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RESUMO

IWAKI, Y. O. Eletrolitos solidos poliméricos a base de alginato de sédio. 2010.
88 p. Dissertagdo (Mestrado) — Instituto de Quimica de S&o Carlos, Instituto de
Fisica de Sdo Carlos, Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Séao
Paulo, 2010.

Este trabalho teve como objetivo a preparacdo e a caracterizagdo de filmes de
alginato de sodio plastificado com glicerol. Foram preparadas amostras de filmes
variando a concentracdo de acido acético ou de perclorato de litio, com a finalidade
de otimiza-los como eletrélitos solidos poliméricos (ESP) em dispositivos
eletroquimicos, como sensores e baterias. Apds o preparo dos filmes estes foram
caracterizados por analise elementar (EA), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), difracdo de raios-X, termogravimetria (TG), analise térmica mecanico
dindmica (DMTA), espectroscopia de UV-visivel, espectroscopia de infravermelho
(IR) e espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE). Os filmes preparados com
alginato de soédio foram plastificados com 0,6 g de glicerol e apresentaram
transparéncia nos comprimentos de onda da luz visivel, boa condutividade i6nica e
maleabilidade. Através dos difratogramas de raios-X pode-se observar que os filmes
possuem predominantemente carater amorfo. O filme de alginato de sddio dopado
com 0,3 mL &cido acético apresentou a melhor condutividade de 8,7x10° S cm™ a
temperatura ambiente e de 1,15x10°> S cm™ a 80°C, para amostras com quantidades
maiores de acido acético os filmes tornaram-se quebradicos e opacos. Para as
amostras preparadas com perclorato de litio a melhor condutividade obtida foi com o
filme preparado utilizando 15% em massa de perclorato de litio,foi de 3,1x10* S cm™
a temperatura ambiente e 1,2x10° S cm™, a 80°C. As andlises dos valores de
condutividade em funcdo da temperatura das amostras de alginato de sdédio
revelaram que este segue o modelo Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) de conducéo,
onde a movimentag¢do das cadeias poliméricas auxilia na conducgao iénica. O valor
de energia de ativac&o foi de 36,14 kJ mol™* para a amostra com 0,3 mL de acido
acético, sendo que a menor energia de ativacéo encontrada foi de 36 kJ mol™ para a
amostra com 0,4 mL de acido. Para os filmes preparados com 15% em massa de

perclorato de litio foi de 18,43 kJ mol™. Essas novas membranas se demonstraram



como candidatos promissores para aplicagdo em diversos dispositivos

eletroquimicos.

Palavras-chave: Alginato de soédio. Eletrélitos solidos poliméricos. Polimeros

naturais. Condutividade i6nica.



ABSTRACT

IWAKI, Y. O. Solid polymer electrolytes based in sodium alginate. 2010. 88 p.
Dissertation (Master) — Instituto de Quimica de Sao Carlos, Instituto de Fisica de S&o
Carlos, Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo, 2010.

The aim of this study was the preparation and characterization of sodium alginate
membranes plasticized with glycerol. The samples were obtained with different
concentration of acetic acid or lithium perchlorate in order to use them as solid
polymer electrolytes (SPE) in electrochemical devices, such as sensors and
batteries. The films were characterized by elemental analysis (EA), scanning electron
microscopy (SEM), X-ray, thermogravimetry (TG), dynamic-mechanical thermal
analysis (DMTA), UV-visible spectroscopy, infrared spectroscopy (IR) and
electrochemical impedance spectroscopy (IES). The samples plasticized with 0.6 g of
glycerol showed good transparency, good ionic conductivity and flexibility. X-ray
diffractograms evidenced predominantly amorphous state of the samples. The best
ionic conductivity results of 8.7 x 10 ° S ¢cm ™ at room temperature and 1.15 x 10 ~3
S cm tat 80 ° C were obtained with sodium alginate samples containing 0.3 mL of
acetic acid. Samples with larger amounts of acid became brittle and opaque. The
best conductivity values of 3.1 x10 * S cm ™ at room temperature and 1, 2 x10 ° S
cm "t at 80 ° C were obtained for the samples containing 15 wt.% of lithium
perchlorate.. The analysis of the conductivity as a function of temperature revealed
that they follow the Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) conductivity model. The activation
energy were 36, 14 kJ mol "* for the sample with 0.3 mL of acetic acid and 36 kJ mol -
! for the sample with 0.4 mL of acid. The sample with 15 wt.% of lithium perchlorate
showed activation energy of 18.43 kJ mol ™. This new ionic conducting membranes

are good candidates to be used as electrolytes in electrochemical devices.

