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Resumo

RODRIGUEZ, Dyenifer Oliveira. Estudo da condutividade e do comportamento
dielétrico de filmes poliméricos a base de agar. 2018. 34f. Trabalho de Concluséo
de Curso — Curso de Graduacdo em Engenharia de Materiais, Centro de
Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018.

O presente trabalho visa fazer um estudo da condutividade e do comportamento
dielétrico de eletrdlitos poliméricos a base de Agar com a adi¢&o de perclorato de litio
(LiICIO4) e Acido Acético (CHsCOOH), para possivel aplicacdo em dispositivos
eletrocrdmicos. Os eletrolitos sélidos & base de Agar foram preparados com diferentes
concentragcdes de LiClO4 e CH3COOH utilizando o método Casting. Além destes,
foram utilizados na preparacdo, o glicerol, como agente plastificante e o formaldeido
como agente reticulante. Os filmes foram submetidos a anélises eletroquimicas e
morfologicas, a partir dos resultados obtidos, foi selecionada a melhor amostra para
entdo, ser realizado um estudo do comportamento dielétrico. Dentre as amostras
observadas, os eletrdlitos que apresentaram melhor resultado de cada material foram
o de 4gar com a adicao de 0,59 de LiClO4 e o de 4gar com a adi¢do de 2,59 de acido
acético, devido as suas altas condutividades ibnicas a temperatura ambiente, de
2,047x102 S.cm? e 2,082x10° S.cm™ respectivamente, portanto, tem-se como a
melhor amostra entre as observadas, a amostra com adi¢do de 0,5g de LiClO4. Com
excecdo da amostra com 0,99 de LiClO4 que cristalizou e apresentou-se saturada,
todas as amostras apresentaram boa aderéncia, flexibilidade e transparéncia.
Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) demostraram que o filmes

apresentaram uma morfologia uniforme, homogénea e sem a presenca de bolhas.

Palavras chave: agar; eletrdélitos poliméricos; condutividade; estudo dielétrico.



Abstract

RODRIGUEZ, Dyenifer Oliveira. Study of the conductivity and dielectric behavior
of polymeric films based on agar. 2018. 34s. Trabalho de Conclusao de Curso —
Curso de Graduacdo em Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento
Tecnologico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018.

The present work aims to make a conductivity study and dielectric behavior of
polymeric electrolytes based on Agar with an addition of lithium perchlorate (LiClOa)
and acetic acid (CH3COOH) for possible application in electrochromic devices. Solid
Agar-based electrolytes were prepared with different concentrations of LiCIO4 and
CH3COOH using the Casting method. In addition to these, glycerol was used as the
plasticizer and formaldehyde as a crosslinking agent. The films were submitted to
electrochemical and morphological analysis, from the results obtained, the best sample
was selected and a study of the dielectric behavior was carried out. Among the
samples, the electrolytes that presented the best results of each material were: agar
with the addition of 0.5 g of LiCIO4 and agar with addition of 2.5 g of CH3COOH, due
to its high ionic conductivities at room temperature, 2.047x1023 S.cm™ and 2.082x10°°
S.cmt respectively. Therefore, the sample with 0.5¢g LiClO4 is the best sample of all
that were analyzed. With the exception of the sample with 0,9g of LiClO4, which
crystallized and became saturated, all the samples showed good adherence, flexibility
and transparency. The scanning electron microscope (SEM) showed that the films

presented an uniform and homogeneous morphology without the presence of bubbles

Keywords: agar; polymeric electrolytes; conductivity; dielectric study.
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1 INTRODUCAO

Em 1896, Arrehenius abordou pela primeira vez o termo "aguecimento global”
em um artigo cientifico (ARREHENIUS, 1896). Desde entéo, o interesse pelo tema
cresce a cada dia, e pode ser observado através do grande aumento no numero de
publicacdes ao longo dos anos. A utilizacdo de fontes alternativas de energia e

maneiras de economia sdo agdes que minimizam o aquecimento global.

