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CPC — cloreto de cetilpiridinio

CTAB - brometo de cetiltrimetilaménio

DRXP — Difragcao de raios-X pelo método do p6

ECS — Eletrodo de calomelano saturado

EDX — Espectrometria por dispersao de energia de raios-X
EIF — Espectroscopia de Impedancia Faradaica
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IV-FT — Espectrometria na regido do infravermelho com transformada de
Fourrier

LiClO4 — Perclorato de litio

MEV — Microscopia eletrdnica de varredura

NaClO4 — Perclorato de sédio
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POMA — poli o-metoxianilina

RPE — Ressonéancia paramagnética eletrénica

Uv-Vis — Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel

VC — Voltametria ciclica
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Resumo

A obtencao de pentéxido de vanadio mesoporoso, bem como a sintese,
caracterizacao e estudo das propriedades de novos compostos hibridos,
formado a partir do xerogel de pentdxido de vanadio e do pentéxido de vanadio
mesoporoso, intercalados com espécies convidadas, foram os objetivos desta
tese. O interesse nestes materiais, que apresentam uma consideravel gama de
modificagdes estruturais e quimicas, € devido a possibilidade de arquitetar
propriedades especificas e produzir novos materiais visando aplicagées em
Optica, catélise, dispositivos eletronicos e sensores.

Os compostos hibridos foram obtidos mediante a reacao de intercalagéo
utilizando espécies diretivas estruturais, como cloreto de cetilpiridinio, e
materiais poliméricos, como 6éxido de polietiieno e poli o-metoxianilina,
introduzidos no interior do 6xido em questao. O método de sintese € simples e
relativamente rapido, uma vez que os materiais sdo obtidos em, no maximo, 10
dias, além de ndo ser necessario o monitoramento durante o periodo de
preparacao e secagem.

Os resultados experimentais apontaram que houve uma expansao
interplanar, bem como, as propriedades eletroquimicas dos compositos
apresentaram uma maior estabilidade de apds varios ciclos quando
comparados ao xerogel de pentéxido de vanadio, indicando uma reagao de
intercalacéo.

Uma outra etapa deste trabalho foi a obtencdo de 6xido de vanadio
mesoporoso. A formagdo de mesoporos foi confirmada pelas isotermas de
adsorcao/desorcao. Em seguida, foi realizada a reacao de intercalacao com a

introducdo de Oxido de polietileno e poli o-metoxianilina. A reagdo de
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intercalacao utilizando esses polimeros na matriz mesoporosa proporcionou o
aumento da mobilidade de ions litio bem como um aumento na carga total,
durante a reagao redox, resultando num efeito sinérgico.

Neste contexto, pode-se afirmar que, 0 método empregado mostrou-se
extremamente atrativo devido a sua simplicidade de realizagdo, além de
possibilitar a obtengdo de materiais com potencial aplicagdo como dispositivos

eletroquimicos, baterias, e sensores quimicos.
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Abstract

Synthesis, characterization of vanadium pentoxide mesoporous and
studies of properties of hybrids compound based on vanadium oxide xerogel
and vanadium pentoxide mesoporous, intercalated with guest species have
been the main of this thesis. The interest in those materials, that present a
considerable structural and chemical modification, is due to the possibility to
tailor specific properties and produce new materials to application in optic,
catalysis, electronic displays and sensors.

The hybrid compounds were obtained from intercalation reaction utilizing
templates agent such cetylpyridinium chloride and polymerics species such
polyethylene oxide and poly o-methoxyaniline into the oxide. The synthesis is
simple and relatively fast, and those materials are obtained, in a maximum, 10
days, even though it is not necessary the monitoring during the preparation and
dry.

The experimental results show an increase of interplanar, as well as,
electrochemical properties of composites presented a better stability after
several cycles as compared to vanadium pentoxide xerogel, indicating an
intercalation reaction.

Another stage of this work was to obtain the mesoporous vanadium
pentoxide. The presence of porous was confirmed by adsorption isothermal
method. Afterwards, it was realized the intercalation reaction with the
polyethylene oxide and poly o-methoxyaniline into the matrix. The intercalation

reaction using polymers into the porous matrix resulted an increase of Li" ions

XV



mobility as well as an increase of total charge during the redox reaction
resulting a synergic effect.

In this context, it can be state that, the method used showed extremely
attractive due to its simple synthesis, as well as it has the possibility of obtain
materials with potential application such electrochemical displays, batteries and

chemical sensors.
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Capitulo 1 — Introducéo e objetivos

Capitulo 1

Introducao e objetivos

1.1. O Vanddio

A descoberta do vanadio, inicialmente, foi marcada por incertezas e
confusao devido a sua similaridade quimica com alguns elementos. Em 1801,
o mineralogista espanhol, Andrés Manuel Del Rio, descobriu um elemento,
com o numero atémico 23, no México, em um mineral de chumbo. Devido a
semelhanga de suas cores com as do cromo, Del Rio denominou esse
elemento como "pancromo". Mais tarde, apds notar que a coloragcao desses
sais se tornava vermelha quando aquecidos, ele renomeou-o para "eritrénio".
Entretanto, Del Rio retirou sua afirmag¢do quando, quatro anos mais tarde, foi
sugerido pelo quimico francés, Hippolyte Victor Collett-Desotils, que o mineral
tratava-se realmente do cromo impuro, provocando a retratacdo de Andrés
Manuel Del Rio [1]. Em 1830, o quimico sueco Nils Gabriel Sefstrom
redescobriu 0 elemento em um Oxido que encontrou enquanto trabalhava
numa mina de ferro e deu-lhe o nome pelo qual é conhecido atualmente. Um
ano mais tarde, em 1831, Friedrich Woehler confirmou que este elemento se
tratava do mesmo j& descoberto por Del Rio em 1801. E, em 1867, Henry
Enfield Roscoe (quimico inglés) o isolou de forma quase pura pela reducao
do cloreto com hidrogénio [1, 2]. O nome vanadio faz referéncia a deusa da
beleza na mitologia Escandinava “Vanadis”, também conhecida como

“Freya”, devido a bela variagao de coloragao de seus compostos. O vanadio é

1
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o décimo nono elemento mais abundante da crosta terrestre (136 ppm), e 0
quinto dentre os metais de transigcdo. Apesar de ser um metal considerado
abundante, ndo é encontrado na sua forma elementar, porém estéd presente
em, aproximadamente, 65 minerais diferentes, entre os quais se destacam a
vanadinita, PbCl,.3Pb3(VOy)2, a carnotita, Ko(UO2)2(VO4)23H20, a roscoelita

K(V3,AIMQ)2(SiAl)4010(OH). e a patronita, V.Ss, ilustradas na figura 1.1 [3].

Vanadinita Carnotita Roscoelita Patronita

PbCl2.3Pb3(VOa). Ko UO2 )o( VO4)2-3H20  K(V3,AIMg)(SiAl)sO19(OH)2
Figura 1.1 - Exemplos de minerais contendo vanadio [4, 5].

Dos recursos mundiais de vanadio, um total de 46% estao presentes
no magma, localizados no complexo de Bushveld, na Africa do Sul, que
possui as maiores reservas mundiais de ferro/vanadio, seguido da Russia
com 25,8%, Estados Unidos com 14,7% e China com 11,0%. A producao
mundial de minério concentrado de vanadio, como co-produto ou subproduto
de outros minerais, atingiu, em 2004, um total de 44,2 milhdes de toneladas,
quantidade 8,6% superior ao apresentado no ano anterior. A Africa do Sul, a
China e a Russia responderam por mais de 97% desta produgéo global [6, 7].
As reservas brasileiras de minério contendo vanadio somaram 166 mil

toneladas de metal contido (0,4%), em 2004, mantendo-se na mesma
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quantidade, comparada as reservas do ano anterior. As reservas brasileiras
oficiais estdo localizadas na Fazenda Gulgari, no Municipio de Maracés (BA),
com teor médio de 1,3% de pentéxido de vanadio (V20s) contido no minério

[8].

Cerca de 90% do vanadio no mundo é consumido na industria do ago,
sobretudo na forma de ligas, que apresentam teores da ordem de 40 a 80%
de vanadio, por possuirem propriedades que asseguram uma melhora na
resisténcia a abrasédo e a temperatura, tenacidade, ductilidade, soldabilidade
e maleabilidade, que permitem utilizagdo como componente de molde de ago
para alta temperatura, fundigdes pesadas, forjamentos, tais como rotores de
turbina; maquinarios e equipamento de forca; pontes e plataformas de
perfuracdo; componentes automobilisticos; estruturas de asa e motores de

aviao e industria aeroespacial, como reforco em ligas de titanio.

Ainda, compostos contendo vanadio também sdo aplicados como
catalisadores na industria petrolifera para a decomposi¢cdo de componentes
nocivos como o éxido de nitrogénio e organoclorados [9]. A maior aplicacao
quimica do vanadio diz respeito ao processo de fabricagdo de acido sulfurico
[10, 11], além de atuar como inibidores de corrosdo em circuitos de
depuracao de gases. Nao ha atualmente nenhum substituto aceitavel para o
vanadio em ligas de titdnio na industria aeroespacial. Além disso, € usado
também na producdo de agos inoxidaveis, os quais sao utilizados como
matéria-prima na producdo de materiais cirurgicos e ferramentas. Outros
usos do vanadio incluem ceréamica e eletrbnica, além de seus sais serem

utilizados como pigmento na industria téxtil e de couro [12].
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Com relagdo ao aspecto académico, um fato interessante observado &
0 crescimento de varios grupos de pesquisa no Brasil e no exterior com
relagdo aos estudos de reagdes de intercalagao utilizando o 6xido de vanadio
em decorréncia de sua versatilidade em aplicagdes na area de dispositivos
eletrocrébmicos, catalise e baterias recarregaveis [13, 14, 15]. Ainda, os
catodos de baterias de litio constituidos de pentéxido de vanadio foram
provavelmente os mais estudados em razdo de suas propriedades

eletroquimicas, dispondo de uma alta energia especifica (W.h/Kg).

Através de uma pesquisa realizada no site de busca “Web of Science”
(junho de 2007) verificou-se que ao digitar a palavra “vanadium”, obtém-se
uma lista de mais de 29.400 artigos, nas mais diversas areas, dentre os quais
cerca de 6232 estao relacionados aos estudos utilizando seu 6xido (V20s) e
628 artigos apenas, envolvendo V.Os em reagdes de intercalacdo. E, ao
consultar o mesmo site, porém, relacionado a patentes como “Derwent
Innovations Index”, observa-se cerca de 39000 registros de patentes
relacionadas com o seu uso como pentoxido de vanadio. Além disso, esses
numeros apontaram um aumento muito significativo nas duas ultimas
décadas no numero de publicagdes, indicando ser um material de extrema

importancia para a pesquisa, bem como, em aplicagdes.

1.2. Xerogel de pentoxido de vanddio, V>0s5 nH>0 e reagoes
de intercalacdo.

Um material denominado “xerogel” é resultante da etapa de secagem

do processo chamado de “sol-gel”. O processo sol-gel, por sua vez, foi
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inicialmente introduzido como um método alternativo na preparagéao de vidros
e materiais ceramicos [16]. O aspecto inovador do método envolvia a mistura
de todos 0os componentes em uma Unica solu¢ao, permitindo assim alcancar
homogeneidade em escala molecular. A quimica do processo sol-gel para a
preparacao de filmes de 6xidos, como, por exemplo, o pentéxido de vanadio,
consiste basicamente de trés reacdes: (a) hidrélise, (b) condensacado e (c)
secagem. Experimentalmente, estas trés reacdes correspondem as seguintes
etapas: (a) preparagao da solucéo de partida (sol), (b) gelatinizacao (gel) e (c)
tratamento térmico. E, como ja citado, um material ou uma matriz,

denominada, “xerogel” é proveniente da evaporag¢do ou secagem do solvente,

em temperaturas brandas (25 °C).

Uma das matrizes inorganicas mais investigadas é o V.0s-nH>O
xerogel [17, 18, 19], devido ao fato de apresentar facilidade de sintese, a
partir do método sol-gel, permitir sua formacao em temperatura ambiente e
possibilidade de seu uso como matriz hospedeira em reacdes de intercalacao
e, por essas vantagens, diversos grupos de pesquisa foram incentivados a
desenvolverem estudos utilizando o V.05 [20, 21]. Além disso, 0 V,05-nH>0
xerogel possui uma estrutura lamelar que possibilita a entrada de ions ou
moléculas no espacgo interlamelar através da expansdo perpendicular aos
planos lamelares da matriz hospedeira, com variagdes que podem alcancgar
50 A sem destruicdo do arranjo lamelar, via um processo conhecido como
reacao de intercalagado [22, 23]. A capacidade de intercalacdo do xerogel é
explicada pela sua natureza, isto é, assegurada pelas cargas negativas
presentes nas ligacbes de vanadio-oxigénio, distribuidas ao longo da

estrutura [24]. A intercalacdo, mostrada esquematicamente na figura 1.2, é
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um processo no qual as espécies convidadas sao inseridas em espagos
vazios, de tamanhos nanométricos, que existem entre as camadas da matriz
hospedeira. A sintese baseia-se em um processo pelo qual a estrutura final é

ordenada por uma auto-organizagéo de subunidades pré-formadas [25].

]
I
I @
matriz espécie
convidada

Figura 1.2 - Formagao de uma multicamada por intercalagdo em um

composto lamelar [21].

Em geral, a capacidade de um composto contendo um metal de
transicdo de oxidagcdo moderada a alta, para formar compostos de
intercalacdo, envolve basicamente dois aspectos principais: reacdes de
oxido-redugédo (usualmente de cétions metalicos) e a difusdo de um ion no
interior da matriz hospedeira. Além disso, a intercalagdo deve envolver uma
reversibilidade de insercao das espécies convidadas (atomos, moléculas ou
ions) no interior da matriz que contém um sistema interconectado de sitios
vazios de tamanhos apropriados, ao mesmo tempo em que a integridade
estrutural da matriz é formalmente conservada [26]. Com relacdo a
composicao quimica e estrutura da matriz, todas as lamelas, ao longo do
plano, sdo caracterizadas por ligacdes covalentes. As ligagdes interlamelares
incluem as interagdes de van der Walls, ligacbes de hidrogénio e atracdes
eletrostaticas. Varias espécies convidadas podem ser incorporadas entre as
lamelas, porém, algumas mudancas estruturais podem ocorrer. Essas

mudangas, entre as camadas da matriz apés a inclusdo da espécie

6
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convidada, incluem: (1) uma mudanga no espagamento interlamelar, (2)
mudanga do modo de organizagdo das lamelas e (3) formagdo de fases
intermediarias com baixa concentragdo do convidado, podendo formar
estagios diferentes de intercalacdo [27]. Existem véarios métodos de sintese
para a formacado de um composto de intercalagao [28, 29]. A sintese mais
comum usada € o método mais simples € a reacao direta da espécie
convidada na matriz hospedeira [25]. A troca-ibnica € um método que
consiste na troca de uma espécie convidada no composto de intercalacao por
uma outra espécie convidada que oferece uma rota favoravel para a
intercalagcdo de ions de dimensbes maiores e que nao intercala diretamente
[30]. A intercalagdo também pode ser realizada pelo processo redox em que
€ baseado na reagéo de oxidagao/redu¢ao onde um monémero (e.g. anilina)
sofre oxidagdo e polimeriza-se, enquanto o vanadio (V) € reduzido para o

estado tetravalente.

1.3. Xerogel de pentoxido de vanddio, V,0s5niH>0, e

aplicagdes como cdtodo em baterias de [itio

Uma fonte eletroquimica de poténcia ou bateria pode ser definida
como um dispositivo (sistema quimico) capaz de converter diretamente a
energia liberada numa reagdo quimica em energia elétrica. Hoje, pode-se
enumerar uma grande variedade de dispositivos englobados na categoria de
baterias: células metal—ar, metal-hidreto metalico (Ni-HM), niquel-cadmio (Ni-

Cd), células térmicas, ions—litio, entre outras. O mercado para dispositivos
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primarios consiste basicamente na producdo de baterias para aparelhos
portateis. As baterias secunddrias ou recarregaveis representam maior
interesse devido a grande demanda atual de aparelhos celulares e
microcomputadores portateis. Gragas a simplicidade e reversibilidade das
reagOes eletroquimicas de insercdo ou intercalagdo, a grande maioria dos
dispositivos secundarios que operam a temperatura ambiente é baseada nos
chamados eletrodos de insercdo. Dentre os materiais catédicos utilizados em
baterias de litio, podemos ter como exemplo os 6xidos de metais de transicao
que se tornaram alguns dos mais promissores, considerando-se a aplicacao
comercial em baterias de litio. Esses compostos dispdem de muitos atributos
favoraveis que incluem: boa capacidade, alta energia especifica, baixa taxa
de auto-descarga e excelente ciclo de vida. Dentre os principais materiais que
vém sendo estudados recentemente, podem-se citar os éxidos litiados de
niquel (LiNiO), cobalto (LiCoOz), manganés (LiMn,O4) e vanadio (LiV20s).
Os catodos resultantes sdo denominados condutores mistos, devido as
conducoes eletrénica e ibnica operantes [31]. A eletro-intercalacdo em 6xidos
de metais de transicdo esta associada ao fato de que quando esses sistemas
sao oxidados ou reduzidos eletroquimicamente, a ligacao oxigénio/metal é
mantida (gracas a sua alta energia) e o processo de eletroneutralizacao deve
ser efetuado pela intercalacdo de cations na rede hospedeira. Nas baterias
recarregaveis, é desejavel que os ions Li* devam estar inseridos
intersticialmente dentro da estrutura hospedeira durante a descarga e,
posteriormente, expulsos durante a recarga com pequena ou nenhuma
modificagdo estrutural do material hospedeiro. Varios grupos de pesquisa no

Brasil e no exterior tém-se dedicado ao estudo do 6xido de vanadio em
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decorréncia de sua versatilidade em aplicacbes na area de dispositivos
eletrocrémicos, catélise e baterias recarregaveis [14, 32, 33]. Os catodos de
baterias de litio constituidos de pentdxido de vanadio foram provavelmente os
mais estudados em razao de suas propriedades eletroquimicas, dispondo de
uma capacidade de armazenar uma maior energia por W.h/Kg. A intercalagéao
eletroquimica de ions litio ocorre, juntamente, com a compensacao de

elétrons, permitindo a formacao de , Lix V2Os como é demonstrado na reacao

(1).

V205 +xLi" + xe" & Lix V205 (1)

Whittingham et al. publicaram alguns artigos de revisdo sobre
materiais catédicos para baterias de litio incluindo o uso de éxido de vanadio
[34, 35]. As aplicacbes de intercalagdo de litio na matriz de pentdxido de
vanadio oferecem vantagens essenciais como baixo custo, fonte abundante
do material de partida e sintese facil. Ainda, a combinacdo de espécies
convidadas, na matriz inorganica de vanadio, formando um material
composito, tem implicacbes no desenvolvimento de materiais multifuncionais
possuindo uma gama de propriedades (opticas, eletrbnicas, cataliticas,

condutoras, eletrocromicas, etc) [36].

A maioria dos estudos das aplicagcdes do xerogel 6xido de vanadio (V)
esta no seu uso como fonte de energia quimica, resultado de sua capacidade
de intercalacdo. Os compostos de intercalacdo contendo V.Os xerogel
possuem uma condutividade mista: ibnica e eletrdnica. O componente ibnico
€ determinado pela mobilidade de cations M**, enquanto que o componente

eletrébnico depende da quantidade de vanadio tetravalente [37]. Porém, um
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dos problemas encontrados nesse composto inorganico € a diminuicdo na
carga total quando o eletrodo é submetido a varios ciclos de carga e
descarga, resultado das variagdes dimensionais na matriz hospedeira devido
a insercao/desinsercao de ions (como por exemplo, o préprio Li*) provocando
mudangas irreversiveis na estrutura. A resisténcia eletronica desses materiais,
na maioria das vezes, é relativamente alta sendo capaz de proporcionar uma
lenta difusdo dos ions Li* dentro da estrutura, fendmenos esses responsaveis
pela diminuicdo da corrente e densidade de carga total da bateria [38].

Por isso, uma alternativa para minimizar essas restricbes e melhorar a
difusdo de cations, presentes no eletrélito suporte, € a manipulacdo do
espagcamento interlamelar pelo uso de espécies convidadas inseridas [39].
Alguns autores voltaram a sua atengdo na produgdo de nanocompoésitos
utilizando polimeros/6xidos de metais de transicdo como polianilina, poli o-
metoxianilina e melanina [40, 41] intercalados na matriz de V.0Os xerogel
resultando num aumento na distancia interlamelar, bem como um aumento na
difusdo dos cations e um aumento na estabilidade eletroquimica durante o
processo redox. F. Huguenin e R. M. Torresi [42] observaram o aumento da
mobilidade ibnica e da condutividade eletrénica, juntamente com a reducao
do comprimento do caminho difusional dos ions Li*, além de observarem
efeitos sinérgicos nas propriedades de armazenamento de energia do nano-
hibrido [PANI]o3V20s. Os estudos de E. M. Guerra et al. [43] demonstraram
que a intercalagdo com Oxido de polietileno promove uma melhora nas
propriedades eletroquimicas, principalmente no que diz respeito ao processo
de eletroinsercao de litio entre as camadas do pentoxido de vanadio. Durante

a descarga ocorre a migracao dos ions litio através do eletrdlito e a inser¢ao

10



Capitulo 1 — Introducéo e objetivos

dentro da estrutura cristalina do composto hospedeiro, enquanto ocorre a
compensacao de elétrons em um circuito externo para serem injetados na
banda eletrénica do mesmo hospedeiro. O processo de carga € o reverso do
descrito (reagdo 1) [44]. Ainda, o comportamento eletroquimico do V20s
xerogel intercalado com espécies como agentes tensoativos é pouco
conhecido [45]. Agente tensoativo € um composto caracterizado pela
capacidade de alterar as propriedades superficiais e interfaciais de um
liquido. Outra propriedade fundamental dos tensoativos é a tendéncia de
formar agregados chamados micelas que, geralmente, formam-se a baixas
concentragcdes em agua. A concentracdo minima na qual inicia-se a formacao
de micelas chama-se concentracdo micelar critica (CMC), sendo esta uma
importante caracteristica de um tensoativo. Soga e Senna [46], estudaram a
influéncia da intercalacdo do brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) entre as
camadas do V05 xerogel e observaram que a intercalacdo das moléculas de
tensoativo foi principalmente vertical ao plano basal seguida de uma
mudanca gradual para a posi¢ao horizontal. Gimenes et al. [24] sintetizaram o
composito VoOsnH-O/CTAB) que apresentou uma melhora na capacidade de
carga e estabilidade na resposta eletroquimica com relacdo a matriz de
V20snH2O. Além disso, da Silva et al. [47] utilizaram o V.05 xerogel na
presenca de CTAB em eletrodo modificado. Esse composto obtido permitiu a
imobilizacdo de anions eletroativos como hexacianoferrato (lll) quando um
tensoativo é usado. Do mesmo modo, esses mesmos autores observaram
uma boa mobilidade difusional ao longo da estrutura resultante de um maior

espagcamento lamelar causado pela insergao do tensoativo.
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Neste contexto, o xerogel lamelar de V,0s5-nH,O é considerado um
material promissor para este fim, pois combina sua estrutura com
espagcamento interlamelar favoravel a reacdes de inser¢do com o carater
aniénico da lamela, que favorece a troca entre protons que se encontram
entre as camadas e ions metalicos em solu¢do. A estrutura do gel faz com
que esta troca seja muito rapida, ocorrendo em poucos minutos quando o
xerogel € mergulhado em uma solucdo aquosa de um cloreto de metal, por
exemplo. Este processo é facilmente notado pela diminuicdo do pH da
solucdo e o aumento do espacamento basal entre as camadas de V.05 [3].
Contudo, ha uma diminuicao da capacidade de carga-descarga apos alguns
ciclos que podem ser atribuidas as mudancgas irreversiveis na estrutura e
impedimento estérico que dificultam o processo de carga e descarga. E é por
esse motivo, como j& foi citado acima, que, para minimizar estas restricoes e
melhorar a difusdo de ions litio no material € necessario um aumento do
espacamento lamelar [14].

