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Resumo

Neste estudo foram preparadas e caracterizadas diferentes
composigbes de filmes compodsitos de quitosana (QTS), poli
(alcool vinilico) (PVA), o6xido de cobre (ll) em diferentes
proporgoes (4,5, 9 e 18%) e plastificante glicerol (Gli).

As nanoparticulas de CuO foram preparadas de acordo com
0 método dos Precursores Poliméricos com algumas adaptagdes.
O método mostrou-se eficiente no preparo das nanoparticulas,
como comprovado pela técnica de difragao de raios X pela qual
foi possivel determinar o tamanho médio de 37 nm das
nanoparticulas de CuO. Na caracterizagdo do CuO foram
realizadas analises raios X, microscopia e de energia dispersiva
de raios X que comprovaram a composicdo do material puro,
cristalino e apropriado para a aplicagdo desejada.

Nos filmes, os efeitos da adigao de nanoparticulas CuO e de
plastificante glicerol foram investigados nas estruturas
observando-se as propriedades, térmicas, mecanicas e
morfologicas, condutividade e difusividade térmica.

Todas as composicbes de filmes apresentaram
caracteristicas apropriadas como, por exemplo, a condutividade
térmica para a aplicacdo em componentes de células
fotovoltaicas, entretanto as composi¢des dos filmes QTS/PVA/GIi
— 9 e QTS/PVA - 9 apresentaram as melhores propriedades
mecanicas, térmicas, de difusividade e condutividade térmica
para a aplicagao desejada.

Os filmes apresentaram propriedades satisfatérias para a
aplicagdo desejada e sdo bastante promissores como
componente de um dispositivo de célula fotovoltaica.

Palavras-chave: Quitosana, Poli (alcool vinilico), Nanoparticulas,
Oxido de Cobre ().
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Abstract

In this study were prepared and characterized by different
compositions of composite films of chitosan (QTS), poly (vinyl
alcohol) (PVA), copper oxide (Il) in different proportions (4.5, 9
and 18%) and plasticizer glycerol (Gly ).

CuO nanoparticles were prepared according to the polymeric
precursor method with some adaptations. The method was
efficient in the preparation of nanoparticles, as evidenced by the
technique of X-ray diffraction in which it was possible to
determine the average size of 37 nm CuO nanoparticles. In the
characterization of CuO were analyzed with X-ray microscopy
and energy dispersive X-ray confirmed that the composition of the
pure material, crystalline and suitable for the desired application.
In films, the effects of the addition of CuO nanoparticles and
plasticizer glycerol were investigated in the structures by
observing the properties, thermal, mechanical and morphological,
conductivity and thermal diffusivity.

All compositions of films showed appropriate characteristics
such as thermal conductivity for application in components of
photovoltaic cells, however the compositions of the films QTS /
PVA / Gly - 9 and QTS / PVA - 9 showed the best mechanical
properties, thermal , diffusivity and thermal conductivity for the
desired application.

The films showed satisfactory properties for the desired
application and are very promising as a component of a
photovoltaic cell device.

Keywords: Chitosan, Poly (vinyl alcohol), Nanoparticles, Oxide
Copper(ll)
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Capitulo 1

1. INTRODUGAO

Com a crescente preocupagdo com O meio ambiente,
pesquisadores tém buscado alternativas para a reducdo de
energias n&o renovaveis, como o petréleo.

Dentre as fontes de energia consideradas limpas podemos
destacar a energia solar, edlica, biomassa, entre outras.

Os estudos de processos de producdo, separacdo e
armazenamento das fontes energéticas sdo de grande
importdncia e nestas etapas o uso de filmes poliméricos
associados a materiais inorganicos e outros aditivos € bastante
importante e promissor.

A energia solar fotovoltaica é obtida através da converséo da
luz em eletricidade. Assim, células fotovoltaicas que sé&o
constituidas principalmente por semicondutores inorganicos
como o silicio, ttm se mostrado importante, pois se utiliza de
uma fonte inesgotavel de energia (o Sol), nao ser poluente além
de possuir inUmeras aplicagdes nas grandes cidades ou em
lugares de dificil acesso.

Neste contexto, a quitosana e seus derivados juntamente
com outros aditivos, apresentam-se com um potencial bastante
promissor na forma de filmes como componentes de células
fotovoltaicas, porém, esta aplicagdo ainda requer mais estudos
envolvendo as propriedades necessarias para um bom
desempenho como filme condutor e armazenador de energia,
principalmente com relacao a estabilidade térmica.

Neste trabalho foram preparadas diferentes composicoes de
filmes compodsitos de quitosana (QTS), poli (alcool vinilico)
(PVA), oxido de cobre (lI) em diferentes proporgcbes (4,5, 9 e
18%) e plastificante glicerol (Gli) com vista a aplicagbes como
componente de um dispositivo de célula fotovoltaica.

Estes filmes compositos foram caracterizados por difragédo
de raios X, espectroscopia no infravermelho, analise térmica,
ensaio mecanico, microscopia eletrénica de varredura-energia
dispersiva de raios X e espectroscopia de absorcao fotoacustica.
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1.1.0BJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral
Preparar e caracterizar nanoparticulas de CuO e

incorpora-las em filmes compdésitos de quitosana (QTS) e poli
(vinil alcool) (PVA) e glicerol com vistas a aplicagdo como
componente de um dispositivo para células fotovoltaicas .

1.1.2. Objetivos Especificos

- Preparar nanoparticulas de 6xido de cobre (ll);
- Caracterizar as particulas de CuO por:

Difragdo de raios X (DRX) para avaliar a formagao do
produto, o grau de cristalinidade e o tamanho do
cristalito;

Microscopia eletrbnica de varredura e anadlise de energia
dispersiva de raios X (MEV-EDX) para avaliar a
morfologia das particulas e a formagao do CuO.

- Preparar filmes compdsitos de QTS/PVA incorporadas com
particulas de CuO com e sem adicdo de plastificante glicerol

(Gli);

- Caracterizar estes filmes por:

Espectroscopia no infravermelho (FTIR) para avaliar as
bandas caracteristicas dos polimeros puros e das
blendas;

Propriedades térmicas para avaliar a estabilidade
térmica dos filmes e a interagdo entre polimeros e o
material inorganico;

Propriedades mecénicas para avaliar a influéncia do
plastificante Gli e também das diferentes quantidades
CuO incorporado nas filmes;

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise de
energia dispersiva de raios X (EDX) para avaliar a
morfologia dos filmes;

Difragdo de raios X (DRX) para avaliar a formagao do
produto e seu grau de cristalinidade.

Espectroscopia de absorgdo fotoacustica (PAS) para
determinar a difusividade térmica do material e
condutividade térmica.
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Capitulo 2
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero
(unidade de repeticdo). Um polimero € uma macromolécula com
alto peso molecular, formada por unidades monoméricas
repetidas unidas entre si por ligagcdes covalentes. Os polimeros
possuem propriedades diferentes dos mondémeros que os
constituem e sao classificados por diferentes aspectos. Sao
eles: quanto ao processo de preparagao (adicdo ou cadeia,
copolimeros ou polimeros de condensagéo), de acordo com sua
estrutura (termoplasticos ou termofixos), quanto ao seu
comportamento mecanico (plasticos, elastdbmeros ou fibrosos),
de acordo com a sua ocorréncia podem ser naturais ou
sintéticos, dentre outras classificagdes. (FRANCHETTI &
MARCONATO, 2006; LUCAS, SOARES & MONTEIRO, 2001).

Nos polimeros ha 2 tipos de ligagbes moleculares a) as
forgcas intramoleculares ou primarias entre as suas unidades que
sao fortes, apresentando elevados valores de energia de ligagao.
Estas forcas determinam os arranjos das unidades repetidas
(meros), a estrutura quimica e o tipo de cadeia polimérica, sendo
que, estas influenciam principalmente, nas propriedades
mecanicas e térmicas dos polimeros. b) as forgas
intermoleculares ou secundarias entre as cadeias poliméricas.
Elas aumentam com a presenga de grupamentos polares,
diminuem com o aumento da distdncia entre as moléculas e
podem ser do tipo: Ligagado de Hidrogénio ou Van der Waals.

A combinacdo destas forcas determina a maioria das
propriedades fisicas dos polimeros, como a temperatura de fuséo
cristalina, transigdo vitrea, solubilidade, cristalinidade, difusao,
deformacao, entre outras. (CANEVAROLO, 2002)

2.2. Blendas Poliméricas

A mistura de pelo menos dois polimeros ou copolimeros sem
que haja reagdo quimica entre eles é denominada blenda
polimérica. Atualmente, 50% dos plasticos disponiveis
comercialmente sdo na verdade blendas poliméricas. Os filmes
formados por blendas de polimeros geralmente resultam em
propriedades fisicas e mecanicas melhores do que as dos filmes
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feitos com seus polimeros puros iniciais. Neste sentido, uma
estratégia que tem sido bastante utilizada é a mistura de um
biopolimero e um polimero sintético como, por exemplo, o
poli(alcool vinilico) (PVA).

O uso de blendas poliméricas é particularmente interessante,
pois € uma maneira simples, pratica e de baixo custo para se
obter novos materiais com melhores caracteristicas mecéanicas e
de interesse em diversos campos tecnologicos (HIGGINSA et al.,
2005; ZIVANOVIC et al., 2010; MORAES et al., 2008). S6 na
Ultima década varios trabalhos tém reportado as aplicagdes das
blendas em materiais fotograficos (LIU, 2007), revestimentos
para alimentos (AMARANTE et al., 2001), engenharia de tecidos
(COSTA & MANSUR 2008), Iliberagao controlada de
farmacos(KARAVAS et al., 2006) entre outras.