Keywords: Sodium alginate. Solid polymer electrolytes. Natural polymers. lonic

conductivity.
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1 INTRODUCAO

1.1 ACIDO ALGINICO

Os derivados do alginatos séo obtidos através do acido alginico (Halg), este &
um biopolimero linear, constituido por unidades monoméricas dos acidos D-
manurdnico e L-gulurbnico, encontrado na parede celular de algas marrons
geralmente na forma de um sal de calcio, magnésio, sodio e potassio . Os
alginatos séo polissacarideos que vem sendo usados em varios setores industriais
podendo ser preparados substituindo ions H* do &cido por céations mono ou
divalentes®. As algas marrons da familia das feoficeas constituem a principal matéria
prima para a obtenc¢éo dos alginatos.

O acido aginico foi isolado de algas marrons pela primeira vez pelo inglés
Edward Stanford (1881) *. Em 1929 houve a producdo pela companhia Kelco, uma
divisdo da Merck na Califérnia ®, no mesmo ano os alginatos foram utilizados na
2

indastria alimenticia como estabilizantes para sorvetes Em 1934 iniciou-se a

producdo limitada na Gra Bretanha e mais tarde, durante a Segunda Guerra
mundial, teve inicio a producdo na Noruega, Franca e Japdo °. Com o
desenvolvimento do alginato de propileno glicol em 1944, houve um aumento do uso
destes compostos como aditivos em alimentos e na indGstria em geral'. Em 2001 no
mundo inteiro mais de 36.000 toneladas de alginatos foram produzidas, sendo 0s
principais produtores a Europa e a Asia *.

Na natureza o 4cido alginico € um polinanion que é encontrado associado a
diferentes cétions de sais dissociados no mar. Dentro das algas o mesmo se
comporta como um material de troca iénica, que na forma de sal sofre uma reacao
de troca de base em equilibrio com os sais presentes no mar. Por isso o0 acido
alginico é encontrado como um gel insoltvel, devido & reticulacdo com fons Ca** e
em menor propor¢do com fons Sr¥* >,

As algas marrons sao pertencentes a classe Phaeophyceae e séo a principal
fonte de obtencédo do acido alginico (polissacarideo mais abundante nestas algas),
representando até 40% de sua massa seca 2°. As principais algas utilizadas para a

produgéo comercial de alginatos séo:
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e Macrocystis pyrifera (costa da America do Norte e do Sul, Nova
Zelandia, Austrélia e Africa);

e Algumas espécies de Laminaria (Europa e no Japéo);

e Ascophyllum nodosum (Europa);

e Ecklonia species (Africa do Sul) 2.

A guantidade e qualidade dos alginatos extraidos dependem das espécies de
algas e a época da colheita. A produgdo total de alginato é de cerca de
40.000 toneladas por ano e cerca de 30% é utilizado na industria alimentar.

O processo de obtencdo do acido alginico e de seus sais é feito com a
extracdo alcalina com carbonato de sodio da massa de algas, obtendo-se um extrato
composto de alginato de soédio soluvel e residuos insollveis de algas, que séo
separados por filtracdo. Pode ser adicionado a solucao de alginato de sédio, cloreto
de calcio ou acido cloridrico, provocando a precipitacdo, respectivamente, de
polimero na forma de alginato de calcio ou acido alginico. Se o processo € utilizando
cloreto de célcio, adiciona-se &cido cloridrico ao sal de calcio para precipita-lo na
forma de acido alginico. Apds a precipitacdo, o acido alginico pode ser tratado com a
base adequada para a obtenc&o do sal desejado *°.

Este processo, que utiliza cloreto de calcio, produz polimero na forma de
fibras, que podem ser separadas facilmente ao contrario do processo direto, no qual
o &cido alginico forma um precipitado gelatinoso cuja separacao é dificil, podendo
diminuir consideravelmente o rendimento do processo de obtencdo °. Embora as
algas marrons sejam a fonte utilizada para a producéo comercial do acido alginico,
algumas bactérias também sdo capazes de sintetiza-lo na forma de polissacarideo
capsular que serve para a fabricacdo de vacinas. Entre elas estdo a Azotobacter
vinelandii, a Azotobacter chroococcum e algumas espécies do género

Pseudomonas .

