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Resumo

DE PERES, Leandro Lemos. Propriedades Eletroquimicas Do Pentéxido De
Vanadio (V20s). 2017. 33f. Trabalho de Conclus&o de Curso — Curso de Graduagéo
em Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

O presente trabalho tem por objetivo estudar as propriedades eletroquimicas do
pentoxido de vanadio. A obtencdo dos filmes foi feita segundo o método de
condensacdo dos peroxovanadatos. Atraves de diferentes velocidades de
imersao/emerséo durante o processo de deposi¢ao dos filmes via dip-coating e apds
tratamento térmico a 350°C, foram analisadas as mudancas no comportamento
eletroquimico do material, através de analises de voltametria ciclica e
cronocoulometria. As analises de Microscopia Eletronica de Varredura e EDS foram
utiizadas para obtencdo das caracteristicas superficiais do filme bem como
determinacdo de sua composicdo quantitativa/qualitativa. Através dos resultados
obtidos a respeito do comportamento eletroquimico observado no material, conclui-se
que embora maiores velocidades de imersdo/emerséo tendem a reduzir a espessura
do filme, e consequentemente suas respostas eletroquimicas, isso provavelmente ndo
ocorre de forma linear, uma vez que observados os dados, eventualmente velocidades
maiores podem gerar filmes mais espessos dadas a propriedades viscosimétricas do

fluido precursor.

Palavras chave: pentéxido de vanadio; voltametria ciclica; cronocoulometria.



Abstract

DE PERES, Leandro Lemos. Eletrochemical Properties of Vanadium Pentoxide
V20s. 2017. 33f. Monography — Graduation in Materials Science and Engineering —
Technological Development Center, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2017.

The present work aims to verify the influence of layer thickness on electrochemical
properties of Vanadium Pentoxide. The thin films were obtained by peroxovanadates
condensation method. Different immersion/emersion velocities were used on Dip-
coating. After the thermal treatment (350°C), the electrochemical behavior of material
was analyzed by cyclic voltammetry and chronocoulometry. SEM and EDS were
performed to provide morphological information of sample, as well as qualitative
composition. With results analysis, can be concluded that although higher velocities of
immersion/emersion tend to reduce the film thickness, the phenomena present non

linear behavior.

Keywords: vanadium pentoxide, cyclic voltammetry, chronocoulometry.
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1 INTRODUCAO

A melhora na eficiéncia energética € um dos focos principais no
desenvolvimento de novos materiais e dispositivos opto-eletronicos. Janelas
inteligentes, por exemplo, sdo capazes de controlar as taxas de transferéncia de luz
visivel e radiacéo solar para dentro das construcdes, estabelecendo uma boa relacéo
entre eficiéncia energética e conforto humano através do controle dos niveis de

transmitancia, para 0s mais variados usos.

Neste ambito, o desenvolvimento de novos materiais que possibilitem a criacéo
de janelas inteligentes ainda encontra muitas barreiras que impedem sua aplicacéao
em grande escala.lsto se deve a dificuldade de ponderar entre eficiéncia do material,

facilidade de confeccéo, custos envolvidos e aplicabilidade industrial.

Efeitos cromogénicos sdo constantemente estudados para obtencéo destas
janelas inteligentes. O estudo da propriedade termocrémica em materiais, por
exemplo, tem encontrado grande aplicabilidade neste conceito, onde as janelas
mudam sua coloragdo devido incidéncia de luz e calor, atenuando a temperatura no
interior dos ambientes (ALLEN et al., 2017). No entanto, este é um efeito que ocorre
espontaneamente, impedindo que tenhamos o total controle sobre o mesmo, o que

eventualmente pode afetar nossas necessidades.

