possam estar associadas com o efeito
do processo preparative nas propriedades do filme. Estas podem influenciar a
distribui¢io de sal ao longo do filme preparado o que originaria um aumento da
dispersdo dos dados experimentais.

Esta hipdtese € apoiada pelos dados obtidos na andlise das amostras recolhidas
dos filmes utilizados nas determina¢des de ntmero de transporte, pois € o conjunto
onde se revelam os maiores desvios. Uma outra hipétese, para explicar este mesmo
desvio, € que, dependendo da natureza da amostra que € analisada poderia resultar uma
clara diferenca da intensidade de interacgdes entre o litio e a matriz polimérica, que
directa, ou indirectamente, provocariam uma alteragfo da actividade de litio medida
pela técnica de andlise utilizada.

4.2  Avaliaciio da eficiéncia dos processos de eléctrodo
4.2.1. Deposicio de litio no citodo

A eficiéncia do processo de deposicio de litio sobre a superficie de chumbo, que
ocorre no cstodo pode ser quantificada, conhecida a quantidade mdxima de litio que se
deveria depositar, np i{{Q), dada pela expressio (6.21).

A quantidade de litio depositada sobre esse eléctrodo, nii{Pblexp, pode ser
determinada por um método de andlise idéntico a0 utilizado para o electrélito.
Terminado o ensaio e separados os eléctrodos do electrélito, o cdtodo é dissolvido
obtendo-se uma solugio cuja quantidade de litio € determinada por EAA, conforme o
procedimento descrito na secgdo 7, do capitulo 2.

A eficiéncia do processo electroquimico é assim expressa por,

nLi(Pb)exp <

100 (6.67)
ny;(Qp)

Eficiéncia{% mol) =

Este tipo de procedimento s6 foi realizado num periodo final do trabatho pelo que
os dados que se apresentam na Tabela 6.3, ndo sdo disponiveis para todos 0s ensaios.

Do conjunto de resultados observa-se que a excepgio de dois ensaios (E23 ¢ E26)
os valores obtidos apresentam valores de eficiéncia razoavelmente elevados, proximos
dos valores ideais. Era esperado que o processo apresentasse uma ¢levada eficiéncia,
que fora j4 verificada por outros autores quando estudados sistermas semelhantes [34, 33,
38], por voltametria ciclica. Os desvios podem ser explicados por uma possivel
transferéncia de uma parte do depdsito para o electrdlito aguando da separagfo da
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célula. Este fendmeno € mais provavel que a transferéncia no sentido contrério,
resultante da fixagao do polimero na superficie do eléctrodo.

Nos resultados obtidos para as células envolvendo &nodo de litio em que a
electrdlise foi realizada a diferentes intensidades de corrente, mas durante um intervalo
de tempo compardvel, regista-se que a eficiéncia do processo farddico € menor no
ensaio realizado & intesidade de corrente mais elevada. Como nfo se registou gqualquer
diferenca significativa do perfil de potencial entre estes dois sistemas reforga-se assim a
hipétese de que a diferenca de resultados seja determinada pela transferéncia de litio
para ¢ electrélito em consequéncia da separagfio dos componentes da célula,

4.2.2. Transferéncia de Pb>* para o electrélito

A determinacio da quantidade de chumbo, contida na sec¢fo de electrélito situada
junto ac &nodo, permitird fornecer dados gue quantifiquem a extensio da oxidacgfio do
material que constitul o &nodo e a transferéncia do catifio chumbo para o electrélito. A
determinacdo da quantidade de chumbo foi realizada por EAA, segundo o procedimento
descrito no capitulo 2, secgdo 7. A eficiéncia do referido processo de eléctrodo pode ser
calculada pela equacgio,

npy{(Adexp N

100 (6.68)
npp{(Qy)