Cada vez mais as pessoas passam grande parte do seu tempo em ambientes
fechados, utilizando luz artificial e climatizadores (OLIVEIRA, 2015). A melhora na
eficiéncia energética € um dos principais objetivos no desenvolvimento de dispositivos
eletrocrémicos, definidos como sistemas opto-eletroquimicos, que mudam suas
propriedades Opticas, principalmente a transmitancia (HEUSING, 2005). Na busca de
economia de energia elétrica, pode-se citar como exemplos destes dispositivos:
janelas inteligentes, tetos solares, viseiras, espelhos retrovisores de automoéveis,

filtros de luz, displays, entre outros.

As janelas eletrocrébmicas inteligentes sdo vistas como uma das mais
promissoras formas de economizar energia, pois possuem a capacidade de controlar
as taxas de transferéncia de luz visivel e radiagédo solar para dentro das edificacfes,
através da mudanca de coloracdo quando submetidos a um potencial elétrico,
consegue estabelecer uma boa relacdo entre eficiéncia energética e conforto humano.
(MONK, 1995)

Basicamente, as partes de um dispositivo eletrocrémico sédo: 2 camadas de
condutores transparentes (vidro ou PET), um filme transparente eletrocromico, um
eletrolito e um contra eletrodo (GESHEVA et al.,, 2012). Os novos eletrélitos
poliméricos tém recebido muita atencdo nos ultimos anos. Estes, consistem em um
acido ou sal disperso em uma matriz polimérica que pode conduzir elétrons ou ions;
e sdo uma alternativa para substituir aos eletrolitos liquidos e cristais inorganicos. E
de se esperar que 0 aumento de sal ou acido na matriz polimérica leve ao aumento
da condutividade idnica, mas estudos mostram que essa propriedade tem um limite e
depois desse limite os valores de condutividade ibnica comecam a decrescer
(GREEG, 1997). Para a sua utilizagdo no eletrolito, o polimero deve possuir
caracteristicas tais como: ser amorfo, capacidade de solvatar ions, baixa temperatura

de transicao vitrea, resisténcia mecanica e possibilidade de formar filmes ou pastilhas.
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Segundo dados obtidos através de pesquisas realizadas por Ellen Raphael, os
eletrolitos poliméricos a base de 4gar com adi¢do de acido acético/perclorato de litio
apresentam estabilidade térmica até 200°C, com estrutura predominantemente
amorfa e com valores de temperatura de transicdo vitrea em torno de -70°C. As
tendéncias em relacdo a estas pesquisas, destacam-se a utilizagdo de polimeros
naturais como agar e xantana. Neste trabalho, serdo estudadas as propriedades de

um eletrdlito polimérico a base de agar.

O Agar € um hidrocoléide extraido de algas marinhas largamente utilizado na
indUstria alimenticia. Entre as suas principais propriedades esta seu alto poder
gelificante a baixas concentracdes, baixa viscosidade em solucéo e alta transparéncia,
importante parametro para janelas eletrocrémicas (ORDONEZ, 2005). Também é um
gel termo reversivel. Em seu estado natural, o &gar aparece como carboidrato
estrutural da parede celular das algas agardfitas, existindo na forma de sais de calcio

ou mistura de sais de calcio e magnésio (BASTIOLE, 2010)
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Preparacao e caracterizacdo de eletrélitos a base de 4gar com diferentes
concentracbes de perclorato de litio e &cido acético. Selecionar as melhores
amostras de cada material baseando-se em sua condutividade ibnica,
transparéncia, flexibilidade e aderéncia.

2.2 Especifico

Caracterizacdo eletroquimica por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica.

Caracterizacao morfolégica por Microscopia Eletrénica de Varredura.