Devido ao eletrocromismo ser considerado como uma nanotecnologia verde
deve-se manter a ideia de criagdo de um produto ecologicamente amigavel, mas que
ainda possa ter suas propriedades controladas por um botdo.Desse modo, o respeito
pelas necessidades e conforto do ser humano abre espaco para o estudo aprofundado
das propriedades eletrocdmicas dos materiais (GARCIA-MATINEZ, 2013;PACHECO-
TORGAL, 2013)

Dispositivos eletrocromicos sdo confeccionados laboratorialmente, com o
objetivo de se estabelecer metodologias para producdo destes dispositivos e
mensuracao das suas propriedades (ALLEN et al., 2017). Diversos oxidos metalicos
de transigdo com propriedades cromogénicas séo utilizados através da confeccéo de
filmes finos. Para tal, precursores destes 6xidos s&o misturados a reagentes obtendo-
se geéis, que sdo depositados na superficie de um substrato e, apdés um tratamento

térmico especifico, obtém-se o filme fino No entanto, as complexidades envolvidas na
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producado destes dispositivos devido aos problemas de umidades a que os alcéxidos
estdo envolvidos, rota de sintese comum destes Oxidos, bem como nos custos
atrelados na sua producdo devido a utilizacdo de diversos reagentes acabam por
inviabilizar sua aplicabilidade em escala industrial.Dentre os 6xidos metélicos, devido
a facilidade de confeccdo de seu gel e sua caracteristica impar de mudanca de
coloracdo durante a etapa de oxidacao e redacdo, caracteristica essa que nao existe
em nenhum dos demais 6xidos. O éxido de vanadio encontra sua aplicabilidade, dado
o fato que sao simples os parametros envolvidos na confeccdo do seu filme,
justificando o aprofundamento de estudos eletroquimicos para melhor caracterizacao

de suas propriedades.



12

2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Analisar as propriedades eletroquimicas do pentéxido de vanadio (V205)
obtido pelo método de condensacéo dos peroxovanadatos.

2.2 Especifico

Evidenciar a influéncia da variacdo das velocidades de deposicdo do filme nas
propriedades eletrocromicas do V20s
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pentoxido de vanadio

Os Oxidos de vanadio tém sido amplamente aplicados como material para
eletrodo em baterias de litio e baterias de ion sédio (MAI et al. 2010). Eles néo
somente produzem o efeito de oxidacdo/reducédo na sua superficie, como também em
seu interior. No entanto, sua pobre condutividade elétrica e baixa estabilidade acabam
por prejudicar suas propriedades eletrocrémicas.Porém, a fase mais rica em oxigénio
e também a mais estavel, o pentdxido de vanadio(V20s) possui estrutura lamelar
apropriada para a intercalagéao ionica de H* e Li*. (AN et al. 2013), proporcionando
boas qualidades eletroquimicas e elevando a importancia do pentéxido de vanadio no

emprego de baterias e dispositivos eletrocromicos.

O pentdxido de vanadio tem estrutura cristalina ortorrombica, formado por
octaedros com composi¢do VOs (TALLEDO, GRANQVIST, 1995). Estes octaedros na
estrutura do V205 sdo irregulares e as distancias entre as ligagdes V-O possuem entre
1,59 A e 2,02 A, sendo que o sexto atomo de oxigénio encontra-se a uma distancia
de 2,79 A. Devido ao fato desta ligacdo estar a uma distancia maior que as demais, e
por sua vez mais fraca, a estrutura do V20s pode ser descrita como piramides de base

quadrada de VOs.

Figura 1 - Estrutura Lamelar do V20s

Fonte: FERREIRA, 1998. Adaptado
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Através da difracdo de raios-x com radiacado obtida de fonte de luz sincrotron,
a qual descreve a distribuicdo de corpos no interior de um meio, Petkovet al. (2002)
observou que o gel de V205 é formado por bicamadas empilhadas ao longo da direcéo
cristalografica c, e estas bicamadas sdo conectadas por unidades de VOs. O gel
possui célula unitaria monoclinica com os seguintes parametros de rede: a=11,722A,
b=3,570A e c=11,520A, e angulos =88,65° a=y=90°.

A figura 2 exemplifica a distribuicdo das camadas de pentéxido de vanadio.

9 9 0 o009 o0

distancia
entre as
camadas

o e © o 0 e © ® | moléculas de H,0

Figura 2- Estrutura do gel de V205 (V205 n.H20). As moléculas de agua estéo representadas em
verde.

Fonte: PETKOV et al., 2002, Adaptado.

