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RESUMO

O preparo de eletrélitos sélidos poliméricos (ESPs) a partir de amidos de
mandioca modificados (catibnico, eterificado e oxidado) com o objetivo de aplicacédo
em, por exemplo, dispositivos eletrocrémicos € descrito nesse trabalho.

Os materiais estudados foram obtidos a partir de amidos de mandioca
modificados quimicamente (cationico, eterificado e oxidado) plastificados com
glicerol e etileno glicol e tendo como sal, o perclorato de litio (LICIOy).

Para um estudo completo foi investigada a influéncia do plastificante e do
sal nas propriedades dos ESPs.

Para o glicerol foram utilizadas concentragcdes em massa de 25 e 30%, e
para o etileno glicol, variacdes de 30 a 50%.

Em relacéo ao sal de litio (LiClIO,4), as concentracdes foram: 8,10,12,15,20
e 30 [O]/[Li], onde [O] é referente aos mols de oxigénio presentes no amido e
plastificante (glicerol ou etileno glicol), e [Li] referente aos mols do fon Li".

A caracterizacdo do material obtido foi feita utilizando-se as técnicas
basicas de caracterizacdo de materiais tais como: andlises térmicas (DSC, TG),
medidas Oticas (IR), visualizagdo da superficie das amostras através de
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), ressonancia magnética nuclear
(RMN) e como a mais importante, medidas de conducéo idnica, através de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), onde as amostras
plastificadas com 30% de glicerol em relacdo a massa de amido apresentaram
as melhores propriedades de condutividade, aderéncia e estabilidade para
amostras com amido eterificado, tendo um maximo de condutividade de
3,45.10° S/cm para na quantidade de sal na razdo 15[O]/[Li]. Em amostras
contendo amido catibnico, obtiveram-se valores parecidos de condutividade
quando plastificados com etileno glicol, nas razées de sal de litio igual a
10[O]J/[Li], 15[O]/[Li] e 20[O}J/[Li], no entanto o melhor valor de condutividade
ocorreu em filmes plastificados com 30% de etileno glicol e 08 [O]/[Li],
apresentando o valor de 1,55.10° S/cm. Para amostras contendo amido
oxidado, pode-se concluir que filmes contendo 30% de etileno glicol e sal na
concentracdo de 8[O]/[Li] apresentam melhores resultados de condutividade
idnica.

Também foi observado em algumas amostras, que a condutividade em
fungéo da temperatura varia linearmente com o aumento da temperatura, mas
para amostra com baixa concentracdo de sal, ndo se observa mais essa
linearidade ([O]/[Li]=30). Isto significa que as espécies responsaveis pela
conducao estao inseridas em uma matriz que ora coopera com o deslocamento
dos ions (Modelo VTF caracteristico para amostras entrecruzadas e em
concentracbes altas de sal ([O]/[Li]=8) estes movimentos parecem néo ter
grandes influéncias no transporte idnico (Modelo Arrhenius); caso das amostras
plastificadas.
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ABSTRACT

Natural polymers are very interesting matrix to obtain solid polymeric
electrolytes (SPE). The principal advantage comes from its particularly
interesting biodegradation properties due to the natural precedence and also
very low cost and good physical and chemical properties. These polymers
contain heteroatoms in its structure and for this reason can complex protons or
lithium ions leading to the ionic conduction. Among different natural polymers,
starch-based SPEs show good opto-electrochemical characteristics and can be
applied in electrochemical devices. This work presents the results of cassava
starch derivatives-based electrolytes, which were characterized by impedance
spectroscopy (EIE), thermal analysis (TGA and DSC) and scanning microscopy
(SEM).. The SPEs samples were obtained from cationic, eterified and oxidated
starches plasticized with glycerol and ethylene glycol and containing lithium salt
LiClO,. Different compositions of SPEs i.e. salt and plasticizer quantities were
investigated, where it was observed that the ionic conductivity results obtained
for these SPEs varied from 10° S/cm to 10™® S/cm at room temperature
depending on the sample and increased following Arrhenius or VTF ionic
conductivity models. The best results of ionic conductivity values of 1,55.10
S/cm were obtained for SPEs oxidized starch plasticized with 30% of ethylene
glycol and containing 08 [O]/[Li]. Thermal analysis using thermogravimetry
(TGA) was performed in order to observe the change in degradation
temperature caused by the changes performed on the samples. Good
conductivity results combined with transparency and good adhesion to the
electrodes have shown that starch-based SPEs are very promising materials to
be used as solid electrolytes in electrochromic devices.
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Introducéo

Capitulo 1 — Introducéo

As tendéncias mundiais para o avanco cientifico e tecnolégico na &rea de
novos materiais destacam a importancia da utilizacdo de fontes renovaveis,
como matéria-prima, além dos residuos industriais e agro-industriais nos
processos de producdo. A utilizacdo de residuos minimiza os problemas
ambientais ligados ao seu acumulo e colabora com a reciclagem das diversas
matérias-primas nobres. As fontes renovaveis também sdo de grande
interesse, principalmente aquelas obtidas de plantas de rapido crescimento®. O
desenvolvimento de novos materiais caminha positivamente, uma vez que as
indUstrias competem o tempo todo entre si para conquistar o mercado,
intensificando assim o desenvolvimento de novos materiais a partir de fontes
renovaveis. Grandes progressos foram atingidos utilizando-se como matéria
prima substancias agricolas a base de carboidratos, como por exemplo,
polimeros naturais, dentre os quais se destacam a celulose, o amido e a
quitina. Entre esses trés exemplos, estudos tém demonstrado que o amido é
particularmente interessante devido a combinacéo atrativa de preco e facilidade
na obtencdo, sendo totalmente biodegradavel formando didxido de carbono e
agua %%,

A biomassa vegetal (fonte renovavel) é muito rica em polissacarideos que
hoje em dia s&o aproveitados principalmente para a produgcdo de papel e

alimentos 1.



Introducéo

Tanto o amido como a celulose sdo polissacarideos encontrados em plantas.
Enquanto o amido estd acumulado em raizes, sementes e frutos, a celulose faz

parte da estrutura dos tecidos lenhosos de plantas superiores >°.

Apods a celulose, o amido € o principal carboidrato fotosintetizado por meio
da energia solar, é reserva de varias plantas e fonte de energia para muitos
organismos, inclusive o homem. As principais fontes de amido sdo os cereais e
os tubérculos, e sua producdo mundial € estimada em 18 milhdes de toneladas,
dos quais aproximadamente 10 milhdes correspondem a extragdo do amido de
milho, que é comparativamente mais barato e abundante, em relacdo aos

amidos produzidos de trigo, tapioca, batata e outras fontes.

A obtencdo do amido é relativamente simples. Primeiramente os cereais
sdo submetidos ao processo de moagem com agua, cujo produto, o amido na
forma de po6 branco, insolavel em agua fria, é filtrado, centrifugado e secado,

obtendo-se o polimero na forma granular.

A prética e o uso industrial de produtos amilaceos e mais recentemente, do
proprio amido, vem se desenvolvendo desde um periodo muito primitivo. H&
milénios o homem aprendeu como utilizar as plantas amildceas para obter

alimentos e bebidas t&o importantes quanto o pdo e a cerveja ’.

Descri¢cbes das técnicas de processamento de matérias-primas amilaceas
constam da historia da civilizagdo. Foram encontradas tiras de papiros
egipcios, coladas entre si com uma pasta adesiva obtida de amido gomificado,
datando de 4.000-3.500 anos a.C. Esse papel primitivo era tratado de maneira
a reter tinta, mostrando notdvel avanco tecnoldgico. Documentos romanos

datados de 23 a 74 d.C. descreviam outras fontes datadas de 130 a.C., onde
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papiros haviam sido modificados com o uso de pastas de amido de forma que

ja pareciam papel primitivo.

Uma das primeiras descri¢cdes da extracdo de amido foi dada por Cato em um

tratado Romano de Agricultura, escrito em 170 d. C.

Em 1719, Leenwenhoek, o inventor do microscépio, realizou estudos sobre
as dimensdes apresentadas pelos granulos de amido, que estdo entre as
maiores particulas sub-microscopicas encontradas na natureza. A partir dai,
muitas outras observacfes foram feitas e possibilitaram o avanco dos

conhecimentos sobre a estrutura do amido.

No século XIX, o amido era um artigo comum no comércio Europeu. Suas
propriedades comegavam a se tornarem conhecidas. Uma das maiores
descobertas dessa época foi a de Kirchoff, que em 1811 comprovou ser

possivel produzir agtcar do amido por hidrdlise acida.

Em 1821 descobriu-se a dextrinizacdo do amido através de um incéndio
numa fabrica téxtil em Dublin, que utilizava amido para engomagem dos fios.
Quando o fogo foi extinto observou-se que parte do amido armazenado havia
se transformado em cinzas pelo calor e com isso dissolvia-se facilmente na

agua para produzir uma pasta espessa e adesiva. ’

O uso do amido para produzir bioplasticos iniciou-se nos anos 70, e,
portanto, a nocdo de TPS (Termo Plastic Starch) € recente, e € uma das
principais pistas de pesquisa para producdo de materiais biodegradaveis. O
amido ndo é um verdadeiro termoplastico, mas na presenca de um plastificante
(agua, glicerina, sorbitol, etc.), altas temperaturas (90-180°C), e cisalhamento,

ele derrete e flui. Para obter um amido termoplastico € necessario que o amido

3
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perca sua estrutura granular semicristalina e adquira comportamento similar ao

de um termoplastico derretido 2.

1.1 Amido

O termo amido nao é facil de ser definido precisamente, porque ele pode
receber uma série de definicbes, dependendo do contexto em que este €
usado. Entretanto de um modo geral ele é usado para descrever o principal
polissacarideo de reserva energética, encontrado nos tecidos fotossintéticos e

muitos tipos de 6rgdos de armazenamento como, sementes, caules e raizes.

Pela legislacdo brasileira em portaria do Ministério da Saude (BRASIL,
1978), a denominacdo amido refere-se ao polissacarideo de reserva de partes
aéreas vegetais e fécula refere-se ao polissacarideo proveniente das partes

subterraneas dos vegetais *°.

O amido do ponto de vista quimico difere da celulose, devido principalmente
a duas propriedades basicas: os anéis de glicose ligados pelos atomos de
carbono 1 e 4 formando as ligacdes a ao invés de 3 como na celulose e a

segunda diferenca € a sua composicdo. O amido € composto de amilose

(Figura 1.1) e amilopectina (Figura 1.2).

Amilopectina € um polimero formado pelas cadeias ramificadas que contém
em torno 1000 unidades de glicose, ramificadas em ligagcbes a-1,6-glicosideas

a cada 25 unidades, enquanto que a amilose é formada de cadeias lineares e é
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composta por cerca de 250-300 unidades de glicose em ligacbes a-1,4-

glicosideas, lembrando a estrutura da celulose.

A relacdo destes dois polimeros no amido depende da sua origem,
entretanto quase sempre ha predominancia de amilopectina. Em valores
médios, o amido de mandioca apresenta 17% de amilose e cerca de 83 % de
amilopectina, teores estes diferentes do milho que apresenta 24% de amilose e

76% de amilopectina, e de batata com 20 % de amilose e 80% de amilopectina
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O amido apresenta diferentes propriedades conforme a origem botanica,
notadamente na forma e tamanho dos granulos, na proporcao entre amilose
e amilopectina, capacidade de absorcdo de &agua e temperatura de

gelatinizacdo ** .

A estrutura do amido esta intimamente ligada ao seu desenvolvimento na
célula viva. O amido armazenado nas células das sementes, das raizes, dos
tubérculos, etc., acha-se ai depositados como granulos mais ou menos
brilhantes, apresentando formas e dimensdes diversas ’. Algumas das
caracteristicas de amido de diferentes origens estdo apresentadas na Tabela

1.1

Tabela 1.1: Caracteristicas de alguns amidos comerciais

Amido Milho Trigo Arroz Tapioca Batata Sagu
Origem Semente | Semente Semente Raiz Raiz Medula
Tamanho do granulo 5-26 3-35 3-8 5-35 15-100 10-70
(m)
Temperatura de 62-72 58-64 68-78 49-70 59-68 60-67
gelatinizacéo (T)
Amilose (%) 28 25 19 20 25 26
Amilose (DP) 480 - - 1050 850 -
Amilopectina(DP) 1450 - - 1300 2000 -

Granulos de amido apresentam estruturas cristalinas, que proporcionam

padrdes especificos de difracdo de raios-X, sendo classificado como tipo A, B
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ou C. A forma polimorfica do tipo C € considerada uma mistura dos tipos A e B.
O tipo C ainda pode ser classificado com Ca, Cb ou Cc, de acordo com sua

proximidade com as estruturas tipicas do tipo A ou B.