Eficiéncia(%mol) =

A guantidade mdxima de catido chumbo(Il}, npp(Qy), que se produz durante a
passagem de corrente durante o intervalo de realizagdo do ensaio foi j& anteriormente
definida pela equacdio {6.22). Esta corresponde & quantidade méaxima de catifio que pode
ser transferida para o electrélito, em resuitado da passagem da intensidade de corrente 1,
durante o intervalo de tempo t. A guantidade de catifio existente na secgio de electrdlito,
situada junto ao 4nodo, npp(A)exp, pode por sua vez ser calculada a partir da equagio
(6.40). De acordo com os dados da Tabela 6.5, constata-se que a quantidade de Pb2+
contida na seccio do electrélito €, & excepcdio de quatro ensaios, inferior a 50 % da que
. teoricamente resultaria da oxidagdo do dnodo, devido 4 passagem da carga Q.

Estes resultados podem ter pelo menos duas interpretacdes distintas. A primeira €
de que o processo de oxidacio do chumbo poderd niio ser quantitativo, e este fendmeno
poderia, por exemplo envolver, a formacio de Pb(ClO4)7, que poderia ficar aderente
superficie do eléctrodo e ndo ser removido aquando da separacfio do electrélito. Uma
outra hipétese € de que o catio possa apresentar uma elevada mobilidade e assim
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percorrer esta secgdo do electrélito e deslocar-se na direcgfio do cdtodo. A observagio
do aspecto da superficie do eléctrodo no fim da electrdlise ndio fornece indicios que
possam sugerir a formacio de qualquer depdsito sobre esta superficie. O aspecto é
semelhante ao que apresentava antes de se realizar a montagem da célula. Assim o
possivel envolvimento do anifio perclorato no processo de formagfio de Pb{ClQ4); €
provavelmente localizada no electrélito.

Tabeia 6.5 Valores obtidos da eficiéncia do processo de deposiglio de Li sobre o
cdtodo de chumbe Li{Pb) e do processo de wansferéncia de chumbo para o

compartimente anddico, do electrélito, por oxidag¢io do dnodo de chambo Pb(A).

Ensaio n Q T BLi {Qp Eficiéncia
) 'Cy (mol) {% mol)
Li {Pb} Pb(A)

célula: PhiPb

E7 8.0 0.918 114 9.51 a a
E3 8.4 0.936 114 9.7 a a
E28 10.2 0.846 114 8.77 96.9 106.7
Ei2 14.7 0.999 114 14.35 a 6.2
ElY 150 0.999 115 10.35 a 329
Ei8 15.0 £044 115 10.82 a 164
E19 15.0 0.599 116 10.35 a 224
E20 15.0 10444 1i6 14.82 86.6 204
E2} 158 1.053 1i6 16.91 i0Le 2715
Ei4 19.5 1008 115 1545 a 65.6
Eil 45.3 0.936 li4 9.70 & 233
E25 49.4 0.999 118 10.35 34.8 35.7
E26 50.2 0.816 114 8.39 29.2 32.2
E22 99.9 0.963 115 9.98 88.1 37.7
céluia: LilPb

E30 14,80 0.949 §20 9.84 93.7 b
E3% 14.94 2256 119 23.39 887 b

Notas: a) nfio foi determinado experimentalmente, b} sem significado.
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A principal conclusio é de que a avaliagio da presenca de chumbo deveria ter
sido estendida as restantes secgdes do electrélito, de modo a se avaliar da sua
distribuicfio pelo electrélito como consequéncia da circulagfio de carga. Deste modo
poder-se-ia também esclarecer qual o envolvimento deste catiio no processo de
transporte de carga. Simultaneamente com este estudo uma observagio da superficie do
anodo de chumbo, por técnicas de andlise apropriadas, permitiria avaliar sobre possiveis
alteracdes das respectivas caracteristicas.

5. Resultados analiticos da determinacfio do nimero de transferéncia do litio
5.1. Valores obtidos para a variacfio da quantidade de litio em cada um dos
compartimentos, por aplicacio directa dos resuitados da andiise

De acordo com o descrito na secgdo 2.5, a determinagdo do nidmero de
transferéncia envolve a determinaciio da variagio da quantidade de litio nas secgBes de
electrdlito situadas em contacto com os eléctrodos. A determinacio da variacio da
quantidade de litio nos compartimentos intermédios € uma medida de controlo, pois
como se recorda (ver secglio 1, neste capituio) € assumida ser nula em ambos 0s casos,
conforme as premissas do modelo tedrico proposte.

