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Resumo

TAVARES, Fabiele Collovini. “Preparacdo e Caracterizacdo de Eletrdlitos
Solidos Poliméricos a Base de Goma Xantana”. 2015, 88f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Programa de POs-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2015.

O presente trabalho prop6s o estudo e a caracterizacdo de novos eletrélitos
sélidos poliméricos a base de goma xantana, para o0 uso em dispositivos
eletrocrdmicos. A goma xantana é um polissacarideo conhecido por sua
utilizacdo em diversos ramos industriais, destacando a industria de alimentos;
as solucbes formadas a partir da goma xantana séo transparentes, de alta
viscosidade e estaveis, mesmo em diferentes condicées do meio, como pH e a
temperatura. Para a formacéo dos filmes poliméricos, além da goma xantana,
foi utilizado etilenoglicol como plastificante e glutaraldeido como agente
reticulante. Como fonte de protons, para promover a conducdo ibnica, foi
utilizado acido acético. Os eletrélitos foram caracterizados primeiramente por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para determinar a
condutividade i6nica em funcédo da concentracdo da espécie moével (prétons do
acido) e em funcao da temperatura. Difratometria de raios-x foi realizada para
determinar se os eletrélitos apresentavam um carater amorfo ou cristalino.
Também, foram realizadas andlises térmicas (DSC e TGA) para determinar a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a degradacdo térmica dos eletrdlitos.
Foram realizadas medidas espectrofotométricas (UV-Vis) para determinar a
transparéncia dos eletrdlitos. Para o estudo da morfologia e rugosidade foram
realizadas as analises da superficie dos eletrdlitos por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e microscopia de forca atbmica (AFM). Os melhores
resultados foram apresentados pelo eletrdlito com a adicdo de 50% de acido
acético em massa, obtendo uma condutividade ibnica a temperatura ambiente
de 7,93x10°S/cm e com o incremento da temperatura a 80°C a condutividade
foi de 3,06x104S/cm. O eletrélito apresentou um carater predominantemente
amorfo e a transmitancia na regidao do visivel foi de 80%. A temperatura de
transicao vitrea foi de -87°C e a temperatura de degradacdo de 134°C. Através
das micrografias da superficie do eletrélito observou-se a auséncia de
rachaduras, sendo uma superficie homogénea. O mecanismo de conducédo
ibnica apresentado pelo eletrdlito foi do tipo Arrhenius. Os resultados obtidos
mostram que os eletrélitos sélidos poliméricos a base de goma xantana sao
promissores para a aplicacao em dispositivos eletrocromicos.

Palavras-chave: eletrolitos solidos; goma xantana; dispositivo eletrocrémico.



Abstract

TAVARES, Fabiele Collovini. “Preparation and Characterization Solid
Polymer Electrolytes Based of Xanthan Gum?”. 2015, 88f. Dissertation
(Master Degree in Material Science and Engineering) — Programa de POs-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2015.

This research proposes the study and characterization of a new solid polymeric
electrolytes xanthan gum based for use in electrochromic devices. Xanthan
gum is a polysaccharide known for its use in various industries, recommending
the food industry; the solution formed from the xanthan gum is transparent with
high viscosity and stability, even in different conditions of the environment, for
example pH and temperature. For the formation of polymer films, in addition to
the xanthan gum, ethylene glycol was used as plasticizer and glutaraldehyde as
crosslinking agent. To promote the ionic conduction, acetic acid was used as a
source of protons. Electrolytes were first characterized by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) to determine the ionic conductivity versus
concentration (acid protons) and a function of temperature. X-ray diffraction was
performed to determine if the electrolyte had an amorphous or crystalline
character. In addition, a thermal analysis was conducted (DSC and TGA) to
determine the glass transition temperature (Tg) and thermal degradation of the
electrolyte. Spectrophotometric measurements (UV-Vis) were performed to
determine the transparency of electrolytes. The morphology and roughness
were studied by analysis of the surface of the electrolyte by scanning electron
microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). The best results were
presented by electrolyte with the addition of 50% acetic acid by weight,
obtaining an ionic conductivity at room temperature of 7,93x10° S/cm and with
the increase in temperature to 80 °C, the conductivity was 3,06x10* S/cm. The
electrolyte presented a predominantly amorphous character and the
transmittance in the visible region was 80%. The glass transition temperature
was -87 °C and the degradation temperature was 134 °C. Through the
micrographs surface of the electrolyte, the absence of cracks were observed,
resulting in a homogeneous surface. The ionic conduction mechanism
presented by the electrolyte was the type Arrhenius. The results shown that
solid polymeric electrolytes based on xanthan gum are promising for application
in electrochromic devices

Keywords: Solid electrolyte; xanthan gum; electrochromic device.



Figura 1
Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9
Figura 10

Figura 11
Figura 12

Figura 13
Figura 14
Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

Lista Figuras
Principio de funcionamento dos dispositivos eletrocrémicos.........
Dispositivo eletroCrOmMICO. ...........cevevuuiiiiiiiie e e e
Estrutura e funcionalidade do dispositivo eletrocrémico................
Exemplo de implementacédo de janelas eletrocrémicas ................
Tipos de processo de solvatacdo dos cations de litio (Li*) pelos
atomos de oxigénio de uma cadeia polimérica (a) e de duas

cadeias poliméricas (b)

Representacédo de uma ligacéo cruzada (cross-link)

Unidade estrutural (mondémero) do polissacarideo de goma
D= 1= 1 - VSO
Fluxograma da preparacéo dos eletrolitos sélidos poliméricos......
Analise numérica utilizando eixos imaginarios e reais...................
7

impedancia e Z' componente real da impedancia.................cc.......

Diagrama de impedancia. componente imaginario de
Porta amostra utilizado para realizagdo da EIE.............cccccceveeeen.

Polimero com regides cristalinas e regides amorfas.....................

Exemplo para determinar @ Tg.......oooeeeiiiniiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e
Eletrdlito sélido polimérico & base de goma xantana.....................

Condutividade dos ESP em funcdo da concentracdo de acido
ACELICO (YOMASSA) +evveeeeeinieieiieeeeeiiieeeeee e s artieeeee s e e e sneeeeeereeeeeanneaeeens

Impedéancia complexa dos eletrdlitos com diferentes quantidades

de acido acético (Yomassa) a temperatura ambiente.....................

Medida de impedéancia para eletrélito com 50% de acido
acético(a) e regido de baixas frequéncias (b).........cccccceevviiiinnnnn.
Impedancia complexa em diferentes temperatura para o eletrélito
com acido acético na concentracdo de 50% em massa................
Log da condutividade em fung&o da temperatura para ESP com
diferentes concentragdes de acido acético (% massa) .................

Energia de ativacdo versus concentracdo de acido acético

(OIMASSA).....ceeviiie et a e a e aaaan

35
39

44
48

50

51

52
53

56
60

62

63

64

65

66



Figura 21
Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26

Figura 27

Figura 28

Figura 29

Figura 30

Figura 31

Figura 32

Figura 33

Figura 34

Figura 35

Figura 36

Difratograma do po da goma Xantana...........ccceeeeeeeeeeeeeeeevvnnnnnnnnnnns
Difratogramas dos eletrolitos com diferentes quantidades de
acido acético (% massa) a temperatura ambiente.........................
Curvas de TGA para eletrdlitos com diferentes concentracdes de
ACIdO ACELICO (%0 MASSA) ....cceeeeeeeeeeeeeeeiisee e e e e e e e e e e e e e eeee e
Curva de DTG (preto) e TGA (vermelho) do eletrolito com adi¢ao
de 50% de CH3COOH €M MAaSSA.........cuuuruummmmiiiiiieeeeeeeeeeeereennnnennns
Curvas de DSC para eletrélitos com diferentes concentracfes de

acido acético (% massa)

Espectros de UV-Vis para eletrolitos com diferentes quantidades
de &Cido acetico (%0 €M MASSA) ....uvvrieeeeiiiiiiieeeeeiiiieee e eirieeeae e
Micrografia do ESP com 0% de em massa CH3COOH com
aumento de (a)200x € (D)10.000X.....ccccceeeeeeeieeiieeeeeee e
Micrografia do ESP com 33,3% em massa de CH3COOH com
aumento de (a)200x € (D)10.000X.........uuurmmmmmiiiiiiieeeeeee e
Micrografia do ESP com 50% em massa de CHsCOOH com
aumento de (a)200X € (D)10.000X.....cccccevirirreeeeiiiiiiiiie e e e e e e e
Micrografia do ESP com 60% em massa de CH3COOH com
aumento de (a)200x € (D)10.000X.........uurrmmmmmiiriiiirieeeee e ee e
Micrografia do ESP com 66,6% em massa de CH3COOH com
aumento de (a)200x € (b)10.000X........ccccriiiiiiireiiiiiiie e
Imagens de AFM para o eletrélito com adicdo de 0% em massa
de CH3COOH. ...t

Imagens de AFM para o eletrdlito com adicdo de 33,3% em
Massa de CH3COOH..........uuuiiiiiiiiiieieeee s

Imagens de AFM para o eletrélito com adicdo de 50% em massa
de CH3COOH. ...t

Imagens de AFM para o eletrélito com adicao de 60% em massa
de CHICOOH. ...t

Imagem de AFM para o eletrolito com adicdo de 66,6% em
Massa de CH3COOH..........ccoo i

68

70

71

72

73

74

74

75

75

75

76

76

77

77



Tabela 1
Tabela 2

Lista de tabelas

Reagentes utilizados para preparacao dos eletrélitos

Composicao dos eletrélitos a base de goma xantana



Lista de abreviaturas, simbolos e siglas

A Area

AFM Microscopia de Forca Atdmica

Agl lodeto de Prata

CCQFA Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos
CEME-SUL Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul
CeO2 Oxido de cério (IV)

CH3COOH Acido Acético

D Espacamento das Camadas

DE Dispositivo eletrocrémico

DMC Dimetilcarbonato

DSC Calorimetria diferencial de varredura

DTG Derivada termogravimétrica

DRX Difratometria de raios-x

E Campo Elétrico

e Elétron

Ea Energia de Ativagéo

EC Carbonato de Etileno

EIE Espectroscopia de impedancia eletroquimica
ESP Eletrdlito Sélido Polimérico

F Flaor

FDA Food and Drug Administration

Fe203 Oxido de ferro (lII)

FTO Oxido de estanho dopado com flGor

FURG Universidade Federal do Rio Grande

H* fon de hidrogénio ou préton

I Corrente

I Eixo x real

I” Eixo y imaginario



|+
IrO2

ITO
K+

Li*
LiBF4
LiClO4
LisN
LiPFe

MEV
MoOsz

Na*
NaClOs
Nb20Os
Ni(OH)2
NiO
NRRL
PC
PEGDME
PEO

Q

R

Re

T

Tg

TGA
TiO2

T™m

fon

Oxido de Iridio (1V)

Oxido de estanho dopado com indio
fon Potéassio

Espessura

fon litio

Tetrafluorborato de litio

Perclorato de litio

Nitreto de Litio

Hexafluoro fosfato de litio

Massa

Microscopia eletronica de varredura
Oxido de molibdénio (VI)
Concentragao

Nitrogénio

fon Sédio

Perclorato de Sédio

Oxido de nidbio (V) ou pentdxido de nidbio
Hidroxido de Niquel (I1)

Oxido de niquel (1)

Northern Regional Research Laboratory
Carbonato de Propileno
Poli(etilenoglicol) dimetil éter

Poli (6xido de etileno)

Carga do portador (cation ou anion)
Constante dos gases ideais
Resisténcia

Temperatura

Temperatura de Transigao vitrea
Andlise termogravimétrica

Di6xido de titanio

Temperatura de Fusao



UFPel Universidade Federal de Pelotas

UV-Vis Ultravioleta visivel

Vv Diferenca de Potencial

VTF Vogel-Tamman-Fulcher

WLF Willians-Landel- Ferry

WOz Oxido de tungsténio (VI)
Impedancia

Impedéancia real
Z’ Impedéancia imaginaria

Fator pré-exponencial

ACp Variacdo de capacidade calorifica
AEa Variagdo da Energia de Variagédo
A Comprimento de onda

o Condutividade

Oe Condutividade Elétrica

u Mobilidade



Sumario

1. INETOTUGEID ... 19
2. VIS To I =] o] [ToTe | =1 o= 22
2.1. EletrOCrOMISIMO ... 22
2.2. Dispositivos EletroCromiCOS ............uuuuvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieines 24
2.3 Janelas EletroCrOMICAS ........ccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 29
2.4 Eletrolitos SOlIdOS POIMErICOS .......uuuvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaees 31
2.5 (0] gL [FTox= T JN (0] o 1o > SRR 34
2.6 L Fo S U1 {02 1 (=S 37
2.7 Agente RetiCUIANTE ..........ccooiiiiiiii e 38
2.8 POlMErOS NALUFAIS .....vvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieibeiieibiiebeeaeeeeeeeeeeneeeenaeeaee 40
2.9 GOMA XANTANAL.....ceeetieeeeitie et e et e e e e e e e e e e eena e eeees 43
3 ODJEEIVOS .. 46
3.1 ODbJEtivo Geral ......coooeeeeeeeeee 46
3.2 ODbjetivos ESPECIfiCOS........uuuieiiiiieiiiiiiiiieeece e 46
4 MateriaisS € METOUOS. ... ...uuuuririiiiiiiriiiiiiiieerre e a7
4.1 Y= LT =T a7
4.2 Preparacao dos Eletrdlitos So6lidos POIMEricos............cocccvvvveeeeennn. 47
4.3 Caracterizacdo dos Eletrolitos Sélidos Poliméricos a Base de Goma
D= 101 =1 1 T BRI 48
4.3.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) ...........cc........... 49
4.3.2 Difratometria de RaIOS-X.......cccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 52
4.3.3  ANALISES TEIMMUCAS....cciiiiiiiiiiiiieiiiiiee ittt eees 54
4.3.3.1 Analise Termogravimetrica (TGA)......ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeieeeeeeeee 54
4.3.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) ........ccccccvvvvviiiiiiinnnnnnn. 55
4.3.4 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS) ......cccccccvvviiiinnnnnnn. 56
4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........cccovvvvviiiiiiiiiiinnnnnn. 57



4.3.6 Microscopia de Forgca Atomica (AFM) .....ccooveeeviiiieiiiiiie e, 58

5 ReSUItadO € DISCUSSE0 ......uuvvuvriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiebeeeeeeeeeeeeeaees 60
51 Preparacdo dos Eletrélitos Solidos Polimérico a Base de Goma
D14 £ 1 = TP 60
5.2 Caracterizacdo dos Eletrolitos Soélidos Poliméricos & Base de Goma
D= 101 2= 1 - PP 61
5.2.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica...........ccccccoeveeeeeennnnn, 61
5.2.2 Difratometria de RAIOS-X........cccviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 67
5.2.3  ANAISES TEIMICAS.......cciiiiiiiiiiiiiieee e 69
5.2.3.1 Andlise Termogravimeétrica (TGA)........oovvuriiiiiiee e eeeeanns 69
5.2.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) ........ccccccvvviviiiiiinnnnnnn. 71
5.2.4 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-VIiS).........ccccouiuurrrennnnnnn. 73
5.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........ccccccvviviiiiiiiiinnnnnn. 74
5.2.6  Microscopia de Forga Atomica (AFM) .......ccoovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 76
6. (0] o o3 1 {0 1= SRR 79

7. Referéncias Bibliograficas............ccuuvviiiiiiiiiiiiieee 81



1. Introducéo

Os recursos energéticos e a previsivel escassez dos mesmos sdo um
dos assuntos com maior repercussdo na sociedade atualmente. Isto porque,
nos deparamos com uma populacdo crescente que cada vez mais €
impulsionada ao consumo de energia elétrica pela facilidade em adquirir
eletrdnicos. Outra explicacdo, e a mais mencionada, é escassez de chuvas que
diminuem a capacidade das hidrelétricas, sendo esta a principal fonte de
energia elétrica no Brasil.

