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RESUMO

Alginatos sdo polissacarideos constituidos por unidades de acidos -
D-manuroénico e a-L-gulurdénico. Cada uma de suas unidades monomeéricas
apresenta um grupo carboxilico disponivel para reagir com metais
polivalentes. Nesse trabalho, o filme auto-sustentavel de Alginato de
Saodio foi preparado através do processo de evaporacdo em temperatura
ambiente. Em seguida, foram modificados por imersdo, mediante troca
idbnica, em solucdes contendo fons de Ca®*, Mn®*, AI*" e Cr®" em quatro
diferentes concentragcbes, em um tempo de 5 min. Os filmes foram
caracterizados quimicamente pelo método de Reflexdo Total Atenuada e
fisicamente por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Os filmes
modificados com ions divalentes apresentaram resisténcias de polarizacao
de carga maior do que os filmes de Alginato de Sdédio puro, essa
modificacdo foi atribuida a predominancia estrutural de geometria
intermolecular, formada pela interacdo de dois monémeros de diferentes
cadeias da molécula do Alginato com os ions Ca®** e Mn?*, na proporcéo do
grau de substituicdo no intervalo de tempo usado. Enquanto que, 0s
filmes modificados com os ions trivalentes apresentaram resisténcias de
polarizacdo de carga menor com relacado ao filme de Alginato de Sodio nao
modificado. Provavelmente, esse comportamento deve-se a estrutura
formada com geometria intramolecular, onde sua formacéo foi atribuida
ao surgimento de uma nova banda no espectro de FTir-ATR, em 1732cm”
! que corresponde ao estiramento da dupla ligacdo entre o carbono e
oxigénio do grupo carboxilico que fica livre pela interacéo dos ions, AI** e
Cr®*, com dois monémeros da mesma cadeia polimérica, aumentando o
transporte i6nico no filme polimérico na proporcédo do grau de substituicdo
no tempo usado.



ABSTRACT

Alginates are polysaccharides consisting of -D-mannuronate and a-
L-guluronate units, which contains carboxyl groups in each of its
monomeric units with ability to react with polyvalent metal cations. In this
work, Sodium Alginate films were prepared through the evaporation
process at room temperature. The films were modified by immersion,
through ion exchange between Na® counter ions of the alginate
macromolecular chains, with Ca®", Mn?*, AI** e Cr®" ions in different
concentrations, for 5 min. The films were chemically the physically
characterized by Attenuated Total Reflection (ATR) and Eletrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS) respectively. The modified films with
divalent metal ions presented great resistance of charge polarization than
film of pure Sodium Alginate, such result was attributed to structural
changes having predominance of intermolecular geometry formed by
interaction between the Alginate molecul and Ca?** and Mn?* ions at
proportion of substitution degree at the time used. The films modified with
trivalent metal ions presented smaller resistence of charge polarization
with relationship to the film nun-modified. this behaviour is probably due
to predominance of structural intramolecular geometry, its formation is
confumece by the presence of a new one band 1732cm™ in the Ftir-ATR
spectra. The ion interact with monomers of the same chain polymer
increasing the ion transport at film polymer at proportion of substitution
degree at the time used.
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1. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Preparar filmes finos de Alginato de Sdédio pelo método de
evaporacao de solvente (casting method) e, entdo, modificar por imersao,
em um tempo de 5 minutos, em solucdes de sais contendo Ca®", Mn?*,
Al** e Cr®* em concentracdes de 2, 3, 4 e 5g do Sal / 100 mL de agua
deionizada.

Objetivos Especificos

Investigar as propriedades elétricas de filmes finos de Alginato de
Sédio dopados com Ca?*, Mn?*, AI*" e Cr®" e analisar a influéncia da
valéncia dos céations e do raio ibnico nestas propriedades.

» Realizar a caracterizacdo quimica a partir dos espectros de
infravermelho usando a Reflectancia Total Atenuada.

» Fazer a caracterizacdo fisica pelo método de Espectroscopia de
Impedancia.
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2. INTRODUCAO

A pesquisa cientifica com filmes poliméricos tem evoluido
significativamente em funcdo de seu grande potencial em aplicacdes
tecnoldgicas, principalmente nas inddstrias de alimentos, produzindo
alimentos reestruturados, e biotecnolégica como encapsulamento de
drogas e producao de esferas para imobilizacdo de células e enzimas.

Nessas pesquisas, 0s polimeros mais investigados e aplicados foram
a Quitosana, Amido, Pectina, Agar, Metil-celulose, acrilamida, poli(alcool
vinilico), poli(vinil-pirrolidona), poli(bxido de etileno), polietileno,
poliproprileno, poliestireno, poliacrilonitrila entre outros[1,2].

O Alginato é de grande interesse na area de filmes biopoliméricos
por apresentar varias propriedades importantes, sendo a mais cobicada a
sua capacidade de reagir com metais polivalentes para produzir géis
resistentes e filmes finos insolliveis. Tendo, esses novos materiais,
propriedades mecanicas, fisicas e térmicas investigadas e direcionadas
para aplicacoes em condi¢cdes de umidade, variacdo de temperatura e
resisténcia a tensao[3]. Varios trabalhos com complexo de alginato foram
publicados e patenteados, mas, sdo poucas as informacbes das
propriedades elétricas e cinéticas desses materiais[4,5,6].

Os Alginatos s&o sais derivados do Acido Alginico, que é extraido,
por diluicdo alcalina, de varias espécies de algas marinhas pardas
(Phaeophyceae), sendo constituido de acidos B-D-manurdnico e a-L-
gulurdnico, ligados pela posicdo (1-4). Podem formar complexos de
Alginato por substituicdo do ion de sodio, presente na cadeia do sal de
Alginato de soédio, por ions polivalentes. Sdo capazes de formar filmes
finos auto-sustentaveis, filmes camada por camada (layer-by-layer),
producao de géis, emulsdes, polimembranas capilares, entre outros.

Os complexos de Alginato com metais polivalentes formam duas
estruturas geométricas, a intramolecular planar, onde o0s grupos
funcionais envolvidos pertencem a mesma cadeia molecular, e a
intermolecular ndo-planar, tendo grupos funcionais de cadeias diferentes.
Essas associagbes inter- e intramolecular apresentam geometria
octaédrica no complexo.

A modificacdo do filme polimérico é utilizada para melhorar suas
propriedades e dependem da natureza do ion introduzido na molécula. Os
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fons mais investigados[4,5,7] s&o: Na*, K*, Ca®", Cu®*, Ni*", Co**, Pb?*,
sn®*, Cd**, Hg**, zn**, Mn?**, Mg*", Ba®*", Sr**, cr** e APP". Essa
modificacdo pode ser realizada através de imersdes dos filmes em
solucdes ibnicas, induzindo ligacdes cruzadas pela interacdo entre os ions
e as cadeias macromoleculares. Uma forma de analisar essas modificacoes
€ a partir da caracterizacéao fisica e quimica desses filmes.

Neste trabalho, os filmes de Alginato de Soédio foram modificados
através de imersdes em solucdes idnicas usando ions di- e trivalentes em
quatro niveis do fator concentracdo e, as caracterizacdes quimica e fisica
foram realizadas pelos métodos de Reflexdo Total Atenuada e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para obtencdo de
informacdes estruturais e propriedades elétricas.
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3. ALGINATO DE SODIO B-#H

Resumo Historico

Em 1883, o quimico inglés E.C.C. Stanford, obteve uma massa
gelatinosa, com aspecto de goma, através da extracdo alcalina, com
carbonato de sédio, de algas pardas. Essa nova substancia, derivada de
alga, recebeu o nome de “Algina”. Depois, outros produtos distintos foram
obtidos como: Acido Alginico e Sais de Alginato.