Contudo, ja se encontra no mercado o uso de baterias recarregaveis
de litio utilizando o pentéxido de vanadio como catodo (figura 1.3). Segundo
as especificagbes da empresa Panasonic, uma bateria desse tipo faz o

trabalho de trés baterias de Ni-Cd de 1,2 V.
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——  Anodo (Li-Al)

@ — Separador

é ] (_:_3@ C ﬁ ,

Cétodo (V,05)

Figura 1.3 - Baterias recarregaveis de litio e pentéxido de vanadio
(Panasonic) [43]

1.4. Xerogel de pentoxido de vanddio, V,05 nH>0, como

material eletrocrémico

Uma outra possibilidade de aplicagédo do V.05 xerogel esta no uso de
visores eletro-Opticos e janelas inteligentes e tém sido um dos fundamentos
da crescente investigagcdo na area dos materiais eletrocromicos [48, 49].
Eletrocromismo é uma caracteristica que alguns materiais possuem e que
possibilita a mudanca nas suas propriedades épticas e na sua coloragao
quando ha aplicagdo de um campo elétrico. A mudanca de cor associada ao
eletrocromismo esta relacionada a uma reacdo eletroquimica de eletro-
intercalacdo, na qual o processo global envolve a incorporacdo de ions,
provenientes do eletrdlito, em sitios vazios da rede hospedeira e a
acomodacao simultanea de elétrons no material. H4, entdo, uma mudanca na
condutividade, causando a sua transicdo do estado isolante ao estado
condutor [50]. A incorporacdo das espécies Li* no filme é rapida devido ao

forte campo elétrico presente na interface filme/eletrdlito e,
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consequentemente, um carater semicondutor apresentado pelos 6xidos de
vanadio surge da geracdo de uma camada de acumulagcdo de elétrons,
quando os 6xidos sdo polarizados em potenciais mais negativos. No interior
do filme, a difusdo e migracao dos elétrons até a interface o6xido-eletrdlito é
mais rapida do que a difusdo/migracao de Li*. Portanto, ha a formagéo do par
(Li* €) na interface 6xido-eletrélito, originando um gradiente de concentragéo
que possibilita a sua difusao através do 6xido. Baseando-se nas suposicoes
acima, a finalizagdo do processo ocorre quando o Li*/e” encontram sitios V*2

e a reacdo de reducdo origina a formagdo de sitios V(*?*"

capazes de
absorver luz na regido visivel [51]. Devido a esse fato, compostos
intercalados baseados em xerogel 6xido de vanadio (V) sdo pesquisados
como materiais eletrocromicos devido a mudanga na sua coloragdo durante a
intercalacao-desintercalacao de prétons, ions litio e elétrons. Durante o ciclo
redox a coloragdo muda de laranja para verde e de verde para azul. Em
potencial positivo o filme é alaranjado (V") com a diminuigao do potencial este
passa apresentar cor verde (V¥ e V") e em potencial negativo o filme
apresenta cor azul (V'Y). Este processo de mudanca de coloracéo é reversivel
e no caso de dispositivos Opticos ocorre em poucos segundos [51]. A
tecnologia relativamente simples para obter filmes dessas substancias
possibilita a producao de dispositivos eletrocrémicos, como por exemplo, o
filme de acido polivanadico depositado em 6xido de estanho ou indio (ITO)
muda sua coloracdo de amarelo para verde quando aplicada uma voltagem
de £1,5V. A constante de tempo varia de 2-20 s dependendo da fonte de

energia, a duragdo da memoria € 20 horas e o numero de ciclos pode

alcangar até 8x10* ciclos [17].
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1.5. Materiais Mesoporosos

Os materiais hibridos sao formados pela combinagdo dos compostos
organicos e inorganicos, geralmente através de uma relacdo sinérgica,
originando um material com caracteristicas diferenciadas daquelas que lhes
deram origem [52]. A sintese de materiais hibridos pode ser realizada pela
insercao de uma espécie convidada (como agentes tensoativos, polimeros)
entre as lamelas de uma matriz como, por exemplo, em 6xidos de metais de
transigcdo, resultando em uma mistura de componentes organizados
estruturalmente. Devido ao fato de apresentarem propriedades variadas,
esses materiais também tém sido objeto de estudo na sintese de materiais
chamados mesoporosos. Segundo a literatura [53], materiais que apresentam
cavidades ou poros ao longo de sua estrutura sdo denominados materiais
porosos. De acordo com a definicao da IUPAC, materiais porosos podem ser
classificados em trés grupos distintos conforme a dimensao de seus poros:
microporosos (< 2,0 nm), mesoporosos (2,0-50 nm) e macroporosos (> 50
nm) [54]. Embora esses materiais citados sé@o classificados em trés grupos, é
valido observar que tratam-se de compostos com poros em escalas
nanomeétricas, ou seja, sdo materiais nanoporosos. Alguns exemplos que
envolvem materiais porosos sao as zedlitas (microporoso), M41S

(mesoporoso) e géis (macroporoso).

Esses materiais nanoporosos podem ser estruturalmente amorfos,
paracristalinos ou cristalinos. Materiais amorfos, como a silica-gel, nao
possuem organizagao ao longo da estrutura, no entanto, os sélidos semi-

cristalinos sdo quasi-ordenados. Ambas as classes exibem uma ampla
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distribuicdo de nanoporos e possuem eficacia como adsorventes, trocadores
ibnicos e catalisadores. A classe de materiais nanoporosos possui poros de
tamanhos uniformes o que incluem as zedlitas, chamadas também de peneira

molecular e sélidos lamelares pilarizados [55, 56].

Apesar de grande quantidade de trabalhos encontrados na literatura
relacionados as zedlitas [ 57, 58], existe um fator limitante em suas
aplicagbes: possuem poros com dimensdes relativamente pequenas,
podendo separar somente moléculas de escala sub-nanométrica, atraves de
adsorcao seletiva, de uma mistura contendo moléculas maiores que seus
poros. Desse modo, a introdugdo de agentes diretivos estruturais que
proporcionavam a obtencdo de poros maiores foi requisitada. A variacdao na
dimensao desses poros ao longo da estrutura esta diretamente relacionada
com o agente diretivo estrutural utilizado, por exemplo, como citam os autores
S. Pevzner et al. [59] e G. Qye et al. [60]. O uso desses agentes tensoativos,
também conhecidos como template, € um componente de extremo valor na
obtencdo de materiais que apresentam formatos especificos, além de
contribuirem, notavelmente, na habilidade do controle hierarquico
(distribuicAo ordenada dos poros de mesma escala) da estrutura devido
apresentar variagoes em seu comprimento da cadeia. Em 1971, V. Chiola et
al. publicaram a primeira sintese sobre materiais mesoporosos em sua
patente [61], que visava a producao de silica a partir de um tetra-alquil-silicato
utilizando um tensoativo catidénico, o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB).

Porém, somente em 1992, uma publicacdo nesta mesma linha de
pesquisa, feita por pesquisadores da Mobil Oil Corporation (MOC), chamou a

atencdo de cientistas da area devido a descoberta de um novo tipo de
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material, chamado de Mdbil Composition of Matter 41 (MCM-41), que
continha aluninosilicatos (M41S) na presenca de (CTAB), desencadeando o
inicio de um amplo campo de pesquisa na area de materiais mesoporosos
devido as suas diferentes aplicagdes em catalise, ética, sensores, isolante
elétrico ou acustico, etc [62]. O MCM-41 foi o primeiro sélido mesoporoso
sintetizado que mostrou uma regularidade no tamanho dos poros e uma
distribuicdo muito estreita entre esses poros. Outra importante contribuicao
dos pesquisadores da Mobil foi a descoberta de que MCM-41 mesoporoso
pode variar 0 tamanho de seus poros simplesmente variando o comprimento
da cadeia de tensoativo ou adicionando uma molécula organica dentro da

regido hidrofébica das micelas.

Materiais mesoporosos cristalinos, MCM-41, (simetria hexagonal),
MCM-48 (simetria cubica) e MCM-50 (lamelar) exibem uma area grande e o
tamanho do poro bem definido, bem como uma alta estabilidade térmica e
composicao estrutural flexivel [63]. Algumas estruturas porosas encontradas

na familia MCM estdo mostradas na figura 1.4.

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 1.4 — Representacao da familia M41S (MCM-41: fase hexagonal,
MCM-48: fase cubica e MCM-50: fase lamelar).
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No entanto, no mesmo ano, um outro artigo sobre MCM-41, publicado
por Kresge et al. [64] também chamou muita atengéo pelo fato de apresentar
uma discussdao sobre obtencdo de materiais com mesoporos uniformes,
evidenciando que esses materiais poderiam, dai por diante, serem
preparados a partir de sua publicagdo. Na verdade, esse tipo de material
publicado por Kresge et al. j& havia sido apresentado décadas antes por
Chiola et al. [61]. Outro fato interessante foi que a primeira demonstracédo de
preparagao de materiais que exibem mesoporosidade uniforme foi realizada
por Manton e Davidtz [65] que obtiveram aluminosilicato amorfo com poros
razoavelmente uniformes, com o uso de cations de tetrabutilaménio e

tetrapropilaménio durante a sintese.

Apbs a descoberta do MCM e sdlidos relacionados, muitas pesquisas
foram focadas no entendimento do seu mecanismo de formacéao [66]. Todos
0S mecanismos propostos sao baseados no mesmo principio: as moléculas
do agente tensoativo (ou diretivo estrutural) apresentam um papel central de
“‘moldagem” para a formagdo do material mesoporoso. Do ponto de vista
geral, o mecanismo de formagdo da fase mesoporosa, baseado em
interagdes eletrostatica entre um precursor inorganico (I) e um agente
tensoativo (S) através de um mecanismo cooperativo, foi descrita por Huo et
al. [67]. A reagdo envolve um agente tensoativo catibnico e uma espécie
inorganica carregada negativamente, chamada de sintese S'I.
Analogamente, esse mesmo grupo propds sinteses utilizando SI*, S*X1*
(onde X é um contra-ion) e SM*I" (onde M é um cation metalico). No caso de

S e | neutros, acredita-se que o processo de auto-organizacao acontece por
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ligac6es de hidrogénio. Alguns exemplos estdo demonstrados na tabela 1.1 e

na figura 1.5.

Figura 1.5 — Representacao esquematica de diferentes tipos de interface de
espécies inorganica-agente tensoativo [68]

Tabela 1.1 - Exemplos de materiais inorganicos mesoporosos com diferentes

interagdes entre o agente tensoativo e a espécie inorganica.

Tipo de agente

tensoativo
Catidnico S*

Anibnico S

Neutro S°

Tipo de interacao

ST

ST

ST

SMT

soP

SXI¥

Exemplos de materiais

Silica: MCM-41 (hexagl)

MCM-48 (cub)

MCM-50

Oxido de tungsténio (lam, hex)

Oxido de antiménio (V) (lam, hex, cub)
Sulfeto de estanho(lam)

Fosfato de aluminio (lam, hex)

Silica: SBA-1 (cub)

SBA-2 (hex)

SBA-3 (hex)

Fosfato de zinco (lam)
Oxido de zirconio (lam, hex)
diéxido de titanio (hex)

Oxidos de Mg, Al, Ga, Mn, Fe, Co, Ni, Zn (lam)
Oxido de chumbo (lam, hex)

Oxido de aluminio (hex)

Oxido de estanho (hex)

Oxido de titanio (hex)

Oxido de zinco (lam)
Alumina (lam)

Silica: HMS (hex)
MSU-X (hex)
Oxidos de Ti, Al, Zr, Sn (hex)

Silica: SBA-15 (hex)
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De uma maneira mais detalhada, a obtencdo do M41S mesoporoso
depende, inicialmente, da concentragdo e do comprimento da cadeia
hidrofébica do agente tensoativo. Beck et al. [69] propuseram que a formagao
segue-se com 0O precursor inorganico preenchendo o dominio hidrofilico
estabilizando a cabega polar localizada na superficie das micelas. Em outras
palavras, a espécie inorganica carregada negativamente interage,
preferencialmente, com a cabeca polar do tensoativo que esta carregado
positivamente seguido de uma reacdo de condensacdao. Deste modo, a
espécie inorganica, através de um processo de auto-montagem em
decorréncia da presenca do agente tensoativo, resulta num material hibrido.
Na seqUéncia, a remog¢do do agente tensoativo ocorre por calcinagao
resultando em poros ao longo do material, como mostra o esquema da figura

1.6.

. auto-organizagao +u%ffa. sa®lfsl-a%1f.. condensagdo

/ remogao do . & /

do tensoativo - o Py o da silica tensoativo

silica
* tensoativo

Figura 1.6 - Representagéo idealizada da sintese de material mesoporoso

Pesquisadores da Universidade de Santa Barbara propuseram uma
alternativa de mecanismo de formacao sugerindo que a fase MCM-41 poderia
derivar de uma fase lamelar [70]. A formacado dessa fase lamelar seria
favorecida por interacdes eletrostaticas entre a espécie inorganica de silica
anidnica carregada e os agentes tensoativos carregados positivamente. Uma

vez que a reagao de condensacao € iniciada, a densidade de carga negativa
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€ reduzida. Essa etapa favorece um rearranjo de carga para manter a
eletroneutralidade. Como consequéncia, a interface comeca a formar uma
curvatura, causando uma transi¢do lamelar — hexagonal. Esse argumento é
baseado em observagdes experimentais, em que a kanemita, um silicato de
sédio lamelar, € usado como um precursor inorganico para a sintese de uma
fase mesoporosa [71]. A transicdo lamelar — hexagonal também foi
observado em materiais preparados pela intercalacdo de alquilaménio no
interior das lamelas da kanemita. O material final apresenta uma estrutura
muito similar ao do MCM-41 (figura 1.7). No entanto, as propostas de

mecanismo de formacao ainda sdo muito debatidas.

Figura 1.7 — Representacao de rota sintética para a formagédo de materiais

mesoporosos [72].
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1.6. Materiais mesoporosos ndo-silicosos na fase inorgdnica

Apbs a descoberta da silica mesoporosa, inimeros estudos utilizando
outras espécies inorganicas surgiram nas linhas de pesquisas que envolvem
a familia de materiais mesoporosos [73, 74, 75]. Um dos motivos do
surgimento de uso de novas espécies inorganicas foi, também, resultado de
que algumas moléculas de tensoativo protonada e silicatos carregados
positivamente, mediados por um contra-ion, se mostraram, no entanto,
ineficazes em aplicagdes, particularmente devido a auséncia de sitios ativos
na silica. Assim, para um melhor desempenho nas aplicagdes, foi empregado
0 uso de componentes nao-silicosos como Al, B, Ti, Zr, V, Pd, Mn, etc [76]. O
sistema consiste principalmente de 6xidos ou fosfatos de metais de transicao,
aluminio, estanho, calcogénios, etc. Esses materiais sdo interessantes devido
a sua propriedade estrutural, a qual permite aplicagbes em catalise,

fotocatédlise, sensores, 6tica e materiais de separagao.

Em 1993, Stucky et al. [77, 78] demonstraram, pela primeira vez que
algumas estratégias de sintese podem ser realizadas na preparagdo de
oxidos metalicos mesoporosos, metalofosfatos, entre outros. Pelo uso
apropriado de balanco de carga entre os ions do tensoativo e espécies
inorganicas carregadas, esses pesquisadores buscaram uma tentativa de
obtencdo de alguns Oxidos mesoporosos como tungsténio, chumbo,
antiménio e ferro. No entanto, nenhum desses materiais apresentou
estabilidade apos a remogao do template (tensoativo), ocorrendo um colapso
na estrutura. Além disso, eles identificaram que a maioria desses materiais,

com auséncia de silica, apresentava uma forte tendéncia a formar estruturas
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lamelares. Usando um enfoque similar, baseado em interagdes eletrostaticas,
outros grupos de pesquisa realizaram a sintese de obtencdo de éxidos e
fosfato de metais [79, 80] e, apds a remogao do template, observaram que a
fase porosa havia sido preservada somente nos casos com a presencga de
oxidos de Zr e Al e fosfatos de Ti e Zr. A estratégia de obtenc&o envolvia
forcas eletrostaticas entre o tfemplate e a espécie inorganica e,
consequentemente, iniciou-se uma investigacdo mais detalhada, além da
possibilidade de substituicdo de materiais mesoporosos contendo silica, bem

como gerar mais uma alternativa em suas aplicagoes.

E vélido ressaltar que, a primeira vista, os 6xidos de metais de
transicdo mesoporosos apresentam uma area superficial especifica por
grama mais baixa quando comparada com materiais contendo silica. Mas
temos que levar em consideracdo que a densidade do 6xido é resultado da
area superficial especifica pelo volume do poro. Dessa maneira, observando
os dados encontrados na literatura [81], nota-se que 1000 m%g de silica
(densidade do quartzo igual a 2,6 g/cm®) correspondem a 605 m?/g de titanio
(densidade da rutila igual a 4,3 g/cm™) e 440 m?/g para a zirconia (densidade
da zircénia igual a 5,9 g/cm™) para um volume fixo de poros correspondente a
3,84 x 10" cm®. Portanto, a quantidade ou os tamanhos dos poros para os
oxidos de titanio e zircdnio € aproximadamente a mesma que a da silica,
todavia ocupando uma &rea menor. Nesse caso, seria possivel realizar
aplicagbes como catalise ou atividades redox, utilizando éxido de metais de
transicdo, com a mesma funcionalidade que a silica, porém, com uma area

quase duas vezes menor.
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Algumas publicagdes demonstram que a produgdo de filmes
organizados também € possivel em sistemas contendo Al [82], Ti [83] Zr [84],
V [85] e W [86], além do uso de Oxidos mistos [87] que possuem facil
moldagem para qualquer agente tensoativo. Além disso, as diferengas entre
sistemas utilizando silica e outros 6xidos com relagdo a sua sintese se

resumem a:

(1) Os precursores de 6xidos metalicos sdo mais reativos nas etapas de

hidrélise e condensagéo do que a silica.

(2) Devido a essa alta reatividade, a polimerizacao inorganica tem sido
parcialmente bloqueada. Em alguns casos pode resultar na formacéao
de clusters ou nanoparticulas. Mas, um tratamento térmico pode

resultar numa textura mesoporosa.

(3) A extensdo dos dominios organizados ao longo do material

Mesoporoso € menor para os metais de transicao do que para a silica.

(4) As estruturas obtidas sao frequentemente instaveis apds a remogao

do template para os metais de transicao.

(5) Apb6s a hidrélise e condensacdo, a maioria dos centros metalicos

presentes apresenta um alto nimero de coordenacao.

A estabilidade térmica da fase mesoporosa €, no entanto, um dos
requisitos mais importante para a sua aplicacdo. Em geral, a estabilidade

térmica da fase 6xido-metal mesoporosa depende de:

(A) o balango de carga da interface organica-inorganica. O balanco de
carga na interface organica-inorganica possibilita o controle sobre a

composicao e torna possivel a ligagdo cruzada da espécie inorganica no
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interior da rede mesoporosa. O conhecimento do ponto isoelétrico, no qual ha
equilibrio entre as cargas negativas e positivas dos grupamentos iénicos, da
espécie inorganica em solucdo € requerida para o ajuste eletrostatico e
outras interagdes na interface organica-inorganica, em ordem de obter uma

fase mesoporosa termicamente estavel.

(B) a forca de interacdo entre as espécies. A presenca de ligacoes
covalentes entre as espécies Oxido-metal e o tensoativo, por exemplo,
ligagbes metal-N, em condi¢des como calcinagdo que € requerida para a

remocao do tensoativo, pode resultar num colapso da mesoestrutura.

(C) a flexibilidade dos angulos da ligagdao M-O-M dos 6xidos metalicos
presentes. Os angulos de ligacdo M-O-M rigidos sao incapazes de acomodar,
bem como, apresentar uma curvatura na interface inorganica-organica

podendo resultar somente na formagao da fase lamelar.

(D) a ocorréncia de reacgoes redox na interface metal-6xido. O colapso
estrutural da mesofase pode ser causado por reacdes redox que ocorrem na
interface metal-6xido durante a remocao do tensoativo ou em reacdes de

catalise.

Contudo, uma maneira de evitar com que haja um colapso na estrutura
apés um tratamento térmico foi o uso de Oxidos misto como espécie
inorganica. Por exemplo, Z. S. Chao e E. Ruckenstein [88] examinaram em
seu trabalho a sintese de V,Os mesoporoso e, posteriormente, a reagdo de
intercalagdo com polianilina utilizando 6xido de vanadio, cloreto de magnésio
e diferentes tensoativos. E, mais recentemente, esses mesmos autores [77],

estudaram o efeito da variagdo do pH na estrutura do material mesoporoso
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de V20s5. O V205 mesoporoso, por exemplo, possui estrutura lamelar, e apds
a retirada do surfactante ocorre um colapso ndo mantendo a estrutura
original, sendo considerado um material com pouca estabilidade térmica. Um
aspecto muito interessante observado nos trabalhos de E. Ruckenstein e Z.
S. Chao foi a utilizagdo de cloreto de magnésio na sintese de V.0Os
mesoporoso. Essa formacdo de um oxido misto apresentou uma maior
estabilidade térmica apds a amostra ser calcinada (remocao do tensoativo)
quando comparada ao material mesoporoso formado sem a presenca de
magnésio. Esses autores propuseram um mecanismo em que a formacéao da
mesofase pode estar relacionada pela presenca da espécie de polivanadato
anidnica, associada com um cation de Mg** que condensem em torno dos
tensoativos carregados positivamente e, como consequéncia, ocorrendo um
aumento na estabilidade térmica. A estabilidade térmica desse sistema foi
alcancada pela incorporacdo de céations de Mg?* na estrutura do éxido de
vanadio. Nos estudos de Roggenbuck e Tiemann [89] foi demonstrado que a
presenca do magnésio no material mesoporoso, durante o processo de
calcinacdo, em torno de 700 °C, a estrutura, indicada pelo difratograma, ndo
apresentou uma mudanca significativa. Observando esse fato, é provavel que
os cations de magnésio introduzidos no material mesoporoso podem estar

auxiliando numa maior estabilidade térmica do produto final.

1.7. Objetivos

A partir do exposto anteriormente, os objetivos deste trabalho s&o

constituidos essencialmente de:
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a) sintese e obtengéo de V,0Os mesoporoso a partir do gel de pentdxido
de vanadio, utilizando a mistura de CTAB-HDA como agente template. O
proposito da obtengdo deste material teve como intuito propor o uso de um
diferente material de partida para a obtencao de um material mesoporoso, em
seguida realizar uma comparacao prévia dos resultados obtidos de V,0s
mesoporoso, obtido a partir de seu pd, em funcdo de sua morfologia,

estrutura e propriedades eletroquimicas.

b) sintese e obtencao de V,Os mesoporoso a partir do pé de pentdxido
de vanadio, utilizando a mistura de CTAB-HDA como agente template. Apds
a obtencao do material mesoporoso de V»0s, foi realizado a intercalagdo dos
polimeros éxido de polietileno (condutor i6nico), poli o-metoxianilina (condutor
eletrénico) e a mistura de ambos na matriz mesoporosa. O intuito da reacao
de intercalagdo tem como finalidade de observar as propriedades resultantes,
principalmente, relacionadas ao efeito sinérgico no comportamento
eletroquimico, ja que se tratam de polimeros com caracteristicas condutoras

diferentes.

c) a partir de pentdxido de vanadio xerogel foi realizada a reacao de
intercalacdo com espécies convidadas, utilizando cloreto de cetilpiridino
(CPC) e 6xido de polietileno (PEO). O objetivo de realizar a intercalagdo com
o CPC foi investigar a influéncia que essa espécie catibnica pode
proporcionar nas propriedades finais do produto de intercalacdo. Apos a
intercalacdo da espécie tensoativa na matriz foi realizado um tratamento
térmico (retirada do CPC) para estudo de estabilidade do material, sob efeito
da temperatura. Ainda, a realizagdo da inser¢cdo do PEO no V.Os xerogel

teve o intuito de investigar as propriedades deste composto como, por
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exemplo, o comportamento eletroquimico de um polimero condutor idnico na

matriz.