A producado de filmes a base de blendas de biopolimeros
com polimeros sintéticos, tem sido incentivada por serem
produzidos com matérias-primas de fontes renovaveis (MORAES
et al.,, 2008). Um aspecto relevante é quanto a miscibilidade
dessas blendas, uma mistura fisica de polimeros pode dar
origem a um sistema miscivel, que é favorecido na presenga de
interacdes intermoleculares, resultando em uma mistura
homogénea. Entretanto, na maioria dos casos, predominam
sistemas imisciveis, com a formagédo de estruturas segregadas
com dominios dispersos em fase continua, cujo desempenho e
propriedades das blendas dependem de como estes dominios
estdo dispersos na matriz bem como das forcas de interagao
entre eles (LIU, 2007; CANEVAROLO, 2002).

As propriedades finais de uma blenda polimérica sao
grandemente afetadas pelo método de preparagao. Misturas
poliméricas podem ser obtidas das seguintes maneiras, entre
outras: (FERNANDES, 2005)

- Mistura mecénica: é realizada por fusao dos polimeros.

- “Casting”: consiste na dissolugdo dos polimeros em um
solvente comum e evaporacéao do solvente formando um filme.

- Mistura de polimeros em pé fino.

- Mistura por polimerizagdo: dissolugdo de um polimero em um
mondmero que se polimeriza, formando uma rede
interpenetrante.



25

2.3. Quitosana

A quitosana (QTS) é um copolimero formado por unidades 2-
acetoamido-2-desoxi-D-glicopiranose e  2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose ligadas por ligagdes (B(1-4), possui cadeia linear,
obtido a partir da desacetilagdo alcalina da quitina (QT)
(STULZER et al., 2009). A quitina é o 2° biopolimero natural mais
abundante, é derivada do exoesqueleto de insetos, paredes
celulares de fungos e da carapaga de crustaceos (KUBOTA et
al.,, 2000). A principal diferenga entre QTS e QT é o grau de
desacetilagdo o polimero passa a ser considerado QTS, quando
a fragdo molar dos grupos NH, na cadeia polimérica é superior a
0,5 (Figura 01).

O uso da quitosana particularmente atrativo por se tratar de
uma fonte renovavel utilizada a partir dos residuos da industria
pesqueira. Devido ao seu baixo custo (aproximadamente R$
0,04/g), sua abundancia, atoxicidade, hidrofilicidade,
biocompatibilidade e biodegradabilidade além de sua acao
antibacteriana, as possibilidades de aplicacdo para a QTS sao
ainda mais enriquecidas pelo fato que a QTS pode ser preparada
em diferentes formas, tais como solugdes de viscosidade
controlada, géis, filmes e membranas, microesferas e
nanoparticulas.(KUMAR, 2000; LI et al. 2005 e HE, CAO &
JAMES LEE, 2004)

~OH OH
0 o
NH
L

HO

NaOH

HO

quitina

_ + nCH4COONa

quitosana

Figura 01. Conversao de quitina em quitosana pela reagdo de
desacetilacao.
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Pode-se citar como caracteristicas importantes da QTS, nas
suas propriedades e também para a sua caracterizagdo, a massa
molar, viscosidade, grau de desacetilagao, o pKa, cristalinidade e
0 grau de hidratagdo. O pKa da QTS varia entre 6,3 € 6,7 ¢ é
dependente do grau de desacetilagéo, da forga ibnica e da carga
de neutralizagdo do grupos amino (MATHUR & NARANG, 1990;
GUIBAL, 2005).

A QTS possui trés grupos funcionais reativos: um amino
(C2), um grupo hidroxila secundario (C3) e um grupo hidroxila
primario (C6). A protonagado dos grupos amino torna o polimero
soluvel em solugdes aquosas diluidas de alguns acidos, como:
solucdes de acido acético, citrico e cloridrico.

Outra consequéncia da protonagédo do grupamento amino é
fazer com que a QTS tenha um comportamento de polieletrélito
causando o surgimento de interagbes repulsivas eletrostaticas
entre os grupos amina ionizadas ao longo da cadeia polimérica.
(KRAJEWSKA, 2004).

A presenca do grupo amino também explica sua afinidade
com ions metalicos. A adsorgao de ions metalicos pode ocorrer
por mecanismos de quelacido de cations metalicos em solucdes
com pH préximo do neutro ou através da atracao eletrostatica de
metais e anions em solugdes acidas (GUIBAL, 2004).

Outra importante caracteristica da QTS é a massa molar que
influencia na solubilidade do polimero e sua viscosidade em
solucdo. Uma vantagem adicional da QTS é o seu alto carater
hidrofilico, consequéncia do grande numero de hidroxilas
presentes na cadeia polimérica (GUIBAL, 2004).

A porosidade e o grau de cristalinidade s&o parametros
importantes na adsorcdo de ions metdlicos. Dependendo da
origem do polimero e do seu tratamento durante a extragdo de
matéria-prima, a cristalinidade pode variar consideravelmente. A
cristalinidade controla a hidratagdo do polimero, que por sua vez
determina a acessibilidade de aos seus sitios internos da cadeia.
Este parametro influencia fortemente a cinética de hidratacao e
adsorcgao. (KURITA, 1988)

Neste estudo, filmes de QTS incorporados com aditivos
organicos (PVA e glicerol) e com CuO foram preparados para
avaliar o possivel potencial na aplicagdo como componentes
para células fotovoltaicas. A incorporacdo desses aditivos visou
elevar a estabilidade térmica, quimica e mecanica, dentre outras.
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2.4. Poli(alcool vinilico) (PVA)

O alcool vinilico € um composto bastante instavel que se
transforma espontaneamente em acetaldeido. Por este motivo o
respectivo polimero ndo pode ser obtido diretamente sendo
geralmente obtido por método indireto.

Este método inicia-se pela polimerizagao do acetato de vinila
formando poli(acetato de vinila) (PVAc), e este composto é entao
hidrolisado a poli(alcool vinilico) (PVA) (Figura 02), que é
utilizado em diversas aplicagbes tecnoldgicas, como por
exemplo, fibras, mantas e filmes(PARK, 2001; COSTA &
MANSUR, 2008).

A relagao entre o percentual de hidroxilas no copolimero
final, ap6s a reacdo de hidrdlise representa o grau de hidrdlise
(GH) do PVA. Este parametro é importante, pois influéncia na
caracterizacao das propriedades deste polimero. O aumento do
GH traz consigo a diminuicdo da solubilidade em &agua,
associada a estabilizagdo energética promovida pelas ligagbes
de hidrogénio intra e intercadeias poliméricas e no aumento da
adesdo em superficies hidrofilicas, da viscosidade e da
resisténcia a tragao. (COSTA & MANSUR, 2008)
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Figura 02. Estrutura monomérica do poli(alcool vinilico) (PVA)
obtido pela hidrélise alcalina do poli(acetato de vinila) (PVAc)

Devido as suas propriedades, como: atoxicidade,
biodegradabilidade e biocompatibilidade, o PVA esta sendo muito
utilizado na fabricacdo de lentes de contato, hidrogéis,
componentes artificiais de organismos e em liberagdo controlada
de farmacos (GUERRINI, et al., 2006). Este polimero possui
excelente resisténcia quimica, resisténcia a tragao, compressao
e abrasdo. Estas propriedades, associadas a boa estabilidade
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quimica, resultam em um vasto campo de aplicagéo tais como
em filmes e fibras. (MORAES, et al., 2008)

2.5. Oxido de Cobre (Il) - CuO

O oxido de cobre(ll) (CuO) ocorre na natureza como o
mineral tenorita com estrutura cristalina monoclinica com
parametros de rede a = 4.6927 A, b =3.4283 A, c=5.1370Ae B
= 99.546°. Na rede cristalina, cada atomo de cobre se encontra
rodeado por quatro atomos de oxigénio (Figura 03). O CuO é um
semicondutor do tipo-p de “gap” indireto na regido do infra-
vermelho, de 1.5 eV, por isso se apresenta na cor negra
(MARABELLI, PARRAVICINI & SALGHETTIDRIOLI 2005). Tal
coloragao permite seu uso em pigmentos para vidros, ceramicas
e porcelanas esmaltadas.

Dentre os 6xidos de metais, o0 CuO é tido como um dos mais
versateis, devido as suas propriedades e funcionalidades
diversas. E utilizado ainda em eletrodos galvanicos, na
metalurgia, como agente de polimento de vidros o&pticos, em
catalise, como agente antimicrobiano e finalmente como
semicondutor usado em dispositivos para células fotovoltaicas.
(OLIVEIRA, 2000; HYUN-JOON, 2009)

O CuO tem uma grande importdncia na produgdo de
supercondutores de alta temperatura critica (Tc). Ele é usado
como matriz na producao dos supercondutores, sendo misturado
a outros materiais. (GONCALVES, 2008)

“\ @

Figura 03. Estrutura cristalina do CuO
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O oxido de cobre(ll) decompbe-se em oOxido de cobre(l)
(Cu20) e oxigénio em temperaturas acima de 800 °C. O CuO
reage facilmente com &cidos minerais em aquecimento, com
formacao de sais de cobre(ll). Pode ser reduzido a cobre por
aquecimento na presenca de uma corrente de hidrogénio.
(BARBALHO, 2007) Alguns dados gerais do CuO séao
apresentados na Tabela 01. (MOHR & TAYLOR, 2002)

Tabela 01. Dados fisicos-quimicos relativos ao CuO

T fuséo (°C) 1446
p (g/cm®) 6,31
AHP (kJ/mol) 1573
AG® (kJ/mol) 1297
$° (J/mol K) 42,6
Cp (kJ/mol K) 42,3

Uma motivagéo para a escolha do CuO neste estudo é sua
aplicagdo ampla no uso de células solares e/ou fotovoltaicas.
Chaudhuri et al. (1998) colocaram em foco a importancia do
CuO, sua publicacdo é uma importante revisdo sobre cobertura
de superficies visando aplicacbes como célula solar. Camadas
simples e multicamadas seletivas sdo como coletores de energia
solar, camadas anti-refletoras para células solares e ainda
janelas para edificios sdo alguns exemplos de aplicagbes mais
diretas desse material (MUSA et al., 1998), ficando evidente seu
potencial para o estudo em novos materiais.