A producao de Alginato comecou em 1929, na Califérnia. Em 1934
se iniciou uma producao em escala limitada na Gra-Bretanha, e durante a
segunda guerra mundial surgiram as indudstrias de Alginato na Noruega,
Franca e Japéao.

Fonte de Obtencéao

Figura 1 - Algas Phaeophyceae.

As algas pardas da familia das “phaeophyceae” (figura 1) constituem
a matéria prima principal na producdo do Alginato. Na composicdo das
paredes celulares de tais organismos existem complexos insolluveis de
Acido Alginico, com sais de calcio, magnésio e metais alcalinos em varias
proporcdes. Sao organismos fotossintéticos catalogados como vegetais
verdadeiros e tém altas taxas de crescimento e renovacdo anual, o que as
tornam um recurso natural renovavel de grande importancia. Entre elas
existem varias espécies que variam de tamanho, forma e porcentagem de
mondmero presente na cadeia polimérica (tabela 1), conseqlientemente a
qualidade do Alginato depende da espécie da alga usada na
extracao[8,9,12].
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Tabela 1 - Porcentagens de Acido Manurdnico e Acido Gulurdnico, Relacdo M:G e

Quantidade de Alginato para Varias Espécies de Algas Pardas[9].

Quantidade de
Espécie % M % G M:G Alginato de Sodio
S% sobre algas secasz
-aminaria 30 | 70 | 045 25-27
Hyperborea
Laminaria 55 | 45 | 1,20 20-26
Digitata
Macrocystis 60 40 | 1,50 26
Pyrifera
Ascophyllum 65 35 1,85 26-28
Nodosum
Lessonia 60 40 | 1,50 35
Nigrescens
Ecklonia Maxima 55 45 1,20 40

Existem dois processos para a producdo do Alginato de Sodio que
diferem, principalmente, pelos produtos intermediarios de reacdo; estes
sdo: processo do Alginato de Calcio e processo do Acido Alginico (figura
2). A quimica de ambos os processos é relativamente simples, as
principais dificuldades se apresentam na separacdo fisica, tais como
necessidade de filtrar residuos de soluc¢des viscosas e separar precipitados
gelatinosos que retém altas proporc¢des de liquidos na sua estrutura, que
resistem a filtracdo e centrifugacao.

O processo do Acido Alginico parece ser mais vantajoso por evitar a
etapa de formacdo do Alginato de Calcio, mas apresenta certas
desvantagens. Quando o Acido Alginico precipita em forma de uma massa
gelatinosa, resulta em uma dificil etapa de separagdo com perda de massa
consideravel, devido a sua estrutura reter uma elevada proporgao de
liquidos, sendo necessario o uso do alcool como solvente para conversao a
Alginato de Sédio aumentando o custo do processo.

O processo do Alginato de Célcio apresenta varias vantagens como a
possibilidade de precipitar o Alginato de Calcio e o Acido Alginico em
forma de fibras que podem ser facilmente separadas, permitindo o uso da
agua como solvente diminuindo o custo da producédo. O produto final,
nesse processo, favorece a obtencdo de uma pequena proporcdo de
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Alginato de Calcio para controle de viscosidade das solucdes e diminui a
degradacédo do composto.

HH Algas Pardas

Na,CO3
Extracdo Alcalina

Alginato de Sdédio solavel
Residuo Insoluvel de Algas

Alginato de Sodio Filtrag&o
em Solucao

Fibras de Alginato *caCl, J

de Calcio insolavel ’Hel Acido Alginico
Insolavel
HCl
; Na,CO3 ou NaOH
Fibra de Acido
H Alginico Insoluvel

D Alginato de Saodio

Na,CO3z ou NaOH

D Alginato de Saodio

Figura 2 - Producéo do Alginato de Sdédio.

(1)Processo do Alginato de Calcio, (2)Processo do Acido Alginico[8].
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Estrutura Quimica

O Alginato é um polissacarideo linear constituido por duas unidades
monomeéricas, o acido B-D-Manurénico (M) e o acido a-L-Gulurénico (G)
(Figuras 3 e 4). Esses se agrupam em blocos aleatérios, de sequéncias
MM e MG, unidos por ligagdes glicosidicas p(1-4); e blocos GG e GM,
unidos por liga¢cdes glicosidicas a(1-4).

COOH H

H ——0O OH H ——O OH
H COOH
OH O OH O

@) H @) H
H H H H

B —D—Acido Manurdnico o —L —Acido Gulurénico

Figura 3 - Estrutura Classica das Duas Unidades Monoméricas do Acido Alginico

I e HOOC o~/ “OH
HO OH OH
OH

B — D — Acido Manurdnico o - L — Acido Gulurdénico

Figura 4 - Estrutura em Forma de Cadeira

O copolimero Alginato é formado pela ligagdo dos mondmeros do
carbono na posicdo C1 com o carbono de outro monémero na posicdo C4
(figura 5) através de uma ponte éter-oxigénio. Assim, a cadeia polimérica
€ composta por trés tipos de blocos. Os blocos M séo baseados em D -
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Acido Manurénico, os blocos G contém sé unidades derivadas de L - Acido
Gulurdnico e os blocos MG consistem em unidades intercaladas de D -
Acido Manurénico e L - Acido Gulurénico. O bloco M forma um polimero
linear devido as ligacOes dos grupos equatoriais C1 e C4 (figura 6),
enquanto que o bloco G forma um polimero em forma de cachos
resultantes das ligacOes dos grupos axiais C1 e C4 (figura 7). Essas
formas de cadeias sdo muito importantes nas propriedades poliméricas.

Forma 1 Forma 2

Figura 5 - Numeracao dos Carbonos de Acordo com a Cadeia Polimérica

OH OH
O™ Hooc O™ Hooc @)

HOOC

Figura 6 - Bloco Polimérico MM

COCH

OH COOH
OH COOH
o o o OH o —CQ0H
o o
o
ST\—O ° o 0 0
COOH o) c8oH 5 o

COCH OH

Figura 7 — Bloco Polimérico GG

As figuras 6 e 7 mostram as configuracfes espaciais adotadas pelos
blocos M e G devido a suas diferentes ligacbes glicossidicas entre os
carbonos C-1 e C-4 das unidades monoméricas.
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Formacéao de Filmes

Os filmes de Alginato podem ser formados com diferentes
propriedades: filmes soluveis em agua (filme de Alginato de Sddio) e
filmes resistentes em agua (filme de Alginato de Calcio).

Os filmes soluveis em agua, geralmente, sao feitos pelo processo de
evaporacdo (casting method), em que uma solucdo de Alginato é
preparada e o filme é formado pela evaporacdo do solvente. Estes filmes
sdo permeaveis a vapores de agua, mas, impermeaveis a graxa, gorduras
e ceras. Eles sado frageis quando secos, mas sua plasticidade pode ser
aumentada com reagentes especificos, como o glicerol[8,9,3].

Filmes de alginato insolluveis em agua podem ser obtidos tratando
um filme soldvel em uma solucdo com cations di- ou trivalentes[13,14] (o
fon de Ca®" frequientemente é o mais usado) ou incorporando o fon na
solucdo de formacdo do filme. Entretanto, esses filmes insollUveis
apresentam inchamento quando expostos, por um tempo prolongado, a
presenca de agua[15,16].

Aplicacao

A grande variedade de aplicacbes se baseia nas propriedades
hidrocoloidais e sua reatividade frente aos ions, principalmente o célcio, e
ambas, sao consequéncias das geometrias moleculares.

Os Alginatos sao usados como espessante, estabilizante,
emulsificante, gelificante, floculante nas industrias alimenticia, téxtil, de
cosmeéticos, de tintas, farmacéuticas e quimica em geral[1,8,17,18].