Todos os materiais obtidos foram caracterizados por varias técnicas,
com o intuito de se obter informacdes sobre a estrutura, morfologia e
composicao final. Além disso, também foram realizados experimentos
visando obter informagdes sobre suas propriedades eletroquimicas e perfil

morfoldgico.

Com o intuito de facilitar a leitura e a analise dos resultados obtidos,
esta dissertacao foi dividida em 8 capitulos. A partir desse momento, para
manter a linha de raciocinio, quando indispensavel, alguns aspectos tedricos

poderao ser apresentados no decorrer dos proximos capitulos.
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Capitulo 2

Métodos de Investigacao

Serdo apresentados neste capitulo as técnicas e métodos de
investigacao utilizados na analise e caracterizacao dos materiais preparados,
assim como, quando conveniente, as condicbes empregadas nas

caracterizagoes.

2.1. Difragdo de Raios-X

Para a realizagdo de medidas de raios-X pelo método do pé6 foi
empregado um aparelho SIEMENS D5005 que utiliza catodo de cobre e
monocromador de grafite para selecionar a regido de emissdo Kay do cobre
(A = 1,5418 A). O potencial na fonte foi de 40 kV e a corrente de 40 mA. Os
padrdes de raios-X foram obtidos na faixa compreendida entre 2° e 50° (26) e
em um passo de 0,2° a cada segundo. As amostras foram preparadas, para a

obtencao dos difratogramas, em substratos de vidro.

A partir dos picos de difracdo utilizou-se a equacédo de Bragg para
determinar a distancia entre os espagamentos interlamelares. A lamelaridade
do material pode ser obtida pela comparacdo dos valores das distancias
interlamelares (adh) obtidas para cada um dos picos basais. Esta distancia

pode ser calculada pela equacao de Bragg:
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NA = 2 dpx SENd

onde n é a ordem de reflexao do pico, dng 0 espagamento interlamelar para o
pico hkl e 6 o angulo de Bragg, determinado pelo pico de difragédo. A
repeticdo do valor d, para n = 1, 2, 3...n, demonstra a lamelaridade do

material.

A partir dos difratogramas foi possivel, também, estimar o tamanho dos

cristalitos fazendo uso da equacao de Scherrer:
L =(1,84-A) / (B-Cos®).

Nesta equacao, L é o tamanho do cristalito, A € o comprimento de
onda dos raios-X utilizados na analise, § é a diferenca entre a relacdo da
largura @ meia altura do pico da amostra, em radianos, e 6 é o angulo de
difracdo do composto em graus [1, 2].

Cada amostra analisada foi depositada numa placa de vidro e seca

para que haja a formagao de um filme.

2.2. Espectrometria na regido do infravermelho com

transformada de Fourier

Os espectros no infravermelho a partir das amostras preparadas neste
trabalho foram obtidos em um espectrofotdmetro infravermelho por
transformada de Fourier, modelo Bomem MB-100, com 20 varreduras

acumulativas, abrangendo a faixa de nimero de onda de 400 — 4000 cm".

36



Capitulo 2 — Métodos de Investigacdo

Os espectros foram coletados utilizando o método com pastilhas de
KBr, onde uma pequena quantidade da amostra misturada a brometo de
potassio (KBr) é triturada utilizando-se um almofariz de agata. As pastilhas
desta mistura foram obtidas utilizando-se um pastilhador numa pressao de

10’ Pa.

2.3. Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta-Visivel

Os espectros de UV-Vis foram efetuados utilizando um
espectrofotdmetro Varian Cary 50. Foram adicionados 30 uL da suspensao

diluida em agua destilada numa cela de quartzo.

2.4. Espectrometria por Dispersio de Energia de Raios-X

Para as analises de espectrometria por dispersdo de energia de raios-
X foi utilizado o equipamento ZEISS modelo EVO 50 acoplado ao acessorio
IXRF System, Inc, modelo 500 digital processing. As amostras foram secas
numa placa de vidro e, em seguida, fixadas no porta-amostra com uma fita de
carbono. Uma cobertura fina de carbono (= 20A) foi aplicada sobre as

amostras utilizando um Sputter Coater — Balzers SCD 050.

2.5. Adsorgdo de Nitrogénio

A técnica de adsorcao de nitrogénio € uma ferramenta essencial para
caracterizar materiais que possuem poros ao longo de sua estrutura. Essa
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ferramenta € fundamental para o estudo das caracteristicas como diametro e
distribuicAo de poros. As analises dos materiais utilizando adsor¢cado de
nitrogénio foram realizadas em um equipamento NOVA 1200 da
Quantachrome Corporation. Utilizou-se nitrogénio de alta pureza como
adsorbato e nitrogénio liquido como banho refrigerante. O tratamento dos
dados obtidos foi feito utilizando-se o software, NOVA Gas Sorption Analyser
— versdo 5.01. Os resultados de adsorcdo de nitrogénio obtidos foram
analisados a partir das isotermas de adsorcdo, pelo método de BET e

método —t (t — plot).

2.6. Andlise Termogravimétrica acoplada a Andlise Térmica

Diferencial

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento
TA Instruments SDT 600, utilizando um cadinho de alumina, ar sintético como
gas de purga a uma vazao de 100ml/min e velocidade de aquecimento de
109min a partir da temperatura ambiente até 600°C, utilizando-se

aproximadamente 10 mg do material a ser analisado.

2.7. Ressondncia Paramagnética Eletronica

Os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica foram obtidos
em temperatura ambiente (25 °C), usando um computador interfaceado a um
espectrometro Varian E-4 operando a 9,5 GHz (banda X). O valor de g foi
obtido usando o difenil-picril-hidrazina (DPPH) como padrdo. As medidas
foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Dr. Carlos Graeff do
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Laboratério de Ressonancia Magnética Eletrénica do Departamento de Fisica

e Matematica da FFCLRP/USP.

2.8. Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia de algumas amostras foi analisada por um microscépio
eletrénico de varredura ZEISS modelo EVO 50. As amostras foram fixadas no
porta-amostra com uma fita de carbono. Uma cobertura fina de ouro (= 20A)
foi aplicada sobre as amostras utilizando um Sputter Coater — Balzers SCD
050. Esta camada é responsavel por conferir condutividade elétrica suficiente
para a geragao de boas imagens.

As medidas de espessura, area e tamanho dos poros foram realizadas
com a utilizacdo de um programa especifico chamado /mage Tool. Esse
programa foi gentilmente cedido para o nosso grupo pelo técnico responsavel

pelo equipamento de MEV do Departamento de Quimica da FFCL-RP/USP.

2.9. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica utilizada na detecgdo de
vibragdes caracteristicas de grupos funcionais especificos das superficies,
como por exemplo, dos Oxidos metalicos e, entdo, promovendo uma
elucidacao direta das vibracdes no interior da estrutura molecular.

Os espectros de Raman foram realizados no aparelho Raman

Systems R-2001, com o laser operando a 785 nm (Universidade de Franca).
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2.10. Técnicas Eletroquimicas

2.10.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € uma das técnicas mais convencionais de
caracterizagdo eletroquimica, sendo uma das mais verséateis técnicas
eletroanalitica para estudo de espécies eletroativas. Utilizada na
eletroquimica de estado sélido, a voltametria ciclica permite a observacao
dos processos de oxidagcao e reducao que ocorrem nos sitios localizados na
estrutura do material eletroquimicamente ativo do eletrodo. Nas reag¢6es de
eletrointercalagdo, os processos de oxidacdo e reducdo correspondem
respectivamente, as reagdes de extracdo e insergéo de ions litio na estrutura
dos materiais utilizados na preparagdo do eletrodo. Os experimentos de
voltametria ciclica foram feitos num EcoChemie, modelo PGSTAT 30
(GPES/FRA) potentiostato/galvanostato interfaciado a um computador. Foram
usados trés eletrodos, sendo, um eletrodo de trabalho (carbono vitreo), um
eletrodo auxiliar de fio de platina e o eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS). Os eletrdlitos suporte utilizados foram: 0,1 mol.dm™ de
LiClO4, NaClO,4 e Et4NCIO, em acetonitrila. Os potenciais utilizados foram os
referentes a regido de transferéncia de carga, conforme observado nos
voltamogramas ciclicos, com velocidade de varredura, v, de 20 mV.s™. Os
filmes preparados para o estudo eletroquimico foram gotejados e secas cerca

de 0,3 mg de cada amostra no eletrodo de trabalho.
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2.10.2. Espectroscopia de Impeddincia Faradaica

Os experimentos de espectroscopia de impedancia faradaica foram
feitos  num EcoChemie, modelo PGSTAT 30 (GPES/FRA)
potentiostato/galvanostato interfaciado a um computador. Foram usados trés
eletrodos. O eletrodo de trabalho (carbono vitreo), eletrodo auxiliar de fio de
platina e o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). Os
eletrélitos suporte utilizados foram: 0,1 mol.dm™ de LiClOs, NaClO,; e
Et4NCIO4 em acetonitrila O intervalo de potencial estudado foi de - 0,40 mV a
1,10 mV vs ECS com velocidade de varredura, v, de 20 mV.s™.

Essa técnica tem como finalidade estudar os parametros cinéticos de
intercalacdo de ions M® em compostos de intercalacdo proporcionando
informacbées sobre as diferentes constantes de tempo associadas aos
processos eletroquimicos, que ocorrem nas interfaces de um eletrodo. Esta
técnica consiste em aplicar uma perturbagdo senoidal de tensédo ao sistema,
de pequena amplitude e de freqliéncia o, gerando assim, uma corrente AC
provocada por um potencial Esen (ot) que, de acordo com a Lei de Ohm,

origina a impedancia,
Z = [AE sen (wt)]/R [3]

Existem, na literatura, dois métodos para o tratamento dos dados
experimentais: uma delas é o tratamento matematico no qual sao
empregadas expressdes-padrao de Nernst-Planck-Einstein, Poisson, etc, que

possibilitam a obtencdo de resolugbes analiticas para as varias
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caracteristicas do sistema como, por exemplo, a resisténcia de transferéncia
de carga e o coeficiente de difusao.

A outra maneira € atribuir componentes de um circuito elétrico
(capacitores, resistores e indutores) aos processos eletroquimicos,
construindo assim, um circuito que simule uma resposta de corrente
semelhante aquela produzida pelo sistema eletroquimico sob investigacao.

No tratamento matematico, um dos modos mais utilizados para
apresentar as medidas de impedancia é através do grafico de Nyquist, no
qual pode se observar os valores da parte imaginaria da impedancia Z", que
correspondem aos valores de reatancias, indutiva e capacitiva) em fungcao da
parte real (Z' que correspondem a valores de resisténcia).

Um diagrama de Nyquist ideal apresenta um semicirculo na regiao de
altas frequiéncias e uma variagéo linear em médias e baixas freqiéncias.

Em contrapartida, quando se usa o método da atribuicdo de circuitos
elétricos equivalentes que simula a resposta AC do sistema eletroquimico, os

componentes dos circuitos podem ser:

> Resistores que simulam o comportamento resistivo do eletrodo,
eletrélito e polimero;

» Capacitores que simulam o comportamento capacitivo das
interfaces eletrodo polimero e polimero/eletrdlito;

» Linhas de transmissdo que simulam a impedancia de difusdo
ibnica, também conhecida como impedancia de Warburg (W);

» Elementos de fase constante (CPE) que estdo associados, em

parte, a rugosidade da superficie do eletrodo de trabalho;

42



Capitulo 2 — Métodos de Investigacdo

» Elementos de difuséo (T), que descrevem a difusdo através de um

meio, onde a interface dificulta a passagem das espécies.

A possibilidade de aquisicdo informatizada dos dados e a
disponibilidade de um programa de analise através de uma rotina complexa
néo-linear de aproximagdo dos minimos quadrados faciltam o uso deste
método. A dificuldade consiste em ajustar com precisdo o0s dados
experimentais a um circuito elétrico apropriado. Além do desvio fornecido
pelo proprio programa de andlise, a discrepancia do circuito elétrico atribuido
também pode ser verificada através da construgcdo de graficos de Bode
(logaritmo da impedancia versus logaritmo da freqiiéncia) nos quais inserem-
se os dados experimentais e os valores obtidos na simulagdo do circuito.
Apo6s o circuito devidamente ajustado, pode-se estimar o coeficiente de
difusdo das espécies através da equacgao:

D=d?/ B?

onde d é a espessura do filme e B um parametro fornecido pelo programa [4].

2.11. Referéncias Bibliogrificas
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3 - Giroto, E. M., De Paoli, M.-A., Quimica Nova, 1999, 22, 358.
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Capitulo 3

Preparacao do Pentoxido de Vanadio pelo

Processo Sol-Gel

3.1. Método de Preparacido do Pentéxido de Vanddio

Xerogel

O gel de pentoxido de vanadio (V20s5nHO) foi preparado via
acidificacdo de uma solugdo aquosa de metavanadato de sédio 0,1 mol.dm™. A
solucdo de NaVQOj; é transparente e contém espécies de polivanadatos como
[V4O12]* [1], a qual foi percolada numa coluna de resina de troca i6nica
(Dowex-50x) na forma acida. Uma solucao amarela de acido polivanadico foi
obtida e se tornou cada vez mais viscosa quando deixada em repouso, apos
uma semana, tornando-se de cor vermelha escura.

Conforme citou Livage em seus estudos [2], na solugdo de coloragao
amarela acidificada ocorre o aumento do niimero de coordenacao do V' de 4
para 6. O aumento da coordenacao do VO(OH); ocorre pela adigdo nucleofilica
de duas moléculas de &gua formando a espécie hexacoordenada
[VO(OH)3(OHz)2]° como é mostrado a seguir:

(i) a adicdo nucleofilica de precursores neutros [VO(OH)s] permite a

formacao de espécies de decavanadato (figura 3.1) entre o pH de 2 a 6:
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1O[VO(OH)3]O - [H6V10028]0 — [H2V10028]4_ +4H" + 12H,0

1 2 3 HYfv

Figura 3.1 — Evolugéo estrutural da espécie aquosa V(V) em fungéo do
pH em concentragées entre 10° a 10™ mol/L [2].

Espécies contendo decavanadato sdo muito acidas. Imediatamente apés
a acidificacdo obtém-se uma solugdo de coloragéo laranja de [HaV1002s]*.

(if) moléculas de agua sdo mais nucleofilicas que o precursor neutro. No
entanto, o aumento do numero de coordenacgdo ocorre principalmente via
adigao de agua (figura 3.2):

[VO(OH)3]° + 2H0 — [VO(OH)3(OH2)5]°
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Figura 3.2 — Resultado experimental obtido por J. Livage de espécies de V¥ em

solucéo aquosa da razado de hidrdlise, h, em fung&o do pH [1].

Nessa espécie hexacoordenada, uma molécula de agua esté ligada, ao
longo do eixo z, oposta a dupla ligagdo V=0, enquanto a segunda esta ligada
no plano equatorial oposto ao grupo OH. A condensagdo ocorre
espontaneamente em pH proximo de 2, por um processo auto-catalitico. Uma

ligacdo V-OH; e trés V-OH sao formadas nesse plano.
o- o+

H.O-V-OH + H,O-V-OH — H,O-V-OH-V-OH + H,O
o+

Uma rapida reacao de olacdo, ao longo da direcao HO-V-OH (eixo b),
ocorre surgindo, dessa maneira, uma cadeia polimérica. Em seguida, uma

reacdo de oxolagao ocorre ao longo da direcdo HO-V-OH (eixo a) (figura 3.3)

[3].
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HEO\\I/?/OH :i;i‘io—— 0 W

(' HO/ \OH 5_;"@
"\

olagéo lu}w\agéu

oxolagao

oxolagao e V oxolagao
I T

Figura 3.3 - Formagé&o do gel V20s5.nH20 a partir do acido vanadico em solug¢ao
aquosa [1].

E, apos passar por uma resina 4cida de troca idnica a solugéo € deixada
em repouso por alguns dias e obtém-se uma solugédo viscosa de coloragao
vermelho escuro (o gel de pentdoxido de vanadio) . Em seguida, o xerogel é
obtido a partir da secagem do gel por evaporacao simples formando, assim, o

V205-I’]H20 (n = 1,8) [4]

3.2. Referéncias Bibliogrificas
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Capitulo 4

Estudo e Caracterizacao do Composito de

V,0s/cloreto de cetilpiridinio

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
estudo da matriz de pentéxido de vanadio xerogel intercalada com o agente
tensoativo, cloreto de cetilpiridinio (CPC) bem como, a influéncia da variagao
da temperatura na estrutura e comportamento eletroquimico do composto final.
A influéncia de diferentes eletrélitos suporte no comportamento eletroquimico

no material V,0Os/CPC também foi investigada.

4.1. Método de preparagio da solugio de CPC

As solucbes de cloreto de cetilpiridinio (CPC) foram preparadas em
diferentes concentragdes: 1, 2, 3, 20, 40, 60, 80 e 100 mmol.dm™, sob agitacdo
até dissolver totalmente a 25 °C. A molécula do agente tensoativo esta
mostrada na figura 4.1.

- @ o @ carbono

@ cloro

Figura 4.1 — Molécula de cloreto de cetilpiridinio
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4.2. Método de Preparagdo do V,05/CPC

As solucdes de CPC foram adicionadas separadamente em 5 ml de gel
de V205 (0,1 mol.dm™), sob agitacdo rigorosa por aproximadamente 24 h,
formando uma suspensdo de cor marrom. Todos os compésitos foram
submetidos a estudos de caracterizacdo. Para um melhor entendimento, foram
adotados nomes para a distingdo de cada composto obtido, conforme a
variagdo da concentracao do agente tensoativo em solugéo, e estdo mostrados

na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Nomes dos compésitos de V.OsCPC conforme a variacao da

concentracao do agente tensoativo

CPC (mmol.dm™) Nome do compodsito em 5 mL de V,0s

1 V>0sCPCH

2 V>0sCPC2

3 V>0sCPC3
20 V>0sCPC20
40 V>0sCPC40
60 V>0sCPC60
80 V20sCPC80
100 V>0sCPC100
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4.3. Estudo e caracterizacdo do composto V>0s/CPC

em temperatura ambiente

4.3.1. Difragdo de raios-X

A figura 4.2 mostra os resultados de difragcdo de raios-X da matriz de
pentdxido de vanadio xerogel (figura 4.2 (a)) e dos compositos de V,OsCPCA1,
V,0sCPC2, V,0sCPC3, V,0sCPC20, V,0sCPC40, V,0OsCPC60, V.OsCPC80 e
Vo0OsCPC100 (figura 4.2(b-i)), respectivamente. Observamos que o0s
difratogramas dos compdésitos apresentaram um pico de difracdo 00/ indicando
que a estrutura lamelar do V205 foi preservada, bem como é consistente com o
processo topotatico. Além disso, apos a insercao do CPC, houve um aumento
no espagamento interplanar, dggs, quando comparado com a matriz que
apresenta uma distancia interplanar de 11,70 A, indicando que houve uma
reacdo de intercalagdo. E interessante notar que a magnitude do aumento da
distancia interplanar da matriz ndo ocorreu em fungdo do aumento da
concentracdo do tensoativo na solucao reagente. (tabela 4.2). De acordo com
as distancias interplanares de 16,80, 18,70, 17,23 e 16,31 A, podemos sugerir
que as moléculas do CPC (tamanho da molécula Ca1H3sCINH, = 21,80 A) estdo
inclinadas com um angulo de aproximadamente 40° 47°, 41° e 38°
respectivamente, ao longo do plano do éxido e adsorvidas na superficie do
grupo vanadila [1]. Esses resultados podem indicar que existe a possibilidade
das moléculas do CPC apresentarem diferentes orientacbes devido aos
diferentes valores dos angulos de inclinacdo. No caso dos compdsitos que

apresentaram um espacamento menor que 21,80 A, as moléculas do CPC
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podem ter uma orientagdo 2 ou 3 como mostra a figura 4.3. Em contrapartida,
no caso do V,0OsCPC3, V,0sCPC20 e V,0sCPC100, o aumento da distancia
basal é ainda maior, 28,40, 27,52 e 22,23 A, indicando que pode estar
ocorrendo a formacéo de uma orientagdo perpendicular do CPC com relacao a

matriz, orientacéo (1) da figura 4.3 [2].

001 001"

0ot /\ J\ (h)

001 001" (g)

ho1/{ 001"

Intensidade / a.u.

20 / Graus

Figura 4.2 — Difratogramas de raios-X de (a) V205.nH>O xerogel e dos
compositos de (b) V20sCPC1, (c) V.0sCPC2, (d) V.0sCPC3, (e) V.05sCPC20,
(f) V2OsCPC40,(g) V.0sCPC80, (h) V.0sCPC80 e (i) V.0sCPC100
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Figura 4.3 — Representacao das possibilidades de orientacdo do CPC entre as

camadas da matriz: orientagdo (1), (2) ou (3).

Tabela 4.2 - Valores de distancia interlamelar (d), variagao da distancia
interlamelar do compdsito V,OsCPC em diferentes concentracao do tensoativo

Compdsitos | Valores de doos (A)| Ad (A) | Angulo de inclinacdo
(9)
V>,0sCPC1 28,50 16,80 40°
V.0sCPC2 30,40 18,70 47°
V-0sCPC3 40,10 28,40 90°
V,>05CPC20 39,22 27,52 90°
V>05CPC40 28,93 17,23 41¢
V,>05CPC60 28,93 17,23 41¢
V,>,05CPC80 28,01 16,31 38°
V>,0sCPC100 33,93 22,23 90°

No entanto, com o resultado observado, pode-se dizer que o aumento da
concentracdo do tensoativo pouco altera a densidade de adsorgao (g/m?) do
CPC na matriz. Kung e Hayes [3] observaram também que o aumento na
concentracado de CPC, no sistema SiO,/CPC, pouco contribui com a alteracédo
da densidade de adsorcdo da matriz e ainda, demonstraram que a energia
vibracional de CPC adsorvido € a mesma em diferentes concentragdes de
tensoativo e que 0 aumento dessa concentracao resulta na formacao de uma

orientacdo perpendicular em bicamada (figura 4.3, orientacdo 1). Dessa forma,
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pode-se inferir que 0 aumento da distancia interplanar nao é, necessariamente,
influenciado somente com a quantidade da espécie convidada inserida (figura
4.4), mas também com relacao a orientacao que o CPC fica disposto entre as
camadas da matriz.

Observando-se a figura 4.4, verifica-se que a distancia interplanar da
matriz diminuiu em concentragées de CPC maiores do que 3 mmol/L. Esse
resultado pode ser devido, provavelmente, ao fato de uma boa parte das
moléculas do agente tensoativo, nas concentragdes mais elevadas, estarem
localizadas em torno da matriz e n&o totalmente no interior das lamelas.
Portanto, através dos resultados obtidos, observamos que o aumento da
distancia interplanar da matriz é de, no maximo, 28,40 A (para o V,05CPC3).

