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RESUMO

Esta dissertacdo apresenta a preparacado e caracterizagdo de eletrdlitos
poliméricos géis (EPGs) a partir de pectina comercial GENU®, plastificada com
glicerol e dopada com perclorato de litio. O objetivo é a utilizagdo de uma nova
mateéria-prima para a obtengao de eletrdlitos poliméricos substituindo os polimeros
sintéticos. A pectina € um polimero natural presente nas plantas; quimicamente é um
polimero heterogéneo, e estruturalmente, é constituida unidades repetidas de
(1—>4)-a-D-acido galacturénico. Os eletrolitos foram preparados usando como sal
LiClO4 (0,24 g ou 30 [OJ/[Li]), e 0,6 g de pectina com diferentes quantidades de
glicerol (0 g - 2,0 g; 0% - 70%) como plastificante. Os filmes foram caracterizados
por espectroscopia de impedancia, difracdo de raios-X, UV-Vis, FT-IR, analises
térmicas (DSC e TG). Os melhores resultados foram apresentados pelos filmes
constituidos com 70% de glicerol e 30 [O]/[Li] e 68% de glicerol e 0,24 g de LiClO4.
Os filmes com 68% de glicerol apresentam valores de condutividade ibnica de
1,61x10* S.cm™ em temperatura ambiente aumentando para 1,72x10° S.cm™ a
80°C, e uma transmitancia de 80% no intervalo do visivel. Os valores da energia de
ativacdo para este filme é em torno de 37 KJmol'. Também foi verificada a
estabilidade eletroquimica em uma faixa de potencial que varia entre —1,5 a +1,5V.
Os filmes com 70% de glicerol apresentam os melhores valores de condutividade
idnica de 3,08x10™ S.cm™ em temperatura ambiente para 2,94x10° S.cm™ & 80°C, e
energia de ativagdo em torno de 35 KJmol™, e transmitancia de 75% no intervalo do
visivel. Os resultados obtidos indicaram que os eletrdlitos a base de pectina sao

promissores para aplicacdes em dispositivos opto-eletroquimicos.



ABSTRACT

This work presents the preparation and characterization of pectin GENU®-
based gel polymeric electrolytes (GPEs), plasticized with glycerol and doped with
lithium perchlorate. The use of a new raw material for the production of polymeric
electrolytes, as substitutes of synthetic polymers is the proposal of this work. Pectin
is a natural polymer found in plants. This polymer is chemically heterogeneous and
structurally, are composed of a main linear chain of (1—4)-a-D-galacturonic acid.
The electrolytes were prepared using salt as LiClIO4 (0.24 g or 30 [O]/[Li]) to 0.6 g of
pectin and with different amounts of glycerol (0-2.0g, 0-70%) as plasticizer. The films
were characterized by impedance spectroscopy, X-ray diffraction, UV-Vis, FT-IR,
thermal analysis (DSC and TG). The best results were obtained with films containing
70% of glycerol and 30 [O]/[Li] and 68% of glycerol and 0.24 g LiClO4. The films with
68% of glycerol exhibit ionic conductivity values of 1.61 x10* S.cm™ at room
temperature with increase t01.72 x10° S.cm™ at 80°C, and showed a transmittance
of 80% in the visible range. The values of activation energy for this sample is around
37 kJmol™. It was also observed the electrochemical stability in the potential range of
-1.5 to +1.5 V. The films with 70% of glycerol showed best ionic conductivity values
of 3.08 x10™* S.cm™ at room temperature wich increase to 2.94 x10° S.cm™ at 80°C,
and activation energy around 35 kJmol™”, and a transmittance of 75% in the visible
range. All the obtained results show pectin-based polymer electrolytes over

promising materials to be used in opto-electrochemical devices.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

1.1 Polimeros e Polimeros Condutores I6nicos

O desenvolvimento na segunda metade do século XX foi profundamente
caracterizado pelo surgimento dos materiais poliméricos, os quais constituem
atualmente boa parte dos materiais utilizados pelo homem. Pode-se dizer
seguramente que os polimeros representam um dos alicerces para o atual nivel de
desenvolvimento, nos critérios de saude e sobrevivéncia das pessoas ao redor do
mundo. Espera-se que esse extraordinario sucesso continue no século XXI, quando
a demanda por estes materiais devera sofrer um aumento de duas a trés vezes. A
maior parte deste crescimento sera resultado do aumento no consumo de polimeros
nos paises em desenvolvimento, onde o consumo per capita anual varia entre 1 e 15
kg, comparados a aproximadamente 100 kg em paises industrializados.

O crescimento explosivo do consumo de polimeros sintéticos tem tornado
necessaria a producao de substitutos ambientalmente sustentaveis, importantes no
gerenciamento de residuos. Inumeras disposi¢oes, tecnoldgicas de reciclagem e
reutilizacdo foram desenvolvidas para conter o problema do “lixo plastico”, mas todos
possuem pontos fracos.

A troca continuada da produg¢do de polimeros sintéticos, de recursos nao-
renovaveis (ex. petrdleo) por recursos renovaveis (ex. polimeros naturais), ira
contribuir mais adiante com o desenvolvimento sustentavel’.

Polimeros sao substancias constituidas de moléculas caracterizadas pela

repeticdo de uma ou mais espécies de atomos ou grupos de atomos (unidades
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constitucionais) ligados uns aos outros em quantidade suficiente para fornecer um
conjunto de propriedades que nao variam acentuadamente com a adigdo ou a
remogao de uma ou algumas unidades constitucionais de suas moléculas.

Os polimeros foram utilizados e caracterizados por muito tempo como
isolantes elétricos (na pratica, ndo existem isolantes perfeitos, e sim mal-
condutores). Qualquer tipo de condugéo elétrica era tido como uma anomalia, e
durante muito tempo essa caracteristica foi negligenciadaZ.

Em 1975, P. Wright publicou um trabalho pioneiro sobre a condutividade
ibnica em sistemas complexos de poli (6xido de etileno) (PEO), assinalando o inicio
das pesquisas no campo dos eletrélitos solidos poliméricos (ESP)%** | alterando
assim a antiga concepgao sobre os polimeros. Ainda, em 1977, Shirakawa e cols.
verificaram que uma matriz de poli(acetileno) tratado com acidos e/ou bases de
Lewis alteravam a condutividade eletronica desse polimero em até dez ordens de
grandeza. Alcangaram-se até mesmo valores de condutividade préximos do cobre
metalico (cerca de 10° S.cm™)°. Dessa maneira o conceito de polimero ser isolante
comegou ser modificado.

Com essas descobertas, diversas pesquisas tém sido realizadas tanto para
compreender quanto para desenvolver novos sistemas poliméricos com
propriedades de condugao tanto elétrica quanto ibnica. No caso deste ultimo ao
longo dos ultimos anos tenta se encontrar um substituto adequado para o PEO, o
qual possua boa condutividade e que seja biodegradavel, sem perder as
caracteristicas de polimeros, uma vez que o PEO apresenta problemas ligados a

sua cristalinidade intrinseca.
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Os ESPs sao condutores idnicos solidos que consistem de um sal disperso
numa matriz polimérica®. Polimeros condutores s&o geralmente polimeros
conjugados ou dopados, que apresentam condutividade elétrica’.

Em 1977, M. Armand® propds a aplicacdo dos ESPs em baterias de litio
mostrando a viabilidade vantagens de uma célula eletrolitica do estado sélido com
facilidade de processamento inerente aos polimeros. Este trabalho consolidou o
estudo desses eletrdlitos nos EUA, Japao e Europa® e a partir disso, todo empenho
foi a favor de melhorar a condutividade ibnica dos ESPs.

Uma das maiores preocupagdes da industria e da sociedade moderna esta
em produzir, armazenar e distribuir energia a baixo custo, bem como o
desenvolvimento de novos materiais para substituir os polimeros sintéticos visando a
preservacao do meio ambiente.

Pesquisadores tém se dedicado na investigagdo de novos dispositivos,
recarregaveis, de longa duragcédo, menores, mais leves, mais seguros € mais baratos.
A demanda do mercado € intensa: o numero de telefones celulares, computadores
portateis, reprodutores de audio e midia portateis tem aumentado vigorosamente. A
busca por baterias de alta duragdo e biodegradaveis para a utilizagdo nesses
eletrbnicos é intensa.

Geralmente as moléculas poliméricas possuem baixos valores de
condutividade (102 a 10" S.cm™) devido & sua natureza. Porém, a adi¢do de
cations alcalinos dos sais inorganicos (LiCIO4, NaClO4, LiCF3SOs3;, LiBF4, por
exemplo) originam polimeros condutores idnicos eficientes. Contudo, essa
propriedade condutora e/ou de dissolugdo de sais inorganicos € caracteristica de
polimeros que possuem grupos funcionais com heteroatomos carregadores de pares

de elétrons os quais sao capazes de interagir com os ions solvatando-os, um
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exemplo é PEO. Outra classe de polimeros que podem vir a ser bons condutores
ibnicos sao aqueles que possuem ligagdes duplas conjugadas em sua estrutura as
quais se associam aos ions permitindo a condugao idnica'®.

Um polimero para ser util como um ESPs deve possuir algumas propriedades
como: carater amorfo, capacidade de solvatar ions, baixa temperatura de transi¢ao
vitrea, estabilidade eletroquimica e dimensional, resisténcia mecanica e
possibilidade de formar membranas finas ou pastilhas''. Os biopolimeros mais
usados na preparacgao de eletrdlitos soélidos sdo os polissacarideos de origem animal
e vegetal (ex. amido, agar-agar, celulose, e quitosana) ou as proteinas (ex. gelatina)
ja que possuem boas propriedades mecanicas e 6pticas, como podemos ver em
varios trabalhos ja publicados* 2.

Algumas vantagens dos ESPs com polimeros naturais, em comparagao com
outros sistemas poliméricos condutores sao: a facilidade em seu preparo na forma
de filmes finos, alta estabilidade térmica e eletrocrémica e possibilidade de obter
valores de condutividade menores que 10* S.cm™ a temperatura ambiente
suficientes para as aplicagdes desejadas.

O aumento da condutividade idnica de um eletrdlito sdélido pode ser devido a
supressao da cristalinidade das cadeias do polimero, a qual é feita por meio da
adicao de plastificantes, polidis. Como exemplos tém-se o glicerol, o sorbitol, o
etilenoglicol, o propilenoglicol, o dietilenoglicol e o tetraetilenoglicol . O plastificante
aumenta a mobilidade dos portadores de carga ao afastar as cadeias poliméricas
uma das outras, diminuindo a temperatura de transigéo vitrea (T4) e aumentando o

carater amorfo ™.
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O processo utilizado para obtengcdo de ESPs em forma de membrana é a
evaporagao do solvente “solvent casting”, o qual € baseado na dispersdo do

polimero em um solvente, formando um sistema viscoso.

1.2 Eletrélitos Poliméricos

Como apresentado anteriormente os eletrolitos poliméricos sao solugdes
sélidas formadas pela dissolucdo de sais de metais alcalinos em uma matriz
polimérica®.

Nos ultimos anos, as pesquisas tém enfatizado o desenvolvimento de
eletrélitos solidos poliméricos, pois eles oferecem algumas vantagens sob os
eletrdlitos liquidos como, por exemplo, eliminagado de problemas de vazamento, por
ser solido e baixo custo, entre outras.

A aplicagao desses eletrélitos esta em diversas areas como, por exemplo,
janelas eletrocrdmicas, células fotovoltaicas, musculos artificiais, baterias e
capacitores.

Geralmente, a condutividade ibnica é associada a liquidos, mas podem
ocorrer também em géis, ceramicas ou polimeros. Nos polimeros eles podem
ocorrer com a adicao de sais inorganicos (LiClO4, NaClO4, LiCF3SO3, BF4, por
exemplo) ou a adicdo de acidos, fornecedores de prétons (H*)'®'®. Os primeiros
materiais utilizados para substituicdo dos eletrdlitos liquidos foram os géis
poliméricos, ou seja, materiais poliméricos com grande quantidade de plastificante
adicionada a sua composi¢ao. Estes sistemas mostraram bom desempenho

relacionado a alta mobilidade iénica e alta concentragdo de transportadores de
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carga. Entretanto, suas estabilidades quimicas e eletroquimicas eram relativamente
baixas.

Antigamente acreditava-se que estruturas cristalinas eram as responsaveis
pela condutividade i6nica, permitindo a locomog¢ao dos ions pelos canais formados
pelas hélices das moléculas de PEO. Entretanto ficou claramente estabelecido que a
presenca de fase amorfa favorece o transporte idnico'’. Contudo os trabalhos
recentes estdo novamente voltados para demonstrar a condutividade ibnica em
sistemas cristalinos®.

A dissolugao de sais inorganicos em matrizes poliméricas é facilitada quando
a energia de rede do sal é baixa e a constante dielétrica (¢) do polimero é alta.
Consequentemente, a condutividade ibnica de misturas de sais de litio com
poli(propileno éxido) (PPO) amorfo é consideravelmente menor quando essa mesma
solugdo é preparada com PEO', devido ao menor valor da constante dielétrica,
resultante da presencga do agrupamento metila que induz um efeito estérico sobre a
complexacéo do Li*. Por outro lado, matrizes poliméricas de alta constante dielétrica
podem induzir a imobilizagdo dos ions devido a maior tendéncia a formagao dos
complexos.

A condutividade ibnica é geralmente expressa pela (Equagao 1.1):

o=2n.ep (1.1)

onde Z, n, e e Y sdo a carga efetiva do ion, o numero de ions moveis, a carga
elétrica elementar e a mobilidade do ion, respectivamente. A fracdo de ions livres
que podem ser transportados € um parametro importante, deste modo, o uso de sais
com um alto grau de dissociagdo no polimero € um pré-requisito para preparar

materiais com alta condutividade. O grau de dissociagdo de um sal em uma matriz
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polimérica depende da natureza da matriz, do sal e da sua concentragdo.
Geralmente, o grau de dissociag¢ao do sal diminui com o0 aumento da concentragao.
Devido a natureza amorfa dos melhores condutores i6nicos poliméricos nao
se conhece com detalhes os aspectos estruturais relacionados a coordenacido dos
cations dopantes com as matrizes poliméricas. Simulagdes de dinamica molecular
sugerem que os ions litio estdo complexados com o PEO com aproximadamente 5
oxigénios do tipo éter da cadeia polimérica e que a mobilidade do cation diminui
consideravelmente devido a essa complexag¢ao. Consequentemente, assume-se que
a mobilidade dos ions litio estad relacionada com os movimentos dos segmentos
complexados da cadeia de PEO. Neste caso o movimento das espécies catidnicas,
entre os sitios de complexacédo é assistido pelos movimentos dos segmentos da

matriz amorfa de PEO conforme ilustrado na Figura 1-1%°.

Figura 1-1: Representacdo do movimento dos segmentos do polimero que auxilia na

difus&o do ion Li* na matriz polimérica. Os circulos representam os oxigénios do tipo éter.

Outro mecanismo de mobilidade idnica, ilustrado na Figura 1-2, supde que o
movimento do cation ocorre através do salto entre um par de ions e os oxigénios do
tipo éter da cadeia polimérica em (a) e entre dois pares de ions coordenados ao

oxigénio éter, em (b).
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Figura 1-2: Representacdo esquematica do modelo de saltos para transporte idnico.
O movimento do cation ocorre através do salto entre um par de ions e os oxigénios do tipo

éter da cadeia polimérica (a) e entre dois pares de ions coordenados ao oxigénio éter (b).

Umas das propriedades mais citadas para eletrélitos sélidos poliméricos é o
comportamento da condutividade ibnica das amostras em funcdo da temperatura.
Isso fornece as informagdes sobre os mecanismos que governam a condutividade
ibnica. Quando a movimentacdo dos ions ndo resulta do compartiihamento da
movimentagdo do polimero (matriz), ou seja, os ions “saltam” de um sitio de
solvatagdo para outro (Figura 1-2), temos um comportamento da condutividade em
funcido da temperatura do tipo Arrehenius. Entretanto, quando o transporte dos ions
é feito com o auxilio dos movimentos da cadeia polimérica da matriz onde o sal é
dissolvido (Figura 1-1), temos um comportamento com relagdo ao modelo VTF
(Vogel-Tammam-Fulcher) ou WLF (Willians-landel-Ferry)?'.

Os pesquisadores da area de eletrélitos buscam eletrdlito polimérico, que

combine uma 6tima condutividade com boa estabilidade eletroquimica.
1.3 Eletrdlitos a base de biopolimeros

O crescente desenvolvimento de polimeros condutores ibnicos a partir do
século XX foi incentivado pela necessidade industrial de sistemas de producdo e

estocagem de energia, porém muito mais que isso, esse desenvolvimento se deu
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preocupando-se com a substituicdo de polimeros sintéticos, para produgao dos
plasticos, por produtos biodegradaveis visando a preservagao do meio ambiente®.

Os biopolimeros estdo ganhando mercado do ponto de vista industrial para a
substituicdo dos polimeros sintéticos, além de baixo custo, sdo encontrados na
natureza em abundancia, e sao de facil obtencao.

Polissacarideos, por exemplo, como o amido, a pectina e celulose
(principalmente seus derivados como, por exemplo, a carboximetilcelulose, CMC)
assim como proteinas, i.e., a gelatina tradicionalmente utilizados na industria
alimenticia, hoje estdo ganhando cada vez mais atengao para o desenvolvimento de
novos materiais. Estes polimeros também foram propostos para aplicacdo como
eletrélitos sdélidos e/ou géis uma vez que possuem propriedades de dissolugao e
também alguns deles formam polieletrélitos , como é o caso de quitosana®. Desta
maneira polissacarideos de origem vegetal (ex. amido, agar-agar, celulose,

quitosana e pectina)?*2>%

e as proteinas (ex. gelatina), de origem animal ja estao
sendo estudadas como potenciais substitutos ao tradicional poli(6xido de etileno)
para aplicagdo como eletrdlitos polimérico®”. A grande vantagem dessas
macromoléculas além de sua biodegrabilidade também esta ligada a propriedades
de formacdo de membranas transparentes com boas propriedades mecanicas e

dpticas, como podemos ver em varios trabalhos ja publicados'*22.

1.4 Polissacarideos

Os polissacarideos sdo uma familia de polimeros naturais sintetizada
preferencialmente pelas plantas, embora haja polissacarideos também sintetizados

pelos animais, como €& o caso de crustaceos. Entre os polissacarideos mais
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conhecidos destaca-se a celulose, que exerce a fungao de sustentagcao das plantas
(encontrada principalmente nos caules das plantas), o amido, que € a reserva
energética das plantas (encontrado em bulbos, raizes e sementes), a pectina,
presente nos frutos, o agar e alginato presentes em algas marinhas e quitosana
componente principal de esqueleto dos crustaceos. As cadeias poliméricas de
polissacarideos sao constituidas pelos anéis de anidroglicose ligados entre si

através de ligacdes 1-4a e 1-48.

1.4.1 Pectina

A pectina é um polissacarideo, composto de diferentes entidades, sub-
estrutural, que varia com a metodologia de extragdo, matéria prima, localizagao, e
outros fatores ambientais. Ocorre em plantas terrestres e é abundante em vegetais e
frutas. Quando extraida das plantas é utilizada como aditivo para os produtos
alimenticios, tendo efeitos benéficos para saude, contribuindo para melhorar a
digestao e diminuigdo da quantidade de colesterol no sangue.

A matéria prima mais utilizada na fabricagdo da pectina € a casca de frutas
citricas (limao, laranja, lima, e ocasionalmente grapefruit). O produto comercial € um
p6é branco ou creme que pode ser dissolvido em agua formando uma solugao
viscosa. A pectina forma géis facilmente na presenca de agucar dissolvido e pH
baixo, i.e., em torno de 3.

Antes de fabricarem a pectina comercial, as geléias caseiras eram gelificadas
pela pectina “natural” da fruta. Frutas ricas em pectina era parte necessaria das
receitas. A aplicagdo de pectina é tradicional nas geléias, mas hoje esta longe de ser
s6 nesta. Um exemplo da o6tima propriedade de formagédo de geléias pode ser a

geléia de jabuticaba que tem uma quantidade expressiva de pectina.
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A pectina é importante para estabilizagcdo da proteina do leite em yogurt,
bebidas de leite e frutas, e cosméticos, como shampoos, condicionadores e
bronzeadores.

O termo geral pectina designa acidos pectinicos soluveis em agua, com grau
variavel de grupos metil éster e um grau de neutralizagdo capaz de formar gel com
acgucares e acidos em condicdes adequadas.

Quimicamente, a pectina € um polimero heterogéneo. Estruturalmente, as
moléculas de pectina sdo constituidas de uma cadeia principal linear de unidades
repetidas de (1—4)-a-D-acido galacturdnico (Figura 1-3), sendo que parte destas
unidades apresenta-se esterificada, com grupos metilicos, formando o acido

poligalacturénico, ou grupos livres de acidos.

cooc
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Figura 1-3: Cadeia linear de (1—4)-a-D-acido galacturénico.