Andlise do comportamento dielétrico da melhor amostra em funcdo da
temperatura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agar

O agar, também conhecido como agarose ou &gar-agar, € um hidrocoloide
gelatinoso, extraido de diversos géneros e espécies de algas marinhas vermelhas da
classe Rodophyta (agardfitas). As principais espécies de valor comercial sdo a
Gracilaria, a Gelidium e a Pterocladia. Entre a principais propriedades do &gar,
destacam-se seu alto poder gelificante, elevada forga de gel a baixas concentragoes,
baixa viscosidade em solugdo, alta transparéncia, gel termo-reversivel e temperaturas
de fuséo/gelificacdo bem definidas. Uma solucdo de agar em agua forma um gel
caracteristico com temperatura de fusdo de 85° a 95° C e temperatura de gelificacédo
de 32° a 45° C. Devido a suas propriedades, é largamente utilizado na inddstria
alimenticia, farmacéutica, bioquimica, entre outras (STANLEY, 1995).

Em seu estado natural, o agar-agar ocorre como carboidrato estrutural da
parede celular das algas agarofitas, existindo na forma de sais de célcio ou uma
mistura de sais de célcio e magnésio. E uma complexa mistura de polissacarideos
composto por duas fragbes principais: a agarose, um polimero neutro, e a

agaropectina, um polimero com carga sulfatado (Figura 1) (CARDOSO, 2007).

9

CHaOH

.|
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L. .C.._.;".".‘*' -l

Figura 1: Estrutura do agar.

(Fonte: Site Agargel, disponivel em http://www.agargel.com.br/agar-tec.html)

A agarose, fracdo gelificante, € uma molécula linear neutra, essencialmente
livre de sulfatos, que consiste de cadeias repetidas de unidades alternadas 3-1,3 D-
galactose e a-1,4 3,6-anidro-L-galactose. A agaropectina, fracdo ndo-gelificante, € um
polissacarideo sulfatado (3% a 10% de sulfato) composto de agarose e porcentagens
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variadas de éster sulfato, acido D-glucurdnico e pequenas quantidades de &cido
piravico (LAPASIN & PRICL, 1999).

3.2 Eletrocromismo

O eletrocromismo pode ser definido como a capacidade que alguns materiais
tém de sofrer alteracbes em suas propriedades Opticas quando ha a aplicacdo de um
campo elétrico e de retornar ao seu estado original quando é aplicado um campo
reverso (FERREIRA, 2003).

Os materiais podem ser considerados eletrocromicos quando submetidos a
uma reacdo de oxidacdo ou reducdo, apresentam mudancas reversiveis em sua
coloracdo. Outro fator importante, é a estabilidade do material, que ndo deve sofrer

desgaste ao ser submetido a sucessivas alteracdes de cores (RIOS, 2007).

As janelas inteligentes apresentam diferentes niveis de transmitancia
dependendo das necessidades; sdo capazes de controlar o fluxo de luz visivel e
radiacao solar em edificios e proporcionam, além de eficiéncia energética, o conforto.
Atualmente, o numero de janelas inteligentes utilizadas em edificios cresce a cada
dia. Na figura 2, pode-se observar o efeito de mudanca na coloracdo em um vidro

eletrocromico normal e um onde houve aplicagdo de potencial.

O mundo esta cada vez mais preocupado com o0 meio ambiente e por ser
considerado uma tecnologia “verde”, o eletrocromismo é cada vez mais utilizado
(GRANQVIST, 2014)

#

Figura 2: Exemplo de utilizacdo de Vidro Eletrocrémico

(Fonte: Site Ugreen, disponivel em  disponivel em:
https://www.ugreen.com.br/materiais-sustentaveis-revolucionarios/)
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3.3 Dispositivos eletrocrémicos

Os dispositivos eletrocromicos possuem um interesse comercial muito grande
devido a sua capacidade de controlar a transmisséo, a absorcdo e/ou a refletancia.
Como exemplo de sua aplicagdo, podem ser citados os espelhos retrovisores de

automoveis, células solares e as tao faladas janelas inteligentes (PAWLICKA, 2009).