Na Tabela 6.6, apresentam-se os resultados obtidos para a variaciio da guantidade
de litio, nos vérios compartimentos. para os ensaios realizados. Nas duas dltimas

“colunas da referida tabela apresentam-se o0s valores correspondentes as variacGes
registadas no compartimento anddico. Os dados da penditima colona foram
determinados assumindo-se gue no dnodo ocorre exclusivamente a oxidagfo do chumbo
e que este é completamente transferido para o electrélito, conforme a equagfo (6.52).
Na outra coluna reunem-se os valores determinados da variagio da quantidade de litio,
utilizando-se, para o respectivo cdleulo. a equacio (6.52) e os valores da quantidade de
catifio chumbo existente nesse compartimento do electrolito, obtidos por andlise.

Da observaciio do conjunto de resultados obtidos, sumarizados na Tabela 6.6,
regista-se que os compartimentos Intermédios apresentam variagles significativas da
quantidade de litio ai presente, ndo obedecendo a uma das premissas do modelo
proposte, de que a variagdo da concentracdo de litio nos compartimentos centrais do
electrolito polimérico deverd ser nula.

No conjunto de resultados obtidos observa-se que em ambos 0s compartimentos
centrais a variagdo da quantidade de litio apresenta valores compreendidos entre +5 e
aproximadamente -20 pmol. Observa-se na matoria dos ensaios que essa variagfio

apresenta um sinal negativo, nfio se evidenciando qualquer tendéncia na forma como
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essa quantidade depende com a concentragfio de sal no electrélito. Como se observa
essa variagio atinge em alguns ensaios valores superiores & quantidade maxima de litio
depositada no cdtedo. Em termos absolutos estes desvios apresentam valores inferiores
nos electrélitos de menor concentraco de sal.

Regista-se também que os valores obtidos da variacio da quantidade de litio no
compartimento catédico apresentam. na maioria dos ensaios, valores negativos. o que
estaria de acordo com o medelo proposto para 0 comportamento do sistema (confirmar
Figura 6.3 e 6.4) mas em alguns dos ensaios é superior & quantidade de carga que

percorre a célula.

Tabela 6.6 Valores obtidos, para as variagdes da guantidade de itio, Ang j(x}, nos diferentes

compartimentos de filme de electrélito polimérico.

Ensaio A CLifteo) T nLi(Qp Angi(x)
molkg'l)  ¢'C)  (umol) (umol)
C MC MA A Afcomr)

céluia: PuiIPb

E7 3.0 2.184 114 9.51 -16.54 -18435 1802 -1134 a
E3 8.4 2.098 Pid 9.7G -16.42 -53.63 0 341 -11.22 a
£28 10.2 1.802 114 877 ~14.80 -1136 -12.81 984 1011
Ei2 14.7 1.324 i 10.35 -t4.11 -666 -11.39 -3.89%  -6.28
E17 150 1.303 113 16.33 442 919 562 943 131
E18 15.0 1303 113 10.82 511 810 5316 1612 1334
E15 15.06 1.303 116 10.35 -334 939 591 1202 995
E20 15.0 1.363 116 H.82 -1446  -3.87  -33% 303 038
E2t 150 1.303 116 10.91 -11.60 -741 346 251 0.08
Ei4 19.5 1.036 113 10.45 S196  -Li3 -9.66 2531 -25.16
Eil 45.3 6.476 114 9.19 S5 -132 234 298 344
£25 49.4 0.438 118 10.35 -518  -138 176 079 L340
E26 50.2 0.431 114 8.39 -623 2232 183 037 000
E22 959 0.222 15 9.98 -856 063 649 233 261
célufa: LilPb

E30 i4.8 1319 120 9,84 S371 0 -834 1006 604 b
E31 14.9 1.308 119 2339 -1134 457 683 (8 b

Notas: a} nfo fol determinado experimentalmente, b} sem significado.