Se torna necessario a procura de novas fontes de energia elétrica e
também a otimizagdo do consumo desta energia. A primeira opg¢éo implica na
utilizac@o de energia proveniente de fontes renovaveis, como a energia edlica e
a energia solar. A segunda inicia com a mudanc¢a dos habitos de consumo da
populacao evitando o desperdicio, e também pode ser resolvida com eficacia
através do uso de solugBes tecnoldgicas, com o desenvolvimento de novos
materiais e a otimizagdo dos ja existentes. (BALOUKAS, 2011)

O interesse em desenvolver tecnologias para o aproveitamento da luz
solar, assim como a maximizacdo da eficiéncia em seus processos de
aproveitamento, vai além das questdes ambientais. Esta renovada
preocupacdo se deve também ao grande interesse por mercados
especializados, tais como o automobilistico, aeroespacial, militar, de
construcdo civil, entre outros, 0os quais parecem muito promissores em curto
prazo, podendo haver grande movimentacao financeira. (TORRESI, 2000)

Carmody (1996) em seu trabalho relata que ha duas décadas o ramo da
construcao civil ja se preocupava com essa questado, fazendo o uso de grandes
fachadas de vidros em janelas para que houvesse um maior aproveitamento da
luz solar para iluminar ambientes. Porém essas janelas representavam a
principal fonte de ganho de calor no verédo e significativa perda de calor no
inverno, para contornar este problema sao utilizados produtos e tecnologias
com caracteristicas fixas de absorcao e reflexdo de calor e luz, como os vidros
coloridos, os termorefletores, os filmes de controle solar, as micro persianas, as
janelas de caixilhos duplos e triplos.

Mais recentemente com o advento da tecnologia iniciou-se o uso de

janelas inteligentes, fabricadas a partir de vidros eletrocrébmicos,
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proporcionando aos usuarios a possibilidade de interferéncia, uma vez que o
vidro eletrocrobmico apresenta caracteristicas distintas de transmissdo a
radiacdo solar, quando polarizado ou despolarizado. Dessa maneira, pode-se
minimizar o consumo de energia de uma edificacdo, com a racionalizacdo do
uso de climatizadores e de iluminacao artificial, considerando que, ao longo do
dia, o usuério vai definir quando permitird ou ndo a passagem da radiacdo
solar. O uso dessas janelas diminui gastos com a iluminacao e climatizacao de
ambientes. (CARAM, 2003)

Dispositivos eletrocromicos sdo caracterizados pela mudanca reversivel
de cor quando h& aplicacdo de uma diferenca de potencial ou corrente. Esse
dispositivo é essencialmente uma célula eletroquimica, onde o eletrodo de
trabalho (eletrocrémico) estd separado do contra-eletrodo por um eletrdlito
(solido, gel ou liguido) e a mudanca de cor ocorre devido ao carregamento e
descarregamento da célula eletroquimica. (GRANQVIST,1995,2014)

O eletrdlito soélido a base de polimeros, consiste em um acido ou sal
disperso em uma matriz polimérica a qual pode conduzir ions, sendo uma
alternativa eficiente para substituir os eletrdlitos liquidos e cristais inorganicos
atualmente utilizados. Nos dispositivos eletrocrdmicos, o eletrélito desempenha
as funcbes de separar, conduzir ions e de material aderente, assegurando um
bom contato entre o reservatério de ions e a camada eletrocrébmica.
(GRANQVIST,1995, 2014)

No ambito do desenvolvimento sustentavel, iniciou-se o uso de
polimeros naturais, como polissacarideos e proteinas, na obtencdo de
eletrdlitos solidos poliméricos. Visando a facilidade de obtencdo por fontes
renovaveis, que sdo amplamente encontrados na natureza e materiais
biodegradaveis.

Neste contexto, pode-se destacar a goma xantana, que € um
polissacarideo sintetizado por uma bactéria fitopatogénica, e possui extrema
importancia comercial. Sendo o polimero natural mais utilizado no ramo
industrial no Brasil e no mundo. A goma xantana é caracterizada por ser um
material ndo toxico, com um baixo preco e biodegradavel; forma solucbes
transparentes de alta viscosidade e estaveis, mesmo sob diferentes condicdes
do meio, como pH e temperatura. (GARCIA-OCHOA, 2000). Assim, a goma
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xantana torna-se uma alternativa inovadora para o desenvolvimento de

eletrolitos solidos poliméricos para a utilizacdo em dispositivos eletrocromicos.
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2. Revisao Bibliografica
2.1. Eletrocromismo

Os materiais opticamente ativos que tem a absorcéo, a transmisséo ou a
reflexdo controlavel, tem despertado o interesse de diversas areas de
pesquisas. Esses materiais sdo chamados de cromdgenos e tém a capacidade
de mudarem suas propriedades épticas de modo reversivel em resposta a
condicbes do meio, tais como mudanca de temperatura (materiais
termocrémicos), de luz (materiais fotocrémicos), de pressdo (materiais
barocrdmicos) ou aplicagdo de uma corrente ou campo elétrico (materiais
eletrocrémicos). (TORRESI, 2000)

O mais promissor dentro 0s materiais cromdgenos sao 0s
eletrocrémicos, onde a mudanca de coloracédo ocorre de uma forma reversivel
e persistente quando esses materiais sdo submetidos a uma mudanca
eletroquimica. Essa mudanca ocorre quando uma voltagem é aplicada, ou
alternativamente, uma corrente passa através desses materiais. E devera ser
reversivel quando a voltagem é removida ou quando a polaridade da voltagem
ou corrente € invertida. (TORRESI, 2000)

A mudanca de coloracdo neste tipo de material ocorre devido a presenca
de grupos ou moléculas cromdgenas, que absorvem a perturbacao elétrica e
como resposta, alteram suas propriedades Opticas. O grande uso destes
materiais é associado a sua estrutura, que frequentemente é amorfa e porosa,
e apresentam condutividade ibnica e eletrénica gerando uma rede aberta para
rapida difusdo ibnica. (TORRESI, 2000)

O primeiro dispositivo eletrocrdmico descrito na literatura foi no ano de
1969, observado por Deb que descreveu o eletrocromismo em filmes amorfos
de WOs evaporados termicamente. No seu experimento os filmes foram
crescidos sobre quartzo com dois eletrodos de ouro nas bordas, e um campo
elétrico intenso foi criado por uma diferenca de potencial sobre estes eletrodos.
Com essas condi¢des observou que os filmes mudaram de transparentes para
azuis. A coloragdo se dava inicialmente no catodo e com a inversdo do
potencial este se tornava incolor com os filmes passando progressivamente de

um estado isolante para condutor. O estudo também descreve a relacdo direta
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da umidade do ambiente sobre a intensidade na coloracdo do material. Outra
observacédo realizada foi que a coloragédo se tornava mais intensa em filmes
amorfos, quando comparados com materiais cristalinos. A sua interpretagao
para os resultados obtidos foi que a mudanca de coloracdo do material
acontecia por causa da criacdo de centros de cor, provavelmente devido a
elétrons em vacéancias de oxigénio. Os elétrons foram fornecidos pelo catodo e
o balango de carga no interior das amostras foi conseguido mediante reacao
com a agua da atmosfera, que permitiu incorporacdo de prétons na rede.
Estudos posteriores mostraram que a mobilidade do proton é anormalmente
alta em WOgs, tornando sua coloragdo suficientemente rdpida mesmo a
temperatura ambiente. (QUINTANILHA, 2014)

A coloracdo de um material eletrocrobmico é controlada pela variacdo do
namero de cargas envolvidas na reacdo eletrocromica. Na literatura ha
diversas classificagcbes de materiais eletrocromicos. Para Lampert (1984) os
materiais eletrocromicos estdo agrupados em trés classes gerais: (1) a dos
oxidos de metais de transicdo, (2) a dos materiais organicos e (3) a dos
materiais intercalados (materiais organicos e inorganicos). No entanto, para
Donnadieu (1989) e Ziegler (1995) a classificacdo para esse tipo de material &
baseada no mecanismo de coloracdo: (1) materiais de inser¢cdo de ions, 0s
quais sao filmes finos que mudam de cor via insercéo rapida e reversivel de
ions e elétrons dentro do material, como por exemplo, o 6xido de tungsténio
(WO3); e (2) sistemas de eletrodeposicao reversivel, sendo uma mudanca de
cor efetiva via deposicdo e dissolucdo de filmes finos sobre um substrato
condutor transparente, como por exemplo: violégenos (compostos organicos de
bases quaternarias especificas) e a prata. (TORRESI, 2000)

O mecanismo de coloracdo normalmente utilizado para janelas
eletrocrébmicas € o de insercao de ions, em que as propriedades da coloragao
estdo associadas a insercdo ou extracdo de ions. Esse tipo de mecanismo €
dividido em: eletrocromismo catédico que esta relacionado com a insergcédo de
ions, como WOs3, Nb20s, TiO2, MoOs e Fe203-TiO2; e 0 eletrocromismo anddico
deve-se a extracdo de ions, como por exemplo, IrO2, NiO e Ni(OH)2.
(TORRESI,2000)

Para avaliar a eficiéncia de um material eletrocromico é necessario que

alguns parametros sejam considerados:
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o Eficiéncia eletrocromica, a qual relaciona a quantidade de carga
injetada com a variacdo de coloracdo produzida; sendo que, quanto maior a
relacdo entre variacdo Optica e variacdo de carga, melhor a eficiéncia
eletrocromica do sistema,

. Memoaria optica, que diz respeito a persisténcia da coloracdo do
material apés a interrup¢éo do estimulo elétrico;

o Tempo de resposta, definido como o tempo que o material leva
para alterar sua coloracdo em resposta ao estimulo elétrico;

o Estabilidade e durabilidade, idealmente o material ndo deveria
sofrer desgaste quando submetido a varios ciclos de alteracdo de cores.

Essas caracteristicas ndo dependem somente da natureza do estado
(liquido ou sdlido) dos componentes, mas também de varios parametros, como
0s métodos de preparacdo, temperatura, mistura, estabilidade da interface
liquido - solido, cristalinidade, estequiometria, e aderéncia, além de outros. E &
dificil obter valores satisfatérios para todos os parametros ao mesmo tempo.
Por isso, continuamente sdo realizados estudos de novos métodos de
preparacao de filmes eletrocromicos, novos materiais e componentes para 0s

dispositivos, buscando a otimizacdo dos materiais. (ARGUN, 2004)
2.2. Dispositivos Eletrocromicos

Nas ultimas décadas vem aumentando as pesquisas para 0 uso de
dispositivos eletrocromicos em diversas areas industriais: no ramo
automobilistico, como teto solares, vidros, espelhos retrovisores ou para brisas
de refletancia ajustaveis; em dispositivos de informagcdo, como Oculos
eletrocrobmicos, mostradores e moduladores Opticos do tipo displays; na
indUstria aeroespacial, em visores e janelas para controle do brilho; e no ramo
arquitetbnico, em janelas inteligentes (smart windows), sendo o item com maior
destaque. (AVELLANEDA, 1998; GRANQVIST,1998)

As aplicacdes dos dispositivos podem ser divididas em trés categorias
principais: janelas, espelhos e displays. Na figura 1 é demonstrado o principio

de funcionamento desses trés tipos de dispositivos eletrocrémicos.
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Figura 1- Principio de funcionamento dos dispositivos eletrocrémicos.
Fonte: GRANQVIST, 1998 (Adaptado).

As janelas eletrocrobmicas tém como funcdo principal reduzir a
intensidade de transmissdo luminosa visivel ou infravermelha em ambientes
fechados, diminuindo, dessa forma, o consumo de energia elétrica utilizado
com iluminacdo e climatizacdo. O espelho eletrocrémico funciona de modo a
atenuar a intensidade luminosa por ele refletida e que, no caso da aplicacdo
automotiva, oferece maior seguranga aos motoristas para dirigir, evitando
ofuscamento da visdo. No caso do display, o principio de funcionamento é
semelhante ao espelho, sendo que, nesse caso, a radiacdo incidida se reflete
de modo difuso e o material eletrocromico tem como funcédo variar a cor nele
observada, de modo que este seja empregado, por exemplo, em painéis
eletronicos indicativos. (GRANQVIST,1998)

Em geral, os dispositivos eletrocromicos sdo essencialmente uma célula
eletroquimica, onde o eletrodo de trabalho é separado do contra-eletrodo por
um eletrolito liquido ou solido, e a mudanca de cor ocorre devido a
carga/descarga da célula eletroquimica através da aplicacdo de uma diferenca
de potencial. (MASTRAGOSTINO, 1993; GRANQVIST,2014)

25



Os dispositivos eletrocrébmicos sdo compostos por cinco camadas
funcionais, as quais se encontram localizadas entre dois substratos, que
podem ser vidro ou plastico. Cada substrato é revestido por uma fina camada
condutora transparente, sendo que um deles é coberto por um filme
eletrocrémico (eletrodo de trabalho) e o outro por uma camada de contra-
eletrodo. Esses sistemas sdo separados por um eletrdlito. Na figura 2 esti
demonstrado esquematicamente um dispositivo eletrocromico. (GRANQVIST,
2008)

, @ Substrato

+

+ @ Condutor transparente
+

+ D Filme eletrocromico

: .

o - Eletrolito
T ' Contra-eletrodo
+

Figura 2- Dispositivo eletrocrémico.

Fonte: GRANQVIST, 2008 (Adaptado).