A organizagdo das camadas de um dispositivo eletrocromico € mostrada na
Figura 3. Sua estrutura é composta por dois condutores transparentes de vidro ou
PET, um filme transparente eletrocrémico (eletrodo de trabalho constituido por filme
fino de WOgs), um eletrélito com o polimero condutor e um contra eletrodo, que
funciona como um reservatorio de ions. Nos condutores geralmente é depositado ITO
(6xido de estanho dopado com indio) ou FTO (6xido de estanho dopado com fluor), a

escolha depende da aplicacdo desejada (GESHEVA et al., 2012).

Figura 3: Dispositivo Eletrocrémico

(Fonte: COSTA, 2003. Adaptado).

O funcionamento do dispositivo consiste na aplicacdo de um determinado
potencial que fard com que ocorra a insercdo de ions e elétrons que migram do
eletrglito para o filme eletrocrémico, assim, resultando na mudanca de coloracéo, de
transparente para colorido. Este processo é reversivel, e assim que o potencial é

retirado, o filme retorna ao seu estado original.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais Utilizados

Os reagentes utilizados para a preparacao dos filmes poliméricos a base de agar

estao listados da tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados na preparacéo dos filmes poliméricos.

Agar em P6 (C12H1809) n
Formaldeido H2CO
Glicerol C3HsOs3

Acido Acético CHsCOOH
LiClO4

Perclorato de Litio

O &gar foi utilizado devido as suas excelentes propriedades para formacéo de
filme, listadas no t6pico 3.1.

O formaldeido apresenta-se como agente reticulante, ou seja, € a substancia
gue auxilia na formacéo das ligacdes cruzadas covalentes entre cadeias poliméricas.

O glicerol foi adicionado com o objetivo de auxiliar no aumento da flexibilidade
dos filmes e assim, aumentar a mobilidade dos ions e consequentemente a
condutividade ibnica.

O perclorato de litio e o0 acido acético, sao utilizados com a funcéo de conferir as
propriedades de condutividade idnica dos filmes (CALDEIRA, 2016).

4.2 Preparacdo dos Filmes Poliméricos a base de agar

4.2.1 Filmes Polimérico com adi¢cédo de LiClOa4

Inicialmente, colocou-se 20ml de 4gua destilada em um béquer sob agitacao
magnética rapida e aquecimento até que atingisse a temperatura de
aproximadamente 120°C.

Ap6s comecar a fervura, foi adicionado 0,5g de Agar até que se dissolvesse
completamente. Diminui-se a temperatura para 80°C, e entdo adicionou-se 0,59 de

formaldeido e 0,5g de glicerol.
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A solucgédo foi mantida sob agitacé&o constante por 10 minutos e em seguida foram
adicionadas diferentes concentragdes de LiClO4 (0,05g; 0,15g; 0,25g; 0,30g; 0,50g;
0,70g) e mantido sob agitacdo por mais 5 minutos.

Em seguida, a solucdo foi deixada sob agitacdo lenta até que as bolhas de ar
provenientes da mesma fossem eliminadas. Por fim, colocou-se a solu¢cdo em placas
Petry e levou-se a estufa (40°C) por cerca de 2 dias, ou até que estivessem secas
(RAPHAEL, 2010).

A figura 4, mostra o esquema o passo a passo da preparacgao.

Figura 4: Passo a passo do método de preparagéo do filme com insercao de Perclorato de Litio.

4.2.2 Filmes Polimérico com adi¢cdo de CH3COOH

A preparacdo dos eletrélitos poliméricos com adicdo de CHsCOOH, segue
basicamente 0 mesmo processo descrito no item 4.2.1, com a excec¢ao de que o
reagente utilizado para conferir propriedades condutivas ao eletrolito foi o acido

acético (CHsCOOH), nas concentracdes: 0,5g; 1,09; 1,5g; 2,0g; 2,5g; 3,0g.
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4.3 Caracterizacdo dos Eletrdlitos Poliméricos

Para compreender as propriedades dos eletrélitos poliméricos, foram feitas
caracterizacdes eletroquimicas a temperatura ambiente e em funcéo da temperatura

assim como morfolégicas.