O padrédo A é caracteristico do amido de cereais, 0 padrdao B do amido de
tubérculos, de frutas, de milho com alto teor de amilose e dos amidos
retrogradados. O padréo C é caracteristico do amido de algumas leguminosas
7.

O tamanho e a forma dos granulos de amido sdo caracteristicos da planta
de origem. As formas encontradas para o amido de mandioca sao: redonda,
oval, truncada, poligonal e cilindrica, de acordo com Rickard et al (1991) ou
redonda, cupuliforme, mitriforme, sacciforme, pentagonal arredondada, conexa-
bicbncova ou hexagonal arredondada, de acordo com Rosenthal et al. (1974).
Na figura abaixo pode-se ver os granulos de amido de mandioca através da
técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), ampliado 1440 vezes

(Figura 1.3).”
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Figura 1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos granulos de

amido de mandioca (Manihot esculenta) ’.

Por causa de sua estrutura granular, o amido n&o é usado para fabricacao
de fibras, como a prépria celulose, mas recentemente comecgou-se o estudo de
compositos a base de amido para fabricacdo de materiais biodegradaveis.
Devido as suas ligacdes a-glicosideas o amido é comestivel, uma vez que se
encontram no organismo humano enzimas que catalisam a hidrélise destas
ligacbes. Além da industria alimenticia o amido encontrou também o uso na

preparacao de colas, na industria papeleira ou de fibras sintéticas.

Como poderia se esperar as modificacdes usadas para a derivatizacao de
celulose podem ser aplicadas ao amido. O nitro amido é um explosivo bastante
atil, o acetato forma as peliculas transparentes usadas industrialmente para
colar o papel e tecidos 3.

Triacetato de amilose forma fibras parecidas as de acetato de celulose,
mas com a resisténcia menor. Os éteres de hidroxietila sdo usados como colas

e éter de allila € usado como substancia filmoégena que seca ao ar livre.
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Para preencher as varias demandas para funcionalidades em produtos
amilaceos diferentes, o amido processado industrialmente pode ser modificado
enzimaticamente, fisicamente ou quimicamente. Na maioria das modificacdes
quimicas do amido, normalmente deferidas como derivatiza¢cdes quimicas, a
forma granular é mantida e grupos hidroxilas sdo parcialmente substituidos
produzindo éteres ou ésteres de amido, assim como amidos anidnicos e
cationicos. Outros tipos de derivacdes quimicas sdo a oxidacao, ligacéo

cruzada e enxerto (grafting) ’.

Estas modificacdes fisicas e quimicas do amido podem gerar materiais
termoplasticos, que representam produtos com melhores qualidades fisico-
guimicas e maiores facilidades de processamento. Deste modo um tratamento
apropriado, pode aumentar as propriedades funcionais do amido natural para a
producdo de termoplasticos biodegradaveis. Alguns dados sobre a estimativa

dos mercados de amido e derivados em 1997 estdo apresentados na tabelal.2

7
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Tabela 1.2 — Estimativa dos mercados de amido e derivados (em toneladas) na

industria brasileira, 1997.

Sefor alimentar Sefor papeleiro Textl Oufros Total
Tipo de amido Doces Biscoitos Alimentos QOufros Papel Papel
em p6 ondulado
Amido Nativo 2.100 26.500 93.000 109.100 66.300 43.500 20.000 77.000 437.500
Amido modificado 2.800 1.500 29.900 4.300 30.000 68.300
Cationico 1.800 200 2.000
Anfotero 24300 24300
Pre gelafinizado 100 300 100 50 100 18.000 18.650
Amido hidrolisado 141.200 800 3.100 30.400 200 1.000 176.700
(xarope de glicose)
Glicose em po 200 100 300 5.100 100 5.800
Xarope de maltose 271500 271500
Maltodextrina 400 300 2.800 14.400 300 18.200
Total 146.500 Z27.700 99.300 432.300 122.400 48.050 50.700 96.000 1.022.950
Fonte: Informac8es pessoas e relatério do CERAT/UNESP (1997).

Materiais termoplasticos de amido s&do obtidos de

amido granular

misturado com plastificantes formando um compdsito, que permitem a sua

fus@o abaixo da temperatura de decomposicdo. O material termoplastico pode

ser moldado na forma de filmes, o que € interessante do ponto de vista de sua

futura eventual aplicagdo como eletrolito solido. Por outro lado, estes materiais

sao sistemas complexos, visto que as estruturas dependem principalmente das

variacdes nas condicdes de processamento ***°.

10
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Além de amidos nativos, cada vez mais as industrias de alimentos usam

amidos modificados, como:

- Industria de sorvetes: Alguns amidos, como o amido oxidado, podem

ser utilizados para dar corpo aos sorvetes e como estabilizante.

- Producéo de pudins e sobremesas: Amidos modificados com ligacGes
cruzadas como o catidnico e pré-gelatinizados, sdo usados na producéo de
pré-mixes tais como pudins instantaneos. Podem também servir como

espessante.

- Produto de panificacdo: amidos com ligacGes cruzadas, estabilizados
ou nao, sao usados como espessantes em recheios de tortas, cremes para

recheios ou coberturas, etc.

-Macarrdes instantaneos: alem de amidos nativos, as formulagcbes de

macarrbes podem incorporar amidos pré gelatinizados.

-Produtos extrudados: Segundo Wang et al, os amidos nativos nao resistem

bem a temperaturas altas e corte, envolvidos nos processos de expansédo com

extrusora. A quebra de granulos de amido deixa a massa grudenta e favorece a

perda de sua capacidade de retencdo de agua. Para resolver o problema

utilizam-se entdo amidos modificados com ligagdes cruzadas, que permitem

melhor capacidade de retencdo de 4gua e viscosidade mais estavel.

Balas e caramelos: O amido fornece a textura e controla o tempo de
preparo das balas gelatinosas. Os amidos geralmente utilizados sao aqueles
com alto teor de amilose, que reduz o tempo de preparo e aumenta a

firmeza da bala.

11
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Ja os amidos com baixa viscosidade sdo usados como agentes ligantes em

gomas de mascar. ’

1.2 — Plastificante

Um plastificante é definido pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) como sendo a substancia incorporada em um material,
geralmente um elastémero (que sdo macromoléculas que exibem elasticidade
a temperatura ambiente) ou um plastico (polimero que em algum estagio de
seu processamento torna-se fluido e passivel de ser moldado ou remoldado por
acao isolada ou conjunta de calor e pressédo) conferindo a estes materiais
propriedades adequadas ao processamento e proporcionando caracteristicas
adequadas ao artefato que se pretende utilizar, como aumento da flexibilidade
e compatibilidade  *°.

Um plastificante pode diminuir o ponto de fusdo, abaixar a temperatura de
transi¢éo vitrea (Tg) e diminuir a cristalinidade. No entanto, em temperaturas
abaixo da Tg, polimeros vitreos podem apresentar transicdes secundarias,
onde o0s subgrupos ou cadeias laterais podem oscilar ou mover-se livremente.
Esta transicdo € importante para o comportamento mecéanico do material, pois
diminui a sua caracteristica quebradica % **°

Os plastificantes podem ser usados para influenciar o envelhecimento dos
produtos de padaria a base de amido que se pronuncia no endurecimento e

deteriorizacdo destes produtos. Estes processos de envelhecimento

geralmente sdo provocados pela retrogradacdo, que € um processo de

12
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recristalizacéo irreversivel. Entretanto a taxa de retrogradacdo, por exemplo,
em pado é fortemente reduzida pela adicdo de monoglicerideos os quais
interagem inicialmente com amilopectina amorfa. Também Van Soest et al.
mostraram que aumento da concentracdo de glicerol em amido de milho

gelatinizado diminui a taxa de retrogradacéo > %°.

A maioria dos plastificantes sao liquidos de baixa volatilidade e
viscosidade. Em muitas circunstancias, eles sdo misturados para fornecer uma
ampla escala de propriedades fisicas em um dnico polimero. Tem sido
postulado que a adicdo do plastificante reduz as forgcas intermoleculares dos
polimeros e aumenta o volume livre. As principais consideracfes para a
selecdo de um plastificante com a finalidade de modificar as propriedades de
um sistema polimérico sdo: compatibilidade, permanéncia, envelhecimento e
seu efeito sobre outras propriedades. O plastificante deve permanecer na
mistura durante o tempo de vida util do produto. Um plastificante deve ser
capaz de se misturar uniformemente e homogeneamente e permanecer no
polimero mesmo quando resfriado ou aquecido e também em temperatura
ambiente %,

Para escolher um plastificante deve-se considerar a sua eficiéncia para
modificar as propriedades desejaveis, tdo bem como otimizar os efeitos em
outras propriedades. No entanto, o plastificante pode degradar-se por reacéo
quimica, radiacdo ou outras condicbes externas. Ele também pode afetar
outras propriedades fisicas do polimero, como adeséo, propriedades elétricas,
flamabilidade e toxidade. Assim é necessario um grande cuidado na escolha do
plastificante, para que este ndo modifigue ou anule os efeitos e limitagbes

desejadas no produto % ?2.
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Os plastificantes podem ser classificados pela massa molar, estrutura
molecular, compatibilidade, eficiéncia ou proposito de aplicacdo. De um ponto
de vista analitico, os plastificantes podem ser classificados pelas suas
estruturas moleculares porque a estrutura molecular estd diretamente
relacionada com a polaridade e flexibilidade molecular, nas quais afetardo suas
propriedades.

A incorporacdo do plastificante no amido tem sido bastante explorado,
devido ao fato do material obtido ser totalmente biodegradavel, reduzindo
assim, a agressao ao meio ambiente.

Um dos plastificantes mais utilizados para a obtengcdo do amido
termoplastico é o glicerol, pois este possui em sua estrutura grupos hidroxila
(OH), os quais formam ligacdes de hidrogénio com a amilopectina, favorecendo
o distanciamento entre as suas cadeias, promovendo assim um abaixamento
na temperatura de transicéo vitrea, e tornando o material mais maleavel *°.

Ha um grande interesse comercial em obter eletrélitos solidos poliméricos
com altos valores de condutividades (= 10° S/cm), com a finalidade de utiliza-
los em baterias de litio ou em dispositivos eletrocrémicos. Dessa forma, foi
descoberto em recentes estudos, que a adicdo de plastificantes polares
capazes de formar um complexo com o ion litio, favorece um aumento na
condutividade i6nica dos eletrdlitos. Além de plastificar o polimero, o
plastificante, tem como principal funcdo separar as cargas (ions) que estao
complexadas com o polimero e promover uma dissocia¢ao do sal, contribuindo

assim para maior condutividade iénica do eletrélito 2172324,

14



Introducéo

1.3 Eletrélitos Solidos Poliméricos

Os polimeros desde sua descoberta no comeco do século XX sempre
foram considerados como materiais isolantes e também esta propriedade, entre
varias outras, era aproveitada para introducdo dos polimeros na nossa vida
cotidiana. Entretanto, as descobertas do final do século passado demonstram
que polimeros também podem conduzir tanto elétrons como ions. As pesquisas
sobre polimeros condutores eletrénicos, lideradas pelos trés pesquisadores:
Allan MacDiarmid, Allan Heeger e T.Shirakawa, agraciados pelo premio Nobel
em 2000 confirmaram a possibilidade de outras modernas aplicacdes de

polimeros em substituicdo aos metais ou algumas ceramicas.