O condutor transparente geralmente € composto por placas de vidro
recobertas por uma fina camada de 6xido condutor (escala manométrica),
como por exemplo, o éxido de estanho dopado com indio (ITO) ou dopado com
fldor (FTO). O eletrodo utilizado deve possuir um alto valor de transmitancia
(normalmente de 80%), sendo o FTO ligeiramente menos transparente que o
ITO. Os contatos eletronicos estdo ligados ao revestimento dos condutores
transparentes. (GRANQVIST, 2008; QUINTANILHA, 2014)

Ja o filme eletrocrébmico, que € o eletrodo de trabalho, contém camadas
eletrocrébmicas que mudam de cor com a intercalacdo de espécies ibnicas,
como ions Li* ou H*, os quais sdo recomendados por serem pequenos, ou seja,
por possuirem menor raio ionico. (GESHEVA, 2012)

O contra-eletrodo, por sua vez, € o material com propriedade de
armazenamento (reservatério) de ions, o qual também pode ser um material

eletrocrémico e é constituido de filmes finos. Pode ser chamado também de
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eletrodo secundario, e possui as seguintes funcdes: aumentar o contraste
Optico entre os estados transparente e colorido, ou fornecer mais de um estado
colorido ao dispositivo. Além disso, os filmes do contra-eletrodo devem
proporcionar o equilibrio das cargas que se intercalam durante o processo de
coloracao/descoloracdo em um dispositivo eletrocromico. Sua capacidade de
armazenamento de ions, seu coeficiente de difusdo e estabilidade
eletroquimica devem ser comparaveis aquela do filme eletrocrébmico para
compensar as reacdes de insercdo/extracao de ions que ocorrem na camada
eletrocromica. (GRANQVIST,2014)

Ambos os sistemas de camadas, filme eletrocrémico e contra-eletrodo,
sdo separados por um eletrolito, que deve ser um condutor ibnico com baixa
condutividade elétrica, além do mais deve apresentar alto coeficiente de
difusdo e rapida cinética. (GESHEVA, 2012) O eletrdlito pode ser liquido, sélido
inorganico, ceramico, gel, polimero ou filme fino. Dispositivos eletrocrémicos
com eletrdlitos liquidos ndo séo Uteis para a producéo de grandes areas devido
a deformacdo do vidro, risco de vazamento e dificuldade de selagem do
dispositivo. Em contrapartida, geralmente, os dispositivos montados com
eletrdlito liquido tém melhores propriedades que os montados com eletrélito
solido, em raz&o a maior mobilidade i6nica na fase liquida. (AEGERTER, 1997)

Para funcionar um dispositivo eletrocrdbmico necessita que haja a
aplicacdo de uma diferenca de potencial, sendo que nesse momento, ocorre
uma reacao eletroquimica envolvendo dupla insercéo de ions do eletrdlito e de
elétrons do circuito externo da célula. A partir disso, mudam o estado de
oxidacdo do eletrodo de trabalho e, consequentemente, sua coloracéo.
(GRANQVIST, 2014)

Um exemplo de um dispositivo eletrocrémico € mostrado na figura 3. Em
que o sistema é composto por: um substrato de vidro; o eletrodo condutor
transparente (ITO); o filme eletrocromico (filme fino de WO3); a camada
intermediaria que é formada pelo eletrdlito com ions de Li*; e por udltimo o
contra-eletrodo (filme fino de CeO2 ou Ce02-TiOz2); posteriormente, 0 eletrodo

condutor transparente (ITO) e o substrato (vidro).
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Figura 3- Estrutura e funcionalidade do dispositivo eletrocrémico.
Fonte: GRANQVIST, 1998 (Adaptado).

No inicio o sistema esta descolorido, sendo que a luz e o calor sofrem o
processo de transmitdncia através do dispositivo eletrocrobmico. Apds a
aplicacado de uma tensdo com polaridade negativa no lado em que se encontra
0 WOs, este se reduzira e simultaneamente os ions I* (Li*) serdo difundidos
pelo eletrolito, do CeO2-TiO2 (contra-eletrodo) para a camada de WOs (filme
eletrocromico) formando um composto intercalado de cor azul (IX\WOs3),
conforme a reacéo (1) reversivel seguinte:

I+ W05+ xe”™ & LLWO, (1)

Onde:
I* = ion (Li*)
e = elétron

Nesse exemplo, onde ocorreu a reducdo e formacgéo de cor, o material é
chamado de catddico. Quando o dispositivo fica colorido, ha a refletancia do
calor e a transmitancia da luz. Com a reversao da polaridade, IX\WOs e,
simultaneamente, os ions I*, difundem-se de volta para o contra-eletrodo,

fazendo com que o sistema volte a ser transparente. (GRANQVIST, 1998)
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A camada de contra-eletrodo pode ser tanto uma camada que ndo muda
de cor durante o processo de insercdo e extra¢do dos ions, como uma camada
eletrocrédmica anddica complementar, que muda de cor no estado de oxidagao,
de forma que a coloracdo possa se intensificar na operacdo do dispositivo
eletrocrémico. (GESHEVA, 2012).

2.3 Janelas Eletrocromicas

As janelas eletrocromicas, mais conhecidas como janelas inteligentes,
possibilitam maiores beneficios aos usuarios em comparacdo a janelas
comuns, pois além de dar estilo ao ambiente, essas janelas devem:

o Minimizar a radiagéao solar, com a finalidade de reduzir o consumo

de energia utilizada em climatizadores;

o Melhoria do conforto visual, proporcionando uma vista para o
exterior;

. Conforto térmico por minimizacdo de perda e ganho de calor para
0 ambiente.

Os vidros de uma janela eletrocrbmica possuem memoria, assim o
tempo de memoaria implica no periodo em que o vidro eletrocrébmico permanece
colorido depois de cessada a aplicacdo de voltagem. Esse periodo pode ser
muito longo, atingindo de 12 até 24 horas, 0 que € conveniente para as
fachadas de edificios, pois o sistema pode permanecer ativado durante o
periodo que se fizer necesséario. Sendo assim, com a aplicacdo de uma
determinada diferenca de potencial, obtém-se a mudanca de coloragéo e para
descolorir o vidro basta inverter a polaridade dos eletrodos. (CARAM, 2003)

O tempo de vida Gtil dos materiais do dispositivo, bem como de todo o
sistema (incluindo controle automatico) é outro requisito importante. E
necessario ter durabilidade por mais de 20 anos, para que a janela
eletrocrébmica possa ser considerada eficaz em termos de custos. (GESHEVA,
2012)

Assim, as janelas inteligentes sdo capazes de controlar a taxa de
transferéncia de luz visivel e radiacdo solar através das constru¢des e podem
proporcionar maior eficiéncia energética, bem como conforto térmico para

diferentes niveis de transmitancia dependendo das necessidades dinamicas.
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Essas janelas sdo utilizadas em um crescente nimero de construcdes civis
sustentiveis, ja que sua instalagdo trarA& mais economia de luz e
consequentemente menos impacto ao meio ambiente. (GRANQVIST, 2014)

Na figura 4 estdo dois exemplos de implementacdo de janelas
eletrocrémicas, a primeira produzida pela Sage Electrochromics, instalada nos
EUA e o segundo exemplo mostra a aplicacdo de uma janela eletrocrémica
produzida pela ChromoGenics AB em uma instalagdo da empresa na Suécia.
(GRANQVIST, 2014)

Figura 4- Exemplo de implementag&o de janelas eletrocromicas.

Fonte: GRANQVIST, 2014.

Um estudo realizado no Departamento de Arquitetura da Universidade
de Cagliari, entre 2009 e 2010, utilizando simulagdes computacionais mostra o
desempenho de uma janela eletrocrémica implementada em um prédio de
escritorios em Cagliari. O estudo envolveu a quantificagdo do consumo
necessario para climatizar o prédio com uma janela eletrocrémica comparando
com uma janela convencional. A andlise custo-beneficio também foi realizada

para avaliar o retorno do investimento. Concluiram que com o uso de vidros
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convencionais, de acordo com as simulacfes, resulta em um consumo de
energia de 67,54kWh/ano por metro quadrado, enquanto a hipotese com vidros
eletrocromicos exige um consumo de 19,21kWh/ano por metro quadrado. A
reducdo do consumo de energia em caso de utlizacdo de janelas
eletrocrémicos €, portanto, 71%. (PITTALUGA,2013)

O potencial de economia de energia em edificios para a utilizacdo desta
tecnologia depende da localizagao, tipo de construcédo, da orientacdo e da
iluminacéo exterior. A eficiéncia energética aumenta quanto mais a localizacao
for ensolarada e quente. (TAVARES, 2014)

2.4 Eletrolitos Solidos Poliméricos

A escolha do eletrdlito ideal é de essencial importancia para o
desenvolvimento de um dispositivo eletrocromico. Estudos iniciais levaram a
obtencado de eletrdlitos liquidos, que séo solucbes de sais, geralmente de litio,
em solventes organicos aproticos. Utilizando liqguidos como o carbonato de
propileno (PC), carbonato de etileno (EC) ou dimetilcarbonato (DMC) nos quais
dissolvem-se sais de litio, frequentemente LiPFs, LIN(SO2CF3)2 ou
LiC(SO2CF3)2. (JANUARIO, 2004)

Embora esses eletrélitos apresentem um bom comportamento em
termos de condutividade ibnica, eles tendem a serem bastante reativos com 0s
eletrodos, acarretando na reducdo do numero de ciclos da célula, diminuindo o
tempo de vida util e gerando riscos em termos de seguranca. Além disso, a
utilizacado de um eletrdlito liquido implica em elevados custos de producéo, por
causa da necessidade de uma arquitetura adequada que previna vazamentos
que danificam aparelhos e utilitarios, e de eventuais contatos internos.
(JANUARIO, 2004)

Os primeiros materiais utilizados para a substituicio dos eletrélitos
liquidos foram os géis poliméricos, ou seja, materiais poliméricos com grande
quantidade de plastificante adicionada a sua composicdo. Esses sistemas
apresentaram bom desempenho relacionado a alta mobilidade i6nica e alta
concentracdo de transportadores de carga. No entanto, ndo apresentaram
estabilidade quimica e eletroquimica adequada. (FAUTEUX, 1995)

Em 1964, Blumberg observou que o poli(6xido de etileno), designado

PEO, poly(ethylene oxide), era capaz de complexar sais metalicos, quando
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dissolveu cloreto de mercurio naquele polimero. Wright (1975) estudou a
condutividade de complexos de PEO com sais de sédio, potadssio e amonio.
Assim em 1975, foi preparado pela primeira vez, um novo tipo de material
polimérico que apresentava uma boa condutividade a temperatura ambiente,
chamado de eletrélito sdlido polimérico (ESP). Mas somente em 1978, com a
pesquisa de Armand que ficou claro que aquela nova classe de materiais seria
muito interessante para o uso em dispositivos eletroquimicos. (JANUARIO,
2004)

O conceito assumido atualmente diz que ESP sao sistemas formados
por ions dissolvidos no polimero, que dao origem a uma solucdo solida
condutora desses ions. Pode-se dizer em outras palavras, que ESP séo
sistemas formados por polimero e sal, onde o sal interage com o polimero pelo
processo de solvatacdo, e o polimero atua como solvente para o sal. Isto faz
com que o sal se dissocie parcialmente na matriz polimérica, levando o sistema
a assumir um comportamento de eletrélito. (APPETECCHI, 1996)

Para que aconteca a dissociacdo do sal na matriz polimérica é
necessario que a energia de rede do sal seja inferior a energia relativa as
interacdes polimero/sal. (COSTA,2006)

Os principais fatores que levam a utilizacdo de eletrélitos a base de

polimeros em dispositivos eletrocrémicos sédo: (WARD, 1995)

o Facilidade no processamento: polimeros tem uma facilidade para
serem processados na forma de filmes, assim € possivel obter eletrélitos com
espessuras muito finas ou também processar para terem grandes areas;

. Resisténcia mecanica: eletrélitos a base de polimeros possuem
uma melhor resisténcia mecanica quando comparados a outros eletrélitos
sélidos.

. Vasta gama de temperatura de trabalho: eletrdlitos de polimeros
apresentam a capacidade de operar em uma ampla faixa de temperatura

o Reforco da protecéo e da estabilidade: a fabricacdo de DE usando
eletrdlitos poliméricos (sélido ou gel) oferece melhor seguranca, também um
bom contraste 6tico, melhor efeito memoria, tolerdncia a choque, vibracdo e

deformacédo mecanica.
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o Agente ligante: eletrolitos poliméricos facilitam o bom contato
entre os eletrodos e a boa aderéncia das camadas vizinhas eletrocrémicas, que
conduzem a fabricacdo de dispositivos compactos com grandes areas. (WARD,
1995)

No trabalho de Thakur (2012), o autor faz uma revisdo sobre eletrélitos
poliméricos em dispositivos eletrocrémicos e cita as caracteristicas necessarias

qgue um eletroélito deve ter para um bom funcionamento do DE:

o Alta condutividade idnica: eletrélitos poliméricos devem ser bons
condutores idnicos e isoladores eletronicos (0e<101?S/cm), de modo que o
transporte i6nico seja facilitado e a auto descarga seja minimizada. A
condutividade idnica deve ser na faixa de 102 a 107S/cm (dependendo da
aplicacéo), a fim de atingir o nivel de desempenho de sistemas a base de
eletrdlitos liquidos. O eletrdlito deve manter a sua condutividade ibnica, mesmo
apos longos periodos de armazenamento.

. Capacidade de doar elétrons: os polimeros devem ter uma boa
capacidade doadora de elétrons, que permitira a interacdo com os cations e
prétons.

. Estabilidade térmica: um eletrélito polimérico deve possuir uma
boa estabilidade térmica, sendo que durante o funcionamento do dispositivo ha
0 contato com o calor, proveniente da radiacdo infravermelha, que pode
degradar o DE. Juntamente com este fator, os eletrélitos poliméricos devem ter
uma longa durabilidade ciclica, com as mudancas de temperatura que ocorrem
durante a operacao.

. Estabilidade quimica e eletroquimica: deve ter estabilidade
eletroquimica adequada na faixa de potencial utilizado para o funcionamento
do DE. Além disso, o eletrdlito deve apresentar uma ampla estabilidade
quimica, de modo que nao haja rea¢des quimica indesejadas quando entrar em
contato com os eletrodos ou com o material de vedagé&o do dispositivo.

o Transparéncia Optica: a alta transmitancia de um eletrolito
maximiza a transparéncia de em DE quando esta desligado.

o Baixo custo: para que seja viavel e bem sucedida a

comercializacao e implementacdo do DE é necesséario que o eletrélito tenha um

33



baixo custo, uma facil disponibilidade e que nao ofereca riscos ao meio
ambiente.