4.3.1 Caracterizacdo Eletroquimica

As caracterizagfes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas em um potenciostato/galvanostato Ivium CompactStat™, como mostra a
figura 5, no Laboratério de Filmes Finos e Novos Materiais (LAFFIMAT) do Centro de

Desenvolvimento Tecnologico (CDTec) na Universidade Federal de Pelotas.

Figura 5: Equipamento utilizado para medidas de EIE.

Para a medida dos filmes, as amostras foram cortadas em formato circular
(figura 6 - a) utilizando um vazador (figura 6 - b), com 1,1309cm? de area; em seguida
foram colocadas no porta amostra (figura 7 - a), composto por dois eletrodos,

mostrado na figura (figura 7 - b).

Figura 6: Ferramenta utilizada para cortar amostras. a) amostra cortada; b) vazador.
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Figura 7: Porta amostra utilizado para medidas de EIE. a) Porta amostra b) Eletrodo onde é colocada a
amostra.

Os parametros utilizados foram: intervalo de frequéncia de 10! a 10° Hz, com

voltagens de amplitude 5mV e intervalo de 1mA.

Para as medidas em funcdo da temperatura (25, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 °C)
utilizou-se um sistema de aguecimento para o porta amostra. Basicamente, colocou-
se o0 porta amostra dentro de um sistema de aquecimento com temperatura
controlada, onde através de um software eram obtidas as medidas a cada temperatura

desejada.

Para realizar o célculo da resisténcia do eletrélito, foram obtidos os valores de
do semicirculo do gréfico de impedancias até o eixo x. Através do valor de resisténcia

da amostra (R), é possivel calcular sua condutividade ibnica através da equacao 1:
c=e/(RxA) [1]

Onde, e é a espessura da amostra e A a area superficial.

Com o amento da temperatura, hd uma mudanca significativa no espectro de
impedancia. Ha4 um desaparecimento do semicirculo referente a parte resistiva de e o
calculo da resisténcia é feito pela extrapolacdo da parte capacitiva no eixo x
(RAPHAEL, E.,2010).

4.3.2 Caracterizagdo Morfolégica

As caracterizagfes morfologicas foram feitas através de anélises de MEV.
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As medidas microscopicas da superficie dos filmes, foram realizadas na FURG-
Rio Grande, utilizando um equipamento de MEV (marca JEOL, modelo JSM-6610LV).
Os filmes foram colocados em uma fita adesiva de carbono, no porta amostra de
aluminio recoberto com ouro. Utilizou-se uma corrente de feixe de 1pA e poténcia de
feixe de 15KV.

4.3.3 Estudo Dielétrico

Materiais dielétricos, sdo materiais que oferecem resisténcia a passagem de
corrente elétrica, mas devido ao deslocamento de cargas possuem a capacidade de

armazenar energia elétrica sob efeito de um campo elétrico (NUCCI, 2005).

Para entender melhor o comportamento dielétrico dos eletrélitos poliméricos a
base de agar, foram feitos estudos da sua constante dielétrica e da sua perda

dielétrica.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Anédlise de Condutividade

Inicialmente todas as amostras com diferentes concentracfes de Litio e &cido
acético foram caracterizadas por EIE. As medidas foram realizadas utilizando 6
amostras retiradas de cada eletrélito polimérico, dessas seis, foram selecionados os
3 melhores resultados de cada eletrolito e entdo, foram colocados em tabelas, a fim
de obter-se os dados de média e erro para a construcado dos graficos de resultados

mostrados nas figuras 8 e 9.