211



Da variagio da quantidade de litio no compartimento anddico regista-se uma
grande dispersio dos resultados ¢ a suposta variacio negativa (de acordo com o modelo
proposto) s6 é registada num reduzido ndmero de ensaios. Este panorama nfio é
significativamente alterado quando a varia¢do da quantidade de litio € calculada com
base nos dados de chumbo determinado experimentalmente, A{corr), observando que os
resultados obtidos estdo sistematicamente deslocados para valores mais negativos.

Qs resultados obtidos nos ensaios realizados em células envolvendo um dnodo de
litio apresentam-se positivos, o que estaria de acordo com o modelo prosposto, mas
num destes casos a variagiio registada € muito reduzida.

5.2. Valores obtidos para a variacio da quantidade de litio em cada um dos
compartimentos, apés correcgiio da concenfraciio de litio

Valores néo nulos, determinados analiticamente, para a varia¢iio da quantidade de
litio nos compartimentos centrais (MA ¢ MC) do electrdlito polimérico foram jé
anteriormente registados por Hardgrave [26]. Este autor sugeriu que tal seria atribuido a
um desvio sistemdtico entre as concentragles experimentais € os valores determinados
analiticamente. Este mesmo comportamento foi registado neste trabatho, conforme se
descreveu na secglio 4.1, deste capitulo.

Propbs entdo este autor uma metodologia destinada a avaliar se a variac@o da
quantidade de litio assim registada era, ou nfo, resultado do desvio sistemdtico
registado no processo de determinacio analitica do litio.

Na aplicacfio desta metodologia aos resuitados obtidos utilizou-se, como
expressio de correccido, os dados disponiveis sobre a relago entre a quantidade de litio
determinada experimentalmente na amostra € o valor conhecido teoricamente, que foi
anteriormente descrita na secclo 4.1, O procedimento seguido consistiu em se
determinar qual o valor corrigido da concentraciio de litio em cada secgio do electrdlito,
quantificado (em ppm de Li) pela equagho (6.69), que traduz a relagio entre a
concentraciio de tedrica litio {em ppm de Li) e o valor determinado experimentalmente,
de acordo os dados da Tabela 6.4.

Cy(exp)~0.075
0.970

Cyilcom) = (6.69)

Como o valor da concentragio de litio, determinada experimentalmente € inferior

ao valor tedrico, restringe-se a aplicagfio deste procedimento aos ensaios em que se



regista uma variagfo negativa na quantidade de litio, pois de outro modo, a aplicagio
desta metodologia resultaria num valor mais positivo para a variag@io da quantidade de
litio. Com base nesta regra excluiu-se os ensaios E17, E18 e E19 (representados em
negrito na Tabela 6.6). Conforme se observa em alguns dos ensaios, a variagdo da
quantidade de litio nos compartimentos intermédios € significativamente superior 4
quantidade mdxima de litio transferida na electrélise (ensaios E7, E28 e E12). Nestes
casos a aplicacfio desta metodologia deve-se revelar infrutifera para corrigir essas
variacdes e por isso ndo foi realizada.

Os resultados obtidos por este método, para os ensaios considerados como de
maior validade, reunem-se na Tabela 6.7. O efeito desta correcciio € sisterndtico mas os
valores obtidos para a variagdc da quantidade de litio nos vérios compartimentos
centrais sfio ainda negativos, apesar de se registar na maioria dos casos uma diminuigio
do valor absoluto. Isto significa que a semelhanca do observade no procedimento
anterior, as premissas do modelo proposto nio sio asseguradas, em particular quando
respeitante 3 variacfio da quantidade de litio nos compartimentos centrais.