2.5.1. Método dos Precursores Poliméricos

Entre os varios métodos de sintese quimica que vem sendo
utilizado para a preparagdo de nanoparticulas, como por
exemplo, TiO, ou CuO podemos citar o método de sol-gel,
reagdo por combustdo via liquida, sintese hidrotérmica, spray-
drying e o método dos Precursores Poliméricos (LIMA, et al
2002; SILVA & ZANIQUELLI, 2004). Entre esses métodos, o
método dos Precursores Poliméricos, também chamado como
método de Pechini, destaca-se como uma técnica alternativa e
promissora para a preparacdo de Oxidos cristalinos e
nanomeétricos com tamanho de particula controlado.
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O método dos precursores poliméricos se baseia na
formacdo de uma resina polimérica produzida pela
poliesterificagdo entre um complexo metalico quelatado usando
acidos hidroxicarboxilicos (como acido citrico ou acido maleico) e
um alcool polihidréxi como o etilenoglicol. Durante o aquecimento
em temperaturas moderadas ocorrem as reagbes de
esterificagdo e poliesterificagdo, havendo assim a formacgéo da
resina polimérica, apds a remogao do excesso de agua. Quando
a resina é aquecida acima de 300 °C, a quebra do polimero e a
expansao da mesma formam o que se denomina “puff’. O “puff’
ou resina expandida constitui-se de um material semi-
carbonizado, de coloragdo negra, mostrando um reticulado
macroscopico e fragil semelhante a uma espuma (BARBOSA et
al. 2005). O polimero formado apresenta grande homogeneidade
na dispersdo dos ions metalicos e um tratamento térmico
adequado é realizado para a eliminagdo da parte organica e
obtencdo da fase ceramica desejada. (STROPPA, 2008;
BARBALHO, 2007; MOTTA et al., 2008)

Uma vantagem desse método estd na possibilidade de
preparacdo de complexos de boa organizagdo molecular e
controle estequiométrico. Além disso, as temperaturas requeridas
para a preparacdo sao mais baixas do que no método
convencional de mistura de éxidos, permitindo um baixo custo na
sintese e, além disso, permite a obtencédo de pds com dimensdes
nanoscopicas com alta pureza. (COSTA et al., 2007; STROPPA,
2008)

Neste estudo, foram preparados através deste método
(descrito no Capitulo 3, item 3.1.1), nanoparticulas de 6xido de
cobre(ll) (CuO) com o objetivo de incorpora-las em matriz
polimérica de QTS/PVA.

2.6. Energia Solar e Células Fotovoltaicas

Os fenbmenos fotovoltaicos comegaram a ser investigados a
partir do século XIX, pelo cientista francés Becquerel. Através do
estudo do comportamento de sdlidos em solucgdes eletroliticas,
ele observou que a jungdo Cu/CuO produzia uma pequena
corrente elétrica e voltagem quando expostas a luz. (LICHT,
1998)

A demanda por uma fonte de energia segura e duradoura
vem de meados do século XX quando houve a corrida espacial e
a primeira crise do petroleo. Em 1958, utilizando silicio
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monocristalino com uma conversao de 15% células fotovoltaicas
foram aplicadas pela primeira vez em um veiculo espacial e a
primeira aplicagcao terrestre deste tipo de dispositivo foi em um
sistema telefonico rural nos EUA. (NELSON, 2002)

Com a crescente demanda energética, o desenvolvimento de
alternativas ao uso de combustiveis fosseis tem merecido
destaque na comunidade cientifica. O uso da energia solar alia a
reducdo da dependéncia do petrdleo com a diminuicdo da
emissao de poluentes.

Assim, tem-se observado um crescimento acentuado no
desenvolvimento de células solares que sdo dispositivos (em
modulos ou painéis) que convertem energia solar em elétrica
(Figura 04). Este aumento se deve, em parte, ao aumento da
demanda por energia renovavel, como é o caso da fotovoltaica.
(NELSON, 2002)

= o Lt -....u::;'&u_
Figura 04. Médulos de células solares

Células fotovoltaicas sao constituidas principalmente por
semicondutores inorganicos, como o silicio mono e policristalino
na maioria dos processos de geragao de energia solar. De um
modo geral, utilizam-se modulos, que sdo conjuntos de células
solares conectadas em série de modo a ampliar a poténcia e a
aplicacdo nos diversos sistemas terrestres, como no
abastecimento energéticos em casas ou veiculos.

No Brasil, desde os anos 80 se produz células solares a
base de silicio, segundo a Shell do Brasil. Porém, essa
tecnologia apresenta limitagbes devido ao alto custo de
fabricacdo, ja que para se obter um dispositivo que apresente
boa eficiéncia na conversao de energia luminosa em elétrica séo
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necessarios produtos com alta pureza e tecnologia avangada
(ZHU, et al. 2009). Os altos custos para escala industrial sédo
provenientes de necessidade de se ter um rigoroso controle das
condicbes ambiente (filtragdo do ar e equipamentos bem
higienizados). Também, a produgéo de silicio com alto grau de
pureza envolve altas temperaturas (500 — 1400 °C), vacuo e
processos litograficos. Além disso, esses dispositivos tém
alcangado um limite de eficiéncia tedrica (n) de no maximo 30%,
outro fator importante é quanto a sua degradagéo, o que limita
seu tempo de vida util e sua estabilidade (ZHU, et al. 2009;
NELSON, 2002).

Assim, esforcos tém sido centralizados na busca por
materiais alternativos que possam substituir células de silicio
para geracdo de energia de forma a facilitar e baratear a
producédo em escala industrial.

Na pratica operacional, uma vantagem das células
fotovoltaicas é que ndo necessitam do controle humano, pois
funcionam automaticamente e de forma segura. Além disso,
geram energia na presenga da luz independentemente da
intensidade solar. Isto significa que ha geragéo elétrica mesmo
em dias nublados, variando apenas o rendimento que se altera
conforme ha maior ou menor intensidade da luz. Deste modo, os
problemas de transporte e armazenamento de energia sao
eliminados num sistema de energia fotovoltaica (MUSA, et al.
1999). Outro aspecto interessante é a condigdo de ser modular,
ou seja, a conexao de varios moédulos entre si, permite que se
calcule uma quantidade de geragéo de energia necessaria para o
uso presente, podendo futuramente ser expandido, reduzido ou
transferido conforme uma nova necessidade.

Neste contexto, é interessante o desenvolvimento de células
fotovoltaicas que convertam energia luminosa em energia elétrica
utilizando materiais alternativos, mais baratos e com baixo custo
energético de produgdo. O estudo dessas células envolve
diversas areas como a de materiais, fisico-quimica, fisica de
semicondutores, eletroquimica, quimica de coordenacao entre
outras. Por se tratar de uma tecnologia recente e de interesse
estratégico, as células fotovoltaicas apresentam um enorme
potencial de estudos uma vez que muitos processos de
transporte ainda precisam ser compreendidos, novos materiais
precisam ser preparados e sua eficiéncia comprovada. Com
isso, a utilizacdo de células solares pode se tornar uma
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tecnologia decisiva na redugdo da emissado de poluentes, além
de poder ser utilizada como sistemas de iluminacado nas cidades
ou em zonas onde nao existe rede elétrica e em aparelhos
portateis como, por exemplo, celulares, computadores, entre
outros.

Como ja foi relatado, o futuro no desenvolvimento de células
fotovoltaicas utilizando silicio é dificultado pelo alto custo dos
materiais e fabricacdo. Deste modo, a proposta do presente
estudo é desenvolver filmes com blendas de polimeros para uma
possivel utilizagdo como células fotovoltaicas. A estes filmes sao
incorporados o semicondutor CuO visando melhoria nas
propriedades térmicas, mecanicas e de conducdo. A escolha
pelo CuO como potencial material de geragdo de energia
fotovoltaica pelas seguintes razdes: () nao é toxico; (II) possui
uma conversao tedrica e de eficiéncia em torno de 18%; (lll)
abundancia do material e por fim, (IV) pela facilidade do preparo
através do meétodo desenvolvido. (CHAUDHURI et al.,1998;
MUSA et al. 1998)

Capitulo 3
3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

Os reagentes usados na preparagdo dos filmes foram:
quitosana, com grau de desacetilacao de 85%, adquirida da
Purifarma Comp. (S&ao Paulo, Brasil); poli(vinil alcool) com grau
de hidrdlise entre 87-89% e massa molar média de entre 8,5 x
10* e 1,2 x 10° g mol™", adquirido da VETEC (Rio de Janeiro,
Brasil), acetato de cobre(ll) monohidratado (99%) da CRQ
(Diadema/SP, Brasil); glicerol (Gli), acido acético glacial (99,7%)
e acido citrico (99,5%) todos da Nuclear (Sdo Paulo, Brasil);
etilenoglicol da VETEC (Rio de Janeiro, Brasil) e agua destilada.
Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificagao.