Além da sua capacidade eletrocrémica de via dupla (CEZAR, 2010), devido a
sua mudanca de coloracao tanto durante sua fase oxidagdo quanto na sua fase de
reducdo, o vanadio também apresenta propriedades termocréomicas e sua
temperatura critica € de aproximadamente 257°C (KANG, et al. 2011) porém, diferente
dos demais, o pentdéxido de vanadio mantém sua estrutura lamelar ortorrébmbica
durante toda a faixa de temperatura (NOGUEIRA, 2010). Esta conservagao de
propriedades além de favorecer seu emprego em dispositivos eletrocromicos, também

favorece o seu uso em dispositivos optoelétricos (THOMAZINI, 2015).
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3.2 Dispositivos eletrocromicos

Para explorar esta determinada propriedade eletrocromica dos materiais em

7

sua aplicacdo cotidiana, € necesséaria a constituicdo de um dispositivo que é

comumente composto por cinco camadas como mostra a Figura 3.

fonte de cotrente
_O O—

eletrolito
vidro vidro
'+ : H+
ITo J camada contra L ITo
eletrocromica eletrodo

Figura 3: Dispositivo Eletrocromico

Fonte:COSTA, 2003, adaptado.

Sua elaboracao consiste na utilizacdo de um condutor transparente, ITO (6xido
de estanho dopado com indio) ou FTO (6xido de estanho dopado com flaor)
depositados sobre vidro. Em seguida estdo presentes a camada eletrocrémica
(eletrodo de trabalho) e o contra eletrodo (filme reservatério de ions) divididas pelo
condutor idnico, responsavel por manter a comunicacéo entre os filmes (WANG et. al.,
2018).

3.3 Medidas Eletroquimicas

Para as caracterizagfes eletroquimicas mais diversas, como potenciometria,
voltametria ciclica, cronocoulometria, cronoamperometria, de amostras em formato de
filme, geralmente séo utilizados em auxilio a um potenciostato/galvanostato uma

célula eletroquimica com trés eletrodos (SPANAKIS et al. 2013).



16

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho jj Contra Eletrodo

Figura 4: Célula eletroquimica.

Fonte: omnimetra.com.br (acesso em: 1 de Dezembro)

Uma célula eletroquimica de trés eletrodos possui geralmente uma lamina de
platina de 1cm? utilizada como contra eletrodo e fio de prata utilizado como eletrodo
de referéncia.Em muitos trabalhos, especialmente os que visam determinar
caracteristicas eletrocrémicas, o eletrodo de trabalho é tido como objeto de estudo,
pois € nele que sdo medidos os potenciais de reducéo e oxidacdo, observando-se o
efeito eletrocromico. (GAVIM et al. 2017)

A voltametria ciclica é considerada como a ferramenta ideal para analisar o
comportamento eletroquimico de qualquer material além de fornecer os potencias de
oxidacao e reducdo do material (PAWAR, et al. 2017). Esta medida eletroquimica é
baseada na variacdo do potencial elétrico gerado entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia que gera uma corrente elétrica durante o processo (OTA,
KREYSA E SAVINELL, 2015). Os potenciais nos quais o litio intercala e desintercala
na estrutura do vanadio seguem a equacao proposta por Vernardou et al.( 2014)

V,0s + xLi* + xe~ & Li,V,0s [1]


http://www.omnimetra.com.br/index.php
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A figura 5 exemplifica um voltamograma tipico de um material com potenciais
de oxidacao e reducdo reversiveis, exibindo picos catodicos e anodicos, referentes a
geracado de corrente no interior do filme.

Red —» Ox + ne

Pico anédico

7~
$ Varredura
direta
8 E final
= gy g
s 07
[
[ inicial
&) Varredura

inversa

Pico catédico

Red «— Ox +ne

Potencial (V)

Figura 5: Exemplo de voltamograma reversivel.

Fonte: DE LIMA (2012)

A crono coulometria pode ser definida como a quantidade de carga inserida no
filme apos a aplicacdo de uma diferenca de potencial. E comumente utilizada para

determinar os niveis de reversibilidade eletroguimica da microestrutura (PATIL, et al.
2005)

Durante o escaneamento da fase catédica, as cargas sao intercaladas no filme
por processo de difusdo, e os valores alcancados sao aferidos pelo equipamento. Na
fase de escaneamento anddico, 0 mesmo processo se repete inversamente, as cargas
sao removidas do filme, e entdo, dada a quantidade de carga retirada do filme
observa-se o nivel de reversibilidade do filme (ADHIKARI E SARKAR, 2015) dada a
equacao 2. (KIM, et al. 2003) (PATIL, et al. 2005).