Portanto, os eletrélitos devem desempenhar fun¢des essenciais, como a
separacdo mecanica entre o eletrodo de trabalho e o -contra-eletrodo
assegurando um bom contato entre eles, e deve promover a conducao idnica.
(JANUARIO, 2004)

2.5 Conducéo lIénica

A condutividade i6nica € o resultado da movimentacao de ions ao longo
da matriz polimérica, em eletrélitos solidos a base de polimeros, varia entre
102 e 10S.cm! para temperaturas na ordem dos 100°C e decresce a valores
entre 10 e 10°S.cm™ a temperatura ambiente. (GRAY, 1998)

Primeiramente acreditava-se que a conducgdo ibnica ocorria na fase
cristalina da matriz polimérica, em analogia aos cristais inorganicos como LisN,
e Agl (0~200S.cm) e a B-alumina (0~102 a 1S.cm™), onde a condutividade
ibnica se origina da presenca de defeitos na rede cristalina. Em 1983, Berthier
utilizou a técnica de ressonancia magnética nuclear para solidos (RMN), para
demonstrar que o transporte idnico nos eletrélitos poliméricos ocorre na fase
amorfa da matriz polimérica.

A conducdo ibnica dependera de varios fatores, tais como a
concentracdo das espécies idnicas condutoras, o tipo de portador de carga
(@nion ou cétion), a mobilidade destes portadores e a temperatura.
(BASKARAM,2004)

A condutividade ibnica, assim como a eletrbnica, pode ser expressa
como a somatoria do produto de trés termos: carga do portador (cation ou
anion, q), a concentracdo (numero de particulas por unidade de volume, n) e a
mobilidade (média da velocidade do portador devido a aplicacdo de um campo

elétrico por unidade de for¢ca,u), conforme a equacao 1.

o =Xxn (qe)y 1)

O mecanismo de transporte ibnico ocorre por um processo de
solvatacdo, demonstrado na figura 5, em que cations, no exemplo Li*
provenientes da dissociacdo do sal, coordenam-se com espécies doadoras de

elétrons que tem a capacidade de solvata-los, como os atomos de oxigénio.
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Esta solvatacdo pode ocorrer com a participacdo dos oxigénios da mesma
cadeia ou de diferentes cadeias poliméricas, respectivamente. (BRUCE, 1995;
ANDREEYV, 2000)

(2) (b)
HID:M‘*\ Li' *""‘5..,.% ﬂl"‘.‘g}m‘?;

1y o,
II'#D. l““‘I Li

Figura 5- Tipos de processo de solvatacdo dos céations de litio (Li*) pelos &tomos de
oxigénio de uma cadeia polimérica (a) e de duas cadeias poliméricas (b).
Fonte: COSTA, 2006.

As fontes de ions para eletrolitos solidos geralmente séo sais
inorganicos (como por exemplo NaClOa4, LiClO4, LICF3SOs, LiBF4) ou ainda
acidos fornecedores de prétons (como o &cido acético). O pequeno tamanho
dos cations, como o Na* e o Li*, que séo provenientes dos sais, ou dos prétons
provenientes dos acidos, é o que facilita a sua insercdo e movimentacao na
rede polimérica. (DRAGUNSKI, 2003)

A conducéo ibnica esta diretamente ligada a concentracdo do portador
de carga (sal ou acido) adicionado ao eletrélito. Por exemplo, quando um sal €
dissolvido em uma matriz polimérica, a condutividade do polimero aumenta
devido a adicdo de espécies transportadoras de carga. Entretanto, a medida
que a concentracdo de sal é aumentada, verifica-se que a condutividade atinge
um maximo, diminuindo em seguida. Esta diminuicdo da condutividade pode
ser interpretada como o resultado da ligacdo de espécies ibnicas com as
cadeias adjacentes, diminuindo a mobilidade segmental destas cadeias.
(SILVA, 2004)

No entanto, a interpretacdo mais mencionada da diminuicdo na
condutividade é pela formacdo de agregados idnicos imoveis. A diminui¢cdo do
numero de “locais de hospedagem” disponiveis no polimero e o0 consequente
aumento da quantidade de agregados ibnicos leva a diminuicdo da

condutividade, ao aumento da viscosidade e aumento da temperatura de
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transicdo vitrea, apesar de encontrar uma maior disponibilidade de ions.
(GRAY,1998)

Assim, sabe-se que em baixas concentracbes de sal ou &cido, a
condutividade é regulada pela quantidade de portadores de carga disponiveis.
Existe uma concentracdo ideal que permite a maximizacdo dos valores de
condutividade, a partir da qual comecam a existir muitas interagdes ion-ion,
agregados ibnicos e crescentes dificuldades na movimentacdo dos ion que
resultam em uma diminuicdo dos valores da condutividade.

O estudo da condutividade em funcdo da concentracdo do portador de
carga é fundamental, que além da formulagdo de proporc¢des ideais entre o
polimero e portador de carga, também ajuda na compreensdo dos fendmenos
envolvidos na conducdao ibnica.

Outra propriedade bastante citada € o comportamento da condutividade
ibnica dos eletrélitos em funcdo da temperatura. Essa relacdo fornece as
informagdes sobre os mecanismos que governam o transporte idnico.

A interpretacdo dos resultados de condutividade do eletrdlito em funcéo
da temperatura é complexa, mas existem alguns modelos matematicos que
auxiliam essa interpretacdo. Esses modelos mateméaticos podem ser aplicados
a fim de quantificar a mobilidade idnica em funcdo da temperatura e efeitos de
agregacéo do sal. (GIROTTO, 1999)

Quando a movimentacdo dos ions ndo resulta da movimentacdo da
cadeia polimérica, significa que estes ions saltam de um sitio de solvatacéo
para outro, hA um comportamento linear na resposta da condutividade em
funcdo da temperatura, sendo esse mecanismo do tipo Arrhenius. A

representacdo do modelo de Arrhenius pode ser expresso pela equacéo 2.

log 0= log & + (-Ea/2,303RT) (2)

Onde & € um fator pré-exponencial independente da temperatura e €
proporcional ao numero de transporte ibnico; Ea € a energia de ativacdo
relacionada ao deslocamento do ion e R é a constante de gases ideais tendo
valor de 8,31441 J/mol.K. Quando se tem a condutividade para diferentes
temperaturas é possivel calcular através do coeficiente angular a energia de
ativacéo do sistema em estudo. (RAPHAEL,2010)
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Contudo, quando o transporte dos ions ocorre com 0 auxilio dos
movimentos da cadeia polimérica da matriz onde o sal é dissolvido, ha um
comportamento do tipo VTF (Vogel-Tammam-Fulcher) ou WLF (Willians-
Landel- Ferry), e a resposta da condutividade em funcéo da temperatura segue
uma tendéncia exponencial. A deducdo da equacdo VTF consta de trés
parametros, o, To e A, para sistemas com diferentes concentracdes de sais

reticulados ou néo, e com diferentes sais € descrita pela equacao 3.

0 =3 [TY2 exp[-AEa/(T- To)] (3)

Onde & € o fator pré-exponencial referente ao nimero de transporte
ibnico a uma dada temperatura T; AEa € a variagdo da energia de ativacédo e To
€ um valor caracteristico do condutor ibnico, To= Tg— 50K, onde a Tq é a
temperatura de transicao vitrea determinada pela técnica de andlise térmica do
eletrdlito. Utilizando o grafico In (o x TY?) versus 1/ (T-To) determina-se os
paradmetros & e AEa a partir dos coeficientes linear e angular da reta obtida.
(RATNER, 1989)

2.6 Plastificantes

Com a intencdo de aumentar a mobilidade dos ions, e
consequentemente a condutividade i6nica, sao adicionados aditivos, chamados
plastificantes, que auxiliam no aumento da flexibilidade em eletrolitos solidos.
(ANDRADE,2010)

Além de plastificar o polimero, o plastificante tem como principal funcéo
separar as cargas (ions) que estdo complexadas com o polimero e promover
uma dissociacdo do sal, diminuindo a chance de formacdo de pares ibnicos
que podem prejudicar a condutividade ibnica do eletrélito. Essa capacidade
estd relacionada com a constante dielétrica do plastificante, assim quanto
maior ela for, maior sera a habilidade de separar cargas. (CHUNG,1998)

O trabalho de Kelly e colaboradores em 1985, foi um dos pioneiros na
adicdo de plastificantes para melhoria da condutividade, em que mostraram
que a condutividade do PEO-(LICF3SOs) pode ser aumentada de 10’S.cm
para 10S.cm, a 40°C, com adicdo de 20% de poli(etilenoglicol) dimetil éter
(PEGDME). De acordo com o autor, o0 aumento da condutividade do material
foi devido a presenca do plastificante.
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Plastificantes sdo substancias que apresentam elevadas temperaturas
de ebulicAo, e quando s&o adicionados a outro material alteram as
propriedades fisicas e /ou mecéanicas do mesmo. Isso acontece porque ha a
diminuicdo das atracGes intermoleculares entre as cadeias poliméricas
adjacentes, acarretando na mobilidade destas e a maior flexibilidade do filme
formado. (CRISTIANO,2009)

Os plastificantes também diminuem a resisténcia mecanica do polimero,
ha a diminuicdo da cristalinidade e da temperatura de transicdo vitrea, assim
com a diminuicdo dessa temperatura ha o favorecimento do transporte idnico.
De uma forma geral, os plastificantes agem como lubrificantes entre as
cadeias, assim diminuem a interacdo entre elas. (RABELO, 2000 apud
DANCZUK ,2007)

O polimero e o plastificante utilizados devem ter similaridade quimica,
como a polaridade. Dessa forma, os plastificantes adicionados aos polimeros
atuam como solventes, provocam a separacao entre as macromoléculas e,
desse modo, levam a dissolucdo. O efeito final é a diminuicdo da energia
necessaria para os movimentos moleculares, o que caracteriza a flexibilidade.
(RABELO, 2000 apud DANCZUK ,2007)

Para selecionar o melhor plastificante afim de modificar as propriedades
de um sistema polimérico, deve-se considerar: a compatibilidade, permanéncia,
envelhecimento e seus efeitos sobre outras propriedades. O plastificante deve
permanecer na mistura durante o tempo de vida util do produto, deve ter a
capacidade de se misturar uniformemente e homogeneamente, e permanecer
no polimero em diferentes temperaturas. (WANG,2000)

Para escolher um plastificante deve-se considerar a sua eficiéncia para
modificar as propriedades desejaveis, e também como otimizar os efeitos em
outras propriedades. Entre os diversos plastificantes utilizados, os que mais se

destacam séo o etilenoglicol, glicerol, sorbitol e os carbonatos de polipropileno.
2.7 Agente Reticulante

As ligacbes cruzadas sao conceituadas por Canevarolo (2002) como
sendo ligagcbes covalentes formadas entre duas cadeias poliméricas, que as
mantém unidas por forga primaria, formando uma rede tridimensional. Para

romper a ligagdo cruzada é necessario fornecer uma quantidade de energia tao
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alta que seria suficiente para destruir também a cadeia polimérica. Estas
ligagbes cruzadas amarram uma cadeia as outras impedindo seu livre
deslizamento. A figura 6 esta a representacdo de uma ligacéo cruzada (cross-

link) que une trés cadeias poliméricas.

Cross-link

Cadeia Polimérica A

Cadeia Polimérica B

Cadeia Polimérica C

Figura 6- Representacdo de uma ligacdo cruzada (cross-link).

Fonte: Cross-linking Polymer. (Adaptada)

A densidade de ligagbes cruzadas exerce grande influéncia sobre o
comportamento fisico do material. Um numero pequeno de ligacdes cruzadas
entre as cadeias ja € o suficiente para impedir a separacdo destas e a sua
passagem para solucdo. Os polimeros lineares e os ramificados podem ser
moldados pelos processos de injecéo e extrusao, em razao da sua fusibilidade,
sendo por isso chamado de polimeros termoplasticos. Os polimeros contendo
ligacbes cruzadas, em razdo de sua infusibilidade, ndo podem ser moldados
por esses processos e sdao chamados de polimeros termorrigidos ou
termofixos. (SENNA, 2011)

Quanto menor for a quantidade de ligacdes cruzadas em uma rede
polimérica, mais as cadeias poliméricas poderdo afastar-se uma das outras.
Assim as moléculas do solvente podem penetrar na fase polimérica fazendo
com que o polimero reticulado sofra um intumescimento limitado. Com o
aumento da densidade de reticulacdo, a capacidade de absorcédo do solvente
diminui. (CRISTIANO,2009)

Os agentes reticulantes sdo substancias que promovem ou regulam a
formacao das ligacBes cruzadas covalentes entre cadeias poliméricas, unindo-
as para criar uma estrutura mais rigida.

H4 uma grande diversidade de agentes reticulantes que podem ser
usados em polimeros naturais, tais como o formaldeido, o glioxal e o
glutaraldeido. Cada agente reticulante confere caracteristicas especificas ao
produto, de acordo com o objetivo do trabalho e com a afinidade do agente
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com o polimero utilizado. (IMMICH, 2009) Nas pesquisas mais recentes o
glutaraldeido tem se destacado como um eficiente agente reticulante devido a
auséncia de tratamentos térmicos necessarios para conduzir a reacdo de
reticulacdo. (FIGUEIREDO,2009)

Em eletrélitos solidos poliméricos os agentes reticulantes garantem a
formacgéo do filme polimérico, aumentando a estabilidade térmica e mecéanica

do eletrélito.
2.8 Polimeros Naturais

Na metade do século XX, com os avancos cientificos e tecnoldgicos, e
com a necessidade de mudancas na obtencao de certos materiais e de habitos
da populacéo, iniciou-se a utilizacdo de polimeros como material alternativo.
Assim, borrachas sintéticas, plasticos e fibras sintéticas revolucionaram o
desenvolvimento dos setores automotivos, eletronicos, téxteis, de embalagens,
medicina, entre outros; e seu uso atualmente torna-se imprescindivel no dia a
dia tanto das industrias como no cotidiano doméstico.

A palavra polimero tem origem do grego poli (muitos) e mero (unidade
de repeticdo). Esse termo foi criado pelo famoso quimico aleméo J. Berzelius
em 1832, tentando desenvolver um termo para diferenciar moléculas organicas
gue possuiam 0s mesmos elementos quimicos, mas ndo necessariamente as
mesmas propriedades quimicas. (CANEVAROLO, 2002)

Assim, um polimero é uma macromolécula composta por muitas
(dezenas de milhares) unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por
ligacbes covalentes. A matéria-prima para a producdo de um polimero é o
monémero, isto €, uma molécula com uma unidade de repeticdo.
(CANEVAROLO, 2002)

Os polimeros foram utilizados e caracterizados por muito tempo como
isolante elétrico (na pratica, ndo existe isolante perfeito e sim, mal condutor).
Qualquer tipo de conducao elétrica era uma irregularidade, e durante muito
tempo essa caracteristica foi negligenciada. (ANDRADE, 2010)

Na mesmo época, em 1977, quando Shirakawa, MacDiarmid e Heeger
descobriram polimeros com caracteristicas de condutores, também iniciaram

0s estudos com polimeros que podiam dissolver sais inorganicos e assim
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promover a condutividade i6nica mudando, com isso, a caracteristica dos
polimeros de isolantes para condutores. (FAEZ, 2000)

As pesquisas com o decorrer do tempo direcionaram-se para encontrar
polimeros que pudessem ser utilizados como eletrélitos, e também a melhoria
das propriedades dos eletrolitos existentes. Para isso, estudaram a obtencéo
de eletrélitos a partir de blendas poliméricas, a utilizacdo de copolimeros, a
adicdo de plastificantes e a elaboracdo de eletrélitos a partir de polimeros
naturais, como o amido (DRAGUNSKI,2003), a quitosana (DANCZUK,2007), o
agar (RAPHAEL,2010), a gelatina (MOTA,2010), entre outros.