Além disso, nos difratogramas (figura 4.2 (c) a (i)), pode-se observar que
a insercao de CPC promoveu a formacdo de duas fases ou dominios no
mesmo composto de intercalagdo, que estdo representados pelos picos de
reflexdo 0071 e 0071’, indicando a formagao de duas fases organizadas distintas
no interior das lamelas (tabela 4.3) [4]. Esse fato pode indicar que as moléculas
de CPC podem, nessa etapa, se reorganizam de maneira intermitente, ou seja,
possuir diferentes organizagbes em espacamentos interlamelares distintos,

formando, assim, dois dominios no interior da matriz.
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Figura 4.4 — Valores da distancia basal, dyo1, em funcéao de Vo.OsCPC em

diferentes concentragdes.

Tabela 4.3 — Indicacao dos dominios presentes nos compadsitos baseados nos

resultados de difracédo de raios-X.

V,0sCPC1 | V,0sCPC2 | V,0sCPC3 | V,0sCPC20 | V.0sCPC40 | V.0sCPC60 | V,0sCPC80 | V,0sCPC100
(8) (®) (6) (®) (8) (®) (®) (©)
Dominio | 28,50 29,91 40,10 39,22 28,93 28,93 28,01 33,93
Dominio Il 13,24 20,47 29,37 29,81 20,05 19,65 20,05 28,93
Dominio | 14,26 19,39 20,10 14,42 14,28 14,28 16,87
Dominio Il 10,18 14,28 14,42 14,42
Dominio | 11,16
Dominios | e Il 10,09 9,55 9,54 9,54 9,44
Dominio | 7.21 8,01 7,13 7,13 7,13 8,33
Dominio Il 7,14 7,13 7,46

Embora todas as solucdes preparadas contendo CPC na obtencao dos

compositos foram com concentracdes acima da constante micelar critica (CMC

= 9x10™ mol.dm™) [5], a formagdo de micelas esféricas ao longo do plano da
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matriz ndo foi observada, ja que a micela esférica apresenta um diametro em
torno de 45 A e que a orientacdo dessas s6 dependem da densidade de
adsorcgao.

Os picos observados nos difratogramas também indicaram que foram
formados compostos com maior cristalinidade quando comparado com o
difratograma de raios-X da matriz (figura 4.2(a)). Com base na intensidade dos
picos e na largura dos mesmos, entre os compadsitos, (figura 4.2 b-i), foi notado
um pico mais largo e com menor intensidade para o Vo.OsCPC1 (figura 4.2 (d))
e, conforme aumenta a concentragcdo do agente tensoativo, a cristalinidade

também aumenta.

4.3.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

A figura 4.5 (a-d) mostra os espectros de IV-TF da matriz, do CPC, do
composito V,OsCPC3 e do V,0sCPC40. Nesse espectro podem ser
observadas as bandas da matriz correspondente a: 1010 cm™ - v(V=0); 763
cm™ - yWOV); 511 cm™ - § (VOV), bem como do agente tensoativo e dos
compositos correspondendo a: v(NH) - 3450 cm™; v (CH) — 2840 cm™; v (C=C)
e v (CN) - 1640 cm™ e 1470 cm™, v (CH,) — 1320 cm™. Apés a reacdo de
intercalacéo, foi observado no espectro (figura 4.5 ¢ e d) um deslocamento,
para a regido de menor energia, da banda correspondente a vibracdo da

ligacdo v(V=0) de 11 e 6 cm™' respectivamente.
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Figura 4.5 — Espectro de IV-TF das amostras de (a) V2Os xerogel, (b) CPC, (c)
V,05CPC3 e (d) V2.0sCPC40.

Esse deslocamento pode sobrevir, provavelmente, pela ocorréncia de
interacdes eletrostaticas entre as cargas positivas do agente tensoativo em
contato com a densidade de carga negativa da ligacdo V-O, um indicativo de
qgue pode estar ocorrendo intera¢des das espécies de CPC com a matriz. Praus
et al. [6] supdem, também, que além das interagdes eletrostaticas, as
moléculas de CP* podem apresentar interacdes interagdes induzidas dos anéis
piridinios com a superficie do éxido e -1 entre os anéis de piridinio vizinhos.
Os espectros dos demais compadsitos apresentaram bandas similares a essas

mostradas na figura 4.5(c e d).

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A figura 4.6 mostra as imagens de microscopia eletrdnica de varredura

da matriz e dos compésitos de V>0OsCPC. A matriz de pentdxido de vanadio
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apresenta € constituida de cadeias poliméricas dispostas em planos. A
distancia entre as camadas é bem definida e depende da quantidade de
moléculas de agua intercalada [27]. O estudo realizado por Bailey et al. [7]
verificou que a formagao da estrutura durante o processo de gelatinizagédo do
acido vanadico, provém da formagédo de espécies coloidais fribrosas. A partir
da imagem de MEV do pentoxido de vanadio xerogel (figura 4.6 (a)), pode-se
observar a presenca de aglomerados fribrosos interconectados formando uma
rede interconectada, com espessura em torno de 50 nm, formando uma textura
nao homogénea.

A imagem da figura 4.6 (b) é referente ao V>.OsCPC80 observada fora do
plano da superficie, mostrando a formagdo de uma estrutura lamelar e que,
apos a reacao de intercalacdo, a estrutura da matriz foi preservada como
mostraram os difratogramas da figura 4.2.

Entretanto, apds a reagao de intercalacao (figura 4.6 (c-j)) foi observada
uma modificacdo na superficie dos compdésitos. Mais especificamente, apds a
insercdao do agente tensoativo, foi observada que as fibras ao longo da
superficie apresentaram uma maior espessura quando comparada com a
matriz. A micrografia do compésito Vo.OsCPC1 (figura 4.6 (c)) apresentou uma
superficie com a formacao de fibras com espessura em torno de 3000 nm,
sendo, dessa forma, uma superficie muito rugosa. Em contrapartida, conforme
aumentou a quantidade do agente tensoativo, V,0sCPC2, V,0sCPC3,
V,05CPC20, V.0sCPC40 e V,0OsCPC60 (figura 4.6 (d-h), respectivamente), a
estrutura apresentou uma formacao de fibras com espessura em torno de 100
nm, sendo menor que a do V,OsCPC1, bem como, tornou-se mais homogénea

ao longo da superficie e, conseqlientemente, observou-se maior cristalinidade
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em comparacao ao V>OsCPC1. A diminuicao da espessura das fibras para uma
superficie menos rugosa é evidente conforme o aumento de CPC nos
compositos como é observada nas figuras 4.6 (c) a (j). Contudo, na micrografia
da superficie do compésito V.OsCPC80 (figura 4.6 (i)), apesar de apresentar
uma superficie lisa, notou-se a existéncia da formacao de aglomerados em
forma de bastonetes com espessura em torno de 500 nm no interior do
material. Ainda, a micrografia do compdsito V>.OsCPC100, (figura 4.6 (j))
mostrou a formacgéo de uma superficie rugosa com aglomerados apresentando
um didmetro em torno de 180 nm. A mudanga da superficie do compdsito
V,0sCPC100 pode estar relacionada com a saturacao ou excesso de CPC na

matriz.
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Figura 4.6 — Micrografia de (a) matriz V,Os xerogel, (b) VoOsCPC80, (c) V20sCPC1, (d) V.0sCPC2, (e) Vo.OsCPC3, (f) V.0sCPC20,
(9) V.05CPCA40, (h) V.05CPC60, (i) V205sCPC80 e (j) V20OsCPC (10.000 x).
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4.4. Influéncia dos diferentes eletrélitos suporte no

perfil eletroquimico do material compdsito

4.4.1. Voltametria ciclica

As figuras 4.7, 4.8 e 4.9 mostram os voltamogramas ciclicos (VC) dos
materiais compositos Vo0sCPC2, V.,0sCPC20 e V,0sCPC40. Esses
voltamogramas exibem picos reversiveis em -0,50 V a 1,00 V vs (ECS) que séao
atribuidos ao par redox VYV e 3 insercao/desinsercao de cations (xe” + xM* +

V205.nH20 S MxV205.nH>0) em ordem de manter o balango de carga [8].

1,0x10* 5,5x10° C
5 0x10° 4 / / 3,87x10°C
< 0,0 -
7,53x10* C
2010 V,0,6PC2
Liclo,
Aot N Naclo,
' Et,NCIO,

Figura 4.7 — Voltamogramas ciclicos do compésito V,05CPC2 (v = 20mV.s™,
em meio de 0,1 mol.dm™ de LiCIO,, NaClO, e Et4NCIO4/ACN separadamente)
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Figura 4.8 — Voltamogramas ciclicos do compésito V.0sCPC20 (v = 20mV.s™,
em meio de 0,1 mol.dm™ de LiClO4, NaClO4 e Et4NCIO4/ACN separadamente)
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Figura 4.9 — Voltamogramas ciclicos do compésito V20sCPC40 (v = 20mV.s™,
em meio de 0,1 mol.dm™ de LiCIO,, NaClO, e Et4NCIO4/ACN separadamente)

Contudo, o perfil dos voltamogramas dos compoésitos demonstrou que
houve uma alteragdo nos resultados eletroquimicos, apos a incorporagao do
tensoativo na matriz de pentoxido de vanadio, devido a presenca de picos
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anodicos e catodicos mais largos, quando comparado com o0 da matriz,
evidenciando um processo redox de insercdo/desinsercdo de M' [9]. Essa
variacdo dos picos nos voltamogramas pode ser devido a variagdo do espacgo
interlamelar da matriz, ou seja, a presenga do CPC, incorporado, causa um
aumento da distancia interlamelar promovendo que os cétions, presentes no
eletrdlito, alcancem regides mais internas da matriz. A variagcdo na
concentracao utilizadas de CPC na matriz ndo apresentou uma influéncia muito
significativa no perfil dos voltamogramas quando utilizados em eletrélitos
suportes iguais. Em contrapartida, o uso de diferentes eletrélitos suporte nos
compositos, com iguais concentracbes de tensoativo, apresentou uma
mudanca expressiva nos resultados. Nas figuras 4.7, 4.8 e 4.9, a presenca de
ions Li" na reacao redox de isencao/desinsercdo proporcionou picos anédicos
e catodicos mais definidos quando comparados com o0s voltamogramas
utilizando os ions Na* e Et4N*, indicando que a transferéncia de carga seguido
da insercao/desinsercao podem estar ocorrendo mais rapidamente. Do mesmo
modo, foi possivel observar que a carga total, na presenca de ions Li* foi, em
média, de 1,59 x 10@ C para os compésitos, ao passo que na presenga dos
ions Na* e Et4N* foi de 5,7 x 10° C e 8,96 x 10* C respectivamente. Essa
queda da caga total demonstra que influéncia do tamanho dos cations pode
estar diretamente ligada com a mobilidade dos mesmos entre as camadas da
matriz. Nos estudos de Zanta et al. [10], na utilizacdo de sistemas Ti/RuO; e
Ti/lrO,, a diminuicdo da corrente foi associada com a mobilidade i6nica ao
longo da superficie do eletrodo. Esses diferentes resultados foram devido as
insergcdes, de diferentes tamanhos de cations entre as lamelas da matriz, que

diminui de acordo com a seqléncia a seguir: Li* > Na* > Et4N*. Da mesma

62



Capitulo 4 — Estudo e Caracterizacdo do Composito de V,Os/cloreto de cetilpiridinio

forma, em nossos estudos foi observado que com o aumento do tamanho do
cation ha uma diminuicdo da capacidade de intercalacado, ou seja, uma maior
dificuldade dos ions penetrarem entre as camadas mais internas da matriz. Por
isso, € valido enfatizar que a diminuicdo da carga total e o processo
eletroquimico total do compdsito dependem da variagdo do tamanho dos
cations presentes no eletrélito suporte. Esses resultados podem ser
interpretados como consequéncia da inser¢cdo das espécies catibnicas e pelo
acesso dos sitios ativos, isto é, quanto maior o tamanho dos ions maior a
dificuldade de alcangar as areas mais internas do compdésito. Como resultado,
o Et4N* somente alcanca as regides mais externas (interface), enquanto para o
Li* e Na" sdo capazes de alcancar com mais facilidade as camadas mais
internas do compésito/solugdo. Conseqlientemente, os ions litio e ions sédio
presentes possuem uma maior mobilidade quando comparada com a
mobilidade do EtsN* no espago interlamelar.

No entanto, outro fato observado apds a insercao do surfactante na
matriz foi a estabilidade do compdésito ap6s 50 ciclos devido, provavelmente, a
producdo de MxV:0Os causando a diminuicdo da velocidade de reacdo e
tornando a liberagdo dos ions M* do eletrdlito suporte mais dificil, ao contrario
da matriz [7]. Outra possibilidade pode ser devido a perda de agua do
composto de intercalagdo resultante da troca com o tensoativo durante seu
processo de redugao/oxidacao [11].

As demais amostras apresentaram um comportamento semelhante ao

observado nas figuras 4.7, 4.8 e 4.9.
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4.4.2. Espectroscopia de Impedincia Faradaica

Em busca de obter um resultado complementar aos estudos realizados
de voltametria ciclica, foi realizado um estudo qualitativo de espectroscopia de
impedancia faradaica no intuito de observar a influéncia do tamanho dos ions
presentes no eletrélito suporte, MCIO4/ACN (M = Li, Na e Et4N) durante o
processo de difusao no filme do material compésito em questdo. Os valores de
potenciais utilizados na EIF foram escolhidos nas regiées de transferéncia de
carga.

Conforme discutido anteriormente (capitulo 2), a EIF € uma poderosa
técnica de investigagdo in situ, onde podem ser analisados varios sistemas
eletroquimicos como, por exemplo, eletrodos recobertos com filmes poliméricos
eletroativos ou recobertos com 6xidos, proporcionando a aquisicao de diversas
informacdes Uteis, como por exemplo, os parametros cinéticos de intercalacao
de ions em compostos hibridos.

De acordo com Ho e colaboradores [12], a representacdo de um plano
complexo, ou seja, os possiveis perfis dos graficos obtidos pela técnica de
impedancia (também conhecidos como grafico de Nyquist), sdo basicamente

trés (figura 4.10):

(c)

-

A
RT (RI+9+RL)’ R

Figura 4.10 — Diagramas de Nyquist para trés modelos basicos de controle

cinético e difusional [13].
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Na figura 4.10 (a) € mostrada a presenca de uma linha com um angulo
de aproximadamente 45°. Esse perfil indica que a cinética do sistema ¢ limitada
pelo um processo difusional. Na figura 4.10 (b), é observada a presenca de um
semi-circulo em altas freqUéncias, ou seja, uma transicao é obtida e a cinética
passa a ter um controle difusional em baixa freqUéncia para um controle de
transferéncia de carga em alta freqiéncia. E no caso da figura 4.10 (c), em
altas frequiéncias, o perfil esta relacionado a reacéo de transferéncia de carga
do estado de transicdo na interface eletrdlito/eletrodo. Na linha com um
coeficiente angular de 45°% em freqUéncias intermediarias, esta atribuida a
impedancia de Warburg, sendo este parametro relativo a uma resisténcia que
esta associada com a difusdo dos cations. Na linha vertical, em freqtiéncias
mais baixas, esta ocorrendo uma influéncia associada ao efeito da superficie
do filme na interface eletrodo/solucéao.

A partir de agora, serdo apresentados os resultados de EIF obtidos para
avaliar a influéncia de diferentes tamanhos de cétions eletrélitos suporte no
sistema V,0OsCPC.

As figuras 4.11, 4.12 e 4.13 mostram o comportamento eletroquimico de
impedancia (diagramas de Nyquist) para o compésito V,OsCPC20 em
diferentes eletrolitos suporte. Vale ressaltar que o comportamento apresentado
pelo V>,OsCPC20 foi observado também para as outras quantidades de CPC

estudadas, ou seja, foi representativo para os demais sistemas V>,OsCPC.
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Figura 4.11 — Diagrama de Nyquist de V>0sCPC20 em 0,1 mol.dm™ de
LiClIO4/ACN
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Figura 4.12 — Diagrama de Nyquist de V>0sCPC20 em 0,1 mol.dm™ de
NaClO4/ACN
66



Capitulo 4 — Estudo e Caracterizacdo do Composito de V,Os/cloreto de cetilpiridinio

12000 ,
®  Experimental

wo0d — Simulagdo

8000

6000

T+ T ' T ‘' T ' T T+ T T T T
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

0
Z/ Ohm

Figura 4.13 — Diagrama de Nyquist de V>0sCPC20 em 0,1 mol.dm™ de
EtsNCIO4/ACN
O tratamento matematico utilizado para a obtencdo dos parametros

cinéticos do sistema V.OsCPC20 nos diferentes meios eletroliticos estudados

foi realizado seguindo-se o modelo proposto por Levi e colaboradores [13], com

o circuito equivalente apresentado na figura 4.14:

Rl EZ Fa Fet  FSWF
1 C2 Cdl

Figura 4.14 - Circuito equivalente usado na simulagao para todos os valores de
potenciais [13]

Ao longo do tratamento dos dados pbéde-se observar que o ajuste da

simulacao tedrica com relacdo aos dados experimentais foi adequado, pois o
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parametro y° (utilizado para verificar a concordancia do ajuste tedrico e
experimental) foi da ordem de 2,1 x 107,
Segundo Levi e colaboradores, neste circuito equivalente (figura 4.14),

temos que:

R1 ¢ aresisténcia da solugéo, RS.

R2 e R3, C1 e C2 estdo associados com a lenta migracao dos ions através da
superficie.

Rct e Cdl estdo associados com a transferéncia de carga e a capacitancia da
dupla camada.

FSW ¢é a resisténcia de Warburg em espago-finito, relacionada com uma
difusdo nao ideal em meio poroso. Esta funcdo se refere a difusdo por poros

que estao blogueados em um dos lados.

A seguir (tabela 4.4) serao apresentados os parametros obtidos a partir

da simulagcao em fungdo do modelo de circuito equivalente proposto:

Tabela 4.4 — Parametros de EIF obtidos para o sistema V,OsCPC20 nos
diferentes meios eletroquimicos estudados.

Material R1 R2 R3 Rcet FSW
Q) Q) Q) (KQ) Q)

Cpc20et034 67,7 266,2 | 85,1 0,981 0,036
Cpc201i066 74,9 | 305,6 16,7 0,319 0,0015
Cpc20na029 71,3 3164 | 7,11 0,54 0,0051

Com relagéo a tabela 4.4, deve-se enfatizar o que as siglas significam:
- Cpc20et034: V,0sCPC20 em meio EtsNCIO4#/ACN medido no potencial

fixo de 0,34 V
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- Cpc20Li066: V,0sCPC20 em meio LiCIO4/ACN medido no potencial
fixo de 0,66 V

- Cpc20na029: V,0sCPC20 em meio NaClO4/ACN medido no potencial
fixo de 0,66 V

Analisando-se a tabela 4.4, percebe-se que os valores de R1 indicam
que as resisténcias das trés solu¢cées sdo muito similares. Ao verificarmos o
comportamento de R2, verificamos um maior valor de resisténcia para o ion
Na*, seguido do Li* e do Et4N*. Como este valor de resisténcia indica uma lenta
migracdo dos ions através da solucdo para a superficie do eletrodo,
provavelmente podemos supor que esta primeira fase de migracdo néao
depende do tamanho dos ions, pois o maior ion (Et4N*), apresentou o menor
valor de resisténcia. Esta migracao pode estar relacionada com a aproximacao
dos ions para as regides mais externas do filme de V.OsCPC20.

Os valores de R3, entretanto, mostram os valores de resisténcia com
relacdo ao tamanho dos ions. O valor de R3 para os ions segue a seguinte
ordem de grandeza: Et4N*> Li* > Na*, ou seja, pode-se inferir que esta etapa de
migracao é mais rapida para o ion Na e mais lenta para o Et4N*. Desta forma,
pode-se entender que R3 esta relacionado com a migracdo dos ions para as
regides mais externas da camada de V.OsCPC20, ou seja, esta pode ser uma
evidéncia de que os ions alcangaram a regiao da superficie do filme onde
passam para a etapa de difusdo entre as camadas do filme, enquanto que R2
pode estar relacionados a migragao dos ions que ainda estdo na solugéo e nao
alcancaram as regides mais externas do filme.

Os valores de Rct evidenciaram que os valores de transferéncia de

carga seguem um comportamento diferente do observado para R3, ou seja, 0
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tamanho dos ions influencia a transferéncia de carga, mostrando que quanto
maior o ion, maior é a dificuldade de difusdo do mesmo através das camadas
de V,0sCPC20. Desta forma, o seguinte comportamento foi observado, com
relacdo a Rct: Et;N™> Na* > Li".

Os valores de resisténcia de Warburg, que s&o um indicativo da difusao
dos ions através das camadas mais internas do V>OsCPC20, indicaram que a
difusdo é mais facil para os ions Li*> Na" > Et4N*, em concordancia com os

resultados anteriores.

4.5. Influéncia do tratamento térmico no material

compdsito

As figuras 4.15 e 4.16 apresentam as curvas termogravimétricas do
agente tensoativo e do compdsito Vo.OsCPC40, respectivamente. Através dessa
técnica foi possivel acompanhar a decomposicdo dos materiais conforme a
variagdo de temperatura. A figura 4.15 apresenta uma primeira curva,
relacionada a perda de massa, em torno de 90 °C referente, provavelmente, a
saida das moléculas de agua fracamente ligadas presente no material. Essa
perda de porcentagem em massa foi em torno de 4,88 % de agua. E a segunda
curva observada entre 180 °C a 260 °C esta atribuida a decomposi¢édo do CPC
que é referente a perda de porcentagem de massa em torno de 95,12 % do

agente tensoativo.
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Figura 4.15 — Analise termogravimétrica do CPC

As curvas termogravimétricas do compésito V.OsCPC40, observadas na
figura 4.15, mostram que a primeira curva observada ocorre entre 82 °C a 110
°C é atribuida a saida das moléculas de 4gua fracamente ligadas. A segunda &
observada entre 180 °C e 315 °C relacionada a perda de massa, devido a
decomposicdo do agente tensoativo CPC. Na regido acima de 315 °C,
praticamente todo o CPC saiu, podendo ocorrer uma formacado de V.Os
cristalino, isto €, com o aumento da temperatura pode ocorrer a oxidacao dos
centros V'V de oxidacdo pelo oxigénio associado com a conversdo cristalina do
pentéxido de vanadio xerogel [14]. Para os demais compositos, as perdas de
massa conforme a variagao de temperatura, estdo mostradas na tabela 4.5. Os
resultados mostrados na tabela 4.5 mostram um aumento de porcentagem da
perda de massa que esta diretamente relacionada a quantidade do agente
tensoativo presente no material, condizente com o esperado. Exceto para o

composito Vo,OsCPC100 foi observado uma perda de massa menor quando
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comparada com o V,0OsCPC80. Esse resultado pode ser uma indicacao de que
o tensoativo nao foi totalmente inserido e que ha a presenca de CPC fora do

dominio lamelar do 6xido.

Tabela 4.5 — Porcentagem de perda de massa durante o aumento de

temperatura.
Compositos Perda de Massa (%)
Intervalo de Temperatura | Intervalo de Temperatura | Intervalo de Temperatura
(°C) 25-150 (°C) 190-310 (°C) 310-600

V,05CPC1 2,55 30,81 8,94

V,0sCPC2 1,69 19,30 37,21

V,05CPC3 3,21 40,90 32,60
V,0sCPC20 4,34 82,00 4,33
V,05CPC40 4,59 86,10 5,10
V,0sCPC60 4,64 87,40 4,30
V,05CPC80 4,63 89,90 4,70
V,0sCPC100 4,41 86,30 4,30

Apb6s os estudos de caracterizacao realizados a temperatura ambiente,
conforme apresentados nos itens 4.3 a 4.4, foi realizado um acompanhamento
dos eventos observados na andlise térmica nas temperaturas em 150 °C
(regido 1), 265 °C (regiao Ill), 315 °C (regiéo 1V) e 480 °C (regido V), mostrados
na figura 4.16. Para uma anadlise mais detalhada da decomposi¢cdo do material
composito foram utilizados estudos complementares de difragdo de raios-X no
pd, espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
microscopia eletrénica de varredura e voltametria ciclica, conforme a variagcao
de temperatura relacionada aos eventos de perda de massa (figuras 4.17, 4.18,
4.19 € 5.22).

Nos difratogramas de raios-X e nos espectros de IV-TF, mostrados na

figura 4.17 e 4.18, foi observado que o0 aumento da temperatura ocasionou um
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rearranjo entre as lamelas da matriz e a confirmacao da decomposi¢cao do CPC
nos compositos, respectivamente. Esse rearranjo é observado pela variagcao da
distancia interplanar. Na regiao (ll) da figura 4.17, a distancia interplanar foi de
33,60 A, ou seja, um aumento de 4,67 A quando comparada com o mesmo
difratograma do compédsito em temperatura ambiente. Como a regido (ll) &
referente a temperatura em 150 °C, essa variacdo da distancia pode ter
ocorrido devido a saida de agua adsorvidas no material, como foi observado no
espectro de infravermelho da figura 4.18. Na imagem de MEV, (figura 4.19 (a)),
também foi observado uma mudanca devido a formacado de uma superficie
mais uniforme, ao passo que a imagem do V.OsCPC40, na temperatura
ambiente, apresentou uma superficie contendo aglomerados. Com o aumento
em 265 °C, o difratograma (figura 4.17 (Ill)) mostrou que a temperatura
continua influenciando no rearranjo entre as lamelas. Nessa etapa de
calcinagdo nota-se a existéncia de uma fase lamelar devido a presenca dos
picos 00/ e 002, além de um aumento da cristalinidade quando comparado com
o Vo0OsCPC40 a temperatura ambiente. Além disso, foi observado que o agente
tensoativo encontra-se parcialmente decomposto nessa temperatura, indicado
pelo espectro de infravermelho da figura 4.18 (lll). Também foi possivel
observar que ao longo da superficie notou-se que houve a formagcdo de
aglomerados, provavelmente, um inicio da formac¢do de cristais de Oxido de
vanadio. Na temperatura em 315 °C foi observado que a formacdo de uma
nova fase esta se ocorrendo (figuras 4.17 (IV) e 4.18 (1V)). O difratograma e o
espectro das figuras 4.17(IV) e 4.18 (IV) indicaram que ocorreu a
decomposicdao do CPC, seguido da formacédo de 6xido de vanadio com uma

distancia interplanar basal, em 00/, de 11,20 A. A tltima etapa de calcinagao foi
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realizada na temperatura de 480 °C. Essa temperatura esta demonstrada na
regiao (V). Os resultados do difratograma e do espectro relacionados a essa
regiao (figuras 4.17 (V) e 4.18 (V)) mostram que é devido a formagao de 6xido
de vanadio ortorrémbico [15], além da ocorréncia de uma possivel fase lamelar.
A existéncia da presenca do CPC nesta etapa nao foi observada. Na imagem
de MEV (figura 4.19 (a)), a superficie do compoésito, em 480 °C, mostrou que
existe a formacgao de cristalitos com espessura em torno de 90 nm, além de
uma provavel formacado de lamelas que €& confirmada com o resultado de
DRXP.

Para acompanhar o efeito da temperatura no compédsito em maior
concentracdo de CPC, foi utilizado o material V,OsCPC100. Os resultados
obtidos foram similares aos obtidos pelo composto V.OsCPC40. Porém, as
imagens de MEV mostraram que existe uma diferenca na disposicdo do
material na superficie da matriz durante a calcinagdo em quantidades
diferentes do tensoativo. Na etapa relacionada a regido lll, a imagem
apresentada na figura 4.19 (a) mostra uma superficie contendo aglomerado em
forma de cruz. Em contrapartida, a figura 4.19 (b), na mesma regido, o material

encontra-se disposto como aglomerados arredondados.
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Figura 4.19 - Micrografia dos compositos V,OsCPC40 (a) e V.0sCPC100 (b), antes e depois do tratamento térmico (10.000 x)
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Um curioso fato observado nessas imagens foi a forma em que esses
aglomerados estao orientados (figura 4.19 (a), regides Il e IV). As imagens da
figura 4.19, referentes a calcinagdo na regidao 1V, indicaram uma morfologia
com a formagédo de aglomerados em forma de cruz. Esse perfil observado
nessas imagens provém de defeitos interfaciais que s&o contornos que
possuem duas dimensdes e normalmente separam as regides dos materiais
que possuem diferentes estruturas cristalinas e/ou orientagdes cristalogréficas.
Essas imperfeicées incluem as superficies externas, os contornos de grao,
contorno de macla, falha de empilhamento e os contornos de fase. No caso das
superficies dos compoésitos de V,OsCPC, essas imperfeicbes observadas sao
classificadas como contorno de macla [16]. Um contorno de macla é um tipo
especial de contorno de grao através do qual existe uma simetria especifica em
espelho de rede cristalina; isto €, os 4&tomos em um dos lados do contorno
estdo localizados em posicdes de imagem em espelho dos atomos no outro

lado do contorno (figura 4.20).

Plano de espelho &

Plano de
espelho

— o

Figura 4.20 — Diagrama esquematico mostrando um plano ou contorno de
macla e as posicdes atdbmicas adjacentes (circulos escuros) [16].
A regido de material entre esses contornos € chamada apropriadamente

de macla. As maclas resultam de deslocamentos atémicos que sao produzidos
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a partir das forcas mecanicas de cisalhamento aplicadas (maclas de
deformacéao), e também durante tratamento térmico (macla de recozimento). A
maclagem ocorre em um plano cristalografico definido e em uma direcao

especifica, ambos os quais dependem da estrutura cristalina (figura 4.21).

g e g e e R
N NAT NN N . Deslocamento dos
i r 1 ' . L : dtomos
P g ~ Material depois da deformagéao
1 . 4 r\_
]
Plano (110}
Planos i —
de maclagio {111) \ o 141
112) Diregio de maclacdo Planos
em metais CFC de maclacdo (111) \
Material antes da deformag&o mecanica {112) Direcdo de maclacio

em metais CFC

Figura 4.21 — Diagrama esquematico mostrando o material antes e
depois da deformag¢do mecanica [16].

Como se pode observar nessa figura, a magnitude do deslocamento
dentro da regido da macla (indicada pelas setas) é proporcional a distancia a
partir do plano da macla. Assim, dessa forma, é possivel dizer que o perfil
observado nas imagens de MEV é um resultado da orientacéo cristalogréafica
chamada maclagem em decorréncia do tratamento térmico.

Ainda, a imagem obtida da regido (V), figura (4.19 (a)), apresentou uma
superficie contendo cavidades, em sua maioria, cilindricas, numa aproximagao
de 10.000 x, com diametros que variam de entre 0,8 a 4,0 um de largura e
entre 2,0 a 8,0 um de comprimento, provavelmente devido a influéncia da saida
do tensoativo. Da mesma maneira, para o composto V.OsCPC100 a superficie
obtida na regido (V) apresentou cavidades, com de didmetros entre 0,5 a 3 um.

O estudo do efeito do tratamento térmico também foi acompanhado pela
técnica de caracterizacdo eletroquimica. Os voltamogramas do composito

V,0sCPC40 foram obtidos no intervalo de potencial entre -0,5 V a 1,0 V, em
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solucdo de acetonitrila contendo 0,1 mol/dm® de LiCIO, utilizando um eletrodo
de ITO como eletrodo de trabalho (figura 4.22). Nesses voltamogramas foram
observados picos catédicos e anddicos atribuidos & reagdo redox VYV, bem
como, a ocorréncia da insercao/desinser¢cdao de ions litio para manter a
eletroneutralidade do sistema como mostra a reagédo: xe” + xLi*+ V205.nHO S

LixV205.nH20.

0,0006 —
0,0004 —
0,0002 —
< 10,0000
0,0002 } ——25° C (regigo |)
- ———150° C (regido Il)
0,0004 - 265° C (regigo lll)
! ———315° C (regido IV)
-0,0006 480° C (regiao V)
0,0008 I T I T I T I T I T I T I T I T I T I

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12
E/Vvs (ECS)

Figura 4.22 — Voltamograma ciclico do V>.OsCPC40 durante tratamento térmico
(v.=20mV.s"', em meio de 0,1 mol.dm™ de LiCIO4/ACN)

A figura 4.22 mostra que a variacdo da temperatura no compdsito causa
uma mudanca no perfil dos voltamogramas. Em temperatura ambiente (regiao
[), o voltamograma apresentou um pico anddico em torno de 0,15 V. No
voltamograma obtido apds a primeira etapa de aquecimento (regidao Il) foi

observado que o0s picos anddico e catédico nao apresentaram um
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deslocamento significativo no potencial, porém, houve uma queda na carga
total, provavelmente, devido a perda de massa, no caso, a maior parte
referente a saida da agua, evidenciada nos estudos de andlise térmica. Em
seguida, sob uma calcinacdo de 265°C (regido Ill) a etapa em que ocorre o
inicio da saida do tensoativo, nota-se que ha um deslocamento do pico anddico
para 0,02 V. Esse perfil pode indicar uma modificacdo na estrutura, ja
evidenciada anteriormente nos estudos de difragdo de raios-X, devido a saida
das moléculas do CPC e da agua no interior da matriz, confirmados pela
analise térmica. Essa saida de moléculas do interior da matriz de pentéxido de
vanadio pode causar uma reestruturacao entre as camadas resultando numa
variacdo da capacidade de insercao/desinsercao de ions litio, bem como, no
processo redox do par V¥V Além disso, essa provavel mudanga no interior das
lamelas, apds a saida de CPC, reflete a diminuicdo da carga total, indicando
que os ions em solugao apresentam uma maior dificuldade de insercao devido
a diminuicdo da distancia interplanar, como é demonstrado nos resultados de
difragéo de raios-X (figura 4.17), além da diminuicdo da quantidade de massa
presente no material. Ainda, apés submeter o material numa temperatura de
315°C (regido V), onde ocorre a saida total de CPC, verificado previamente no
espectro de infravermelho (figura 4.18), o voltamograma obtido mostrou um
perfil com dois picos anddicos e dois catddicos, com valores deslocados para
regides de potenciais mais positivos indicando que uma nova reorganiza¢ao da
estrutura pode ter ocorrido. Nesse caso houve, também, uma diminuicdo da
carga total quando comparada com as regides em temperaturas mais baixas. E
valido ressaltar que o perfil do voltamograma obtido na regido IV apresenta

similaridade com o perfil do voltamograma de pentdxido de vanadio xerogel
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como € observado na literatura [17, 18]. E, por fim, a ultima etapa de
calcinagdo, em 480°C (regido V), o voltamograma obtido indicou um outro
deslocamento do pico anddico para -0,05V. Como mostram os resultados
obtidos no difratograma (figura 4.17) e no espectro de infravermelho (figura
4.18), o material presente esta relacionado com a formagdo de pentoxido de
vanadio ortorrdombico. Com essa informagéo, fica evidente que um novo perfil
no voltamograma ciclico, diferente dos demais, deve ser obtido. Dessa
maneira, o deslocamento de potencial observado pode estar relacionado com a
mudanca estrutural causada pela variacdo de temperatura, como confirma os

resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacao utilizadas nesse trabalho.
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Capitulo 5

Estudo e Caracterizacao do
Compdsito de V,05/PEO

Neste capitulo sera discutida a influéncia do polimero 6xido de polietileno
(PEO), como espécie convidada na matriz de V.05 gel, em fungéo de diferentes
concentracbes e de massa molar média da espécie polimérica. Para
acompanhar a influéncia do material polimérico, foram usadas diversas técnicas

de caracterizacao, além de estudos complementares de eletroquimica.

S5.1. Preparagdo das solugbes contendo PEO em diferentes

valores de massa molar

Para os estudos com a matriz de pentéxido de vanadio foi utilizado o
polimero PEO, [(-CH.CH,0O-),], com diferentes valores de massa molar média
(MM): 100.000 g.mol”, 300.000 g.mol" e 600.000 g.mol”, bem como em

diferentes concentragdes em meio aquoso como mostra a tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Quantidades de PEO utilizadas para a preparacao dos

compositos.

PEO 100.000 g.mol
(107 mol.dm™)

PEO 300.000 g.mol
(107 mol.dm™)

PEO 600.000 g.mol
(107 mol.dm™)

2,5 2,5 2,5
5 5 5

7,5 7,5 7,5
10 10 10
20 20 20
40 40 40
80 80 80
160 160 160
240 240 240
360 360 360

5.2. ®Preparagdo do compdsito de V,0s/PEO

A preparagdo dos compositos de V,0s/PEO foi realizada a partir da

mistura de 5 ml do gel de V>.Os com 5 ml de cada solucdo de PEO em

diferentes concentracdes e massa molar média do polimero totalizando 30

amostras, ou seja, 10 amostras para cada massa molar do polimero. Apos a

adicdo do polimero ao gel de V.0s, a mistura resultante permaneceu sob

agitagao rigorosa por aproximadamente 48 h, a temperatura ambiente (= 25 °C),

formando uma suspenséo de cor marrom. Esses compdsitos foram submetidos

aos estudos eletroquimicos e de caracterizagdo. Para facilitar a leitura e

entendimento dos resultados e discussdo, os nomes dos compdsitos serao

intitulados conforme mostra a tabela 6.2:
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Tabela 5.2 — Nomes dos compdsitos de V,OsPEO conforme a variagcao da

concentracdo e da massa molar média do polimero

PEO MM 100.000 300.000 600.000
(g/mol)

Solugé9 de PEO3 PEOV125 PEOV325 PEOV625
2,5x10" mol.dm’

Solugé;o de PE? PEOV15 PEOV35 PEOV65
5x10" mol.dm’

Solugé9 de PEO3 PEOV175 PEOV375 PEOV675
7,5x10" mol.dm’

Solugé7o de PEO3 PEOV110 PEOV310 PEOV610
10x10" mol.dm’

Solugé7o de PEO3 PEOV120 PEOV320 PEOV620
20x10" mol.dm

Solugé7o de PE(% PEOV140 PEOV340 PEOV640
40x10" mol.dm

Solugé7o de PE(% PEOV180 PEOV380 PEOV680
80x10" mol.dm’

Solugéc; de PEO3 PEOV1160 PEOV3160 PEOV6160
160x10"" mol.dm’

Solugéc; de PEO3 PEOV1240 PEOV3240 PEOV6240
240x10" mol.dm’

Solugég de PEO3 PEOV1360 PEOV3360 PEOV6360
360x10™" mol.dm’

5.3 Estudo e Caracterizagdo do Compisito de
1,05/PEO

5.3.1 - Difragdo de Raios-X no po

Neste item sdo mostrados e discutidos os difratogramas da matriz, do
PEO com massa molar média de 100.000 g.mol™, 300.000 g.mol™" e 600.000
g.mol™, além dos compésitos de V.OsPEO obtidos em diferentes concentragdes
do polimero em questdo. A utilizacdo dessa técnica tem a finalidade de
observar a insergcado do 6xido de polietileno na matriz de pentdéxido de vanéadio,

bem como acompanhar a variacao da cristalinidade do composto apés a reacao
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de intercalacéao.

Para a identificacdo da variacdo do espacamento interplanar apds a
insercao do PEO na matriz foram utilizados os valores de d (distancia basal)
obtidos através da lei de Bragg e os valores sdo encontrados nas tabelas 5.3,
54e5.5.

O difratograma da matriz (figura 5.1) mostra que o V.Os xerogel
apresenta um espacamento interplanar de 11,7 A. Apés a insercdo dos
polimeros foi observado que a distancia interplanar aumentou, conforme
aumentou a concentragéo do polimero.

A presenca de picos de difracao (00/) nos difratogramas dos compostos
hibridos indicou que a estrutura lamelar da matriz foi mantida e séao
consistentes com o processo topotatico. Através das reflexdes 00/ foi possivel
acompanhar o aumento do espagamento interlaplanar resultante da insercao da

espécie polimérica no interior da matriz.

25 cps
oo/

Intensidade / u. a.

T . T . T . .
10 20 30 40 50
26 / Graus

Figura 5.1 — Difratograma de raios-X da matriz de pentoxido de vanadio
(V205.nH20)
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Com a finalidade de facilitar a leitura, referente aos resultados e
discussbes da técnica de caracterizacdo de raios-x dos compositos
apresentados, o texto sera divido abaixo conforme a variacdo da massa molar

média da espécie polimérica.

5.3.1.a. Difracdo de raios-X dos compdsitos com PEO,
MM = 100.000 g.mok!

O compésito de V,0s/PEO foi estudado por difracdo de raios-X usando
PEO com massa molar média de 100.000 g.mol . Através da lei de Bragg foram
calculadas as distancias interplanares para os compésitos mostrados na tabela
5.3 e figura 5.2. Foi observado que conforme aumenta a concentragcao do
polimero, a distancia interplanar também aumenta, porém nao de maneira

proporcional, como mostra a figura 5.3.

|2000 cps

0 PEOV125
PEOV15
PEOVi75

0/

Iy

00
PEOV110

00 PEQV120
PEOV140
00! PEOVT80

00! ool PEOV1160

00 PEOV1240

PEOV1360

intensidade / u. a.
S

10 20 30
20/ Graus

Figura 5.2 — Difratogramas dos compésitos de V,0s/PEO utilizando 100.000
g.mol”’ de PEO em massa molar média.
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A adicdo da espécie polimérica na matriz (figura 5.2) ocasionou uma
diminuicdo de alguns picos de difracao, indicando que a presenca de PEO
proporciona uma reducao no arranjo cristalino entre as camadas da matriz, que
€ evidenciado por picos mais largos e com menor intensidade em comparagao

com a matriz, o que é mostrado na figura 5.1.

19

18—- /
17—- -/

16
© 15 -

14 4 =

13

24+ —v —r—v—r——rr—r+—r——71—1—
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Concentragédo de PEO (MM = 100.000) em 0.1 mol.dm® da matriz

Figura 5.3 - Variacdo da distancia interplanar da matriz em fungéo da

concentragao do polimero.

Através dos resultados de raios-X (figura 5.4) foi possivel observar os
valores dos tamanhos dos cristalitos, de acordo com a férmula de Scherrer.
Estes dados se mostraram coerentes, pois representam o perfil de cristalinidade
obtido dos picos de difragdo. De maneira geral, quanto mais largo o pico, menor
sera o tamanho do gréo e, por sua vez, menor sera a cristalinidade do material
analisado. Nota-se, entdo, que o pico mais largo e de menor intensidade
observado nos difratogramas foi para o compdsito PEOV180, sendo de 73 A e,

portanto, indicando que este possui uma cristalinidade menor que os demais.
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No entanto, para o composito PEOV120, se observou que este apresenta um
tamanho de cristalitos de 382 A e, conseqiientemente, este € um indicativo de

uma maior cristalinidade quando comparado aos demais compésitos (figura 5.4)

400
i ]
350 \
1 = u
[ ]
300 \ \
250
200

150

Tamanho dos cristalitos (A)

100

50

1 T ' 1T T T 1T T " 1T T 1T 7 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Concentracio de PEO (MM = 100.000) em 0.1 mol.dm™ da matriz
Figura 5.4 — Variacdo do tamanho dos cristalitos dos compdsitos em fun¢do da

concentracdo do polimero

Tabela 5.3 — Valores das distancias interlamelares, d, e tamanho dos cristalitos
dos compésitos de V,0s/PEO (PEO, MM = 100.000 g.mol")

Compdsito doo1 (A) Ad (A) Cristalitos (A)
PEOV125 12,72 1,02 243
PEOV15 14,03 2,33 160
PEOV175 15,10 3,40 325
PEOV110 14,71 3,01 282
PEOV120 14,01 2,31 382
PEOV140 16,34 4,64 315
PEOV180 16,97 5,27 73
PEOV1160 17,62 5,92 225
PEOV1240 18,38 6,68 331
PEOV1360 18,78 7,08 246
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5.3.1.6. Difracdo de raios-X dos compdsitos com PEO,

MM = 300.000 g.mok

Foi preparado o composito de V>Os/PEO com massa molar média de
300.000 g.mol™”, e a sua caracterizagdo por difragdo de raios-X foi semelhante
aos dados apresentados anteriormente. Os calculos das distancias interplanar
para os compositos estdo mostrados na tabela 5.4 e os difratogramas estao
apresentados na figura 5.5. Para esses compositos foi observado que a
distdncia interplanar aumentou continuamente conforme o aumento da
concentracao do polimero, diferente dos compdsitos com massa molar média

de 100.000 g.mol™" como observado na figura 5.6.
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Figura 5.5 — Difratograma de raios-X dos compésitos de V,Os/PEOQO utilizando
300.000 g.mol”' de PEO em massa molar média.
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Figura 5.6 - Variacao da distancia interplanar da matriz em fungéo da

concentracdo do polimero

Utilizando a férmula de Scherrer para obtencao dos valores de tamanhos
dos cristalitos, foi observado que o PEOV340 apresentou um menor tamanho
de cristalitos, sendo de 135 A e, conseqlentemente, apresentando uma
cristalinidade menor (tabela 5.4 e figura 5.7). O compédsito que proporcionou o
maior tamanho dos cristalitos foi o PEOV3160 (com valor de 382 A) e, portanto,

uma maior cristalinidade.

400
u
1 -— \.

_ 350
< i
£ 3004
©
@ 1 =m
5 250
<]
R3] 1 L
€ 200
_8 ] mm
2 150 \
[ u
< i
E 100 A
— i

50

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Concentragdo de PEO (MM = 300.000) em 0.1 mol.dm™® da matriz

Figura 5.7 — Variacao do tamanho dos cristalitos do compdsito em funcao da

concentracdo do polimero
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Tabela 5.4 — Valores das distancias interplanares, d, e tamanho dos cristalitos
dos compésitos de V>0s/PEO (PEO, MM = 300.000 g.mol ™)

Compdsito doo1 (A) Ad (A) Cristalitos (A)
PEOV325 12,10 0,40 179
PEQOV35 12,26 0,56 268
PEOV375 12,42 0,72 209
PEOV310 12,64 0,94 232
PEOV320 13,30 1,60 180
PEOV340 16,34 4,64 135
PEQOV380 16,97 5,67 365
PEOV3160 17,54 5,84 382
PEOV3240 17,79 6,09 361
PEQOV3360 17,83 6,13 236

5.3.1.c. Difragdo de raios-X dos compdsitos com PEO,

MM = 600.000 g.mok!

Os compositos de V,0s/PEO foram caracterizados pela técnica de
difragdo de raios-X usando PEO com massa molar média de
MM = 600.000 g.mol'. Os valores das distancias interplanares para os
compositos estdo descritos na tabela 5.5, e os dados de difragdo de raios-X
estdo mostrados na figura 5.8. Da mesma maneira que foi observado um
aumento da distancia interlamelar conforme o aumento da concentragdo do
polimero para os compdsitos citados anteriormente, também foi observado que
os compoésitos com a massa molar média de 600.000 g.mol” apresentaram

respostas similares (tabela 5.5 e figura 5.9).
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Com relacdo ao tamanho dos cristalitos nota-se que o compdsito
PEOV65 apresentou uma estrutura com cristalitos em torno de 225 A e, 353 A
para o composito PEOV6160. Esses valores indicam que a variacdo na

cristalinidade desses compdsitos ndo é tao significativa quando comparada com

os demais compositos em diferentes massas molares (figura 5.10).
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Figura 5.10 — Variacao do tamanho dos cristalitos do compdsito em funcao da

concentracdo do polimero

Tabela 5.5 — Valores das distancias interlamelares, d, e tamanho de cristalitos
dos compésitos de V,0s/PEO (PEO, MM = 600.000 g.mol")

Compdsito doo1 (A) Ad (A) Cristalitos (A)
PEOV625 12,98 1,28 232
PEOV65 13,37 1,67 225
PEOV675 13,77 2,07 271
PEOV610 13,44 1,74 287
PEOV620 13,58 1,88 285
PEOV640 13,85 2,15 325
PEOV680 19,61 7,91 298
PEOV6160 20,52 8,82 353
PEOV6240 17,62 5,92 285
PEOV6360 17,58 5,88 264
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De maneira geral, a média dos valores relacionados aos tamanhos dos
cristalitos obtidos demonstraram que o0s compdsitos possuem uma
cristalinidade menor quando comparados com a matriz (L = 316 A). Essa
observagédo pode ser atribuida a um aumento na desordem da estrutura ao
longo do material apdés a intercalacdo, a qual ocorre devido a uma
reorganizagcdo/acomodacao da matriz hospedeira com relagdo a matriz livre.

Para todos os compositos contendo diferentes massas molares, foi
observado que a intercalagcdo com PEO nao afeta a estrutura lamelar da matriz
de V.05, como foi confirmado nos resultados difracdo de raios-X. Para a
expansao nas distancias interplanares da matriz, em fungdo da quantidade
inserida de PEO, nao foi observada uma linearidade, mas as figuras 5.2, 5.5 e
5.8 mostraram que a variacdo dos valores interplanares, apds a intercalacao
com PEO, pode ser uma evidéncia da ocorréncia da troca das moléculas de
agua interlamelar mais fracamente ligadas com a espécie polimérica. Um outro
fato que pode estar ocorrendo e, por sua vez, influenciando nos resultados de
intercalac&o, pode ser em decorréncia de que o PEO esteja se inserindo entre
as lamelas da matriz, com uma mudanga conformacional de uma extensao de
zigzag planar para zigzag perpendicular, ou mesmo em espiral (figura 5.11).
Esta possibilidade € discutida por Liu et al. [1] onde estabeleceram que
diferentes expansdes interplanares podem estar associadas com a auto-
organizacdo do compdsito apls a intercalagdo. Esses autores sugeriram que
uma expansdo em torno de 4,0 A é muito pequena para uma estrutura em
forma de espiral, sendo, este valor, mais consistente com a conformacao zigzag
planar. No entanto, uma expansdo de 8,0 A ou maior, pode estar relacionada

com a presenca de duas camadas do polimero com a conformacao em zigzag
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planar ou uma camada em espiral. Como por exemplo, para o compdsito
PEOV625, a expansao é de apenas 1,28 A, a qual é muito pequena para uma
estrutura com o polimero na forma espiral, e mais consistente com a
conformacdo em zigzag planar. No entanto, para o compoésito PEOV6160, a
expansdo & de 8,82 A, sendo mais compativel com a formagdo de duas
camadas de cadeia polimérica na conformacao zigzag planar ou uma camada

do polimero em forma de espiral.

(a) conformacéo em espiral (b) conformacéao em zigzag
estendida

(c) conformagéo em zigzag perpendicular

Figura 5.11 — Representacao esquematica da conformacao de PEO entre as
camadas da matriz: (a) conformagéo em espiral; (b) conformagéo em zigzag

estendida; (c) conformacgao em zigzag perpendicular [1].
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5.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A seguir serdo apresentadas as imagens da matriz e dos compésitos
V,0s/PEO em funcdo da concentracdo e massa molar média da espécie
polimérica (figuras 5.12 e 5.13, respectivamente). Podemos notar na imagem da
matriz de V0s, figura 5.12, uma superficie irregular, ndo homogénea, com
presenca de fibras interconectadas. Em contrapartida, nas imagens de
V.0s/PEO observa-se claramente que, apds a intercalacdo, a superficie se
torna mais homogénea quando comparada com a matriz, mesmo com a
variagdo das concentragdes e massa molar média do PEO. Essa morfologia
mostra que o PEO pode influenciar na estrutura final do compésito como

também é observado nos resultados de DRX (item 5.3.1).

T

Figura 5.12 - Micrografia d t|z V205
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(A) PEOV125; (B) PEOV1160; (C
PEOV1360; (D) PEOV325; (E) PEOV3160; (F) PEOV3360; (G) PEOV625; (H
PEOV6160; (1) PEOV6360. (10.000 x)

)
)

5.5. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (1T'TF)

Neste item serdo mostrados e discutidos os espectros na regidao de
infravermelho da matriz, do PEO com massa molar média de 100.000 g.mol " e
dos compositos de V,OsPEO obtidos em diferentes concentracdes da espécie

polimérica em questdo. Os espectros dos demais compdsitos ndo seréo
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apresentados devido as suas similaridades com os que estdo mostrados na

figura 5.14.
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Figura 5.14 — Espectro na regiao do infravermelho da matriz, do PEO e dos
compositos de V20s/PEO (em MM=100.000 g.mol™* de PEO)

Na figura 5.14 podemos observar bandas da matriz de pentoxido de
vanadio em 1020 cm™ referentes a ligagdo do grupo vanadila v(V=0), e as
bandas em 763 cm™ e 536 cm™ que estdo relacionadas aos modos vibracionais
v(V-O-V), e § (V-O-V)s associados com as ligagdes vanadio-oxigénio no plano.
O espectro de infravermelho do PEO é caracterizado pela presenca de duas
bandas relacionadas aos modos flexao no plano (rocking) do CH, em 843 e 957

cm™. Ainda, o espectro mostrou bandas largas nas regides entre 1050 a 1220
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cm’' relacionadas aos modos vibracionais do grupo C-O-C [2]. Na regido entre
1200 e 1500 cm™ existem quatro bandas relacionadas aos modos vibracionais
do CHy: as bandas em 1241 e 1283 cm™ sdo atribuidas a deformacéo fora do
plano (twisting), enquanto em 1347 e 1467 cm™' sdo referentes & flexdo fora do
plano (wagging) e deformagédo no plano (bending), respectivamente [1, 3, 4, 5].
Além disso, uma intensa absorcdo na regido em 2750 cm’ também é
observada devido ao modo vibracional CH,. Para os espectros dos materiais
hibridos foi observado que os modos vibracionais presentes ndo apresentaram
uma variacao significativa desses modos quando comparados com 0 espectro
de infravermelho do PEO. Em contrapartida, comparado com o espectro da
matriz, foi observado que a banda presente no espectro do composito,
relacionada ao modo vibracional v(V=0), apresentou uma variagdo no numero
de ondas de 1020 para 1025 cm™ (PEOV1160 e PEOV1360) e para 1000 cm’
(para PEOV125). E, valores menores de comprimento de onda foram
observados, apds a intercalacdo, nas regides relacionadas aos modos
vibracionais V-O-V: 763 para 740 cm™' e 536 para 510 cm™. Além disso, essas
bandas que apresentaram valores de comprimentos de onda deslocados,
também se tornaram mais largas apos a reagao de intercalagdo. Dessa forma, o
resultado dessas variagcdes nos valores de comprimento de onda nas bandas
dos compdésitos € uma indicagao de que, de certa forma, a espécie polimérica
esta interagindo, através de ligagbes fracas, com a matriz, indicando uma
evidéncia de que a reacao de intercalagdo ocorreu. Essas mudancgas espectrais
observadas podem estar também relacionadas a uma distorcdo na geometria
de coordenacdo do centro metalico, provavelmente originado a partir de

interacées com o polimero.
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5.6. Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE)

Os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) do V.05
xerogel e dos compdsitos de V.0Os/PEO sao apresentados na figura 5.15. Para
o V205 xerogel, o espectro exibe linhas devido ao acoplamento de um elétron
nao emparelhado 3d com o spin nuclear localizado em torno do vanadio,
resultando numa estrutura hiperfina num campo cristalino axial distorcido (figura
5.15 (j)) [6, 7]. N. Gharbi e et al. [8] também observaram resultados similares e
assumem que este resultado esta relacionado com o movimento da espécie em
estudo. Com os mesmos resultados obtidos da figura 5.15 (j), J. Livage [9]
verificou que os fons V" estdo localizados na superficie do 6xido e que estes
ions estao circundados por seis ions de oxigénio além de estarem solvatados
pelas moléculas de agua.

Para os espectros dos compositos (figura 5.15 (a-i)), devido ao aumento
das linhas hiperfinas, é possivel notar que ocorre uma possivel reacao redox de
VY para V"V de acordo com o aumento da concentragdo da espécie polimérica.
Conforme a concentracdo da espécie polimérica aumenta ocorre o aumento da
concentracdo de V'V e o resultado dos graficos das figuras 5.15 (c), 5.15 (f) e
5.15 (i) se aproximam do perfil mostrado na figura 5.15 (j). Além disso, o
aumento na concentracdo do polimero também pode estar influenciando na
interag@o entre os grupos vanadila das lamelas, ja que a inser¢ao do polimero
resulta em um aumento da distancia interplanar, que é observado nos dados de
difragdo de raios-X (item 5.3.1). Também foi observado que o tamanho da
cadeia polimérica ndo influencia na reacao redox, pois os perfis dos espectros

com o material na mesma concentragdo polimérica apresentam similaridade.
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5.7. Espectro Eletrénico de Ultravioleta-visivel (UV-vis)

O espectro eletronico de UV-vis do pentéxido de vanadio xerogel e dos

compositos obtidos através da reacao de intercalacdo estdo apresentados na

figura 5.16.
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Figura 5.16 - Espectros eletrénicos do xerogel de pentéxido de vanadio (a) e
dos compositos de V20s/PEO com 160 x 10 mol.dm™ em 100.000 g.mol™ (b),
300.000 g.mol™ (c), 600.000 g.mol™ (d) de PEO

Os espectros eletrbnicos do compdsito V,Os/PEO apresentam duas
bandas intensas de absorgcédo na regido de ultravioleta em 268 e 389 nm. Ha
algumas discussbes sobre as transicoes observadas em torno de 380 nm
relacionadas ao V.0Os xerogel. Ballhausen e Gray [10] sugerem que o
aparecimento desta banda é devido a transicao d-d e, em contrapartida, Selbin
[11] e Ywamoto et al. [12] sugerem que estas transicoes sao correspondentes a

transferéncia de carga (TC) entre o oxigénio e o atomo de vanadio central em

103



Capitulo 5 — Estudo e Caracterizacdo do Composito V,0s/PEO

seu estado reduzido, que é geralmente observada na regidao do UV-vis.
Contudo, as bandas de absorcdo em 389 e 268 nm observadas na figura 5.13
podem ser associadas as transicoes bq(Tm) — bo(xy) e ax(1m) — ba(xy),
envolvendo os ions vanadio e quatro atomos de oxigénio na regido equatorial,
respectivamente [9, 13, 14]. No entanto, as transigdes d-d do grupo vanadila na
regiao entre 600-800 nm ndo foram verificadas, possivelmente porque as
intensidades das transi¢cées dependem da quantidade de fons V'"V.

A presenca da espécie polimérica nao afeta as bandas de absorgcéo do
composito, ja que as bandas observadas nos compdsitos apresentaram valores
na regiao de transicdo de transferéncia de carga da matriz, evidenciando uma
interacdo fraca entre a estrutura do hospedeiro e a espécie polimérica.
Portanto, é observado que a estrutura da matriz foi preservada, além de nao
causar efeito em sua propriedade eletrénica apods a reacao de intercalagao [15].
Os espectros dos demais compdsitos com diferentes concentragdes e peso

molecular do polimero apresentaram caracteristicas similares a essas citadas.

5.8. Espectroscopia Raman

Segundo B. M. Reddy e et al., [16] a espectroscopia Raman € uma
técnica utilizada na elucidagéo de estruturas de 6xidos de metais de transicao
como o pentéxido de vanadio, bem como deteccao de vibragdes caracteristicas
de grupos funcionais especificos das superficies de déxidos metalicos.

A figura 5.17 mostra o espectro de Raman do pentéxido de vanadio
xerogel (figura 5.17 (a)), do polimero 6xido de polietileno (figura 5.17 (b)) e do
composito (figura 5.17 (c)). Na figura 5.17 (a) observa-se uma banda em
197 cm’', caracteristica da matriz de pentéxido de vanadio xerogel. E.
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Cazzanelli, et al. [17] descrevem que essas vibragdes tém sido relacionadas a
deformacéo entre as diferentes unidades moleculares no plano a-b, ao qual
corresponde o plano perpendicular ao plano ¢ correspondente as duplas
ligagbes de VO. Na estrutura da matriz, a diregdo do plano ¢ corresponde ao
espacamento interplanar (11,7 A) que esta parcialmente preenchido com agua
e esta cercada por atomos de oxigénio unidos por ligacoes duplas ao vanadio.
Devido a presencga das interagbes das ligacoes de hidrogénio das moléculas de
agua, o numero de onda das vibragdes relacionado aos oxigénios fora do plano
é reduzido, ocorrendo em torno da regido entre 900 a 950 cm™, o que pode ser

confirmado fazendo uma breve comparacédo com a literatura [18].

350

300

250

200

150 -

100 -

Intensidade (uni. arb.)

50

O L) l L l L l
0 500 1000 1500

Comprimento de onda (cm’)

Figura 5.17 — Espectro de Raman do (a) V205 xerogel, (b) do PEO e (c) do
V,0s5/PEO.
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Com a insercao da espécie polimérica na matriz (figura 5.17 (c)), foi
observado que houve um aumento de intensidade na banda em 197 cm™. Esse
aumento pode ser devido a presenca dos atomos de hidrogénio do PEO que
estdo unidos com os atomos de oxigénio do V-O da matriz, causando esse
aumento na intensidade. No espectro do compésito também foi observada uma
banda larga na regido de 320 a 615 cm™ que pode ser devido a sobreposicédo
das bandas da matriz com as do polimero. Contudo, outro motivo pelo qual
pode ser considerado o deslocamento da banda do compésito pode ser devido

a uma maior desordem na estrutura lamelar da matriz apés a intercalacao.

5.9. Voltametria Ciclica

Muitos estudos, utilizando pentéxido de vanadio estdo voltados
desenvolvimento de geradores eletroquimicos, como baterias recarregaveis
com alta densidade de energia. O objetivo da sintese e caracterizacao de
compdsitos contendo como matriz o V>,Os é obter cdtodos com uma grande
capacidade de operacdo (numero de ciclos), melhor reversibilidade e maior
densidade de carga.

O estudo de voltametria ciclica foi realizado para os compdsitos de
V,0s/PEO em diferentes concentracées € massa molar média do polimero em
questdo. Como complemento a esses estudos foi realizada uma analise
comparativa entre os resultados para cada material obtido visando identificar o
composito com melhor resposta eletroquimica.

Os voltamogramas ciclicos dos compésitos de V>0s/PEO em diferentes

concentragdes e tamanho de cadeia do polimero estdo mostrados nas figuras
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5.18, 5.19, 7.20.
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Figura 5.18 — Voltamogramas ciclicos dos compositos de V,0Os/PEO
(MM = 100.000 g.mol™") (v = 20mV.s™*, em meio de 0,1 mol.dm™ de LiCIO4#/ACN)
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Figura 5.19 — Voltamogramas ciclicos dos compdésitos V.Os/PEO
(MM = 300.000 g.mol™) (v = 20mV.s™', em meio de 0,1 mol.dm™ de LiCIO4/ACN)
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Figura 5.20 — Voltamogramas ciclicos dos compositos de V,0Os/PEO
(MM = 600.000 g.mol”) (v = 20mV.s™', em meio de 0,1 mol.dm™ de LiCIO4/ACN)

E possivel notar que os voltamogramas ciclicos da matriz de V20s.nHzO
e dos compdsitos de Vo0s/PEO sdo muito similares, exibindo picos reversiveis
num potencial de varredura de —0,55 V a 1,00 V vs. (ECS), em acetonitrila
contendo 0,1 mol.dm™ de LiClO,. Foi observado nos voltamogramas ciclicos
que ha a presenca de picos catédicos e anddicos relacionados ao processo
redox do par VY/V'V. Esses picos podem estar relacionados ao processo de
insercao/desinsergdo dos ions litio (x& + xLi* + V205.nH0O S LixV2.0s.nH0)
[18].

Nos voltamogramas ciclicos para os compésitos que foram preparados
com PEO na concentracdo de 360 x 10 mols.dm™ foi observado apenas um
pico catédico e um anddico no processo de insergdo/desinsercédo de Li*, mesmo
em diferentes massas molares, ao contrario dos demais compdsitos. Esse

efeito pode ser interpretado como a presenga de um empacotamento muito
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grande entre as lamelas da matriz, devido a alta concentracdo do polimero
diminuindo, assim, a difusdo dos ions litio, isto €, a diminuicdo pode estar
relacionada com um impedimento estérico proporcionando que os ions litio nao
alcance as areas mais internas do compdsito. Como confirmado pelos
difratogramas (aumento interplanar), a inser¢cdo do PEO na matriz ocorreu e,
dessa forma, a espécie polimérica intercalada pode provocar um efeito estérico
que dificulta o caminho pelo qual deveria ocorrer a difusdo dos ions litios.
Consequientemente, uma maior concentragao do polimero pode acarretar numa
maior dificuldade dos ions litio acessar os sitios ativos internos gerando um
valor de carga mais baixa quando comparado com os compdsitos com menor
concentracao de PEO. Como resultado, a estabilidade dos ciclos € aumentada,
e a reversibilidade de insergdo/desinser¢do dos ions Li* nas camadas do V205
€, por conseqliéncia, aumentada (Figura 5.21, 5.22, 5.23). Portanto, a presenca
da fase orgéanica proporciona um processo de estabilidade eletroquimica em
comparagdo com a matriz de pentdéxido de vanadio. E, provavelmente, o
composto de intercalagdo € menos susceptivel a tensdo mecanica durante a

insercao/desinsercéo dos ions litio entre a estrutura lamelar.
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Figura 5.21 — Voltamogramas ciclicos dos compaésitos de (a) PEOV125, (b)

PEOV1160 e (c) PEOV1360
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Figura 5.22 — Voltamogramas ciclicos dos compositos de (a) PEOV325,
(b) PEOV3160 e (c) PEOV3360 (v = 20mV.s™", em meio de 0,1 mol.dm™ de
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Figura 5.23 — Voltamogramas ciclicos dos compoésitos de (a) PEOV625,
(b) PEOV6160 e (c) PEOV6360 (v = 20mV.s™", em meio de 0,1 mol.dm™ de
LiCIO4/ACN)

As figuras 5.24, 5.25, 5.26 e 5.27 mostram a variagdo de carga em
funcdo do numero de ciclos da matriz e dos compdsitos. Foi observada, nessas
figuras, uma diminuicdo de carga durante o processo de ciclagem. Mas quando
comparamos as figuras dos compésitos (figuras 5.25, 5.26 e 5.27) com a figura
da matriz (figura 5.24) observa-se que os compdsitos apresentam uma maior
estabilidade eletroquimica apo6s varios ciclos, enquanto a matriz tem uma

diminuicdo muito acentuada da carga.
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Figura 5.24 - Variacao da carga total em fungdo do numero de ciclos para V205
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Figura 5.25 — Variagdo da carga total em fun¢gdo do nimero de ciclos do
(a) PEOV125, (b) PEOV1160 e (c) PEOV1360
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Capitulo 6

Estudo e Caracterizacao do MESO,
MESO calcinado e dos compositos de
MESO/PEO, MESO/POMA e
MESO/PEO/POMA

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
apos a sintese do pentdxido de vanadio mesoporoso com o uso de técnicas
que contribuem para a caracterizacdo do material indicando como, por
exemplo, seu perfil morfologico e resposta eletroquimica.

Ainda sera apresentado um estudo de intercalagcdo com uma mistura de
polimeros na matriz mesoporosa de V,0s. Na intercalagdo de polimeros
condutores como polipirrol, polianilina e seus derivados entre as camadas de
oxidos metalicos como, o pentdxido de vanadio, a carga total nos estudos
eletroquimico, apresenta valores maiores quando comparada com a mesma na
matriz inorganica. No entanto, a presenca de polimeros como O6xido de
polietileno (condutor i6nico) entre as camadas desses Oxidos resulta numa
melhora do transporte de ions Li*. Observando esses fatos, a mistura de
polimeros, um condutor eletrénico e o outro ibnico promove a melhora do
desempenho eletroquimico do eletrodo como, por exemplo, capacidade
especifica e estabilidade de ciclagem. Dessa maneira, serd verificada a
influéncia na resposta eletroquimica da mistura Oxido de polietileno/o-

metoxianilina intercalados na matriz porosa de V20s.
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6.1. Sintese de 1,05 mesoporoso, V,Os mesoporoso/PEO,
V,05 mesoporoso /POMA e V>0s mesoporoso /PEO/POMA

6.1.1 Sintese para V,0s mesoporoso

Com base nos estudos de Z. S. Chao e E. Ruckenstein [1, 2], a sintese
do V.05 mesoporoso, que chamaremos apenas de MESO, foi conduzida da
seguinte maneira: foi dissolvido 1,0 g de 6xido de vanadio em uma solugao de
0,1 mol.dm™ de NaOH através de agitagdo e aquecimento até a obtengdo de
uma solucao transparente resultando na formacao de vanadato de sédio. Em
seguida, foram adicionados 50 mL de uma solugdo de acido cloridrico 0,1
mol.dm™ contendo uma mistura dos tensoativos brometo de cetiltrimetilaménio
(CTAB) e hexadecilamina (HDA) (1:1 em razdo molar) e 0,01 mol.dm® de
cloreto de magnésio (MgCl,). Essa mistura foi agitada por 24 h, em seguida,
deixada em repouso por uma semana e, entdo, filirada e secada. Os
tensoativos foram removidos da estrutura por aquecimento a temperatura de
350° C e o material final foi chamado de MESO calcinado.

A amostra foi caracterizada por EDX para avaliar os percentuais

atdbmicos de V/Mg. Estes percentuais por EDX sdo mostrados na tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Relagéo percentual de atomos de vanadio e magnésio na amostra
de MESO detectadas por EDX.
% Mg % V

MESO

Calcinado 2:50 97.50
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Para os estudos eletroquimicos, os materiais MESO e MESO calcinado
(que estavam em forma de pd) foram misturados, separadamente, formando

uma suspensao e, em seguida, gotejados na superficie do eletrodo.

6.1.2. Sintese para V,0s mesoestruturado com material
polimérico

Apbés a remocgao do tensoativo por calcinacdo, 0,40 g do material
mesoporoso foram misturados com 8,8 x 10° mols de o-metoxiamilina e,
separadamente, 0,25 g do MESO foram reagidos com 160 x 107 mols.dm™ de
6xido de polietileno (100.000 g.mol"). Ambos os materiais hibridos
permaneceram em agitagao por 48 h.

Posteriormente, 0,5 mL do compésito de MESO/PEO, em suspenséo, foi
diluido em 5 mL de 4gua, em seguida, foi adicionado 0,1 mL de o-metoxianilina
e mantido sob agitacao por 48 h. O resultado foi uma suspensao de coloracao
verde.

Para os estudos eletroquimicos, os materiais hibridos (que estavam em
suspensao) foram gotejados na superficie do eletrodo, secos e obteu-se um
filme de, aproximadamente, 0,3 mg.

A quantidade de material, bem como, a sintese utilizada para a
realizagdo da reacdo de intercalagdo tiveram como base o trabalho de

Posudievsky et al. [3].
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6.2. Estudo e Caracterizagio do MESO, MESO calcinado e
dos compésitos de MESO/PEO, MESO/POMA e
MESO/PEO/POMA

6.2.1. Espectroscopia na tegido do Infravermelho -
Transformada de Fourier (I1V-TF)

As amostras de MESO, MESO sem tensoativo, MESO/PEO,

MESO/POMA e MESO/POMA/PEO foram caracterizadas pelo IV-TF (figura 6.1

(a-e)).
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Figura 6.1 — Espectro de IV-TF do MESO (a), do MESO sem tensoativo (b),
MESO/POMA (c), MESO/PEO (d) e MESO/PEO/POMA (e)
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Com base nesses espectros foi observado que ha bandas em 1010 cm™
v(V=0) e 780 cm™ «(VOV), caracteristicas do estiramento vibracional dos
grupos vanadila e 530 cm™ §(VOV), que sdo modos de vibragdo associados
com as pontes V-O no plano e fora do plano caracteristicas de que ha a
presenca de 6xido de vanadio. Na figura 6.1 (a) h4 uma banda em 1240 cm’
provavelmente devido a ligacao v(CN) presente nos surfactantes HDA e CTAB
confirmando com os resultados encontrados na literatura [4, 5, 6]. Entretanto,
na figura 6.1 (b) observou a auséncia da banda em 1613 cm™ indicando que os
tensoativos foram removidos pela calcinagao [7]. A banda em 917 cm™ é motivo
de controvérsia na literatura [8]. Em alguns artigos, os autores citam que essa
banda é caracteristica do anion decavanadato V100.g[9,10,11,12,13,14]. Luca
et al. [ 15 ] argumentaram que sua amostra de Oxido de vanadio
mesoestruturado era proveniente do V>Os e ndo do sal de decavanadato como
publicado por G. G. Janauer, et al. [16], que considerou que essa banda
também corresponde a ligagdo V=0.

Como comentado no capitulo 1, a introdugdo do magnésio durante a
sintese é devido ao fato de que este pode proporcionar uma maior estabilidade
térmica apos a calcinacdo. No espectro da figura 5.14 mostrada no capitulo 5
mostra os modos vibracionais caracteristicos do xerogel de pentoxido de
vanadio. Fazendo uma breve comparacao com a figura 6.1 (a) e (b) observou-
se que as bandas relacionadas aos modos vibracionais referentes as ligacoes
de V=0 estao deslocadas para uma regido de maior energia (de 1020 para
1010 cm™). Esse resultado pode ser uma evidéncia de que o magnésio pode
estar inserido no material resultando em um 6xido misto. Balderas-Tapia et al.

[17] identificaram uma banda em 859 cm™ que esta relacionada ao estiramento
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assimétrico do (VO4)* e que a incorporacdo do magnésio inibe a formacao de
V=0. Observando a figura 6.1 (a) nota-se que ha o aparecimento de uma
banda larga em 827 cm™ que pode ser devido a sobreposicdo de bandas
relacionadas aos estiramentos V-O-V, porém ha indicagdo de que a ligacao
V=0 esta presente no material também. No caso do espectro mostrado na
figura 6.1 (b) observa-se que a intensidade da banda em V=0 diminui e um
aumento para a banda relacionada ao estiramento V-O-V’, sendo um indicio de
que pode estar ocorrendo a ligagédo V-O-Mg no material.

O espectro do composto MESO/POMA, (figura 6.1 (c)), mostra a
presenca de modos vibracionais caracteristicos da espécie organica: 1118 cm'
para §(CH), 1167 cm™ para §(CH), 1207, 1260 cm™ para v(CN) e 1456 cm’
para v(CC) [18]. Além disso, o espectro de infravermelho do compdsito
MESO/PEO mostrado na figura 6.1 (d) apresentrou bandas similares com
relacdo aquelas atribuicbes mostradas na figura 5.14. Para o espectro do
MESO/POMA/PEO (figura 6.1 (e)) observou-se a presenga das bandas que
foram atribuidas nas figura 6.1 (a-d). A intercalacdo com as duas espécies
poliméricas proporcionaram variagées nas bandas evidenciando uma interagao
entre polimeros/matriz e, conseqlientemente a insercao desses polimeros entre
as camadas da matriz. No entanto, as vibragdes em 1260 cm™ para v(CN) para
POMA e em 1109 cm™ para v(COC) sdo pouco intensas indicando que pode
haver a presenca de espécies poliméricas entre as lamelas, porém, em pouca
quantidade. Ainda, nas figuras 6.1 (c-e) nota-se uma banda larga na regiao
entre 3657 a 3010 cm™' que, além da possibilidade de estar relacionada com os
modos vibracionais de O-H da agua, pode ser uma indicagdo que exista uma

interagdo entre os componentes inorganico e organico através de ligagdes de
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hidrogénio do N-H e do C-H com O-V, que também ocorrem nessa mesma

regiao [19].

6.2.2. Difracdo de Raios-X no po

Neste

item serdo mostrados os

resultados obtidos através dos

difratogramas de raios-X dos materiais MESO, MESO calcinado, MESO/POMA,

MESO/PEO e MESO/POMA/PEQO que sao apresentados na figura 6.2.
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Figura 6.2 - DRX no p6 do (a) MESO, (b) MESO calcinado (c) MESO/POMA,
(d) MESO/PEO e (e) MESO/PEO/POMA.
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No difratograma da figura 6.2 (a), referente ao MESO, nota-se dois picos
correspondentes aos espacamentos 36,46 A e 26,42 A indicando que pode
haver a presenca de dois dominios no material devido a presenga dos
tensoativos entre as camadas do 6xido. No difratograma de raios-X do MESO
calcinado (figura 6.2(b)) foi observado um pico de maior intensidade em 26 =
6,842 correspondente ao espacamento interplanar de 12,90 A (dpoy), bem como
picos com intensidade muito baixa (206 = 13,40° e 25,90%). Além disso, péde-se
observar que esses picos de difragdo sdo equidistantes, sendo essa, uma
indicacdo da formacdo de uma estrutura lamelar confirmando com alguns
estudos descritos na literatura [20, 21]. A figura 6.2 (c) mostra o difratograma
do composito MESO/POMA. Nesse difratograma observou-se um pico em 20 =
5,312 indicando que houve uma intercalacao do polimero, POMA, nas lamelas
da matriz com um espagamento interplanar de 16,62 A, ou seja, a presenca do
polimero proporcionou um aumento de 3,72 A. O difratograma da figura 6.2 (d)
é referente ao composto hibrido utilizando o polimero PEO. Através da andlise
deste difratograma, também foi observado um aumento no espagamento
interlamelar de 15,20 A, que representa uma variagdo de 2,3 A, sugerindo a
intercalagcé&o da espécie polimérica no interior das lamelas da matriz. Por fim, as
duas espécies poliméricas foram inseridas na matriz e o difratograma esta
mostrado na figura 6.2 (e). A insercao das duas espécies poliméricas entre as
camadas da matriz proporcionou um espacamento lamelar de 17,30 A que
corresponde a um aumento de 4,40 A. Comparando as amostras é possivel
notar que ocorreu uma reacdao de intercalacdo em todos os casos. As

presencas das duas espécies poliméricas juntas entre as camadas da matriz
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resultou num maior espacamento interplanar, quando comparado com 0s

outros materiais hibridos utilizando apenas uma espécie polimérica.

6.2.3. Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia da superficie dos materiais de MESO, MESO calcinado,
MESO/POMA, MESO/PEO e MESO/POMA/PEOQ foi avaliada do uso da técnica
de microscopia eletrénica de varredura (figuras 6.3 (a-e)). As imagens obtidas
por MEV apresentaram uma superficie porosa. Foi observado, também, que a
micrografia da figura 6.3 (a) mostra que a superficie apresenta poros entre 0,2
a 0,5 um. No entanto, devido a essa porosidade, € possivel que o composto
exiba uma alta capacidade de insercdo de ions, a qual € observada nos
estudos de voltametria ciclica (item 6.2.5). Apés o MESO ser submetido a
calcinacdo para a remocao do tensoativo, foi observado que sua morfologia
apresentou poros (ou reentrancias) com diametros em torno de 10 nm,
indicacdo de mesoporosidade. Porém, apos a insercdo da POMA (figura 6.3
(c)), foi observado que a superficie é praticamente lisa, com algumas poucas
cavidades, entre 15 a 50 um? (20 cavidades/um?). Com a insercdo do PEO,
observa-se que toda a superficie se tornou lisa e ausente de poros, como €
mostrada na figura 6.3 (d). E, por fim, para o compésito MESO/POMA/PEOQO,
mostrado na figura 6.3 (e) a imagem mostrou uma superficie rugosa contendo
agregados. Essas variagcdes na morfologia € um indicio de que houve a saida
dos tensoativos durante a calcinacdo, bem como, da insercao dos materiais
poliméricos como foi observado nos difratogramas e nos espectros de

infravermelho.
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Figura 6.3 - Microscopia eletrdnica de varredura do (a) MESO, (b) MESO
calcinado, (c) MESO/POMA, (d) MESO/PEO e () MESO/POMA/PEQO
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6.2.4. Caracterizagdo por adsor¢do de nitrogénio

A técnica de adsorcao de nitrogénio a baixas temperaturas tem sido
normalmente utilizada apenas para a obtengdo da area superficial especifica
(ASE), através da metodologia de calculo denominada de BET (em referéncia a
S. Brunauer, P. Emmett e E. Teller) [22]. No entanto, uma andlise e
interpretacdo mais aprofundada das isotermas de adsor¢ao e desorgao permite
a obtencao de diversas informacdes sobre a morfologia como, por exemplo, a
presenca de poros no material. Desta forma, esta técnica foi utilizada como um
complemento para uma melhor caracterizagcdo das amostras de MESO, ou

seja, esta vem confirmar se houve a formacao de poros ao longo do material.

O primeiro passo na andlise destes resultados € a comparacado das
isotermas obtidas com os cinco tipos de isotermas de adsorcao classificados
por S. Brunauer, L.S. Deming, W.S. Deming e E. Teller [23]. Esta classificacao
recebe o nome de BDDT, e as isotermas sdo denominadas por tipos |, I, lll, IV
e V; além de um tipo VI introduzido posteriormente. Uma ilustracdo destes

diferentes tipos de isotermas é mostrada na figura 6.4.
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Figura 6.4 - Tipos de isotermas de fisisor¢cao (esquerda) e tipos de histereses

(direita), segundo a classificagao BDDT (Brunauer, Deming, Deming e Teller).

Outro passo na analise das curvas consiste na identificacdo da natureza
dos processos de adsorcao de nitrogénio nas amostras. Estes processos de
adsorcao consistem basicamente em trés tipos: (i) adsorcdo monocamada-

multicamada, (ii) condensacao capilar e (iii) preenchimento de microporo.

O primeiro tipo, adsorgdo monocamada-multicamada, ocorre na medida
em que uma monocamada de nitrogénio adsorvido recobre completamente
toda a superficie do material; sendo a seguir adsorvida uma maior quantidade
de adsorbato (nitrogénio) que se sobrepde as moléculas ja adsorvidas,
formando uma bicamada, tricamada, e assim sucessivamente. No entanto,
dependendo da morfologia do material e das forcas de interagdo adsorbato-

adsorvente, 0 processo de formagédo das multicamadas pode ocorrer antes da
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monocamada estar completa. Este processo de formacdo da monocamada
pode ser verificado através do perfil da isoterma de adsorcao na regiao de
baixa pressado relativa (P/Pg). Quando se forma uma monocamada bem
definida, observa-se na isoterma uma curvatura bastante pronunciada definindo

o chamado ponto-B, como indicado na figura 6.4 (esquerda).

No processo de adsorcao por condensacao capilar, o espaco residual
dentro dos poros, que permanece apos a formacdo da multicamada, é
preenchido pelo adsorbato condensado. Este condensado (nitrogénio liquido)
permanece separado da fase gasosa (neste caso nitrogénio) por um menisco.
Este processo de condensacgado capilar é freqientemente acompanhado de
uma histerese entre as curvas de adsorgdo e desorcdo, e € geralmente
observado em materiais mesoporosos. Os tipos principais de histereses em

curvas de adsor¢cé@o podem ser observados na ilustragdo da figura 6.4 (direita).

Ja o processo de preenchimento de microporos, ocorre de maneira
semelhante ao anterior, mas sem a formac¢ao de um menisco liquido (devido ao
pequeno didmetro do poro). O preenchimento de microporos pode ser
caracterizado como um processo primario de fisisorcdo (adsorcdo fisica);
enquanto que a fisisorgdo em mesoporos pode ocorrer em dois ou mais
estagios através da adsor¢cdo por monocamada-multicamada e condensacao

capilar.

As isotermas de adsorcao/desor¢cao do MESO calcinado é mostrada na
figura 6.5. As curvas das isotermas foram obtidas a partir dos valores de
volume de nitrogénio adsorvido no material (em condigdes normais de
temperatura e pressdo — CNTP) em fungdo da pressao relativa P/Py [24]. A
isoterma de adsorgao/desorcdo do MESO calcinado (figura 6.5) apresenta uma
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histerese no processo de adsorcao/desorcdo. Esta histerese é indicada pela
nao-sobreposicdo das duas curvas, adsorcdo e desorcdo, e pode ser
classificada como tipo H1 (IUPAC) caracteristico de poros cilindricos [25]. Esta
histerese observada indica a existéncia de mesoporos na estrutura morfolégica
dos materiais devido ao material apresentar uma isoterma tipo IV. Como ja
citado, estes mesoporos levam a um processo de adsor¢do chamado de
condensagao capilar, que provoca a pequena histerese observada. O perfil da
histerese na reigido p/p® entre 0,4 a 1,0 é resultado das cavidades que estao
em contato com a matriz. Ainda, na isoterma do material estudado (figura 6.5)
nao se observou a formacdo bem definida do ponto-B, indicando que a
adsorcao ocorre num processo monocamada-multicamada. A partir da curva de
desorcdo é possivel se calcular a distribuicdo do diametro dos poros pelo

método BJH, que indica um diametro médio de 7 nm (figura 6.6).
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Figura 6.5 - Isoterma de adsorgao/desorgao de nitrogénio do MESO calcinado
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Figura 6.6 — Grafico do diametro médio do poro do MESO calcinado

Para realizar um estudo complementar das caracteristicas dos materiais
analisados pela adsorg¢ao de nitrogénio, foi utilizado o chamado método-t [26].
A curva obtida pelo método-t da amostra de MESO calcinado é mostrada na
figura 6.7. No caso da figura 6.7 foi observado um desvio da linearidade para
valores maiores nas regides de alta pressao relativa (maior espessura
estatistica) e sugere a presenca de mesoporos. Este efeito é causado por
processos de adsor¢cdao monocamada-multicamada seguido de condensacao
capilar dentro de mesoporos com diametro entre 2 — 20 nm. A curva do
meétodo-t também indica ainda a auséncia de microporos na amostra, pelo fato
da extrapolacdo da regiao linear em baixa espessura estatistica incidir na

origem (0,0).
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Desse modo, a curva da figura 6.6 bem como a figura 6.7 confirmam a
formacao de mesoporos na amostra. A partir desses resultados obtidos pelo
método de BET é possivel confirmar a presenga da formag¢do de um material

mesoestruturado como foi previamente esperado.
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Figura 6.7 - Curva obtida pelo método-t do MESO calcinado

6.2.5. Voltametria ciclica

6.2.5.a. Estudo eletroquimico para os compostos

MESO e MESO calcinado

O 6xido de vanadio tem sido muito estudado como material catodico
para baterias de litio e como material eletrocromico [27, 28], previamente
descrito no capitulo 1. Com relagdo a velocidade de insercdo dos ions litio
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sabe-se que esta diminui quando a difusdo do litio ocorre no estado sélido [29].
Por isso, uma opcao que foi sugerida pelos autores K. N. Jung e S. I. Pyun [30]
foi a utilizagdo de uma estrutura porosa na qual reduz a distancia do caminho
em que ocorre a difusdo dos ions além de proporcionar uma maior quantidade
de sitios ativos eletroquimicamente. Devido a essa vantagem de uso de
estruturas porosas em baterias de litio, foi investigada, por estudos
eletroquimicos, a matriz de V,0s mesoestruturada, para fazer o
acompanhamento da difusdo de ions litio entre as camadas da matriz
inorganica. Dessa forma, os compostos contendo MESO e MESO calcinado

foram submetidos aos experimentos de voltametria ciclica (figura 6.8 e 6.9).
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Figura 6.8 — Estudo da estabilidade eletroquimica utilizando voltamogramas
ciclicos do MESO em 0,1 mol.dm™ de LiCIO4/ACN e v = 20 mV.s™
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Esses voltamogramas ciclicos exibem picos reversiveis entre os
potenciais de -0,40 a +1,10 V vs ECS em solucdo de acetonitrila contendo
0,1 mol.dm™ de LiCIO,. Foram observados dois picos anédicos (0,13 e 0,52 V
vs ECS) e dois picos catddicos (-0,12 e 0,23 V vs SCE) relacionados ao
processo redox do VV/VV (figura 6.8). A largura e a assimetria dos picos podem
estar relacionadas a heterogeneidade da superficie do filme. Outro fato
interessante € que a insercao/desinser¢cao de ions na matriz mostra pouca
estabilidade até o 25° ciclo (figura 6.8). Porém, foi observado que, a partir do
25° ciclo, o voltamograma do material apresentou uma diminui¢cdo na queda da
carga total e, consequentemente, o material comega a apresentar uma
estabilidade com relacdo ao valor da carga total. Este decaimento da carga
total em fungdo do nimero de ciclos, associado com a perda de definicdo dos
picos atribuidos a insercao/desinsercao de Li*, provavelmente ocorre devido a
producdo de LikV20s, tornando a liberagdo dos ions litio para o eletrdlito
suporte mais dificil apds sucessivos ciclos voltamétricos. Além disso, a
ocorréncia de sucessivas reagfes redox proporciona uma reestruturacéo a
cada insercao/desinsercao de ions até que n&o haja mais modificagdo na
estrutura, assim, a carga total permanece com valor estavel apds cerca de 25
ciclos.

Apbés o material ser calcinado, este foi submetido a sucessivos ciclos
(figura 6.9) onde se observou uma diminuigdo na carga total. Um método para
facilitar a comparagéo entre os resultados obtidos foi sugerido usar valores em

porcentagens. Esses valores estdo mostrados na tabela 6.2.
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Figura 6.9 - Estudo da estabilidade eletroquimica utilizando voltamogramas
ciclicos MESO calcinado em 0,1 mol.dm™ de LiCIO/ACN e v =20 mV.s

MESO (carga MESO Calcinado

total emmQC) (carga total emmC)
1°ciclo 4,2 2,0
. 33% 30%
25" ciclo 2.8 38% | 1,4 35%
o . 7% 7%
50" ciclo 2,67 «— 1,3 <—

Tabela 6.2 — Variacdo da carga total em fungao do numero de ciclos dos
compostos MESO e MESO calcinado

Observando o voltamograma e a tabela 6.1 do MESO, nota-se que o
primeiro ciclo apresentou um valor de carga total de 4,2 mC, diminuindo para
2,8 mC no 25° ciclo (queda de 33 %) e, em seguida para 2,6 mC no 50° ciclo
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(queda de 38% comparado ao 1° ciclo e 7% comparado ao 25° ciclo). No caso
do MESO calcinado, as quedas de carga total foram de 30% (até o 25° ciclo) e
de 35% (até o 50° ciclo) comparados com o 1° ciclo, e de 7% do 25° para o 50°
ciclo.

Essa informagéo indica que o MESO calcinado possui uma estabilidade
eletroquimica ligeiramente melhor quando comparado com o MESO. Isso pode
ser um indicativo de que o MESO calcinado atinge uma tensdao mecénica (ou
acomodacao da estrutura), apos sucessivos ciclos de reducao e oxidacao mais
facilmente que o MESO. A saida dos tensoativos podem ter deixado o material
um pouco menos susceptivel a mudangas na estrutura apds as reagdes redox
resultando numa menor queda na carga total quando comparada com o MESO
sem tratamento térmico. Ainda, observando o perfil do voltamograma da figura
6.9, observa-se que a saida dos tensoativos pode favorecer com que haja mais
sitios eletroquimicamente ativos possibilitando que os ions Li* cheguem nas
camadas mais internas do material. Isto €, o MESO calcinado apresentou picos
mais definidos indicando que a reagado redox pode estar ocorrendo com maior
facilidade quando comparado com o MESO. A remocado dos tensoativos
permitiu com que a espécie inorganica ficasse com uma estrutura mais porosa,
como observado na figura 6.3 (a) e (b) e, como consequiéncia, um aumento na
area eletroguimicamente ativa.

Além disso, com relacdo a diferenca de apenas 3% da carga total final,
isto €, um valor considerado pequeno, pode indicar que a presenca do
magnésio, como mostrado no espectro de IV-TF, pode influenciar na
estabilidade térmica, ndo permitindo com que a estrutura se colapse apés a

calcinacado. Portanto, assim como foi visto na literatura [25], uma estrutura
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porosa proporciona uma maior facilidade dos ions litio alcangcarem as regides
eletroquimicamente ativas mais internas do material, sendo mais propicio o seu

uso como material catédico, no caso do MESO calcinado, em baterias de Li™.

6.2.5.6. Estudo eletroquimico para os compostos

MESO/POMA, MESO/PEO ¢ MESO/POMA/PEO

O mesmo estudo proposto no item 6.2.5.a foi realizado a seguir para o
compostos de intercalacao MESO/POMA, MESO/PEO e MESO/POMA/PEQO

(figura 6.10 2 6.12).

0,00005 -
0,00000 - [
<
-0,00005 - — ] gde
,,,,,,,,,,,,,, 252 ciclo
,,,,,,,,,,,,,, 50¢9 ciclo
10,00010 -

- r ~ 1~ 1 1 1 T 1T 1 1
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0 1,2

E/V vs (ECS)

Figura 6.10 — Voltamogramas ciclicos do MESO/PEO em 0,1 mol.dm™ de
LiICIO/ACN e v = 20 mV.s™
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Figura 6.11 — Voltamograma ciclico do MESO/POMA em 0,1 mol.dm™ de
LiICIO/ACN e v =20 mV.s™
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Figura 6.12 — Voltamograma ciclico do MESO/PEO/POMA em 0,1 mol.dm™ de
LICIO/ACN e v = 20 mV.s™
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Neste caso, os valores de massa dos materiais em questdo na
superficie do eletrodo apresentam valores muito aproximados e, com isso, a
comparagcao pode ser feita com mais acuidade quando comparados com 0s
estudos da matriz mostrados acima. Apos a sintese, foi observado que ocorreu
mudangas significativas nos voltamogramas. Os perfis dos picos apresentaram
uma maior definigdo e um aumento na carga total, indicando que a presenca do
material polimérico influencia no comportamento eletroquimico do material.
Para o composto MESO/PEO observa-se que o voltamograma mostrado na
figura 6.10 apresenta picos bem definidos e uma carga total de 4,0 mC. Esse
resultado obtido pode indicar que a mobilidade dos ions Li* pode estar sendo
facilitada, por se tratar de um polimero condutor ibnico, melhorando, assim, a
insergao/desinser¢ao. No caso do MESO/POMA, o voltamograma (figura 6.11)
nao mostrou picos tao definidos como no voltamograma do MESO/PEQO, porém
a carga total aumentou para 6 mC. A POMA é um polimero condutor eletrénico
€ a sua inser¢cdo na matriz inorganica gerou um material rugoso e essa
morfologia pode favorecer uma maior area eletroquimicamente ativa e, com
isso, provocar um aumento da carga total durante a reagdo redox. Com o
intuito de obter um efeito sinérgico, ou seja, a combinagdo dos compostos
organicos e inorganicos originando um material com caracteristicas
potencializadas e diferenciadas daquelas que Ihes deram origem foi preparado
o material hibrido de MESO/POMA/PEO. O voltamograma do
MESO/POMA/PEO é mostrado na figura 6.12 e apresenta picos bem definidos
que pode ser resultado da presenga do PEO no interior da matriz, bem como,
uma carga total de 9,5 mC referente, provavelmente, a insercdo de POMA na

espécie inorganica, como foi confirmado no difratograma da figura 6.1 (d). A
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presenca de um polimero condutor ibnico e um condutor eletrébnico na matriz
causou uma melhora nas caracteristicas eletroquimicas do compdésito tanto na
transferéncia de carga (picos mais definidos), quanto na facilidade de difusao

(aumento na carga total), decorréncia do efeito sinérgico.
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Capitulo 7

Estudo e caracterizacao do V,0;5
mesoporoso a partir do gel de V,0s,
utilizando os agentes template CTAB-HDA

Os resultados e discussdes do material contendo VoOs mesoporoso a
partir do gel utilizando CTAB-HDA, que chamaremos de xerogel/CTAB-HDA,
serdo apresentados neste capitulo. O intuito foi obter um material poroso e
comparar seus resultados com o material MESO e MESO calcinado, bem
como, avaliar de que maneira diferentes rotas de sintese podem influenciar nas
propriedades do composto final. E valido ressaltar que para a sintese do
MESO, partiu-se, inicialmente, do p6é de pentdxido de vanadio convertendo-o
para metavanadato de sbédio e, em seguida, foram acrescentados o0s
tensoativos em meio acido. Para a preparacdo do xerogel/CTAB-HDA foi
adicionado ao gel de pentdxido de vanadio, previamente preparado, a solugao

acida contendo os tensoativos em questao.
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7.1. Preparagdo do V>0s mesoporoso a partir do gel de V0s,
utilizando CTAB-HDA como template

7.1.1. Preparagdo do composto V05 mesoporoso

A sintese do V>0Os mesoporoso partindo do gel foi realizada a partir de
uma solucdo de 4cido cloridrico 0,1 mol.dm® contendo brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) e hexadecilamina (HDA) (1:1 em razdo molar) e 0,01
mol.dm™ de cloreto de magnésio (MgCl,). Em seguida, em 5 mL dessa mistura,
foram adicionados 5 mL do gel de pentéxido de vanadio. Essa mistura foi
agitada por 24 h e, entdo, filtrada e seca (= 25°C). Os tensoativos foram
removidos da estrutura por aguecimento a temperatura de 350° C e submetidos
a estudos de caracterizacao. Para ambos os materiais, submetidos a estudos
eletroquimicos, estes foram gotejados, separadamente, sobre a superficie do
eletrodo e secados até atingir uma massa de, aproximadamente, 0,3 mg.

A amostra foi caracterizada por EDX para avaliar os percentuais

atdmicos de V/Mg/N e estdo mostrados na tabela 7.1.

Tabela 7.1 - Porcentagem de atomos de vanadio, magnésio € nitrogénio na
amostra de Xerogel/CTAB-HDA detectadas por EDX.
% Mg % V % N
Xerogel/CTAB-HDA 3,80 96.2 0
calcinado
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7.2. Estudo e Caracterizagdo do V,0s5 mesoporoso a partir

do gel de V0s, utilizando os agentes template CTAB-HDA

7.2.1. Difragdo de raios-X

Os difratogramas mostrados na figura 7.1(a, b) s&o referentes aos
compostos de Xerogel/CTAB-HDA e de Xerogel/CTAB-HDA calcinado,
respectivamente. A figura 7.1 (a) apresenta um difratograma de um material
lamelar, devido a presenca dos picos de difracdo 001, 002, 003, 004 e 005,
indicando que a estrutura da matriz de pentéxido de vanadio foi preservada
apos o processo de intercalacao. Esse difratograma também mostra que o pico
001 indica um espacamento lamelar de 35,20 A, um aumento de 23,50 A
comparado com a matriz xerogel. Esse aumento no espagcamento pode ser
uma indicagdo que a inser¢cdo dos agentes tensoativos entre as camadas da
matriz estd acontecendo. Embora o aumento no espagamento interplanar do
Xerogel/CTAB-HDA tenha sido ligeiramente menor que o MESO (em destaque
na figura 7.1), a intensidade do pico foi muito maior indicando que o grau de
cristalinidade aumentou, além de indicar que o perfil lamelar foi mais
predominante para o composito contendo o xerogel.

A figura 7.1 (b) é referente ao difratograma do Xerogel/CTAB-HDA
calcinado e mostra que, apds a saida dos tensoativos, ocorreu a formacao da
fase de V,Os cristalino e que o processo de calcinagdo causou um colapso na
estrutura da matriz. Comparando o difratograma do Xerogel/CTAB-HDA
calcinado com o difratograma do MESO calcinado observa-se que o material

contendo a matriz de xerogel apresentou um perfil que indica um composto
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mais cristalino quando comparado com o MESO. Esse resultado pode sugerir
que a sintese, a partir do uso do gel de V.0Os, apresenta uma maior estabilidade
térmica ja que o difratograma do material Xerogel/CTAB-HDA calcinado
apresentou picos mais intensos e definidos, ao contrario do difratograma do

MESO calcinado.

—= 17,70 A (002) ‘ZWNms B
36,46 A
; MESO
35,20 A (007)

> 12,0 A (003 \/\WAWWWMMWWwwgﬁE;
S / ( ) - : - : Icinadi |
Py 8,90 A (004)
® :
o /7,20 A(005)
: d (@)
(3
£

10,56/5\ 3,40 A(101)

i 4,40 A A
7220A 4 3,10 A
’ (010) /

10 20 30 40 50
20 / Graus

Figura 7.1 — Difratogramas de raios-X de (a) Xerogel/CTAB-HDA e (b)
Xerogel/CTAB-HDA calcinado. Em destaque é apresentado o difratograma dos
compostos MESO e MESO calcinado
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7.2.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os compostos contendo CTAB-HDA, Xerogel/CTAB-HDA e
Xerogel/CTAB-HDA calcinado foram investigados através da técnica de IV-TF,

e sdo mostrados na figura 7.2.

90

80 —

70

60 :W
504(D)

*
~
@
(&) E
C
<G 40
E 4
2 30
o |
= 204
10](@)
0 -
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimeto de onda /cm”

Figura 7.2 — Espectro na regiao do infravermelho de (a) CTAB-HDA, (b)
Xerogel/CTAB-HDA e (c) Xerogel/CTAB-HDA calcinado

O espectro de infravermelho da figura 7.2 (a) é referente a mistura
CTAB-HDA e apresenta bandas relacionadas aos modos vibracionais do N-H
simétrico e assimétrico, em 2920 e 2855 cm™, respectivamente. Uma banda
intensa é observada na regido em 3417 cm™' que esta relacionada com a
deformacéao da ligacao H-O-H das moléculas de agua. Nesse mesmo espectro
também é observada uma banda na regido de 1474 cm™ que se refere ao
modo vibracional de C-N. Uma banda larga observada na regido em 702 cm™ é

referente, provavelmente ao do modo de flexdo no plano (rocking) da cadeia de
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CH2 [1]. Para o espectro do material contendo Xerogel/CTAB-HDA mostrado na
figura 7.2 (b) sdo observados os modos vibracionais das ligagdes presentes
nos tensoativos. Nesse espectro, nota-se a presenga de bandas em 1015 cm’™
v(V=0) e 764 cm” V(VOV), caracteristicas do estiramento vibracional dos
grupos vanadila e 505 cm™ &(VOV), que sdo modos de vibracdo associados
com as pontes V-O no plano e fora do plano, caracteristicas de que ha a
presenca de 6xido de vanadio, ou seja, ha indicacao da formagao de ligacoes
com os atomos do grupo vanadila no dominio do Xerogel/CTAB-HDA. No
espectro da figura 7.2 (c) foi observado o desaparecimento de bandas
relacionadas aos modos vibracionais dos tensoativos em virtude da saida dos
mesmos durante o tratamento térmico, bem como, uma diminui¢ao significativa
da banda em 764 cm™ e um deslocamento da banda de 1015 cm™ para 990
cm™. Dasgupta e colaboradores [1] também observaram o deslocamento da
banda para 990 cm”, apés o tratamento térmico do tensoativo. Esse
deslocamento, segundo esses autores, pode estar associado com o
estiramento do (V=0) do grupo vanadila que estava ligado aos tensoativos
através de uma ligacao eletrostatica [2, 3]. Ainda, esse deslocamento pode
indicar que as moléculas de CTAB-HDA na matriz ndo estdo mais presentes no
dominio lamelar confirmando a saida da fase organica. Um fato interessante
observado foi 0 quase desaparecimento da banda em 764 cm™ no espectro da
figura 7.2 (c), relacionada ao modo vibracional do v(VOV) apés o tratamento
térmico. Esse resultado pode ser uma evidéncia de que, apdés a saida do
tensoativo, pode ter ocorrido um rearranjo ao longo das ligacdes das espécies
inorganicas para formar V05 ortorrémbico como observado no difratograma da

figura 7.1 (b). O espectro no infravermelho do MESO calcinado, apresentado
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no capitulo 6, mostrou que a banda em torno de 780 cm™ é mais intensa,
evidenciando que as ligacbes V-O-V estd presente e com uma maior
magnitude quando comparado com o Xerogel/CTAB-HDA calcinado. Essa
diferenca nos resultados observados pode ser uma indicacdo de que houve a

presenca e formacgao da ligagédo V-Mg-O.

7.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Abaixo esta mostrada a figura 7.3 (a) e 7.3 (b) referente as imagens dos
compostos Xerogel/CTAB-HDA e Xerogel/CTAB-HDA calcinado. Nessas
imagens, com aproximacao de 30.000 vezes, nota-se a presenga de uma
superficie porosa que pode ser devido a presenga de CTAB-HDA na matriz
inorganica que agem como agente diretivo de forma a obter um perfil contendo
fiboras entrelagadas, em torno de 80 nm, formando poros praticamente
arredondados com uma &rea que varia entre 10 a 100 nm? Porém, a &rea
média avaliada est4 em torno de 38 nm? indicando que se trata de um material
Mesoporoso.

Apbs o tratamento térmico, a imagem do Xerogel/CTAB-HDA calcinado
mostrou a presenga de cristalitos co diametro em torno de 70 nm referente a
fase inorganica. Além disso, com a saida dos tensoativos no material foi
observado a presenca de poros com uma area média de 28 nm?, indicando que
a matriz permaneceu com a caracteristica de um material mesoporoso. Embora
o material MESO também tenha apresentado um aspecto de um material
mesoporoso, a imagem de microscopia eletrénica de varredura mostrou que os

poros formados sdo constituidos de reentrancias sem formas definidas, além
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de ser um material com a superficie muito rugosa. Esse resultado pode

influenciar nas respostas eletroquimicas que sera discutido no préximo item.

& 5 = -
| — EHT=20.00KV ~ Mag= 30.00 KX — EHT=2000kV ~ Mag= 30.00 KX

(@) (b)

Figura 7.3 — Micrografias de (a) Xerogel/CTAB-HDA e (b) Xerogel/CTAB-HDA
calcinado

7.2.4. Voltametria Ciclica

Como ja citado no capitulo 6, a utilizacdo de uma estrutura porosa nas
aplicacdes envolvendo a insercdo/desinsercdo de ions Li*, por exemplo,
apresenta uma vantagem por possuir uma maior area superficial porosa
permitindo, assim, que a difusdo desses ions ocorra mais facilmente em
regibes mais internas da matriz [4]. Alguns experimentos indicam que um
material so6lido poroso contribui para um maior grau de insercdo de Li*
podendo, assim, assumir que estes sélidos possuam um maior beneficio do
que o mesmo material com a mesma composicao ausente de poros [5].

Dessa forma, o uso do Xerogel/CTAB-HDA pode ser um material
promissor como material catédico para baterias de litio, ja que as imagens de
MEV (figura 7.3) comprovaram que se trata de um material totalmente poroso.
Assim, os materiais Xerogel/CTABHDA e Xerogel/CTABHDA calcinado foram

submetidos a estudos eletroquimicos, sendo os voltamogramas ciclicos
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apresentados nas figuras 7.4 e 7.5, referentes aos materiais Xerogel/CTAB-

HDA e Xerogel/CTAB-HDA calcinado respectivamente.

12 ciclo
0,0004 29,2 mC
19,0 mC
0,0002 15,0 mC
0,00004 S/ e
< T o
"~ -0,0002 - ] teciclo._
' 42mC
E 000000 502 ciclo
-0,00002 2,6 mC
-0,0004
. 25° ciclo
i -0,00006 2,8 mC MESO
-010006 . VUVUUDUH-’DE 04 02 00 o0z o4 05 hﬂE1§Q
E/Vvs (ECS)

Tt~ 111 1T T T T 1
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E/Vvs (ECS)

Figura 7.4 — Voltamogramas ciclicos do Xerogel/CTAB-HDA e do MESO (no
detalhe) em 0,1 mol.dm™ de LiCIO4/ACN e v = 20 mV.s™

149



Capitulo 7 — Estudo e caracterizacéo do V,Os mesoporoso a partir do gel de V,0Os, utilizando os
agentes template CTAB-HDA

0,0003 -
] 1¢ ciclo
. 19,8 mC
0 ) .
0,00024  50%ciclo 25° ciclo
1 93mC 12,3mC
0,0001
0,00004 LT et
< -0,0001 - ;
~
‘0,0002 - 0,00002
-0,0003 o] 25° ciclo
' 1,4mC
i 50° ciclo
-0,0004 . 1,3mC
L[ MESO calcinado
-06 -04 -02 U‘OE/(I/‘ZVS (OE‘ACS)O‘E 08 10 12
'0,0005 T T T T T T T T T T

T T+ T ' T ' 1
-06 -04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/Vvs (ECS)

Figura 7.5 — Voltamogramas ciclicos do Xerogel/CTAB-HDA calcinado e do
MESO calcinado (no detalhe) em 0,1 mol.dm™ de LiCIO/ACN e v = 20 mV.s™

Esses voltamogramas ciclicos exibem picos entre os potenciais de -0,50
a +1,10 V vs ECS, em solucéo de acetonitrila contendo 0,1 mol.dm™ de LiCIOs.
Foi observado que ha a presencga de picos anddicos e catddicos relacionados
ao processo redox do VY/VV. No caso do material Xerogel/CTAB-HDA, os
voltamogramas ciclicos, apresentados na figura 7.4, mostram picos definidos
que podem estar relacionados com uma maior facilidade de transferéncia de
carga devido a uma superficie porosa. A estabilidade eletroquimica também foi
acompanhada com intuito de compara-la com o material MESO (figura 7.4 no

detalhe). O mesmo raciocinio, para a comparagao entre os materiais, proposto
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no item 6.2.5 do capitulo 6 foi também utilizado neste item. Sendo assim, uma
maneira de fazer uma comparacao apropriada eletroquimicamente é observar a
variagdo, em porcentagem, da carga total apds submeter esses materiais a
varios ciclos voltamétricos. Observando o voltamograma do Xerogel/CTAB-
HDA, nota-se que o primeiro ciclo apresentou um valor de carga total de 29,2
mGC caindo para 19,0 mC no 25° ciclo (queda de 35%) e de 15,0 mC no 50°
ciclo (queda de 48% comparado ao 1° ciclo e 21% comparado ao 25° ciclo).
Para o MESO, as quedas de carga total foram de 33% (25° ciclo) e de 38%
(50° ciclo) comparados com o 1° ciclo e de 7% do 25° para o 50° ciclo (tabela

7.2).

Xerogel/CTAB-HDA| MESO (carga
(carga em mC) em mC)
1°ciclo 29,2 4,2
g 35% 9 33%
25°ciclo 19,0 48% 2.8 38%
7%
50° ciclo 15.0 231;% 2.6 4_0

Tabela 7.2 — Variagdo da carga total em fungdo do numero de ciclos dos

compostos Xerogel/CTAB-HDA, MESO.

Essa informacéo indica que o MESO possui uma maior estabilidade
eletroquimica quando comparado com o Xerogel/CTAB-HDA. Isso pode ser um
indicativo de que o MESO atinge uma tensdo mecénica (ou acomodacao da
estrutura), apds sofrer varios ciclos redox, mais facilmente que o

Xerogel/CTAB-HDA.
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Os voltamogramas ciclicos para o Xerogel/CTAB-HDA calcinado e
MESO calcinados estdo mostrados na figura 7.5. O perfil dos voltamogramas
do Xerogel/CTAB-HDA calcinado apresentou picos anddicos e catddicos mais
definidos que o mesmo composto sem o tratamento térmico. Essa mudanga
demonstra que a saida dos tensoativos podem influenciar no comportamento
eletroquimico do material. E visto que a saida destes tensoativos, ocasionada
pela calcinagcéo, da espécie inorganica pode causar um rearranjo na estrutura
permitindo que mais sitios ativos figuem acessiveis, resultando em picos mais
definidos.

Como observado, a carga total do 1° ciclo foi de 19,8 mC com uma
queda de 37% no 25° ciclo (12,3 mC) e, caindo para 9,3 mC no 50° ciclo (53%
comparado ao 1° ciclo e 24% comparado com o 25° ciclo). E para o MESO
calcinado o valor de carga total do 1° ciclo foi de 2,0 mC caindo para 1,4 mC
(queda de 30 %) no 25° ciclo, em seguida para 1,3 mC (7%) e do 1° ciclo para
o 50° ciclo a queda foi de 35% como mostra a tabela 7.3. Com esses valores
de porcentagens fica evidente de que o material MESO calcinado apresenta
uma maior estabilidade ap6s as consecutivas ciclagens. Ainda, quando se
compara Xerogel/CTAB-HDA calcinado com o MESO calcinado, observa-se
que o MESO calcinado apresenta uma estrutura mais compacta e sofre uma

menor tensdo mecanica (tabela 7.3).
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Tabela 7.3 — Variagédo da carga total em fungdo do numero de ciclos dos
compostos Xerogel/CTAB-HDA calcinado, MESO calcinado.

Xer/ .CTAB'HDA MESO Calcinado
Calcinado (carga (carga em mC)
em mC)
1°ciclo | 19,8 2,0
37% 30%
25°ciclo | 12, 53% | 14 35%
— 24% 7%
50° ciclo 9,3 ¢ <= 1,3 <

Contudo, o Xerogel/CTAB-HDA calcinado apresentou uma queda na
carga total do 1°ciclo ao 50° ciclo de 53% e o mesmo material ndo calcinado
apresentou uma queda de 48%, uma diferenca apenas de 5 %. Esse mesmo
resultado foi observado para os materiais MESO E MESO calcinado, com
valores de 38 % e 35 %. Essa pequena variacdo indica que a estabilidade
eletroquimica € ligeiramente menor apés a saida dos tensoativos. Observando
esse fato, pode-se dizer que a calcinagdo pouco favorece nos resultados de
estabilidade eletroquimica desses materiais.

Em termos gerais, através desse estudo pOde-se demonstrar que 0s
materiais MESO e MESO calcinado sdo mais estaveis eletroquimicamente
quando comparados com o Xerogel/CTAB-HDA e Xerogel/CTAB-HDA
calcinado apds sucessivos ciclos. Esse fato pode estar relacionado com a
maneira como a espécie inorganica se organizou apos a sintese, além de
indicar que as diferentes espécies de pentoxido de vanadio como material de
partida podem resultar em diferentes estruturas.

Mesmo apresentando uma maior cristalinidade e uma superficie porosa,

como observados nos resultados de difragdo de raios-X (item 7.2.1) e de MEV

153



Capitulo 7 — Estudo e caracterizacéo do V,Os mesoporoso a partir do gel de V,0Os, utilizando os
agentes template CTAB-HDA

(tem 7.2.3), tanto o Xerogel/CTAB-HDA quanto o Xerogel/CTAB-HDA
calcinado sdo materiais que podem, provavelmente, sofrer uma mudanca ou
empacotamento mais facilmente, possivelmente devido a existéncia de uma
superficie mais porosa e menos compacta que MESO e MESO calcinado. De
fato, essa superficie mais porosa também facilita com que a reagao redox
ocorra em sitios mais internos e consequientemente os picos apresentam um
perfil mais definido.

E, por fim, pdde-se verificar que ambos os materiais porosos
apresentaram uma estabilidade eletroquimica muito maior quando comparada
com a do gel de pentoxido de vanadio (figura 5.24) que foi de 83% até o 30°
ciclo, confirmando que os materiais porosos sao promissores em aplicacoes

como catodos em baterias.
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Capitulo 8

Consideracoes Finais

Neste trabalho foi possivel demonstrar que as rotas de sinteses
utilizadas sao simples e versateis. Os estudos utilizados para a caracterizacao
morfolégica, como BET e MEV confirmaram que as rotas para a obtencao de
materiais mesoporosos foram bem sucedidas devido a presenga de poros com
didmetros entre 7 a 42 nm, além de confirmar que a utilizagdo dos templates
foram adequados para este fim.

Como sugerido, p6de-se verificar que ambos os materiais porosos,
apresentaram uma estabilidade eletroquimica muito maior quando comparada
com a do gel de pentoxido de vanadio que foi de 83% até o 30° ciclo. A
presenca de cavidades numa matriz demonstra que a insercao/desinsercao
dos ions Li" é facilitada, além de causar pouca diminuicdo na queda da
corrente, isto €, com um satisfatério ciclo vida, confirmando que os materiais
porosos, contendo V20s, sdo promissores em aplicagdes como catodos em
baterias. Foi constatado que a mistura de um polimero condutor iénico (PEO) e
um condutor eletrénico (POMA) inseridos na matriz mesoporosa causou uma
melhora nas caracteristicas eletroquimicas do compésito tanto na transferéncia
de carga (picos mais definidos), quanto na facilidade de difusdo (aumento na
carga total), decorréncia do efeito sinérgico.

Os estudos envolvendo reagdes de intercalagdo com a matriz de xerogel

de pentdéxido de vanadio mostraram que, apds a inser¢cao de CPC, a estrutura
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lamelar da matriz é preservada, assim como a ocorréncia da variacdo do
espagamento interlamelar e aumento da cristalinidade conforme aumenta a
concentracdo de CPC. O comportamento eletroquimico do compdsito na
presenca de diferentes eletrélitos suporte mostrou que o Et;N* somente
alcanga as regides mais externas (interface), enquanto que o Li* e Na" sdo
capazes de alcangar com mais facilidade as camadas mais internas do
composito/solugdo. Consequientemente, os ions litio e sodio tém mais
mobilidade quando comparado a do Et4N" no espaco interlamelar. O efeito do
tratamento térmico demonstrou que as etapas de aquecimento para a saida do
tensoativo provocaram mudangas na estrutura da matriz que foram
comprovadas pelos estudos eletroquimicos e de MEV. A saida total de CPC
influenciou na formacao de uma estrutura macroporosa de V.Os podendo este
agir como um agente template.

Para os compésitos contendo V>OsPEO foi observado que a variagédo do
espacamento interlamelar da matriz ndo foi proporcional ao aumento da
quantidade bem como, do peso médio molecular do polimero devido as
diferentes conformagdes dos polimeros na matriz sugerindo que os compaositos
podem apresentar uma conformacao em zigzag com exceg¢ao do PEOV6160. A
intercalacdo com PEO proporcionou uma melhora nas propriedades

eletroquimicas, principalmente no processo de insercdo/desinsercéo de Li".
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