Reversibilidade = e [2]

i
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Onde: Qe significa Carga (Q) Extraida e significa Qi Carga(Q) Inserida.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS)

A presente técnica baseia-se no estudo superficial de uma amostra atraves da
incidéncia de um feixe de elétrons emitidos por filamento de tungsténio. Sua
importancia e grande aplicacdo em diversas areas encontra-se na sua capacidade de
providenciar imagens com alta resolucéo de areas superficiais, particulas e estruturas
micrométricas, além de fornecer a assinatura composicional dos materiais.( WANG et
al. 2017). Um microscopio eletrbnico de varredura (MEV) apresenta uma alta
complexidade quando comparado com microscopio Otico. A figura... apresenta

esquematicamente as semelhancas e diferencas entre ambos 0s microscopios.

Optical SEM
Microscope
llumination
" Source -
':f‘":' Condenser
Lens .
Specimen
----- Condenser

Projection Lens 3

Lens [

Electrons EDX
|
:;:2: Detecto[t \Detoctor

Eye Spe'clmen

Figura 6: Esquema ilustrativo evidenciando semelhancas e diferencas entre as técnicas de
microscopia

Fonte: GIRAO 2017

Raios-X sdo fotons altamente energéticos resultantes da transicéo eletrénica
ocorrida nos atomos amostra atingida pelo feixe de elétrons. Normalmente, o feixe de
elétrons acerta um atomo da amostra e ejeta 0 mesmo de uma de suas camadas e

uma vacancia ou buraco é deixado nesta camada. Se um elétron de outra camada
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adjacente preenche este buraco (transicéo eletrénica) entdo os Raios-X sdo emitidos.
A transicao eletronica pode ocorrer para todas as demais camadas do atomo e cada
elemento quimico possui uma transicdo eletrbnica carateristica, justificando o
desenvolvimento das andlises de EDS junto a microscopia eletrénica aumentando o
Seu uso na caracterizacdo micro estrutural de um material. A combinacéao entre as
imagens fornecidas pelo MEV e a andlise quimica qualitativa/quantitativa fornecida
pelo EDS faz com que juntos sejam uma das mais poderosas ferramentas da pesquisa
cientifica (GIRAO, CAPUTO E FERRO, 2017)

4  MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo do Xerogel de V20s

Embora uma grande possibilidade de métodos possa ser utilizada para produzir
filmes de pentdxido de vanadio, (DAVID et al. 2014), o método de condensacédo dos
peroxovanadatos, (FENTENOT et al. 2000) utilizado neste trabalho e também utilizado
por Chandrappa et al, (2003) apresenta-se como uma alternativa eficiente e
economicamente viavel. Para a realizacdo do método, foram dissolvidas de 0,62g de
oxido de vanadio (marca MERCK) em 30 ml de agua destilada com 30% de peroxido
de hidrogénio. O resultado é uma reacao exotérmica onde ocorre uma decomposi¢ao
parcial do perdxido de hidrogénio, que por sua vez libera dois oxigénios em forma de
gas formando um complexo de vanadio peroxo.(Alonso 1999). Ap6s 10min de
descanso, uma solucao laranja clara é formada, e a mesma segue para agitacao
durante 2 horas a uma temperatura de 63°C. Depois desta etapa do processo, obtém-
se uma solucéo cor avermelhada escura, corroborando com o encontrado por McNulty
et al.(2014).
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4.2 Deposicao do Filme

ApoOs o término da reacdo do pentdéxido de vanadio e respeitado tempo de
descanso de 2 horas, e obedecendo a premissa de produzir um filme de bom
desempenho utilizando técnicas simples, a deposi¢cdo do filme ocorreu utilizando a
técnica de dip-coating, que € uma das técnicas utilizadas para o crescimento de filmes
finos a partir de precursores de fase liquida, e seu principio consiste em mergulhar o
substrato perpendicularmente na solucdo contendo o precursor a uma dada
velocidade e depois retira-lo do mesmo (ZARBIN et al., 2005) conforme a figura 7.