O Alginato em forma de filmes modificados pode ser usado como
separador de camadas para prevenir migracdo de umidade em material
com diferentes atividades em agua (embalagem de conservacao, copo de
café, prato de sopa)[3], como membrana hidrofébica[5,19] (destilacdo de
membrana, destilacdo osmoética), membrana em célula combustivel[20],
encapsulamento de drogas para liberacdo controlada[21], imobilizacdo de
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enzimas, formacéo de pelicula, géis, filmes camadas por camada (layer-
by-layer)[21] entre outras.
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4. METODOS ANALITICOS

Reflexdo Total Atenuada (FTir-ATR - Attenuated Total
Reflection)?%2°]

A espectrometria na regidao do infravermelho é uma ferramenta
importante na determinacdo qualitativa e quantitativa de espécies
moleculares. A regido espectral compreende radiacdo com numero de
onda no intervalo de aproximadamente 12.800 a 10 cm™. O espectro é
dividido em radiacdo no infravermelho préximo, médio e distante (tabela
2).

A técnica de Reflexdo Total Atenuada encontra-se na regido do
infravermelho médio; nessa regido os espectros de absorcdo e reflexao
sdo fundamentais para determinacdo de estruturas de espécies organicas
e bioguimicas.

Tabela 2 - Regides Espectrais do Infravermelho[22].

Intervalo de Intervalo de Intervalo de
Regido Comprimento de Ondas | Numero de Ondas A
;x m; ;V cm‘1; Frequéncia (v,Hz)
Préximo 0,782 2,5 12.800 a 4.000 3,8x10™ a
’ ’ . : 1,2x10*
Médio 2,5 a 50 4.000 a 200 1,2x10™ a
’ . 6,0x10"?
Distante 50 a 1.000 200 a 10 6,0x10** a
. 3,0x10%

Quando um feixe de radiacido se propaga por meios com diferentes
indices de refracdo n; e ny, sendo n; > n,, estando esses meios em
contato, o feixe é refratado e o tamanho dessa distorcdo depende do
angulo de incidéncia(®) entre o feixe e o0 meio e da densidade Optica dos
meios.

O processo fisico do efeito da radiacdo que passa através dos dois
meios com diferentes densidades 6pticas esta apresentado na figura 8.

Quando um feixe incide em um angulo de 90°, ele sofre reflexdo e
transmitancia na interface do meio de menor indice de refracdo, se o
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angulo de incidéncia for menor que o angulo critico(®@ < 0;) o feixe se
divide em refletido e refratado, enquanto que para um angulo de
incidéncia maior que o angulo critico(®@ > ©;) o feixe é totalmente
refletido. A fracdo do feixe incidente que é refletida aumenta com o
angulo de incidéncia e o angulo critico é definido por:

®, =sin n,, (D

C

sendo N1 = ny/n;.

M
2l transmitido
&

Ny >Ny

Figura 8 - Efeito do indice de Refracdo no Feixe Incidente
em Funcéo do Angulo de Incidéncia[23].

Principio Do Método

O tratamento tedrico na Reflexdo Total Atenuada é complexo, entédo
se faz uma simplificacdo considerando que no meio 2 o coeficiente de
absorcdo é muito pequeno. Assim, o tempo médio do fluxo de energia
tende a zero no meio 2.

Quando o angulo de incidéncia é maior que o angulo critico, a
radiacdo que se propaga no meio 1, opticamente mais denso, com indice
de refracdo ni, sofre total reflexdo interna na interface com o meio 2,
opticamente menos denso, com indice de refracdo n,, quando o angulo de
incidéncia é maior que o angulo critico (figura 9).



26

s l

Mo |r\_/ po

My =g —| D e—o

Figura 9 - Representacdo do Caminho do Feixe de Radiacdo na Reflexdo Total Atenuada.
Sendo o Meio 1 Opticamente mais Denso que o Meio 2[24].

Durante o processo de reflexdo, o feixe se comporta como se, de
fato, penetrasse um pouco no meio menos denso antes que a reflexao
ocorra. De acordo com a Figura 9, o feixe penetra uma fracdo de um
comprimento de onda, dp, além da reflexdo da superficie do médio 2, de
indice refracdo n,, hd um certo deslocamento, D, do feixe, em relagcédo a
superficie refletora. Esse deslocamento ou profundidade do feixe,
chamado de onda evanescente, varia de uma fracdo até varios
comprimentos de onda e depende: do comprimento de onda da radiacdo
incidente, dos indices de refracdo dos dois meios e do angulo do feixe
incidente em relacéo a interface.

Uma caracteristica importante da onda evanescente € que nao é
uma onda transversal e, entdo, tem componentes de vetor em todas as
orientacbes de espaco e pode interagir com dipolos em todas as
orientagdes. Logo, na Reflexdo Total Atenuada se o0 meio menos denso
absorve a radiacdo evanescente, ocorre atenuacdo do feixe nos
comprimentos de onda das bandas de absorgéo.
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS - Eletrochemical
Impedance Spectroscopy)?¢°!

Circuitos de Corrente Alternada e Impedancias

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica consiste em uma
resposta do sistema eletroquimico a um estimulo elétrico em funcdo da
frequéncia.

O fluxo de elétrons no circuito elétrico sofre um impedimento parcial
proporcionado pela impedancia caracteristica de cada elemento do circuito
(resistor, capacitor e indutor). Em consequéncia, quando esses elementos
estdo associados geram uma impedancia total compreendendo o
impedimento ao fluxo de elétrons. Entdo, impedancia total € constituida
de resisténcia (R) e reatancia (X. - reatancia capacitiva e X, - reatancia
indutiva).

E possivel definir os principais componentes do circuito elétrico a
partir da idealizacao dos elementos.

Indutor

Um indutor é construido ao enrolar fios na forma de uma espiral,
ligando suas extremidades nos terminais de uma bateria e inserindo-o em
uma caixa metalica (figura 10). Admitindo-se ser desprezivel o campo
magneético na regido externa proxima aos terminais a e b e desprezando-
se também qualquer resisténcia elétrica do fio, pode-se, assim, considera-
lo ideal.

AN NS

a b
| @ —) |
— —

Figura 10 - Indutor[27]
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Para uma indutancia ideal a voltagem entre os terminais é:

dl
V=L— 2
It (2)
Sendo L a indutéancia da espiral, | a corrente que flui através do indutor e
t o tempo.

A voltagem tem uma dependéncia linear com a corrente E = f(l) e

a constante de proporcionalidade entre elas € chamada de impedéancia
(2), que é uma funcéo de freqiéncia angular », ® = 2nv.

E=IR (€))
| - O:
E=1Z 4)

Para a reatancia indutiva, tem-se que:
Z =X, =jolL (5)
Capacitor

Um capacitor consiste de um par de placas condutoras, ambas
unidas por fios ligados aos respectivos terminais, como indicado na figura
11. As placas podem ser de geometria variada e sao, frequentemente,
separadas por um material dielétrico. Considera-se que as placas sao
feitas de material perfeitamente condutor, e o0 seu isolamento é
igualmente perfeito ndo permitindo a migracdo de cargas elétricas por
outras formas que nado sejam os terminais. Também se considera que as
placas estdo proximas entre si e distantes de quaisquer outros circuitos,
de forma que as linhas de campo migram de uma delas diretamente para
a outra.

A tensdo através de um capacitor ideal é:

_a
V== (6)

Em que q é a carga e C é a capacitancia das duas placas condutoras.
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a b
| _ @— —@ |
L I, — o

Figura 11 - Capacitor[27]

A corrente elétrica | que atravessa o circuito (figura 11), comecando
em a e saindo por b, € igual a taxa de mudanca da carga elétrica nas
placas, dg/dt.

Entdo, a reatancia capacitiva € dada por:

Ze =X =—— ()

Resistor

Um resistor ideal (figura 12) é constituido por fios condutores
perfeitos que seguem o0s terminais a e b passando por um material
resistivo.

TN

Figura 12 - Resistor[27]
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A corrente | através do resistor é proporcional a voltagem V dos
terminais:

R = (8)

\
I
em que R é a resisténcia.