Nos ultimos anos, desde os trabalhos de P.V.Wright et al®

, as pesquisas
tem enfatizado o desenvolvimento de eletrélitos sélidos poliméricos, ou seja,
materiais que consistem em um sal dissolvido em uma matriz polimérica, que
representam uma alternativa promissora para a substituicdo de eletrolitos
liquidos e cristais inorganicos, os quais sao aplicados em dispositivos
eletrocrdmicos, sensores e baterias >%°.

A partir deste momento varios pesquisadores comecaram se interessar
pelo assunto de eletrdlitos sélidos poliméricos tentando propiciar a estes novos
materiais a condutividade i6nica proxima aos eletrolitos liquidos através de
modificacdo destes materiais como também através da incorporacédo de outras
substancias que possam aumentar a mobilidade de portadores de carga *>%°.

Um eletrdlito solido polimérico (ESP) pode ser definido como um polimero

polar neutro, complexado com um sal metalico uni ou divalente MX, onde M
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representa geralmente, um metal alcalino (Li*,Na* ou Ca?*) e X um contra-ion,
por exemplo, ClO4, I, CF3SO3, I, CF3COO°, H,PO4, BF4, cujo movimento
deve ser bastante lento para que nao participe da conducéo idnica >?’.

A cadeia polimérica contendo os atomos de oxigénio na sua estrutura
molecular, como, por exemplo, o poli(éxido de etileno) (PEO), propicia a
dissociacdo do sal e a solvatacdo dos cations. Assim, a conducdo ibnica

corresponde ao transporte de ions atravées do material.

A Figura 1.4 mostra esquematicamente as interacbes, doador/aceptor
(solvatacéo) dos ions Li* pelos segmentos de cadeia polimérica que contém

atomos de oxigénio.

@ (b)
} :/ o :\"L/i"'
O.
e

Figura 1.4 — Modos de solvatagdo dos cations (Li*) pelos atomos de oxigénio
de uma cadeia polimérica: (a) solvatagcdo por uma Unica cadeia; (b)

solvatacéo por duas cadeias 2.

Uma alternativa para promover o enriquecimento da mobilidade dos ions
no polimero pode ser feita pela adicdo de plastificantes nos eletrdlitos sélidos.
Por exemplo, Kelly et al **>, mostraram que a condutividade do PEO-(LiCF3
SOs) pode ser aumentada para 10” S/cm, a 40°C, com a adicdo de 20% de
poli(eltilenoglicol) dimetil eter (PEGDME). O principal efeito do plastificante, de
acordo com o autor, foi aumentar a condutividade. A adicdo dos plastificantes

também pode resultar em diminuicdo da cristalinidade do polimero e com isso
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aumentar a movimentacdo das suas cadeias *°. Os plastificantes agem como
lubrificantes entre as cadeias, diminuindo a interacdo entre elas. Entre diversos
plastificantes utilizados podem ser destacados os carbonatos de polipropileno e
etileno, devido a sua alta permissividade, eles dissolvem o PEO e o sal,
melhorando assim a condutividade, mesmo utilizando pequenas fragcdes do
plastificante *>2°31,

A natureza do sal e do polimero, bem como o grau de cristalinidade do
polimero e a concentracao do sal, podem mudar as propriedades dos eletrolitos
sélidos de conduzir ions, geralmente em funcdo da temperatura. De uma
maneira geral os melhores valores de condutividade sdo obtidos com sais que
possuem energia de arranjo relativamente pequena devida a um anion
volumoso que seja a base conjugada de um acido forte. Por outro lado o
polimero deve ter baixa energia coesiva e uma alta flexibilidade, favorecidas
por uma baixa Tg, pois como ja foi mencionado, uma baixa Tg favorece o
transporte ibnico, uma vez que 0s movimentos de segmentos do polimero,
levam a um rapido deslocamento idnico. A flexibilidade das cadeias poliméricas

aumenta na fase amorfa do polimero onde é maior a presenca de

transportadores de carga, e consequentemente aumenta a mobilidade idGnica

2,32

Além do tipo do sal utilizado a condutividade i6nica do sistema pode ser
influenciada pela sua concentracdo, no entanto o aumento da concentragao de
sal na matriz polimérica, acima de um certo valor limite caracteristico para cada
sistema, ao invés de propiciar uma maior condutividade iénica, pode favorecer
a associacao ionica, que leva ao aumento da viscosidade e da temperatura de

transicao vitrea do sistema %33
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Shriver et al*® constataram que a condutividade aumenta com a diminuic&o
da energia reticular do sal. Por exemplo, LiBF,; que apresenta uma energia
reticular de 699 kJmol™, possui uma alta condutividade comparada com o
LISCN com uma energia reticular de 807 kJmol™. Entretanto, como o LiClO,
possui uma energia reticular de 723 kJmol™®, o valor da condutividade n&o
apresentou uma grande diferenca entre LiBF; e LiCIO4, pois as energia

reticulares sdo proximas >,

A interpretacdo dos resultados da condutividade do eletrdlito em fungéo da
temperatura é complexa e existem alguns modelos mateméaticos que auxiliam
essa interpretacdo. Esses modelos matematicos podem ser aplicados a fim de
quantificar a mobilidade ibnica em funcdo da temperatura e efeitos de
agregacdo do sal. Quando a movimentagdo dos ions ndo resulta do
compartilhamento da movimentagédo do polimero (matriz), € definido como um
comportamento da condutividade em fungcao da temperatura do tipo Arrhenius.
Entretanto, quando o transporte dos ions € feito com o auxilio dos movimentos
da cadeia polimérica da matriz onde o sal é dissolvido, temos um
comportamento com relacdo ao modelo VTF (Vogel-Tammam-Fulcher) e WLF
(Willians-Landel-Ferry) 23°%,

Um dos parametros utilizados para caracterizar a capacidade de
solvatacdo de um solvente é o valor da sua constante dielétrica. Quanto maior
for a constante dielétrica do solvente, maior serd a habilidade em separar as
cargas, diminuindo assim a probabilidade de formag&o de pares i0nicos. Em
solventes de baixa constante dielétrica, como benzeno (¢ = 2,27), a energia de
solvatacdo é muito baixa, desta forma € esperada a formacgéo de pares i6nicos.

Para solventes com constante dielétrica menor que 7, os pares ibnicos AB
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predominam sobre os jons A" e B, até mesmo a baixas concentracées (107
M).

As principais vantagens dos eletrolitos sélidos poliméricos séao:
propriedades mecéanicas favoraveis, facil fabricacdo dos filmes de tamanhos
desejaveis, e uma habilidade para formar um contato efetivo entre eletrodo e
eletrolito.

Os eletrdlitos solidos podem ser também aplicados em outros sistemas
modernos como, por exemplo, dispositivos eletrocrémicos. Na Figura 1.5 €&
representado um esquema de funcionamento de um dispositivo chamado de
janela eletrocrébmica utilizando como filme eletrocromico o WO3; e contra
eletrodo o filme de CeO,-TiO,, e um eletrdlito sélido de PEO com litio. O
funcionamento deste dispositivo é devido a aplicacdo de um pequeno potencial
ou corrente que provocam a reducdo da camada eletrocromica, no caso WOs3,

alterando sua coloracdo de transparente para azul.

Camada Reservatoério
eletrocromica de ions

Li*

vidro vidro

Z no P |_|
Eletrolito solido
Lit

Figura 1.5 — Esquema de funcionamento de uma janela eletrocromica.
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A aplicacdo do potencial contrario promove a reagao inversa onde o litio
inserido no filme de WOg3; e retirado, e a janela volta a ser transparente. Ha

alguns anos atras, foi proposto por Gandini et al **

um novo tipo de eletrdlito
sélido polimérico de baixo custo, baseado em polimeros naturais. A maior parte
das amostras estudadas foram filmes transparentes de hidroxietilcelulose
(HEC) enxertada com diisocianatos de poli(6xido de etileno) e contendo o sal
de litio (LiClO4). Estes eletrdlitos solidos poliméricos apresentaram uma
condutividade iénica de aproximadamente 2,08 x 10 & 40°C e 8,8 x 10 S.cm’
1 4 60°C. Seguindo esta idéia, este trabalho propde o amido modificado como
material de partida para obtengdo de novos ESP.O amido como a celulose é
um polimero natural e possui uma estrutura quimica muito parecida com a
celulose, logo ele também pode ser modificado quimica e fisicamente, através
de reacOes de enxertia com diisocianatos ou pela plastificacdo com agua ou
glicerol 3748,

Neste contexto este trabalho teve como objetivo a obtencdo de eletrolitos
sélidos poliméricos a partir do amido de mandioca modificado e plastificado,
tendo como principal aplicacdo a utilizacdo destes eletrélitos em dispositivos

eletrocrémicos como janelas eletrocromicas *>*’.
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Capitulo 2 — Objetivos

Tendo em vista poucos trabalhos publicados na area de eletrélitos sélidos
poliméricos naturais, o estudo proposto envolvera basicamente a preparacao e
caracterizacdo de materiais a base de amido de mandioca modificado com
objetivo de obter novos sistemas soélidos de conducédo i6nica para aplicacao,
por exemplo, em dispositivos eletrocromicos. Para a obtencdo de melhores
valores de condutividade ionica foram utilizados dois tipos de plastificantes
(glicerol e etileno glicol) em diferentes concentracdes, e como sal foi usado

perclorato de litio também em diversas concentracoes.
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Capitulo 3 — Parte Experimental

3.1 - Preparacao dos filmes

Foram utilizados amidos de mandioca modificados (cationico, eterificado
e oxidado) com massa igual a 1200mg, que foram dispersos em agua (30 mL)
e em seguida submetidos a aquecimento por 2 horas a uma temperatura de
aproximadamente 100C. Este procedimento foi feito com a finalidade de
efetuar o rompimento dos granulos de amido. A dispersao foi entdo resfriada a
temperatura ambiente e o plastificante adicionado em diversas propor¢des em

relacdo a massa do amido.

Deixou-se entdo a solucdo sob agitacdo por cerca de uma hora, para que
ocorresse uma melhor homogeneizacao. Adicionou-se entdo o sal, perclorato
de litio (LiClIO4) também em diversas concentracfes ([O]/[Li]), onde [O] se
refere aos mols de oxigénio presentes no amido e no plastificante, e [Li] é

referente aos mols de ions Li".

Apoés a solubilizacdo total do sal, a solucao foi dispersa em uma placa
de Teflon® e seca numa estufa durante 48 horas a uma temperatura de 40C. A
amostra foi entdo guardada em um dessecador e analisada através dos

métodos descritos.
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3.2 — Métodos
3.2.1- Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (  EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é
uma técnica muito importante para a determinacdo das propriedades

elétricas em eletrélitos sélidos poliméricos 4.

A grande vantagem dessa técnica € a facilidade no tratamento de
dados, pois conhecendo-se as componentes reais e imaginarias da
impedancia do sistema pode-se obter varios parametros fisicos associados
a estes. Pode-se também associar a este sistema, circuitos elétricos
equivalentes compostos por componentes elétricos. Isto pode ser feito por
um ajuste de curvas, a partir do qual se obtém os valores de elementos
envolvidos no circuito. Com tais informacdes é possivel fazer um tratamento
dos resultados, o que consiste na construcdo de modelos matematicos

baseados em teorias plausiveis, que possam explicar os resultados obtidos

2,49

A EIE como o0 seu nome sugere mede a impedancia do sistema
analisado sendo que este termo é analogo ao termo resisténcia e ambas séo
as grandezas que medem a resisténcia ao fluxo de elétrons ou de corrente
ibnica. Assim, medindo-se a resisténcia ao fluxo € possivel chegar-se ao
valor da condutividade do material, no caso o eletrolito. Em circuitos dc
(corrente continua), somente resistores produzem o efeito de resisténcia ao
fluxo. Entretanto, em circuitos ac (corrente alternada), dois outros elementos,
capacitores e indutores, também contribuem para que ocorra resisténcia ao
50,51'

fluxo ibnico ou eletronico
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O principio da técnica de impedéancia (EIE) consiste em aplicar uma
pequena perturbacdo senoidal de tensdo, a uma dada frequéncia, em uma
célula que contém a amostra entre dois eletrodos, gerando assim uma corrente
alternada. Em corrente alternada, séo requeridos dois parametros para
relacionar o fluxo de corrente ao potencial aplicado. Um que representa a
oposicdo ao fluxo de cargas e é igual a razdo entre a voltagem e a corrente
maxima, Vmax/Imax, € O outro parametro, 6, que € a diferenca de fase entre a
voltagem e a corrente. A combinacéo desses fatores representa a impedancia
da célula (Z). Geralmente, para uma célula eletroquimica, tanto a magnitude da

impedancia como seu angulo de fase sdo funcéo da freqiiéncia aplicada *2.