Fonte. EDUARDO et al. 2003

"Dip Coeating”

Substrato

Precursor

Figura 7: Técnica de Dip-Coating

O substrato de FTO (6xido de estanho dopado com fluor), utilizado para a
deposicao dos filmes possui dimensdes de 1cm x 3cm e foi lavado previamente com
detergente neutro, para remog¢ao de particulas e graxas da superficie. Em seguida o
substrato foi imerso em alcool isopropilico e colocado sob ultrassom de banho durante
30 minutos para a remocao completa de gorduras residuais e microparticulas da
superficie do substrato. ApOs esta etapa, os mesmos foram lavados com agua
destilada em abundancia para total remocao do alcool da superficie e em seguida
seca com papel ultra macio. Os parametros utilizados para a deposicdo e para
evidenciar a relacao da velocidade de deposi¢do foram: 50, 60, 70, 80 e 100mm/min
de velocidade de imersdo. Tempo de imerséo de 10s. Todas as amostras foram feitas

com uma Unica camada e em duplicata.
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4.3 Tratamento Térmico

Uma vez concluida a deposicéo do filme no substrato, 0 mesmo passa para a
etapa do tratamento térmico em forno mufla. Para garantir a estabilidade e aderéncia
do filme, o tratamento térmico se deu em duas etapas: pré-aquecimento dos filmes a
temperatura de 100°C. Em seguida é realizada a rampa de aquecimento a 10°C/mim

até a temperatura de 350°C com duracao de patamar de 1 hora.

4.4 Andlises eletroguimicas (voltametria ciclica e cronocoulometria)

Para obtencéo das analises voltamétricas, foi utilizado
potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT 302N) acoplado a célula eletroquimica.
O eletrdlito de 0.1 Mol/L de perclorato de litio (LiClIO4) (marca Vetec) dissolvido em
carbonato de propileno (CP) (marca Sigma-Aldrich). Foi utilizado para obtencdo das
medidas eletroquimicas. As analises ocorreram dentro de uma faixa de potencial

aplicado de -1V a 1V, com taxa de varredura de 10mV/s durante 5 ciclos.

As analises de cronocoulometria foram utilizadas para analisar a eficiéncia do
filme quanto a sua capacidade de intercalar e desintercalar ions Li* na sua
microestrutura e determinar o seu potencial de reversibilidade. Para tal, a mesma
janela de potencial foi estipulada, tendo como tempo limite de

intercalacéo/desintercalacao 15, 30 e 60 segundos.

45 MEV e EDS

Afim de estudar os aspectos morfolégicos do filme, a analise de microscopia foi
utilizada para determinar a homogeneidade na superficie do material, bem como a
presenca de poros ou trincas oriundas do processo de tratamento térmico. Além de
comprovar se houve boa aderéncia do filme no substrato, observando a presenca de

microbolhas e possiveis contaminantes.

Para complementar as analises microscopicas, a analise de EDS ocorreu
posteriormente, fornecendo informacgéo sobre os constituintes do filme assim como

sua quantidade presente.

4.6 Analise Estatistica

Afim de averiguar se houve diferenca estatistica entre os dados obtidos das
analises, foi realizado teste de médias de uma variavel dependente (One-way
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ANOVA) com auxilio de software estatistico (STATGRAPHICS Centurion), onde as
médias amostrais sdo comparadas evidenciando alguma diferenca estatistica

significante ao nivel de 95% de confianca.

5 RESULTADOS

5.1 Voltametria ciclica.

Voltamogramas foram obtidos apds 5 ciclos consecutivos de varredura. E
de

reversibilidade para todas as diferentes amostras, apresentando picos catddicos e

possivel observar que o0s voltamogramas apresentam o mesmo perfil

anaodicos, relativos a intercalacdo de ions de Litio no interior da estrutura do Vanadio.
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Figura 8: Voltamogramas das amostras segundo suas velocidades de deposi¢do: a)50mm/min,

b)60mm/min, ¢)70mim/min, d)80mm/mim e €)100mm/mim,

Na amostra a) observamos um pequeno deslocamento de um de seus picos,
catédico e anodico respectivamente, para esquerda, contabilizando -0.4V para pico
catddico e 0.4V para o pico anddico. Em relacdo as demais amostras, a amostra a),
apesar de esbocar o mesmo perfil de voltamograma das demais, apresentou um
distinto comportamento, deslocando o pequeno pico anddico que pode ser visto nas
amostras b, c e d) em 0.0V, para a direita, sendo o mesmo quantificado em torno 0.1V,
aumentando assim a sua resposta em corrente, para 7,5x10-3mA/cm. Segundo Muthu
e Subrahmanyam (2008), Ozer e Lampert (1999) e Richardson et al. (1999), o
pequeno pico presente na regido anodica em -0.3V, representa uma reducao
irreversivel vanadio. E evidente que ndo ocorre variacdes no voltamograma ao
decorrer dos ciclos, evidenciando que a estrutura molecular do xerogel de V205
manteve-se estavel durante o processo de intercalagéo e desintercalagéo do litio. (DA
SILVA, 2016).