1.2 ESTRUTURA

O &cido alginico € um heteropolissacarideo linear composto por dois acidos
urénicos, o acido B-D-manurénico (M) e o acido a-L-gulurbénico (G), unidos por
ligacdes glicosidicas (1—4) em trés tipos de segmentos poliméricos:

e Blocos M constituidos por monossacarideos de acido D-manurénico;
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e Blocos G constituidos por monossacarideos de acido L-gulurénico;
e Blocos MG constituidos por monossacarideos de acido D-manurénico e
acido L-gulurdnico 8.
Embora o alginato purificado fosse produzido por Krefting em 1863 °, a
estrutura foi determinada somente no final de 1955 °.

Uma estrutura representativa dos acidos alginicos esta mostrada na Figura 1.

COOH H
@) O
" ! "/ CooH )
NG "9on HONJT T
H H H H
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Figura 1 — Estrutura representativa Havorth dos &cidos alginicos a) acido B-D-
manurdnico, b) a-D-4cido gulurbdnico.

A razédo entre as unidades M e G e a quantidade relativa dos trés segmentos
poliméricos varia com a fonte de obtencdo. Assim, os alginatos extraidos de algas
marinhas distintas apresentam composicdo e estrutura poliméricas diferentes e,

1,10

conseglentemente, suas propriedades também séo diferentes (tabela 1) =, que por

sua vez determinam sua interacdo com os ions metalicos.

Tabela 1 — Proporcgéo das unidades M e G em diferentes fontes de acido alginico *

Fonte %M %G %Alternada
M. pyrifera 40,6 17,7 41,7
A.nodosum 38,4 20,7 41
L hyperborea 12,7 60,5 26,8

Uma diferenca importante é observada na caracteristica dos geéis. Alginatos
com maior porcentagem de blocos G formam géis mais rigidos e quebradicos, que
podem sofrer sinérese, i.e. a expulséo de liquido do gel. J4 os géis de alginatos com
maior porcentagem de blocos M s&o mais elasticos e dificilmente sofrem sinérese *.

A forma do polimero depende do tipo de bloco predominante na cadeia

polimérica. Regides onde predominam os blocos M adquirem forma linear, ja regides
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onde ha predominancia de blocos G adquirem uma forma ondulada, como pode ser

visto na Figura 2, isso ocorre devido & orientacdo das ligacées glicosidicas .

bloco MG

bloco G bloco M

Figura 2 — Fragmento da cadeia polimérica de um alginato formada por blocos M,
blocos G e blocos MG ™.

A conformacédo glicosidica nos blocos constituidos de acido 1,4-p- D-
manurdnico sdo do tipo equatorial-equatorial e para os blocos constituidos de acido

1,4-a-L-gulurénico sédo do tipo axial-axial * (Figura 3).

(b)

Figura 3 — Conformagao dos blocos constituidos de residuos: a) acido a-L-gulurénico
e b) B-D-manurénico no acido alginico™.
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1.3 ALGINATO DE SODIO

O alginato de sédio, o alginato mais empregado na induastria, € um sal
proveniente do &cido alginico comumente utilizado na indastria alimenticia como
espessante e emulsificante **. A Figura 4 mostra o fragmento da estrutura do

alginato de sédio como sal de sddio do &cido alginico.

0
OH .
coo Na'
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OH
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Figura 4 — Estrutura quimica do alginato de sédio ™.

1.4 PROPRIEDADES DOS ALGINATOS

A viscosidade é a propriedade fundamental das solu¢cbes de alginatos, pois
proporciona a estes compostos caracteristicas Unicas como espessantes,
estabilizantes e geleificantes . Pode ser utilizado tanto para aplicacées comerciais
como cientificas e a viscosidade de suas solucdes € devido as interacdes do tipo
ligacdo de hidrogénio entre os grupos polares da estrutura polimérica, especialmente
a hidroxila, com os solventes hidroxilados, como a agua *°.