Entdo a impedancia resistiva é:

Z, =R (9)

Nos circuitos ca a reatancia desloca a corrente, em um angulo de
fase ¢, com relacdo ao potencial imposto. Em um sistema puramente
resistivo, ndo ha deslocamento entre a corrente e o potencial, enquanto
em um sistema puramente capacitivo e indutivo, ocorre um deslocamento
de 90° negativo e positivo, respectivamente.

Na medida elétrica, ndo ha preocupacdo com o0 gue ocorre dentro
dos elementos de circuito, o interesse maior € aplicar uma tensao e medir
a corrente que sai ou flui deles. Cada elemento apresenta
comportamentos distintos, embora relacionados, podendo se obter uma
grande variedade de efeitos através de associacdes adequadas de
quaisquer dois ou mesmo trés desses elementos.

Teoria da Espectroscopia de Impedéancia

A Espectroscopia de Impedancia Elétrica tem adquirido grande
importancia, uma vez que possibilita a obtencdo de um grande numero de
informacdes a partir de um Unico experimento.

Esse método apresenta diversas vantagens como a utilizacdo de
sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do eletrodo e,
possibilitam a investigacdo de fenbmenos eletroquimico proximo ao
estado de equilibrio. Também podem ser determinadas, em uma mesma
medida, a resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada.
Uma outra vantagem tem sido a sua ampla aplicacdo aos mais variados
setores da eletroquimica, como cinética de eletrodo, estudo de dupla
camada, processos em baterias, eletroguimica em estado soélido e
bioeletroquimica[31].
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A obtencao de informacdes a partir dos dados de impedancia elétrica
pode ser conduzida mediante a utilizacdo de diferentes modelos de
medidas, como circuito equivalente ou modelos matematicos. A aplicacao
de circuitos equivalentes tem como fundamento as similaridades entre o
comportamento da célula eletroquimica e um circuito elétrico constituido
de resistores, capacitores e indutores.

A EIS envolve a aplicacdo de uma perturbacdo de potencial ou
corrente no sistema sob investigacdo. A perturbacdo do sistema é feita
mediante a aplicacdo de um potencial continuo (potencial aplicado) sobre
a qual é imposta uma variacdo senoidal de potencial com pequena
amplitude, que varia com o tempo, usando diferentes valores de
frequéncia[30,32], em que o é a freqliéncia angular, ® = 2nv, tempo e Vo
€ o potencial de pico.

V(o) =V, cos(awt) (10)

Como resultado da aplicacdo de um potencial senoidal surge uma
corrente de natureza senoidal[30,32],

() = 1,sen(wt + ¢) (11)

em que ¢ é a defasagem da corrente com relagcdo ao potencial.

Mediante as relacbes entre o potencial aplicado e a corrente sao
obtidas a impedancia do sistema e o angulo de fase, em que a impedancia
do sistema é dada por:

V(@) Ve
Z(w) = o)~ 10" =|Zle (12)

Z(w) € um numero complexo que pode ser representado em coordenadas
polares pelo moédulo |Z|] e a fase ¢, ou em coordenadas cartesianas
conforme a equacéo abaixo:

Z(w)=Re(Z2)+ j1,(2)=2 +jZ (13)
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em que Re(Z) é a parte real e I,(Z) a parte imaginaria da impedancia Z, e
ainda j2=-1 sendo o complexo. Assim,

Re(z)= 2" =|z|cos¢ (14)
1.(Z)= 2" = |Z|cos ¢ (15)
com o angulo de fase,
>
¢ = arctg? (16)
E o0 mddulo de impedancia,
2=z +@f (17)

Estas relacdes definem o diagrama de Argand-Gauss, ou o Diagrama
do plano Complexo ou ainda, diagrama de Nyquist apresentado adiante
(figura 13).

1(7) A

Re(Z)

Figura 13 - Representacdo de um Diagrama de Argand-Gauss[32].
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Logo, a Técnica de Impedancia consiste em medir Z em funcdo de v
(freqgiéncia de sinal) ou o (frequéncia angular), sobre um amplo intervalo
de frequéncias.

Analise dos Diagramas de Impedéancia

A analise dos graficos permite uma boa compreensdao do
comportamento eletroquimico e boas estimativas de valores médios das
propriedades estudadas.

A figura 14 apresenta um circuito elétrico em gque uma resisténcia r
se encontra em série com um conjunto de componentes RC em paralelo
[27].

i

AN

Figura 14 - Circuito Elétrico e Diagrama de Impedéancia Correspondente[27].

A impedancia total referente a figura 14 pode ser escrita como:

. R 4 wCR?
1+ w?’C?R? 1+ w’C?R?

Z(w)=r =7 +jz" (18)

Separando-se a parte real da imaginaria,
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Re[z(w)] = r + - ;Csz -2 (19)
wCR? .
,[Z ()] = "1+ 0?CRE v4 (20)

Representando a parte imaginaria Im[Z(w)] em funcdo da parte real
Re[Z(w)], obtém-se:

(welzo] -7 - 5] -zl =[5 @

A equacdo (21) é uma equacdo de circunferéncia de raio R/2 e de
centro R/2. No entanto, verifica-se experimentalmente que os centros dos
semicirculos nédo sao localizados sobre o eixo real.

Na préatica, raramente dados experimentais apresentam um
semicirculo completo, com o centro sobre o eixo real do plano complexo.
Existem algumas perturbacdes que levam a estas discrepancias[29], como
por exemplo: a existéncia de outro(s) arco(s) em frequéncias maiores, a
presenca de elementos distribuidos na interface e no seio do material e
constante de tempo de relaxacdo relativamente préximos, ocasionando
sobreposicdo de semicirculos.

O semicirculo na figura 14 pode ser representado pela associacdo
em paralelo da resisténcia R e da capacitancia C de um circuito
equivalente. Cada elemento RC pertencente a um semicirculo possui um
tempo de relaxacéo t particular e constante[27], ou seja,

w,7 = o,RC =1 (22)
em que ap € a frequéncia angular representada por:
w, =21V, (23)

sendo v, a frequéncia de relaxagao.
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A determinacéo da frequéncia de relaxacao caracteristica v, no ponto
de maximo do semicirculo permite calcular a capacitancia C, do circuito:

C, = 1
27v, R

(24)

Os valores da capacitancia estao relacionados a determinados
fendbmenos. A tabela 3 resume estas propriedades.

Tabela 3 - Valores de Capacitancia por cm e suas Possiveis Interpretacfes[27].

Capacitancia (F/cm) Fendmenos Responsaveis

10712 Bulk — Gréo
10t Segunda fase (minoritaria)

10 - 108 Contorno do gréo

1071° -107° Gréo Ferroelétrico

10° — 10 Camada Superficial

107-107 Interface Amostra — Eletrodo

10™ Reacdes Eletroquimicas

A representacédo de log |Z| e ¢ versus log ® chamado de diagrama
de Bode (figura 15), é importante para a interpretacdo de dados
provenientes da El, uma vez que as informacdes obtidas a partir destes
graficos podem ser complementares as obtidas no diagrama de Nyquist
(figura 14).
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Figura 15 - Diagrama de Bode[31].
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Materiais

Alginato de Sdédio - ALDRICH

Nitrato de Calcio (Ca(NO3)..4H20) - VETEC

Nitrato de Manganés (Mn(NO3)2.4H,0) - MERCK

Nitrato de Cromo (Cr(NO3)3.9H,0) - MERCK

Nitrato de Aluminio (AI(NO3)3.9H,0) - RIEDER-DE HAEN

Preparacao do Filme

A solucdo para formacdo do filme de Alginato foi preparada
adicionando-se lentamente 2,5g do p6 do Alginato de Sédio em 100mL de
agua deionizada, com agitacdo constante até a completa dissolucao,
aproximadamente 4h. Em seguida, foi adicionado, em uma placa de Petri
com 15cm de diametro, 20g da solucéo, e colocou-se em uma superficie
nivelada em condicbes ambiente por cerca de 5 dias, para formar o filme
de Alginato de Sdédio pela lenta evaporacao do solvente.