3.1.1. Preparagao das nanoparticulas de CuO

As particulas de CuO foram preparadas de acordo com
Método dos Precursores Poliméricos com algumas adaptacoes
(STROPPA, 2008; BARBALHO, 2007). Ao acido citrico (77,0 g)
foi adicionado agua destilada (300 mL) com agitagdo e sob
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aquecimento de 60 °C até a completa dissolugao, em seguida, foi
adicionado acetato de cobre(ll) monohidratado (1,6 g) e esta
solugdo permaneceu em agitagdo e sob aquecimento de 60 °C
por 2 h. Posteriormente, a temperatura foi elevada a 90 °C e
etilenoglicol (90 mL) foi adicionado ao meio reacional
permanecendo sob agitagdo por 5 h para formagdo de uma
resina polimérica (poliesterificagdo). A resina polimérica foi
aquecida a 400 C por 2 h para eliminar toda a parte organica,
resultando na expansdo da mesma. A resina foi resfriada e
triturada e o po resultante foi calcinado a 500 °C por 1 h,
restando apenas as particulas de CuO cristalino.

O CuO obtido foi caracterizado por difragao de raios X (DRX)
para avaliar a formagdo do produto, o grau de cristalinidade e o
tamanho do cristalito e por microscopia eletrbnica de varredura e
analise de energia dispersiva de raios X (MEV-EDX) para avaliar
a morfologia das particulas e a formagéo do CuO.

3.1.2. Preparagao dos filmes de QTS/PVA

Na preparacéo dos filmes foram adicionados 3,0 g de QTS
em 50 mL de acido acético 2% e aquecido por 1 h a 50 °C. Apds
a completa dissolugdo foi adicionado 0,5 g do plastificante
glicerol (Gli) sob agitagdo constante. Paralelamente, foi
preparada uma solugdo de 3g de PVA em 50 mL de agua
destilada sob agitacdo até a completa dissolugédo. Esta solucédo
de PVA foi adicionada a solugdo de QTS e a mistura foi mantida
sob agitagdo e aquecimento de 40 °C por aproximadamente 4 h.
O produto foi vertido em placas de Petri para evaporar o solvente
a temperatura ambiente por 72 h. Utilizando a mesma
metodologia, também foram preparadas filmes de QTS/PVA sem
a adi¢ao de Gli. Os filmes resultantes apresentaram espessuras
entre 100 e 150 um.

3.1.3. Preparagao dos filmes compésitos de QTS/PVA com
CuO

Os filmes compdsitos de QTS/PVA com CuO foram
preparados de acordo com a metodologia descrita no item 3.7.2.
A diferenca na metodologia foi a adicao de diferentes proporg¢des
de CuO a mistura de QTS/PVA e apos esta adicdo o produto
permaneceu em agitacdo por mais 2 h. Foram preparadas trés
composigcdes de filmes com CuO, sendo 4,5%, 9% e 18% em
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massa de Oxido. A tabela 02 apresenta as diferentes
composicdes e denominagoes dos filmes compodsitos obtidos.

Tabela 02. Denominagbes e composi¢des dos filmes compositos.

Filmes QTS (g) | PVA(g) | GLI(g) | CuO (g)
QTS/PVA 3,0 3,0 - -
QTS/PVA/GIi 3,0 3,0 0,5 -
QTS/PVA-45 3,0 3,0 - 0,28
QTS/PVA/GIi — 4,5 3,0 3,0 0,5 0,30
QTS/PVA -9 3,0 3,0 - 0,59
QTS/PVA/Gli — 9 3,0 3,0 0,5 0,64
QTS/PVA - 18 3,0 3,0 - 1,31
QTS/PVA/Gli — 18 3,0 3,0 0,5 1,41

3.2. Técnicas empregadas na caracterizagdo do CuO e dos
filmes compésitos

3.2.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A identificagdo dos grupos funcionais e seus possiveis
deslocamentos foram avaliados usando um espectrometro FTIR
ABB-Bomem, modelo FTLA 2000 na Central de Analises do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Catarina (CADQ - UFSC). A faixa de comprimentos de onda
usada foi de 600 a 4000 cm™, com resolucgéo de 4 cm™.

3.2.2. Difragao de Raios X (DRX)

A analise de difragdo de raios X foi realizada no Laboratério
de Sintese e Caracterizagdo de Materiais (LSCM) no
Departamento de Fisica - UFSC.

Os difratogramas de raios X foram medidos na faixa angular
26 = 10° - 100°, usando um difratdbmetro marca Rigaku, modelo
Miniflex, equipado com um tubo de cobre (CuaK, A = 1,5418 A).
As distancias interatdmicas (r) para os primeiros vizinhos na
estrutura foram estimadas usando a relacdo de Ehrenfest
Equacao (1):

r=A/Esen@6 (1)
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onde 4 é o comprimento da radiagdo, 6 é semi-angulo de
difracdo e E uma constante dependente da estrutura, sendo
assumida igual a 1,671.

O tamanho médio do cristalito (L) foi estimado para as
particulas de CuO usando a relagao de Debye-Scherrer Equacgao

2):
L=0911/pcos 6 )

onde B é a largura a meia altura do halo principal em
radianos, A e 6 sdo 0s mesmos ja descritos.

3.2.3. Andlise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos filmes foi medida na CADQ -
UFSC usando um sistema TG da Shimadzu, modelo TGA 50, e
os termogramas foram registrados usando uma taxa de
aquecimento constante de 10 °C min™', sob um fluxo de 50 mL
min~' de N,.

3.2.4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os termogramas dos filmes foram obtidos com um
calorimetro diferencial de varredura da Shimadzu - DSC50 para
avaliar possiveis interagbes entre a QTS e o PVA com o 6xido de
cobre. O ensaio foi realizado na CADQ - UFSC com duas
varreduras sendo a primeira necessaria para eliminar agua
presente na amostra. A taxa de aquecimento foi de 10 °C min”
com temperatura inicial de 25 °C e final de 130 °C para a primeira
varredura e de 230 °C para a segunda varredura.

3.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-EDX)

A morfologia interna e externa, porosidade e a determinagao
qualitativa e quantitativa da composicdo em uma regidao dos
filmes foram analisadas no microscoépio eletrénico de varredura
equipado com um detector de energia dispersiva de raios X
(EDX), marca Phillips, modelo XL 30 no Laboratério de
Caracterizagdo Microestrutural (LCM) do Departamento de
Engenharia Mecanica - UFSC. Para a realizagdo das medidas,
as amostras foram fraturadas com nitrogénio liquido e recobertas
com uma fina camada de ouro. Foram avaliadas microfotografias
da seccéo transversal dos filmes.
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3.5.6. Determinacdo das Propriedades Mecénicas

Os ensaios de tragdo foram realizados para avaliar o
comportamento mecanico (tensdo maxima na ruptura (o),
deformacao especifica (DE) e o médulo de elasticidade (E)) de
acordo com a norma ASTM D882/97. Estes dados foram
medidos usando um Analisador de Textura, modelo TA.X.Plus e
Software Exponent Lite no Grupo de Pesquisas de Quitina e
Aplicagbes Tecnoldgicas (QUITECH) do DQ - UFSC, , equipado
com uma célula de carga de 30 N. Foram analisadas 8 amostras
por membrana. A temperatura no interior do laboratério era de 21
+ 2 °C e a velocidade dos ensaios foi de 5 mm min™. A
espessura média das filmes foi obtida a partir de 4 medidas em
pontos aleatérios da mesma membrana com um micrémetro
DIGIMESS, modelo Electronic Outside Micrometer, com precisao
de 0,001 mm.

3.2.7. Espectroscopia de Absorg¢ao Fotoacustica (PAS)

A técnica de espectroscopia de absorcao fotoacustica,
baseada na configuragao Célula Fotoacustica Aberta, construida
no LSCM do DF - UFSC esta ilustrada na Figura 05. A estagéo
de espectroscopia de absorgdo fotoacustica foi usada para medir
a difusividade térmica («) das filmes de QTS/PVA e QTS/PVA
com as diferentes propor¢cdoes de CuO. A difusividade térmica é
definida pela Equagéo (3):

a = k/pc (3)

Onde k é a condutividade térmica dado em W/mK, p a massa
especifica (kg/m®) e ¢ é o calor especifico (J/kg K) da amostra.
Fisicamente, o inverso de a é uma medida do tempo de
estabilizacdo do equilibrio térmico em um dado material. A
difusividade térmica € uma propriedade intrinseca e uUnica de
cada material, fazendo dela um dos parametros de interesse
para o desenvolvimento de dispositivos 6ptico-eletrénicos. A « é
dependente da composicao, de variaveis microestruturais e de
condigdes de processamento de materiais (LIMA, et al., 2002;
TRICHES et al. 2009). Assim, esse parametro fisico pode ser
usado para estudar materiais produzidos por diferentes técnicas.
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Figura 05. Esquema da técnica de espectroscopia de absorgéo
fotoacustica, baseada na configuragcdo Célula Fotoacustica
Aberta.

Quando um feixe modulado de luz passa pelo material
dentro da célula fotoacustica, a luz absorvida é convertida em
calor e um sinal PAS é criado. O PAS é a dependéncia do
coeficiente do sinal na absor¢cdo Optica e da eficiéncia de
conversao de Iluz em calor. Para uma amostra de
semicondutores no regime termicamente espesso, como é o
caso dos filmes analisados, ha quatro mecanismos que podem
contribuir para o sinal PAS. Sera dada énfase aos dois
mecanismos presentes neste estudo, (1) Difusdo térmica e (2)
Flexdo termoelastica (Thermoelastic bending). (LIMA, et al.,
2007; TRICHES, et al., 2009)

(1) Difusdo Térmica - Quando a energia do féton absorvido &
maior do que a energia do gap de banda, elétrons sao injetados
na banda de condugéo, deixando vazios na banda de valéncia do
material. O excesso de energia dos elétrons (diferenca de
energia entre as bandas de condugdo e de valéncia) e dos
buracos gerados (diferenca entre a energia a banda de valéncia
€ a energia inicial) sdo as fontes de calor envolvidas. No caso de
materiais com comportamento metalico, os fdonons gerados séo



39

as fontes de calor envolvidas em PAS. Vale ressaltar que quando
este processo esta presente, ele ocorre na faixa de baixa
frequéncia.