A massa molar e a concentragdo do polimero sdo alguns dos fatores que
influenciam na viscosidade das soluc¢des de alginatos. Polimeros com maior massa
molar ou maior concentracdo de alginato resultardo em solu¢gbes mais viscosas.
Comercialmente, a viscosidade das solu¢cbes é controlada através da concentracdo
dos polimeros °. Quanto a temperatura, a viscosidade das solugdes diminui com o
aumento da temperatura. Em relacdo a forca idnica, a viscosidade diminui quando
se adicionam sais de cations monovalentes, pois 0os polimeros em solucdo se
contraem com o aumento da forca ibnica, ao contrario do que ocorre quando se

adicionam cétions polivalentes, principalmente Ca?*, onde a viscosidade aumenta °.
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A presenca de compostos que competem com as moléculas de alginatos pela
agua necessaria para sua hidratacdo representa um dos fatores quimicos que
diminui a solubilidade dos alginatos em agua. Estes compostos podem ser agucares,
proteinas, amido e sais de cations monovalentes, como o cloreto de sédio °.
Quantidades pequenas de cétions polivalentes na solugdo de alginato inibem a
hidratacdo destes que em concentracdes elevadas, provocam a precipitacdo do
biopolimero.

Os alginatos séo insollveis em solventes misciveis com a agua em geral,
como alcoois e cetonas °. Em solucdes aquosas (1 %), os alginatos precipitam apds
adicdo de aproximadamente 30% destes solventes organicos *°. Devido a presenca
de grupos carboxila e hidroxila na cadeia polimérica, o acido alginico apresenta forte
interacdo com diversos ions metalicos. Esta propriedade é muito utilizada em varias
aplicacles, principalmente na area ambiental, para a remogdo de metais de aguas

residuarias *’.

1.5 PLASTIFICANTES

Plastificantes sdo moléculas pequenas, de baixa volatilidade, organicos e de
natureza quimica similar a do polimero usado na constituicdo de um filme ou
membrana. Quando adicionados a solucdo de polimeros, eles aumentam o volume
livre da molécula através da modificacdo da organizacdo molecular da rede
polimérica **'°. O plastificante tem como objetivo aumentar a flexibilidade,
extensibilidade e distendibilidade, diminuir a resisténcia mecéanica, temperatura de
transicéo vitrea (Tg), cristalinidade e servir como barreira para gases. Isso ocorre
devido as propriedades higroscépicas do plastificante que promove a quebra das
interacbes entre as cadeias poliméricas (intermoleculares), aumentando assim as
interacdes entre o polimero e o plastificante, e diminui a coesdo das moléculas

poliméricas e o volume livre 82,

Ha vérias consideracdes que devem ser levadas
em conta para a escolha de um plastificante, como a compatibilidade, permanéncia,
envelhecimento e seu efeito sobre outras propriedades. O plastificante deve ser
capaz de se misturar homogeneamente e permanecer dissolvido quando resfriado a

temperatura ambiente, para isso é necessario que tenha baixa pressao de vapor e
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baixa taxa de difusdo no polimero, mantendo estabilidade quando misturado ao
material polimérico durante sua vida Gtil %*.

Neste trabalho foi utilizado como matriz polimérica o alginato de sédio e como
plastificante foi escolhido o glicerol (Figura 5). Foram obtidos filmes transparentes

com boas propriedades mecanicas e de adeséao.

H
H—C OH
H—C—OH
H C OH

H

Figura 5 — Estrutura quimica do glicerol.

1.6 ELETROLITOS SOLIDOS POLIMERICOS

Os polimeros sempre foram considerados materiais isolantes até que Alan
MacDiarmid, Alan J. Heeger e Hideki Shirakawa, a partir dos anos 70 descobriram e
pesquisaram a condutividade elétrica dos polimeros conjugados que na sequéncia
lhes rendeu o Premio Nobel do ano 2000 na area de Quimica. Além disso, os trés
pesquisadores demonstraram a possibilidade de outras modernas aplicacbes de
polimeros em substituicdo aos metais ou algumas ceramicas como
eletroluminescéncia e eletrocromismo entre outros.