Preparacao das Solucbes
As solucdes dos sais, para modificacdo do filme de Alginato de Sodio
por meio de imersdao, foram preparadas em quatro diferentes

concentracoes de 2, 3, 4 e 5g do sal para 100mL da solucéo, (tabela 4).

Tabela 4 - Concentracdes dos Sais Usados na Modificagdo dos Filmes.

Sais Csal (g / 100 mL Solucéo)
- /—/———————————— —— ——————————————— — —————————— — ——— —————— |
Nitrato de Calcio 2,3,4e5
Nitrato de Manganés 2,3,4e5
Nitrato de Cromo 2,3,4e5
Nitrato de Aluminio 2,3,4e5
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Modificagcdo do Filme por Imerséao

Depois de secos, foram cortadas amostras dos filmes de Alginato de
Soédio em circulos, com diametro de aproximadamente 5 cm, e presos a
extensores, para nao enrugar durante a imersdao. Em seguida, cada
amostra do filme foi mergulhada, nas solucdes de sal em diferentes
concentracfes e, para cada concentracdo a imersdo ocorreu em um
periodo de tempo de 5 min. Apds a imerséo, o filme foi reservado em um
local em condicbes ambientais para secar e, entdo, depois de secos as
medidas de ATR foram realizadas. Por fim, esses filmes foram
metalizados, para as medidas de impedancia.

Medida de ATR (Attenuated Total Reflection)

Amostras dos filmes modificados e ndo modificados foram colocadas
em um acessorio acoplado a um espectrofotbmetro - Nexus 470 FT-ir
(figura 16), apropriado para medida de ATR em filmes sustentaveis, em
uma atmosfera de nitrogénio para retirar a umidade do meio. As amostras
foram colocadas sobre um cristal de Seleneto de Zinco (ZnSe) e o feixe de
incidéncia encontrava-se em um angulo de 45 graus, com o numero de
varredura de 32 em uma resolucdo de 4 cm™ a fim de fazer a
caracterizacdo quimica dos filmes. O objetivo da caracterizacdo foi
observar a estrutura quimica dos filmes ndo modificados e apds as
modificacOes pela imerséo dos filmes na solucéo idnica.

Figura 16 - Espectrofotdbmetro , Nexus 470 FT-ir.
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Medida de Impedancia Eletroquimica

A figura 27, AUTOLAB USB INTERFACE - ECO CHEMIE, é uma
ilustracdo do sistema usado para medida de impedancia no presente
trabalho. A célula apresentada contém dois eletrodos paralelos revestidos
de ouro para o contato elétrico. Nesse trabalho, a célula usada tem o
contato semelhante, mas os eletrodos ficam dentro de uma estufa com
controle de temperatura.

Figura 17 - AUTOLAB USB INTERFACE para Medida de EIS. Eletrodos Paralelos Usados
para os Contatos Elétricos.

Analisou-se as propriedades elétricas dos filmes pelo método de
Espectroscopia de Impedancia usando um analisador de frequéncia
(Solartron Sl 1260) acoplado a uma interface (Solartron 1296) e
conectada a um computador. Em cada medida amostral se estudou o
efeito da temperatura utilizando-se um Termostato (Gerfran 3300) e uma
estufa otimizada nas seguintes temperaturas: 30, 40 e 50 °C. Para um
melhor contato elétrico, as amostras foram metalizadas com ouro, e
colocadas entre dois eletrodos paralelos de area 0,79 cm2 que fazem
parte da estufa otimizada. Aplicou-se uma diferenca de potencial de 0,1V
de amplitude sob uma faixa de frequéncia de 100 mHz a 1MHz. Os
resultados foram analisados pelos diagramas Nyquist, que indicam as
impedancias real e imaginaria relacionadas, respectivamente, com o
comportamento resistivo e capacitivo do material.
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Para determinar a condutividade id6nica dos filmes a partir dos
diagramas de impedancia, as medidas de espessura dos filmes, de
aproximadamente 30 mm, foram realizadas com um micrometro -
Mitutoyo, Série 979, (figura 18).

o
o
o
o
=y

Figura 18 - Medidor Digital de Camadas Modelo Digi-Derm.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo Fisica dos Filmes de Alginato de Sdédio sem
Modificacdo e Modificados com Ca?*, Mn?*, AI** e Cr3*.

EIS do filme de alginato de sdédio nao modificado

Para a amostra do filme auto-sustentavel de Alginato de Sédio, a
medida de Impedancia Eletroquimica apresentou um semicirculo no
grafico do plano de impedancia complexa, sendo visivel a tendéncia de
formacéo para o segundo semicirculo em frequéncias menores (figura 19).
O circuito equivalente aos dados de impedancia também €& apresentado
(figura 20).

6x10" - . : .
5x10" - . *
4x10° 1 ’ .
- 3x10* N
N ’ <.
2x10°- .o
> S Alginato de Sédio
1x10° DS « 30°C
JRETT-TY S * 40°C
N + 50°C
0 L L B B L B B B B AL B B |

0 1x10" 2x10" 3x10" 4x10" 5x10* 6x10°
2

Figura 19 - Gréfico da Impedéancia Complexa do Filme de Alginato de Sddio.
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Figura 20 - Circuito Equivalente aos Dados da Medida de Impedancia.

O plano complexo apresenta trés espectros (figura 19), que
correspondem a medida de impedancia variando a temperatura em 30, 40
e 50°C. Os espectros mostram dois processos. O primeiro refere-se a
resisténcia do filme (Rp) acoplada a uma capacitancia geométrica(Cg) € o
segundo processo, em menores freqguéncias, indica uma resisténcia de
polarizagdo de carga (Rp) acoplada a capacitancia da dupla camada(Cqyc), a
primeira resisténcia apresentada no circuito refere-se a uma resisténcia de
contato (R.) (figura 20), do circuito equivalente.

O espectro de menor temperatura (30°C) apresentou maior
resisténcia de polarizacdo de carga. Com o aumento da energia térmica a
resisténcia foi reduzida, em consequéncia do aumento nos portadores de
cargas, favorecendo ao material um comportamento semelhante a um
semicondutor. Na temperatura de 50°C, observou-se um aumento na
resisténcia de polarizacdo de carga com relacdo a temperatura
intermediaria (40°C). De acordo com a literatura[36,37], o fon Na'* tem
maior interacdo com as moléculas de agua nas condicfes estruturais do
filme polimérico apresentado. Isso pode indicar uma quantidade maior de
moléculas de agua com relacédo aos espectros dos filmes modificados com
os ions di- e trivalentes. Entretanto, na metalizacdo dos filmes, o polimero
perdeu moléculas de dgua gue se encontravam adsorvidas e absorvidas,
mas, como no filme de NaAlg a quantidade era maior, é provavel que
algumas moléculas de agua absorvidas tenham permanecido coordenadas
ao metal. Provavelmente, a resisténcia de polarizacdo de carga aumentou
devido a perda dessas moléculas de &gua absorvida na molécula do
Alginato de sodio, com o aumento de temperatura (50°C) ou pela
decomposicdo do filme com o aumento de temperatura no potencial
aplicado.
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EIS do filme de alginato de sédio modificado com os ions Ca?*,
Mn?*, Cr®* e AI®* na temperatura de 30°C.

EI1S dos filmes modificados com ion Ca?* a 30°C.

As medidas de Impedancia dos filmes modificados com ion Ca®*, em
todas as concentracbes, apresentaram aumentos de resisténcia de
polarizacdo de carga com relacdao ao filme n&do modificado (figura 21).
Com relacdo a variacdo de concentracdo ocorreu modificacao significativa
no valor da resisténcia de polarizacdo de carga na faixa de concentracao
idnica usada.