As composigbes das pectinas podem variar em todos os niveis, i.e., tem a
possibilidade de diferentes regides de uma molécula ter composi¢des diferentes, e
diferentes composicoes entre lotes das amostras. Nas amostras comerciais tipicas, a
distribuicdo de massa molecular pode ser controlada durante o processo, mas €&
bastante ampla de 80 a 400 kDa, e a polidispersividade é de 4-8.

A selegdo apropriada da matéria prima e as condigdes de processamento
permitem controlar parametros da estrutura média. A pectina para aplicagcédo

alimenticia € geralmente padronizada por misturas de lotes e diluigdo com sacarose
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ou dextrose. Desta maneira estas propriedades sdo mantidas constantes de lote
para lote apesar das variagdes naturais®.

A razao entre os grupos ésteres e os grupos acidos galacturdnicos totais, é
chamado de grau de esterificagdo (DE), que tem uma influéncia importante nas
propriedades da pectina. As pectinas comerciais geralmente apresentam um DE de
50%, e podem ser divididas em duas classificagdes: alto grau de metoxilacédo (HM) e
baixo grau de metoxilagao (LM).

Pectina do tipo HM forma géis em pH baixos em torno de 3,0 ou menor, ja a
pectina do tipo LM requer a presenca de uma quantidade controlada de calcio, ou
outros cations divalentes, para formar gel entre cadeias adjacentes.

Aproveitando as 6timas propriedades de formacado de géis transparentes a
partir das solugdes de pectina o presente projeto propde a utilizacdo da mesma para
obtencao de eletrdlitos poliméricos com a finalidade de se conseguir uma melhor
condutividade i6nica, comparado aos trabalhos previamente desenvolvidos no grupo

utilizando outros polissacarideos'®°.

1.5 Caracteristicas dos plastificantes

Os plastificantes sao usados como aditivos para polimeros porque melhoram
a processabilidade e a flexibilidade dos artefatos comerciais. Além disso, o uso de
plastificantes promove a redugdao da viscosidade do sistema aumentando a
mobilidade das macromoléculas e provocando um deslocamento da Tg para
temperaturas mais baixas®.

A plastificagdo altera a viscosidade do sistema polimérico usado, ou seja,

aumenta a mobilidade das macromoléculas melhorando a sua processabilidade e
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dando um produto mais flexivel. Em muitas circunstancias, eles sao adicionados
para obtencdo de ampla escala de propriedades fisicas em um Unico polimero®:.
Em termos praticos, a plastificagao (ou plasticizacédo) consiste em adicionar o
plastificante através de mistura fisica com o polimero para alterar a viscosidade do
sistema, aumentando a mobilidade das macromoléculas. Os plastificantes podem
ser sdlidos ou, liquidos de baixa volatilidade (alto ponto de ebuligao)***.

Na Tabela 1-1 estdo apresentados alguns tipos de plastificantes e as

propriedades alteradas.

Tabela 1-1: Tipos de plastificantes e propriedade alterada®.

Propriedade desejada Plastificante recomendado
Baixa temp. gelificagao Butil benzil ftlato, butil octil ftalato
Baixa viscosidade N-octil e n-decil ftalatos

Butil benzil ftalato, tricresil ftalato, poli
Alta viscosidade

ésteres
Retardamento de chama Fosfatos, parafinas cloradas
Estabilidade, luz e calor Epoxidicos
Baixa volatilidade Ftalatos de cadeia longa
Baixa migragéo Trimelitatos e poliméricos
Baixa Tg Adipatos, sebacatos, ftlatos lineares.

Os efeitos plastificantes de 6leos, balsamos e graxas s&o conhecidos desde a
antiguidade. O primeiro registro de utilizacdo de plastificante em polimero data de
1865, quando adicionou-se, em grande excesso, Oleo de caro¢o de algodao e de
mamona ao nitrato de celulose. O celuldide (nitrocelulose plastificada com canfora)

foi o primeiro plastico com importancia comercial, usado inicialmente para produgao
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de peliculas fotograficas e de cinema, além de ter sido o substituto do carissimo
marfim, que era usado para fabricacao de bolas de bilhar.

Em 1930 surgiu o DOP (dioctil-ftalato), um dos plastificantes de mais largo
uso na atualidade. O DOP é compativel com a maioria das resinas naturais e
sintéticas, polimeros vinilicos e ésteres celuldsicos; sendo largamente utilizado na
plastificacdo do PVC poli(cloreto de vinila) (polimero que aceita maior concentragao
de plastificante).

O DOP apresenta boa compatibilidade com diversos polimeros, facilidade de
processamento das misturas com polimeros, baixa volatilidade e flexibilidade a
baixas temperaturas. Dentre suas principais aplicagdes destacam-se plasticos para
mangueiras, tintas, vernizes, pisos Vvinilicos, adesivos, solado de calgados,
estofamento de carros e moveis, revestimentos de fios e cabos elétricos e
embalagens alimenticias.

Em 1934 existiam 56 plastificantes, em 1943 eram 150 e na década de 60 ja
eram 300. No final dos anos 70 existiam mais de 600 tipos.

Para que os plastificantes possam ser usados para fabricacdo de artefatos
algumas caracteristicas devem ser observadas:

° Pureza.

Comportamento no processamento.

o Alta permanéncia, ou baixa migracgao.

o Baixa toxicidade.

o Propriedades conferidas ao polimero em funcao do teor.
. Nao alterar a cor do polimero, auséncia de cor.

o Estabilidade térmica e a luz.

o N&ao ser extraivel por agua.
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o Insipidos e inodoros.

° Permanéncia, ou baixa migragao. Depende da volatilidade do aditivo,
da sua susceptibilidade a migragdo na massa polimérica durante o processamento e
durante o uso da pecga (exsudacao) e da possibilidade de extragdo por solventes
(lixiviagao).

Um plastificante deve ser capaz de misturar-se uniforme, homogeneamente e
permanecer dissolvido quando resfriado a temperatura ambiente. Para isso, é
preciso que o plastificante tenha baixa pressao de vapor e baixa taxa de difusdo no
polimero. Desta forma, a estabilidade do plastificante, quando misturado ao material
polimérico, deve ser mantida durante o tempo de vida util do produto plastificado.

Um plastificante pode migrar do material devido a volatilidade, exsudagao
(migracao para a superficie), extragao ou outras influéncias do meio. Pode, também,
ser degradado por agdo quimica do ambiente, radiagdo ou outras condi¢gdes. Um
plastificante pode mudar outras propriedades fisicas do polimero como adeséo,
flamabilidade e toxicidade®. Portanto é importante a escolha adequada de um
plastificante. De modo geral para isso devem ser observados os seguintes pontos:

1. Tipo de polimero a ser plastificado e seu desempenho.

2. Tipo de produto a ser produzido e propriedades mecéanicas almejadas.

3. Tipo de processamento.

4. Propriedade, cor, odor, volatilidade, solubilidade, viscosidade, toxicidade,
temperatura de ebulicdo, temperatura de decomposicao, estabilidade, resisténcia a
ataque de microorganismos.

5. Permanéncia.

6. Custo.
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Na escolha do plastificante € preciso considerar sua eficiéncia em modificar
as propriedades desejadas, tanto quanto a otimizagcdo de seus efeitos sobre outras
propriedades. Desta forma, as transicobes que podem ocorrer nos materiais
poliméricos sdo fatores importantes a serem conhecidos quando se trabalha com
plastificantes, pois seu desempenho esta intimamente ligado a essa variavel, como

sera mostrado em seguida.

1.5.1 Transicdes em polimeros

Os polimeros podem sofrer mudangas de estado que alteram drasticamente
suas propriedades fisicas e mecanicas. Os principais fatores que influem nessas
transicoes sao temperatura da amostra, presenga de tensdes externas e taxa de
realizacdo do experimento (escala de tempo) utilizada para medir a transigdo em
consideragao. As temperaturas em que ocorrem tais transigdes sdo parametros
muito importantes na engenharia de materiais poliméricos. As temperaturas de
transicao mais importantes no estudo do comportamento de materiais poliméricos
sao temperatura de fusédo cristalina (T,) e temperatura de transig¢ao vitrea (Tg)37.

Com a variagao da temperatura, geralmente os polimeros amorfos podem
passar pelas fases e transi¢cdes descritas a seguir:

A) Estado vitreo
B) Transigao vitrea
C) Rubbery state (ou estado borrachoso)

D) Estado viscofluido
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Na Figura 1-4 esta representado um esquema geral dessas transigcbes em

macromoléculas.

Estado vitreo

Fase amorfa Transigao vitrea
Tg

estado borrachoso

Fusao cristalina Fase cristalina
Tm

Estado viscofluido
Tf

Figura 1-4: Mudancas de estado fisico de macromoléculas.

As baixas temperaturas, a interacdo entre as moléculas & forte; a
movimentagdo de segmentos das cadeias (mesmo de grupos laterais) é dificultada,
ocorrendo apenas vibragdo dos atomos em torno de sua posi¢ao de equilibrio. Essa
temperatura muito baixa depende do tipo de polimero e pode ser menor que zero
grau Celsius ou, ainda, a temperatura ambiente. Se a macromolécula for submetida
a resfriamento lento, dependendo da estrutura do mero, segmentos das cadeias
podem se organizar e formar regides cristalinas. A presenga de cristalinidade esta
ligada a estrutura da macromolécula; e a simetria é fator importante na ocorréncia de
cristalizacdo. Esse estado de baixa movimentagcdo € denominado estado vitreo, o
qual é caracterizado pela inexisténcia de rotagdes (dos atomos em torno das
ligacbes simples) e flexibilidade, grande rigidez e comportamento que lembra a de

um vidro®.
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Com aumento da temperatura, ocorre uma maior movimentacdo dos
segmentos presentes na fase amorfa (devido a rotagdo de atomos em torno das
ligacbes simples presentes nos segmentos das cadeias) e o polimero comega a
apresentar comportamento flexivel. Desta forma, o polimero passa de um estado
rigido para um estado de flexibilidade. Esta transicdo recebe o nome de transi¢cao
vitrea, Tg.

Aumentando ainda mais a temperatura, o polimero, em particular o
elastdmero, comeca a se comportar como borracha. Este estado recebe o nome de
rubbery state. A macromolécula apresenta alto grau de flexibilidade, e sob agéo de
forca elastica se deforma e volta ao seu estado original. Contudo, precisa ressaltar
que o estado de rubbery state é exclusivo de elastdbmeros.

No caso de polimeros semi-cristalinos, com o aumento de temperatura, é
observada outra transi¢ao: a fusdo dos cristalitos ou da fase cristalina (T,), o que
caracteriza a transicao de fusdo dos materiais poliméricos. A interacdo entre as
moléculas é enfraquecida e se uma forca for aplicada, as cadeias deslizam umas em
relagao as outras.

Se a temperatura for ainda mais elevada, aumenta a extensao dos segmentos
que podem se movimentar, até que as cadeias passem a fluir como um todo; o
material passa a ter capacidade de fluir quando submetido a tenséo, sem resisténcia
elastica. A temperatura em que ocorre o fluxo € denominada Ty, temperatura de
fusdo, e esta transicdo caracteriza o estado viscofluido (estado viscoelastico). A
resisténcia e o modulo de elasticidade (quantidade pela qual um material estende-se
ou deforma-se quando € aplicada uma forga ou tensdo) sdo aproximadamente zero.
Este estado é de grande importancia tecnoldgica, por permitir o processamento do

polimero>®.
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Em moléculas pequenas, ocorre a transi¢ao liquido-vapor. Esta mudanca de
fase nao é observada em materiais poliméricos, uma vez que a energia necessaria
para afastar duas macromoléculas € maior que a energia de ligagdo. Desta forma,
ocorre degradagao, mas nao ha volatilizagao.

Como sera exposto a seguir, a teoria da plastificagdo explica de que forma a

atuacao do plastificante afeta as transicdes fisicas dos polimeros.

1.5.2 Teoria da plastificacao

Uma possivel forma de atuacgao dos plastificantes envolve a neutralizagao, ou
reducao, das forcas intermoleculares do polimero pelas moléculas do plastificante. A
miscibilidade com o polimero, a compatibilidade e sua permanéncia no sistema
implicam em similaridade de forgas intermoleculares de ambos os componentes.

Desta forma, os plastificantes adicionados aos polimeros atuam como
solventes, provocando a separagao entre as macromoléculas e, desse modo, levam
a dissolugdo. O efeito final € a diminuicdo da energia necessaria para o0s
movimentos moleculares, o que caracteriza a flexibilidade. Assim, o plastificante
precisa ter afinidade quimica, isto é, ser compativel com o polimero. A
compatibilidade é funcdo da atragdo relativa entre o polimero e o plastificante.
Quando se adiciona um plastificante liquido a um polimero pode ocorrer uma
dispersao coloidal ou molecular. Se entre ambos existir afinidade, havera dispersao
molecular, isto &, o polimero incha no plastificante e em seguida como em qualquer
processo de solubilizagdo de polimeros, forma-se a solugdo. Se ndo existir afinidade
nao ocorrera inchamento, caracterizando a incompatibilidade entre ambos e a

mistura permanece na forma de dispersao.
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Trés teorias foram propostas para explicar o mecanismo de plastificacdo — a

teoria da lubrificacdo, a teoria do gel e a teoria do volume livre*.

1.5.2.1 Teoria da lubrificacdo

A teoria da lubrificacao trata a resisténcia a deformagdo como resultado da
friccdo molecular. O plastificante atuaria como lubrificante interno, facilitando o
movimento de uma cadeia em relagdo a outra, e tornando o processamento (fluxo)

mais facil.

1.5.2.2 Teoriado gel

A teoria do gel propde que os plastificantes atuam sobre as ligagbes dipolo-
dipolo e forgas de van der Waals, atenuando-as, e, consequentemente, reduzindo a
rigidez do polimero. A atenuagdo destas interagdes ocorre uma vez que as
moléculas de plastificante, ao se posicionarem entre as cadeias do polimero,
aumentam a distancia entre as mesmas. A forca de atragao eletrostatica é
inversamente proporcional a distancia entre as cargas elétricas; portanto, o aumento
da distancia intermolecular atenua a forga de atracao entre as cadeias, flexibilizando
o polimero. Em outras palavras, a presencga das moléculas do plastificante, em meio
as cadeias poliméricas, promove a “quebra” das ligagdes dipolo-dipolo entre as

ultimas, criando novos dipolos entre o polimero e o plastificante.
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1.5.2.3 Teoriado volume livre

Esta teoria tem origem no conhecimento da temperatura de transi¢ao vitrea
em polimeros amorfos. Neste caso, as moléculas do plastificante sao descritas como
moléculas pequenas e, assim, possuem maior volume livre. A adigao do plastificante
tem o efeito de aumentar o volume livre do polimero plastificado o que leva a uma
maior facilidade de movimento das cadeias poliméricas.

A compatibilidade entre um plastificante e um polimero, como fungdo da
constituicdo quimica destes componentes, pode ser estimada por dois parametros:

= Parametro de solubilidade (6) e

= Constante dielétrica (¢).

A inclusido da constante dielétrica como fator de controle da compatibilidade é
devido a um fato pratico. Alguns plastificantes com parametros de solubilidade e
pesos moleculares semelhantes podem conferir propriedades diferentes quando
adicionados a um mesmo polimero®’.

O plastificante pode atuar nao somente como espacador molecular; mas
também, formar ligacbes, embora momentaneas, com moléculas do polimero, por
interagcbes dipolo entre um grupo polar do polimero e um do plastificante. Quanto
mais forte for essa interacdo (polimero-plastificante), menor o efeito do
espacamento, o que torna o produto mais duro e rigido com consequente aumento
da temperatura de transicdo. Porém, quando cada grupo polar do polimero fica
ligado a uma ou duas moléculas de plastificante, os grupos polares das cadeias
vizinhas ficam protegidos por moléculas de plastificantes sem possibilidade de

interagirem entre si e, portanto, pode ocorrer diminuigao na temperatura vitrea.



44 Capitulo 1 — Introducgéao

Desta forma, a compatibilidade ndo ocorre com muitos tipos de plastificantes,
apesar de terem parametros de solubilidade semelhantes, necessitando-se, também,

do conhecimento da constante dielétrica para prever a compatibilidade.

1.5.3 Constante dielétrica do plastificante

Plastificantes que tém alta constante dielétrica (¢) também podem aumentar a
dissociagdao dos pares idnicos do sal. A baixa viscosidade e a alta constante
dielétrica do plastificante, efetivamente baixa a barreira do potencial do transporte
ibnico e tende a dissociar pares ibnicos em anions e cations, resultando em
condutividade mais alta*'* *2,

A constante dielétrica, grosseira indicagdo da polaridade do plastificante, é
uma medida da habilidade do mesmo em separar cargas opostas. Assim, as
atragdes e repulsdes eletrostaticas entre ions sdo menores em solventes com alta

constante dielétrica. Valores de ¢ de alguns plastificantes estdo mostrados na Tabela

1-2.

Tabela 1-2: Valores de constante dielétrica (g) de plastificantes comuns

Plastificante €
Poliéteres 4-7
Dimetilsulfoxido 46
Glicerol 47

Carbonato de propileno | 64

Carbonato de etileno 95
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Plastificantes polares tém alta constante dielétrica e, assim, sdo muito bons
no isolamento de cargas. A for¢ca entre duas particulas carregadas é reduzida,
tornando os ions estaveis no meio, se entre elas houver um meio de alta constante

dielétrica.

1.6  Dispositivos eletrocrémicos

Dispositivos eletrocrébmicos sado aplicagdes praticas do fenbmeno de

eletrocromismo. O termo eletrocrdmico foi inventado por Platt*?

e provém de “eletro”
(eletricidade) e “crdbmico” (relativo a cor). Este fendmeno é definido como mudanca
reversivel de coloracdo de material, no caso do 6xido de tungsténio de transparente

para o azul escuro, causada pela aplicacdo de corrente ou potencial elétrico®”.

Os dispositivos eletrocromicos vém sendo muito estudados por apresentarem
varias vantagens em relagdo as janelas ou visores de cristais liquidos. Estas
vantagens seriam: alto contraste 6ptico com continua variagdo de transmitancia e
independéncia em relacdo ao angulo de visdo, memdria Optica, estabilidade aos
raios ultravioleta, além de ampla operacao nas mais variadas faixas de temperatura.

Algumas aplicagbes de  dispositivos  eletrocrébmicos  conhecidos
comercialmente sao as janelas eletrocrémicas para controle da transmisséo, aos
ambientes internos, de comprimentos de ondas que variam desde o ultravioleta ao

infravermelho proximo, exemplos:

- teto solar da Ferrari 575M, com 5 niveis de luminosidade no interior do carro.

- displays,

- retrovisores com reflexao variavel para aplicagao em veiculos como exemplo

do modelo 2004 Chrysler Pacifica *° e
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- superficies com emissao térmica variavel para refletir no infravermelho.

Os dispositivos eletrocromicos podem ser montados na forma de sanduiche,
composta por filmes finos, como o eletrocrébmico WO3 e o transparente CeO,-TiO,.
A construgdo desse tipo de dispositivo esta representada na Figura 1-5
contemplando cinco filmes finos prensados entre dois substratos de vidro. Nesta
figura observa-se dois condutores idnicos, usualmente feitos de 6xido de estanho
dopado com indio (ITO); um filme fino eletrocrémico (eletrodo de trabalho); eletrélito
(condutor i6nico); e um reservatério de ions de litio ou hidrogénio. O fenébmeno de
mudanga de coloragéo esta ligado a insercdo de ions de litio (Li*) ou hidrogénio (H")
que vém da camada de eletrélito para a camada de filme eletrocrémico, geralmente
formado por éxidos de tungsténio, niébio ou vanadio e elétrons do eletrodo. No caso,
por exemplo, de 6xidos de tungsténio e nidbio ocorre brusca mudanga de coloragao,
passando de quase transparentes (transmissdo de 80%) para azul-escuro
(transmisséo de 10%).

Devido a aplicacdo de potencial ou corrente elétrica, os dispositivos
eletrocromicos mudam a sua coloragao, pois quando estdo desativados encontram-
se no estado incolor, e quando ativados passam a apresentar determinada
coloragdo. As coloracdes obtidas com os vidros eletrocrémicos, quando ativados,

sdo azul, verde, amarelo, vermelho e cinza®®.
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Figura 1-5: Esquema de janela eletrocrémica.

Os dispositivos eletrocromicos podem trabalhar no modo de reflexao,
dependendo de que material ele € formado como, por exemplo, no caso de displays
ou espelhos retrovisores ou no modo de transmissdo como as janelas o que é
assunto de pesquisa de varios laboratérios tanto industriais como cientificos. No
trabalho de Munro e colaboradores*’ podemos observar que eles desenvolveram
uma janela eletrocrémica constituida por ITO/WQs3/Li*-eletrdlito/CeQ»-TiO,/ITO. Esta
janela apresentou uma oOtima variagdo na transmitancia, de 60%, entre o estado
colorido e transparente.

A Figura 1-6 apresenta um esquema do funcionamento das janelas
eletrocrbmicas, a qual com a aplicagdo do potencial altera a cor na camada

eletrocrbmica.
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Figura 1-6 — Visualizagcdo e esquema de funcionamento de uma janela

eletrocrémica.