Para isolar o mecanismo de difusdo térmica & necessario
obter dados do Sinal (S) e a Fase (®) da amostra, onde o
coeficiente b da reta na regido linear dos graficos In s x ()2 e @
(rad) x () sejam valores iguais ou muito proximos. A expressao
que indica a amplitude do sinal e a fase fotoacustica deve
decrescer exponencialmente com a freqiiéncia de modulagao.
Assim, elas podem ser escritas como as Equacgdes (4) e (5):

S = Aff exp(-b(f)"?) (4)

®=(x/2)-b(H" ()

onde, coeficiente b é o coeficiente angular da reta e pode ser
encontrado fazendo um grafico e ajustando uma reta na regiao
linear, relacionando b do sinal e da fase Equagéo (6):
b=ls(n/as)" (6)

A difusividade térmica os é entdo obtida através da
expressao, onde /s € a espessura da amostra Equacgao (7):

as =7 (Iyb)? (7)

(2) Flexao termoelastica (Thermoelastic bending) - Quando
um gradiente de temperatura é gerado e atravessa a amostra, o
mecanismo chamado thermoelastic bending contribui para o sinal
do PAS. Esta contribuicido apresenta uma frequéncia de
modulagdo dependéncia do tipo f . A difusividade térmica (a)
pode ser determinada pelo ajuste do sinal (S) para o PAS através
da Equacéo 8:

Drase = Do + tan ' [1/b(f-1)"?  (8)

onde, b ja foi definida anteriormente no mecanismo 1.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizagao das Nanoparticulas de CuO

4.1.1. Difragado de Raios X

A Figura 06 mostra o difratograma das particulas de 6xido de
cobre(ll) preparado através do meétodo dos Precursores
Poliméricos (descrito no item 3.1.1 do Capitulo 3).

35,8

Intesidade

Figura 06. Difratograma de raios X do CuO

Observa-se pelo difratograma que todos os picos de difragéo
podem ser reportados a uma fase cristalina (tenorita) monoclinica
de nanoparticulas de CuO (JPDS n° cartdo 80-1916)
evidenciando a formagao do material esperado em conformidade
com o observado por Liu X., et al.. Os picos caracteristicos de
difragao do CuO sao mostrados na figura 06.

De acordo com a literatura (LIU, et al., 2007; BARBALHO,
2007), picos estreitos e intensos vistos no DRX sugerem que o
material possui alto cristalinidade e pureza.
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O tamanho médio dos cristais obtidos foi calculado utilizando
a Equagdo de Debye-Scherrer (Equagao 02), usando como base
de calculo os dois picos mais intensos (35,8 e 38,7) do
difratograma. (BHADRA & KHASTGIR, 2008; SHAMIM, et al.,
2007, BARBOSA et al. 2005). O tamanho médio dos cristalitos
(L) foi de 37 nm. O baixo valor do tamanho de cristalito (<50nm)
e as altas cristalinidades relativas calculadas a partir dos dados
de difracdo de raios X indicam que material obtido apresenta
caracteristicas nanométricas. Podendo ser considerado portanto,
uma nanoparticula. (BARBOSA et al. 2005),

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV - EDX)
A Figura 07 apresenta as micrografias e a composigao obtida
via EDX das particulas de CuO.

Cu

Figura 07. Micrografias (MEV-EDX) das particulas do CuO

Observam-se aglomerados com distribuigdo de tamanho
irregular, superficie lisa e ndo porosa.
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A analise de EDX é apenas uma analise qualitativa, pois
devido ao erro da técnica ndo € possivel quantificar os
componentes do material analisado. O resultado encontrado no
EDX corroborou com o DRX uma vez que comprovou a presenga
somente de oxigénio e cobre na amostra formando um pé puro
com boa cristalinidade (Figura 07).

4.2. Caracterizagdo dos Filmes Compédsitos de
Quitosana/PVA com e sem CuO e Glicerol

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Na Figura 08 esta apresentado o espectro no infravermelho
da QTS (GD = 85%) com as respectivas bandas identificadas de
acordo com o0s grupos quimicos da estrutura deste
polissacarideo.

Sl 1260
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1642
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Amida |

2920 1419 1163 (930

C-H,

Transmitancia (u.a.)

1576

Amina lll
N-H 1384
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N-H e OH
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Figura 08. Espectro de FTIR e estrutura quimica da Quitosana
com GD = 85%

Neste espectro observa-se uma banda larga em
aproximadamente 3448 cm™, que esta associada ao estiramento
axial dos grupos NH; e/ou OH, as bandas em 2920 e 2871 cm™”
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correspondem ao estiramento do C-H e, além desta, observa-se
também a banda em 1419 cm™ caracteristica de deformacéo
angular do -CH,. As bandas em 1322, 1260 e 1384 cm’™”
correspondem a deformagao N-H primaria, secundaria e terciaria,
respectivamente. Em 1642 cm™ observa-se a banda referente ao
o estiramento C=0 da amida |, e em 1576 cm™ a estiramento N-
H da amida Il. Por fim, verificam-se as bandas em 1163 e 1030
cm™ atribuidas ao estiramento C-O (CANELLA & GARCIA,2001;
COSTA & MANSUR, 2008; LU, L, et al.,2006).

No FTIR do PVA apresentado na Figura 09 observou-se uma
banda em 1718 cm™, referente & carbonila (C=0) do grupo acetil
do PVA parcialmente hidrolisado. Na regido entre 3550 - 3180
cm™ verifica-se a banda referente ao estiramento da hidroxila; a
banda intensa localizada em 2926 cm™’ é referente ao
estiramento C-H; a banda em 1565 cm™ caracteriza o
estiramento COO". Em 1433 cm™' observa-se a banda referente a
deformacdo -CH, e, por fim, em 938 cm” verifica-se a
deformacao da ligagdo (CH)- CH, do PVA (FERNANDES, 2005;
COSTA & MANSUR, 2008; VICENTINI, 2009 e MORAES et al.,

2008.)
CHz—lc CHz—l
HO HsC, 0 1565
— n| \C/ 100-n .
o 938
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©
S
C
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2926 L 1084 cc
35803180 CH 1718 1085 C-OeOH
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Figura 09. Espectro de FTIR e estrutura quimica do PVA.
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Os espectros no infravermelho dos filmes das blendas de
QTS/PVA e QTS/PVA com a adigao de 4,5% de CuO sao
mostrados na Figura 10. Nestes espectros verificou-se o
aparecimento das bandas caracteristicas dos polimeros puros, ja
discutidas anteriormente. Na comparagéo entre o espectro das
blendas e o espectro dos polimeros puros observou-se pouca ou
nenhuma diferenca nos deslocamentos entre as bandas dos
grupos funcionais presentes, sugerindo pouca miscibilidade entre
a QTS e o PVA (CASTRO, 2009). A adigao de CuO ao filme de
QTS/PVA nédo causou mudanga significativa no espectro apenas
contribuiu para definir algumas bandas pois houve um aumentou
a cristalinidade do material.

—— QTSPVA-4,5
—— QTSPVA
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1718
- Amida |
®© 1545
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p OH ‘
K3 3270
C
< 2843
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c ' 2920 1711
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2850 1 24_2("'/
CH mida
1060* 2926
1545
OH Amida Il
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Figura 10. Espectro de FTIR dos das blendas de QTS/PVA e
QTS/PVA-45

4.2.2. Difragdo de Raios X (DRX)

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios X das
membranas de QTS/PVA e QTS/PVA/CuO com e sem glicerol.
No difratograma a e b, aparecem as membranas de QTS/PVA e
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QTS/PVA/GIi, respectivamente. Estes picos sdo largos e pouco
intensos apresentando caracteristicas de fase semi-cristalina
com 206 em 11,5° 18,8° 22,5° e 23,3° caracteristicos da QTS,
conforme reportado na literatura. (YUAN, et al. 2007; WANG et
al. 2008; LU et al., 2006; KADIR, et al., 2009) O PVA apresentou
um pico tipico em aproximadamente 26 = 20,1°. Este pico perde
um pouco a intensidade em relagao ao pico do PVA puro devido
a mistura com a QTS, indicando uma diminui¢do na cristalinidade
dos filmes (HYDER & CHEN, 2009; LU et al. 2006; KADIR et al.,
2009).

(a) QTS/PVA
A (b) QTS/PVA/GIi
(c) QTS/IPVA - 4,5
(d) QTS/PVA/GIi - 4,5
(e) QTS/PVA -9
kb 2 (f) QTS/PVA/GIi - 9
’ b aksyesvy D (9) QTS/PVA - 18
i . (h) QTS/PVA/GIi - 18
W)IMWKWI bl L'W V"‘I"W 1‘\ | "WW"WM c
s Y I LT ——
o W\\\W‘M«ﬂ ‘ u“ vl bl ) B
Mﬂ) ] WSl ¥ e gt @ __~ Cu0empo
l e
i h ulL M E
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Figura 11. (A) Difratograma de raios X dos filmes de QTS/PVA e
QTS/PVA com CuO em diferentes proporgoes; (B) Comparagéao
do difratograma de raios X do CuO em pé com o fiime de
QTS/PVA - 18.

Os difratogramas de raios X dos filmes QTS/PVA com CuO
apresentaram, além dos picos caracteristicos dos filmes de
QTS/PVA, os picos caracteristicos do CuO puro, como em 26 =
35,7°, 38,63°, 48,9°, 61,6° sendo que todos estes os picos sdo
mostrados na Figura 06, item 4.1.1.

Analisando os difratogramas dos filmes com diferentes
propor¢gdes de CuO observou-se uma redugdo gradativa na
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intensidade do halo principal em torno de 18,8° caracteristico da
QTS/PVA. No difratograma da Figura 11 (c) observou-se que o
filme com 4,5% de CuO nao apresentou uma redugéo acentuada
do pico relativo ao halo principal caracteristicos da QTS/PVA.