O aumento de resisténcia de polarizacdo de carga dos filmes
modificados com o fon Ca®" deve-se a formacéo de ligacdes cruzadas que,
instantaneamente, ocorre no momento da imersdo do filme na solucao
idbnica, onde o fon Na* é substituido pelo fon Ca®". As ligaces cruzadas
tornam as cadeias poliméricas mais organizadas, aumentando a
reticulacdo com maior aproximacao das cadeias macromolecular através
da coordenacédo com o ion, tornando assim o filme mais resistivo.

A resisténcia de polarizacdo de carga aumentou com o0 aumento da
concentracdo i6nica, passando por um maximo e, entdo, diminuiu
acentuadamente na maior concentragdo usada nesse estudo. O aumento
da resisténcia do filme, provavelmente, deve-se ao aumento da
concentracdo id6nica na solucdo, aumentando o numero de ligacOes
cruzadas e, em consequéncia, causando uma maior interacdo entre as
cadeias. Esse comportamento acontece até a quantidade permitida de
grau de substituicdo no tempo de modificacdo usado.

Quanto maior a quantidade de ions na solucdo, mais rapidamente se
formardo as ligagbes cruzadas na estrutura do alginato no filme.
Provavelmente, na maior concentracdo, a quantidade de ions presentes na
solucdo causou uma saturacao no grau de substituicdo, criando uma forca
repulsiva entre as cadeias do polimero pelo excesso de ions. Essa forca
repulsiva produz um afastamento das cadeias associado com 0s ions em
excesso favorecendo a um aumento de portadores de cargas entre as
cadeias poliméricas.
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Figura 21 - Grafico da Impedéancia Complexa do Filme de Alginato de Sddio Modificado
com o Sal Ca(NOs),.

Ainda existem dois fatores importantes, o primeiro € o tamanho do
raio i6nico e o segundo é o tipo de estrutura formada pelo ion Ca** com a
molécula do Alginato. O raio do fon Ca®" é maior do que o raio do fon Na*,
dificultando o transporte idnico e sua penetracdo no interior do filme. O
fon Ca®* tem recebido particular atencdo na estrutura formada com o
alginato[10,11], CaAlg, uma vez que ele apresenta uma maior interacao
com o mondmero gulurdnico, formando a estrutura caixa de ovo (“egg-
box”) (figura 22), com geometria nao-planar uma vez que 0S grupos

D

funcionais pertencem a diferentes cadeias poliméricas. A associacao
intermolecular em que o plano contendo o ion metalico € perpendicular a
cadeia macromolecular. Nessa estrutura o ion fica mais coordenado a
molécula dificultando os portadores de cargas.
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Figura 22 - Modelo da Estrutura Caixa de Ovo, “Egg-Box”[11].
EIS dos filmes modificados com fon Mn?* a 30°C.

O gréafico de Impedancia complexa dos filmes modificados com ion
Mn?* mostrou-se mais resistivo, em todas as concentracdes, com relacdo
ao filme ndo modificado (figura 23). Observa-se que, em consequéncia da
variacdo de concentracdo, na faixa wusada, ocorreu modificacao
significativa no valor da resisténcia de polarizacdo de carga entre os filmes
modificados.

A formacédo das ligacdes cruzadas que, instantaneamente, ocorre no
momento da imersdo do filme na solucdo idnica, é responsavel pelo
aumento na resisténcia de polarizacdo de carga dos filmes modificados
com o fon Mn?*, com relacdo ao filme ndo modificado, sendo o fon Na*
substituido pelo fon Mn?* na molécula do NaAlg. O aumento de reticulacéo
também ocorre por intermédio da coordenacdo da cadeia polimérica com
o0 ion, através dos grupos carboxilicos e de hidroxilas, tornando o filme
mais resistivo.

A variacdo da resisténcia de polarizacdo de carga aumentou com o
aumento de concentracdo. Nas duas menores concentracfes de
modificacdo com esse ion, 2 e 3g, as resisténcias apresentaram valores
menores do que nas respectivas concentracdes de modificacdo com ion
Ca®*. Esse fato é atribuido ao menor raio idnico do ion manganés, com
relacdo ao tamanho do raio i6nico do calcio, que em menores
concentracfes possibilita uma maior migracdo do ion através do filme
polimérico, por néo ficar tdo preso a cavidade formada pelos monémeros
gulurénicos. O manganés também pode formar estruturas com geometria
planar e ndo planar, onde a planar pode favorecer o transporte do ion,
uma vez que nesse tipo de estrutura o ion néo fica tdo preso como o da
estrutura de geometria nao planar, embora a predominancia da estrutura,
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para esse tipo de ion, seja a ndo planar, provavelmente, por esse motivo,
a resisténcia nao diminuiu significativamente.

O menor raio i6nico e a possibilidade de interacdo do ion com os
mondmeros gulurénico e manurdnico possibilitaram maior grau de
substituicdo para a maior concentracdo, sem saturar as moléculas
poliméricas, criando mais ligacbes cruzadas e possivelmente uma
penetracdo maior desse ion no filme.
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Figura 23 - Grafico da Impedéancia Complexa do Filme de Alginato de Sddio Modificado
com o Sal Mn(NO3),.

E1S do filme modificado com ion Cr3* a 30°cC.

Os filmes modificados com o fon Cr®" apresentaram resisténcias de
polarizacdo de carga menores do que o filme de NaAlg (figura 24). Isso
pode ser uma evidéncia da valéncia do ion presente. As liga¢cdes cruzadas
ocorrem entre o copolimero e o fon Cr®", formando uma estrutura com os
ions trivalentes que, provavelmente, favorece os portadores de cargas,
onde o ion encontra-se no mesmo plano das cadeias poliméricas, e a
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interacdo dos mondmeros ocorre na mesma cadeia, deixando o ion mais
livre. Com o aumento da concentracdo, 4 e 5 g, a resisténcia diminuiu,
mostrando que, em uma solucdo i6nica de maior concentracdo do ion
Cr®*, a variacdo do grau de substituicdo é menor do que em solucéo de
maior concentracdo dos ions divalentes. O grau de substituicdo também
pode ter influenciado a uma menor resisténcia dos filmes com relacdo ao
nao modificado e modificado com fon Ca®*" e Mn?".
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Figura 24 - Grafico da Impedéancia Complexa do Filme de Alginato de Sddio Modificado
com o Sal Cr(NO3)s.

EI1S do filme modificado com ion AI** a 30°cC.

Os filmes modificados com o ion AI*" apresentaram o mesmo
comportamento do fon Cr®", com relacdo a menores resisténcias de
polarizacdo de carga, se comparado ao filme de NaAlg e os filmes
modificados com ions divalentes, sendo que os valores sao ainda
menores. Essa menor resisténcia de polarizacdo de carga presente no
grafico de impedancia complexa (figura 25), é atribuida a valéncia do ion
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e ao seu raio iénico. A interacdo do ion A** com o NaAlg forma, através
das ligagbes cruzadas, uma estrutura predominante com geometria planar
intramolecular, sendo que essa substituicdo, com ions trivalentes, tem
uma menor variacdo temporal de grau de substituicdo, e o ion AI** ainda
apresenta o menor raio idnico favorecendo a menor resisténcia de
polarizacdo de carga. Com o aumento da concentracdo a resisténcia
aumentou, sendo seu maior valor ainda menor do que as resisténcias de
todos os outros filmes modificados com os outros ions. Esse fato € devido
ao menor raio ibnico que favorece a menor resisténcia observada, com

relacdo a todos os outros filmes.
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Figura 25 - Grafico da Impedéancia Complexa do Filme de Alginato de Sddio Modificado
com o Sal AI(NO3)s.
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EIS dos filmes modificados por imersdao nas solucbes de
concentracoes 2g e 5g a 30°C.