E possivel analisar que a mostra b apresentou picos mais altos em corrente, o
gue evidencia a influéncia da velocidade de imersdo/emersdo do filme nas
propriedades eletroquimicas do Vanadio. Segundo Brinker e Sherer (1990) maiores
velocidades de imersao/emerséo tendem a formar filmes mais grossos, no entanto,
Wastphal et al. (2017), que observou o semelhante comportamento, cita que nao ha
relacdo entre a velocidade imersdo e a resposta eletroquimica dos filmesporém
Ozdemir et al. (2012), cita que espessuras maiores de filmes tendem a obter melhores

respostas eletroquimicas devido a maior capacidade de acomodar carga no interior
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da mircroestrutura. Observamos que a velocidade de imersdo/emersdo embora nao
esteja relaciona diretamente a capacidade de carga do filme ela acabe por afetar a
espessura do mesmo devido as propriedades viscosimetricas do gel, que estdo
diretamente relacionadas a velocidade de imersdo/emersdo devido a tensdo de
cisalhamento gerada durante a deposicao do filme. Portanto € possivel predizer, pela
andlise dos voltamogramas, e segundo Ozdemir et al. (2012), que houve sim um
provavel aumento na espessura da camada do filme na amostra b, contradizendo o

encontrado citado por Wastphal et al.(2017).

5.2 Cronocoulometria

A seguir serdo apresentados os graficos das cronocoulometrias de todas as
amostras afim de quantificar a capacidade de insercédo/extracéo de carga dos filmes

de V205 bem como a relagdo de reversibilidade.
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Figura 9: Média das analises de carga inserida nos filmes de V205.
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E possivel através da visualizacdo dos graficos, que as amostras obtidas
através da velocidade 60mm/min de imersao/emerséo obtiveram melhores respostas
em se tratando da insercdo de carga, fato que pode ser predito pelo resultado dos
voltamogramas, e é igualmente observado por Meenakshy et al.(2016). Pode-se
observar que os niveis de insercdo de carga mantém-se para as demais amostras,
nao sendo verificada nenhuma outra “anomalia” no comportamento eletroquimico do

material.
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Figura 10: Média das analises de carga extraida dos filmes de V20s

E possivel analisar pelo gréafico de extracdo de carga, a remocao total de carga
do filme. Uma vez obtidos os dados, foi calculado segundo a Equacéao 2, a relacéo

entre a carga inserida e a carga extraida dos filmes de V20s como mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Nivel de reversibilidade do V205

Amostras Qe/Qi* 100 (%)

15s 30s 60s
50mm/min 99.6 100 100
60mm/min 99.85 100 100
70mm/min 99.12 100 100
80mm/min 97.2 100 98.27

100mm/min 97.7 100 100




26

Pela analise dos dados observa-se uma eficiéncia do filme de V20s no que
tange a reversibilidade, extraindo quase totalmente a carga sobre ele aplicada nos

tempos estipulados. (EREN et al. 2016).

5.3 Analises Estatisticas

Afim de estabelecer parametros que comprovassem as medidas obtidas, foi
calculado, com auxilio de software estatistico, testes de médias entre as amostras de
cronocoulometira afim de estabelecer se houve ou néo diferenca significante entre os

grupos amostrais fundamentando as discussoées realizadas, conforme a Tabela 2.

