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Introducéao

Dentre os diversos tipos de eletrdlitos sélidos que
tém sido investigados, os géis se apresentam como
uma interessante alternativa. Eletrélitos poliméricos
gelatinizados, por exemplo, podem apresentar
elevadas mobilidades para ions alcalinos como Na+ e
Li* e tém sido propostos para diversas aplicagdes [1].

A estrutura dos géis, em que a fase liquida encontra-
se confinada em um reticulo sélido amorfo, pode
permitir transporte de fons em niveis compativeis com
sua utilizagdo como eletrdlito sélido em bateriais ou
células a combustivel, por exemplo.

Neste trabalho investigamos as propriedades de
transporte idnico em géis inorganicos de polifosfato
de aluminio, buscando identificar os transportadores
de carga e determinar a condutividade destes
materiais sob diversas condi¢des de umidade relativa
do ar.

Resultados e Discussao

Os géis foram obtidos a partir da adicdo de
solucdes de polifosfato de sodio e Al(NOs);, que foram
centrifugados, processados na forma de filmes auto-
suportados de ~1.0 mm de espessura e
armazenados em ambientes com umidade
controlada.

As amostras foram caracterizadas por medidas de
tempo de relaxacdo (T, e T,) de 'H e ®Na por RMN e
espectroscopia de impedéancia complexa (EIC). O
teor de agua nos géis foi determinado por andlise
termogravimétrica (TGA). Foram, ainda, montadas
células eletroquimicas utilizando eletrodos de Zn, Cu,
Al e grafite utilizando o gel como eletrdlito.

As medidas de T, e T, para *Na mostraram que
quando ocorre secagem dos géis, a mobilidade do ion
decresce de maneira similar ao que ocorre em um
meio cuja viscosidade aumenta.

Os resultados de TGA, medidas de tempo de
relaxacdo de 'H e condutividade mostraram que
quando a umidade relativa decresce de 92 a 50%
tanto T, quanto a condutividade decrescem
aproximadamente 14 vezes, enquanto para 0 *Na o
tempo de relaxacéo decai de um fator de 2,45.

Os valores de T, mostraram que, aparentemente,
“dois tipos” de moléculas estdo presentes: (i) agua
ligada a rede via ligacdes de hidrogénio e, (ii) agua
“livre”, na fase liquida do gel. A condutividade nos géis
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depende, essencialmente, da presenca da agua
“livre”.

A Figura 1 apresenta os diagramas de Nyquist para
uma amostra de gel armazenada durante 3 dias em
atmosfera com umidade controlada, a partir dos quais
foram obtidos os valores de condutividade.
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Figura 1. Graficos de Nyquist para géis de polifosfato

sob umidade relativa do ar de (?) 21%, (?) 51%, (?)

41%, (N) 63% e (?) 75%.

Uma amostra exposta a um ambiente com umidade
relativa de 18% apresenta s = 9,36 10" S cm™. Géis
expostos a 3 dias a umidade relativa de ~75% (teor
de agua de 56%) apresentaram condutividades de até
2,6 10°S cm™

As células eletroquimicas simples montadas com
diversos tipos de eletrodos mostraram-se ativas por
periodos de até 6 meses.

Conclusdes

Medidas de tempo de relaxacéo por RMN mostraram
que a contribuicdo preponderante para o transporte
ibnico em géis de polifosfato de aluminio é devida a
presenca de fons H (mecanismo do tipo Grotthuss).
A condutividade € da mesma ordem de materiais
utilizados comercialmente como eletrdlitos sélidos.
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