Este trabalho propde a producgédo de eletrdlitos poliméricos (EPs) a base de
pectina, que € um bom candidato para substituir o PEO para aplicagdo em

dispositivos eletrocromicos.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

Os principais objetivos deste projeto sdo a preparagao e caracterizagao de
eletrdlitos poliméricos géis a partir de Pectina Comercial, visto que trabalhos
anteriores desenvolvendo eletrolitos a base de amido rico em amilopectina,
quitosana, gelatina e agar-agar sdo muito promissores devido aos seus 6timos
valores das condutividades i0nicas, baixo custo, boa estabilidade
eletroguimica, boa transparéncia na regido do UV-Vis e facil preparagéo. Por
estas razdes propOe-se estudar pectinas comerciais devido a presenca de
grupos acidos carboxilicos que podem promover melhores resultados nos

valores de condutividades ibnicas.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

As pectinas utilizadas para o desenvolvimento do trabalho foram GENU®
tipo “B rapid set — Z” (BRS-Z) e tipo USP-200, as quais foram cedidas
gentilmente pela CP Kelco Brasil S/A.

As pectinas GENU® BRS-Z e GENU® USP-200 tem alto grau de
metoxilagdo (HM) e sdo extraidas da casca de frutas citricas (laranja, limao).
Enquanto a primeira é utilizada geralmente em industrias de alimentos como
agente gelificante de geléias e doces a segunda € aproveitada pelas industrias
farmacéuticas. Ambas as pectinas estdo na forma de pé com uma coloragao
creme, e o grau de esterificagao tipicamente apresentado é de 72%.

Na preparagcdo de membranas condutoras idnicas foi utilizado perclorato
de litio (LiClO4) da Aldrich (Figura 3-1), peso molecular 106,39 g/mol, aparéncia
de cristais brancos, ponto de fusdo 236°C e solubilidade em agua de

60g/100mL.

O

1 -
O=(ﬁl-0 Li

O

Figura 3-1: Férmula molecular do perclorato de litio.

O plastificante utilizado foi glicerol (C3sHs(OH)3) P.A. da Synth (Figura 3-

2), que € um alcool com peso molecular de 92,09 g/mol, em estado liquido


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/76/Lithium_perchlorate.png�
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incolor e inodoro em temperatura ambiente, com ponto de fusdo 18,1°C, ponto

de ebuligdo 290°C e € miscivel em agua.

HO/H/\OH

OH

Figura 3-2: Férmula molecular do glicerol.

O outro plastificante testado foi o etileno glicol (C2H4(OH)2) P.A. da
Synth (Figura 3-3), que é um alcool com peso molecular 62,07 g/mol, aparéncia
liquida incolor e inodoro, ponto de fusao -12,9°C, ponto de ebulicdo 197,3°C,

miscivel em agua.

H
HO/\/O

Figura 3-3: Formula molecular do etileno glicol.

3.2 Obtencéao dos eletrolitos a base de pectina

Os eletrélitos foram preparados a partir da dissolugédo de 0,6 g de
pectina (GENU®) em 20mL de agua Millipore Milli-Q com resistividade
controlada de 18,2 mQ'ecm™ & 25°C. A dissolucdo foi feita sob agitacdo
magnética e aquecimento a aproximadamente 60°C. Apds completa
solubilizacdo da pectina, preparou-se amostras com diferentes teores de
glicerol (0%, 37%, 54%, 60%, 64%, 68% e 70%) (m/m) e com duas
quantidades diferentes de perclorato de litio (0,24g e 30[OJ/[Li]). As

composi¢cdes das amostras estdo apresentadas na Tabela 3-1, as amostras
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foram identificadas como PA e PB, sendo PA amostras com quantidade fixa de

30 [O]/[Li] e PB amostras com quantidade fixa de 0,249 de perclorato de litio..

Tabela 3-1: Concentragdes de LiClO4

Glicerol PA PB PA PB

(9) ([O]/[Li]) ([Ol/[Li]) (9) (9)
0,00 8 0,0672
0,29 12 0,1007
0,50 15 0,1250
1,00 20 0,1829

30 0,24
1,25 24 0,2118
1,50 30 0,2400
1,75 33 0,2696
2,00 37 0,2985

Figura 3-4: Fotografia da obtengao da solugao viscosa dos eletrdlitos.
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A solugao viscosa foi vertida em placas de Petri e seca a temperatura
ambiente por 48 horas, ap6és isso, foi colocada em estufa a 50°C por mais 48
horas.

As membranas secas foram armazenadas em dessecador para evitar a
absorcdo de agua da atmosfera, e caracterizadas por difragdo de raios-X,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia no ultravioleta-
visivel (UV-vis), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e analises

térmicas (DSC e TG).

3.3 Tecnicas utilizadas para a caracterizacdo das

pectinas e dos eletrélitos

3.3.1 — Espectroscopia naregiao do Infra-vermelho por
transformada de Fourier (FT-IR)

Absorcado na regido do Infravermelho (FT-IR) € devida a movimentos
vibracionais e rotacionais dos grupos moleculares e ligagées quimicas de uma
molécula. Essencialmente, existem duas vibragdes fundamentais: estiramento

das ligacdes, quando os atomos permanecem no mesmo eixo da ligacao,

porém a distancia entre os atomos aumenta ou diminui, e deformacdo anqular,

quando as posi¢des dos atomos mudam em relagdo ao eixo de ligagao original.
Se luz infravermelho de mesma freqliéncia de vibracdo, de estiramento ou de
deformacéao angular, incide na amostra, a energia é absorvida e a amplitude de
vibragdo € aumentada. Devido a energia de absor¢do na frequéncia de
ressonancia, o detector do espectrdmetro de infravermelho grava um pico de

absor¢cdo naquele numero de onda. Vibragbes de deformagdo angular
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geralmente requerem energias menores e sao encontradas em frequéncias
menores do que as vibragdes de estiramento™?3.

Os espectros de FT-IR foram obtidos com um espectrofotdbmetro Nexus
4700 FTIR da Thermo Nicolet, utilizando a técnica de refletancia total atenuada
horizontal (ATR de contato) modelo Thunder Dome da Thermo Nicolet, através

de um método de reflexdo, com 32 repeti¢des, leitura de 4000 a 750 cm’ e

resolucdo igual a 4 cm™.
3.3.2 Grau de Esterificacao (DE)

As pectinas comerciais geralmente apresentam um grau de esterificagao
(DE) tipico de 50%, e podem ser divididas em duas classificagbes: DE acima
de 50% significando alto grau de metoxilagdo (HM) e DE abaixo de 50% - baixo
grau de metoxilagdo (LM).

O DE é definido como mostrado na (Equacao 3.1):

DE = nimere de grupos esteriflcados L
niimsro total de grupos carboxilices (3.1)

Portanto, quanto maior DE maior o numero de grupos esterificados.

Ha varios métodos para se calcular o grau de esterificacdo das amostras
de pectinas, o método escolhido neste trabalho foi o de titulagcdo
potenciométrica descrito por Bochek et al*. A escolha desse método se deve
ao fato de que n&o foi possivel calcular o DE a partir das técnicas de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('H-NMR) e espectroscopia de
FT-IR.

Para o método de titulagdo potenciométrica utilizou-se pectina seca (0,2

g) que foi colocada em um copo de Becker e umedecida com etanol 95 %.
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Agua destilada aquecida a 40°C (20 mL) foi adicionada e o polimero foi
dissolvido com agitacdo por 2 horas. A solugdo resultante foi titulada com
NaOH (0,1 N) na presenca de fenolftaleina e o resultado foi anotado como
titulagao inicial (Ti). Depois, adicionou-se 10 mL da solugdo de NaOH (0,1 N) a
amostra neutralizada de acido galacturénico e agitou-se por mais 2 horas para
saponificagdo dos grupos carboxilicos esterificados do polimero. A quantidade
de 10 mL de HCI (0,1 N) foi adicionada. O excesso de HCI foi titulado com
NaOH (0,1 N). O numero de grupos carboxilicos esterificados foi calculado a
partir do volume de NaOH (0,1 N) gasto na titulagao final (7f). O grau de

esterificacao foi calculado usando a (Equagéao 3.2):
) P :
DE (%) T, 100% (3.2)

Onde, Ti: volume total em mL de NaOH usado na titulagao inicial; Tf:

volume total em mL de NaOH usado na titulacao final.

3.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A propriedade de condugao dos eletrolitos solidos poliméricos pode ser
realizada determinando-se a condutividade ibnica por meio da espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE). Estas medidas podem ser feitas a uma
dada temperatura ou em fungao da temperatura, sendo que neste ultimo caso é
possivel a identificacdo da contribuicdo e da quantidade das diferentes
espécies carregadas na conducdo®®.

A EIE é uma das técnicas de analise eletroquimica mais poderosa e
mais utilizada. Podem ser analisados varios sistemas, como por exemplo,

eletrodos cobertos com filmes poliméricos eletroativos (como os eletrolitos
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solidos poliméricos), solu¢cdes contendo liquidos imisciveis, eletrodos ion-
seletivos e eletrodos cobertos com filmes finos de 6xidos inorganicos’.

O método mais comum para determinacéo das propriedades elétricas de
eletrélitos poliméricos € o da corrente alternada (ca). Um experimento ca
descreve a resposta de um circuito a uma corrente ou potencial senoidal em
funcao da frequéncia. Ao contrario da teoria de corrente continua (cc) em que a
frequéncia é nula e a resisténcia (R) €& definida através da Lei de Ohm
(Equacéo 3.3):

E=IR (3.3)

Na teoria ca, na qual a frequéncia é diferente de zero, a (Equagéo 3.4)
analoga é,

E=1Z (3.4)

onde Z é a impedancia medida em ohms (Q) e | a corrente em ampéres
(A).

O termo impedancia e resisténcia sugerem uma oposi¢cdo ao fluxo de
elétrons. Em circuitos cc somente resistores promovem esse efeito, porém em
circuitos ca, capacitores e indutores também podem se opor ao fluxo de
elétrons. A impedancia pode ser representada por um numero complexo no
qual a resisténcia € o componente real e a combinagdo de reatancia e
indutancia é o componente imaginario.

Assim, a impedancia total de um circuito em funcdo do sinal da
frequéncia (w) pode ser definida como (Equacéao 3.5):

Z(w)=2Z + iz’ (3.5)
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onde Z° € o componente real e Z° o componente imaginario da
impedancia. Sua representacao € dada por meio dos diagramas de impedancia

no plano complexo (Figura 3-5)2.

frequéncia decrescents

A .

b

e 27

/

R Rp=2|Z| tan B B, + Rp

Figura 3-5: Diagrama de Impedancia no plano complexo.

Para o calculo de resisténcia utiliza-se 0 modelo mostrado na Figura 3-5,
a qual apresenta o plano complexo de Nyquist®. Um comportamento comum
para eletrolitos poliméricos é o aparecimento de um semicirculo em regides de
altas frequéncias (que se refere a parte resistiva) seguido de uma reta referente
a parte capacitiva.

No calculo de resisténcia de eletrdlitos sdlidos geralmente se utiliza um
circuito RC// (Figura 3-6), o qual possui um resistor e um capacitor em paralelo.
A impedancia do resistor ndo possui componente imaginaria e a impedancia do
capacitor nao possui componente real. A componente imaginaria da
impedancia do capacitor depende da capacitancia e da freqiiéncia e em altas
frequéncias tende a zero. Sendo assim, € comum utilizar extrapolagbes na
regido de altas e baixas freqléncias para a determinacdo da resisténcia do

eletrdlito, diminuindo a contribuicao da parte capacitiva.
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— o

Figura 3-6: Circuito RC//"*™".

Nessa extrapolagcdo, a parte imaginaria tende a zero e a resisténcia da
amostra é obtida pelo valor no eixo real. Obtida a resisténcia foi possivel
calcular a condutividade (o) da amostra pela (Equacao 3.6):

o=1/(R-s)  (SlemouQ'cm™) (3.6)

Onde, / é a espessura do filme, s é a area superficial e R a resisténcia.

Para efetuar o calculo da resisténcia do eletrdlito foi feita uma
extrapolacido das duas partes do semicirculo até o eixo x. Nesta extrapolagao
utilizou-se ajuste efetuado pelo equipamento Solartron modelo 1260, acoplado
a um micro-computador. As medidas foram realizadas a vacuo, nas frequéncias
de 1Hz a 32MHz com amplitude de 5mV e a diferentes temperaturas (de
ambiente até 80°C), o aquecimento da célula foi realizado com o auxilio de um
forno EDG %P, equipado com um termopar alocado ao lado da amostra para
permitir a leitura direta da temperatura do sistema.

Com o aumento da temperatura ocorre uma mudancga significativa no
espectro de impedancia, o desaparecimento do semicirculo referente a parte
resistiva, pois as amostras apresentam maiores valores de condutividade.
Neste caso, o calculo da resisténcia foi feito pela extrapolacdo da parte

capacitiva no eixo Xx .
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Outro tipo de representacao de um ensaio de impedancia eletroquimica,
€ através dos diagramas de Bode, pelos quais sdo examinadas a impedancia
absoluta (|Z]) a o angulo de fase (q) da impedancia, ambos como fungao da
freqUéncia.

Os diagramas de Bode apresentam algumas vantagens sobre o
diagrama de Nyquist. Uma delas é que, devido a frequéncia estar presente em
um dos eixos, é facil observar como a impedancia depende da frequéncia.

Outra vantagem € a de, pelo fato do diagrama de Bode para |Z|
representar a magnitude |Z| em escala logaritmica, poder ser representada
uma vasta faixa de limites de impedancia em um mesmo eixo. Isto é util
quando a impedancia depende fortemente da frequéncia, como no caso de
sistemas eletroquimicos que atuam de forma capacitiva. A curva obtida no
grafico de log |Z| x log o fornece os valores de RP e RW. A Figura 3-7
exemplifica um diagrama de Bode |Z|, para 0 mesmo caso do diagrama de

Nyquist da Figura 3-5.

0 00O
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Figura 3-7 : Diagrama de Bode |Z|, para um sistema eletroquimico simples®.
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Deste grafico, mostrado na Figura 3-7, pode-se observar que, a altas
freqUéncias, a resisténcia 6hmica domina a impedancia do sistema, sendo que
o log RW pode ser lido, extrapolando-se para o eixo y a plataforma horizontal
gerada na curva. As baixas frequéncias, sdo a soma de RW com RP que vai
dominar a impedancia do sistema, sendo que essa soma pode ser lida,
extrapolando-se a plataforma horizontal gerada na curva, para o eixo vy, tal
como foi feito para a obtencdo de RW a altas frequéncias. Em frequéncias
intermediarias, ha a formagao de uma reta de ligacdo entre as plataformas
horizontais de alta e baixa freqiéncia, com uma inclinagao de -1, que advém do
fato de a impedancia capacitiva C, poder estar dominando a impedancia do
sistema. Extrapolando-se esta reta até o eixo do log |Z|, no ponto onde log w =
0 (w=1, f=0.16Hz), pode-se obter o valor da capacitancia da dupla camada,

formada entre o eletrdlito e o eletrodo condutivo, da (Equagéao 3.7):

z|= (3.7)

Esta relacao é deduzida, partindo-se da expressao para a impedancia

capacitiva:

7, -1 (3.8)

e da relagao:
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resolvendo a expressao (3.9), temos:

log|Z| = log(wC) (3.10)
log|Z|=~log(w)-1log(C) (3.11)
log|Z| = —log(2 pf )—log(C) (3.12)
log|z| = —log(2p)-log(f)-log(C) (3.13)

No ponto da curva do diagrama de Bode |Z| onde f = 0.16Hz, w = 2pf = 1

e o log (2pf) = 0. Portanto:

log((z|)=~log(C) (3.14)
ou

1 3.15
‘Z(f:O,lﬁHz) ZE ( )

Os eletrdlitos, todos na forma de filmes/membranas, foram prensados
entre dois eletrodos de ago inoxidavel polido e contidos em um porta-amostra
de Teflon®, que foi colocado no fundo de uma célula de medida. Os contatos
elétricos sdo o fundo metalico da célula e o tubo de ago inoxidavel, fechado na
extremidade posicionada sobre o eletrodo superior. A célula foi concebida de
tal forma a permitir a prensagem da amostra sob vacuo. Um termopar posto ao
lado da amostra, no interior do tubo permitiu a leitura direta da temperatura do
sistema. O sistema utilizado para a determinacdo da condutividade esta

representado na Figura 3-8.
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Figura 3-8: Célula de medida utilizada nos experimentos de determinacéo de
condutividade dos filmes: (1) contato do eletrodo superior (tubo de inox fechado na
parte inferior); (2) eletrodo inferior feito em Kovar; (3) torneira para conectar a bomba
de vacuo; (4) fio de cobre para estabelecer o contato com o metal, Kovar; (5) Porta
amostra, (6) eletrodo inferior, (7) eletrodo superior e (8) guia do porta amostra

(Teflon®).

O aquecimento da célula (da temperatura ambiente até 80°C) foi

realizado com auxilio de um forno EDG 5P que esta ilustrado na Figura 3-9.

Figura 3-9: Visao do porta-amostra no forno com a porta aberta.
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O diagrama de impedancia foi obtido com o impedancimetro Solartron

modelo 1260 (Figura 3-10).

Figura 3-10: Impedancimetro Solartron modelo 1260.

3.3.4 Voltametria ciclica e Cronoamperometria

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica muito usada para
estudar os processos de oxidacdo e reducao em varios meios, processos de
adsorcdo em superficies € mecanismos de transferéncia de elétrons em
superficies de eletrodos quimicamente modificados'®. Esta técnica geralmente
é efetuada numa célula eletroquimica contendo trés eletrodos: eletrodo de
trabalho, contra-eletrodo e eletrodo de referéncia. A técnica de voltametria
ciclica consiste na aplicagdo de um potencial (E) no eletrodo de trabalho,
obtendo-se como resposta a corrente em fungdo do potencial (E) aplicado,
sendo que o potencial aplicado € repetido ciclicamente entre dois valores
determinados previamente.

Através dos voltamogramas ciclicos obtém-se parametros importantes
do processo de oOxido-redugdo: potencial de pico catodico (Eyc), potencial do

pico anodico (Epa), corrente de pico catodico (ipc) € corrente de pico anddico
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(ipa). Outra informag&o que pode ser obtida dos voltamogramas é a razdo entre
as cargas anodica e catddica (qa/qc); para um sistema reversivel esta razao
deve ser igual a um, independente da velocidade de varredura.

E importante destacar que a altura do pico em um voltamograma ciclico
depende de varios fatores, tais como velocidade de varredura, espessura do
filme, coeficiente de difusdo das espécies idnicas presentes no filme'’.

A cronoamperometria € uma técnica eletroquimica que consiste na
aplicacdo de potenciais em saltos durante um intervalo de tempo no eletrodo
de trabalho, obtendo-se um grafico de corrente em fungéo do tempo.

As medidas eletroquimicas das janelas eletrocrobmicas foram obtidas
com um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N. Os processos de
intercalacao/deinterclacdo foram realizados para os potenciais de -2.5 e +2.0V

durante 30s respectivamente para as janelas eletrocrémicas.

3.3.5 Espectroscopia no Ultravioleta-visivel (UV-vis)

A absorgao de moléculas na regido espectral do UV-vis esta relacionada
com a estrutura eletrénica molecular. A absor¢cdo de energia é quantizada e
promove a passagem dos elétrons de orbitais do estado fundamental para
orbitais de maior energia originando um estado excitado®.

Um espectro de UV-vis corresponde a graficos da radiagao absorvida ou
transmitida versus comprimento de onda ou frequéncia. As transi¢cdes sao
caracterizadas por picos de absorgao (geralmente de carater Gaussiano), pois
além da transicdo eletrbnica que aparece nestes espectros, também temos

transicdes vibracionais e rotacionais, causando um alargamento dos picos'®%°.
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Dois tipos de elétrons contribuem para a absorgcédo eletrénica, os que
participam na formacgao da ligagao entre os atomos da molécula, e os elétrons
livres, os quais estao localizados ao redor de atomos como: oxigénio, os
halogénios, enxofre e nitrogénio.

A técnica de espectroscopia de UV-vis opera em duas faixas de luz no
espectro eletromagnético, no ultravioleta de 200 a 400 nm, e no visivel de 400
a 800 nm. Também foram realizadas medidas no infravermelho préximo, na
regiao de 800 a 2500 nm.

Para a aplicagao de eletrdlitos poliméricos, o uso da técnica de UV-vis
serve para avaliar a transmitancia desses materiais na regidao do visivel (400 a
800 nm) visando uma posterior aplicagdo em janelas eletrocrdmicas. Desse
modo, quanto maior a transmitancia nesta regidao, maior sera a transparéncia
do filme.

Para a técnica de espectroscopia de UV-vis utilizou-se o espectrébmetro

da marca HITACHI, modelo U-3501.

3.3.6 Difracdo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X é utilizada para determinacado da
estrutura fina do material, ndo s6 da sua estrutura cristalina, mas também para
analises quimicas, medidas de tamanho de particulas e determinacdo de
orientacao de cristais.

Raios-X € um tipo de radiagao eletromagnética que se encontra na faixa

de comprimento de onda entre 0,5 e 2,5 A. Esses raios sdo produzidos devido
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a colisdo de elétrons com alta velocidade em uma placa de metal liberando
radiacao em todas as diregoes.