Além do fato de utilizar uma simples célula incorporando um eletrodo
inerte de blogueio, em que pode ser usado para determinar as propriedades
eletroliticas, os dados obtidos pela técnica de corrente alternada, levam a
informacBes ndo somente sobre a migracdo de longo alcance dos ions como
também sobre o fendbmeno de polarizacdo que ocorre dentro da célula, como,

por exemplo, a relaxagéo dos fons capturados >,

Na teoria de corrente alternada, onde a freqiiéncia € diferente de zero, a
equacao que rege este fenbmeno é: E=IZ, onde, E € a voltagem alternada, | a

corrente alternada e Z a impedancia.

Um dos modos mais utilizados para apresentar as medidas de
impedancia é através do grafico de Nyquist, no qual a impedancia pode ser
expressa como um numero complexo, onde a resisténcia € o componente real
(Z;) e a capacitancia o componente imaginario (Z). Um diagrama de Nyquist

ideal apresenta um semicirculo na regido de altas freqiiéncias e uma variacéo
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linear em médias e baixas frequiéncias **>*°. Este comportamento é comumente

observado em eletrdlitos solidos poliméricos, como apresentado na Figura 3.1.

Zi A

w—h

r

Figura 3.1. Diagrama de impedancia.

Desta forma, a impedancia pode ser representada como um ponto sobre
um diagrama de fase, onde cada frequéncia de medida é representada por
uma separacado de pontos sobre um diagrama de vetores. A distancia do ponto
a origem corresponde a magnitude da impedancia e o angulo formado com o
eixo das abscissas corresponde a diferenca de fase (8) entre a corrente obtida

e a voltagem aplicada, w é a frequiéncia angular (Figura 1.6) °°°2.

O valor da condutividade do eletrélito, o (Q*cm™ ou S/cm), pode ser
calculado usando a Equacéao 1 onde o valor R pode ser considerado como Z;
ou parte real de impedancia Z, L (cm) a espessura da amostra (eletrélito) e A

(cm?) a &rea da superficie da amostra coberta pelos eletrodos °*°2.
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o =L/ (RA) (Equagéo 1)

A impedancia é um vetor quantidade, envolvendo magnitude e a fase,
onde cada ponto pode ser representado em um diagrama vetorial. A
representacdo da impedancia neste diagrama € analoga a representacdao do
namero complexo em um plano complexo. Assim a impedancia, pode
convenientemente ser representada por um numero complexo. Por esta razdo
ela é freqientemente chamada de impedancia complexa, sendo representada
pelo simbolo z* %,

A impedancia de um resistor ndo possui componente imaginaria, no
entanto a impedancia de um capacitor ndo tem componente real. Seu
componente imaginario € uma funcdo da capacitancia e frequiéncia. Assim, a
impedancia do capacitor varia inversamente com a frequéncia, logo em altas
frequéncias a ela tende a zero. Entretanto, em baixas frequéncias
(aproximando da corrente dc) a sua impedancia tende ao infinito. Portanto &
por isso que as extrapolacdes para a determinacdo da resisténcia do eletrélito
acontecem geralmente em altas a médias frequéncias, pois assim diminui a

contribuicdo da parte capacitiva *°.

Para eletrélitos sélidos poliméricos nos calculos da resisténcia do

material é usado geralmente um circuito RC//, representado na Figura 3.2.

26



Capitulo 3 — Parte Experimental

Figura 3.2 - Representacao de um circuito RC//.

O diagrama de impedancia foi obtido através do impedancimetro Eco
Chemie-Autolab PGSTAT 30 (Figura 3.5), com mdédulo FRA2, acoplado a um
micro-computador, num intervalo de freqiiéncia de 10 Hz a 10° Hz com
amplitude de 5 mV. As medidas foram realizadas a vacuo, e a diferentes
temperaturas (de ambiente até 80C), 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.

O sistema utilizado para a determinagcdo da condutividade esti
representado na Figura 3.3. As amostras de superficie e espessura variavel
sdo prensadas entre dois eletrodos de aco (6) inoxidavel, polidos e contidos
numa guia de porta-amostras de Teflon® (7). Este é colocado ao fundo de
uma célula de medida. Os contatos elétricos sédo o fundo metélico da célula
(Kovar) (8) e a haste de aco inoxidavel (1) posicionada sobre o eletrodo
superior. A célula foi concebida de tal forma a permitir a prensagem da
amostra sob vacuo (3). Um termopar posto ao lado da amostra, no interior do

tubo permitiu a leitura direta da temperatura do sistema.
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Figura 3.3 - Célula de medida utilizada nos experimentos de determinagédo de
condutividade dos filmes: (1) contato do eletrodo superior (tubo de inox
fechado na parte inferior); (2) tampa de Teflon® com rosca; (3) torneira para
conectar a bomba de véacuo; (4) junta em vidro; (5) fio de cobre para
estabelecer o contato com o metal, Kovar; (6) eletrodo superior (maior do lado
esquerdo) e inferior (menor do lado direito); (7) guia do porta amostra (Teflon®)

e (8) eletrodo inferior feito em Kovar.

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

realizado com auxilio de um forno EDG 5P que esta ilustrado na Figura 3.4.
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Figura 3.5 - Sistema utilizado para a realizagcado das medidas de condutividade
dos filmes: (1) potenciostato; (2) forno EDG; (3) cela de condutividade; (4)

termopar; (5) leitor de temperatura.
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3.2.3 - Anédlise Térmica

3.2.3.1 — Calorimetria Diferencial Exploratéria (DS C)

A técnica de analise por calorimetria diferencial exploratéria tem como
objetivo registrar temperaturas de transicdo através da comparacdo de
temperaturas da amostra e de uma referéncia que é totalmente inerte dentro da
faixa de temperatura ensaiada.

O procedimento experimental consiste em colocar uma quantidade de
amostra em um porta amostra, € uma outra no outro porta amostra, ambos de
aluminio, geralmente vazia, como referéncia. Submetem-se as duas a um
aguecimento controlado, e h4 uma comparacdo da temperatura da amostra
com a do material de referéncia, no decorrer da analise, quando ocorre uma
modificacdo térmica na amostra como, por exemplo, fusdo ou uma mudanca na
estrutura que provoca uma relaxacdo das cadeias, havera uma compensacéo
térmica (aquecimento ou resfriamento), a fim de manter ambas na mesma
temperatura. Se a temperatura da amostra € maior que a de referéncia, temos
um processo endotérmico, caso contrario, processo exotérmico. A quantidade
de energia envolvida no processo € exatamente equivalente a quantidade de
energia absorvida ou liberada na transformacdo. O seu registro fornece uma

medida calorimétrica direta da energia de transic&o *°.

Desta maneira, é possivel registrar as transicées importantes, como a
temperatura de transicdo vitrea e a temperatura de inicio de degradacéo; estas
resultam em picos endotérmicos ou exotérmicos no grafico de quantidade de

calor versus temperatura. *® Para a obtencéo das curvas de DSC utilizou-se um
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aparelho DSC 2910 - Differencial Scanning Calorimeter - TA Instruments e para
HPC sistema SHIMADZU DSC-50. As corridas foram realizadas a uma taxa de
aguecimento de 10C/min numa faixa de temperatura de -100 a 100 T sob
atmosfera de nitrogénio (fluxo de 20mL/min); colocando-se a amostra em porta-

amostra de aluminio.

Transicdo Vitrea.

Ocorre entre a cocgdo e o resfriamento do amido. Esta mudanca é devida a
parte amorfa do amido. Quando os sélidos semi-cristalinos sdo aquecidos, em
todos podem ser observadas mudancas de fase. Estas propriedades podem

ser observadas em particulas através de suas propriedades visco elasticas.’.

Solido

Borracha

T Liquido
Tg Tf
Temperatura

Propriedade viscoelastica

an

Figura 3.6- Transi¢cdes termo-mecanicas de um polimero semi cristalino
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Na Figura acima observa-se a primeira transicdo vitrea a uma
temperatura Tg, quando passa de um solido rigido a um solido elastico. Esse
fendmeno ocorre porque acima desta temperatura as partes amorfas podem
mover-se. A uma temperatura mais alta, Tf, ocorre a fusdo que leva a

formacéo de um liquido. ’

3.2.3.2 - Andlise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica permite observar a perda de massa da
amostra em funcdo da temperatura. Nem todas as transicdes da amostra
resultam em perda de massa, como fusao, cristalizacdo e transicao vitrea,
mas com fendmenos como dessorcdo, absorcdo, sublimacdo e
decomposicdo podem ser observados. Esta técnica € utilizada para
caracterizar a estabilidade térmica de polimeros em varias condicdes

experimentais *°.

O resultado da analise, em geral, € mostrado sob a forma de um grafico
cuja abscissa contém os registros de temperatura (ou tempo) e a ordenada,

o percentual em massa perdido ou ganho 2.

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se um
equipamento SHIMADZU TGA-50, cadinho de platina, atmosfera dinamica
de nitrogénio, com velocidade de fluxo de 50 mL/min, taxa de aquecimento
de 10C/min, massa aproximadamente 3 mg e variacdo de temperatura de

ambiente (25C) a 800C *°.
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3.2.4 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV é considerado o mais potente modo para se produzir imagens de
alta resolucao e contraste e seu principal aspecto de formacéo da imagem é
um feixe de elétrons altamente focado em um pequeno diametro (5 nm), que
€ sequencialmente escaneado sobre a superficie da amostra em um campo
regular de exploracdo sob o comando da bobina eletromagnética provida de

uma microscépica coluna 2.

Através do MEV pode-se observar a morfologia da superficie do
polimero, sua orientacdo e as possiveis mudancas realizadas, como por

exemplo, plastificacao.

As superficies das amostras de amido plastificadas com glicerol e
etileno glicol e tendo o perclorato de litio como sal, foram analisadas em um
microscopio eletrébnico de varredura digital, marca LEO modelo 440. Os
filmes foram colocados sobre uma fita adesiva de carbono, no porta-amostra
de aluminio e recobertas com ouro, com espessura de recobrimento de 20
nm. A corrente de feixe utilizada foi de 1 pA e a potencia do feixe de 15 kV.
Os filmes foram previamente secos em estufa a 40C antes de serem

fixados no porta-amostra *>.
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3.2.5 - Andlise por espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

Uma molécula pode absorver energia proveniente de radiacdo
eletromagnética, sofrendo varios tipos de excitacdo como a eletrbnica,
rotacional, mudanca de spin e deformacdo de ligacdo, entre outras. A
diferenca de intensidade entre o feixe de referéncia e a do feixe transmitido
mede a quantidade de radiacdo absorvida. Os nimeros de onda de absorcao
relativos ao modo de vibracdo dependem da forca de ligacdo quimica entre
dois atomos, e a intensidade de absorcdo da diferenca de momento dipolar
nesta mesma ligacdo. Sendo assim, certos grupos de atomos déao origem a
bandas que ocorrem basicamente na mesma frequéncia, independente da
estrutura da molécula. E justamente a presenca destas bandas caracteristicas
de grupos que permite ao quimico, através de simples exame do espectro e

consulta a tabelas, caracterizar a funcdo quimica a qual pertence o composto

3,55

Através desta técnica pode-se observar algumas mudancas estruturais
na molécula, ou seja, principalmente se houve desaparecimento ou formacéao
de novos grupos quimicos, 0os quais sdo claramente detectados na regido do

infravermelho .