Também na mesma época, em 1973, Fenton e col. %2

publicaram artigo sobre
a condutividade i6nica do complexo poli(oxido de etileno) (PEO) e complexos de
metais alcalinos. Logo em seguida Michel Armand ?? fez a observacdo "... but it is
realistic to expect that in the near future a whole set of electrolytes will be available
for either Li, Na or K. Especially thin film polymers will be suitable for an all solid state
system, as a good contact is easily achieved with soft materials ...", que despertou
grande interesse de varios outros grupos de pesquisa que comecaram se interessar
pelo assunto de eletrélitos soélidos poliméricos, tentando propiciar a estes novos
materiais a condutividade ibnica proxima aos eletrolitos liquidos através de
modificacdes como também através da incorporacdo de outras substancias que

possam aumentar a mobilidade de portadores de carga % .
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Os materiais poliméricos que contem uma grande quantidade de plastificantes
adicionados a sua estrutura, os chamados como géis poliméricos (embora géis nao
necessariamente precisem conter plastificantes), foram o0s primeiros materiais
utilizados para a substituicdo dos eletrélitos liquidos **. Estes materiais apesar de
apresentarem bom desempenho relacionado a alta mobilidade ibnica e alta
concentracdo de transportadores de carga, ndo possuem estabilidade quimica e
eletroquimica adequada. Assim, cresceu o interesse em desenvolver um eletrélito
solido polimérico com caracteristicas de estabilidade em contato com os materiais
oxidantes, resisténcia e flexibilidade mecanica e baixo custo %°.

As pesquisas tém enfatizado o desenvolvimento de eletrdlitos soélidos
poliméricos (ESP), ou seja, materiais que consistem em um sal dissolvido em uma
matriz polimérica ou condutores protdnicos, que representam uma alternativa
promissora para a substituicdo de condutores iGnicos soélidos como a ceramica,
B-alumina sddica, vidros e cristais inorganicos, que demonstram o transporte de
carga e a condutividade i6nica de 100 até 1000 vezes maior que nos eletrélitos

sélidos poliméricos *"%®

, para aplicacdo em dispositivos eletrocromicos, sensores,
baterias e células solares.

A obtencédo de um ESP consiste na dissociacdo do sal na matriz polimérica
com a formacgdo de cations Li*, que inicialmente coordenam-se com as espécies
capazes de solvata-los %. Os polimeros que contém atomos doadores de elétrons,
como 0s oxigénios permitem a solvatacdo adequada das espécies responsaveis
pela conducdo. A Figura 6 mostra esquematicamente as interacdes de solvatacao

dos ions Li* pelos segmentos de cadeia polimérica que contém atomos de oxigénio.

S . " "o g™
i o~ Li* iio_. /
el M \Li+

(a) (b)

Figura 6 — Modos de solvatacdo dos cations Li* pelos &tomos de oxigénio da cadeia
polimérica: (a) solvatagdo por uma Unica cadeia; (b) solvatacdo por duas
cadeias.

O WO
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O transporte ibnico em ESPs pode ser tratado como a difusdo de particulas
na matriz polimérica através da sua transferéncia entre os sitios de solvatacédo *.
Este processo de migracdo encontra-se associado a movimentacdo das cadeias

poliméricas 3**

. Desta forma, a condutividade i6nica depende de uma série de
parametros que influenciam a mobilidade das cadeias. Dentre eles encontram-se a
massa molar do polimero, funcionalizagdo dos grupos terminais, grau de
cristalinidade, concentracdo do sal e tamanho das espécies ibnicas e parametros
externos como temperatura e presséo .

A associagao ibnica a altas concentracfes de sal € um fator determinante no
transporte de carga. Assim, a condutividade aumenta com a insercdo de sal no
eletrdlito até um valor limite, apds este maximo ocorre a diminuicdo da condutividade
com o0 aumento da concentracéo de sal, pois ocorre a associagao iénica e aumento
da viscosidade e da temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) do sistema %2 Soma-se a
isso o fato da condutividade ibnica ndo poder ser explicada somente pela quantidade
de cations introduzida na matriz

A natureza do sal também influencia a condutividade, em geral, os sais de litio
com anions volumosos e com baixas energias reticulares, como LiClO,4, LiBFy,
LICF3SO3 e LIN(SO,CF3), promovem alta condutividade comparados com o0s
haletos, LiCl e LiBr que possuem relativamente alta energia reticular. A dissolucéo
do sal de litio no polimero ocorre quando a energia de solvatacdo do polimero com o
Li* é maior do que a energia reticular do sal *.