Um grafico tipico de raios-X é plotado com a intensidade em fungao do
angulo de difracdo. Esta intensidade € a soma das intensidades relativas de
todos os raios difratados na mesma direcao e o angulo de difragdo é o angulo
entre a luz difratada e a transmitida?'.

Difracdo € um fendmeno de espalhamento de luz proporcionado por um
grande numero de atomos, porém nao ha interagdo entre os raios-X e esses
atomos.

Moléculas em um estado de grande desarranjo produzem linhas de
difragdo muito largas e geram regides chamadas amorfas. Por outro lado,
existem algumas regides organizadas chamadas de “cristalinas” que por sua
vez, dao origem a picos mais resolvidos e menos largos.

Quando se fala em raios-X, a maioria das pessoas ja associa com
radiografia, que € o processo que usa 0s raios-X para visualizar o interior de
objetos (ou ossos/esqueleto de pessoas; Figura 3-11) ao coloca-los entre uma
fonte de raios-X e uma chapa fotografica. De fato, essa € a mais comum das
aplicacbes desse tipo de radiacdo e a primeira a ser utilizada desde a
descoberta desses raios. Porém, devido ao fenbmeno da difracdo de raios-X, é
possivel estudar materiais em nivel atdmico, desvendando sua estrutura®.

Uma das principais técnicas de caracterizagdo microestrutural de
materiais cristalinos é a difratometria de raios-X, aplicada em diversos campos
do conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de materiais,
engenharias metalurgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre

outros?®.
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O fisico alemao Wilhelm Conrad Roéntgen passou a estudar os
chamados raios catddicos (utilizado para designar o fluxo de elétrons gerado
no tubo) em 1894, e no ano seguinte comegou a observar a radiagdo que
chamaria de “Raios-X", por sua natureza desconhecida.

Percebendo que se tratava de algo novo, a radiagdo passou a ser
estudada exaustivamente por ele, e dessa forma descobriu-se suas principais
propriedades, como a propagacdo em linha reta (dai formar sombras bem
delimitadas), alta capacidade de penetragao, indiferenga a campos magnéticos
e capacidade de impressionar chapas fotograficas. Tais propriedades ora
aconteciam com a luz, ora com os raios catédicos. Tentativas de verificar
reflexdo, refracdo ou difracdo foram feitas, sem sucesso. Assim, Rontgen
supds que era algo diferente de todas as radiagdes conhecidas, chegando a
sugerir que fossem ondas eletromagnéticas longitudinais.

Laue a partir de 1912 estudou da difragdo dos raios-X em cristais,
quando esteve discutindo aspectos da propagagao da luz em cristais com P. P.
Ewald, que estava desenvolvendo sua tese de doutorado sobre o assunto.
Chamou a atencdo de Laue o modelo tedrico de Ewald para os cristais, que
consistia em pequenos osciladores espacados periodicamente em trés
dimensdes, com distancias da ordem de 10® cm. Dos experimentos de
Roéntgen, Laue sabia que o comprimento de onda dos raios-X era dessa ordem.
Logo, um cristal serviria como uma grade ideal para a difragdo dos raios-X.

William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg demonstraram
a relagdo que passou a ser conhecida como lei de Bragg, fundamental para o

estudo de estruturas cristalinas com o uso da difracao de raios-X.



Capitulo 3- Materiais e Métodos 73

[

Figura 3-11: A classica radiografia feita por Rontgen em 1895, mostrando a

mao de sua esposa.

3.36.1 A Técnica

Uma das mais importantes aplicacées da Difratometria de Raios-X é a
identificacdo dos varios componentes puros de uma amostra policristalina. A
validade e vantagens do método foram assinadas em 1916 por Debye e
Scherrer na Alemanha e em 1917 por Hull em USA os quais chegaram as
seguintes conclusoes:

- o diagrama de difragcao é caracteristico de cada substancia;

- cada substancia em uma mistura produz seu diagrama
independentemente dos outro componente;

- o diagrama indica o estado da combinagdo quimica dos
elementos do material;

- somente uma pequena quantidade de amostra é requerida;

- o método permite, com certas restricoes, obter uma analise

quantitativa de uma mistura de fases cristalinas®*.

Este método consiste no registro da difracdo de raios-X monocromaticos

produzida por uma amostra de p6. A amostra € um agregado de um grande
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namero de cristais diminutos com orientacdes ao acaso. As reflexdes ocorrem
quando as orientagdes de varios destes cristais sao tais que um conjunto
particular de planos (hkl) formam um &angulo 6 com o feixe de raios-X,

satisfazendo a Lei de Bragg (Equacao 3.16)%°

nA = 2dsen(d), (3.16)

onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacgao incidente, n a
um numero inteiro (ordem de difracéo), d a distancia interplanar para o conjunto
de planos hkl/ (indices de Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de
incidéncia dos raios-X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos)

(Figura 3-12).
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Figura 3-12: Representacao da difracdo de Raios-X.

Cada reflexdo presente em um diagrama de pé é medida em fungéo do
angulo 6 0 que permite o calculo da distancia interplanar d aplicada a relagéo
(Equacéao 3.14). Deste modo, cada reflexao esta representada por um valor d
especifico, fazendo possivel a interpretacdo dos diagramas de pd (com
algumas dificuldades nos casos em que as posigdes de certas reflexdes estdo

tdo proximas que estas se superpdem).
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A aplicagao deste método foi proposta por Hanawalt, Rinn e Frevel em
1938. Eles fizeram uma compilacdo de dados testados em mil compostos
quimicos que constituiriam padrdes de referéncia para identificagdo de
amostras de compostos desconhecidos. Eles sugeriam também um
procedimento para preparar um arquivo de fichas destes dados de modo que a
ficha que descrevesse um determinado composto pudesse ser facilmente

localizada.

3.3.6.2 Difratbmetro de Raios-X

Os difratbmetros de raios-X disponiveis no mercado sao dominados pela
geometria parafocal Bragg-Brentano. Seu arranjo geométrico basico pode
constituir-se de um gonidémetro horizontal (8-20) ou vertical (8-26 ou 6-6).

Para a geometria 6-20 (Figura 3-13), o gonidbmetro, acoplado aos
acessorios de recepgao do feixe difratado, move-se (H) com velocidade angular
(26/passo) sobre o eixo P e rotacional a amostra (P) com metade desta
velocidade angular (B/passo). O raio do circulo do gonidbmetro €& fixo,
apresentando iguais distancias do tubo gerador de raios-X a amostra e da
amostra a fenda de recepgao “D” (LP = PD). O plano do circulo focal contém os

raios, incidente e difratado, isto €, a fonte, a amostra e a fenda de recepcao.
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L - fonte de raios X

- G - fendas soller
: B — fenda divergente
- - C - amostra
\ & <
Y B D — fenda receptora
1 - o
\ o Circulo do E - fendas soller
A s F - fenda de espalhamento
i -
! T - detector de RX

Circulo focal

Figura 3-13: Geometria Bragg-Brentano de um difratémetro de raios-X,

mostrando as diferentes fendas utilizadas.

A partir da fonte, os raios-X atravessam a fenda Soller ou colimadores
paralelos (G), a fenda de divergéncia (B) e irradiam a superficie da amostra
(C). Os raios difratados em determinado angulo 26 convergem para a fenda de
recepgao (D). Antes ou depois da fenda de recepgao pode ser colocado um
segundo conjunto de colimadores (E) e uma fenda de espalhamento (F). Um
monocromador do feixe difratado pode ser colocado apés a fenda de recepcgao,
na posicao da fenda de espalhamento.

Em relacéo aos eletrélitos poliméricos, a presenga de regides cristalinas
pode influenciar a movimentagao do ion. Portanto, a técnica de difracdo de
raios-X foi usada para verificar se os filmes obtidos possuem ou nao regides
cristalinas.

As medidas de difracdo de raios-X foram feitas em um Difratdmetro
Universal de raios-X URD-6, CARL ZEISS JENA, a poténcia y=40KV/20mA e
Acuka)=1540 A. Medidas da intensidade de difragio foram feitas em um

intervalo de angulo de 5-40° (20) a temperatura ambiente.
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3.3.7 Analise Elementar

A analise elementar foi realizada em equipamento analitico e de
combustdo. Com essa técnica € possivel determinar as porcentagens dos
atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. O teor de oxigénio, de
modo geral, ndo é obtido diretamente, como regra ele é determinado por
diferenca. Através das porcentagens atdmicas pode-se calcular a férmula
minima dos compostos.

As analises elementares foram feitas utilizando equipamento da marca
CE (Carlo Erba) Instruments, modelo EA 1110 CHNS-O, utilizando-se os
padrobes de L-cistina (CgH12N204S;), DL-metionina (CsH{{NO,S),
sulfanilamida (CeHgN202S) e BBOT (C26H26N202S).

3.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV ou SEM)

A microscopia eletrénica de varredura € utilizada em varias areas de
conhecimento, e € muito importante para a caracterizagéo de polimeros.

A imagem eletrénica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe
de elétrons em uma amostra solida e ocorrem alguns processos de interagao
entre eles, sob condicbes de vacuo. Os elétrons refletidos e os elétrons
absorvidos sao utilizados na microscopia eletrénica de varredura. O feixe
incidente modula nos eixos x e y de modo a cobrir uma area da tela e essa
area varrida na superficie da amostra, assim, quanto menor a area varrida
maior o aumento. Raios-X também sao gerados nessa interagao entre elétron e
a matéria, sendo que os mesmos sao utilizados para identificar

qualitativamente os elementos quimicos presentes na amostra.
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O microscopio eletrébnico de varredura €, sem duvida, o microscopio
mais versatil, devido as suas varias caracteristicas. E geralmente utilizado para
o estudo de estruturas superficiais ou sub superficiais de amostras com
dimensdes relativamente grandes. As imagens tém alta profundidade de foco, o
que significa obter diferentes relevos da superficie da amostra
simultaneamente em foco. S&o imagens tridimensionais e, portanto, mais faceis
de interpretar que as imagens de projecao de microscépio de transmissdo. O
MEV/SEM também produz imagens de alta resolugao, o que garante obter alta
ampliacdo de detalhes proximos e sem perda de nitidez. A preparacdo de
amostras e a obtencdo de imagens sao relativamente simples. A combinagao
destas caracteristicas justifica o fato do microscopio eletrénico de varredura ser
hoje um dos equipamentos mais utilizados na pesquisa de materiais.

No microscépio eletronico de varredura, a imagem é formada coletando-
se um sinal particular em funcao da posig¢ao do feixe sobre a amostra. No caso
da deteccao de elétrons secundarios, que sdo os formadores mais comuns de
imagem, € produzido um sinal elétrico a cada ponto varrido na superficie da
amostra. Ao mesmo tempo, este sinal é varrido através da tela do tubo de raios
catddicos (CRT), enquanto o brilho deste sinal € modulado por um amplificador
de corrente do detector. A varredura do feixe de elétrons sobre a amostra é,
portanto, sincronizada com a varredura do sinal intensificado no CRT,
preservando assim a correspondéncia espacial entre a amostra e a imagem.

A determinagao da ampliagdo da imagem é extremamente simples, uma
vez que esta nao envolve lentes. A ampliagao linear € obtida pela razdo entre o
comprimento da varredura do sinal gerado na CRT e o comprimento da

varredura do feixe sobre a amostra. Assim, uma area varrida na amostra de
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100 um de comprimento e apresentada em uma imagem com 10 cm de
comprimento na tela de um monitor, corresponde a uma ampliacdo de 1000
vezes.

Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior interesse para
a formacado da imagem s&o os elétrons secundarios e os retro-espalhados. A
medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais
vao sofrendo modificacbes de acordo com as variacbes da superficie. Os
elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra
e sao os responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolugéo, ja os
retro-espalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de composigao.

O MEV/SEM se tornou um instrumento imprescindivel nas mais diversas
areas: eletrbnica, geologia, ciéncia e engenharia dos materiais, ciéncias da
vida, etc. Em particular, o desenvolvimento de novos materiais tem exigido um
numero de informagdes bastante detalhado das caracteristicas microestruturais
s6 possivel de ser observado no MEV/SEM. Podemos afirmar que onde haja
um grupo de desenvolvimento de materiais, ha a necessidade de um

MEV/SEM para as observagdes microestruturais.

3.3.8.1 Componentes do MEV

O MEV, conforme pode ser visto na Figura 3-14, consiste basicamente
da coluna optico-eletrbnica (canhdao de elétrons e sistema de redugdo do
didmetro do feixe de elétrons), da unidade de varredura, da cédmara de

amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizagdo da imagem.
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Fonte de elétrons —
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Figura 3-14: Diagrama esquematico mostrando os principais componentes de

um microscopio eletrdnico de varredura®®.

O canhao de elétrons é o conjunto de componentes cuja finalidade € a
producado dos elétrons e a sua aceleracéo para o interior da coluna. Este feixe
de elétrons deve ser estavel e com intensidade suficiente para que ao atingir a
amostra possa produzir um bom sinal. O didmetro do feixe produzido
diretamente pelo canhdo de elétrons é muito grosseiro para produzir uma boa
imagem em grandes aumentos e por isso precisa ser reduzido pelas
condensadoras (lentes eletromagnéticas). A maioria dos MEV é capaz de
produzir um feixe de elétrons que ao atingir a amostra tenha um diametro da
ordem de 10 nm (100 A) e que ainda possua corrente suficiente para formar
uma imagem com boa resolugéo.

Para que uma fonte de elétrons (flamento) seja considerada uma boa
fonte, alguns parametros de desempenho devem ser respeitados: densidade

de corrente, brilho, tempo de vida, tamanho e estabilidade da fonte.
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O filamento de tungsténio vem sendo a fonte mais utilizada nos ultimos
50 anos pela maioria dos microscopios eletrbnicos, apesar da existéncia de
outras fontes emissoras; como o hexaboreto de lantdneo (LaBg) € o Field
Emission Gun (FEG) (Figura 3-15), que apresentam brilho mais intenso. Isto é
consequéncia do seu baixo custo aliado ao seu bom desempenho. Em
aplicagdes onde o alto brilho da fonte ndo € muito necessario, como para
médios aumentos (na faixa de 10000x e que sdao os aumentos normalmente
usados para a analise de materiais), € onde se deseja um feixe bastante
estavel (caso da microanalise), o filamento de tungsténio pode ser considerado

como a melhor opcao de fonte.

(a) (b) {c)

Figura 3-15: Micrografias eletrénicas de filamentos de (a) W, (b) LaBs €

(c) FEGZ.

Os elétrons podem ser focados pela agao de um campo eletrostatico ou
de um campo magnético. A primeira focagem dos elétrons dentro do canhéo e
que resultou no “crossover” é realizada pela acdo de um campo eletrostatico.
As demais lentes dentro da coluna, na grande maioria dos microscopios, sao
lentes eletromagnéticas. Essas lentes sdo as mais usadas, pois apresentam

menor coeficiente de aberracdo. Mesmo com a focagem magnética, as lentes
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eletrbnicas sdao bem menos eficientes do que as lentes de vidro para focar a
luz. Algumas aberragdes que podem ser corrigidas com as lentes de vidro nao
sao possiveis com as lentes eletrdnicas.

Fazem parte do sistema de lentes trés condensadoras, sendo a ultima
chamada de objetiva. As duas primeiras condensadoras atuam no sentido de
colimar o feixe de elétrons primarios o0 maximo possivel, demagnificando a
imagem do “crossover”, enquanto que a objetiva atua no sentido de reduzir
aberragoes esféricas. Normalmente as lentes condensadoras e a objetiva sédo
controladas automatica e simultaneamente. A lente eletromagnética consiste
num cilindro de ferro com um furo central através do qual passa o eixo Optico
eletrénico do microscopio. No interior do cilindro, e envolvendo o eixo 6ptico
existem muitas bobinas de cobre (Figura 3-16) através da qual circula uma
corrente quando a lente estd em operagdo. Esta configuragdo cria um campo
magnético homogéneo no centro do cilindro com o campo magnético na

direcao norte - sul.

Eixo dtico

Bobinas
de cobre

Fala superior |

Pale inferior —

_._._________,__“l""'- o
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Trapetiria
o letron T —__
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Figura 3-16: Diagrama esquematico de uma lente eletromagnética.

A Ultima lente da coluna é a objetiva, cujo principal papel é focar a

imagem variando a distancia focal do feixe eletrénico ao longo do eixo 6ptico
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(eixo Z) da coluna. Como a lente objetiva é a lente mais potente do MEV, com
uma intensa corrente fluindo através de suas bobinas, ela normalmente precisa
ser refrigerada. Esta lente normalmente contém as bobinas defletoras, as
bobinas de correcédo do astigmatismo e a abertura final.

Como resultado da deflexdo nao ideal da lente magnética, erros Opticos
na formacado do feixe sdo introduzidos. Esses erros sdo conhecidos como
aberragdes e causam uma defasagem dos raios eletronicos no foco. Como
resultado a imagem fica desfocada. As trés principais aberracbes das lentes

eletromagnéticas sao: astigmatismo, aberracéo esférica e aberragao cromatica.

3.3.8.2 Varredura do Feixe de Elétrons

A varredura do feixe de elétrons pelas bobinas defletoras € também
acompanhada pela deflexdo de sua imagem no video. O aumento da varredura
da imagem é simplesmente a relagdo entre o tamanho da imagem no video
pelo tamanho da area varrida na amostra. Como o tamanho da imagem do
video ndo varia, as bobinas de deflexdo € que serdo as responsaveis pelo
aumento da amostra. Quanto maior o aumento, menor a regido varrida e menor
a deflex&o do feixe (Figura 3-17).

E muito importante o fato de se poder variar o aumento da imagem
somente variando a area varrida sem ter que modificar outros parametros do
MEV. Uma consequéncia é a possibilidade de o operador selecionar um

aumento maior do que o desejado para a imagem, podendo entdo focar

adequadamente o feixe na amostra e com isso obter um foco correto.
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Figura 3-17: Esquema da varredura do feixe de elétrons?’.

Conforme pode ser observado na Figura 3-17, o tamanho do feixe
considerado ideal, para um determinado aumento, é aquele cujas bordas do
feixe tocam levemente a linha anteriormente varrida. Se o didmetro do feixe é
muito grande, ocorre uma sobreposig¢ao das linhas varridas e o resultado é uma
imagem fora de foco.

A outra situacado é quando o diametro do feixe € muito pequeno. Neste
caso ao reduzir o didmetro do feixe pelo ajuste da corrente nas lentes
condensadoras, o numero de elétrons no feixe, e, consequentemente, o
numero de elétrons que irdo interagir com a amostra € também reduzido. Isto
significa que para obter o mesmo brilho na imagem, como seria com o feixe
ideal, o sinal reduzido precisa ser amplificado, resultando em aumento de ruido
eletrbnico. Outra consequéncia do tamanho do feixe muito pequeno é que
algumas areas da amostra, onde as bordas do feixe ndo se encontram né&o
serdo varridas pelo feixe de elétrons.

Quando a voltagem de aceleragao do feixe primario € diminuida, o

circuito eletrdnico automaticamente compensa a corrente das lentes de tal
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maneira a acomodar esses elétrons menos energéticos e manter as mesmas
condigbes de demagnificagdo do feixe e de foco como as que se tinha para
elevada voltagem. Entretanto, esses elétrons menos energéticos sao mais
sujeitos a aberracbes Opticas (aberragbes cromaticas) e mais sensiveis a

pequenas variagbes do campo magnético.

3.3.8.3 Interacdes Elétrons-Amostra

O elétron do feixe eletrbnico ao atingir a superficie da amostra ira
interagir com os atomos da amostra. Como consequéncia da presenga do
potencial atdmico e nuclear da amostra este elétron sofrera modificagdo na sua
velocidade inicial. Esta variagcao da velocidade pode ser somente na diregao ou
pode ocorrer tanto na diregdo quanto no moédulo (magnitude). As interagdes
nas quais ocorre a mudanga na trajetoria do elétron, sem que ocorra variagéo
na sua energia cinética sao ditas interagdes elasticas. Aquelas em que ha
transferéncia de energia do elétron primario para os atomos da amostra sao
chamadas de interacdes inelasticas.

A profundidade de penetracdo dos elétrons depende da composi¢cdo do
material a qual influencia tanto o espalhamento elastico quanto o inelastico. Em
particular o espalhamento inelastico, que causa a reducdo da velocidade, é
mais intenso para materiais com elevado numero atémico (Z) do que para
materiais com baixo Z. Isso significa que apesar do espalhamento elastico
aumentar para materiais com elevado Z, a profundidade de penetracao é
menor do que para baixo numero atdbmico. Com base em modelos de

probabilidade de ocorréncia de espalhamentos elasticos e inelasticos, foi criada
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a simulacao de Monte-Carlo, onde sao definidos os angulos de espalhamento e
transferéncia de energia. Através desta simulagdo as dire¢cdes aleatoérias dos
elétrons no interior da amostra sdo calculadas e estatisticamente os caminhos
mais provaveis obtidos, resultando numa boa aproximagdo do volume de
interagdes. Alguns desses tipos de simulagdo sdao mostrados na Figura 3-18

para o C, Fe, Ag e Au.