Os polimeros naturais sdo encontrados de forma abundante na
natureza, com sua caracteristica de biocompatibilidade e seu carater
biodegradavel, ndo dependendo da intervencdo humana para existir, como as
borrachas, proteinas, polissacarideos, entre outros. A substituicdo dos
polimeros sintéticos pelos naturais também € realizada visando a redugdo da
energia consumida e a emissdo dos gases nocivos na natureza, durante a
producao de polimeros sintéticos. (IWAKI, 2010)

As estruturas dos polimeros naturais sdo mais complexas do que as
estruturas dos polimeros sintéticos e possuem pesos moleculares
relativamente elevados. Polimeros naturais apresentam uma menor
estabilidade a elevacédo da temperatura e menor tolerancia a biodegradacéo o
gue lhes confere um carater mais ecologico. (CONDE, 2011)

Os polimeros naturais sdo produzidos por sistemas biol6gicos, como
microrganismos, plantas e animais; podem também ser sintetizados
guimicamente a partir de aminoacidos, ou acglcares. Sao soluveis em agua e
suas propriedades usadas para emulsificar O6leos, estabilizar formulas
complexas e prolongar a eficacia de agentes ativos, ou até mesmo modificar
superficies. (MATTOS, 2011)

Assim, os polimeros naturais também fazem parte do nosso cotidiano
em diversas aplicacdes, como a celulose que é utilizada para a obtencdo de
fibras téxteis e seus derivados na industria cosmética e de tintas devido a
elevadas viscosidades das suas solucdes. O amido e a quitosana que sao
amplamente utilizados na industria alimenticia e farmacéutica. (RAPHAEL,
2010)
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Nos ultimos anos, a industria eletrdnica também tem dado elevada
importancia aos polimeros naturais. Entre os diversos estudos envolvendo
essas macromoléculas, ha uma série de trabalhos voltados a obtencdo de
eletrdlitos solidos. De uma forma geral, os polimeros naturais possuem na sua
estrutura atomos com pares de elétrons livres, no caso do oxigénio, que
possibilitam a interacdo com alguns sais inorganicos, de modo analogo ao
PEO. (COSTA,2006)

Estdo sendo estudadas as alteracdes das propriedades fisicas e
quimicas dos polimeros naturais e melhoria das suas caracteristicas funcionais
seja por processos fisicos, como a plastificacdo ou por meio de reacbes
quimicas, tais como eterificacdo, esterificacdo, enxertia, e reacdes de
reticulacdo. O objetivo é encontrar composi¢cdes que proporcionem a obtencao
de membranas com boas propriedades Opticas, mecéanicas, bem como a
adesdo as superficies de vidro e metal. (DRAGUNSKI, 2002)

Em 2007, Danczuk preparou eletrolitos a base de quitosana que foi
plastificada com etilenoglicol, glicerol e sorbitol, onde o acido cloridrico serviu
como solvente e como doador de prétons, apresentando uma condutividade
idnica de 2,4x104S.cm™ a temperatura ambiente. Andrade em 2010, mostrou
em seu trabalho a obtencdo de eletrélitos sélidos na forma de gel a base de
pectina, um polimero natural presente nas plantas, e com a adi¢édo de LiClO4, e
utilizando glicerol como plastificante, obteve uma condutividade de 3,08x10
4S.cm? a temperatura ambiente, e 2,94x103S.cm' com o aumento da
temperatura para 80°C.

Também em 2010, Raphael pesquisou sobre eletrélitos a base de agar,
adicionando glicerol como plastificante, formaldeido para promover as ligacdes
cruzadas e como fonte de prétons &cido acético. Os valores de condutividade
variaram entre 1x10%S.cm™a 1,1x10%S.cm™? dependendo da quantidade de
acido que era adicionado ao eletrdlito.

Os trabalhos mencionados anteriormente tiveram como objetivo a
preparacdo dos respectivos eletrolitos para a possivel utilizacdo em

dispositivos eletrocromicos.
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2.9 Goma Xantana

Os polissacarideos de origem microbiana surgiram no mercado
internacional na década de 1950. Anteriormente, apenas eram utilizados os
polissacarideos originados de plantas marinhas e terrestres. (LUVIELMO,
2009)

Os polissacarideos microbianos sdo estudados devido a algumas
vantagens de sua obtencdo em relacéo a outros de origem vegetal, tais como:
a producao independente de condi¢cbes climaticas, a rapidez na obtencédo do
produto acabado, a necessidade de espaco relativamente pequeno e a grande
diversidade de estruturas quimicas capaz de serem elaboradas pelos
microrganismos, possibilitando a obtencdo de polissacarideos hidrossoluveis
com diferentes propriedades. (SANTOS,2010)

O tipo de polissacarideo, de origem microbiana ou vegetal, que ao
dispersar-se em agua produzem solucdes viscosas € designado o termo de
goma. Os diferentes tipos de gomas sao classificados segundo sua origem, ou
seja, a partir de plantas marinhas, sementes de plantas terrestres, exsudados
de plantas terrestres e processamento microbiolégico. (As Grandes Gomas,
2011)

Dentre esses polissacarideos de origem microbiana destaca-se a goma
xantana, que € sintetizada por bactérias fitopatogénicas do género
Xanthomonas. Foi descoberta no ano de 1950, por pesquisadores do Northern
Regional Research Laboratory (NRRL), do Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos. O estudo objetivou identificar microrganismos que
produzissem gomas de interesse comercial facilmente sollveis em &agua.
(BORGES, 2008)

A partir de 1960 iniciaram pesquisas para a producédo da goma para fins
semicomercial e em 1964 tornou-se viavel a producdo comercial do
polissacarideo para proposito industrial, mas para a aplicacdo em produtos nao
alimenticios. Em 1969, foi aprovado pelo FDA (Food and Drug Administration)
para uso em produtos alimenticios como emulsificante, estabilizante e
espessante. (ROCKS, 1971 apud MACHADO, 2012)

A goma xantana € proveniente da bactéria Xanthomonas, que é um

género da familia da Pseudomonaceae, todos o0s microrganismos desse
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género sao fitopatogénicos, infectando uma extensa variedade de plantas,
causando a morte das mesmas. Quando a bactéria infecta a planta, ela produz
um polissacarideo de alto peso molecular, conhecido como goma xantana.
Dentre os géneros de Xanthomonas existentes a Xanthomonas campestris, é a
mais utilizada comercialmente, pois € a mais eficiente na producdo da goma.
(FONTANIELLA, 2002 apud LUVIELMO, 2009)

A goma xantana produzida pela bactéria Xanthomonas campestris,
apresenta uma estrutura primaria composta de repetidas unidades
pentassacaridicas. E constituida por uma unidade pentassacaridica composta
por glicose, manose e &cido glucordnico, na propor¢cao de 2:2:1, além dos
grupamentos substituintes acetila e piruvato. A cadeia principal & formada por
unidades de B-D-glicose ligadas nas posicoes 1 e 4. A figura 7 mostra esta
estrutura, sendo que a estrutura quimica do esqueleto polimérico € idéntica a
da celulose. (FARIA, 2009)
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Figura 7- Unidade estrutural (monémero) do polissacarideo de goma xantana.
Fonte: NERY, 2008.

Em relacdo a viscosidade, Borges (2008) relata em seu trabalho que
comparativamente a outros polimeros, as solucfes de goma xantana sao
resistentes a degradacao pelo calor, mantém-se a elevadas temperaturas por
prolongados periodos de tempo, sem nenhuma grande alteracdo de
viscosidade. A presenca de sais melhora a resisténcia da goma a degradacéo
pelo calor e pode causar alteragbes no comportamento reolégico. Em baixas
concentracbes de xantana, a adicdo de tragcos de sais pode causar uma leve
gueda de viscosidade. (BORGES,2008)
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Atualmente, a goma xantana tem uma extrema importancia comercial,
sendo o polissacarideo mais utilizado em alimentos, no Brasil e no mundo. E
utilizado em varios produtos nos mais diversos ramos industriais, incluindo a
industria de alimentos, farmacéutica, produtos agricolas, na perfuracdo e
exploracao petrolifera, entre outros. (GUO, 2014)

A ampla utilizacdo da goma xantana € devido a alta estabilidade,
formando solugbes aquosas com alta viscosidade, extremamente
pseudoplasticas, sendo altamente estavel em ampla faixa de pH, é afetada
apenas com valores de pH >11 e < 2.5. E também estavel em ampla faixa de
temperatura (10°C a 90°C) e a viscosidade € pouco afetada na presenca de
sais. (GARCIA-OCHOA, 2000)

Essa goma tem sido usada em uma extensa variedade de alimentos,
por apresentar importantes propriedades, como: espessante de solucdes
aguosas, agente dispersante, estabilizadora de emulsbes e suspensoes,
estabilizadora da temperatura do meio, propriedades reoldgicas e
pseudoplasticas e compatibilidade com ingredientes alimenticios.
(KIOSSEOGLOU, 2003)

A alta viscosidade das solucdes e a solubilidade em dgua da goma tém
assegurado importantes aplicagbes na industria de petroleo, onde é
habitualmente usada em processo de perfuracées para recuperacao de 6leo.
(GARCIA-OCHOA, 2000)

A utilizacdo da goma xantana na producdo de eletrélitos poliméricos é
promissora pelas caracteristicas mencionadas anteriormente, como a
capacidade de formar solucbes transparentes de alta viscosidade e estaveis,
mesmo sob diferentes condicées do meio, além de ser um material ndo téxico,
de baixo preco e biodegradavel.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo preparar eletrélitos sélidos
poliméricos utilizando goma xantana, como proposta inovadora, € o potencial
uso destes eletrdlitos em dispositivos eletrocrémicos. Para isso foram

realizadas andlises eletroquimicas, estruturais, morfologicas e épticas.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Preparar e caracterizar eletrélitos sélidos poliméricos a base de goma

Xxantana para o potencial uso em dispositivos eletrocrémicos.
3.2 Objetivos Especificos

= Preparar eletrdlitos solidos a base de goma xantana, com boa
aderéncia, flexibilidade e visualmente transparentes;

» Caracterizagao eletroquimica dos eletrdlitos;

» Estudar o efeito da concentracéo do portador de carga (acido acético);

» Caracterizar estruturalmente (raios-X e andlises térmicas);

= Caracterizar morfologicamente (MEV e AFM);

= Caracterizar opticamente (UV-Vis).
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4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados para preparacdo dos ESP a base de goma
xantana estéo listados na tabela 1.

Tabela 1- Reagentes utilizados para preparacdo dos eletrolitos.

Reagentes Marca Formula quimica Massa molar
(g/mol)
Acido Acético Glacial Synth C2H402 60,05
Etilenoglicol Synth C2HeO2 62,07
Glutaraldeido Vetec CsHsO2 100,12
Goma Xantana Sigma-Aldrich Cs5H49029 933,74

4.2 Preparacdo dos Eletrélitos Solidos Poliméricos

Primeiramente, adicionou-se diferentes quantidades de &cido acético
glacial (CH3COOH) de 0,5 gramas até 4 gramas, a 30mL de agua Milipore Milli-
Q em um béquer mantido sob agitacdo magnética e aquecimento de
aproximadamente 100°C. Apo6s 10 minutos adicionou-se ao béquer 0,2 gramas
da goma xantana, aumentando a temperatura de aquecimento para 150°C,
para promover a solubilizacdo do polimero na solugcéo. Apds 1 hora adicionou-
se 0,7 gramas do plastificante etilenoglicol e 1,1 gramas de glutaraldeido para
promover as ligacdes cruzadas nos eletrdlitos. O sistema ficou sob agitacdo a
temperatura ambiente por 6 horas, para obtencao de eletrélitos homogéneos.

Apos o béquer com a solucédo foi inserido em um ultrassom de sonda,
UNIQUE modelo R2D091109, por 20 minutos, para que fossem eliminadas as
bolhas de ar provenientes da agitacdo da solugdo. Em seguida verteu-se as
amostras em placas Petri de vidro e colocou-as em um dessecador sob vacuo
por 10 minutos.

O solvente (agua) foi extraido dos ESPs por meio da técnica solvent
casting, ou seja, pela evaporacao do solvente. Para isso as amostras ficaram
armazenadas no dessecador com silica gel por aproximadamente 5 dias. Os
filmes continuaram estocados dentro do dessecador, para evitar a absorcao de

adgua do ambiente, até a realizagdo das analises de caracterizacdes. Na figura
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8 estd um fluxograma do procedimento de preparacdo dos ESP para maior

facilidade no entendimento.

[ Agua Deionizada ]

o

CH3COOH ]

/)

e

Agitacao +

A100°C por 10 min.

Agitacao por 6 horas

a 25°C

1

Etilenoglicol

Glutaraldeido

Ultrassom Sonda por 20 min.

—»[ Goma Xantana ]

1

Agitacao +

150°C por 1 hora.

Solvent Casting -5 dias em Placa

Petri

l

Eletrdlito Polimérico

Figura 8- Fluxograma da preparacdo dos eletrélitos solidos poliméricos.

4.3 Caracterizacdo dos Eletrélitos Sélidos Poliméricos a Base de

Goma Xantana

Com o objetivo de averiguar

as caracteristicas eletroquimicas,

estruturais, o comportamento térmico e a morfologia dos eletrélitos, foram

realizadas as seguintes técnicas de caracterizacfes: espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE), difratometria de raios-X (DRX), analises

térmicas (TGA e DSQC),

espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis),

microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e microscopia de forca atdbmica

(AFM).
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As andlises foram realizadas nas instalacées do curso de engenharia de
materiais da Universidade Federal de Pelotas e através de parcerias
estabelecidas do grupo de pesquisa com outros departamentos e institui¢coes.