Os melhores valores de condutividade sdo obtidos com sais que possuem
energia de arranjo relativamente pequena devido a um anion volumoso que seja a
base conjugada de um &acido forte. Quando o anion € volumoso como no caso do
complexo i6nico, a deslocalizagcdo da carga negativa ocorre com a reducdo da
interacdo fon-fon, conseqiientemente tem-se um alto valor da condutividade °. Por
outro lado o polimero deve ter baixa energia coesiva e uma alta flexibilidade,
favorecidas por uma baixa T4, pois uma baixa T4 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 conseqientemente
aumenta a mobilidade idnica 3**°.

Sircar e colaboradores * correlacionaram a transicdo de fases (cristalina e

amorfa), observadas por técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
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termogravimetria (TG), com o comportamento ibnico dos complexos polimero/sal no
sistema poli(6xido de etileno)/LiBF, (PEO/LiBF,). Observou-se que com o0 aumento
da quantidade de sal na matriz polimérica a condutividade ibnica aumenta
rapidamente devido ao aumento do nuamero de espécies responsaveis pela
conducgdo. Entretanto, a altas concentracdes de sal a viscosidade do sistema
aumenta e a mobilidade idnica tende a diminuir. Este decréscimo € devido nao
somente a reducdo da mobilidade dos ions, mas também a formacédo de pares
ibnicos neutros (sal livre) o que faz diminuir o nUmero de espécies transportadoras
de cargas ligadas ao polimero, com consequente reducdo da condutividade. Foi
também demonstrado que esta aumenta com o aumento de temperatura, ndo sé
devido a diminuicdo da cristalinidade, mas como consequéncia da dissociacdo do
sal livre. Esta correlacao entre a conducao ibnica e as propriedades viscoelasticas e
temperatura do sistema foi também observada por Magistris e Singh *'.

As medidas de condutividade ibnica em funcdo da temperatura também
podem revelar os mecanismos que governam a condutividade ibnica. Quando a
movimentacdo dos ions ndo resulta do compartilhamento da movimentacdo da
matriz polimero, ou seja, os ions “saltam” de um sitio de solvatagao para outro,
observa-se um comportamento da condutividade em funcdo da temperatura regida
pela equacao de Arrhenius. Entretanto, quando o transporte dos ions é feito com o
auxilio dos movimentos da cadeia polimérica da matriz onde o sal € dissolvido,
explica-se em termos de um comportamento com relacdo ao modelo Vogel-
Tammam-Fulcher (VTF) e/ou Williams-Landel-Ferry (WLF) *.

1.7 ELETROLITOS SOLIDOS A BASE DE POLIMEROS
NATURAIS

Nos ultimos 30 anos os eletrolitos sélidos poliméricos (ESPs) tém sido
pesquisados, desde a sua descoberta por Peter V. Wright *, e que M.Armand
destacou como possivel substituto aos outros eletrdlitos, como inorganicos.

Diversos polimeros naturais (ou biopolimeros) tém sido estudados atualmente
para o desenvolvimento de novos materiais que possam servir como substitutos dos
polimeros convencionais, devido a questfes relacionadas com o meio ambiente,

como reciclagem e biodegradabilidade “°.
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Os biopolimeros sdo, em sua grande maioria, macromoléculas constituidas
por polissacarideos, poliésteres, poliamidas ou poliaminas, por exemplo, amido,
celulose, caseina, poli(hidroxibutirato), poli-e-caprolactona, etc. Mas ao contrario dos
polimeros sintéticos constituidos com as mesmas estruturas dos biopolimeros, esses
ultimos s&o ou produzidos por sistemas biolégicos, como microorganismos, plantas e
.animais, ou sao sintetizados quimicamente a partir de materiais de origem biolégica,

como aminoéacidos, acucares, entre outros

, como é caso dos alginatos,
polissacarideos extraidos da parede celular de determinadas algas **.

A substituicdo de polimeros sintéticos por biopolimeros é feita visando a
reducdo da energia consumida e a emissdo de gases nocivos na natureza, durante a
producéo de polimeros sintéticos 2°. A substituicdo dos polimeros sintéticos pelos
biopolimeros também é estudada por conta de seu baixo custo, da rapida
degradacdo, (quando comparado os polimeros sintéticos), da substituicdo de fontes
primarias esgotaveis (petroleo, gas natural, entre outras), por fontes de matéria
prima renovaveis “**.