(e} (d)

Figura 3-18: Simulagcao de Monte-Carlo para o volume de interagdo de amostra
de Carbono (a), Ferro (b), Prata (c) e Ouro (d) com o feixe de elétrons primarios de 20

keV?'.

Analisando os aumentos destas figuras, observa-se que existe uma
grande influéncia no valor de Z do material com o volume de interagdo. Neste
caso, onde a energia do feixe de elétrons primarios € de 20 keV, a
profundidade de penetragao para o caso do carbono é de 3 um e para a prata é
de 0,7 pm.

A forma do volume de interagdo também é influenciada pela estrutura

interna do material. Por exemplo, num material com estrutura cristalina, os
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elétrons penetram por determinados canais preferenciais, sem muita perda de
sua energia interna. Se a direcao destes canais for a mesma dos elétrons

primarios, havera um aumento na profundidade de penetragao.

3.3.84 Resolucao espacial

Na microscopia eletrénica de varredura o sinal que fornece a imagem de
maior resolucao € a dos elétrons secundarios. Isto é resultado da profundidade
de onde sao originados os sinais, ou seja, do volume de interagdo. O volume
de interacdo pode ser descrito como tendo a forma de uma péra (ou de uma

gota), conforme pode ser visto na Figura 3-19%%,

Figura 3-19: Volume de interagdo e origem de alguns sinais®.

Para os sinais provenientes da regido mais superficial da amostra a
resolugdo € maior, pois o sinal vem de uma area cuja segdo transversal se
aproxima do diametro do feixe. Portanto, reduzindo o diametro do feixe

eletrénico, ira resultar num sinal de elétrons secundarios com melhor resolugao
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(maiores aumentos), considerando que outros fatores como a relagéo
sinal/ruido ndo sejam problemas.

O detector mais usado na microscopia eletrbnica de varredura é o
detector do tipo Everhart-Thornley (ET). O detector € formado pelo cintilador,
tubo de luz e a fotomultiplicadora. O detector € isolado eletricamente do resto
do microscopio e possui na sua frente uma grade com potencial de +300 eV.
Os elétrons secundarios (ES), que possuem energia inferior a 50 eV, séo
atraidos por esta grade carregada positivamente.

O detector de ES ¢é bastante eficiente sem ser obstrutivo e as imagens
de ES sdo aparentemente faceis de interpretar. E basicamente por esta razdo
que a imagem de elétrons secundarios € a mais comumente usada na
microscopia eletrénica de varredura.

Em adicdo aos elétrons secundarios, elétrons retro-espalhados
(essencialmente elétrons primarios elasticamente espalhados) podem também
ser detectados. Eles podem ser utilizados para detectar ambos os detalhes
topolégicos e de composicdo, embora, devido as suas altas energias
(aproximadamente a mesma do feixe primario), estes elétrons possam ser
espalhados de regides muito profundas dentro da amostra. Isto resulta num
menor contraste topolégico do que no caso dos elétrons secundarios.

Contudo, a probabilidade de retro-espalhamento € uma funcéo que varia
pouco com o numero atdbmico e, portanto, observa-se algum contraste entre
areas com diferentes composicdes quimicas, especialmente quando o numero
atbmico médio de diferentes regides € bastante diferente.

Adicionalmente, elétrons retro-espalhados ndo podem ser “coletados”

com um detector padrao de elétrons secundarios. O uso de um detector
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especifico para o retro-espalhamento aumenta significativamente a colecao de
elétrons retro-espalhados, por meio de uma melhora na localizagéo do detector
e pelo uso de um design de detecgao que € sensivel somente aos elétrons
retro-espalhados altamente energéticos. Ha menos elétrons retro-espalhados
emitidos de uma amostra do que elétrons secundarios. O detector padrao de
elétrons secundarios possui baixa eficiéncia geométrica, ja que esta localizado
em um lado da amostra e é altamente direcional em sua cole¢ao. Colocando-se
um detector de retro-espalhamento sobre a amostra num arranjo em forma
toroidal, com o feixe de elétrons passando pelo seu orificio, aumenta-se
significativamente o angulo sélido de colegdo e reduzem-se os efeitos de

trajetdria associados aos elétrons retro-espalhados.

3.3.85 Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X (EDS)

A interacdo do feixe de elétrons do MEV com a amostra causa a
liberagdo de elétrons secundarios, raios-X caracteristicos dos elementos
quimicos presentes na amostra e varios outros tipos de radiagdo. Na técnica de
EDS, o espectro de raios-X emitido pela amostra € analisado.

Quando a amostra € submetida ao feixe eletrénico do MEV, elétrons sao
ejetados dos atomos que compreendem a amostra, criando-se vacancias que
sdo ocupadas por elétrons inicialmente em niveis mais energéticos. Em
consequéncia, raios-X sdo emitidos para balancear a diferengca de energia
entre os dois elétrons como mostrado na Figura 3-20. Um elétron da camada K
€ removido mediante energia fornecida pelo feixe de elétrons de analise, em

seguida um elétron da camada L decai para a camada K com consequente
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emissao de féton com energia correspondente a diferenga de energia entre as

camadas K e L, ou seja, um raio-X #:

Banda de valéncia

L

Excitagdo /’—/::u—x
- A

Figura 3-20: llustragdo do processo associado as medidas de EDS?.

|

O detector de raios-X de um equipamento de EDS mede o numero de
raios-X emitidos pela correspondente energia. A energia dos raios-X €
caracteristica do elemento do qual foi emitido. Um espectro da energia versus
contagens relativas dos raios-X detectados é obtido e pode ser utilizado para
estudos qualitativos e quantitativos dos elementos presentes na amostra
estudada. Usualmente, a resolugcao espacial de um equipamento de EDS ¢é de
~ 1 pym, com uma sensibilidade da ordem de 10" g, em um volume de
aproximadamente 10 pm>.

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada nos filmes
produzidos para identificar a morfologia e orientagdo do polimero, além de
homogeneidade, dissolugdo de substancias e a aparéncia microscopica dos
filmes.

A morfologia dos eletrdlitos foi analisada em um microscopio eletronico
de varredura digital marca LEO modelo 440. Os filmes foram colocados em

porta-amostras de aluminio, colados com uma fita de carbono e recobertos
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com ouro. A corrente do feixe utilizado foi de 1pA e a poténcia do feixe de

15kV.

3.3.9 Andlise Térmica

A definicdo usualmente aceita para andlise térmica foi originalmente
proposta pelo Comité de Nomenclatura da Confederacdo Internacional de
Analises Térmicas (ICTA) sendo, subsequentemente, adotada tanto pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) quanto pela Sociedade
Americana de Testes de Materiais (ASTM)®.

Segundo Mackenzie (1979), a analise térmica pode ser definida como:

Um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma
substéncia e/ou seus produtos de reagdo é medida, enquanto a amostra é
submetida a uma programacgéo de temperatura®’.

Existem varias técnicas termo analiticas cada qual associada a uma

determinada propriedade fisica. A Tabela 3-2 apresenta as mais utilizadas.

Tabela 3-2: Classificagbes de algumas técnicas termo analiticas>?

Propriedade Técnica Sigla
Termogravimetria TG
Massa i
Derivada da DTG

termogravimetria

Analise térmica

Temperatura \ _ DTA
diferencial
Entalpia Calorlmgtrla ex_ploratorla DSC
diferencial
Dimensoes Termodilatometria D
Caracteristicas Analise termomecanica DMA
dindmica

mecanicas

Analise termomecanica TMA
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lonashiro e Giolito®® apresentaram padrdes para nomenclatura e
abreviaturas das técnicas termo analiticas em portugués.

Todos os instrumentos de analise térmica tém caracteristicas em
comum. De maneira geral, o que os diferencia é o tipo de transdutor
empregado na sua construgao, que tem a fungao de converter as propriedades
fisicas avaliadas em sinais elétricos. A Figura 3-21 ilustra um esquema
representativo de um analisador térmico. Ele é constituido por um forno (célula
de medida) em que a amostra é aquecida (ou resfriada) a uma taxa controlada,
sob atmosfera previamente estabelecida. As mudancgas das propriedades da
amostra sdo monitoradas por um transdutor seletivo que pode ser constituido
por: a) termopares; b) balanga; c) sensor calorimétrico; d) medidor de
deslocamento; e) detector de gas. O transdutor gera um sinal elétrico que é
amplificado e transferido para a unidade controladora mantendo a comunicacao
permanente com a célula de medida. Esta unidade, além de receber os dados
da célula de medidas, transfere as informacdes necessarias para colocar o
equipamento em operagao de acordo com os parametros (faixa temperatura,
razdo de aquecimento, tipo de atmosfera) previamente estabelecidos. A
unidade controladora é interfaceada a um microcomputador que controla a
operagao, a aquisicao e analise de dados e o registro da curva termo analitica
gerada. No exemplo ilustrado, tem-se o registro simultdneo das curvas de
termogravimetria/ termogravimetria derivada (TG/DTG) e de analise térmica
diferencial (DTA), de onde se pode deduzir que nesse hipotético experimento
foram empregados durante o processo térmico como transdutores,

simultaneamente, a balanga (avaliagdo da variagdo da massa da amostra) e os
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termopares (avaliagdo das temperaturas da amostra e do material de

referéncia, permitindo identificar variacdes entalpicas)>*.

| Transdutor |

[ Amplificador |-

(" Ordade )
{ controladora

{ Computador

Analise dos v
dados
& Programador Controle de
de temperatura atmosfera
. T(°C) { Registro ] %
1]

Figura 3-21: Esquema representativo de um analisador térmico.

A analise térmica é aplicada a uma grande variedade de materiais e para
o desenvolvimento de uma enorme variabilidade de estudos. E dificil encontrar
uma area da ciéncia e tecnologia em que as técnicas termo analiticas néo
foram ou ndo podem ser aplicadas®.

As técnicas termo analiticas usadas neste trabalho foram
Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC), que serao descritas brevemente a seguir.

3.3.10 Termogravimetria (TG)

3.3.10.1 Historico

Os componentes basicos da TG existem a milhares de anos. Sepulturas
e tumbas no antigo Egito (2500 A.C) tem em suas paredes representagdes

esculpidas e pintadas tanto da balanga quanto do fogo. Entretanto, centenas de
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anos se passaram antes que estes fossem ligados em um processo, sendo
entdo utilizados no estudo do refinamento do ouro durante o século XIV. O
desenvolvimento da TG moderna foi impulsionado pela determinagao do raio
de estabilidade de varios precipitados utilizados na analise quimica
gravimétrica. Este aspecto alcangou seu apogeu sob Duval (1963), quem
estudou mais de mil destes precipitados e desenvolveu um método analitico
automatizado baseado na TG.

Honda (1915) levou a posterior fundagdo da moderna TG quando,
utilizando uma “termobalanga”, conclui suas investigagbes em MnSO,.H,0,
CaCO,, e CrO, com uma declaragdo modesta, “Todos os resultados dados ndo
sdo inteiramente originais; a presente investigagdo com a termobalanga tem,
entretanto, revelado a exata posicdo da mudanca da estrutura e também da
velocidade das mudancgas nas respectivas temperaturas”.

Outras termobalancgas, até mesmo mais antigas, foram construidas por
Nernst e Riesenfeld (1903), Brill (1905), Truchot (1907), e Urbain e Boulanger
(1912). O primeiro instrumento comercial em 1945 foi baseado no trabalho de
Chevenard e outros. (1954). A maioria das termobalangas, exceto a
desenvolvida por Chevenard, foi feita por investigadores individuais. O
derivatografo, criado por Erdey e outros (1956), introduziu a medigéo
simultdnea da TG/DTA. Garn (1962) adaptou com sucesso a balanga
gravadora Ainsworth para a TG até 1600 °C em varias atmosferas controladas.
Similarmente, uma balanca Sartorius foi modificada para TG incluindo
mudancas automaticas de peso. O advento da balanga automatica moderna

comegou com a introdugédo da eletrobalanga por Cahn e Schultz (1963). Esta
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5
balanca tem uma sensibilidade de 0,1 ug e a precisao de 1 parte em 10 de

mudanca de massa®.

3.3.10.2 A Técnica

A termogravimetria (TG) é definida como uma técnica termoanalitica na
qual a variagdo da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em
funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma
programagao controlada de temperatura. Uma pequena quantidade de amostra
€ colocada em um suporte de alumina (cadinho), onde sua massa é
constantemente monitorada por uma termobalanga. Esta técnica é utilizada
para conhecer as alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa das
substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas
adquirem composicao quimica fixa, definida e constante, a temperatura em que
comecam a se decompor, acompanhar o andamento de reacbes de

desidratacio, oxidacdo, combustao, decomposicao, etc.

Os resultados da andlise sdo mostrados sob a forma de graficos
denominados curvas termogravimétricas, cuja abcissa contém os registros de

temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o percentual em massa.

3.3.10.3 Aplicacbes da TG

Dentre as inumeras aplicacbes existentes da termogravimetria

destacam-se:
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constante);

v

Calcinacgao e torrefagao de minerais;

Corrosao de materiais em varias atmosferas;

Curvas de adsorcgao e dessorgao;

Decomposigao de materiais explosivos;

Degradacgao térmica oxidativa de substancias polimeéricas;

Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso

Decomposigcdo térmica ou pirdlise de materiais organicos,

inorganicos e bioldgicos;

v

v

Destilagcao e evaporacao de liquidos;

Determinacao da pressao de vapor e entalpia de vaporizacdo de

aditivos volateis;

v

v

magnética;
v

v

Determinacao da umidade, volatilidade, e composi¢ao de cinzas;
Estudo da cinética das reagdes envolvendo espécies volateis;
Estudo da desidratagao e da higroscopicidade;

Identificacdo de polimeros novos, conhecidos e intermediarios;

Propriedades magnéticas como temperatura Curie, suscetibilidade

Reacdes no estado sdlido que liberam produtos volateis;

Taxas de evaporacao e sublimacéo.

Esta técnica foi utilizada nos eletrélitos poliméricos para estudar as

alteracbes que o aquecimento pode provocar na massa das substancias,

permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas tem composicao

quimica fixa, definida e constante, a temperatura em que comecam a se
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decompor, acompanhar o andamento de reagdes de desidratagdo, oxidagao,

combustao, decomposicao, etc.

3.3.10.4 Cadinhos de TG

O tipo de cadinho utilizado depende da temperatura maxima de
exposigao, da natureza quimica da amostra, da sua quantidade e reatividade.

Em funcdo das caracteristicas da analise e da amostra a analisar, o
material utilizado para confeccionar o cadinho pode ser de: platina, alumina,
quartzo ou vidro. Os cadinhos para amostra em p6 sdo achatados, mas, para
evitar inchamento ou proje¢cdes, € mais indicado o uso de cadinhos com

paredes mais altas, conforme a Figura 3-22.

Figura 3-22: Exemplos de cadinhos utilizados na TG*.

As curvas de TG foram obtidas em um equipamento da TA Instruments
modelo TGA 2650, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min,
colocou-se aproximadamente 5 mg de amostra em um cadinho/panelinha de
alumina. As analises foram efetuadas com uma programagao de temperatura

controlada de 30°C a 800°C com um taxa de aquecimento de 10°C/min.
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3.3.11 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

3.3.11.1 Historico

Dispositivos precisos de medicdo de temperatura, como termopares,
termémetros de resisténcia, e pirbmetro 6ptico, estavam todos completamente
estabelecidos na Europa ao final do século XIX. Como resultado, foi inevitavel
que eles fossem logo aplicados em sistemas quimicos a elevadas
temperaturas. Entdo, Le Chatelier (1887), um estudioso tanto de mineralogia
quanto de pirometria, introduziu o uso de curvas apresentando mudangas nas
taxas de aquecimento como uma fungdo do tempo, dT /dt versus t, para
identificar argilas.

O método diferencial de temperatura, no qual a temperatura da amostra
€ comparada a uma amostra inerte de referéncia, foi concebido por um
metalurgista Inglés, Roberts-Austin (1889). Esta técnica eliminava os efeitos da
taxa de aquecimento e outros disturbios externos que poderiam mudar a
temperatura da amostra. Ele também suprime a alta temperatura de ambos os
materiais, possibilitando a captagcdo e ampliacdo de sinais menores.

Um segundo termopar foi colocado na substancia inerte estando
suficientemente afastado da amostra de modo a nao sofrer sua influéncia. A
diferenca de temperatura, AT ou T - Ti, era observada diretamente no
galvandbmetro enquanto um segundo galvandmetro mostrava a temperatura da
amostra. Saladin (1904) aperfeicoou este método através do desenvolvimento
de um gravador fotografico da AT versus Ti. Um gravador fotografico versatil

baseado em um cilindro em rotagao foi desenvolvido por Kurnakov (1904). Este
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instrumento foi extensivamente utilizado por pesquisadores russos durante
muitos anos colaborando para a formagao de seu grupo ativo em DTA.

Argilas e minerais de silicato formavam o assunto principal dos estudos
iniciais baseados na DTA, entendendo-se pelos proximos 40 anos. Por causa
das aplicagbes predominantemente geoldgicas a DTA foi desenvolvida
primeiramente por ceramistas, mineralogistas, cientistas do solo, e outros
geologistas.

A era moderna da instrumentacdo para a DTA comecou com a
introdugdo por Stone (1951) de um instrumento de controle dindmico de
atmosferas. Este sistema permitiu o fluxo de um gas ou vapor através do
suporte da amostra durante o processo de aquecimento ou resfriamento. As
pressbes parciais dos componentes ativos na fase gasosa podiam ser
controladas durante o ensaio de DTA. O efeito da atmosfera em relagdo a uma
reacao podia agora ser efetivamente estudado.

Varios instrumentos novos e modificagdes foram desenvolvidos durante
a década de 60. A maior inovacdo foi o desenvolvimento da calorimetria
diferencial de varredura (DSC) por Perkin-Elmer Co. (1964). Outros sistemas
notaveis foram desenvolvidos por Mettler-Toledo, DuPont, NETZSCH, Setaram,
TA Instruments e outras companhias.

Em tempos mais recentes a rapida evolugao dos polimeros e plasticos,
em particular, foi impulsionada pelo desenvolvimento da técnica e
instrumentos. Medidas precisas, rapidas, e simples de fendbmenos como
temperatura de fuséo, transicéo vitrea, e cristalizacdo, bem como a habilidade
de acompanhar processos de cura, degradacao, e oxidagao de polimeros e

materiais associados tém levado a uma ampla aceitacdo das analises térmicas.
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Nao obstante, as analises qualitativas e quantitativas dos gases
evolvidos durante todo o processo térmico, nas analises de, como exemplo,
TG, DTA e DSC sao inteiramente possivel.

De fato, esta caracterizacdo e qualificagdo dos gases envolvidos séo
classificadas como uma analise térmica, conhecida como EGA (Evolved Gas
Analysis) e sua quantificacdo é possivel através da técnica de pulso (PTA —
Pulse Thermal Analysis) aliada ao sistema de espectrometria de massa (MS —
Mass Spectrometry) que sao acoplados junto a saida dinamica de gas dos

aparelhos de TG, DTA, DSC, STA, etc®.

3.3.11.2 A Técnica

A Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ¢é uma técnica
termoanalitica na qual se mede a diferengca de energia fornecida a uma
substancia e a um material de referéncia, em fungao da temperatura enquanto
a substancia e o material sdo submetidos a uma programagao controlada de
temperatura.

O termo calorimetria exploratéria diferencial tem sido motivo de confusao
em analise térmica, devido aos diferentes tipos de equipamentos que usam o
mesmo nome. Estes instrumentos s&o baseados em condi¢cdes, que podem ser
divididas em dois grandes grupos:

- DSC por compensacéo de poténcia: arranjo no qual a referéncia e a
amostra sdo mantidas na mesma temperatura, através de aquecedores
elétricos individuais. O primeiro controla a temperatura média entre a amostra e

a referencia, de forma que o aquecimento ou resfriamento possa ser feito a
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velocidade controlada. O segundo garante que se ha diferenga de temperatura
entre amostra e referéncia, devido a processos endotérmicos ou exotérmicos, a
poténcia nos aquecedores € ajustada de forma a restaurar o equilibrio, onde é
mantida a mesma temperatura para a amostra e para a referéncia por meio de
ajustes continuos e automaticos de potencia.

- DSC por fluxo de calor: arranjo mais simples no qual a amostra e a
referéncia, contidas em seus respectivos suportes de amostra, sao colocados
sobre um disco de metal. A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre
preferencialmente pelo disco. Para uma condicdo de fluxo de calor de estado
estacionario, o sinal medido AT(diferenca de temperatura) € proporcional a
diferenca nos fluxos de calor A®, entre a amostra, ®a, e referencia or, e é

representado pela (Equacéao 3.17):

Adp=da-o¢r=-kKAT (3.17)

Um processo endotérmico na amostra cria um AT < 0 e um A¢ > 0, ou
seja, flui calor do disco para a amostra. No processo exotérmico acontece
inverso do que foi descrito acima. A constante K deve ser determinada por
calibracédo, usando-se padrées com uma constante fisica conhecida, como por
exemplo, entalpia de fusao.

Os limites de temperatura podem variar de um equipamento para outro,
mas geralmente se encontram na faixa de —180°C a 725°C.