23

2.510° —m—m———p—m——p—/——T7 71171717
2.0x10° | 9, -
E_ 1,6x10° -
L
o W
=
m -3
T 1,0x10° | i
=
=
T
S -4
8 soxict | .
e
0,0 L g_g_—-a-——o/ @
M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
o 1
% LiCIO, (@)
Figura 8: Gréfico da Condutividade I6nica do LiClOa.
30x10° T ———————7T——T—— T
25x10° .
" 2,0x10% 3 .
o
g - -
O 1,5x10” / 4
B >
2 ] / @ ]
=
5 1.0x10° ° .
2 1
c
[=]
(&)
5,0x10° 4 e
/0
_Q
w4 ———--—m
0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5
% CH,COOH (g)

Figura 9: Grafico da Condutividade 16nica do CH3COOH

Ao analisar os gréaficos, nota-se que ambos atingem um momento de pico, onde
a condutividade € mais alta, e a partir deste, a condutividade passa a decrescer. Este
fato ocorre, pois além da concentracdo, a condutividade depende de diversos fatores
como o tipo de carga (catodica/ibnica) e a temperatura, por exemplo. Nas tabelas 2 e
3, sdo mostradas as médias da condutividade ibnica para as respectivas
concentracdes de perclorato de litio acido acético. As espessuras demostradas na

tabela correspondem a média das espessuras de cada concentragao.
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Tabela 2: Média da Condutividade Iénica (LiClOa4)

Concentracdo em g

de LiClOa Espessura (cm?) Média da Condutividade l6nica
0,00 0,018 4,796 x 10°
0.05 0,018 2,821 x 10°©
0.15 0,017 2,201 x 10°
0.25 0,021 3,907 x 10
0.35 0,021 1,761 x 104
0.50 0,024 2,050« 103
0.70 0,018 1,250 x 103
0.90 0,018 4,289 x 10°

Tabela 3: Média da Condutividade I6nica (CHzCOOQOH)

Concentragdo em g

de CHsCOOH Espessura (cm?) Média da Condutividade I6nica
0,00 0,010 1,604 x 10°©
05 0,011 3,623 10
1.0 0,011 1,300 x 10
15 0,012 1,259 x 10°
2.0 0,009 1,698 x 10
25 0,012 2,080x 10
3.0 0,013 1,183 x 10

A partir dos dados, tém-se o eletrdlito polimérico de melhor resultado, a amostra
com adicdo de 0,5g de LiClO4, com condutividade i6nica de 2,05x103 s.cm™ e o
eletrolito polimérico de melhor resultado com adigdo de CHs3COOH, com adicdo de
2,59 do é&cido, com uma condutividade ib6nica de 2,08x10°s.cm?. Ambos
apresentaram caracteristicas esséncias para um filme eletrélito polimérico,
mostrando-se transparentes, com boa aderéncia e flexiveis, o que pode ser

constatado na figura 10.
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Figura 10: a) amostra com 0,5g de LiClO4; b) amostra com 2,5g de CHzCOOH

Um outro resultado interessante a ser observado, trata-se da pior amostra. A
amostra com adi¢cdo de 0,9g de LiClO4, apresentou o pior resultado entre todas que
foram analisadas, com um resultado de condutividade ibnica proximo ao resultado das
amostras com 0g do sal ou acido. Isso ocorre, devido a formacéo de agregados i6nicos
nos sitios de solvatacéo da cadeia polimérica, que faz com que os ions tenham menos
mobilidade (DILLIP, 2008). O resultado é mostrado na figura 11, onde nota-se uma

amostra completamente saturada, opaca e quebradica.