No campo da eletrbnica organica a utilizacéo de biopolimeros na producédo de
eletrodos solidos poliméricos para aplicacdo em dispositivos eletrbnicos,
eletrocrébmicos, optoeletrbnicos, como cristais liquidos, sensores, transistores,
janelas eletrocrémicas, entre outros, vém ganhando espaco **.

Os ESPs séo solucdes solidas de sais de metais dissociados em uma matriz
polimérica que se tornam condutores idnicos. Apesar de apresentarem boa
condutividade, a maioria dos sistemas poliméricos apresenta problemas quanto a
cristalinidade dos polimeros %°. A utilizacdo de plastificantes é uma maneira utilizada
para reducdo da cristalinidade dos sistemas, uma vez que este aumenta a
separacdo entre as cadeias diminuindo a temperatura de transi¢do vitrea (Ty) do
sistema, ou seja, o polimero se torna mais amorfo e com isso favorece a
condutividade do material.

Ha outros modos de mudanca nas propriedades funcionais do polimero que
podem ser utilizadas tais como enxertia, eterificacdo, esterificacdo e reacdes de
reticulacdo ?°. LeNest et al (1994) relatou a possibilidade de obtencdo de ESPs em
rede por enchertia de hidroxietilcelulose (HEC) e hidroxipropilcelulose (HPC) com
diisocianatos de poli(6xido de etileno) *°.

Nas reagOes de enchertia, ha o entrecruzamento de cadeias e com isso, a

formacdo de redes poliméricas, as quais, na seqiéncia adiciona-se acido ou sal
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metdlico para formacdo de uma solugdo sdlida e condutora ibnica. Um exemplo
desta técnica é a transformacdo quimica nas reacOes de oxidacdo de grupos
hidroxila da hidroxipropilcelulose (HPC) em grupos de cetona que foram submetidos
a reacOes de enxertia com diamina de poli(6xido de propileno) resultando em redes
por meio de ligacdes imina % No nosso grupo de pesquisa do Instituto de Quimica
de Séo Carlos, Gilmara Machado, em 2004, estudou os ESPs a base de HPC
enxertada e hidroxietilcelulose (HEC) plastificada.

Além dos derivados de celulose, varios tipos de sistemas vém sendo
estudados obtendo resultados satisfatérios na fabricagdo de ESPs, dentre eles

4849 quitosana *’, gelatina *° e borracha natural “°.

podemos citar amido

A celulose e seus derivados tém mostrado bons resultados quanto a formacéo
de filmes com boas propriedades mecanicas e condutividade. A quitosana é um dos
polimeros mais estudados atualmente, pois apresenta propriedades como
biocompatibilidade e bioatividade utilizadas em aplicacdes industriais, farmacéuticas
e biomédicas. E um componente encontrado na estrutura dos crustaceos e é um
derivado da quitina também encontrado em algumas plantas #°. Esse polissacarideo
pode ser facilmente moldado na forma de filmes, e devido aos seus grupos amina
distribuidos de forma regular nas cadeias se torna um polieletrélito catibnico com a
adicdo de acido *’. Ele também pode dissolver sais, tais como o perclorato de litio
promovendo condutividade sendo assim um bom candidato como ESP.

Outro polissacarideo que vem sendo estudado como ESP é o amido, que
devido a sua rica variedade na natureza se torna um material muito interessante. E
encontrado como material de reserva dos tecidos de armazenamento nas

plantas “4°.

Possui boa capacidade de formar filmes com boa resisténcia
mecanica”. Em nosso grupo, Douglas Dragunski (2003) *’ e Ellen Raphael (2006) *°
produziram ESPs de amido obtendo bons resultados. A amostra a base de amido
oxidadoacetilado apresentou maior valor de condutividade idnica com 8[O]/[Li] sendo
2,35 x 10* S cm™. A amostra a base de amido acetilado teve sua condutividade
maior para 10[O]/[Li], sendo 4,61 x 10* S cm™ e a amostra a base de amido nativo
com 12[OJ/[Li], sendo 8,37 x 10° S cm™*,

Ha outros possiveis candidatos a estudo de ESPs tais como o agar que é
semelhante ao amido sendo uma mistura heterogénea de dois polissacarideos:
agaropectina e agarose. Estes vém sendo estudados com a adi¢cdo de acido acético

apresentando boa condutividade **. A condutividade dos ESPs a base de agar com
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>l A gelatina é um outro

50% de é&cido acético foram de 1,1 x 10* S cm™
polissacarideo estudado como ESPs que apresentou condutividade de
1,63 x 10° S cm™, para 22,2% de acido acético *°. Neste trabalho preparamos e

caracterizamos o polissacarideo alginato de sédio como ESP.