Com essa técnica pode-se estudar as transicdes térmicas de materiais
tais como: temperatura de transicdo vitrea (Tg4), temperatura de fusdo (Tr) e

temperatura de cristalizagéo (Ty)>°.
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3.3.11.3 Fatores que interferem nas curvas DSC

A confiabilidade e reprodutibilidade dos dados medidos por DSC
dependem da eliminagao de variaveis, que podem ser divididas em duas
categorias: fatores instrumentais e caracteristicas da amostra.

Alguns fatores instrumentais dependem da construgdo do equipamento,
nao podendo ser alterados pelo operador, como por exemplo: o material que
compde o disco suporte dos cadinhos, a geometria do forno, o tamanho dos
pontos de solda de jungdo dos termopares com o suporte das capsulas de
amostra e referéncia, a localizagao dos termopares e outros.

Outros fatores também instrumentais, assim como algumas
caracteristicas da amostra, podem, pelo contrario, ser controlados pelo

operador®.

3.3.11.4  Aplicagbes da DSC

v Alivio de tensoes;

v Analises de copolimeros e blendas;
v Catalise;

v Capacidade calorifica;

v Condutividade térmica;

v Controle de qualidade;

v Determinacéao de pureza;

v Diagramas de fase;

v Entalpia das transicoes;
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v Estabilidade térmica e oxidativa;
v Grau de cristalinidade;

v Intervalo de fusao;

v Nucleacéo;

v Transicao vitrea;

4 Transicdes mesofase;

4 Taxas de cristalizacao e reagdes

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial foi utilizada nas
amostras de pectinas em po e em eletrélitos poliméricos para a determinagcao
da transigcao vitrea, na qual se inicia o0 movimento de segmentos da cadeia
polimérica. A passagem do estado vitreo para o estado de elastico € uma
transicao de segunda ordem, portanto um processo acompanhado de variagao
de capacidade calorifica da amostra, que se manifesta como variacédo da linha

base da curva DSC.

3.3.11.5 Equipamento

A Figura 3-23 mostra o esquema representativo do forno de um
calorimetro, o cadinho/panelinha (porta amostra) de referéncia é colocado do
lado esquerdo do forno, sem amostra, e o cadinho/panelinha de amostra é
colocado do lado direito; os termopares e os sensores de temperatura e fluxo
de calor estdo localizados abaixo dos cadinhos e o forno € homogeneizado
com gas inerte (N2); as paredes internas tem o sistema de aquecimento e

resfriamento.
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'\ Temnperature and
Heat Flux sensors

Heat ﬂc;w paths Thermal resistor /}*‘; i

Heating and cooling system

Figura 3-23: Esquema representativo de um Calorimetro®’.

- Cadinhos de DSC

Os cadinhos utilizados em DSC sao produzidos desde

altamente condutores de calor, como platina, até alumina, ceréamica isolante.

Estes cadinhos s&o vulgarmente conhecidos como “panelinha” devido ao seu

formato. No DSC por compensagao de energia cada cadinho é colocado em

um forno, no DSC por fluxo de energia os cadinhos sdo colocados em cada

lado da base de platina, permitindo assim o fluxo de calor entre a amostra e a

referéncia.

Figura 3-24: Cadinhos utilizado no DSC (grafite, ZrO,, Al, O, , Pt + Al, O, inside

layer Pt, Au)®.

As analises de DSC foram realizadas utilizando um equipamento Mettler

Toledo DSC 822°, cadinho de aluminio tampado com furo, atmosfera dindmica
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de nitrogénio. Foram programadas 3 (trés) dinamicas de temperatura: a
primeira de ambiente até 120 °C com taxa de aquecimento de 20 °C/min, com o
objetivo de eliminar possiveis solventes ainda presentes na amostra, a
segunda e terceira de -120 °C a 180 °C com taxa de aquecimento de 10
°C/min, a fim de se obter a temperatura de transicdo vitrea; o fluxo de

nitrogénio utilizado foi de 50 mL/min.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo das pectinas utilizadas para preparacao

dos eletrolitos

As pectinas em po, bem como os eletrdlitos poliméricos foram caracterizados
pelas técnicas de FT-IR, Raios-X, Analise Elementar, e Analises Térmicas, DSC e

TG.

4.1.1 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

As pectinas sdao macromoléculas compostas por grupamentos de acidos
carboxilicos. Os acidos carboxilicos existem como dimeros nos estados liquidos ou
sélidos, devido a presencga de ligagdes hidrogénio1.

Por meio dos espectros de FT-IR (Figura 4-1) foi possivel identificar esses
dimeros que produzem absor¢do de deformacéo axial de O-H intensa e muito larga
na regido de 3.300-2.500 cm™.

A banda na regido de 2930 cm™ é atribuida & deformagao axial C-H de grupos
CH; 2 e CH3®. As duas bandas em 1630 e 1420 cm™ correspondem a deformac&o
C-O-C, e as deformacgdes assimétricas e simétricas dos grupos carboxilatos. Os
carboidratos tem absorcdo forte entre 1200 e 950 cm™, esta regido é associada ao
“fingerprint” caracteristico para cada polissacarideo. Segundo Gnanasambandam e

Proctor®, estas bandas sdo frequentemente dificeis de serem interpretadas,
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entretanto foi observado que esta regiao independe da origem da pectina e pode ser
usada para identificar o acido galacturénico. A banda na regido de 1740 cm™
corresponde a deformacéao axial C=0 do grupo metilcarboxilato (éster de metila). A
banda em 1630 cm™ ¢é atribuida a deformacdo assimétrica do grupo COO', e a
banda em 1740 cm™ corresponde aos grupos carbonila do COOCH:.

Na Figura 4-1 pode-se observar os espectros idénticos de FT-IR das
amostras de pectina pura GENU® BRS-Z e GENU® USP o que implica em
composi¢des iguais para as duas amostras. Portanto, a diferenga entre elas é
somente no controle microbiolégico mais restrito para a pectina USP, pois sua

aplicagao € na industria farmacéutica, ja a BRS-Z é usada na industria alimenticia.
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1440
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Figura 4-1: Espectros de FT-IR das pectinas USP e BRS-Z pura.
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4.1.2 Grau de esterificacéo (DE)

Na Tabela 4-1 apresenta os valores de DE tedrico e DE calculado, obtidos

através do método de titulagdo potenciométrica (segao 3.3.2).

Tabela 4-1: Valores de DE tedrico e calculado

Valor DE Valor DE
Pectina
tedrico calculado
BRS-Z 72% 72%
USsSP 72% 75%

Analisando a Tabela 4-1 observa-se que a amostra USP apresenta valor
calculado de DE superior ao tedrico, ja a amostra BRS-Z apresenta valor calculado

de DE igual ao tedrico.

4.1.3 Difracéo de Raios —X

Com a finalidade de observar a eventual presenga de arranjos cristalinos nas
amostras de pectina, estas foram submetidas a difracado de raios-X.

Analisando os difratogramas de raios-X mostrados na Figura 4-2, ndo se
encontra mudancas significativas na cristalinidade das duas amostras. Os
difratogramas das amostras apresentam dois picos sobrepostos, um em
aproximadamente 26=14° e outro em torno de 26=21°, resultados muito similares
aos obtidos por Lutz et al® para as amostras de pectina obtida de maca.

Com esses difratogramas pode se classificar a pectina em p6 como um

polimero semicristalino, o que ja era esperado.
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Figura 4-2: Difratogramas de raios-X das pectinas BRS-Z e USP em pé.

4.1.4 Analise Elementar

Com o objetivo de quantificar e qualificar os elementos quimicos presentes
nas amostras de pectina, foi realizada a técnica de analise elementar. Por meio
desta técnica foram quantificados os teores de carbono, oxigénio, nitrogénio e
enxofre nas amostras de pectina BRS-Z e USP. Os resultados dessas analises sao
apresentados na Figura 4-3. Estes resultados revelaram valores préximos aos
calculados teoricamente. Ha pequenas diferencas em relagcdo a quantidade de
oxigénio, carbono e hidrogénio que podem ser devido ao ar, o qual influenciou nesta

analise como pode ser confirmado pela pequena presenga de nitrogénio.
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Figura 4-3: Analise elementar das amostras de pectina em pé.

4.1.5 Analises Térmicas - DSC e TG

As técnicas de DSC e TG foram utilizadas nas pectinas em pd para a
caracterizacao das transigdes térmicas. Pode-se observar nas Figuras 4-4 e 4-5 que
em temperaturas abaixo de zero nao ocorre nenhuma transicdo. Os picos
endotérmicos nos graficos de DSC em torno de 108°C e 124°C, para BRS-Z e USP,
respectivamente, podem ser associados a perda de umidade das amostras, isso
pode ser comprovado nos graficos de TG (Figuras 4-6 a 4-7) onde ocorre uma perda
de 12% e 11,0%, para BRS-Z e USP, respectivamente, na mesma faixa de
temperatura dos graficos de DSC.

Nas Figuras 4-4 e 4-5 é possivel observar mudanca de linha de base em
torno de 53°C para BRS-Z e 37°C para USP, isso pode ser atribuido a Tg dessas

pectinas.
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Nao foi possivel encontrar as temperaturas de decomposicdo com a técnica
de DSC devido a programacao de temperatura realizada na analise. Ja plas técnica
de TG, Figuras 4-6 e 4-7, foi possivel obter a temperatura de degradagao € em torno
de 230°C, onde ocorre uma perda de massa de aproximadamente 53% para a duas
pectinas.

Uma ultima perda de massa no intervalo de 350°C a 800°C ¢é apresentada nos
graficos de TG, perda de 21% para BRS-Z e em torno de 16% para USP. O teor de
cinzas das amostras € de aproximadamente 14% para BRS-Z e 20% para USP.
Pode-se inferir através das curvas de analise térmica que os mecanismos de

degradacgao térmica para as duas pectinas estudadas sao iguais.
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Figura 4-4: Curva de DSC para pectina BRS-Z.
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Figura 4-6: Curva de TG para pectina GENU® BRS-Z.
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Figura 4-7: Curva de TG para pectina GENU® USP.

As técnicas de caracterizagao utilizadas para as pectinas USP e BRS-Z,
apontam para uma grande similaridade entre as duas pectinas em termos de

composicao, de estrutura molecular e transi¢cao térmica.

4.2 Eletrolitos Poliméricos Géis (EPG) a base de pectina

Um eletrélito polimérico sdlido ou gel eficiente deve apresentar um bom valor
de condutividade idnica, ou seja, acima de 10° S.cm™ a temperatura ambiente, além
de ser transparente na regido do visivel e possuir certa maleabilidade. O filme deve
também possuir boa aderéncia ao substrato para exercer bem a sua funcdo como
eletrdlito.

Tomando como base as caracteristicas desejadas em um eletrdlito polimérico

citadas para o preparo dos EPGs foram realizados varios testes com as pectinas,
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plastificantes e o sal. Assim, os materiais que nao tiveram resultados satisfatorios
foram excluidos do preparo das membranas.

Para a preparacao dos EPGs (sec¢ao 3.2), tomou-se como base um trabalho
ja desenvolvido no grupo, onde se obtiveram boas membranas com 1,5g de glicerol,
a partir disso realizou-se varios testes com diferentes quantidade de pectina, para se
obter um filme maleavel e aderente, e o melhor resultado encontrado foi com 0,6 g
de pectina.

Os filmes preparados com sorbitol como plastificante ndo soltaram da placa
de Petri, impossibilitando as medidas de condutividade. Dessa maneira, apesar da
transparéncia e da homogeneidade, o sorbitol foi descartado das analises
posteriores.

Para a conducgao ibnica utilizou-se, além do LiCIO4 também o sal KCI.
Contudo, o filme produzido com este sal ndo apresentou boa aparéncia, pois o sal
nao dissolveu completamente deixando cristais aparente, além de promoverem
muita espuma, dessa maneira sua utilizacdo para EPGs destinados a janelas
eletrocrémicas ndo é recomendada.

Os filmes preparados com a pectina GENU® USP-200 apresentavam muitas
bolhas em sua superficie, o que interfere nas medidas de condutividade e de
transmitancia, além de nao deixarem a superficie homogénea. Assim, esta pectina
também foi desqualificada para futuras analises.

Em outros trabalhos®’, utilizou-se formaldeido para formar as reagdes das
ligacdes cruzadas no gel. Contudo, devido a estrutura e aos substituintes da pectina,
tais ligagdes sao formadas sem a adigdo de formaldeido.

Apds definir a quantidade de 0,6g pectina, plastificante como glicerol e agua

como solvente, realizou-se um estudo com os filmes, Figura 4-8, variando a
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quantidade de plastificante (0% a 70%) (m/m) e a quantidade de perclorato de litio

(0,249 e 30[OJ/[Li]).
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Figura 4-8: Quantidade de glicerol (%) versus quantidade de LiClO4 ([O]/[Li])

O EPG produzido sem glicerol n&do apresentou boa maleabilidade nem boa
aderéncia ao substrato. Além disso, a condutividade deste filme é muito baixa,
mostrando a importancia da adigdo do plastificante para a producédo de um bom
eletrglito.

Uma observacado empirica foi a de que o sal adicionado como fornecedor de
ions ajudou na dissolugéo da pectina.

O solvente (agua) foi extraido dos EPGs por meio da técnica solvent casting,
ou seja, evaporagdo do solvente. Para isso, as solu¢gdes foram colocadas em
repouso, em temperatura ambiente por 48 horas e em estufa a 60°C por mais 48
horas, resultando na formagéo dos filmes. Tal processo é importante porque a agua

pode interferir nas medidas de condutividade, resultando em erros experimentais.
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Os filmes, depois de preparados, eram armazenados em dessecador, para
evitar a absorgao de agua da atmosfera em sua superficie.

As medidas de condutividade foram realizadas sob pressdo reduzida para
evitar, novamente, a interferéncia da agua. Em pressao reduzida, como o ar é
rarefeito, ndo ha alteragdes significativas nas medidas, de maneira que esta técnica

conduziu a resultados mais precisos.

4.2.1 Eletrélitos Poliméricos Géis a base de pectina GENU®
BRS-Z, contendo 0,24g de sal em funcao da concentracdo do

glicerol.

A Figura 4-9 mostra os difratogramas de raios-X dos filmes com 3
concentragbes de glicerol diferentes e da pectina em po6. Os difratogramas
apresentam bandas largas centradas em 20 = 21° com um pequeno ombro em 26 =
9° na amostra com 37% em massa de glicerol. Com essas caracteristicas pode se
afirmar que a adigdo dos plastificantes promoveu a diminuicdo da fase cristalina das
amostras e aumentou o seu carater amorfo de modo analogo aos outros filmes
condutores idnicos a base de polissacarideos. Isso indica que os filmes sao

promissores para utilizacdo como eletrolitos.
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Figura 4-9: Difracdo de raios-X dos filmes a base de pectina contendo 0,24g de

LiCIO4 e 37% , 64% e 70% em massa de glicerol e da pectina em p6.

Como ja discutido anteriormente, os acidos carboxilicos existem como
dimeros nos estados liquidos ou solidos, devido a presenca de ligagdes fortes de
hidrogénio. As analises espectroscépicas na regido infravermelho (IR) dos dimeros
de acidos carboxilicos revelaram uma absorg¢ao de deformacao axial de O-H intensa
e muito larga na regido de 3300-2500 cm™. Nesta regido encontra-se também a
deformagéo axial de O-H do glicerol. Portanto, os picos observados nesta regido
podem ser associados aos grupos —OH de ambas as moléculas, tanto do acido
quanto do glicerol, presentes nas amostras de EPGs a base de pectina como mostra
a Figura 4-10. O aumento da quantidade do plastificante também provoca o aumento
da intensidade desta banda. A banda na regido em torno de 2930 cm™ pode ser
atribuida a deformacéo axial C-H de grupos CH; e duas bandas em 1630 e 1420cm’™’
correspondem a deformacao C-O-C. Os carboidratos tém absorcéo forte entre 1200
e 950 cm™, estd regido corresponde ao “fingerprint” caracteristico para cada

polissacarideo. A banda na regido de 1740 cm™ é associada a deformacéo axial
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C=0 do grupo carboxilato de metila. As bandas em torno de 1629 e 1420 cm™
correspondem respectivamente a deformagdo assimétrica e simétrica dos grupos
carboxilados como observado nos espectros das pectinas em po6 (Figura 4-1). A
banda em 1630 cm™ pode ser atribuida a deformacado assimétrica do grupo COO’, e

a banda em 1740 cm™ corresponde aos grupos carbonila do -COOH e -COOCH.
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Figura 4-10: Espectros de FT-IR dos filmes a base de pectina com 0,24g de LiClIO4 e

37%, 60% e 70% em massa de glicerol.

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi utilizada na
caracterizacao dos filmes para a identificacdo da presenca da temperatura da
transicdo vitrea, na qual se inicia o movimento de segmentos das cadeias
poliméricas. A passagem do estado vitreo para o estado elastico ou de “borracha” é
uma transigdo de segunda ordem, portanto um processo acompanhado de variagao
de capacidade calorifica da amostra, que se manifesta como mudancga da linha base

da curva DSC.
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A Figura 4-11 mostra duas mudangas de linha de base, o que se refere a
valores de Tg. A primeira mudanga de linha de base ocorre em temperatura
negativa (-65°C) e pode ser atribuida a Tg da pectina plastificada e a segunda (63°C)
referente ao valor de Tg da pectina®®. Um pequeno pico endotérmico em111°C
pode ser devido a evaporagao de agua absorvida pela amostra. Acima desta
temperatura observa se uma grande diminui¢gdo na capacidade calorifica 0 que pode
ser indicio de comego de degradagao da amostra.

A Tabela 4-2 apresenta os valores de Tg dos. Isso pode ser comprovado
através das analises de TG e DTA discutidas a seguir, filmes com 60% e 70% de
glicerol, e pode-se ver que com o aumento da concentragéo de glicerol ocorre uma
diminuicdo na Tg o que comprova a diminuigao da cristalinidade das amostras e

corrobora com as analises cristalograficas apresentadas na Figura 4-9.

Tabela 4-2: Valores de transigéo vitrea (Tg) das amostras com 60% e 70%.

% de glicerol Tg (°C)

60% -55

70% -65
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Figura 4-11: Curva de DSC do filme de ESGs a base de pectina com 70% de glicerol

e 0,24g de LiClO,.

A Figura 4-12 apresenta as curvas de TG e DTG (derivative weight loss) da

pectina em po, e dos filmes de ESGs com 64 e 70% de glicerol e 0,24g de LiClO4.
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Figura 4-12: Curvas de DTG (a) e TG (b) para a pectina em pé, e para os filmes

ESGs a base de pectina plastificada com 64 e 70% de glicerol e contendo 0,24g de LiClO,.

A perda de massa de temperatura ambiente até 120°C pode ser atribuida a

agua livre. A segunda perda de massa de 120°C até ~350°C ¢é diferente para as trés
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amostras, nos filmes ocorrem 3 eventos simultdneos, ja na pectina em pd ocorre
somente um, essas perdas podem ser atribuidas a decomposi¢ao organica. O
residuo em torno de 5-8% é provavelmente devido a formagéo do carbonato de litio
de modo analogo as amostras de LICMC além de outras impurezas '

A técnica de espectroscopia de UV-vis opera em duas faixas de luz, no
ultravioleta de 200 a 400nm, e no visivel de 400 a 800nm. Os espectros foram
obtidos para a maioria dos filmes preparados os quais, variam as espessuras de
0,10 a 0,42 mm, conforme a variagao da quantidade de plastificante, e foram fixados
diretamente no caminho ético do aparelho.

Através da Figura 4-13, pode-se perceber que os valores de transmitancia
variam de 55 a 85% na regido do visivel (400 a 800 nm), o que s&o considerados
bons resultados de transmitancia, possibilitando a utilizacdo dos eletrélitos em

janelas eletrocromicas.
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Figura 4-13: Espectro de UV-vis dos ESGs a base de pectina.
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Por meio de microscopia eletrbnica de varredura é possivel observar a
morfologia da superficie do polimero, sua orientagcdo e as possiveis mudangas

realizadas, como por exemplo, a plastificacdo e a dissolugao do sal.
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Figura 4-14: Micrografias das amostras com (a) 37% de glicerol aumento de 1000X e

5000X e (b) 70% de glicerol com aumento de 1000X e 5000X (respectivamente).

As Figuras 4-14 (a) sao da amostra com 37% de glicerol, a qual € mais rigida,
entretanto como pode ser observado através desta analise ndo ha aparecimento de
trincas nem rachaduras em sua superficie.

Observa-se nas micrografias da Figura 4-14 (b) o aparecimento de trincas,
isto ocorre porque o filme € maleavel e existem nele impurezas ou cristais de sal de
onde as trincas provavelmente iniciam quando ocorre sua submissdo a pressao

reduzida do equipamento.
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A adicao de plastificante nos filmes provoca uma diminuicdo da cristalinidade
e da temperatura de transicdo vitrea do polimero, além disso, permite maior
mobilidade dos fons aumentando conseqiientemente a condutividade idnica’".