Nas duas concentracfes, 2 e 5g do sal/100mL de agua deionizada, a
variacdo da proporcao do grau de substituicdo foi maior para os ions
divalentes e, em menor propor¢cdo para os ions trivalentes (figura 26), em
concordancia com a literatura[7]. Sendo este grau de substituicdo
relacionado com o tamanho do raio i6nico e com a valéncia.
Consequentemente, as resisténcias de polarizacdo de carga sao maiores
para os ions divalentes, que formam um maior numero de ligacdes
cruzadas, no tempo de substituicdo adotado, e apresentam uma estrutura
intermolecular predominante, onde 0s ions encontram-se mais presos a
cadeia polimérica, dificultando os portadores de carga. Quanto maior o
raio ibnico, maior a variacdo do grau de substituicdo, de acordo com o
observado. Na maior concentracdo, o calcio atingiu uma saturacido no
numero de ligacbes cruzadas intercadeias do filme, produzindo uma
diminuicdo na resisténcia de polarizacdo de carga.
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Figura 26 - Grafico da Impedéancia Complexa do Filme de Alginato de Sddio Modificado
nas Solugtes de 2 e 5g do Sal/100mL de Agua Deionizada.

Nos ions trivalentes, a proporcdo do grau de substituicdo é
menor[7], mas apresenta 0 mesmo comportamento em relagcdo ao
tamanho do raio iébnico. O ion cromo, que possui 0 maior raio ibnico dos
dois ions trivalentes, apresentou maior resisténcia de polarizacdo de carga
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com relacdo ao ion aluminio. Tendo uma predominancia de estrutura
intramolecular, de geometria planar. Nessa estrutura o ion fica menos
preso a cadeia polimérica do que na estrutura proposta para 0s ions
divalentes.

Condutividade I16nica dos filmes de alginato de soédio nao
modificado e modificado com os fons Ca®*, Mn?", Cr¥* e AI®".

As figuras 27 e 28 mostram o comportamento da condutividade dos
filmes de Alginato de Sdédio ndo modificados e modificados, nas trés
temperaturas usadas nas medidas de impedancia (30, 40 e 50°C).
Ocorreu diferenca de comportamento da condutividade do filme de NaAlg
com relacédo ao filme modificado. A condutividade do filme NaAlg tem uma
tendéncia a aumentar com o aumento da temperatura, onde ocorre o
oposto para os filmes modificados nas concentracdes 2 e 5 g do
sal/100mL de agua deionizada.

A inclinacdo para o filme de NaAlg é atribuida ao aumento de
mobilidade idbnica com o0 aumento da energia térmica, conseqientemente,
aumentando os portadores de cargas. Nos filmes modificados, a
condutividade apresentou um comportamento de reducdo com o aumento
de temperatura. Provavelmente, esse comportamento se deve ao
rearranjo dos ions dentro da molécula nesse intervalo de temperatura
usado, onde algumas moléculas de agua que ainda encontravam-se
absorvidas tenham se desprendido pelo aguecimento, ou pode ter ocorrido
decomposicdo do filme com o aumento de temperatura no potencial
aplicado.

O comportamento da condutividade tem uma relacdo com o
tamanho do raio ibnico dos ions usados na modificagdo, quanto maior o
raio menor a condutividade, esse comportamento s6 foi invertido com o
fon Ca®* na maior concentracdo, devido a saturacdo do grau de
substituicdo na molécula do alginato.

A condutividade idnica foi maior para os ions trivalentes, nas duas
concentracfes analisadas nessa secdo, com relacdo aos ions divalentes.
Isso ocorreu devido a estrutura linear formada por esses ions, que
favorece ao transporte idbnico na molécula do alginato.
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Figura 27 - Grafico da Condutividade com Relacdo a Temperatura do Filme de NaAlg e
dos Filmes Modificados na Concentragdo de 2g do Sal.
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Figura 28 - Gréafico da Condutividade com Relacdo & Temperatura dos Filmes Modificados
na Concentracao de 5g do Sal.
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Caracterizacdo Quimica dos Filmes de Alginato de Sdédio sem
Modificacdo e Modificados com Ca®*, Mn?*, Cr3* e AI®™.

ATR do filme auto-sustentavel de alginato de soédio nao

modificado.

O espectro de ATR do filme de Alginato de Sodio sem modificacdo
(figura 29), apresenta bandas que caracterizam sua estrutura mostrada
na figura 30. O espectro do filme apresenta uma banda consideravel do
estiramento O-H na regido de 3704 - 2969 cm™, o filme apresenta
hidroxila em sua estrutura e tem uma interacao significativa com a agua
aumentando a intensidade da banda mostrada. O espectro, também,
apresenta duas bandas caracteristicas do ion carboxilato, nas regides de
1590 e 1407 cm™, comprovando a presenca do fon na estrutura. Todos os
numeros de ondas das bandas espectrais, com suas respectivas
indicacdes, sdo mostrados na tabela 5.

Os dados foram plotados pelo nUmero de onda versus % reflectancia

de acordo com a literatura[24].
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Figura 29 - Espectro de FTir-ATR do Filme de Alginato de Sédio sem Modificacédo.
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Figura 30 - Estrutura Quimica do Alginato de Sédio.

Tabela 5 - NUumeros de Ondas com suas Respectivas Indicacfes para o Filme de Alginato
de Soédio sem Modificacédo.

Espectros do FTir - Filme de Alginato de Sédio sem modificacao

Numero de . o Indicacdo do Grupo
1 Intensidade Atribuicdo .
Onda (cm™) Funcional
3704-2969 Muito Larga Est. O-H Alcool, Carboxila
2934 Fraco — Ombro Est. C-H -CH-
1590 Muito Forte Est. COO™ assimétrico Carboxila do Sal
1407 Forte Est. COO™ simétrico Carboxila do Sal
1304 Médio Est. C-O Grupo Carboxilica
1124 Médio Est. C-O-C simétrica Grupo Eter
1082 Forte Est. C-O-C assimétrica Grupo Eter
CH-OH em Alcool
1024 Forte Est. C-O Lo
Ciclico
947 Médio Est. C-C Alifatico
900 Médio (f) Def. O-H Fora do Plano
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ATR dos filmes modificados com os cations divalentes: Ca®* e Mn?*

Observa-se nos espectros ATR dos filmes modificados com os ions
Ca®" e Mn?* (figuras 31 e 32), uma reducéo significativa na intensidade
das bandas com relacdo ao espectro do filme ndo modificado, sem
deslocamento significativo da faixa de numero de onda indicado na tabela
anterior (tabela 5). Nos grupos de espectros modificados com o mesmo
ion, variando o fator concentracdo em quatro niveis (2, 3, 4 e 5g do
sal/100mL de &gua deionizada) observa-se variacdo significativa nas
intensidades das bandas relacionadas, mostrando uma dependéncia com a
concentracao da solucao usada na imersao.

Os espectros mais afetados, entre os cations divalentes, foram os
modificados com o fon Mn?*, isso pode ter ocorrido devido a varia¢cdes nas
interacdes dos ions com a molécula do Alginato, em razédo da diferenca de
raio ionico.

Os cations divalentes apresentam forte interacdo com o monémero
gulordnico. Se dois blocos de guloronato estiverem em posicdes opostas
entre si, formam uma cavidade que é favoravel ao encaixe desses ions. O
ion calcio recebe uma atencao especial nessas interacdes, por apresentar
um tamanho certo para inclusdo no modelo da cavidade[11l], enquanto o
fon Mn®* tem um raio idnico menor e, portanto, tem uma maior facilidade
de deslocamento na cavidade.