Figura 11: Eletrdlito polimérico com saturagdo de LiClO4

5.2 Anélise da Condutividade em funcédo da temperatura

Para analisar a condutividade idnica de acordo com mudancas térmicas, as
amostras foram submetidas a diferentes variagdes de temperatura (25°C, 30°C, 40°C,
50°C, 60°C, 70°C e 80°C). As variacdes de temperatura foram escolhidas a partir de
dados do grupo de estudos do laboratério Laffimat. Nas figuras 12 e 13, a partir dos
graficos de Nyquist pode-se notar que ao passo que a temperatura aumenta, a
resisténcia diminui e consequentemente a condutividade ibnica aumenta. Este fato
ocorre devido as rotagbes da cadeia polimérica que ficam aceleradas, facilitando o
movimento iénico inter e intra-cadeias, resultando no aumento da condutividade
(KREMER, 2003).
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Figura 12: Gréficos de temperatura de EIE dos eletrdlitos poliméricos com insergao de LiClO4: a) 0,005g; b)

0,35g; ¢) 0,50g; d) 0,70g
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5.3 Anadlise de Caracterizagcdo Morfol6gica — MEV

Nas figuras 14 e 15, observa-se as imagens de MEV com amplitude de 10.000x
dos eletrdlitos poliméricos a base de agar, com adicdo de CH3COOH e LiClO4

respectivamente.

Na figura 14, ao observar o melhor e o pior resultado das amostras com
insercao de CH3COOH nota-se que ambos se apresentaram uniformes, homogéneos
e sem a presenca de bolhas.

SEl  10kV WD12mm S839 x1,000  10pm == SEl  10kV WD12Zmm S839 x1,000  10pm  =—

Figura 14: Analise de MEV do eletrélito polimérico a base de agar: a) Melhor resultado (2,5g), b) pior
resultado (3,09)

Ao analisar o melhor e o pior resultado das amostras com adi¢ao de LiClO4 na
figura 16, nota-se que a amostra com 0,5¢g (Fig.15-a) também apresenta caracteristica
uniforme, homogénea e sem a presenca de bolhas, entretanto, a amostra com 0,99

(Fig. 15-b) apresenta-se cristalizada, como foi mostrado anteriormente na figura 11.

SEI 100V WD12mm 83538 000 1Dpm SE1 1Ay WD12mm 8839 1,000  10pm  Se—

Figura 15: Analise de MEV do eletrélito polimérico a base de agar: a) Melhor resultado (0,5g), b) pior
resultado (0,99).
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5.4 Estudo Dielétrico

Para avaliar o comportamento dielétrico do eletrdlito polimérico a base de agar
com 0,59 de LiClO4, foram realizados célculos para obter os valores para estudo da
constante dielétrica (¢’) e da perda dielétrica (¢”) (Equacdes 2 e 3), e dos modulos

reais (M’) e imaginarios (M”) (Equacgdes 4 e 5) medidos em diferentes frequéncias.

z"
wCy(Z"* + Z"%) 2]

2."
wCy(Z* +Z'?)

]

[3]

[4]

(6 + &%) [5]

Onde:
— Z'é parte real da impedancia;
— Z" é a parte imaginaria da impedancia;
— Co € a capacitancia da célula de medicao vazia;
— w é afrequéncia angular;
— M’ é o médulo elétrico real;

— M” é o moédulo elétrico imaginario.
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Pode-se observar nos graficos (Figura 16 — a, b) que a medida que a frequéncia
aumenta, as partes reais (¢’) e imaginarias (¢’) da constante dielétrica diminuem
bruscamente, este fato ocorre, pois 0 movimento de ions no campo elétrico € tao
rapido que ndo ocorre o excesso de propagacao dos mesmos, resultando em um
acumulo de carga que diminui a polarizacdo dos eletrodos, levando a diminuicéo de
¢ eg’ (RAMESH, 2001).
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Figura 16: Gréfico da variagdo da constante dielétrica em fun¢&o do log da frequéncia sob diferentes
temperaturas. a) real, b) imaginaria

Analisando-se a figura 17, que mostra os graficos das partes reais e imaginarias
do médulo, nota-se a presenca de picos em todas as variag@es de temperatura, o que
indica que os eletrélitos poliméricos & base de agar sdo condutores idnicos. E possivel
observar também, uma diminui¢éo nos picos a medida que a temperatura aumenta, o

gue sugere uma pluralidade de mecanismos de relaxamento.
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Figura 17: Grafico da variagdo do mddulo elétrico em fungdo do log da frequéncia sob diferentes
temperaturas. a) real, b) imaginario
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A curva de pico em frequéncias mais altas pode ser atribuida ao efeito em
massa, e a razdo de apresentar médulo de praticamente zero durantes as baixas

frequéncias deve-se a uma possivel capacitancia elevada (RAMESH, 2001).