Além disto, o filme com 4,5% de CuO também exibiu picos
de CuO pouco intensos e definidos quando comparados com os
filmes com maiores proporgdes de CuO. Isto pode ser atribuido a
menor porcentagem de CuO no filme resultando na menor
cristalinidade. Entretanto, nos filmes com maior porcentagem de
CuO (9 e 18%) verificou-se uma aumento gradativo na
intensidade e definicdo dos picos referentes ao CuO e uma
redugdo gradativa no pico da regido de 18,8° referentes a
QTS/PVA. Isto possivelmente ocorreu, pois uma maior
quantidade de CuO aumenta a cristalinidade dos filmes
QTS/PVA/CuO.

A Figura 11 - B compara o difratograma do filme h com o do
CuO puro em po6 e percebe-se que sédo bastante semelhantes.
Sugere-se que a forte interagéo entre o CuO e QTS/PVA tenham
causado a redugdo no halo principal resultando na destruigdo do
dominio semicristalino, restringindo assim a mobilidade das
cadeias poliméricas e aumentando a rigidez das membranas (LU
et al. 2006). Este aumento na rigidez é confirmado na
determinagdo das propriedades mecanicas e que sera
apresentado mais adiante neste estudo (HYDER & CHEN, 2009).

A partir dos difratogramas das membranas foram estimadas
as distancias interatbmicas (r) para os primeiros vizinhos na
estrutura através da Equagdo de Ehrenfest (1) e os valores
calculados estado apresentados na Tabela 3a e 3b.

Tabela 03a. Valores estimados por DRX para as distancias
interatdmicas das membranas sem adig&o de glicerol.

Membranas r (A) (halo principal)
QTS/PVA 5,0
QTS/PVA-4,5 4,92
QTS/PVA -9 4,83

QTS/PVA - 18 4,46




47

Tabela 03b. Valores estimados por DRX para as distancias
interatdmicas das membranas com adig&o de glicerol.

Membranas r (A) (halo principal)
QTS/PVA/Gli 5,1
QTS/PVA/Gli — 4,5 4,97
QTS/PVA/Gli —9 4,94
QTS/PVA/GIi - 18 4,69

A comparacdo dos valores das distancias interatébmicas,
evidencia que elas diminuiram com o aumento do teor de CuO
nos filmes. Nos fiimes com 4,5% de CuO a diferenga na distancia
interatbmica ndo foi muito significativa, entretanto quando
adiciona-se 18% de CuO ocorreu elevada redugdao nestas
distancias, sugerindo uma maior interacao entre o cobre do CuO
e as hidroxilas e aminas dos polimeros QTS e PVA diminuindo
assim as ligagdes inter e intramoleculares entre as ligagdes de
hidrogénio da QTS/PVA (LU et al. 2006), (SAVA et al. 2002).

A adigdo do plastificante glicerol nos filmes contribui para
reducdo das forgcas intermoleculares, promovendo um aumento
na mobilidade das cadeias poliméricas, tornando a membrana
mais maleavel (SRINIVASA, et al., 2007), (YUAN, et al. 2007).
Desta forma, o glicerol contribui para elevar da distancia
interatdmica. A comparagéo das Tabelas 3a e b, mostrou que a
adigao de glicerol promoveu em todos os filmes num aumento de
1% a 5% da distancia interatdmica quando comparada com as
distancias interatbmicas dos filmes nao plastificados.

4.2.3. Andlise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica das membranas de QTS/PVA com e
sem adicdo de CuO e glicerol, foram avaliadas pela analise de
TG sendo os termogramas apresentados nas Figuras 12a e b. A
Tabela 04, apresenta os parametros termogravimétricos obtidos
a partir da analise termogravimétrica diferencial para todas as
membranas. De acordo com a Figura 12a e b verificou-se trés
estagios de degradagdo. O primeiro estagio entre 50 - 150°C
pode ser atribuido a perda de agua residual e a agua mais
internamente ligada ao polimero bem como a volatilizagdo do
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glicerol (DANTAS, et al. 2006). O segundo estagio em torno de
300°C pode ser atribuido a degradagdo da cadeia principal da
QTS e do PVA (CUI et al., 2009; WANG et al., 2009). Por fim, o
terceiro estagio em torno de 400°C, refere-se a degradagédo do
PVA. (GILMAN et al., 1995; XIONG, et al.,2008)

Para os filmes de QTS/PVA com plastificante se observou
uma pequena diminuicdo no primeiro € no segundo estagio de
degradacdo em relacdo aos filmes QTS/PVA sem glicerol. Essa
variagao pode se tratar do processo de volatilizagao presente nas
amostras, o qual ocorre em temperatura mais baixas.

Nos filmes contendo CuO, observou-se que a adicdo do
oxido provocou um leve deslocamento nos estagios 1 e 2 para
temperaturas mais altas quando comparadas aos filmes dos
polimeros puros (Tabela 04). A excegao € para o filme com 18%
de CuO cujo aumento foi bastante significativo. Este fato pode
indicar que os filmes contendo CuO apresentam menor
capacidade de hidratagdo em relagao aos filmes apenas com os
poimeros. Outro fato que pode ser evidenciado com o aumento
do teor de CuO é aumento gradativo da porcentagem de perda
de massa ja que numa temperatura de até 600°C o CuO ainda
esta presente.
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Figura 12a. Andlise termogravimétrica para as membranas
de QTS/PVA e QTS/PVA/CuO com glicerol
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Figura 12b. Andlise termogravimétrica para as membranas
de QTS/PVA e QTS/PVA/CuO sem glicerol.

Tabela 04. Parametros Termogravimétricos obtidos para as

membranas de QTS/PVA com e sem glicerol e CuO

Amostra Estagio 1 Estagio 2 | Estagio 3 | Massa .

I L PP T PP Residual
— QTS/PVA 108 18,4 3025 36,9 434 208 23,9
g g QTS/PVA-45 | 108,8 16,6 312 38 420 15,5 29,9
n 2| QTS/PVA-9 119,6 16 315 37,7 423 123 34
“ QTS/PVA - 18 131,5 12 320 324 420 9,5 46,1
— QTS/PVA 94 17,6 300 42,6 439 17 22,8
g g QTS/PVA-45 | 101,5 175 302 43 440 14 25,5
o ic—; QTS/PVA -9 118,7 16,2 3076 37,7 430 131 36,1
QTS/PVA-18 | 128,6 15,1 310 34,5 427 10 40,4

@ Temperatura maxima da velocidade de degradagdo em °C
® Porcentagem de perda de massa em cada estagio de

degradacao

¢ Massa residual em 600°C (%)

4.2.4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Figura 14a e b apresenta o perfil de DSC para os filmes de
QTS/PVA com e sem glicerol e com as diferentes proporgdes de
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CuO. Para a analise do comportamento térmico dos filmes
obtidos neste estudo foi utilizada a segunda varredura a fim de
verificar a transigao vitrea (Tg) dos polimeros além de observar a
influéncia da adicdo de glicerol e da incorporagdo das
nanoparticulas de CuO nas membranas. Em geral, a Tg € obtida
na variagao da linha base, resultando numa mudanga da energia
envolvida e é mais claramente observada na segunda varredura.
Este efeito & observado uma vez que o efeito da umidade é
eliminado na primeira varredura (SUYATMA et al., 2005;
QUIJADA-GARRIDO et al., 2007).

A Tg da quitosana tem sido reportada por diversos estudos
sendo observado que a mesma varia de acordo com seu grau de
desacetilagdo, massa molar e origem do polimero. Lewandowska
(2009) observou valores de Tg entre 135-150°C para a QTS e
em torno de 82°C para o PVA e Mucha et al. (2005)constataram
valores de 70°C e 170°C para o PVA e QTS, respectivamente.
Como base para a discussao dos resultados neste estudo, tem-
se a Tg do filme de PVA puro em 70°C (Tg4) e a Tg do filme de
QTS puro em 160°C (Tg,). Ao se comparar os valores da Tg dos
filmes dos polimeros QTS e PVA a Tg dos polimeros puros em
po, 70°C e 133°C para o PVA e QTS respectivamente (Figura
13), observa-se que no termoplastico PVA ndo ha alteragao
neste valor. Entretanto, a Tg da quitosana sofre uma grande
variagao evidenciando que os filmes possuem uma maior rigidez
quando comparados ao polimero puro em pé. A literatura reporta,
que na solugao de acido acético formadora das membranas ha a
formagédo de dimeros favorecendo a maior rigidez do material
devido a aproximagado das cadeias do polimero. (SUYATMA et
al., 2005; KARAVAS et al., 2006)
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Figura 13. Termogramas obtidos por DSC dos polimeros QTS e
PVA puros em po.
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Figura 14a. Termogramas obtidos por DSC das blendas
QTS/PVA e QTS/PVA com a adigédo de CuO.
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Figura 14b. Termogramas obtidos por DSC das blendas
QTS/PVA/Gli e QTS/PVA/GIi com a adi¢gao de CuO.

Todas as blendas apresentaram duas temperaturas de
transigao vitrea (Tg) distintas, sugerindo que os polimeros QTS e
PVA sado pouco misciveis e estdo distribuidas em dominios,
estando em concordancia com o estudo no FTIR. De acordo com
a Figura 14a as blendas sem glicerol ndo tiveram uma alteragédo
significativa na Tg, comparando com os valores dos filmes dos
polimeros puros. Este fato indica que a adicdo das diferentes
proporcbes de CuO ndo afetou o comportamento térmico das
membranas. Ja nas blendas obtidas com adigédo de plastificante
houve uma diminui¢do das transigbes vitreas (Tg). Isto ocorre
devido a uma diminuicdo da densidade das interagdes
intermoleculares dos polimeros, tornando-os mais elasticos e
menos plasticos (SUYATMA et al., 2005). A redugao da Tg nas
membranas com glicerol se da possivelmente ao aumento do
volume livre entre as cadeias do polimero, facilitando assim a
mobilidade das cadeias poliméricas em relagao a outra.