4.3.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A propriedade de condugdo ibnica dos eletrdlitos soélidos poliméricos
pode ser realizada determinando-se a resisténcia por meio da espectroscopia
de impedéancia eletroquimica (EIE). Essas medidas podem ser realizadas a
uma dada temperatura ou em funcdo da temperatura, sendo no ultimo caso a
possivel identificacdo da contribuicdo de diferentes espécies carregadas na
conducédo. (ANDRADE, 2010)

Utilizando o método de corrente alternada os processos eletroquimicos
se tornam mais claros e acessiveis. Em circuitos utilizando esse tipo de
corrente a resisténcia é obtida em funcédo da frequéncia; em corrente continua
os valores de frequéncia é zero, logo a obtencdo do valor da resisténcia €
obtido através da lei de Ohm: V=IRe, onde V é a diferenca de potencial, | é a
corrente e Re a resisténcia. (SANTOS, 1994 apud MOTA, 2010)

Usando corrente alternada tem-se uma expressdo semelhante: E=IZ,
onde E € o campo elétrico, Z € impedancia, que tem como o significado a
obstrucao ao fluxo de elétrons. Para relacionar o fluxo de corrente ao potencial,
requer-se a obtencdo da razdo entre Vmax/Imax, que representa a oposi¢cao ao
fluxo de carga e a obtengédo do angulo 6, que é a diferenga de fase entre | e V.
Na andlise numérica de impedancia é mais conveniente utilizar eixos
cartesianos, onde y é definido como imaginario I” e x como real I, o vetor
gerado de corrente alternada é definido como a soma dos componentes real e
imaginario: |=I'+1”. A figura 9 mostra o vetor em termos das coordenadas real e
imaginaria. (SANTOS,1994 apud MOTA,2010)
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Imaginario I"

Real I'

Figura 9 - Analise numérica utilizando eixos imaginarios e reais.

Fonte: SANTOS,1994 apud MOTA,2010.

Os componentes do grafico de uma onda de corrente alternada sao
definidos a partir de uma referéncia. A componente real estd em fase com a
referéncia e a imaginaria a 90° fora da fase. Portanto pode-se calcular o vetor
impedancia total a partir da divisdo dos vetores voltagem e corrente. Logo o
vetor resultante para impedancia de corrente alternada € dado como: Z=2'+Z".
A magnitude do vetor pode ser obtida a partir do modulo Z, e a tangente do
angulo de fase se obtém através do quociente entre Z” e Z’, respectivamente.
(SANTOS,1994 apud MOTA,2010)

Um dos modelos mais utilizados para se apresentar as medidas de
impedancia é pelo uso do grafico de Nyquist, no qual a impedancia pode ser
expressa como um numero complexo, onde a resisténcia € o componente real
e a capacitdncia o componente imaginario. Um diagrama de Nyquist ideal
apresenta um semicirculo na regido de altas frequéncias e uma variacao linear
em meédias e baixas frequéncias. Este comportamento € comumente observado

em eletrolitos sélidos poliméricos, como mostra a figura 10. (SABADINI,2007)
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Figura 10- Diagrama de impedancia. Z” componente imaginario de impedancia e Z’
componente real da impedancia.
Fonte: SABADINI, 2007.

A impedéancia € representada por pontos, em diferentes frequéncias,
sobre a curva mostrada na figura 10. A distancia entre a origem e um ponto € a
magnitude da impedancia em uma determinada frequéncia e o angulo formado
entre a reta e o eixo x corresponde a diferenca de fase entre corrente e a
voltagem. (SANTOS,1994 apud MOTA,2010)

O diagrama de Nyquist apresenta algumas vantagens, uma delas é a
facil visualizacdo 6hmica devido ao formato do grafico, extrapolando o
semicirculo, onde a intersecdo com 0 eixo para um sistema eletroquimico
fornece o valor da resisténcia do eletrdlito. (SABADINI, 2007)

O valor da condutividade dos eletrdlitos, o (S/cm ou Q*cm™), pode ser
calculada utilizando a equacéo 4 onde o valor de resisténcia (Re) é a parte real
da impedancia, o valor de L (cm) é a espessura do eletrélito e A (cm?) a area
da superficie da amostra que estara em contato com os eletrodos. (SABADINI,
2007)

o= L/(RA) 4)

As medidas de condutividade em fungcéo da temperatura vao determinar
qual o modelo de condutividade, Arrenhius ou VTF. O primeiro se caracteriza
por uma linha reta do logaritmo da condutividade em fungéo do inverso da
temperatura. No segundo caso, observa-se um comportamento exponencial do
logaritmo da condutividade em funcao do inverso da temperatura.

As medidas de condutividade dos eletrolitos foram realizadas nas

instalagdes do curso de Engenharia de Materiais da UFPel, utilizando um
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potenciostato Autolab —PGSTAT 302N, em um intervalo de frequéncia de 10 a
10® Hz, com voltagens aplicadas em amplitude de 5mV. O porta amostra
utilizado estd na figura 11. As medidas em funcdo da temperatura foram
realizadas com a utilizacdo de um forno onde o porta amostra era inserido,
partindo da temperatura ambiente (25°C) até 80°C, realizando as medidas a
cada intervalo 10°C.

Figura 11- Porta amostra utilizado para realizacédo da EIE.

4.3.2 Difratometria de Raios-X

Uma das formas da radiacdo eletromagnética sdo os raios-X, que
possuem altas energias e pequenos comprimentos de onda, da ordem de
grandeza do espacamento atdmico para solidos. (CALLISTER, 2001)

Para a técnica de difragdo, um feixe de raios-X monocromaticos (de uma
sé frequéncia) é direcionado para a amostra, e mede-se a intensidade da
difracdo pelo movimento do detector em diferentes angulos. O difratograma
obtido é caracteristico da amostra de material e pode ser identificado por
comparacdo em uma base de dados. (ATKINS, 2007)

A equacgédo 5 é utilizada na andlise de resultados de um experimento de
difracdo de po, sendo essa a equacao de Bragg

2d senB = A (5)

Que relaciona os angulos, 8, nos quais ocorre interferéncia construtiva
para raios-X de comprimento de onda (A), com o espacamento, d, das camadas
de atomos da amostra. (ATKINS, 2007)

As estruturas poliméricas séo cadeias longas e flexiveis que se agregam

para formar o material bruto. Em alguns polimeros as cadeias podem ser
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dobradas para frente e para tras e uma sobre as outras. A simetria
regularmente repetida dessa cadeia dobravel leva a cristalinidade, havendo um
carater cristalino nesses polimeros. Normalmente, as cadeias sdo arranjadas
aleatoriamente e ndo em padrdes tridimensionais regularmente repetidos,
dando o carater nao-cristalino ou amorfo a esses polimeros. Muitos contém
ambas, regibes amorfas e regides cristalinas, como mostra a figura 12.
(ASHBY, 2007)
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Figura 12 - Polimero com regifes cristalinas e regiées amorfas.
Fonte: ASHBY, 2007.

As regibes cristalinas dos polimeros tipicamente sdo muito pequenas e
altamente distorcidas, produzindo linhas de difracdo muito largas. Por
comparacado da intensidade integrada estas linhas, com regides de baixa
intensidade, sem presenca de picos, é devido a presenca das regibes amorfas.

O grau de cristalinidade e a morfologia das regifes cristalinas definem a
maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodinamicas dos polimeros
semicristalinos. Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas sao as
propriedades de densidade, rigidez, estabilidade dimensional, resisténcia
quimica, temperatura de fusdo (Tm) e temperatura de transi¢céo vitrea (Tg). Por
outro lado, reduzem-se as propriedades de resisténcia ao impacto, elongacao
na ruptura e afeta a transparéncia 6ptica. (CANEVAROLO, 2002)

Principalmente, a presenca de regifes cristalinas em ESPs pode
interferir na movimentacdo dos ions ao longo da cadeia e com isso a
diminuicdo da condutividade desses, e também afetar na transparéncia do
material. Portanto, espera-se que o difratograma dos ESPs mostre uma regiao

predominantemente amorfa.
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Para a analise de difratometria de raios-x dos eletrolitos solidos a base
de goma xantana foi utilizado um difratdmetro Shimadzu 6000 equipado com
uma fonte de radiacdo Cu-Ka (A=1.5418 A) a 30 kV e 30 mA, em um angulo de
varredura de 10-80° (20). As analises foram realizadas nas instalacfes do

curso de Engenharia de Materiais, UFPel.
4.3.3 Anédlises Térmicas

Abrange todos os métodos nos quais séo realizadas medidas em uma
dada propriedade, que € dependente da temperatura, com 0 seu aumento ou
reducdo ou ainda sua variagdo com o tempo, a uma temperatura fixa. A analise
termogravimétrica (TGA) e a calorimetria diferencial de varredura (DSC) séo

técnicas normalmente empregadas para a analise térmica de materiais.
4.3.3.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Andlise termogravimétrica (TGA, thermogravimetric analysis) € uma
técnica de andlise térmica, na qual a variacdo da massa de uma amostra é
registrada em funcdo da temperatura ou do tempo em um ambiente de
temperatura e atmosfera controlada. O principio de funcionamento € analisar a
perda de massa da amostra a temperaturas variadas. A representacdo da
massa ou do percentual da massa em funcdo do tempo € denominada
termograma ou curva de decomposicédo térmica. (SKOOG, 2002)

Os resultados finais de TGA sdo mostrados em um grafico cuja abscissa
é referente a temperatura (T) e a ordenada, a massa (M). Sendo que na
maioria das vezes é dificil estimar o ponto no qual houve a temperatura de
eliminacdo, pois a perda de massa ndo é abrupta na maioria dos casos.
Portanto, é feita a sobreposi¢cdo da curva de DTG (do inglés, derivative
thermogravimetry) no mesmo grafico, o qual representa a derivada da primeira
curva, ou seja, dM/dT por T, sendo considerada a temperatura de eliminagéo
do pico (minimo para perda de massa e maximo para agregacao de massa)
desse gréafico. (SKOOG, 2002)

Com analise de DTG obtém-se a caracterizacdo da estabilidade térmica
e a possibilidade de estudar os processos que levam a degradacédo térmica do

polimero.
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As analises termogravimétricas dos eletrolitos foram realizadas nas
instalagbes do Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos
(CCQFA- UFPel), em equipamento de analise térmica SHIMADZU TGA-60,
utilizando-se aproximadamente 2mg de amostra, a qual foi aquecida da
temperatura ambiente até 600°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min sob

atmosfera dinamica de Nz e fluxo de 50mL/min.
4.3.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

E uma técnica de caracterizacdo de materiais na qual sdo medidas
diferencas de fluxo de calor em uma amostra e em um material de referéncia,
enquanto ambos sdo submetidos a uma mudanca de temperatura. O
instrumento de DSC por fluxo de calor registra a diferenca em fluxo de calor
entre a amostra e a referéncia, enquanto a temperatura da amostra € mudada
linearmente. (CANEVAROLO, 2002)

A amostra e a referéncia sdo mantidas a mesma temperatura e a
energia fornecida aos aquecedores € ajustada continuamente em respostas
aos efeitos térmicos da amostra. A area dos picos fornece a medida exata da
energia elétrica necessaria para manter ambas a mesma temperatura.
(CANEVAROLO, 2002)

Utiliza-se a técnica de DSC para explicitar eventos térmicos de primeira
(variacbes de entalpia) e segunda ordem (variacdo de capacidade calorifica
ACp). Os eventos endotérmicos observados em polimeros séo: fusédo, perda de
massa, dessorcdo e reducdo. Eventos exotérmicos sado: cristalizacdo, reacfes
de polimerizacéo, cura, oxidacdo e adsorcdo. (CANEVAROLO, 2002)

Para polimeros uma transicdo importante é a transicao vitrea (Tg), na
qual se iniciam os movimentos de segmentos da cadeia polimérica, ou seja,
adquiram possibilidade de mudanca de conformacao. Abaixo de Tg4 0 polimero
nao tem energia interna suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia
com relacdo a outra por mudancgas conformacionais. O polimero se encontra no
estado vitreo caracterizado por se apresentar duro, rigido e quebradico, como
um vidro. A transi¢do vitrea trata-se de uma transicdo termodindmica de
segunda ordem, isto &, que afeta as variaveis termodinamicas secundarias.
(CANEVAROLO, 2002; MOTA, 2010)
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Algumas propriedades mudam com T4, como o modulo de elasticidade,
coeficiente de expansdo, indice de refracdo e o calor especifico, com isso
podem ser utilizadas para a determinacao dessa transi¢ao. A figura 13 explicita
a ocorréncia da Tg e da temperatura de fusdo. Onde a Tg esta contida entre os
pontos “a” e “c”, quando apenas uma temperatura € citada, geralmente, esta
referindo-se a temperatura no ponto “b” que equivale a metade de AC,.
(CANEVAROLO, 2002)

\4

Temperatura

-=— Sentido Endotérmico

Figura 13 - Exemplo para determinar a Tg.
Fonte: MOTA, 2010.

As analises de DSC dos eletrdlitos foram realizadas nas instalacées do
Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos (CCQFA- UFPel).
Foram realizadas duas varreduras para cada amostra, a primeira partindo da
temperatura ambiente até 90°C, varredura esta realizada apenas para
ambientar termicamente a amostra e eliminar a umidade presente, com taxa de
aguecimento de 20°C/min. A segunda varredura foi realizada em um intervalo
de temperatura de -120°C até 90°C, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Para essa andlise utilizou-se equipamento de analise térmica
SHIMADZU DSC-60, porta amostra de aluminio tampado e atmosfera dinamica

de N2 com fluxo de 50 mL/min.
4.3.4 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia no UV-Vis (ultravioleta visivel) opera entre 200 e
800nm do espectro eletromagnético e é baseado em medidas da radiacdo
eletromagnética que é emitida ou absorvida por uma determinada amostra.
Assim, pode-se descrever a estrutura da molécula detectando qualitativa ou

guantitativamente os elementos presentes no composto. ISso ocorre atraves de
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feixes de onda eletromagnética que incidem na amostra, esta absorve energia
em determinados comprimentos de onda, os quais s&o detectados e
transmitidos ao computador em forma de grafico. (SKOOG, 2002)

A utilizacdo da técnica de UV-Vis para ESP estd baseada,
principalmente na observacdo da transmitancia deste material na regido do
visivel (400 a 800nm), devido a possivel aplicagcdo em janelas eletrocrémicas.
Desta forma quanto maior a transmitancia nessa regido, maior serd a
transparéncia do filme. (DANCZUK, 2007)

As medidas de espectroscopia UV-Vis dos eletrolitos sélidos foram
realizadas nas instalacoes do curso de Engenharia de Materiais (UFPel), sendo
obtidas a partir de espectrometro Agilent Instruments, utilizado para as medidas

Opticas com comprimentos de onda de 200 até 800nm.
4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na microscopia eletrdnica de varredura (MEV ou SEM, scanning
electronic microscopy), a superficie de uma amostra que ser4 examinada é
irradiada por um fino feixe de elétron. Como resultado da interacdo do feixe de
elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiagfes sdo emitidas, tais
como elétrons retroespalhados e elétrons secundarios, a medida que o feixe de
elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo
modificacbes de acordo com as variacdes da superficie. Os elétrons
secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja o0s
retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicao.
(CALLISTER, 2001)

A caracterizagdo por MEV € a técnica mais importante para analisar a
morfologia dos materiais, ente eles os polimeros. A superficie deve,
necessariamente, ser condutora de eletricidade; um revestimento metalico
muito fino deve ser aplicado sobre a superficie de materiais ndo-condutores.
(CALLISTER, 2001)

Com as imagens obtidas por MEV é possivel observar as possiveis
mudancas realizadas na superficie dos eletrélitos, devido a adi¢cdes de
diferentes quantidades de acido acético. As medidas de MEV dos eletrélitos
foram realizadas na instalagbes do CEME-Sul da FURG através de
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microscopio eletrénico de varredura da marca JEOL modelo JSM-6610LV, com

diferentes aumentos.
4.3.6 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscopy- AFM) pode
fornecer imagens de superficies condutoras e ndo condutoras, permitindo a
observacdo da topografia dessa superficie com uma resolucdo da ordem de
nandmetros.