As andlises espectroscopicas no infravermelho foram realizadas
utiizando um espectrofotometro Spectrum 1000 da Perkin-Elmer com
transformada de Fourier. Equipamento este pertence ao Centro de

Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais — CCDM — UFSCar/UNESP. O
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espectro foi obtido com 24 repeticdes, leitura de 4000 a 400 cm™, e resolucao
igual a 2 cm™. As amostras foram prensadas na forma de pastilhas com KBr
(grau espectroscépico) na proporcédo de 100:1 KBr/amostra. Tanto o KBr como
as amostras foram previamente secas em estufa a vacuo a 60T por 24 h e,
depois, misturadas e trituradas. As amostras trituradas com KBr foram
novamente secas em estufa a vacuo, a 60<C, por 24 h. ApGs esse periodo, as
amostras com KBr foram prensadas e imediatamente colocadas no aparelho

para analise.

3.2.6 - Analise por espectroscopia de ressonancia m  agnética

nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear é uma técnica
amplamente usada para 0 estudo da estrutura molecular dos compostos.
Baseia-se na alteracdo do numero quéantico spin em funcdo de um campo
magnético externo. A excitacdo do nucleo, ou a sua oscilacdo de uma
orientacdo para outra, é detectada como uma voltagem induzida, resultando da
absorcdo de energia do campo de radiofreqiiéncia®. A area sob o pico
depende do numero total de nucleos que estdo oscilando. De acordo com o
ambiente quimico dos nucleos excitados a intensidade do campo magnético
para a excitagdo sofre um deslocamento. Pode também ocorrer um
desdobramento do “pico de oscilacdo”, o que € devido ao acoplamento de

varios nudcleos, ou seja, acoplamento de spin. Dentre 0s nucleos
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paramagnéticos, com numero quantico spin igual a n/2, os mais utilizados para

estudo de estruturas moleculares s&o os de *H e ** C %.

Os espectros de RMN foram obtidos com um espectrometro Varian
(Unity 400), utilizando uma sonda de solido da Doty. O pulso de 1H foi de 4ps,
enguanto que os espectros foram obtidos com 1024 pontos e processados com
4096 pontos. Os deslocamentos quimicos foram medidos em relacdo ao
tetrametilsilano via hexametilbenzeno como referéncia secundaria (pico
aromatico em 132,3 ppm). Nos experimentos foram acumulados 1000
transientes. As amostras foram solubilizadas em DMSO deuterado e foram
medidas em rotores de zircOnia de 5mm de diametro, com frequéncia de

rotacdo em torno de 11kHz.

3.2.7 — Cromatografia de Permeacgéo em Gel (GPC)

A cromatografia de permeacédo em gel (GPC) é um dos métodos mais
empregados de separacdo e analise de materiais poliméricos. Uma solucéo
polimérica € injetada em colunas, preenchidas por particulas contendo poros
de tamanhos definidos. O volume de solvente contido no interior dos poros
corresponde ao volume da fase estacionaria e o intersticial as particulas
corresponde ao volume da fase mével. Moléculas cujo tamanho € maior que o
tamanho dos poros ndo conseguem se difundir nesses poros (fase
estaciondaria), permanecendo na fase movel. Por outro lado moléculas
pequenas se difundem pela fase estacionaria, necessitando assim de uma

guantidade maior de solvente para alcancar a eluicdo da coluna. Desta forma,
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as moléculas de maior massa molar tém um tempo de retencdo na coluna
inferior ao tempo de retencéo de moléculas de massa molar menor *°.

Para efetuar estas andlises fez-se uma curva de calibracdo utilizando 10
padrées de pullulan — American Polymer, na concentracdo de 3 mg/2mL de

eluente.
Utilizou-se um cromatégrafo com as seguintes caracteristicas:

COLUNAS: Preé-col. UltrahydrogelTM + 3 colunas em série UltrahydrogelTM

Linear (Waters).
UltrahydrogelTM Linear : 7,8 mm DI x 300 mm comprimento (cada coluna).

Enchimento: gel de metacrilato entrecruzado - (gel inorganico baseado em

silica gel).

Limite de exclusdo da coluna UltrahydrogelTM Linear (PEO) : 500 — 5.000.000.
ELUENTE: solucéo 0,1N NaNO3/PH = 11,5.

FLUXO: 0,8 mL/min.

PRESSAOQ: 22 Kgf/cm?,

DETECTOR (chl): IR.

DETECTOR (ch2): UV/254nm.

TEMPERATURA: 35T

LOOP: 20uL.

37



Capitulo 3 — Parte Experimental

Equipamento: Cromatografo Liquido HP-SEC . Marca: Shimadzu equipado
com: Bomba (modelo LC-10AD); Controlador de Sistema (modelo SCL-10 A);
Detector de indice de Refracdo Diferencial (modelo RID 6 A); Detector
Espectrofotométrico UV-Visivel (modelo SPD-10AV); Forno para coluna
(modelo CTO-10 A); Processador de dados - Cromatopac (modelo C-R7AE) e
Injetor de amostras / 20uL — Rheodyne (modelo 7125), dados tratados com

GPC Software para CLASS-LC10.
As amostras foram preparadas do seguinte modo:

SOLUCAO 1 = 450 mg amostra amido + 15 mL de NaOH 1M, sob agitacéo a

temperatura ambiente por 2 h.

Amido Nativo: 450 mg amostra amido + 15 mL de NaOH 1M, sob agitacédo a

temperatura 65C por 30 mim.

SOLUCAO 2 = 2 mL da solugéo 1 + 4 mL de eluente . Esta solugéo 2 foi filtrada
em membrana de fibra de vidro de porosidade 1,0 um e injetada no mesmo dia

para analise . (volume de inje¢édo = 20 pL).
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4 - Resultados e Discussao

Os eletrdlitos sdlidos poliméricos (ESPs) foram obtidos usando amidos
de mandioca modificados, sendo estes: amido eterificado, catidnico e oxidado.
As amostras de amidos foram gentilmente cedidas pela empresa Avebe do
Brasil. Tais amidos foram submetidos as técnicas de caracterizacdo como
espectroscopia no infravermelho e ressonancia magnética nuclear. Através da
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) pode-se estudar a distribuicdo de

massa molecular das amostras de amidos de mandioca modificados.

4.1 Andlises espectroscopicas das amostras dos amid os de mandioca

4.1.1 FTIR

A Figura 4.1 apresenta os espectros de infravermelho para os amidos:
nativo, eterificado, catibnico e oxidado, onde se pode observar uma banda
larga em 3391 cm™, atribuida ao estiramento dos grupos hidroxila O-H, que
participam de formacdo de ligacbes de hidrogénio inter e intramoleculares. A
banda em 2935 cm™ é referente ao estiramento assimétrico C-H, 1649 cm™ a
agua adsorvida na estrutura do amido e em 1420 e 1348 cm™ a deformacao
angular da ligacdo C-H. O estiramento da ligacdo C-O de éter aparece em

1155 cm™ e o estiramento da ligacdo C-O de &lcool em 1029 cm™.
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Figura 4.1. Espectros de IR das amostras dos amidos de mandioca cationico,

oxidado, eterificado e nativo.

4.1.2 RMN

Espectros de RMN de macromoléculas sdo usualmente diferentes dos
espectros apresentados pelas moléculas de baixa massa molar de igual
constituicdo quimica. Isto ocorre devido as caracteristicas particulares das
macromoléculas, tal como alta viscosidade e baixa mobilidade. Obviamente os
sinais detectados séo referentes as unidades repetitivas do polimero em
questao. No entanto, quando ha diferentes configuracfes da cadeia polimérica,
aparecem no espectro do polimero outros picos referentes a um mesmo grupo

ou unidade repetitiva, os quais ndo sdo equivalentes magneticamente >°.
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Os espectros de 1H-RMN dos amidos modificados estéo representados
nas Figuras 4.6, 4.7 e 4.8, onde pode-se verificar a presenca dos picos em:
5,72 e 5,66 ppm para o amido catibnico e 5,86 e 7,67 ppm para o amido
oxidado que indicam a formacdo do grupo carbonila, no entanto, de acordo
com os valores obtidos para o amido oxidado, pode ter ocorrido quebra de
algumas cadeias poliméricas durante o processo de oxidagcédo. Os valores de
deslocamento quimico para os hidrogénios das amostras analisadas por 1H-

RMN estao apresentados na Tabela 1.

CHon ,//
HO 0o
CH,OH OH
HO o
© OH
HO OH
o_ _
CH,OH OH
o) o)
HO.
CH,
HO (e}
o)
HO CH,OH
HO e)
CH,OH
HO o
HO O/ HO
L _n HO
OH

Figura 4.2 - Estrutura quimica para o amido nativo.
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Figura 4.3 - Estrutura quimica para o amido eterificado discriminando os

hidrogénios.
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Figura 4.4 - Estrutura quimica para o amido catidnico discriminando os
hidrogénios.
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Figura 4.5 - Estrutura quimica para o amido oxidado discriminando os

hidrogénios.

Tabela 4.1- Deslocamento quimico para os hidrogénios.

He Ha Hf Hb Hd Hc

Amido 5,16 511 4,30 3,64 3,35 2,47
nativo

Amido 565e |5,12 4,18 3,64 3,03 3,03
eterificado | 5,72

Amido 566e |5,12 4,18 3,64 3,03 3,03
catibnico | 5,72

Amido 5,86 5,02 4,26 - - 2,44
oxidado
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Figura 4.6 - Espectro de RMN do amido de mandioca eterificado.
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Figura 4.7 - Espectro de RMN do amido de mandioca cationico.
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Figura 4.8 - Espectro de RMN do amido de mandioca oxidado.

4.2 Cromatografia de permeacéo de gel (GPC)

Para obter os valores das massas moleculares das amostras, as mesmas
foram submetidas as andlises por GPC. A curva de calibracdo (Figura 9) foi
obtida utilizando-se como padrées Pullulan , um tipo de polissacarideo
microbiolégico, com pesos moleculares variando de 180 a 1.600.000 Mw,

conforme pode ser observado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Padrao.

PULLULAN - Mw Tr (IR/35°C) Tr ( UV — 254 nm)
1.600.000 22,84

380.000 24,58

212.000 25,45

100.000 26,72

48.000 28,01 Niao absorve
23.700 29,39

12.200 30,51

5.800 31,90

738 35,48

180 37.18

PULLULAN 1 = 1.600.000/100.000/12.200/180
PULLULAN 2 = 380.000/48.000/5.800

PULLULAN 3 = 212.000/23.700/738 Conc.padrdes = 0,0030g cd /2 mL
eluente
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Figura 4.9 — Curva de Calibragéo.

Os valores das massas moleculares obtidas das analises de GPC nos
permitem verificar que as modificacdes conferidas ao amido alteraram pouco
sua distribuicdo de massa molar, sendo obtido valores de massa molecular
média (Mw) na ordem de 10° Daltons. Estes valores estdo apresentados na

Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Resultados obtidos por GPC

Amostra de amido Mw (Daltons) Mn iw/Mn
Nativo 1,43 x10° 226 6,32
Eterificado 0,47 x10° 38 12,33
Oxidado 1,37 x10° 163 8,37

Analisando os resultados desta tabela observa-se que o amido oxidado
apresentou um pequeno aumento na massa molar média em relacdo ao amido
nativo, o que pode ser devido & insercdo de grupos carbonila. O valor de Mw
para o amido eterificado apresentou-se bem mais baixo, e a explicagdao para
isso pode ser feita através das curvas de distribuicdo de massa molecular das

amostras analisadas, apresentadas nas Figura 4.9.

Ao observar a curva de distribuicdo de massa molecular (DPM) para o
amido eterificado (Figura 4.10), verificou-se uma distribuicdo com caracteristica
trimodal, o que indica a possibilidade de ocorréncia de cisées na molécula
durante o processo de modificacdo quimica do amido. Este fato pode ser
comprovado também pelo aumento da polidispersividade (Mw/Mn), o que
significa que ocorreu quebra das cadeias poliméricas devido provavelmente as

reacBes de modificacdo *°.

Durante a oxidacdo ocorre a quebra das ligacbes a-D 1,4 e o-D 1,6,
como a ligacdo o-D 1,4 é a responsavel pela ligacdo entre os mondémeros de

glicose, a oxidag&o causa diminuicdo de comprimento das cadeias, o que reduz
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drasticamente a viscosidade e consequentemente sua distribuicdo de massa

molecular °°

5000

nativo
4000 oxidado
eterificado
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>
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Tempo de retengdo (min.)

Figura 4.10 - Resultados da GPC dos amidos de mandioca, nativo, oxidado e

eterificado.
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4.3 Medidas de condutividade ibnica dos SPEs

Para que um eletrdlito sélido polimérico seja utilizado em dispositivos
eletrocrébmicos é necessario que este possua um bom valor de condutividade
idnica, ou seja, acima de 10 S/cm, a temperatura ambiente, seja transparente

na regido do visivel e tenha boa aderéncia aos eletrodos °°.

O polimero mais utilizado em pesquisa sobre eletrolitos solidos € o poli
(6xido de etileno) (PEO), no entanto, 0 mesmo a temperatura ambiente, possui
uma condutividade em torno de 107S/cm™ >>*’. Com o intuito de melhorar as
condutividades destes polimeros varias modificacfes fisicas e quimicas séo
realizadas. Uma das modificacfes fisicas que pode ser utilizada, sendo esta
bastante simples e barata, € a adicdo de um plastificante, geralmente uma

substancia de baixa massa molecular e viscosidade >°°"°,

Ao introduzir esta substancia, observa-se uma diminuicdo da
cristalinidade e da temperatura de transi¢cdo vitrea do polimero, favorecendo
desta forma a solvatacdo e migracdo do sal. Outro aspecto muito importante
que merece ser mencionado € o fato de que geralmente os plastificantes
possuem valores relativamente altos de constante dielétrica, fazendo com que
0s mesmos auxiliem na solvatacdo dos ions, aumentando assim a

condutividade i6nica *>°°,

A escolha de um bom plastificante € de suma importancia para que
tenha a formacao de um bom filme e para que este apresente um 6timo valor

de condutividade.
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Um dos plastificantes mais utilizados para a obtencdo do amido
termoplastico é o glicerol, uma vez que este possui grupamentos OH em sua
estrutura, os quais formam ligacdes de hidrogénio com a amilopectina,
favorecendo o distanciamento entre as suas cadeias, promovendo assim um
abaixamento na temperatura de transicdo vitrea, tornando assim o material

mais maleavel 6961,

Como ja foi comentado anteriormente, um plastificante com alta
constante dielétrica e baixa viscosidade € de certa forma um bom pré-requisito
para que esta substancia seja utilizada. Entretanto, somente estes dois fatores
ndo sao suficientes para garantir que esta substancia propiciara o6timos
resultados, tanto com relagdo a interacdo com o polimero, quanto a um
aumento na condutividade. Portanto, pode-se notar que a escolha de um bom
plastificante, para o polimero, depende de algumas variaveis para que este
possa ser utilizado com sucesso. Desta forma, neste trabalho, foi estudado o
efeito de dois plastificantes: glicerol e etileno glicol, no comportamento da

condutividade ibnica dos amidos.

Os filmes a base de amido de mandioca (estudados neste projeto) que
foram preparados com glicerol mostraram-se mais maleaveis, visualmente mais
transparentes e aderentes a superficie de vidro quando comparados com as
amostras obtidas com etileno glicol. Também estas amostras apresentaram

bons resultados de condutividade.
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4.3.1 ESPs a base de amido de mandioca eterificado.

Na Figura 4.11 pode se observar que o aumento da quantidade de sal,
presente no filme de amido eterificado com uma quantidade de glicerol igual a
30% néo se observa padrdo de comportamento definido como em outros
sistemas estudados em nosso grupo de pesquisa (2,15). Os valores de
condutividade aumentam e diminuem com o aumento da quantidade de sal de
litio em temperatura ambiente, oscilando uma ordem de grandeza (107 a 10°
S/cm, contudo todas as amostras apresentaram um aumento de condutividade
com a temperatura (Figura 4.12) de duas ordens de grandeza entre
temperatura ambiente e 80C. E interessante notar também que os ajustes
lineares (Arrhenius) destes dados de condutividade ibnica em fungcdo da
temperatura ndo parecem ser sempre adequados. As amostras com 15 e
20[O]/[Li] demonstram mais um comportamento que poderia ser ajustado com
0os modelos VTF, onde sao levados em conta os movimentos das cadeias
poliméricas no auxilio de transporte idnico. Isso ja foi observado nos trabalhos
anteriores de HEC e amidos plastificados com glicerol **°, mas somente para
baixas quantidades de sal. Isso também sugere que o mecanismo de conducéo
ibnica nestes sistemas € um mecanismo misto dos saltos entre os sitios de
complexacdo e movimentos de cadeias, sendo que dependendo da amostra

um destes dois mecanismos se sobrepde ao outro.
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Figura 4.11 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de

mandioca eterificado, plastiicado com 30% de glicerol em funcdo da

concentracao ([O]/[Li]) de LiClO,.
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Figura 4.12 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de
mandioca eterificado, plastificado com 30% de glicerol e contendo diferentes

concentracdes de LiClO,.

A Figura 4.13 apresenta resultados das amostras de SPEs a base de
amido eterificado, plastificado com 25% de glicerol e contando 10 e 12[O]/[Li].
Observa-se um pequeno aumento no valor de codutividade i6bnica medida em
temperatura ambiente entre a amostra com 25% de glicerol e 12[O]/[Li] que
apresentou valor de 2,23.10° S/cm e a amostra com 30% de glicerol e

15[OJ/[Li] que apresentou valor de 3,45.10° S/cm.

54



Capitulo 4 — Resultados e discussao

-4,0

4,5 4

-5,0 -

loga (S.cm™)

5,5

®  [OJLi]=10
e [O][Li=12

-6,0

T T T T T T T T T T T T
2,8 2,9 3,0 31 3.2 3.3 3,4

10°T (K™
Figura 4.13 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de
mandioca eterificado, plastificado com 25% de glicerol e contendo [O]/[Li]=10 e

12 de LiClO,.

Para amostras que possuiam etileno glicol na concentracdo de 50%
pode-se notar um aumento nos valores de condutividade i6nica, no entanto foi
dificil trabalhar com esses filmes, uma vez que eles adquiriam uma forma

parecida com gel quando eram retirados do dessecador.

Pode-se observar nas Figuras 4.14, que aumentando-se a quantidade
de plastificante presente no filme de amido eterificado, tanto glicerol quanto
etileno glicol 50% (com uma quantidade de sal de litio igual a 30[O]/[Li]), ocorre
aumento da condutividade ionica. Desta forma, pode-se constatar que ao
aumentar a concentracdo de plastificante no filme ocorreu um aumento na
mobilidade do ion litio, ou seja, o plastificante (por exemplo o glicerol) além de

promover o afastamento das cadeias de amilopectina, também esta ajudando
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na solvatacdo dos ions, ja que possui oxigénios em suas moléculas e um alto

valor de constate dielétrica®°.
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Figura 4.14 - Resultados de condutividade ionica dos filmes de amido de
mandioca eterificado, plastiicado com 50% de etileno glicol e contendo

[O)/[Li]=30 de LiCIO..

Como comentado anteriormente, os graficos da Figura 4.12 permitem
também avaliar a forma como as espécies méveis (ions) migram na matriz
polimérica. Assim, observa-se, em algumas amostras, que a condutividade em
fungéo da temperatura varia linearmente com o aumento da temperatura, mas
para amostra com baixa concentracdo de sal, ndo se observa mais essa
linearidade ([O]/[Li]=30). Isto significa que as espécies responsaveis pela
conducao estdo inseridas em uma matriz que ora coopera com o deslocamento

15,36,50

dos ions (Modelo VTF caracteristico para amostras entrecruzadas eem

concentracOes altas de sal ([O]/[Li]=8) estes movimentos parecem n&o ter
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grandes influéncias no transporte idnico (Modelo Arrhenius); caso das amostras
plastificadas .

O modelo Arrhenius é representado pela equacéo 4.2 624,

Log o =log A + (-E4/2,303RT) (Equacgéao 4.2)
Onde:
A é uma constante independente da temperatura;
Ea € a energia de ativacao e

R a constante dos gases.

Enquanto o modelo VTF (Vogel-Tamman-Fulcher) é descrito pela

equacéo 4.3:

A AE )
J(T) = Tl/g exp|:_ (T —TO):| (Equagao 43)

Onde A — é fator pré-exponencial referente ao nimero de transporte
ibnico a dada temperatura T; AE- pseudo energia de ativacao e To € um valor
caracteristico do condutor iénico, ou seja, To = Tg-50K, onde Tg é a
temperatura de transicdo vitrea, determinada pela técnica de DSC, por

exemplo Figura 4.9. Construindo-se o grafico de In(g X T°°) versus 1/(T-T o)
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determinam-se os parametros A e AE a partir dos coeficientes linear e angular
da reta obtida ***°. Na Figura 4.15 esta exemplificado o ajuste VTF para o

eletrdlito com concentracao de sal de [O]/[Li]=30.

No entanto, pode-se concluir que a concentracao ideal de plastificante é
de 30% e os melhores valores de condutividade ibnica sdo apresentados em

filmes com 30% de glicerol e 15[O]/[LI].

m  ete 3030
Y= (-3148,05)X + 10,791
Ea= 26,2kJ/mol

In(aT>%)

-10 4

-11 , ; . ; . ; . ; . ;
0,0048 0,0052 0,0056 0,0060 0,0064 0,0068

L(T-T )(L/K)

Figura 4.15 - Resultados de condutividade ionica dos filmes de amido de
mandioca eterificado, plastificado com 30% de glicerol e contendo [O]/[Li]=30

de L|C|O4
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4.3.2 ESPs a base de amido de mandioca catidnico.

Na Figura 4.16 pode se observar que o aumento da quantidade de sal,
presente no filme de amido catibnico com uma quantidade de plastificante
(glicerol) fixada em 30%, ocorre uma pequena oscilacdo nos valores de

condutividade ibnica a temperatura ambiente.

-4,95 . ; . ; . ; . ; . ;
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Figura 4.16 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de
mandioca catibnico, plastificado com 30% de glicerol e com diferentes

concentracdes de LiClO,.

Estas amostras também apresentaram um aumento de condutividade
em funcédo do aumento da temperatura, sendo este aumento linear como pode
ser observado na Figura 4.17, i.e. modelo de condutividade Arrhenius.
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Figura 4.17 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de
mandioca catibnico, plastificado com 30% de glicerol e contendo diferentes

concentracdes de LiClO,.

Em filmes contendo 30% de etileno glicol em diferentes quantidades de
sal de litio, pode-se observar (Figura 4.18) que os valores de condutividade
ibnica para amostras com 10[O]/[Li], 15[O]/[Li] e 20[O]/[Li] apresentaram-se
bastante parecidos, ndo somente a temperatura ambiente mas também em
todo o intervalo de temperatura entre ambiente e 80C. Este comportamento é
novo quando comprado com outras amostras de SPEs a base de polimeros

naturais estudadas no nosso laboratério 21%50:5565

Este comportamento
sugere também que além de provavel influéncia de movimento de cadeias
poliméricas no transporte i6nico (modelo VTF) ndo ha influéncia da quantidade

de sal de litio (concentracdes [O]/[Li] entre 10 e 20) nos valores de

condutividade ibnica destes sistemas como um todo.
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Figura 4.18 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de
mandioca catibnico, plastificado com 30% de etileno glicol e contendo

diferentes concentracdes de LiClO,.

Para amostras que possuiam etileno glicol na concentracdo de 50%
(Figura 4.19) pode-se notar semelhantes valores de condutividade i6nica, no
entanto foi igualmente dificil trabalhar com esses filmes, uma vez que eles
adquiriam uma forma parecida com gel quando eram retirados do dessecador,

como ja foi comentado anteriormente.

Sendo assim, pode-se concluir que o0s melhores valores de
condutividade ibnica encontram-se em filmes plastificados com 30% de etileno

glicol e 08 [O]/[Li].
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Figura 4.19 - Resultados de condutividade ionica dos filmes de amido de
mandioca catidnico, plastificado com 50% de etileno glicol e contendo [O]/[Li]=8

de LiClOa,.

4.3.3 ESPs a base de amido de mandioca oxidado.

Pode se observar na Figura 4.20 que a amostra com maior concentracao
de sal de litio (8[O]/[Li]) e concentracdo de glicerol = 30% apresenta maiores
valores de condutividade ionica em todo o intervalo de temperatura entre
ambiente e 80T quando comprada com as amostras com menores
concentracdes de sal. Os menores valores de condutividade foram observados
em filmes com concentracdo do sal de 30[OJ/[Li] e nos filmes com
concentracdo de sal intermediéria, os valores de condutividade ficaram

oscilando dentro de um erro experimental.
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Figura 4.20 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de
mandioca oxidado, plastificado com 30% de glicerol e contendo diferentes

concentracdes de LiClO,.

Os filmes contendo etileno glicol como plastificante apresentam melhores
valores de condutividade idnica, quando comparados com filmes plastificados
com glicerol nas mesmas concentracfes de plastificante e sal de litio. Também
0 mecanismo de condutividade de alguns destes filmes pode ser ajustado com
modelo VTF, como mostrado na Figura 4.21, para filme plastificado com 30%

de etileno glicol e contendo [O]/[Li]=20 de LiClO,.
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Figura 4.21 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de
mandioca oxidado com ajuste VTF, plastificado com 30% de etileno glicol e

contendo [O]/[Li]=20 de LiCIO,.

No entanto, quando um filme contém uma concentracao de etileno glicol
maior (50%) (Figura 4.22) ocorre uma diminuicdo da condutividade ibnica

guando comparado a filmes contendo 30% de etileno glicol.

Pode-se concluir que filmes contendo 30% de plastificante e sal na
concentracdo de 8[O]/[Li] apresentam melhores resultados de condutividade

ibnica.
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Figura 4.22 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de
mandioca oxidado, plastificado com 50% de etileno glicol e contendo

[O)/[Li]=30 de LiCIO..

4.3.4 Comparacao das condutividades idnicas dos ESP s a base de

amido de mandioca catibnico, eterificado e oxidado.

Trabalhos anteriores de amido de milho rico em amilopectina
plastificados com etileno glicol  mostraram que ocorreu plastificacéo do amido,
pelo desaparecimento dos picos caracteristicos da amilopectina pura, no
entanto, para elevadas quantidades de sal, ocorreu o aparecimento de picos
estreitos, caracteristicos do sal de litio adicionado. Desta forma a introdug&o do
etileno glicol diminui a cristalinidade das amostras através da quebra de

ligacdes de hidrogénio intermoleculares, mas nos casos de amido de milho rico
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em amilopectina o sal de litio adicionado, em alguns casos nao foi totalmente

dissolvido nos filmes 2.

Comparando os trabalhos previamente desenvolvidos por Dragunski'®
com o amido de milho rico em amilopectina, os amidos de mandioca catiénico,
eterificado e oxidado, plastificados com glicerol, com uma razao de [O]/[Li]=10
apresentaram condutividades ibnicas respectivamente de 4,33.10° S/cm,
9,60.107 S/cm e 1,70.10° S/cm, enquanto que o amido de milho rico em
amilopectina apresentou condutividade i6nica de 3,27.10° S/cm nas mesmas
condicdes empregadas™. Para amido de milho rico em amilopectina
plastificada com etileno glicol, Dragunski *°> obteve o valor de condutividade
ibnica de 1,44'10” S/cm enquanto que os amidos catiénico, eterificado e
oxidado apresentaram os seguintes valores de condutividade i6nica : 9,96:10°

S/cm, 3,89'10% S/cme 9,57-107° S/cm.

Os resultados obtidos por Guimaraes? corroboram com os dados obtidos
por Dragunski *°, onde pdde observar que os resultados de caracterizacdo dos
filmes de amilopectina contendo quantidades variadas de etileno glicol e
10[O]J/[Li], mostraram que o filme contendo 30% de EG e razdo 10[O]/[Li]
apresentou maior valor de condutividade ibnica, menor temperatura de
transicdo vitrea e baixa energia de ativacdo, além de mostrar-se, maleavel e
aderente as superficies de vidro ou aco. Entretanto, este filme também
apresentou caracteristicas indesejaveis como relativa uniformidade morfolégica
(MEV) e uma dissolucéo incompleta do perclorato de litio. Assim, foi constatado
que a quantidade de sal é bastante elevada para este tipo de amostra o que
sugeriu o estudo de influéncia da concentracdo de sal de litio sobre as

propriedades fisico-quimicas da amilopectina plastificada com etileno glicol 2*°.
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Comparando-se filmes a base de amido de mandioca eterificado,
cationico e oxidado com 30% de glicerol como plastificante e 8[O]/[Li], a
temperatura de 30T (Figura 4.23), nota-se que o filme de amido de mandioca
oxidado apresenta melhor resultado de condutividade i6nica (1,77:10* S/cm) e
o filme de amido de mandioca eterificado apresenta o pior valor (1,6310°
S/cm) engquanto que o filme de amido de mandioca catidnico apresenta o valor

de 1,01'107 S/cm.
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Figura 4.23 - Resultados de condutividade ionica dos filmes de amido de
mandioca oxidado, cationico e eterificado plastificados com 30% de glicerol e

contendo [O]/[Li]=8 de LiClOg.

Em filmes de amidos de mandioca catidnico, eterificado e oxidado
plastificados com 30% glicerol e 10[O]/[Li], a temperatura de 30T (Figura

4.23), nota-se que o amido de mandioca oxidado apresenta o melhor valor de
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condutividade idnica (1,7010° S/cm) enquanto que o amido de mandioca
eterificado apresenta um menor valor de condutividade idnica (9,60'107 S/cm)

e 0 amido de mandioca catiénico apresenta o valor de 4,33:10° S/cm.
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Figura 4.24 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de
mandioca oxidado, catidnico e eterificado plastificados com 30% de glicerol e

contendo [O]/[Li]=10 de LiCIO,.

Para filmes de amidos de mandioca catibnico e eterificado plastificados
com 30% etileno glicol e contendo 10[O]/[Li], a temperatura de 30T (Figura
4.25), obteve-se o valor de condutividade i6nica de 9,96.10° S/cm para o
amido de mandioca catidnico e 1,48.10* S/cm para o amido de mandioca

eterificado.

Pode-se entdo concluir que filmes de amido de mandioca modificados

plastificados tanto com etileno glicol como glicerol apresentaram bons
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resultados de condutividade ibnica e podem ser usados como eletrolitos solidos

poliméricos em janelas eletrocrémicas.
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Figura 4.25 - Resultados de condutividade i6nica dos filmes de amido de

mandioca catidnico e eterificado plastificados com 30% de etileno glicol e

contendo [O]/[Li]=10 de LiCIO,.
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4.4 Resultados de energia de ativacgao.

Como citado anteriormente pode-se observar que um aumento da
concentracdo de sal ndo aumenta necessariamente a condutividade. Isso pode
ser verificado para a concentracdo de 8 [O]/[Li]] nas amostras de amido
eterificado, onde ha uma pequena diminuicdo da condutividade. Isto ocorre
provavelmente devido a reducdo da mobilidade da cadeia do amido e um
aumento na viscosidade do ambiente i6nico causado pelos possiveis

complexos iénicos formados.

As figuras de condutividade i0nica versus inverso da temperatura
apresentadas para as amostras plastificadas com 30% de glicerol e contendo
diferentes concentragfes de sal de litio mostram uma boa concordancia dos

dados experimentais com a equacao de Arrhenius.

Obtendo-se o coeficiente angular das retas representadas nestas figura s, e
sabendo-se o valor de R (8,31441 JmolK™), pode-se determinar a energia de
ativacdo para cada amostra, as quais sao mostradas na Figura 4.26. Estes
valores sdo semelhantes ao publicado por Carvalho et al 2, quando utilizado a

equacgdao de Arrhenius.

Ao comparar os valores obtidos da Figura 4.24 com os apresentados na
Figura 4.26, observa-se que para os melhores valores de condutividade, a
energia de ativacdo apresenta uma queda, ou seja, € necessario menos
energia para a movimentacao dos ions, desta forma ha uma maior facilidade do

deslocamento idnico.
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Figura 4.26 - Log da condutividade em funcdo da razdo [O]/[Li], para as

amostras de amido com 30% de glicerol, a temperatura de 30°C.
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4.5 Andlises térmicas

4.5.1 DSC

A DSC permite determinar as temperaturas onde ocorrem as
transformacdes de fases das substéncias observadas através da perda e
ganho de calor. A andlise de DSC pode ser feita em diferentes atmosferas
(inerte, oxidante ou redutora). Esta analise mede o fluxo de calor em funcéo da

varredura da temperatura >°.

Os valores das Tg das amostras de amido eterificado (Figura 4.27)
variam entre —95TC e —65T para amostra plastificad a com glicerol ,-92<C e -
57<C para amostra plastificada com etileno glicol ( Figura 4.28). Para o amido
oxidado, os valores de Tg variam entre -94C e -24° C para amostra plastificada
com glicerol (Figura 4.29) e -93C e -13T para amo stra plastificada com
etileno glicol (Figura 4.30). Todas estas amostras contem plastificantes e sal de
litio e como nos trabalhos semelhantes %> apresentam o surgimento de duas
mudancas de linha de base que podem ser referentes a dois valores de Tg. A
primeira mudanca ocorre em baixa temperatura e pode ser atribuida ao glicerol

e a segunda em temperaturas mais elevadas referente ao amido plastificado.

Esta primeira mudanca da linha de base € um pouco controvertida, pois
alguns autores a atribuem a relaxacéo B, o que significa a movimentacdo dos
pequenos fragmentos ou cadeias laterais. A segunda mudanca na linha de
base é atribuida a transicéo a, identificada com Tg relativa & movimentacéao das
cadeias do polimero, esta transicdo é a que influéncia os valores de

condutividade idnica, por isso é tida como a mais importante °°.
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As anadlises de DSC realizadas para os ESPs a base de amido de
mandioca nativo e modificados apresentaram comportamento semelhante.
Pode-se notar que para amostras de amidos modificados plastificadas com

glicerol em diferentes quantidades houve um abaixamento nos valores de Tg.

0,1

{ | eterificado glicerol 3010 de -100 a 120CT \
0,0 -

Fluxo de calor (mW/mg)

0.7 T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100

temperatura (C)

Figura 4.27 - Analise calorimétrica de filme de ESP a base de amido de
mandioca eterificado, plastificado com 30% de glicerol e contendo 10[O]/[Li] de

LiClO,.
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Figura 4.28 - Analise calorimétrica de filme de ESP a base de amido de
mandioca eterificado, plastiicado com 30% de etileno glicol e contendo

10[O}/[Li] de LiClO..
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Figura 4.39 - Analise calorimétrica de filme de ESP a base de amido de
mandioca eterificado, plastificado com 30% de glicerol e contendo 10[O]/[Li] de

LiClO,.
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Figura 4.30 - Analises calorimétrica de filme de ESP a base de amido de
mandioca oxidado, plastificado com 30% de etileno glicol e contendo 12[O]/[Li]

de LiClOa,.

4.5.2 TGA

4.5.2.1 Resultados da amostras dos amidos em forma  de pés

As propriedades higroscopicas das amostras podem ser verificadas
através de termogravimetria (TGA). Nota-se na Figura 4.26, que as amostras
de amido possuem uma quantidade de agua retida em seus granulos de
aproximadamente 10%, que € eliminada devido ao aquecimento entre 25°C até

120°C e visualizado através da perda de massa neste intervalo de temperatura.

Enquanto o amido eterificado puro comeca a se degradar a 250°C, o
amido catidnico puro a 285°C e o amido oxidado puro a 281°C (Figura 4.31)

chegando ao segundo estagio de degradacido de 350°C a 600°C no caso de
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amido catidnico. A degradacdo é completa indicando que os produtos de

degradacdo foram gases CO, CO, e H,0 ®° .
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Figura 4.31. Analises termogravimétrica dos pos dos amidos de mandioca

eterificado, catibnico e oxidado.

45.2.2 Resultados da amostras dos ESPs a base de a mido

eterificado e plastificado com glicerol
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ApoOs a preparacdo dos filmes esta quantidade de agua absorvida
diminui, devido a secagem dos mesmos em estufa a 40°C e armazenamento
em dessecadores. No entanto, quando para grandes quantidades de litio no
filme (8[O]/[Li]), a perda de massa € maior do que quando as quantidades de
litio s&o menores (30[O]/[Li]), isto ocorre devido a uma maior absorcdo de agua
do ar pelos filmes com maiores quantidades de litio. A saida desta agua pode
ocorrer até aproximadamente 200°C. A partir de 264 a 334 °C ha uma brusca
perda de massa, em torno de 70% cuja causa é a degradacdo das amostras.
Esta mudanca é citada na literatura como reacdo endotérmica, com possiveis
reacoes de hidrolise e de oxidacdo, seguida por reaces exotérmicas de 340 a
520°C, que corresponde ao estagio final da pirdlise. Acima de 360°C a perda
de +24% de massa € referente provavelmente a pirolise do amido. Os teores
de cinzas para estas amostras foram de £6%, devidoa formacéo de carbono e

produtos de oxidacao de litio *°.

A andlise destes gréficos revela que a presenca do plastificante e do sal
de litio no filme promove uma diminuicdo da temperatura de degradacdo das
amostras estudadas. As amostras plastificadas (com glicerol e com etileno
glicol) e contendo sal (de 30 a 8[O]/[Li]), se degradam de 210 - 312°C, como
pode ser observado na Figura 4.34. Isto sugere a influéncia de alguns fatores,
como por exemplo, a presenca de agua e de glicerol no sistema, que
favorecem os rearranjos intermoleculares e facilitam a degradacdo do amido.
Entretanto, o fator principal pode ser a presenca de um ion mineral (Li*) que

pode agir como um catalisador nas reacfes de decomposicao. Porém apesar
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de ocorrer esta diminuicdo da temperatura de degradacdo ainda se pode

afirmar que os filmes obtidos sao bastante estaveis.

Os EPSs a base de amido cationico (Figura 4.33) apresentaram
comportamento semelhante aos ESPs a base de amido eterificado
apresentando degradacéo na faixa de temperatura 223- 329C e maior perda

de massa em ESPs com maiores concentragoes de LiClO,.
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Figura 4.32. Analise termogravimétrica do ESP a base de amido de mandioca

oxidado, plastificado com 30% de glicerol e contendo [O]/[Li]=30 de LiCIO,.
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Figura 4.33. Analise termogravimétrica do ESP a base de amido de mandioca

cationico, plastificado com 25% de glicerol e contendo [O]/[Li]=10 e 25 de

LiCIO,.
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Figura 4.34. Analise termogravimétrica do ESP a base de amido de mandioca

oxidado, plastificado com 30% de glicerol e etileno glicol e contendo [O]/[Li]=8 e

10 de LiClOa.
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4.6 Analises microscopicas dos SPEs

A visualizacdo das superficies das amostras de amidos de mandioca
modificados, plastificados com glicerol e contendo LiClO,, foi feita usando o
microscopio eletrénico de varredura (MEV) O resultado destas analises séo as

micrografias apresentadas a seguir.

4.6.1 Micrografias dos filmes dos SPEs a base de am ido de

mandioca eterificado

As superficies das amostras de amidos de mandioca modificados
(Figuras 4.35 e 4.36), plastificados com glicerol e contendo LiCIO4, mostram
boa uniformidade, bem como um carater bastante maleavel, sem a presenca
de granulos ou cristais. As amostras de amido sdo constituidas de granulos
que apods o processo de plastificacdo sdo rompidos, resultando em filmes

predominantemente amorfos *°.

Pode ser notado que as amostras com elevadas quantidades de sal sao
mais rugosas, o que pode ser devido exatamente a elevada concentracdo do
sal. As amostras com menores concentragcdes de sal parecem ser mais
flexiveis o que é evidenciado atraves de ondulagfes nos filmes. Isso também é

um indicador de uma boa aderéncia dos filmes ao substrato.
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As micrografias com ampliacdo de 500x, mostradas na Figura 4.35,
revelam que a superficie dos eletrélitos se apresenta com morfologias
semelhantes, havendo regibes de aspecto aparentemente homogéneo. As
superficies dos filmes com concentracdo de sal de 10 [O]/[Li], demonstram a
presenca de incrustacdes de coloracao clara e nos flmes com concentracao de
sal de 30 [OJ/[Li], varias estrias, todos distribuidos de maneira irregular,na
forma de ondulagbes e, provavelmente, séo resultados da grande flexibilidade
das amostras, indicando certa plasticidade dos eletrélitos. A amostra com 10
[O]/[Li] apresenta-se fragmentada, o que provavelmente é devido ao manuseio

da mesma, durante a preparacao para analise.

Contudo, todas as amostras, apresentaram-se bastante homogéneas e

com aparéncia de filmes de boa plasticidade.

10SC EHT=20.00 kU WD= 10 mn Mag= 500 X Detector= SE1 1050 EHT=20.00 kU WD= 10 nn Mag= 20.00 K X Btectur: SE:
ioun  H Photo No.=2 1-Aug-2005 300mn Photo No.=6 1-Aug-2005

Figura 4.35. Micrografia de fiime de ESP a base de amido de mandioca
eterificado, plastificado com 30% de glicerol e contendo 10[O]/[Li] de LiCIOa,.

500 e 20000x.
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Figura 4.36. Micrografia de filme de ESP a base de amido de mandioca
eterificado, plastificado com 30% de glicerol e contendo 30[O]/[Li] de LiClOy;

500 e 20000x.

4.6.2 Micrografias dos filmes dos ESPs a base de am ido de

mandioca catibnico.

As micrografias com ampliacdo de 500x, em superficies dos filmes com
concentragcdo de sal de 10 [O]/[Li], mostradas na Figura 4.37, demonstram a
presenca de vérias estrias na forma de ondulagbes todos distribuidos de
maneira irregular, que pode ser resultado de grande flexibilidade, indicando que
a amostra possui uma boa plasticidade. No entanto, com ampliacdo de 20000x,
a superficie dos eletrélitos se apresenta bastante homogénea, né&o

demonstrando a presenca de cristais.

A Figura 4.38 mostra que a amostra contendo menor quantidade de sal
(30 [O])/[Li]) ndo apresentou estrias na ampliagdo de 500x, apenas algumas
rugosidades, que pode ser devido a aderéncia da amostra, o que pode ser

notado também quando a amostra é ampliada em 20000x.
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Figura 4.37. Micrografia de filme de ESP a base de amido de mandioca
cationica, plastificado com 30% de glicerol e contendo 10[O]/[Li] de LiClO4; 500

e 20000x.
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Figura 4.38. Micrografia de filme de ESP a base de amido de mandioca
cationica, plastificado com 30% de glicerol e contendo 30[O]/[Li] de LiClO4; 500

e 20000x.
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4.6.3 Micrografias dos filmes dos SPEs a base de am ido de

mandioca oxidado.

As micrografias com ampliacdo de 500x, mostradas na Figura 4.39,
revelam que as superficies dos filmes com concentracdo de sal de 10 [O]/[Li] e

30 [OJ/[Li], demonstram vérias estrias na forma de ondulacdes.

Por outro lado, as incrusta¢gfes, agora melhor visiveis na ampliacdo de
20000x, revelam uma aparente presenca de poros observados na amostra
contendo sal de litio na concentracdo de 10 [O]/[Li], provavelmente devido a
presenca de cristais de sal ndo dissolvido ou mesmo impurezas introduzidas

durante a obtengé&o dos filmes.

As amostras de amido eterificado e catibnico mostraram ser mais

maleaveis e mais aderentes que as amostras de amido oxidado.

= 9 nn Mag= 20.00 K X  Detector= SE1
Photo No.=6 1-Aug-2005

i >
105C EHT=20.60 kU WD= 9 Mag= 5060 X Detector= SE1

1035C EHT=26.00 kU WD
iopn  H Photo No.=2 1-Aug-2005

3gomn  H

Figura 4.39. Micrografia de filme de ESP a base de amido de mandioca
oxidada, plastificado com 30% de glicerol e contendo 10[O]/[Li] de LiClO4; 500

e 20000x.
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Figura 4.40. Micrografia de filme de ESP a base de amido de mandioca

oxidada, plastificado com 30% de glicerol e contendo 30[O]/[Li] de LiClO4; 500

e 20000x.
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5 — Conclusoes

Esta tese apresentou estudos sobre a obtencdo de eletrdlitos sélidos
poliméricos a base de amidos de mandioca eterificado, catiénico e oxidado.

A pesquisa foi dividida em 2 partes, devido a escolha de 2 plastificantes
(glicerol e etileno glicol).

A andlise da matéria-prima utilizada para este estudo revelou, que os
amidos realmente sofreram modificacbes com as reacfes de oxidacdo e de
eterificacdo, as quais foram confirmadas, principalmente, pelas técnicas de FT-
IR e RMN. Pelo FT-IR, observou-se o aparecimento da banda de absorcao
relativa ao C=0 (1747 cm™) e o estiramento da ligacdo C-O de éter em 1155
cm™. Utilizando RMN de 1H, constatou-se o surgimento dos picos em 7,67 ppm
para o amido oxidado e 5,72 ppm para o amido cationico.

Verificou-se também a distribuicio de massa molecular para as
amostras onde foi possivel observar que o amido oxidado apresentou um
pequeno aumento na massa molar média em relacdo ao amido nativo, o que
pode ser devido a insercédo de grupos carbonila O valor de Mw para o amido
eterificado apresentou-se bem mais baixo, e a explicacdo para isso pode ser
feita através das curvas de distribuicdo de massa molecular das amostras
analisadas, que apresentaram caracteristica trimodal, o que indica a
possibilidade de ocorréncia de cisbes na molécula durante o processo de
modificacdo quimica do amido aumentando a polidispersividade em relacdo a
amostra de amido de mandioca nativo.

Utilizando o MEV, constatou-se que todos os filmes preparados
apresentaram-se homogéneos e uniformes, apresentando algumas estrias e

ondulacdes, mostrando também boa aderéncia do material.
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Observou-se, que o melhor plastificante empregado € o glicerol para
amostras de amido eterificado plastificadas com 30% de glicerol tendo um
méximo de condutividade de 3,45.10° S/cm para na quantidade de sal na
razado 15[O]/[Li]. Em amostras contendo amido catiénico, obtiveram-se valores
parecidos de condutividade quando plastificados com etileno glicol, nas razdes
de sal de litio igual a 10[O]/[Li], 15[O]/[Li] e 20[O]/[Li], no entanto o melhor valor
de condutividade ocorreu em filmes plastificados com 30% de etileno glicol e 08
[O]/[Li], apresentando o valor de 1,55.10 S/cm. Para amostra contendo amido
oxidado, pode-se concluir que filmes contendo 30% de etileno glicol e sal na
concentracdo de 8[O]/[Li] apresentou melhor resultado de condutividade ibnica
(1,60.10°S/cm). Também foi observado em algumas amostras, que a
condutividade em fungéo da temperatura varia linearmente com o aumento da
temperatura, mas para amostra com baixa concentracdo de sal, ndo se
observa mais essa linearidade ([O]/[Li]=30). Isto significa que as espécies
responsaveis pela conducdo estao inseridas em uma matriz que ora coopera
com o deslocamento dos ions (Modelo VTF caracteristico para amostras
entrecruzadas e em concentracdes altas de sal ([O]/[Li]=8) estes movimentos
parecem nao ter grandes influéncias no transporte idnico (Modelo Arrhenius);
caso das amostras plastificadas.

De uma maneira geral, nota-se que aumentando a quantidade de glicerol
ou etileno glicol, ocorre um aumento da condutividade, mostrando que o
plastificante estd ajudando na solvatacdo dos ions, entretanto acima de 30% de
glicerol, as amostras perderam seu carater filmégeno, apresentando um
aspecto de gel, concluindo assim que a melhor concentracdo de plastificante é

de 30% em relacdo a massa do amido.

87



Capitulo 5 — Conclusdes

Notou-se que a regido onde estdo os melhores valores de condutividade,

entre 12 - 8[O]/[Li], possui a menor energia de ativacao e Tg.

Portanto, pode-se constatar que os amidos de mandioca eterificado,
catidnico e oxidado, possuem boas qualidades quando plastificados, podendo
assim ser classificados como bons eletrélitos sélidos poliméricos e que podem

ser considerados bons candidatos a equipar futuros dispositivos

eletrocrémicos.
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