4.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) teve como
finalidade avaliar a morfologia dos filmes e observar a influéncia
do plastificante e do aumento da quantidade de CuO nos filmes.
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A Figura 15 apresenta as micrografias da fratura transversal
das membranas de QTS/PVA com e sem CuO e glicerol.

A morfologia dos filmes apenas com polimeros ((a) e (b))
apresentou-se lisa, compacta e sem poros. Observa-se que o
glicerol ndo causou variagdo morfolégica nos filmes. Para os
filmes de QTS/PVA com as diferentes proporgdes de CuO
observou-se uma morfologia compacta e com auséncia de poros
porém apresentou dominios de CuO amplamente distribuido nos
filmes (WANG et al., 2008; LU et al., 2006; CUI et al., 2009.).
Estes dominios sao identificados por regibes mais claras na
micrografia, e é visivel nas micrografias que a medida que a
quantidade de CuO aumenta nos filmes, aumenta a quantidade
de dominios de CuO e que em todas as proporgdes ha uma boa
dispersao de material inorgéanico.

D ——— 1oum
05

(a)QTS/PVA/GI

(b)QTS/PVA-45 (c)QTS/PVAIGIi — 4,5

Figura 15. Micrografias da fratura transversal das membranas
compositas de QTS/PVA com CuO.
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(d)QTS/PVA -9 (HQTS/PVA/GIi - 9

(9)QTS/PVA/GIi - 18 (h)QTS/PVA/GIi - 18

Figura 15. Continuagao - Micrografias da fratura transversal das
membranas compositas de QTS/PVA com CuO.

A presenca dos dominios das particulas de CuO nas
membranas corrobora com os difratogramas de raios X das
membranas de QTS/PVA com CuO onde os picos estreitos
revelam presenca de CuO nas membranas com boa
cristalizagdo. Conclui-se que a morfologia dos filmes foi afetada
com o aumento do teor de CuO.

4.2.6. Determinacgao das Propriedades Mecéanicas

As propriedades mecanicas das membranas de QTS/PVA
com e sem CuO e glicerol sdo apresentadas na Tabela 05a e b.
Os valores de tensao, deformagao e modulo de elasticidade sao
utilizados para relacionar as propriedades mecanicas a estrutura
quimica do material (Srinivasa et al. 2007). Os resultados
demonstraram que tanto a adigdo de diferentes quantidades de
CuO como a adigcao de glicerol influenciaram nas propriedades
mecanicas dos filmes.
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Em todos os filmes a incorporagédo de CuO contribuiu para
aumentar a tensdo na ruptura e o médulo de elasticidade, ou seja
a rigidez do material. A deformacdo sofreu uma consideravel
diminuigdo a medida que a quantidade de CuO aumentou nos
filmes. O aumento na rigidez dos filmes pode estar associado as
fortes interagbes entre o CuO e os polimeros, que restringe a
mobilidade das cadeias poliméricas. Resultado que esta de
acordo com o estudo da difracdo de raios X. Comportamento
similar foi observado por Cui et al. (2009) para compésitos de
QTS e no estudo realizado por Vicentini (2009) em filmes de
QTS/PVA.

A adicdo de plastificantes e/ou reticulantes pode alterar as
propriedades mecéanicas dos filmes. Os plastificantes sao
moléculas de baixa massa molar cuja fungdo, ao serem
adicionados a sistemas poliméricos, € de diminuir as interagdes
intra e intermoleculares entre as cadeias poliméricas
aumentando desta forma o espacgo livre e a mobilidade das
cadeias (Srinivasa e col., 2007; Ziane e col., 2008). Desta forma,
a adicao de glicerol influenciou nas propriedades mecanicas do
material. O estudo realizado por Costa & Mansur (2008)
evidencia que o PVA também é capaz de plastificar a QTS
promovendo uma menor rigidez do material. Observou-se que
filmes de QTS/PVA/CuO plastificadas com glicerol tiveram
comportamento similar as sem glicerol, ou seja, aumento da
rigidez e na tensao na ruptura além da reduc¢ado na deformagéao a
medida que foi aumentado a porcentagem de CuO. Entretanto
estas diferengas ocorreram de forma menos acentuada.

Tabela 05a. Propriedades mecanicas dos filmes sem adi¢do de
glicerol.

Médulo de
Filmes Deformacdo  Tensdo Max. Elasticidade
(%) (MPa) (MPa)
QTS/PVA 90,53 + 3,73 8,97 + 1,41 163,75+ 8,71

QTS/PVA-4,5 81,84 +£5,0 17,48 + 1,31 187,5 + 3,57
QTS/PVA -9 7412+325 1822+0,69 193,6+2,16
QTS/PVA - 18 68,3+1,9 19,59 +1,46 199,98 + 4,15
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Tabela 05b. Propriedades mecanicas dos filmes com adigao de
glicerol.

Modulo de
Filmes Deformacdo  Tensdo Max. Elasticidade
(%) (MPa) (MPa)
QTS/PVA/Gli 104,3 £ 5,16 8,34 £ 0,57 109,52 £+ 12,5

QTS/PVA/Gli—4,5 103,09+9,67 14,97 +0,53 133,02 +6,09
QTS/PVA/GIi -9 83,73+293 17,05+1,89 160,23 +4,29

QTS/PVA/GIi - 18 7912+278 19,03+1,55 170,79 £5,07

Na comparagao entre os filmes com a mesma quantidade de
CuO com e sem glicerol evidencia-se maior diferenga de
comportamento em relacdo aos filmes contendo apenas
QTS/PVA com e sem glicerol como apresentado na Tabela 06.

Tabela 06. Comparagao entre os filmes 18% de CuO com e
sem glicerol com os filmes do contendo apenas QTS/PVA com e
sem glicerol

Modulo de
Filmes Deformacdo | Tensdo Max. | Elasticidade
(%) (MPa) (MPa)
QTS/PVA 90,5+3,73 8,97+1,41 163,7548,71
QTS/PVA - 18 68,3+ 1,9 19,6+1,46 199,98+4,15
QTS/PVA/GI 104,315,16 8,34+0,57 109,52+12,5
QTS/PVA/Gli — 18 79,1£2,78 19,03+1,55 170,7945,07

A adigao de glicerol nao mudou o valor da tensao, fez com
que a rigidez diminuisse ao passo que a deformagéo nos filmes
aumentou quando comparado com filmes sem o plastificante
glicerol. O plastificante interage nas cadeias poliméricas e da ao
filme certa mobilidade entre as cadeias, entretanto, a influéncia
do oxido de cobre que por sua vez restringe a mobilidade entre
as cadeias € predominante no comportamento mecéanico dos
filmes.
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4.2.7. Espectroscopia de Absorgao Fotoacustica (PAS)

4.2.7.1. Difusividade Térmica

A espectroscopia de absorgao fotoacustica € uma técnica util
a uma vasta gama de aplicagdes. Uma das principais € na
determinacdo da difusividade e condutividade térmica de
diversos materiais como polimeros, ceramicas e vidros. A
difusividade térmica (a), em particular, é importante para prever
as propriedades no estado n&o-estacionario, como no
aquecimento e resfriamento de um polimero, sendo uma
propriedade fundamental no processo de moldagem e concepgao
de dispositivos tecnolégicos baseados em materiais, para a
determinagéo do tempo de ciclo de moldagem e processamento
térmico. (TRICHES, et al., 2009; BALDERAS-LOPEZ, et al.,
1999; LIMA, et al., 1992)

A difusividade térmica (a) € dependente da composi¢ao, de
variaveis microestruturais e de condigbes de processamento dos
materiais, € uma propriedade intrinseca de cada material,
fazendo dela um dos parametros de interesse para o
desenvolvimento de dispositivos éptico-eletronicos. Esta
propriedade permite predizer a velocidade da penetracdo de
calor no interior dos materiais. (TRICHES, et al., 2009)

A Figura 16a - h mostra o comportamento linear da
intensidade do sinal e fase para todos os filmes. Destaca-se que
em todas as composicdes o mecanismo Flexao Termoelastica
(em regides de alta frequéncia) esta presente, e também, na
composicdo QTS/PVA (Figura 16 a e b) o mecanismo de difusdo
térmica (na regidao de baixa frequéncia) também pode ser
isolado. Em todos os filmes a difusividade térmica foi calculada
através das Equagdes 07 e 08 (Capitulo 3), pois a contribuigédo
ao sinal acustico thermobending é predominante neste intervalo.
(TRICHES, et al.,2009; LIMA, et al.,1992).

Com base no estudo realizado por Balderas — Lopez, et
al.(1999), a difusividade térmica do filme QTS/PVA — 4,5 (Figura
16 ¢ e d) pode ser simulada. A metodologia proposta em seu
estudo consiste em identificar experimentalmente o valor da
primeira descontinuidade na Freqiéncia (quando n = 0 na
Equagdo 09) e, usando a Equagédo 09, obter o valor da
frequéncia de corte (f;).

f=@n+1?2m44f,  (09)
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A partir deste parametro a difusividade térmica (a) pode ser
conhecida, segundo a Equacéo 10:

f, = a/m 12 (10)
onde, | € a espessura da amostra.

Balderas-Lopez, et al. utiliza esta metodologia quando néo é
possivel isolar o mecanismo thermobending, mas sabe-se que
quando ha uma descontinuidade na fase este mecanismo esta
presente. Possivelmente este mecanismo ndo pode ser isolado
nesta composicao de filme (QTS/PVA — 4,5) devido a mistura dos
polimeros ou algum outro fator que néao foi identificado.