Tabela 6.7 Valores obtides, da vartaciio da quantidade de litio, Anp i(x}, nos difereates

compartimentos, apds correcglo utilizando a recta de calibragio descrita na Tabela 6.4,

Ensaio 1 CpLilteo} T oLiQg Ang i{x) {corrigido)
(molkg'y (O (imot) {uumol}
C MC MA A Afcorr}
céhula: PbiPb
E3 8.4 2.068 114 2.70 -14.61 408 -i.14 972 a

E2G  15.0 1.303 116 10.82 -i4.60  -4.53 382 3.00 0.36
E21 15.0 1.303 1o 109 1112 <769 377 1.81 £.62
Ei4 193 1.036 3N ERE 136 061 822 225100 2594

Eil 4533 0476 P14 9.1 -332 -16% 261 -332 378

E25 494 0438 118 10.33 -549  -194 210 -0 32

E26 502 0.431 HH 8.39 640 243 -1.79 0.37 020

E22 999 0222 113 9.98 406 127 059 AT 306
céludaz LilPh

E30 148 £.319 16 2.34 679 <749 -B.60 6.22 b

E31 14.9 §£.308 119 2330 -12.62 44 -6.48 ;48 b

Notas: a) ndo foi determinado, b) sem significado.
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Observa-se ainda, para os restantes compartimentos, que o efeito da correcgfio
efectuada conduz 2 obtengio de valores de variacfo de sinal positive, praticamente
simétricos aos inicialmente registados. Estes resultados podem por isto servir como
fortes argumentos de suporte da hipodtese de que o comportamento registado na variagio
da concentraciio de litio ao longo do electr6lito tem origem noutras causas, que nio s6
exclusivamente atribuidas a possiveis fontes de erro do método de andlise. A principal
explicacdo para este comportamento ¢ de que hd um significativo envolvimento de
outros processos de transporte de massa. Este fenémeno pode resultar da conjugaciio de
um extenso tempo de electrélise e das alterages provocadas na composicio do
electrélito. Contribuindo, deste modo, para uma crescente importancia do transporte de
massa por difusdo.

5.3. Andlise dos resultados obtides para o ndmere de transferéncia do litio

Os valores obtidos para o nimero de transferéncia do ltio e que se apresentam na
Tabela 6.8, foramn calculados a partir dos dados da variacfo de litio nos compartimentos
anddico e catddico determinados segundo os dois métodos expostos para o célculo da
variagio de quantidade de litio, i.e. a partir dos dados experimentais ¢ por valores
corrigidos (utilizando a recta de calibraglo determinada), € que estio expostos nas
Tabelas 6.6 ¢ 6.7, respectivamente. Excluem-se os dados relativos aos ensaios E17,

"E18, E19, E7, E28 e E12 pelas razdes anteriormente apontadas. O mesmo procedimento
¢ aplicado ao ensaio E14 mas por apresentar uma variacfo extremamente elevada da
guantidade de litio no compartimente anddico. Os valores do némero de transferéncia
para os restantes ensaios foram calculados utilizando as equacfes (6.53), (6.54) e {6.55),
no caso das células envolvende exclusivamente eléctrodos de chumbo e as equagdes
{6.53) e (6.56) para o outro tipo de célula.

Os valores apresentados sdo caracterizados por uma elevada dispersio e onde
aparentemente a realizada correccio da concentragiio de litio nfdo influi
significativamente os resultados obtidos. Observa-se que nos ensaios realizados com
electrélitos poliméricos cuja concentracdo € inferior a 1.5 mol kg-! (correspondente an

- superior a 15) os valores obtidos do nimero de transferéncia sfio da mesma ordem de

grandeza dos registados por outros autores e que foram apresentados anteriormente na
seccio 1.4. Apesar desta colncidéncia de valores, foram registados virios factores de
natureza experimental que contribuem para que seja reduzida a confianga que se

deposita na validade destes resultados.