Na Figura 4-15 é possivel observar que ocorre um aumento da condutividade
de 10 para 10* S.cm™ & 30°C e a 80°C de 10 para 10° S.cm™ com o aumento da

concentragao de glicerol.
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Figura 4-15: Log da condutividade em fungdo do inverso da temperatura para

amostras de pectina plastificada com glicerol e contendo 0,249 de LiClO,.

As curvas da Figura 4-15 permitem avaliar a maneira com que as espécies
migram na matriz polimérica. No grafico, verifica-se que a condutividade tem uma
tendéncia linear com o aumento da temperatura para as amostras com baixa
quantidade de glicerol indicando que ndo ha nenhuma transicdo de fase nem a

12, Os resultados similares foram obtidos

formacdo de dominios pela adicdo de sa
com outras membranas condutoras ibnicas a base de polissacarideos.
As amostras com mais de 60% de dglicerol apresentam, contudo, um

comportamento distinto, indicando a ocorréncia do mecanismo VTF de condugéo
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idnica. Isso significa que as espécies responsaveis pela conducao estdo inseridas
em uma matriz moével, e os ions mudam de um sitio de solvatacdo a outro com o
auxilio dos movimentos das cadeias poliméricas. Neste caso a presenca de elevada
quantidade de plastificante provavelmente proporciona uma melhor separacédo das
cadeias poliméricas e consequentemente o aumento de volume livre o que leva a
sua melhor movimentacdo. Comparando os valores de condutividade ibnica desta
amostra com as amostras com baixa concentragao de glicerol observa-se um
aumento de condutividade até 5x10™* S.cm™ em 23°C e 5.4x107% S.cm™ para 80°C.
Na Figura 4-16 pode se observar a variagcdo do log da condutividade em
funcdo da concentragdo de glicerol para os EPGs com 0,24g de LiClO4, a
temperatura de 30°C. Nesta figura observa-se que o aumento da quantidade de
glicerol promove um aumento nos valores de condutividade a temperatura ambiente
de 6,15X10® S.cm™ com 37% de glicerol para 2,27x10* S.cm™ com 68% de glicerol

atingindo o maximo de condutividade nesta composigao.
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Figura 4-16: Log da condutividade em fungdo da variagcdo da porcentagem de

glicerol para amostras de pectina contendo 0,24g de LiClIO, a 30°C.
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Os graficos de Nyquist foram usados para obter valores de condutividade
ibnica das amostras plastificadas com diferentes quantidades de glicerol. Nas
Figuras 4-17 e 4-18 sédo apresentados dois destes graficos com 37 e 70% de
glicerol, em temperatura ambiente e 80 °C, respectivamente. Analisando estas
figuras é possivel observar a regido do semicirculo em altas frequéncias no plano
complexo que correspondente a resisténcia do eletrdlito, e a partir da qual é possivel
obter valores de condutividade i6nica. No caso da amostra com 37% de glicerol
(Figura 4-17) este semicirculo € muito pequeno e mostra baixissima resisténcia real.
Outras observagdes nesta amostra sdo que ocorre a diminuigao do semicirculo com
o aumento da temperatura de 23°C para 80°C, e que em altas freqliéncias os valores
Z' vao até zero, o que nao é o caso da amostra plastificada com 70% de glicerol
(Figura 4-18). A amostra com 70% de glicerol apresenta uma pequena resisténcia

em altas freqiiéncias. Munichandraiah et al'™

observaram uma resposta similar de
impedancia para a célula Li/PEQOg-LIiCIO4/Li a 80°C e da andlise do circuito
equivalente afirmaram que a resisténcia em alta frequéncia sem capacitancia em
alta temperatura é devido ao fiime EGPs. Eles também observaram dois
semicirculos, a temperatura ambiente e considerando estudos de Thevenin e
Muller™ descartaram o modelo da resisténcia do eletrolito solido (SEI). Os autores
deste estudo também apresentaram circuitos equivalentes de uma resisténcia em
série com a resisténcia do eletrolito com capacitancia em paralelo. Ao contrario,

1'%, em caso muito semelhante, quando o semicirculo ndo termina em

Strauss et a
zero atribuiu uma resposta de média frequéncia a SEI, mesmo com dois
semicirculos presentes. Como pode se inferir de todas as medidas, os valores de

capacitancia em uma regiao de alta freqiéncia, onde o semicirculo ndo termina em

zero, sao muito baixos e, provavelmente existem, no entanto, eles podem ser vistos
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em frequéncia GHz, o que nao foi possivel devido a limitagdo do equipamento que
mede somente até frequéncia MHz. No nosso caso, as medidas de impedancia para
a amostra com 37 e 70 % mostram as diferengcas em altas frequéncias, o que &,
provavelmente, devido ao contato dos eletrodos com a membrana, como uma
consequéncia do processo de exsudacao e confirmando os resultados UV-Vis
(Figura 4-13). Também neste caso o aumento da temperatura promove uma
diminuicdo da resisténcia real da membrana, portanto, um aumento na

condutividade i6nica.
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Figura 4-17: Diagrama de Nyquist do filme com 37% de glicerol e 0,24g de LiCIO,.
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Figura 4-18: Diagrama de Nyquist do filme com 70% de glicerol e 0,24g de LiCIO,.

Quando ha o auxilio da cadeia polimérica a condutividade obedece ao modelo

VTF de condutividade expresso pela (Equacao 4.1):

A

AE
o(T)= mexp{— m} (4.1)

Onde Ty = Tg-50K é um valor caracteristico do condutor iénico, onde a Tg é a
temperatura de transicdo vitrea. Construindo-se o grafico de In(cT°?) versus 10%/(T-
To) determina-se os parametros A e AE a partir dos coeficientes linear e angular da
reta obtida.

O parametro AE esta relacionado com a energia de ativacdo do processo.
Desta forma, a energia de ativagdo pode ser calculada pelo coeficiente angular da
reta, e para o filme com 60% de glicerol a Tg= -62,51°C.

Ja para os outros filmes obteve-se aumento linear da condutividade com o

aumento da temperatura, seguindo os parametros de Arrhenius'® (Equacdo 4.2):
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log o =log A+ (-E5 / 2,303 RT) (4.2)
onde A é uma constante que independe da temperatura, e é proporcional ao
numero de transporte idnico; Ea é a energia de ativagdo aparente, relacionada a
deslocamento do ion e R é a constate dos gases ideais.
A Figura 4-19 mostra a tendéncia da energia de ativagdo para os EPGs com

variagao de glicerol e 0,249 de LiClO4.
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Figura 4-19: Energia de ativacao em fungéo da porcentagem de glicerol em massa.

Pode-se observar, pela Figura 4-19 que a energia de ativagdo aumenta com a
quantidade de plastificante de 31 KJmol'com 37% de glicerol para 39 KJmol™" com
64% de glicerol, ocorre um decaimento da energia no filme com 68% de glicerol para
37 KJmol™”, e depois a energia aumenta novamente com 70% de glicerol para 40
KJmol™.

Um tipo de representacdo do ensaio de impedancia eletroquimica é através
do diagrama de Bode, pelo qual é analisada a impedancia absoluta (|Z|) em fungéo

da frequéncia.
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O diagrama de Bode apresenta algumas vantagens sobre o diagrama de
Nyquist. Uma delas é que devido a frequéncia estar presente em um dos eixos, é
facil observar como a impedancia depende da frequéncia. Outra vantagem ¢é a de,
pelo fato do diagrama de Bode para |Z| representar a magnitude |Z| em escala
logaritmica, pode ser apresentada uma vasta faixa de limites de impedancia em um
mesmo eixo. Isto é util quando a impedancia depende fortemente da frequéncia,
como no caso de sistemas eletroquimicos que atuam de forma Capacitiva”. A Figura
4-20 mostra o diagrama de Bode da amostra com 70% de glicerol. Segundo o
Munihandraiah et al*® o decaimento linear do médulo de impedancia no grafico de
Bode em baixas e médias frequiéncias pode ser atribuido a propriedade capacitiva
do eletrdlito a base de pectina. Em altas freqliéncias observa-se os valores
constantes deste modulo o que pode ser atribuido a propriedade resistiva do filme. A
falta de valores constantes em baixas frequéncias pode ser comprovada no grafico
de Nyquist que ao invés de semicirculo apresenta um decaimento linear de
impedancia imaginaria versus real. Em altas frequéncias, acima de 10° Hz verifica-se
novamente uma diminuicido ou aumento linear dependendo da temperatura a qual foi
submetida a amostras. Este comportamento pode ser explicado pelo comportamento

capacitivo ou indutivo da amostra, respectivamente.
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Figura 4-20: Diagrama de Bode do filme a base de pectina plastificada com 70% de

glicerol e contendo 0,24g de LiCIO,.

Nas Figuras 4-21 e 4-22 apresenta-se o log da condutividade em funcéo do
potencial. Nota-se que para uma faixa de potencial que varia de -1,5 a +1,5V, o
valor da condutividade permanece quase constante, indicando que ndo ha nenhuma
reacao eletrolitica. Entretanto, ao passar para +2,0V ou -2,0V ocorre uma
diminuicdo do valor da condutividade. Desta forma, constatou-se que acima de 2,0V
o eletrdlito polimérico comega a sofrer alguma mudanga estrutural, provavelmente
devido a ocorréncia de reacodes eletroliticas.

Portanto, verificou-se que o eletrdlito a base de pectina plastificada com
glicerol, possui estabilidade eletroquimica em uma faixa de potencial que varia entre

-1,5a +1,5V.
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Figura 4-21: Variagao de condutividade em funcdo do potencial elétrico aplicado

para os filmes com 60% de glicerol.
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Figura 4-22: Variagdo de condutividade em funcdo do potencial elétrico aplicado

para os filmes com 70% de glicerol.
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Janelas eletrocromicas

A partir da caracterizagcao dos eletrdlitos em relagcdo a seus valores de
condutividade ibnica, fez-se a montagem de janelas eletrocromicas
ITO/WO3/eletrélito de pectina/CeO,-TiO,/ITO e aplicou-se potenciais de -3,5 a
+3,0V, para verificar a eficiéncia desses ESGs.

A Figura 4-23 mostra o grafico de voltametria ciclica da amostra com 70% de
glicerol e 0,24g de LiClO4. O resultado desta anélise revelou um pico catddico a (-
1,4V) relativo aos processos de redugdo e coloragdo para o azul da camada
eletrocrobmica de WO3; e um pico anddico correspondente a (0,6V) relativo a
oxidacdo desta camada e sua descoloracdo. Nos mesmos potenciais ocorrem
também os processo reversos de oxidagdo e redugdao da camada CeO»-TiOj,
chamada de reservatério de ions. Um acentuado aumento de corrente para
potenciais abaixo de (-3V) é devido aos processos de redugao de ITO e também ao
processo de redugdo de hidrogénio da agua do eletrdlito. Portanto, os potenciais

aplicados nao deveriam ultrapassar (-2V).
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Figura 4-23: Voltametria ciclica da janela eletrocrémica ITO/WOj/eletrélito de
pectina/CeO,-TiO,/ITO com eletrdlito a base de pectina plastificada com 70% de glicerol e

contendo LiClO4 na concentrag&o de 0,24g de LiClO,.

Cronoamperometria

A Figura 4-24 mostra os resultados das cargas inseridas e extraidas durante a
coloracdo e descoloragdo da janela eletrocrémica contendo eletrdlito a base de
pectina. Destes ensaios pode se verificar que os processos de inser¢gao ocorrem
relativamente rapido atingindo densidade de 8,5 mC/cm?. A extracdo também é
rapida, recuperando o estado inicial também em 15 s, contudo se comparada com
resultados de outras janelas eletrocromicas que descolorem em 2-5 s, esta € um
pouco mais lenta’. A reversibilidade ¢ de 97%, o que indica que a janela é

praticamente totalmente reversivel.
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Figura 4-24: Densidade de carga catddica/anddica do eletrélito a base de pectina

plastificada 70% de glicerol e contendo LiCIO4 na concentragao de 0,24g de LiClO,.

4.3 Eletrolitos Poliméricos a base de pectina BRS-Z,

30[O]/[Li] e contendo diferentes concentracdes de glicerol.

Para investigar a influéncia da quantidade de portadores de carga nos ESGs
foram preparadas e analisadas as amostras contendo LiCIO4 na concentracido de 30
[OJ/[Li]. Também neste caso variou-se a concentragdao de glicerol de 37% a 70%

(m/m).

4.3.1 Difracéo de Raios-X

Como no caso anterior também se verifica que a plastificacdo de pectina
utilizando glicerol modifica a estrutura do filme, uma vez que ha a quebra das

ligacbes hidrogénio entre as cadeias poliméricas. Estas ligagcbes sao as
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responsaveis pela cristalinidade do polimero. Para analisar a influéncia do glicerol na
estrutura das amostras, utilizaram-se filmes com 37% e 70% de glicerol.

A Figura 4-25 mostra que a adigao de glicerol resulta em filmes de pectina
com predominancia do estado amorfo. Isso é confirmado pela presencga de linhas de
difragcdo largas em cerca de 20=20°. Estas analises revelam uma modificacdo na
intensidade do pico entre as amostras com 37% e 70% de glicerol, contudo como
nao foi feita a analise quantitativa é dificil de afirmar sobre a mudanca de

cristalinidade da amostra.

4000 - —37%
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Figura 4-25: Difracdo de raios-X dos filmes a base de pectina com LiCIO4 e com

37% , e 70% de glicerol.

Entretanto, de um modo geral, 0 aumento na quantidade de glicerol promove
maior afastamento entre as cadeias, tornando o filme mais amorfo e permitindo
maior mobilidade dos ions como j& observado em outros estudos?. Esta também é

uma caracteristica muito importante para os eletrolitos poliméricos.
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4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho — FT-IR

Através dos espectros de FT-IR dos filmes de EPGs, Figura 4-26, pode se
observar que com o aumento da quantidade de glicerol a banda na regido de 3300-
2500 cm™' referente a deformacao axial de O-H se intensifica, isso € decorrente da
estrutura quimica do plastificante.

Observa-se também que a regidao do “fingerprint” caracteristico para cada
polissacarideo entre 1200 e 950 cm™, ndo ¢ alterada, com a produgdo do filme e

nem entre as amostras o que significa que a estrutura do polimero nao foi alterada.

:-_M

Transmitancia (u.a.)
| I

—— Pectina em P6
37%
54%
60%
68%

y T y T y T y T y T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm'l)

Figura 4-26: FT-IR dos ESGs variando a quantidade de glicerol e com 30[O]/[Li].

O FT-IR ndo € uma técnica sensivel para os sais inorganicos, portanto nao foi
observada nenhuma mudanga nos espectros referente ao sal incorporado nos

filmes.
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4.3.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada nos
eletrélitos poliméricos para a determinacao da transicao vitrea (Tg), na qual se inicia
0 movimento segmental nas cadeias poliméricas. A passagem do estado vitreo para
o estado de amorfo (mais flexivel) € uma transicdo de segunda ordem, portanto, um
processo acompanhado de variacdo de capacidade calorifica da amostra. Isso é
manifestado pela mudanca da linha base da curva DSC.

As Figuras de 4-27 a 4-29 mostram os valores da transi¢ao vitrea (Tg) dos
filmes. Observa-se que, com o aumento da concentragéo de glicerol (de 37% para

70%) ocorre uma diminuigdo na Tg de -50°C para -64°C.
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Figura 4-27: Curva de DSC do filme a base de pectina, com 37% de glicerol e

LiClOy4.



Capitulo 4- Resultados e Discussdes 143

0,0
] ——60%

-0,1 4
-55,3°C

0,2 >

.0,3 -

-0,4 -

-0,5 -

Fluxo de Calor (mW/mg)

-0,6

-0,7 -

—T——T ——T 77T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250

T(°C)

Figura 4-28: Curva de DSC do filme de a base de pectina, com 60% de glicerol e
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Figura 4-29: Curva de DSC do filme a base de pectina, com 70% de glicerol e

LiClOy4.

4.3.4 Termogravimetria (TG)

As Figuras 4-30 e 4-31 apresentam as curvas de TG e DTG (derivative weight

loss), respectivamente, da pectina em pé e dos ESGs com LiClO4 e 37%, 60%, 64%

e 70% de glicerol.
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Figura 4-30: Curvas de TG para a pectina em po, e para os fiimes EPGs a base de

pectina plastificada com 37%, 60%, 64% e 70% de glicerol e 30[Li])/[O].
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Figura 4-31: Curvas de DTG para a pectina em pé, e para os filmes EPGs a base de

pectina plastificada com 37%, 60%, 64% e 70% de glicerol e 30[O]/[Li].

As medidas termogravimeétricas mostradas na Figura 4-30 evidenciam a perda

de massa de 11% para a pectina pura e de 16 a 22% de massa dos filmes,
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respectivamente, da temperatura ambiente até 100°C para os filmes e até 150°C
para a pectina. Tal fato pode ser atribuido & perda de agua livre. E importante
ressaltar que o glicerol e o perclorato de litio sdo substancias hidrofilicas, e que suas
presengas promovem um aumento da capacidade de absorgéo de agua no filme®,
Na regido de 150°C a 300°C, a amostra pura de pectina mostrou uma perda
de massa muito acentuada de 45%, o que pode ser atribuido a decomposi¢céo
térmica do material. O residuo remanescente foi de 14%. A degradacao dos filmes
comegou em 130°C e ocorreu em trés fases. Isso pode ser devido a interagao do litio
e do glicerol com o polissacarideo da cadeia. No intervalo de 100°C a 300°C nos
filmes obteve-se perdas de 60 a 74%. Os residuos variam de 2 a 8%, sendo que a
porcentagem de residuo diminui com o aumento do plastificante. Pode-se notar na
Figura 4-30 que os residuos da amostra de pectina pura sdo maiores que 0s
residuos das amostras modificadas, isto € devido a formacao do carbonato de litio e

impurezas®.

4.3.5 Medidas de Transmitancia na Regido do UV-vis

Os eletrélitos solidos poliméricos sao desenvolvidos com o objetivo de
substituir os eletrdlitos liquidos em varios dispositivos eletroquimicos. Para a maioria
destes dispositivos, uma caracteristica muito importante é a transparéncia. Esta é
facilmente obtida nos eletrdlitos liquidos, mas nao tdo faciimente nos eletrolitos
solidos, principalmente naqueles baseados em polimeros naturais.

Os espectros foram obtidos para a maioria dos filmes preparados, os quais

variam suas espessuras conforme a variagdo da quantidade de plastificante. As
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espessuras obtidas foram de 0,23 a 0,43 mm, e os filmes foram fixados diretamente
no caminho ético do aparelho.

Pela Figura 4-32, pode-se perceber que os valores de transmitancia variam
de 75 a 78% na regido do visivel (400 a 800 nm), o que sdo considerados bons
resultados de transmitancia, possibilitando a utilizagdo dos eletrélitos em janelas

eletrocromicas'®.
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Figura 4-32: Espectro de UV-vis dos ESGs a base de pectina.

Na Figura 4-33, é possivel ver a transparéncia do filme BRS-Z com 60% de

glicerol e 30 [O]/[Li], em uma placa de Petri.
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Figura 4-33: Foto do filme a base de pectina com 60% de glicerol e 30 [O]/[Li].

4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para caracterizar a superficie dos filmes, foram realizadas medidas de MEV
com o objetivo de visualizar a estrutura e a morfologia do material em estudo.

Nas Figuras 4-34 e 4-35 podem ser observadas as superficies das amostras
contendo diferentes teores de plastificante e concentracédo de sal de 30 [OJ/[Li].
Através das micrografias foi possivel verificar que os filmes sdo homogéneos com
presenca de alguns agregados incrustados na superficie. Essas incrustacdes
possivelmente sao aglomerados do polimero ou, entdo, impurezas aderidas durante
0 manuseio das amostras. Em outros trabalhos incrustagdes semelhantes as aqui
apresentadas foram observadas nos eletrélitos a base de amido, verificados por
nosso grupo de pesquisa®?'?2. Contudo no caso dos eletrdlitos feitos a partir de
amido, ocorrem picos cristalograficos (difracao de raios-X) do sal (perclorato de litio)
em todas as amostras de alta concentragcao de LiClO4, comprovando a presenca
desses cristais, mas isso ndo é observado nos difratogramas dos filmes com pectina
(Figura 4-25) reforcando a suposi¢cao que as incrustagdes nao sdo devido ao sal,

pois os filmes apresentados neste trabalho tem baixa concentragao de sal.
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Figura 4-34: Micrografia das amostras com 37% de glicerol (aumento de 1000X e

5000X).
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Figura 4-35: Micrografia das amostras com 70% de glicerol (aumento de 1000X e

5000X).

Segundo Machado® pelos espectros de DSC pode-se evidenciar se as
incrustacdes na superficie do filme seriam devido a presenga de sal ndo dissociado,
com o aparecimento de um pico em torno de 65°C, mas nas curvas de DSC (Figuras
4-27 a 4-28) dos filmes com pectina ndo apresentam nenhum pico nesta regiéo.
Portanto, as alteragbes nas imagens dos ESGs com pectina provavelmente sao

provenientes mesmo do polimero, ou impurezas.
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Com essas caracteristicas as amostras se mostram boas candidatas para

aplicagao em janelas eletrocrémicas.