Para todas as outras composicdes de filmes, o coeficiente
angular da reta ajustada aos pontos nas frequéncias (45 a 90
Hz), (55 a 90 Hz) e (80 a 170 Hz) da Figura 16 (a), (e) e (9),
respectivamente, e assim resultam em um valor de a, como
apresentado na Tabela 07 abaixo.

As discussdes acerca dos resultados encontrados seréo
melhor realizadas na préoxima sessdo (4.2.7.2.) onde estédo
apresentados os valores de condutividade térmica (k).

Tabela 07. Valores de difusividade térmica dos filmes de
QTS/PVA e QTS/PVA com diferentes proporg¢des de CuO

Amostra a (10° m?/s)
QTS/PVA 04
QTS/PVA-4,5 5,8
QTS/PVA-9 7,3
QTS/PVA — 18 3,2
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9) QTSPVA - 18 h) QTSPVA - 18

PAS sinal (uV)
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Figura 16. Medidas de espectroscopia fotoacustica para filmes
de QTS/PVA e QTSPVA com diferentes proporgdes de CuO: a),
c), e) e g) Fase (radianos) vs. f'?; b), d), f) e h) Sinal (um) vs. f'?

4.2.7.2. Condutividade Térmica

Apos determinar os valores da difusividade térmica (a) pode-
se determinar a condutividade térmica (k) dos filmes, cujo valor
foi obtido através da Equacdo 3 (Capitulo 3). (TRICHES, et al.,
2009; LIMA, et al., 1992) A analise de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) (Shimadzu, DSC 50) permitiu calcular o calor
especifico (c) dos filmes a 25 °C, a massa especifica (p) do
material foi determinada a 25°C, no picnémetro (Mulli
Pycnometer), usando gas He para determinar o volume ocupado
pelo material na cadmara de gas, e entdo calcular a massa
especifica para cada filme. Os valores obtidos nestas analises
sao apresentados na Tabela 08. Tantos os valores de
condutividade térmica quanto os valores os de difusividade
térmica sao dependentes da temperatura.

Neste estudo definiu-se a temperatura ambiente de 25°C
para efeito de calculo, pois a dependéncia da temperatura é para
grandes variagbes (A acima de 50°C) e para a aplicagao
desejada nao € necessario se levar em conta esta diferenga.
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Tabela 08. Valores determinados de massa especifica, calor
especifico, difusividade e condutividade térmica.

Amostra p (kg/m°) | c(JkgK) | a(10° m?/s) | k (W/mK)
QTS/PVA 740 790 0,4 0,234
QTS/PVA—4,5 410 414 58 0,984
QTS/PVA -9 500 196 7.3 0,715
QTS/PVA — 18 770 358 3,2 0,882

O estudo da condutividade térmica e difusividade térmica
para esta blenda polimérica € novo. O estudo realizado por
Vicentini et al. (2009) %ue reporta valores de a e k para blenda de
QTS/PVA em O 3x10° m%s e 0,2836 W/mK, respectivamente.
Estes valores estdo coerentes aos valores encontrados no
presente estudo a pequena diferenca se deve possivelmente as
variaveis microestruturais, como o grau de desacetilagao.
Nenhum outro estudo envolvendo blendas de QTS/PVA foi
encontrado na literatura, deste modo, para fins de comparacao,
valores de a e k para alguns polimeros reportados na literatura
sao apresentados na Tabela 09. (COSTA, et al. 2006; SANTOS e
GREGORIO 2003; SANTOS et al. 2004; SANTOS et al. 2005;
CRAWFORD,1998).

Tabela 09. Valores da literatura para a difusividade térmica
(a) e condutividade térmica (k) de alguns polimeros.

Amostra a (10° m%/s) k (W/mK)
Polipropileno (PP) 0,146 0.3221
Nylon 66 0,147 0,3022
PVC (rigido) 0.136 0.1858

Comparando os valores encontrados na literatura com os
valores determinados neste estudo verifica-se que a difusividade
térmica € maior em todos os filmes sendo na ordem de 10 vezes
maior para os filmes adicionados o CuO. Os valores de
condutividade térmica também s&o maiores para os filmes com
CuO e bem préximos para o fiilme de QTS/PVA.

O valor de k reportado na literatura para o CuO puro é de 20
W/mK e os valores calculados da k para os fiimes com CuO
variaram de 0,715 a 0,984 W/mK. Entretanto, os valores
calculados sdo bem maiores que o do filme de QTS/PVA,
sugerindo que a adigdo de CuO foi efetiva para aumentar a a e o
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k, favorece a difusdo bem como a transferéncia de maior
quantidade de calor através destes filmes.

Observou-se também que o aumento tanto de a como de k
nao é linear com o aumento da quantidade de CuO incorporado
nos filmes. Sugere-se que este fato ocorre, pois nos filmes com
18% de CuO ha uma saturagao na quantidade de CuO capaz de
permitir a condutividade e a difusividade térmica. Isto causa um
efeito contrario do esperado, que seria um aumento no a e no k
com o aumento de CuO no filmes. Para se comprovar esse
efeito, estudos com filmes em proporgdes intermediarias (entre 9
e 18%) sado necessarios.

E importante ressaltar que o estudo de espectroscopia a
absorgcao fotoacustica foi realizado apenas para os filmes que
nao foram adicionados o plastificante glicerol (Gli). Um estudo
preliminar revelou que nao havia diferenga significativa nos
valores de difusividade térmica com a adicdo de plastificante.
Assim, optou-se por fazé-lo apenas para os filmes sem Gili.

Capitulo 5

5.1. Consideragoes Finais
De acordo com os objetivos propostos e a partir dos
resultados encontrados neste estudo, podem-se fazer as
seguintes consideragdes:
= Nanoparticulas de CuO:

- A metodologia desenvolvida foi eficiente para o preparo
de nanoparticulas de 6xido de cobre (II);

- A difragéo de raios X mostrou a formacgao da fase Unica,
cristalina e monoclinica atribuida a tenorita, de
nanoparticulas de CuO;

- Picos estreitos e intensos vistos sugerem que o material
possui boa cristalinidade e alta pureza com tamanho médio
dos cristalitos de 37 nm;

- O MEV das nanoparticulas de CuO apresentou uma
morfologia com presenga de aglomerados, distribuicdo de
tamanho irregular, superficie lisa e nao porosa;

- A analise qualitativa de EDX corroborou com o DRX uma
vez que comprovou a presenga somente de oxigénio e cobre
na amostra formando um pé puro com boa cristalinidade.
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= Filmes Compdsitos:

- No FTIR, a incorporagédo de CuO ao filme néo influéncia
significativa no espectro;

- O DRX dos filmes QTS/PVA com CuO apresentaram
além dos picos caracteristicos encontrados nos filmes de
QTS/PVA, mostram também picos caracteristicos do CuO
puro;

- Aumento de CuO nos filmes, os picos relativos ao CuO
ficaram mais intensos e bem definidos indicando um aumento
da cristalinidade do material;

- Diminuicdo no halo principal devido a destruicdo do
dominio semicristalino, resultado da forte interagdo entre o
CuO com a QTS/PVA;

- Gli contribuiu para um aumento de 1% a 5% da
separacdo entre cadeias quando comparada com a
separagao entre cadeias dos filmes nao plastificados.

- Na analise de TG, observaram-se trés estagios de
degradacao atribuidos a perda de agua e degradacdo dos
polimeros puros.

- Nos filmes contendo CuO, observou-se que a adicdo do
Oxido provocou um leve deslocamento nos estagios 1 e 2
para temperaturas mais altas quando comparadas aos filmes
dos polimeros puros. A incorporagao de CuO foi comprovada
com o aumento da massa residual.

- Para o DSC, observou-se duas temperaturas de transicédo
vitrea (Tg), sugerindo que os polimeros QTS e PVA sao
pouco misciveis e estdo distribuidos em dominios.

- Blendas sem Gli ndo tiveram uma alteragao significativa na
Tg, comparando com os valores dos filmes dos polimeros
puros;

- Blendas com Gli tiveram diminuigdo da Tg, possivelmente
devido a uma diminuicdo da densidade das interagdes
intermoleculares dos polimeros, tornando-os mais plastico.

- A morfologia dos filmes apenas com polimeros apresentou-
se lisa, compacta e sem poros, observando-se que o Gli ndo
causou variagao morfoldgica nos filmes;

- Para os filmes de QTS/PVA com CuO observou-se uma
morfologia compacta e com auséncia de poros porém com
dominios de CuO amplamente distribuido nos filmes;



64

- A medida que a quantidade de CuO aumenta nos filmes,
aumenta a quantidade de dominios de CuO e em todas as
proporgcdes ha uma boa dispersao de material inorgéanico;

- A determinagdo das propriedades mecanicas revelou que
em todos os filmes a incorporagdo de CuO contribuiu para
aumentar a rigidez, mantendo os valores de tensdo na
ruptura e reduzindo a deformagao.

- Com a adigdo do CuO verificou-se um aumento de 10
vezes nos valores de difusividade térmica nos filmes em
relacdo aos valores obtidos para a blenda pura. Os valores
de condutividade térmica também sdo maiores para os filmes
com CuO.

- A adigdo de CuO foi efetiva para aumentar a a e o k,
favorece a difusdo bem como a transferéncia de maior
quantidade de calor através destes filmes o que é desejavel
para a aplicagao proposta.

5.2. Conclusodes

= O método otimizado para a preparagcdo das
nanoparticulas de CuO mostrou-se facil, eficiente,
seletivo e com elevada reprodutibilidade.

= O(Os filmes obtidos apresentaram propriedades
satisfatérias para a aplicacdo desejada e sao bastante
promissores como componente de um dispositivo de
célula fotovoltaica.

Capitulo 6
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