A reducdo significativa das bandas 3700-2970 cm™ e 1024 cm™,
provavelmente ocorreu devido a interacdo do cation com o oxigénio da
hidroxila do carboxilato e do grupo alcool. As bandas em 1590 e 1407 cm’
1 que s&@o do estiramento COO™ do carboxilato do sal, sdo fortemente
afetadas, uma vez que as ligacbes cruzadas nos metais divalentes,
ocorrem por intermédio dos oxigénios do carboxilato, modificando a
vibracdo do estiramento COO™ tanto assimétrico como simétrico; uma
modificacdo na rugosidade dos filmes imersos, também pode ter
influenciado na variacdo de intensidade dos espectros diminuindo a
absorcdo da onda evanescente nos intervalos dos comprimentos de ondas
das bandas de absorcéao.
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Espectros dos filmes modificados com Ca®** e Mn?".
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Figura 31 - Espectro de FTir-ATR do Filme de Alginato de Sédio Modificado com o ion
Ca’®*. A quantidade em gramas apresentada no grafico é do Ca(NOs), presente na
solucéo.
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Figura 32 - Espectro de FTir-ATR do Filme de Alginato de Sédio Modificado com fon Mn?*.

A quantidade em gramas apresentada no grafico é do Mn(NOz), presente na solugéo.
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De acordo com a analise dos espectros da EIS e ATR, foi sugerida
uma coordenacdo predominante da molécula de alginato de sédio no filme
modificado por imersao nas solucbées com ions divalentes, onde o0s ions
Ca®* e Mn?" ficam coordenados por dois mondmeros gulurdnicos, que
pertencem a diferentes cadeias poliméricas, formando uma estrutura
geométrica intermolecular (figura 33), causando um aumento na
resisténcia de polarizacdo de carga e uma modificacdo nas vibracdes dos
atomos devido a formacdo da estrutura “Egg-Box” (figura 22),
consequentemente, diminui a intensidade dos espectros ATR.

Figura 33 - Estrutura do Alginato de Sédio Coordenado com um Metal Divalente.
ATR dos filmes modificados com os cations trivalentes: AI** e Cr3*,

Os espectros ATR dos filmes modificados com cations trivalentes
Al*® e Cr*3 (figuras 34 e 35), também mostram uma reducdo significativa
na intensidade das bandas com relacdo ao espectro do filme néo
modificado. A reducdo e modificacdo do formato das bandas, além do
surgimento de uma nova banda, mostram pontos caracteristicos de
acordo com o ion usado na modificagdo, mostrando a dependéncia com a
valéncia e tamanho idénico dos ions. A intensidade das bandas nos grupos
de espectros dos filmes modificados com o0 mesmo ion, variando o nivel do
fator concentragdo, também varia com a quantidade de ions na solugéo.



Espectros dos filmes modificados com AlI** e Cr3*.
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Figura 34 - Espectro de FTir-ATR do Filme de Alginato de Sédio Modificado com Ton APP*.

A guantidade em gramas apresentada no grafico € do Al(NOs); presente na solugéo.
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Figura 35 - Espectro de FTir-ATR do Filme de Alginato de Sédio Modificado com fon Cr3*.
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A presenca do ion na molécula do Alginato de Sodio, formando as
ligacbes cruzadas, provavelmente tem uma influéncia na reducdo da
intensidade dos espectros, variando a vibracdo dos atomos na molécula. A
modificacdo, também pode ter aumentado a rugosidade na superficie do
filme, diminuindo a reflexdo do feixe. Provavelmente, o carater i6nico do
ion seja responsavel pela modificacdo no formato dos espectros e
surgimento da nova banda em 1732 cm™ (figura 34 e 35).

A reducdo significativa das bandas 3700-2970 cm™ e 1024 cm™
ocorreu devido a interacdo do cation com o oxigénio da hidroxila do
carboxilato e do grupo alcool, sendo que, na coordenacdo com o0 ion
trivalente a interacdo é maior do que na coordenacao do ion divalente
para os oxigénios das hidroxilas no grupo do alcool ciclico da molécula do
alginato. As bandas em 1590 e 1407 cm™, do estiramento COO™ do
carboxilato do sal, séo fortemente afetadas, isso ocorreu devido a ligacado
do metal com um oxigénio do carboxilato, deixando livre o oxigénio da
dupla ligacdo com carbono. Isso é comprovado com o surgimento da
banda 1732 cm™, um ombro com intensidade fraca, enfatizando o
estiramento da ligacao carbono dupla oxigénio da carbonila.

A figura 36 apresenta a coordenacao predominante sugerida
para a molécula de alginato de sodio no filme modificado por imerséao,
com ions trivalentes, onde o ion interage com os dois mondémeros, mas a
maior afinidade é para a formacdo da cadeia linear, formando uma
estrutura de geometria intramolecular, onde o ion interage com
mondmeros da mesma molécula polimérica.

A estrutura sugerida foi baseada na menor resisténcia de
polarizacdo de carga dos filmes modificados com APF" e Cr*" e o
surgimento da nova banda de absorcdo em 1732 cm™.



Figura 36 - Estrutura do Alginato de Sodio Modificada com um lon Trivalente.
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7. CONCLUSAO

» A estrutura do NaAlg modificado por imersdo, em solucédo iénica,
depende da valéncia dos ions envolvidos. Os ions divalentes
apresentaram predominancia na estrutura intermolecular de
geometria nao-planar, onde os ions interagem com mondmeros de
diferentes cadeias poliméricas, diminuindo os espacos intercadeias.
Enquanto que, os ions trivalentes mostraram maior predominancia
na estrutura intramolecular de geometria planar, onde o0s ions
interagem com mondémeros da mesma cadeia polimérica.

» A resisténcia de polarizacdo de carga, dos filmes modificados,
depende do raio i6nico e da valéncia do ion. Os filmes modificados
com ions divalentes, que apresentam geometria ndo-planar, sao
mais resistivos do que os filmes modificados com ions trivalentes,
que apresentam geometria planar, devido a proporcdo da variacao
do tempo do grau de substituicdo ser maior para os ions divalentes.
Os filmes modificados com ion de menor raio ibnico apresentaram
resisténcia de polarizacdo de carga menor dentro do seu grau de
valéncia.

Resisténcia de polarizacdo de carga dos filmes modificados com os ions
divalentes com relagdo ao raio dos ions: Rp [Ca®" = Mn?*].

Resisténcia de polarizacdo de carga dos filmes modificados com ions
trivalentes com relagdo ao raio dos ions: Rp [Cr** = APP'].

» A condutividade i6nica, dos filmes de alginato, apresentou uma
relacdo com o tamanho do raio i6nico dos ions usados na
substituicdo, por imersdo, dos ions de Na* com os jons di- e
trivalentes. Quanto menor o raio i6nico do ion coordenado a
molécula do alginato maior a condutividade i6nica do filme.

Condutividade i6nica, do filme modificado, com relacdo ao raio do ion:
o [AR" > Cr** > Mn*" > Ca®"].
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» Os filmes modificados com os ions di- e trivalentes apresentaram
um comportamento de reducdo na condutividade ibnica com o
aumento de temperatura, devido ao rearranjo ibnico com a quebra
de ligacdo de algumas moléculas de agua absorvida ou pela
decomposicdo do filme com o aumento de temperatura no potencial
aplicado.
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8. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

» Fazer medidas de ATR dos filmes de NaAlg modificados com ions di-
e trivalentes e ndo modificados em diferentes angulos de incidéncia
para analisar o grau de penetracdo da onda evanescente nos filmes
tratados.

» Modificar, por imerséao, filmes de NaAlg com um numero maior de
ions di- e trivalentes e observar se a predominancia estrutural
prevalece de acordo com a valéncia.

» Realizar medidas de espectroscopia de impedancia com uma
voltagem menor e no mesmo intervalo de temperatura para
analisar, se realmente, ocorre decomposicdo do polimero e, em um
intervalo de temperatura maior, para verificar a energia de ativacao
dos filmes, e observar o comportamento de suas propriedades
elétricas (semicondutor e isolante) com relacdo a valéncia ibnica.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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