O primeiro factor estd relacionado com as propriedades fisicas dos eléctrodos e o
elevado poder adesive do polimero. A contaminagfio do compartimento cédtodico do
electrélito polimérico, devido & remocio do depésito de litio formado sobre o eléctrodo,
e o semeihante efeito no compartimento vizinho do dnodo de litio quando se utiliza um
eléctrodo de litio pode ter, como consequéncia, um aumento da quantidade de litio al
presente. Assistir-se-4, em ambos 0s ¢asos, a um enriquecimento em litio de cada um
destes compartimentos e consequentemente a uma diminuicéo do valor estimado para a
variagfio quantidade de litio, comparativamente a0 esperado. Quando este fenémeno
ocorre na vizinhanga do dnodo traduz-se numa diminuiciio da extens3o com que o
catido litio se desloca em sentido do cdtodo ¢ assim observa-se uma aparente redugio do
ntdmero de transferéncia do litio. Por este fendmeno € esperado resultar, para o
compartimento catddico, uma variacdo no sentido oposto do valor do nlimero de
transferéncia do Iit1o.

'Fabela 6.8 Valores obtidos para o nimero de transferéneia de tio, em ensaios realizados nos dois

tipos de células, obtidos directamente do valores de Ang i#x) ¢ dos valores corrigidos.

Ensaioc n Crifteo) T TLi Ty
(mol ke-1)  ("C) {cormigido)
C A Afcorr) C A Alcorn)
célula: PhiPb
E3 8.4 2.098 f14 066 116 a 051 100 a
E20 150 1.303 116 034 028 -0.04 035 028 003
B2 150 1,303 116 006 023 -0.01 001 017 006
Eil 453 0.476 114 068 031 033 0.66 034 039
E25 494 0.438 118 030 027 033 047 030 037
E26 502 0.431 114 026 004 000 024 007 002
Bz 999 0.222 115 014 023 026 0.0 028 034
eélula: LilPb
E30 148 1319 120 042 039 b 071 Q.70
E31 14,9 1.308 119 0.51 039 b 046 094 b

Notas: a) niio determinado, b} sem significado.

Um outro aspecto estd relacionado com o facto de que para além do processo de
migracio e da forma e a contribuiciio relativa das espécies méveis envolvendo o litio,

—————
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deslocadas pelo efeito de passagem de carga, ter que ser tomado em conta a possivel
contribui¢iio da difusdo das diversas espécies presentes. E a contribuicdo deste dltimo
tipo de processo de transporte de massa a principal causa da observada alteragfio da
composi¢iio dos compartimentos centrais do electrélito polimérico. Naturalmente este
efeito também afecta a composi¢lo de litio nos outros compartimentos do electrdlito,
cujas consequéncias nos resultados obtidos do nitmero de transferéncia nfio sio
possiveis de ser quantificadas,

6. Conclusdes e perspectivas de desenvolvimento

Duas importantes componentes desta técnica estio relacionadas com a preparacio
do electrélito polimérico ¢ o método de andlise quantitativa. A qualidade dos resultados
obtidos no procedimento analitico utilizado de determinacgfo de litio e chumbo, € um
dos passos do processo onde se deposita maior confianca. Os resultados analiticos
revelam que, apesar de se ter optimizado o procedimento preparativo, existe um desvio
entre a assumida composi¢Eo do filme de electrdlito preparado ¢ os resultados obtidos
pelo método de andlise. Este comportamento pode estar relacionade com a
heterogeneidade do filme preparado, sugerindo-se para isso um estudo detalhado sobre
a distribuigdo da composi¢cdo do sal ac longo do filme de electrélito polimérico e de
procedimentos que possam minimizar tais efeitos.

Conforme se poderd observar da literatura nfo ha muita informacgfio disponivel
sobre este tipo de estudo, nem mesmo existe ainda um processo que permita obter
valores de inquestiondvel validade para o nimero de transfer€ncia. Por esta raziio os
resuitados obtidos devem ser tomados como uma contribuicio para se avaliar alguns
dos factores de natureza experimental que influenciam este tipo de determinacdes. As
principais conclusdes dos estudos realizados s@o por isso essencialmente qualitativas,
identificando-se alguns dos factores de natureza experimental que afectam
significativamente a evoluciic das propriedades do sistema. _

A primeira observagio € de que o comportamento electroquimico do sistema
envolvendo exclusivamente eléctrodos de chumbo € profundamente afectado pelo
- processo anddico. A principal causa é uma provavel alteraclio das propriedades do
electrélito polimérico na vizinhanga deste eléctrodo, As consequéncias niio estlo ainda
completamente esclarecidas mas € claro que a aplicac¢io da téenica de Hittorf para a
determinacdio do ndmero de transferéneia exige a resolugio destes problemas.

A utilizacio, como dnodo, de um material que se comporte como fonte de catido

litic € uma condi¢io necessdria para algumas das referidas limitacOes sejam
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ultrapassadas. A resolucho deste problema passa pela escotha do material mais
apropriado, de entre o largo nimero de materiais sélidos, com boas caracterfsticas de
condugfo electrdnica, que se revelaram j4 alternativas vidvess a litio metdlico [39]. O
&nodo tem que ser constitufdo por um material com propriedades mecénicas estdveis
nas condicBes de estudo, em particular quanto ao efeito da reducio da actividade de litio
af presente, e que permita uma facil separagiio do electrélito, sem que ocorra a sua
contaminagio.

A célula desenvolvida apresenta ainda algumas limitagBes quando ao desejado
comportamento ideal do eléctrodo utilizado como cidtodo. A contaminagio do
compartimento de electrélito pelo depésito formado sobre o eléctrodo utilizado como
cdtodo pode ser uma das fontes de erro associada ao método desenvolvido. Deste modo
o material utilizado como cdtodo deverd ter algumas das mesmas propriedades
desejadas para 0 &nodo. O material de cédtodo deve permitir fixar o produto da redugio
do litio, sem que o eléctrodo altere as suas propriedades fisicas, nem que o produto
formado possa ser removido pelo electrélito, devido ac poder adesivo do electrélito.

O estudo das propriedades electroquimicas das células utilizadas nestas
determinaces podem revelar aspectos que, de algum modo, permitam melhor
compreender 0 mecanismo dos processos interfaciais e a sua mfluéncia no processo de
condugio de carga nos electrélitos peliméricos. O ponto mais raportante deste estudo
consistird na avaliacio das qualidades dos materiais de eléctrodo acima propostos como
alternativas, mas também sobre as condi¢des mais adequadas para se realizar a
experiéncia,

Conforme foi descrito por Hardgrave [26] este tipo de estudos envelve a
optimizagdo de um conjunto de compromissos entre diversos parmetros experimentais.

O aumento da quaniidade de carga que percorre a ¢élula resulta num ganho
significativo de precisic do valor determinado para o niimero de transferéncia, contudo
maior serd o gradiente de concentrag@io das diversas espécies ao longo do electrélito e
por isso maior o efeito da possivel difusdo das espécies.

A redugfo do intervalo de tempo de electrdlise, acompanhado com um aumento
significative da intensidade de corrente aplicada, pode permitir uma alterag3o
significativa da quantidade das espécies nos compartimentos vizinhos dos eléctrodos,
- que possa ser determinada analiticamente, e por outro lado minimizar-se a contribuigio
devida a difus@o das espécies. A realizacfo da electrdlise, nestas condigdes de
intensidade de corrente, exige eléctrodos gue mantenham a sua estabilidade a valores de
densidade de corrente significativamente mais elevados que os utilizados neste estudo.

A realizacdo deste tipo de estudos exige ainda a resolugdo de diversos probiemas
experimentais, alguns dos quais abordados nesta secgfio. Estabelecer-se um método que

217



permita determinar o nimero de transferncia do litio, baseado na téenica de Hittorf, é o

objectivo de vérias equipas, porque este € reconhecidamente 0 inico que permite obter

dados objectivos sobre este parimetro.

O estimulo para a continuag@ic deste trabalho € talvez da mesma grandeza que ©

grau de dificuldades que se esperam encontrar. Basta recordar que decorridos cerca de

vinte anos de estudo nesta drea ainda nfio se dispde de um conjunto de dados que

permitam quantificar guais, como, € em que extensdo, os constituintes dos electrélitos

poliméricos participam no processo de condugio idnica.
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