1.8 APLICACOES DOS ALGINATOS

Os alginatos possuem muitas aplicacdes, em geral sdo utilizados na area
alimenticia, industrial, biotecnologica e farmacéutica. Estas propriedades sé&o
relacionadas, principalmente, com sua capacidade de formacdo de géis, emulsdes
estaveis, filmes (tintas, vernizes, papeis especiais) e retencdo de 4gua. O emprego
dos sais de acido alginico na preparacdo de moldes dentarios de secagem rapida
deve-se a seletividade de cations, que forma sais sollveis em agua com Na®, K,
Mg, Li* e Fe e insoliveis com Ca®", Ba®*, Pb, Hg, Sr. Seu uso na industria
alimenticia expandiu-se com os chamados alimentos fabricados (imitagdo de frutos,
como cerejas e pimentdes, cebolas, analogos de carne e pescados) *°.

O alginato também é utilizado com fins de aplicacBes biotecnoldgicas
destacando-se o encapsulamento de organismos e células de animais ou plantas
vivas, que podem ser usadas como produtores de metabdlitos. O processo é
conhecido como sistema tecnolégico de imobilizacdo de bio-conversores (células
vivas ou mortas, mas enzimaticamente ativas, organelas ou certas enzimas) *’.
Neste trabalho iremos estudar as propriedades do alginato de sédio como ESPs,
estudando sua condutividade adicionando-se &cido acético ou perclorato de litio

como meio de condugdao idnica.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho foram: a preparacdo e caracterizacao
de eletrdlitos solidos poliméricos a partir de alginato de sédio devido aos seus 6timos
valores da condutividade idnica, baixo custo, boa estabilidade eletroquimica, boa
transparéncia na regido visivel e preparagao simples.

Para obter melhores valores de condutividade i6nica das amostras
plastificadas, o objetivo foi a escolha da melhor quantidade de plastificante, sal de
litio (LiCIO,4) e/ou &cido acético sobre a condutividade i6nica.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DE MEMBRANAS

Para a realizacdo deste trabalho, utilizaram-se como reagentes dois tipos de
alginato de sédio (Sigma), um de alta viscosidade doado pela professora Margarita
Hernandez da Universidade de Cuba e um de média viscosidade (Sigma-Aldrich),
glicerol (Synth), acido acético glacial (Qhemis), agua deionizada (Milli-Q) e perclorato
de litio (Aldrich).

Pesou-se 0,6 g de glicerol em um béquer de 100 mL, acrescentou-se 10 mL
de agua deionizada e submeteu-se a aguecimento com agitagdo eletromagnética, a
uma temperatura de 80 °C. Pesou-se 0,6 g de alginato de sodio e despejou-se uma
pequena quantidade dentro do beéquer, aumentando a quantidade de agua
deionizada e a temperatura gradativamente até 160 °C e acrescentando o restante
do alginato até a sua dissolucdo completa. Apo6s a dissolucdo do alginato
adicionou-se quantidades variadas de acido acético glacial para obtencao de varias
amostras. Também variou-se a quantidade de perclorato de litio (LiClOg)
substituindo-se o &cido acético em cada amostra para comparacdo de
condutividades. O fluxograma de preparacdo das amostras esta apresentado na
Figura 7, abaixo. E necessario ressaltar que o acido acético é bastante volétil e as
concentracbes nas membranas ndo sao exatamente as mesmas que as usadas na
preparacdo. Contudo, como é dificil de analisar a concentracdo exata de acido
acético nestas amostras considerou-se, como referéncia os valores iniciais
introduzidos, de modo analogo aos trabalhos com blendas de agar com &cido

acético L.
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0,6g Glicerol+ 10mL
Agua

0,6g Alginato de Sdédio

Adicao de
concentracoes variadas
de Acido Acético/LiCIO,

para cada amostra

Secagem em
temperatura ambiente
em placa de Petri

Secagem em estufa por :
48h a 40°C ