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1 INTRODUCAO

Nos dias de hoje ha uma grande preocupacdo por parte de industria e
sociedade com as maneiras de obter, armazenar e distribuir a energia produzida.
Procura-se atender as politicas ambientais de modo a minimizar a poluicao, através
da utilizacao de fontes renovaveis e produtos biodegradaveis como matérias-primas.
Esses produtos ndao agridem o meio ambiente e, geralmente, sdo de baixo custo [1].
Desse modo, cresce o interesse no desenvolvimento de novos materiais, sélidos ou
géis, para serem utilizados como eletrélitos através dos quais inéditos sistemas de
producdo e estocagem de energia poderdo inovar as aplicagdes industriais. As
aplicacbes desses condutores iGnicos solidos abrangem diversas areas como
desenvolvimento espacial, novos tipos de memoria, arquitetura de computadores,
baterias, sensores, janelas eletrocrdmicas e fotocrémicas [2]. O objetivo é encontrar
composigcdes que proporcionem a obtengdo de membranas com boas propriedades
Oticas, mecanicas, bem como a adesao em superficies de vidro e metal. Além das
modificacdes por reacdes quimicas, também tém sido feitas pesquisas sobre o
preparo de blendas a base de polissacarideos como, celulose e seus derivados,
quitosana, amido ou gelatina [3].

Estudos ja realizados [4] mostraram que os valores de condutividade i6nica
para os eletrélitos soélidos a base de polimeros aumentam até um valor limite,
conforme ocorre a insercdo de ions. Tentando melhorar ainda mais essa
condutividade é comum utilizar o glicerol como meio plastificante, pois ele aumenta a
mobilidade dos ions diminuindo a temperatura de transi¢cdo vitrea (Ty) e permite
maior flexibilidade e movimentacdo das cadeias do polimero. Essas propriedades
mecanicas favoraveis, somadas a facil preparacao na forma de filme e a habilidade
para formar um contato efetivo, entre eletrodo e eletrdlito, tornam os eletrélitos
solidos poliméricos mais vantajosos em rela¢do aos liquidos.

A gelatina comercial € um alimento natural proveniente de matéria-prima com
alto teor de colageno, o qual é uma proteina retirada de peles de suinos, bovinos,
0ssos de peixes e bovinos sendo, em sua forma natural uma escleroproteina,
também nomeada como uma proteina fibrosa composta de uma cadeia de
polipeptideos com cerca de 1050 aminoéacidos. Trés destas cadeias arranjam-se de
forma helicoidal gerando uma tripla hélice no local da juncdo dos aminodacidos
prolina e hidroxyprolina, essa hélice & formada através de pontes de hidrogénio e
detectada num comprimento aproximado de 180 nm. As fibras de colageno, que se
originam da superposicdo de varias triplas hélices, se estabilizam através de
ligacbes cruzadas e, desse modo, originam uma estrutura de rede tridimensional
responsavel pela insolubilidade do colageno. Entretanto, o coldgeno s6 se torna
solavel numa hidrolise forte.
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Para poder ser util como eletrélito, o polimero deve possuir algumas
caracteristicas como carater amorfo, capacidade de solvatar ions, baixa temperatura
de transicao vitrea, estabilidade eletroquimica e dimensional, resisténcia mecénica e
possibilidade de formar filmes finos ou pastilhas. Por outro lado, a introducédo de
nanoparticulas de O6xidos inorganicos em eletrélitos poliméricos é conhecida ha
alguns anos, entretanto, sempre vista nos sistemas classicos de poli (éxido de
etileno) chamados de eletrdlitos poliméricos compdésitos, que sao de grande
interesse dos pesquisadores devido a sua importancia para o desenvolvimento de
baterias de estado soélido. Os artigos cientificos revelam que a adicdo de
nanoparticulas de TiO, e AlLO; as amostras de eletrdlitos poliméricos a base de
PEO promove um aumento de condutividade i6nica desses materiais, assim como,
melhoria das propriedades mecanicas e da estabilidade interfacial &nodo-polimero.
Dai e colaboradores demonstraram os resultados de estudos de ‘Li NMR sugerindo
que a adicao de nanoparticulas [5] de AlO3 a eletrdlito polimérico PEO-Lil diminui a
formacgao da fase cristalina. Para o mesmo sistema, Wieczorek e colaboradores [6]
constataram que a diminuicdo de tamanho das particulas de Al,O; nos mesmos
compdésitos aumenta a condutividade ibnica.

O presente trabalho propde, baseando-se nesses artigos, preparar e
caracterizar novos eletrélitos poliméricos compdsitos a base de gelatina e
nanoparticulas de 6xido de silicio.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Os eletrélitos foram preparados em um bécker a uma temperatura entre 50°C
e 60°C com agitacdo. Primeiramente foram adicionados 15 mL de agua milli-Q e
1,25 g de acido acético glacial P.A. e, quando a temperatura atingiu 50°C,
acrescentou-se 2 g de gelatina. Apds a completa dissolugao do polimero, adicionou-
se as nanoparticulas de SiO. (aerosil) e em seguida acrescentou-se 1,25 g de
glicerol e 0,25 g de formaldeido. Apds toda a homogeneizacédo, as amostras foram
vertidas em Placas de Petri e secadas naturalmente, formando assim filmes sélidos
poliméricos.

As medidas de condutividade i6nica foram obtidas através de espectroscopia
de impedancia eletroquimica. Os filmes foram prensados entre dois eletrodos
polidos de ago inoxidavel de 15 mm de didmetro que estavam contidos dentro de um
cilindro de teflon®. O aquecimento da célula foi realizado com auxilio de um forno,
modelo EDG 5P, o qual teve inicio na temperatura ambiente e atingiu 80 °C. O
diagrama de impedéancia foi obtido através do eguipamento Solartron, modelo Sl
1260, em um intervalo de freqiéncia de 0,1Hz a 10’ Hz, com voltagens aplicadas em
amplitude de 5 mV. As medidas foram realizadas sob vacuo, para evitar a influéncia
da umidade e melhoria na fixagao do filme nos eletrodos de aco.

As medidas de transmitancia UV-Vis foram realizadas nos comprimentos de
onda de 200 a 800 nm. Os espectros foram obtidos de filmes de espessura média de
0,04 mm empregando-se o espectrobmetro da Agilent Instruments. As morfologias
dos filmes preparados foram analisadas em um microscopio eletrénico de varredura
digital, marca LEO e modelo 440. Os filmes foram colocados sobre uma fita adesiva
de carbono a qual foi colocada sobre o porta-amostra de aluminio e recobertos com
ouro, com espessura de recobrimento de 20 nm.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 (a) apresenta as medidas de transmitancia do filme do eletrdlito a
base de gelatina com 0,003 g de nanoparticula de SiO2 (7 nm), observa-se que para
A = 633 nm obteve-se uma transmitancia de 75 %. A Fig. 1 (b) mostra os graficos de
impedancia complexa a diferentes temperaturas para o eletrélito a base de gelatina
contendo 0,003 9 de nanoparticulas de SiO.. A condutividade i6nica aumenta de
2.19x 10° S.cm™ para 7 x 10° S.cm™, com a variacdo de temperatura de 30°C até
80°C, respectivamente. Nos graficos de impedancia complexa, o desaparecimento
do semicirculo em temperaturas mais elevadas pdde ser observado, indicando o
desaparecimento de qualquer regime capacitivo e iniciacdo de um processo de
difusdo simples.
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Figura 1 - Transmitancia 6tica para filmes com nanoparticulas de SiO, (a) e medidas de impedancia
para eletrolito a base de gelatina com nanoparticulas de SiO, a diferentes temperaturas (b).

As superficies das amostras de gelatina plastificada com glicerol contendo
acido acético e formaldeido sem e com nanoparticulas de SiO, (aerosil de 7 nm),
foram visualizadas através de analises por microscopia eletrbnica de varredura
como mostra a Fig. 2. Ao observar as micrografias dos filmes nota-se que ambos
apresentaram boa uniformidade, superficie homogénea sem presenca de granulos
nem rachaduras. Desta forma, conclui-se que houve boa compatibilizagdo do
material com o plastificante, o acido acético e as nanoparticulas.

(a) (b)
Figura 2 - Microscopia eletronica de varredura do eletrdlito a base de gelatina sem nanoparticulas (a)
e com nanoparticulas de SiO, (b).
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4 CONCLUSAO

O eletrdlito sélido a base de gelatina contendo nanoparticulas de SiO;
apresentou o6timas propriedades 6ticas e mecanicas como maleabilidade e
aderéncia. Os valores de condutividade foram de 2x 106 Scm™ e7x10°Scm™ a
30 °C e 80 C, respectivamente. As medidas de difracdo de Raios-X mostraram que
os eletrélitos possuem uma estrutura predominantemente amorfa. Com base nessas
propriedades, o eletrdlito sélido polimérico a base de gelatina apresenta-se muito
promissor para aplicagdes em dispositivos eletrocrémicos.
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