O principio de funcionamento baseia-se na varredura da superficie em
estudo por uma ponteira de dimensdes muito pequenas integrada a um
cantilever. A sonda, composta pela ponteira mais cantilever, € o componente
basico da AFM, para alcancar a resolucdo atbmica a ponta tem que terminar
em um conjunto de atomos. A forca entre a ponta e a superficie da amostra faz
com que o cantilever se aproxime ou se afaste e essa deflexdo € proporcional &
forca de interacdo. Quando a ponteira se aproxima da amostra ha uma série de
atracdes e repulsdes. A repulsdo eletrostatica predomina sobre a forca atrativa
e a medida que a distancia diminui, as forcas se tornam minimas,
correspondendo a distancia entre os atomos (na ordem de alguns angstrons,
na ordem da distancia caracteristica de uma ligacdo quimica). Os atomos da
ponteira e da amostra estdo em contato quando as forcas repulsivas
predominam. (FERREIRA,2006)

A medida que a ponta varre a amostra ou a amostra é deslocada sob a
ponta, os diferentes tipos de “acidentes geograficos” encontrados sobre a
superficie fazem com que a interacdo mude. As variacdes das interacdes sdo
os fatores que provocam diferentes deflexdes. Essas diferengas, captadas em
um detector, sdo armazenadas e processadas por um computador, que as
transformam em imagens topograficas da superficie bi e tridimensionais. A
forca mais comumente associada com AFM na deflexdo do cantilever é a forca
de van der Waals. (SANGWAL, 1997 apud FERREIRA, 2006).

A AFM proporciona uma alta resolugéo espacial, tanto horizontal como
vertical, proporcionando a visualizacdo das superficies em nivel atbmico de

diferentes materiais e em diversos meios.
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As medidas de AFM foram realizadas na UNIPAMPA, campus Bage,
utilizando-se um microscoépio de for¢a atdmica da marca AGILENT serie 5500 e
a area estudada foi de 10 x 10 pm.
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5 Resultado e Discussao

5.1 Preparacdo dos Eletrélitos Solidos Polimérico a Base de

Goma Xantana

Com base na literatura referente a ESP a base de polissacarideos,
(DRAGUNSKI, 2003; DANCZUK, 2007; RAPHAEL, 2010), para a preparacao
dos eletrdlitos foram utilizados diferentes tipos de plastificantes (como o
sorbitol, glicerol e etilenoglicol) e agentes reticulantes (como o formaldeido e o
glutaraldeido), bem como diferentes quantidades destes reagentes.

Quando utilizou-se etilenoglicol e o glutaraldeido obteve-se um eletrélito
com boa transparéncia, flexibilidade, aderéncia e também livre de imperfeicbes
em sua superficie, a figura 14 € uma fotografia digital do ESP apos 5 dias do

seu preparo e antes da realizacao das caracterizacoes.

Figura 14- Eletrolito solido polimérico a base de goma xantana.

Assim, iniciou-se a preparacdo dos eletrélitos com diferentes
quantidades de &cido acético para avaliar como seria o comportamento da
condutividade idnica e da estrutura do eletrélito em funcdo dessas diferentes
concentracdes. As composicdes dos eletrélitos estdo descritas na tabela 2.
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Tabela 2- Composicéo dos eletrolitos a base de goma xantana.

E 1 33,3 23,3 36,6 6,8

G 1,50 42,8 20 31,4 5,8

I 2 50 17,5 27,5 5

K 2,50 55,5 15,5 24,4 4,6

M <) 60 14 22 4

O 3,5 63,6 12,7 20 3,7

Q 4 66,6 11,6 18,3 3,5

ApOs a obtencéo dos eletrolitos, como mencionado acima, realizou-se
primeiramente as caracterizacdes eletroquimicas, e a partir desses resultados

partiu-se para as caracterizagfes estruturais e morfologicas.

5.2 Caracterizagdo dos Eletrolitos Solidos Poliméricos a Base de

Goma Xantana
5.2.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As analises de EIE foram realizadas para determinar a condutividade
idnica dos eletrolitos preparados e avaliar a melhor composi¢do dos mesmos. A

analise foi realizada a temperatura ambiente para todos os eletrolitos listados
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na tabela 2, e em seguida foi realizada para um grupo de amostras em
diferentes temperaturas. Para a andlise os eletrdlitos foram cortados com um
vazador de area 0,785cm?2 e mantidos em um dessecador, com silica gel e sob
vacuo, para permanecerem livres de umidade até a realizacdo das analises.

As analises foram realizadas em triplicata e os valores médios de
condutividade ibnica, relacionados com a porcentagem em massa de acido
aceético utilizado, estédo apresentados na figura 15. Devido a pouca variagao da
condutividade entre as amostras, somente alguns resultados foram plotados,
de modo que nao influenciou a tendéncia do gréafico. Esses resultados foram
calculados utilizando a equacéo 4, observando a intercep¢do do semicirculo no
eixo X, que é o valor de resisténcia, e as espessuras dos eletrolitos variaram de

0,10 a 0,15 mm e foram medidas com o uso de um paquimetro digital.
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Figura 15- Condutividade dos ESP em funcdo da concentracdo de &cido acético
(Yomassa).

Primeiramente pode-se observar que a amostra sem a adicdo de &cido
acético apresenta uma pequena condutividade ibnica, este fato € relacionado a
estrutura da goma xantana (figura 7) que possui acido glucorbnico e
grupamentos acetila e piruvato, que certamente contribuiram para a conducao
iGnica.

Observa-se que a condutividade ibnica aumenta com a concentracdo do
préton, atingindo um valor maximo de 7,93x10°S/cm com 50% em massa de
acido acético, acima desta concentragdo a condutividade decresce

gradativamente. Os resultados estdo de acordo com o0 esperado, e O
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decréscimo na condutividade é explicado pela formacao de agregados idnicos
nos sitios de solvatacdo da cadeia polimérica pelo préton, que faz a diminuicédo
da mobilidade dos ions nesta cadeia polimérica. (KUMAR, 2002)

O valor de condutividade ibnica maximo obtido em temperatura ambiente
mostra o0 potencial deste eletrolito para a utilizacdo em dispositivos
eletrocrdmicos, sendo comparavel com outros polissacarideos citados na
literatura: como o amido 4,92x10°S/cm (COSTA, 2006); a gelatina 8,81x10
5S/cm (MOTA,2010); e o agar 1,1x10%S/cm (RAPHAEL,2010).

A figura 16 mostra os graficos de impedancia complexa para eletrolitos

com diferentes quantidades de &cido acético (% massa) a temperatura

ambiente.
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Figura 16- Impedancia complexa dos eletrélitos com diferentes quantidades de &cido
acético (%massa) a temperatura ambiente.

A figura 17a apresenta a medida de impedancia complexa para o
eletrdlito que obteve a melhor resposta de condutividade idnica, 50% de &cido
acético, e na figura 17b a mesma medida, mas com uma amplitude para melhor

observacéao.
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Figura 17- Medida de impedancia para eletrélito com 50% de acido acético(a) e regido
de baixas frequéncias (b).

Através do modelo de Nyquist, observa-se a formacdo do semicirculo e
posteriormente, na regido de baixas frequéncias (10 a 10%°Hz), o inicio de uma
linha com angulo de 45° Sendo esse angulo caracteristico do inicio do
processo difusional do tipo de Warburg, mais citado para eletrélitos sélidos na
literatura (COSTA, 2006), onde o eletrolito apresenta um certo valor de
resisténcia e apds ultrapassar este limite as espécies ibnicas passam a se
difundir no eletrodo de trabalho, acarretando na mudanca de coloragéo do filme
eletrocromico.

A figura 18 mostra os graficos de impedancia para o eletrélito com 50%
de acido acético em diferentes temperaturas, partindo da temperatura ambiente

até 80°C, a leitura da impedancia foi realizada a cada intervalo de 10°C.
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Figura 18- Impedancia complexa em diferentes temperatura para o eletrélito com acido
acético na concentragdo de 50% em massa.

A condutividade aumenta de um valor inicial de 7,93x10°S/cm até um
valor de 3,06x104S/cm, com a variacdo da temperatura ambiente até 80°C. O
aumento da condutividade com a temperatura é interpretado como um
mecanismo de salto entre os locais de coordenacédo, as relaxacdes estruturais
locais e movimentos segmentares dos complexos formados pelos prétons e a
cadeia polimérica. Como a temperatura aumenta, a cadeia polimérica adquire
rotacBes internas mais rapidas, favorecendo o movimento iénico inter-cadeias e
intra-cadeia, resultando no aumento da condutividade do eletrdlito polimérico.
(REDDY, 2003) Os valores de resisténcia diminuem com o aumento da
temperatura da amostra e da mobilidade id6nica, no entanto, a concentracao de
portadores de carga nos eletrélitos poliméricos ndo aumenta necessariamente
com a temperatura. (RATNER, 1989)

A anadlise da condutividade i6bnica em funcdo da temperatura também foi
realizada para averiguar como seria 0 possivel mecanismo de conducao iénica
no sistema estudado, essa analise foi realizada para os eletrélitos com a adicédo
de Og (0%), 1g (33,3%), 2g (50%), 3g (60%) e 4g (66,6%) de acido aceético. A
figura 19 mostra a relacao linear entre o logaritmo da condutividade com o
inverso da temperatura (K1), indicando um mecanismo do tipo Arrhenius nos

eletrélitos analisados.
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Figura 19- Log da condutividade em funcéo da temperatura para ESP com diferentes
concentracdes de acido acético (% em massa).

Assim, na conducdo idnica regida pelo mecanismo de Arrhenius ha a
predominancia dos movimentos dos protons em relacdo a movimentacdo da
cadeia polimérica. Também segundo este mecanismo, ndo ha transicdo de
fase no polimero de dominio e nem na matriz formada pela adicdo de acido
acético. (REDDY,1999)

Como a equacdo de Arrhenius (equacdo 2) € uma equacao do primeiro
grau, onde o termo -Ea/2,303R é igual ao coeficiente angular da reta, assim
pode-se determinar a energia de ativacdo para cada amostra da figura 19. Os
valores obtidos para a energia de ativacao estdo na figura 20, relacionado com
a porcentagem de acido acético e com o logaritmo da condutividade i6nica.
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Figura 20- Energia de ativacé@o e log da condutividade versus concentragdo de &cido
acético (%omassa).

Pode-se observar que para a maioria dos resultados a alta condutividade
€ associada a valores baixos de energia de ativacdo, a amostra com 50% de
acido acético tem uma energia de ativacéo de 34,34 kJ.mol™. Isso é associado
ao fato de que para que os ions possam saltar de um sitio de solvatacdo para o
outro necessitam de energia térmica suficiente (energia de ativacdo) para
romperem suas barreiras de energia e se deslocarem, assim quando maior for
a mobilidade dos ions (conducdo ibnica) menor energia sera necessaria para
esse rompimento. (DANCZUK,2007)

A amostra sem a adi¢céo de acido acético apresenta um comportamento
diferente do mencionado, com uma condutividade de 1,11x10°S.cm e uma
energia de ativacdo de 32,42 kJ.mol?. Explica-se esta peculiaridade pelo fato
de que nesta amostra a Unica barreira existente é o proprio polimero, que
solvata os ions e promove a condugdo ibnica, havendo menores barreiras
guando comparadas as amostras com a adicdo de acido acético e também

uma menor condutividade.
5.2.2 Difratometria de Raios-X

Para avaliar como seria a estrutura do polimero utilizado, realizou-se
difratometria de raios-X com o p6 da goma xantana. Analisando a figura 21, do
difratograma resultante, pode-se observar que a goma xantana € um polimero

predominantemente amorfo, pois apresenta um largo ombro sobreposto a um
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pico centrado em 19°, e também apresenta pequenos picos de difracdo em 31°

e 38°.
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Figura 21- Difratograma do pé da goma xantana.

Para analisar a mudanca de estrutura do eletrdlito com diferentes
concentracfes de acido acético foram realizadas analises de difratometria de
raios-X para os eletrélitos com adi¢cbes de 0g (0%), 1g (33,3%), 2g (50%), 39
(60%) e 4g (66,6%) do acido. A figura 22 apresenta os difratogramas desses

eletrélitos a temperatura ambiente.
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Figura 22- Difratogramas dos eletrdlitos com diferentes quantidades de &cido acético
(% em massa) a temperatura ambiente.
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A partir dos difratogramas apresentados pode-se notar que houve a
modificacdo da estrutura inicial da goma xantana favorecendo o carater amorfo
e 0 aumento da desordem na estrutura polimérica, essa modificagéo é atribuida
a adicdo de quantidades constantes de plastificante aos diferentes eletrolitos.
Os difratogramas apresentaram bandas difusas centradas em 26=22° néo
havendo mudancga significativa de estrutura com as diferentes concentragdes
de &cido acético utilizadas.

A maior flexibilidade apresentada pela estrutura com carater amorfo
facilita o transporte id6nico. Essa facilidade € impedida na fase cristalina, onde o
material € densamente organizado e ndo h& espaco suficiente para a
movimentagdo idnica através da estrutura. Este tipo de estrutura também

aumenta a transparéncia do material. (THAKUR,2012)

5.2.3 Andlises Térmicas
5.2.3.1 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

O ESP a base de goma xantana, estudado neste trabalho, visa ser
aplicado em janela eletrocromica, e esta podera ficar exposta ha altas
temperaturas por um longo periodo de tempo. Sendo de grande importancia
conhecer a estabilidade térmica do ESP preparado para ndo haja a degradacéo
nem reacdes que comprometam a sua utilizacdo. Assim, os eletrdlitos
preparados com diferentes concentracdes de acido acético e a goma xantana
(GX) pura e em p6 foram submetidos a andlise termogravimétrica e o0s

resultados estéo na figura 23.
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Figura 23- Curvas de TGA para eletrélitos com diferentes concentracdes de acido
acético (% em massa).