Tabela 2: Testes de média das analises de carga inserida para as amostras de V20s

15 segundos 30 segundos 60 segundos
Amostras Média  Grupos Média Grupos Média Grupos
(mC/cm?) Homogéneos (mC/cm?) Homogéneos (mC/cm?) Homogéneos
S0mm/min 9.62 X 13.32 X 15.11 X
60mm/min 10.08 X 13.88 X 18.24 X
70mm/min 8.59 X 13.51 X 16.03 XX
80mm/min 8.49 X 13.57 X 15.67 XX
100mm/min 8.48 X 13.76 X 15.65 XX

Pela analise dos grupos homogéneos fornecidos pelo teste, observa-se que em
todos os casos houve acréscimo na quantidade de carga inserida na amostra
60mm/mim, removendo-a dos maiores grupos. Para o tempo de 60 segundos, embora
ela pertenca ao mesmo grupo das amostras 70, 80 e 100mm/mim, ha diferenciacéo
comprovada entre a amostra de 60mm/mim e a amostra de 50mm/mim, evidenciando
uma mudanga apreciavel no comportamento eletroquimico do material apdés a

variagao na velocidade de imersao.
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Tabela 3: Teste de média das analises de carga extraida para as amostras de V20s

15 segundos 30 segundos 60 segundos

Amostras Média Grupos Média Grupos Média GruposA
(mC/cm?3) Homogeneos (mC/cm?) Homogeneos (mC/cm3) Homogéneos

50mm/min 9.59 «x 13.34 X 15.19 x
60mm/min 10.06 x 16.501 X 19.47 x
70mm/min 8.51 x 14.09 x 16.12 x
80mm/min 8.34 x 13.88 x 15.40 x
100mm/min 8.35 x 14.26 X 15.69 x

Pode-se observar de acordo com a Tabela 2 e 3 que o0 aumento na velocidade
de deposicdo do filme gerou melhores respostas eletroquimicas para o presente
trabalho, este fato € justificado pelo provavel aumento na espessura do filme,

distinguindo a amostra 60mm/mim das outras.

MEV e EDS.

Esta andlise foi realizada com o objetivo de verificar a morfologia e
homogeneidade do filme sobre o substrato bem como definir qualitativa e
guantitativamente a composicao do filme. A Figura 11 mostra as micrografias das

amostras de V20s nas respectivas magnificéncias: 200x, 500x, 1000x e 2000x.

SEI  10kV WD10mm  S§39 x200 100pm SEI  10kV WD10mm S840 X500 50pm
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*

SEl  10kV WD10mm 5S40 x1,000 10pm SEl  10kV WD10mm 5540 x2,000 A0pm —

Figura 1113: Espectroscopia de Energia Dispersiva das amostras de V20s

E possivel verificar através das imagens que o filme apresenta uma solida
camada de V205, livre de defeitos de superficie como trincas, bolhas e problemas de
aderéncia. Nao h& presenca de microestruturas como poros ou trincas. Nas
respectivas analises é possivel observar a presenca de ondulacbes devido ao do
processo de deposicdo. Pequenos corpos micromeétricos estdo presentes sobre toda
a extensao do filme, provavelmente oriundos da ndo homogeneizacao total do gelou

de particulas deixadas no processo de secagem do filme antes da analise.
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Figura 12 - Analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) das amostras de V20s

As andlises de EDS mostram picos coerentes com a presenca de
vanadio. Além disso ha a presenca de picos caracteristicos do V20s em 0.48 keV e
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4.98 keV, referentes a transicdo eletronica de transicdo da camada K para L dos
atomos de Vanadio, bem como a grande presenca de silica, sédio e magnésio
oriundas do substrato. A presenca de ouro € responsavel pelo processo de

preparacdo da amostra para analise microscopica.
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6 Conclusao

O método de sintese dos peroxovanadatos apresentou-se de forma simples e
eficiente, atendendo ao apelo simplista e de aplicacao do trabalho.Os filmes de V205
apresentaram bom comportamento eletroquimico e excelente potencial de
reversibilidade, comprovando o atual investimento em pesquisas relacionadas ao
melhoramento das suas propriedades. O trabalho demonstrou ser verdadeira a
hipotese da melhoria das respostas eletroquimicas com aumento da velocidade de
imersao, comprovando a necessidade de estudos a respeito da viscosidade dos géis

afim de otimizar o processo de deposicao dos filmes via dip-coating.
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Trabalhos Futuros

Posteriormente, serdo correlacionadas as medidas viscosimétricas da solucéo
de pentoxido de vanadio com as propriedades eletroquimicas, obtendo através da um
perfildmetro a espessura exata do filme, analisando com dados concisos a influéncia

da velocidade de deposicao do filme na sua espessura dada a sua viscosidade.
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