4.3.7 Condutividade I6bnica dos Filmes a base de Pectina

Para as medidas de resisténcia utilizou-se o espectrometro de impedancia. As
amostras foram submetidas a variagcdo de temperatura de ambiente a 80°C, com
intervalo de 10°C, para se obter os valores de condutividade dos filmes a base de
pectina com 30 [O]/[Li] e varias concentracdes de glicerol.

Como ja comentado anteriormente a adicdo de plastificante nos filmes
provoca uma diminui¢do da cristalinidade e da temperatura de transicdo vitrea do
polimero, além de permitir maior mobilidade dos ions, aumentando a condutividade
idnica™.

O glicerol, plastificante utilizado neste trabalho, possui grupos OH que sao
capazes de formar ligacbes hidrogénio com a pectina, permitindo um maior
distanciamento entre as cadeias tornando os filmes mais maleaveis'®.

Observa-se, na Figura 4-36, que o aumento de quantidade de glicerol
promove uma diminuicdo de condutividade idnica de 10° S.cm™ para 107 S.cm™ e
depois um aumento da condutividade para 10* S.cm™ & 30°C com uma pequena

variagao nos resultados da amostra com 68% de glicerol.
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Figura 4-36: Medidas de log da condutividade em fungao da porcentagem em massa

de glicerol a temperatura ambiente para as amostras com 30[O]/[Li] de LiClO,.

Os resultados dos valores de condutividade iénica em fungcdo da temperatura

estdo mostrados na Figura 4-37
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Figura 4-37: Logaritmo da condutividade em funcao do inverso da temperatura para

amostras de pectina plastificada com glicerol, contendo 30 [O]/[Li].
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Pelas curvas da Figura 4-37 pode-se avaliar a forma com que as espécies
migram na matriz polimérica. O grafico mostra que a condutividade tende a ser linear
com o aumento da temperatura para os filmes com baixa concentragédo de glicerol,
seguindo os parametros de Arrhenius, na equacao (4.2). Nos filmes acima de 64%
de (glicerol exibem um comportamento do tipo VTF, este leva em conta a
movimentacdo das cadeias poliméricas que auxiliam o transporte i6nico e € mias
observado em sistemas do tipo de polimeros enxertados, onde o movimento dos
ions € auxiliado pelo movimento das cadeias poliméricas. Segundo estudos de
Pereira®*, eletrolitos com baixa concentracao de sal tendem para o comportamento
do tipo VTF.

A energia de ativagao provém da idéia de que as moléculas devem possuir
uma quantidade minima de energia cinética para reagir. Esta energia é aquela
necessaria para transformar os reagentes em produtos’®. Neste caso a energia de
ativacao é ligada a movimentagao das espécies condutoras ibnicas e da Figura 4-38
pode ser observado que os valores de Ea s&o inversamente proporcionais aos
valores de condutividade ibnica das amostras a base de pectina, sendo maior valor

de condutividade para a amostra plastificada com 70% de glicerol.
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Figura 4-38: Energia de ativacdo e log da condutividade versus concentracdo de
glicerol.

Um dos formatos mais utilizados para a analise dos ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica € o diagrama de Nyquist apresentado

na Figura 4-39 e 4-40, referentes aos filmes com 64% e 70% de glicerol (m/m) nas

temperaturas de 30°C e 80°C, respectivamente.

O diagrama de Nyquist é construido langando-se os valores dos componentes
reais e imaginarios da impedancia, para cada frequéncia de excitacdo aplicada.

Pode-se verificar que ocorre o aumento da condutividade com o aumento da

temperatura.




Capitulo 4- Resultados e Discussdes 153

410"
BRSZ 64%Glicerol " 23C
o I o 80rC
3x10° o
° n
@ 210° o
¥ .
(L
1x10° :..
n
’:.
0 1 T T T T T T
0 x10* 10" 310" 4x10°
zZ©

Figura 4-39: Diagrama de Nyquist do filme com 64% de glicerol, 30[OJ/[Li].
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Figura 4-40: Diagrama de Nyquist do filme a base de pectina plastificada com 70%

de glicerol e contendo LiCIO4 na concentragédo de 30[O]/[Li].

Outro tipo de representagao do ensaio de impedancia eletroquimica é através
do diagrama de Bode, pelo qual € analisada a impedancia absoluta (|Z|) e/ou o

angulo de fase da impedancia (6), ambos em fungéo da frequéncia.
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Nas Figuras 4-41 e 4-42 sao apresentados os diagramas de Bode das
amostras contendo 64% e 70% de glicerol. Os graficos sdo parecidos com os
graficos das amostras com 0,24g de sal, onde em baixas frequiéncias observa se um
decaimento linear do mdédulo de impedancia relativo ao comportamento capacitivo
da amostra. Em frequéncias médias e altas obtém-se um valor constante deste
modulo o que pode ser atribuido a parte resistiva da amostra. Em frequéncias muito
altas ha um inicio de aumento ou diminui¢ao linear do médulo de impedancia relativo

novamente a parte capacitiva ou indutiva da amostra.
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Figura 4-41: Diagrama de Bode do filme a base de pectina, contendo LiCIO, |

plastificado com 64% de glicerol.
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Figura 4-42: Diagrama de Bode do filme a base de pectina, contendo LiCIO, |

plastificado com 70% de glicerol.

A partir da caracterizagdo dos eletrdlitos, fez-se a montagem de janelas
eletrocromicas ITO/WO3/eletrdlito de pectina/CeO,-TiO2/ITO e aplicou-se potenciais
de -2,5 a +2,0, para verificar a eficiéncia desses ESGs.

A Figura 4-43 mostra o grafico de voltametria ciclica da amostra de dispositivo
contendo eletrdlito a base de pectina plastificada com 70% de glicerol e contendo
LiClO4 na concentracdo de 30 [O]/[Li]. Também neste caso verifica-se dois picos
relativos aos processos de oxidagcdo e reducdo de camadas de filmes finos
ceramicos, sendo o WOgj; filme eletrocrbmico que muda sua coloracido de
transparente para o azul em potenciais catédicos (-1,4V) e volta para o estado

transparente em potenciais anddicos, i.e, (0,6V).
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Figura 4-43: Voltametria ciclica da janela eletrocromica ITO/WOsj/eletrdlito de

pectina/CeO,-TiO,/ITO com eletrdlito a base de pectina plastificada com 70% de glicerol e

BRS-Z -70% de Glicerol e 30 [OJ/[Li]
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contendo LiClIO,4 na concentracao de 30 [O]/[Li].

Os resultados de cargas inseridas e extraidas para o sistema descrito acima
estdo apresentados na Figura 4-44,
insercdo/coloracdo atinge valores de densidade de 85 mC/cm?. Préximos 20

segundos de aplicagado de potencial inverso, anddico, promove a descoloragao do

dispositivo.

2

onde se nota que o processo de
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Figura 4-44: Densidade de carga catddica/anddica com eletrolito a base de pectina

plastificada 70% de glicerol e contendo LiCIO4 na concentracao de 30 [OJ/[Li].

A mudancga de coloragado da janela eletrocromica estudada foi registrada através de

fotografia, cujos resultados estdo mostrados na Figura 4-45. Nesta figura pode-se constatar

o estado inicial, descolorido da janela, que apds o processo de redugdo muda de coloragdo

para o azul e sua posterior descoloracio apds a aplicagao do potencial anddico.

Figura 4-45: Fotos da janela eletrocrobmica ITO/WOj/eletrolito de pectina/CeO,-

TiO,/ITO com eletrdlito a base de pectina plastificada 70% de glicerol e contendo LiCIO4 na
concentragao de 30[O]/[Li]

A mudanca de coloragdo da janela eletrocrobmica também foi registrada

através de analises espectroscopicas (Figura 4-46) onde ha uma mudanga de
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transmitancia na regido visivel do espectro eletromagnético de 28% entre o estado

colorido e descolorido.
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Figura 4-46: UV-Vis da janela eletrocrémica ITO/WOg;/eletrdlito de pectina/CeO.,-
TiO,/ITO com eletrdlito a base de pectina plastificada 70% de glicerol e contendo LiClIO4 na

concentracao de 30 [O]/[Li].

Todos os resultados obtidos neste estudo mostraram que a obtencdo de
eletrdlitos poliméricos a base de pectina € um processo simples levando a produgao
de amostras na forma de géis transparentes que podem ser aplicados em

dispositivos eletroquimicos com sucesso.



Capitulo 4- Resultados e Discussdes 159

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

' SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, G. C.; MORRILL, T. C. Identificacdo espectrométrica
de compostos organicos. 5. ed. Rio de Janeiro: LTC, 1994. 90 p.

2 MANRIQUE, G. D.; LAJOLO, F. M. FT-IR spetroscopy as a tool for measuring degree of
methyl esterification in pectins isolated from ripening papaya fruit. Postharvest Biology and
Technology, v. 25, p. 99-107, 2002.

* MONSOOR, M.A.; KALAPATHY, U.; PROCTOR, A. Determination of polygalacturonic acid
content in pectin extracts by diffuse reflectance Fourier transform infrared spectroscopy.
Food Chemistry, v. 74, p. 233-238, 2001.

4 GNANASAMBANDAM, R.; PROCTOR, A. Determination of pectin degree of esterification
by diffuse reflectance Fourier transform infrared spectroscopy. Food chemistry, v. 68, p.
327-332, 2000.

°LUTZ, R.; ASERIN, A.; WICKER, L.; GARTI, N. Structure and physical properties of pectins
with block-wise distribution of carboxylic acid groups. Food Hydrocolloids, v. 23, p. 786-
794, 2009.

® VIEIRA, D.F.; AVELLANEDA, C. O.; PAWLICKA, A. Conductivity study of a gelatin-based
polymer electrolyte. Electrochimica Acta, v. 53, p. 1404-1408, 2007.

"PAWLICKA, A_; SABADINI, A. ; RAPHAEL, E.; DRAGUNSKI, D. lonic conductivity
thermogravimetry measurements of starch-based polymeric electrolytes. Molecular Crystals
and Liquid Crystals, v. 485, p. 804-816, 2008.

® LOURDIN, D.; BIZOT, H.; COLONNA, P. Antiplasticization in starch-glycerol films. Journal
Applied Polymer Science, v. 63, n. 8, p. 1047-1053, 1997.

® RAPHAEL, E. Eletrélitos sdélidos poliméricos a base de amidos de mandioca: nativo,
acetilado e oxidado - acetilado. 2004. 123 f. Dissertagdo (Mestrado) — Instituto de Quimica
de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2004.

' MACHADO, G. D.; REGIANI, A. M.; PAWLICKA, A. Carboxymethylcellulose derivatives
with low hydrophilic properties. Polimery, v. 48, n. 4, p. 33-39, 2003.

" MORITA, M.; ARAKI, F.; KASHIWAMURA, K.; YOSHIMOTO, N.; ISHIKAWA, M. lonic
structure and conductance behavior of plasticized polymeric electrolytes containing
multivalent cations. Electrochimica Acta, v. 45, n. 8-9, p. 1335-1340, 2000.



160 Capitulo 4- Resultados e Discussdes

2 ANDRADE, J. R.; RAPHAEL, E.; PAWLICKA, A. Plasticized pectin-based gel electrolytes.
Electrochimica Acta,v. 54, p. 6479-6483, 2009.

'* MUNICHANDRAIAH, N.; SCANLON, L.G.; MARSH, R.A., J. Surface films of lithium: an
overview of electrochemical studies. Power Sources, v. 72, p. 203-210, 1998.

“ THEVENIN, J.G.; MULLER, R. H. Impedance of Lithium Electrodes in a Propylene
Carbonate Electrolyte. J. Electrochem. Soc., v. 134, p. 273-280,1987.

' STRAUSS, E.; GOLODNITSKY, D.; ARDEL, G.; PELED, E. Charge and mass transport
properties of Lil-P(EO)n-Al,O3-based composite polymer electrolytes. Electrochimica Acta,
v. 43, p. 1315, 1998.

'® AVELLANEDA, C. O.; VIEIRA, D. F.; PAWLICKA, A. All solid-state electrochromic devices
with gelatin-based electrolyte. Solar Energy Materials and Solar Cells, v. 92, n. 2, p. 228-
233, 2008.

" PROENCA, M. B.; COUTINHO, J. S.; SALGADO, A. N., KAVAMURA, E. E. Estudo de
metodologias para identificar adsor¢cao e dessorc¢ao de hidrogénio por vidros metalicos,
Ciéncia e Cultura, n. 25, p. 121-134, 2001.

'® MUNICHANDRAIAH, N.; SIVASANKAR, G.; SCANLON, L. G.; MARSH, R. A.
Characterization of PEG-PAN hybrid solid polymer electrolytes. Journal of Applied
Polymer Science, v. 65, n. 11, p. 2191-2199, 1997.

9 A., AL-KAHLOUT; VIEIRA, D.; AVELLANEDA, C.; LEITE, E.R.; AEGERTER, M. A
PAWLICKA, A. Gelatin-based protonic electrolyte for electrochromic windows. lonics, v. 16,
p. 13-19, 2010.

20 PAWLICKA, A.; DANCZUK, M.; WIECZOREK, W.; ZYGADTO-MONIKOWSKA E.
Influence of plasticizer type on the properties of polymer electrolytes based on chitosan.
Journal of Physical Chemistry A, v. 112, n. 38, p. 8888-8895, 2008.

2 DRAGUNSKI, D. C. Preparacéo de eletrélitos sélidos poliméricos apartir de amido.
2003. 163 f. Tese (Doutorado) - Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao
Paulo, Séo Carlos, 2003.

22 GUIMARAES, K. V. Eletroélitos sélidos poliméricos a base de amido plastificado com
etileno glicol, carbonato de propileno e mistura de glicol com poli(etileno glicol). 2003.
101 f. Dissertacao (Mestrado) — Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de Sao
Paulo, Sdo Carlos, 2003.



Capitulo 4- Resultados e Discussdes 161

2 MACHADO, G. O. Preparacéo e caracterizacéo de eletrélitos sélidos poliméricos a
partir dos derivados de celulose - hidroxietilcelulose e hidroxipropilcelulose. 2004.

127f. Tese (Doutorado) — Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo,
Sao Carlos, 2004.

 FERREIRA, H. C. A. Eletrélitos sélidos poliméricos a base de HEC plastificada com
glicerol. 2002. 88 f. Dissertagdo (Mestrado) — Instituto de Quimica de Sao Carlos,
Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2002.



Capitulo 5- Conclusdes 163

CAPITULO 5 - CONCLUSOES

As pectinas e as membranas foram caracterizadas por técnicas
espectroscopicas, térmicas, analises estruturais e microscopicas.

As analises espectroscopicas na regido do infravermelho possibilitaram
identificar a absorcdo entre 1200 e 950 cm™, regido considerada
correspondente ao “fingerprint” caracteristico para cada polissacarideo. Estas
bandas sao dificeis de serem interpretadas, entretanto foi observado que esta
regido independe da origem da pectina e pode ser usada para identificar o
acido galacturdnico. Os espectros de FT-IR revelaram que nédo ha diferenca de
composicao entre as pectinas USP e BRS-Z, sendo a diferenga entre elas
somente no controle microbiolégico que é mais restrito na pectina USP, utiliza
em industrias farmacéuticas.

O grau de esterificacdo encontrado para as amostras de pectina foi
proximo ao tedrico caracteristico, em torno de 72%.

Pela técnica de raios-X, ndo se observou pequenas diferencas na
cristalinidade entre as amostras de pectina USP e BRS-Z.

As analises quimicas elementares demonstraram que as amostras de
pectinas utilizadas neste trabalho tém teores de carbono, oxigénio, nitrogénio e
enxofre proximos aos calculados teoricamente.

Com as andlises térmicas das amostras em pd, observou-se que a
temperatura de degradacdo das pectinas € em torno de 230°C, sobrando o

residuo em torno entre 15 e 20%.
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As membranas fabricadas sdo caracteristicas de eletrolitos poliméricos
geéis (EPG).

Os eletrolitos poliméricos foram preparados com pectina GENU® BRS-
Z, plastificados com diferentes concentragcdes de glicerol e adicdo de diferentes
quantidades de sal LiClO4 (0,249 ou 30 [O]/[Li]).

Os resultados da condutividade ibnica em funcdo da temperatura
obedecem a relacdo Arrhenius e VTF, dependendo da quantidade de
plastificante adicionado.

Os difratogramas de raios-X dos eletrolitos evidenciaram que a adicao
de plastificantes promoveu a diminuicdo da fase cristalina das amostras e
aumentou o seu carater amorfo de modo analogo aos outros filmes condutores
ibnicos a base de polissacarideos.

Observou-se pela técnica de DSC, que o aumento de quantidade do
plastificante nas amostras promoveu a diminuicéo dos valores de Tg até -70°C.

Os valores de transmitancia das membranas obtidos pela técnica de
espectroscopia de UV-vis, variam de 55% a 85% na regidao do visivel ( 400 a
800 nm), o que pode-se considerar bons resultados de transmitancia,
possibilitando a utilizacdo destes eletrélitos em janelas eletrocrémicas.

As micrografias apresentaram filmes homogéneos e maleaveis,
caracteristicas importantes para os eletrdlitos.

Os valores de condutividade i6nica para os filmes com 0,249 de LiClO4
variam de 6,15X10° S.cm™ com 37% de glicerol para 2,27x10* S.cm™ com
68% de glicerol a 30°C atingindo o maximo de condutividade nesta
composicao. Portanto, os filmes com 68% de glicerol apresentam os melhores

valores de condutividade idnica que variam de 1,61x10* S.cm® em
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temperatura ambiente para 1,72x10° S.cm™ & 80°C, e apresentaram uma
transmitancia de 80% no intervalo do visivel. Os valores da energia de ativacao
para este filme é em torno de 37 KJmol™. Também foi verificada a estabilidade
eletroquimica evidenciando bons resultados em uma faixa de potencial que
varia entre —1,5 a +1,5V.

A partir da caracterizacdo dos eletrélitos em relacédo a seus valores de
condutividade ibnica, fez-se a montagem de janelas eletrocromicas
ITO/WO3/eletrolito de pectina/CeO,-TiO,/ITO e aplicou-se potenciais de -3,5V
a +3,0V, e -2,5V a 2,0 V para verificar a eficiéncia desses ESGs, com o filme
com 70% de glicerol. O resultado desta analise revelou um pico catédico a -
1,4V relativo aos processos de reducao e coloracdo para o azul da camada
eletrocrémica de WO3 e um pico anddico correspondente a 0,6V relativo a
oxidacdo desta camada e sua descoloragédo. Nos mesmos potenciais ocorrem
também os processo reversos de oxidagdo e reducdo da camada CeO»-TiO»,
chamada de reservatério de ions. Um acentuado aumento de corrente para
potenciais abaixo de -3V observado foi considerado como sendo devido aos
processos de reducdo de ITO e também ao processo de reducao de hidrogénio
da agua do eletrélito. Portanto, os potenciais aplicados ndo deveriam
ultrapassar +/-2V. Os resultados das cargas inseridas e extraidas durante a
coloracéo e descoloracdo da janela eletrocrémica contendo eletrélito a base de
pectina, pode se verificar que os processos de inser¢cdo ocorrem relativamente
rapido atingindo 8,5 mC/cm? em 15 s. A extracdo também é rapida,
recuperando o estado inicial também em 15 s, contudo se comparada com

resultados de outras janelas eletrocrébmicas que descolorem em 2-5 s, esta €
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um pouco mais lenta. A reversibilidade é de 97%, o que indica que a janela &
praticamente totalmente reversivel.

Os valores de condutividade ibnica para os filmes com [O]/[Li] =30
variam de 3,02X10° S.cm™ com 37% de glicerol para 3,89x10™ S.cm™ com
70% de glicerol a 30°C atingindo o maximo de condutividade nesta
composicao. Portanto, os filmes com 70% de glicerol apresentam os melhores
valores de condutividade idnica que variam de 3,08x10* S.cm™ em
temperatura ambiente para 2,94x10° S.cm™ & 80°C, e energia de ativacdo em
torno de 35 KJmol™. Estes filmes também possuem uma transmitancia de 75%
no intervalo do visivel.

A técnica de voltametria ciclica da amostra de dispositivo contendo
eletrélito a base de pectina plastificada com 70% de glicerol e contendo LiClO4
na concentracdo de 30 [O]/[Li]. Nota-se também dois picos relativos aos
processos de oxidacdo e reducdo de camadas de filmes finos ceramicos,
sendo o WOg3; filme eletrocromico que muda sua coloracdo de transparente
para o azul em potenciais catodicos (-1,4V) e volta para o estado transparente
em potenciais anddicos, i.e, (0,6V). O processo de insercdo/coloracdo atinge
valores de 85 mC/cm? em 20 s. Préximos 20 segundos de aplicacdo de
potencial inverso, anddico, promove a descoloracdo, a reversibilidade é de
98%, 0 que indica que a janela é reversivel.

Com os resultados expostos, conclui-se que h& viabilidade de se
preparar eletrélitos poliméricos géis a partir de pectina. E que o melhor filme
encontrado neste estudo € membrana contendo 0,6g de pectina GENU® BRS-
Z, 70% de glicerol em massa e concentragédo de LiCIO4 de 30 [O]/[Li], sendo

promissor para a aplicagdo como eletrolitos em janelas eletrocrémicas.
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