Observando o termograma nota-se que todas as amostras dos eletrolitos
apresentaram uma perda de massa inicial de até 10% até a temperatura de
90°C, essa perda é atribuida a presenca de umidade residual. A partir dos
125°C comeca a ocorrer uma perda mais brusca de massa, que vai até
aproximadamente os 250°C, esta perda corresponde a 75% de massa inicial da
amostra, sendo caracterizada como a degradacéo do eletrdlito. A temperatura
gue inicia este processo de degradacdo é similar para todos os eletrélitos
analisados, mostrando que a concentracdo do acido acético adicionada nédo
interfere na estabilidade térmica das amostras.

Observando a curva de degradacédo da goma xantana nota-se que com
a obtencédo dos eletrélitos ha uma diminuicdo da temperatura de degradacéao
do material estudado. Enquanto a goma xantana pura comeca a degradar em
257°C, as amostras na forma de filmes comecam a degradar em média a
125°C. Isto pode ser relacionado ao fato da adicdo do plastificante,
etilenoglicol, no sistema que favorece o0s rearranjos intermoleculares,
separando as cadeias, e com isso faciltando a degradacdo do eletrdlito.
Apesar de ocorrer esta diminuicdo da temperatura de degradacao, ainda pode-
se considerar que os eletrolitos obtidos sdo estaveis para a finalidade

desejada.
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Para o eletrélito com a adicdo de 50% de acido acético em massa, foi
plotado um grafico de DTG e novamente de TGA, que esta na figura 24, para

avaliar qual a exata temperatura de degradacao.
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Figura 24- Curva de DTG (preto) e TGA (vermelho) do eletrélito com adi¢cdo de 50% de
CH3COOH em massa.

Com a derivada da andlise de TGA pode-se observar que a temperatura
em que ocorre o inicio da degradacéao do eletrdlito com o melhor resultado de
condutividade € de 134°C. Do ponto de vista molecular, nessa temperatura
ocorre a ruptura aleatéria das cadeias poliméricas, acarretando na liberacéo de
componentes de baixa massa molar que se vaporizam. (MACHADO,2004)
Apesar de ocorrer a diminuicdo da temperatura de degradacdo em comparacao
ao polimero puro, como era esperado, pode-se considerar que os eletrdlitos
obtidos sdo estaveis para a finalidade desejada, jA que no ambiente em que
uma janela eletrocrébmica for implementada a temperatura ndo alcancara a

134°C, mesmos nos dias de calor mais intenso, e o eletrdlito ndo se degradara.
5.2.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O plastificante  foi adicionado para manter a  estrutura
predominantemente amorfa dos ESP a base de goma xantana, e também para
que contribui-se com a diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea. Essa

temperatura esta relacionada com o inicio dos movimentos de longo alcance
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das cadeias poliméricas e influencia diretamente os valores de condutividade
idnica. (DRAGUNSKI, 2003)

A transicdo do estado vitreo para o estado amorfo (mais flexivel) € uma
transicdo de segunda ordem, assim, € um processo acompanhado da variacao
da capacidade calorifica da amostra. Esse processo € visualizado no DSC por
um desvio da curva da linha de base, a primeira derivada, quando a transicéo é
completada a difusdo térmica reconduz a amostra ao equilibrio. Foram
realizadas analises de DSC para a goma xantana (GX) pura e em po, e para 0s
eletrdlitos com a adicdo de 0g (0%), 2g (50%) e de 4g (66,6%), as curvas de
DSC estéo na figura 25.
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Figura 25- Curvas de DSC para eletrélitos com diferentes concentracdes de &cido
acético (% em massa).

Analisando os termogramas da figura 25, observa-se mudancas na linha
de base, tipicas de transi¢cdo vitrea. Para a goma xantana pura obteve-se um
resultado em temperatura ambiente com um valor de Tg de 40,57°C, na
literatura foram encontrados valores discrepantes entre si e com o resultado
obtido, assim ndo pode-se confirmar a Tg do polimero.

Nas amostras dos eletrolitos que realizou-se a adicao de plastificante
houve um decréscimo significativo na Tg, 0 inicio da mudanga na linha de base
difere para os eletrdlitos analisados, sendo todas em temperaturas sub
ambiente. A menor Tg4 é do eletrdlito que obteve a melhor condutividade i6nica,

como ja era esperado, em torno de -87°C, a partir desta temperatura a cadeia
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polimérica se torna mais flexivel auxiliando na mobilidade dos ions. Considera-
se o resultado da Tg dos eletrélitos analisados como um bom valor, j& que este
esta abaixo da Ty de outros eletrdlitos a base de polissacarideos encontradas
na literatura, como do amido -74,76°C (DRAGUNSKI,2003), do agar -78°C
(RAPHAEL, 2010) e do alginato de sédio -46°C (IWAKI, 2010), sendo este um
resultado muito mencionado e de fundamental importancia para a fabricacao de

eletrdlitos poliméricos.
5.2.4 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Para que um ESP possa ser aplicado em uma janela eletrocrébmica é
necessario que este seja transparente na regido no visivel do espectro
eletromagnético. Assim, a andlise de UV-Vis foi realizada em duas faixas de
luz, na regiao do ultravioleta de 250 a 400nm, e no visivel de 400 a 800nm.

Os espectros foram obtidos para os eletrélitos com a adicdo de 0%,
33,3%, 50%, 60% e 66,6% de acido acético em massa, as espessuras das
amostras variaram de 0,10 a 0,15mm, e foram fixadas diretamente no caminho
optico do equipamento. Na figura 26 estdo os espectros de transmitancia para
os eletrdlitos preparados no intervalo de frequéncia de 250 a 800nm.

100 T T T T T T T T

90
80

70

<3
< 60 -
g ]
<§ 50 |
= ]
»n 404 _
= | 0%
= 304 —— 33,3%
| 50%
20 60% ]
b o)
10 66,6%
0 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 26- Espectros de UV-Vis para eletrélitos com diferentes quantidades de &cido
acético (% em massa).

Pode-se observar que todos os eletrélitos analisados podem ser

considerados transparentes na regido do visivel, com uma transmitancia que
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varia de 70% a 80% para A= 633 nm, e que essa transmitancia ndo seguiu um
padrdo em relacdo as diferentes quantidades de acido acético. Destaca-se a
boa transparéncia do eletrélito com a adicdo de 50% em massa de &cido
acético, o qual obteve os melhores valores de condutividade ibnica, que
apresentou uma transmitancia de 80%. Os resultados encontrados sé&o
semelhantes aos de eletrolitos provenientes de outros polimeros naturais:
como a quitosana com adicdo de LiICF3SO3, que apresentou transmitancia de
85% (DANCZUK, 2007), e de alginato de sodio com a adi¢do de LiClO4, com
transmitancia de 80% (IWAKI, 2010).

5.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfolégica dos ESP foi realizada através de analises
por MEV para a visualizacdo da morfologia da superficie das amostras. Nas
figura 27, 28, 29, 30 e 31 estdo as imagens dos eletrolitos com diferentes

concentracfes, com aumento de 200 vezes e de 10.000 vezes.

SEl  15kV WD12mm  S$S50 x200 100pm  — SEl  10kV WD11mm §$S38 x10,000 1pm
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL

Figura 27- Micrografia do ESP com 0% em massa de CH3COOH com aumento de
(a)200x e (b)10.000X.

.

& i
SEl  10kV WD10mm  S$847 X200 100pm  —
FURG- CEME-SUL

SEl  10kV WD10mm SS45 x10,000 1pm S—
FURG- CEME-SUL

Figura 28- Micrografia do ESP com 33,3% em massa de CHsCOOH com aumento de
(a)200x e (b)10.000X.
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SEl  10kV WD10mm SS50 x200 100pm  — SEI  10kV WD10mm $842 x10,000 1pm S—
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL

Figura 29- Micrografia do ESP com 50% em massa de CHsCOOH com aumento de
(a)200x e (b)10.000X.

SEl  10kV WD11mm  $S38 x10,000 1um —
FURG- CEME-SUL

SEl  10kV WD11mm  $S45 x200 100pm  —
FURG- CEME-SUL

Figura 30- Micrografia do ESP com 60% em massa de CHsCOOH com aumento de
(2)200x e (b)10.000X.

SEI  10kV WD11mm $S548 x200 100pm  e—
FURG- CEME-SUL

SEI  10kV WD11mm S$S37 x10,000 1pm —
FURG- CEME-SUL

Figura 31- Micrografia do ESP com 66,6% em massa de CHsCOOH com aumento de
(a)200x e (b)10.000X.

Ao observar as micrografias percebe-se que o0s eletrdlitos séo
homogéneos, sem rachaduras e com a presenca de alguns agregados
incrustados na superficie. Possivelmente, esses agregados sdao aglomerados
do polimero que nao foram dissolvidos ou, entdo, impurezas aderidas durante o
transporte e manuseio da amostra. Esses agregados, por serem em pequena
guantidade, ndo comprometeram o desempenho do eletrélito, jA que 0 mesmo
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apresentou uma boa condutividade i6bnica. Porém, em trabalhos futuros pode-
se aumentar a temperatura de preparo das amostras ou deixa-las por mais
tempo com a temperatura de aquecimento usada atualmente e em contato com
a sonda ultrassonica para eliminar estes agregados.

N&o observou-se nenhuma mudanca significativa na superficie da

amostra em fungdo da concentracdo de acido acético adicionada.
5.2.6 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

Para complementar a analise de MEV e para averiguar a rugosidade dos
eletrolitos, foram realizadas medidas de AFM para os mesmos eletrélitos

analisados anteriormente, as imagens estdo nas figuras 32, 33, 34, 35 e 36.

0.0 pm 0.5

1428.6 nm
1425.0

1420.0

1415.0

1410.0

1405.0

1395.6

Figura 32- Imagem de AFM para o eletrdlito com adigdo de 0% em massa de
CHsCOOH.

0.0 pm 0.5
2135.3 nm

2132.0
2130.0
2128.0
2126.0
2124.0
2122.0
2120.0

2114.7

Figura 33- Imagem de AFM para o eletrélito com adicao de 33,3% em massa de
CH3COOH.
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1214.2 nm
1210.0

1205.0
1200.0
1195.0
1190.0
1185.0

1175.2

Figura 34- Imagem de AFM para o eletrélito com adicdo de 50% em massa de
CH3COOH.

Opm 1 2 3 4
288 nm

260
240
220
200
180

160
135

Figura 35- Imagem de AFM para o eletrdlito com adicdo de 60% em massa de
CHsCOOH.

0.29 pm
0.13 pm

-350 nm
-446 nm

Rye= 11,66nm

Figura 36- Imagem de AFM para o eletrélito com adicdo de 66,6% em massa de

CHsCOOH.

Pode-se verificar que, semelhante ao observado no MEV, o eletrdlito

apresenta superficie sem rachaduras, mas com algumas imperfeicoes.

Observou-se que a rugosidade meédia quadratica (Rms) na superficie do

eletrolito sem a adigéo de acido teve um alto valor, com grandes granulos. Com
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a adicao de acido acético houve um decréscimo da Rms € apdés um aumento
gradativo com a adi¢éo de quantidades maiores.

Esses granulos, como mencionado anteriormente, podem ser
provenientes do polimero que ndo foi bem dissolvido, e a adicdo de &cido
acético auxiliou na quebra dos grandes aglomerados em particulas menores.
Pode-se também observar que a superficie tonar-se quimicamente mais
homogénea com adi¢cbes maiores de &cido, consequentemente este aumento
auxilia na melhor dissolucédo do polimero, e faz com o mesmo seja dissolvido

em aglomerados menores que aumentam a rugosidade da superficie.
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6. Conclusoes

Neste trabalho, foram preparados e caracterizados novos eletrélitos
sélidos poliméricos a base de goma xantana e com a adicdo de acido acético,
como fornecedor de prétons.

Primeiramente, foi realizado um estudo sistematico para avaliar qual
reagente e qual a propor¢cdo do mesmo seria necessario para a obtencdo de
eletrélitos com boas propriedades, como a flexibilidade, homogeneidade e
aderéncia. Assim, o plastificante utilizado foi o etilenoglicol e o agente
reticulante foi o glutaraldeido.

Foram preparados ESP com diferentes concentracdes de &cido acético
em massa de 0%, 33,3%, 50%, 60% e 66,6%, observando que com a adic&o
de 50% de &cido acético houve o melhor resultado de condutividade idnica a
temperatura ambiente, de 7,93x10-°S/cm.

Com a realizagdo de medidas de condutividade ibnica em fungéo da
temperatura, observou-se em todas as amostras analisadas que a
condutividade aumentava em funcdo da temperatura, com uma condutividade
maxima de 3,06x104S/cm a 80°C. Através destas medidas também constatou-
se o comportamento linear da condutividade em funcdo da temperatura,
identificando um mecanismo de conducao ibnica do tipo Arrhenius para todos
os eletrolitos analisados e o eletrolito com 50% em massa de acido acético
apresentou energia de ativacdo de 34,34 kJ.mol*.

Os difratogramas de raios-X dos ESPs evidenciaram a predominancia do
carater amorfo, e que a adicao de diferentes concentracbes de acido acético
nao influenciou neste carater.

Em relacdo a estabilidade térmica, observou-se com a andlise de TGA
que os eletrélitos com diferentes quantidades de &cido acético apresentaram
pouca variacdo em relacdo a temperatura de decomposicdo, em média
iniciando em 125°C. O eletrélito com a adicdo de 50% de acido acético
apresentou uma temperatura inicial de decomposi¢cao de 134°C, sendo o que
tem a melhor condutividade i6nica e a melhor estabilidade térmica.

Foram realizadas analises de DSC para determinar qual seria a
temperatura de transicdo vitrea dos eletrolitos, constatando que houve um

decréscimo significativo na Tg da goma xantana com a adi¢do do plastificante,
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que era de 40,57°C e a do eletrdlito com 50% de acido acético apresentou a
menor Tg entre 0os analisados, sendo esta de -87°C.

As micrografias de MEV e AFM mostraram que os eletrélitos apresentam
uma boa homogeneidade e sem a presenca de rachaduras em sua superficie.
Pela andlise de MEV néao foi observada nenhuma diferenca de morfologia em
relacdo as concentracdes diferentes de acido acético. Porém, pela analise de
AFM constatou-se que quanto maior a concentracdo de acido acético, maior
sera a formacédo de aglomerados pequenos que aumentam a rugosidade da
superficie do eletralito.

Os valores de transmitancia obtidos por UV-Vis, variaram de 70% a 80%
na regiao do visivel (400 a 800nm), o que pode-se considerar bons resultados
de transmitancia.

Com os resultados mostrados neste trabalho, pode-se concluir que é
possivel obter eletrélitos sélidos poliméricos a base de goma xantana, que até
entdo ndo haviam sido estudados para este fim, e é possivel a utilizacao destes

eletrélitos em um dispositivo eletrocrémico.
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