A fim de obter mais informac¢des sobre o comportamento dielétrico do eletrolito
polimérico e seus complexos, utilizou-se a equacao 6 (MAJID, 2014).
tand = E—J: = ﬂ
£ M [6]
A figura 18 mostra a mudanca de posi¢cao dos picos de tang, que resulta na
variacdo do tempo de relaxamento para o processo de conducéao ibnica em funcéo da
temperatura. Sendo a tané profundamente influenciada pela presenca de cargas
ibnicas, a partir do tempo de relaxamento € possivel observar a contribuicdo da
orientacao do dipolo nas macromoléculas para a condutividade das amostras (MAJID,
2014).
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Figura 1815: Log da frequéncia em fun¢&o da tans.
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6 CONCLUSAO

Na pesquisa, foram desenvolvidos eletrdlitos solidos poliméricos a base de
agar, preparados e caracterizados com diferentes adi¢cdes de perclorato de litio e de

acido Acético.

As amostras com adicao de acido acético foram preparadas com as seguintes
concentracbes em massa: 0g, 0,5¢g, 1,0q, 1,59, 2,0qg, 2,59 e 3,0g. Foi observado que
o eletrdlito em que foi adicionado 2,5g de acido acético apresentou o melhor resultado,
com 2,080 x 10° s.cm'lde condutividade i6nica a temperatura ambiente.

As amostras com adicdo de perclorato de litio foram preparadas com as
seguintes concentracbes em massa: 0,059, 0,15¢g, 0,35g, 0,50g, 0,70g e 0,90 g.
Observou-se entdo, que o eletrdlito com a insercdo de 0,5g de perclorato de litio
apresentou o melhor resultado, com 2,050 x 102 s.cm™ de condutividade i6nica a

temperatura ambiente.

Também foram realizadas andlises de condutividade i6nica com diferentes
variacfes de temperatura (25°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C e 80°C), com isso
pode-se constatar que a medida que a temperatura se eleva, a resisténcia diminui e

consequentemente a condutividade ibnica aumenta.

Através do MEV, pode ser visto que as amostras se apresentaram de maneira
homogénea, uniforme, transparente e sem bolhas, tornando-as viaveis para

aplicacdes em dispositivos eletrocrémicos.

Finalmente, foi selecionada a melhor amostra entre todas, o eletrdlito polimérico
a base de agar com insercédo de 0,59 de litio, e foi feito um estudo para avaliar o
comportamento dielétrico do eletrdlito. Assim, foram realizados célculos para obter os
valores para estudo da constante dielétrica, da perda dielétrica e dos médulos reais e
imaginarios medidos em diferentes frequéncias e temperaturas. Notou-se que ao
aumentar a frequéncias, as partes reais e imaginarias da constante dielétrica,
diminuem bruscamente devido aos efeitos de polarizagao dos eletrodos e a presenca
de picos em todas as variagdes de temperatura quando ha um aumento na frequéncia

em relagcdo aos médulos indica que os eletrolitos sdo condutores idGnicos.
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Portanto, conclui-se que por ser um processo rapido, de baixo custo e com bons
resultados de condutividade, o eletrdlito polimérico a base de agar apresentou
resultados satisfatorios, e a sua utilizacdo para aplicacdo em dispositivos

eletrocrémicos torna-se uma alternativa viavel e eficiente.
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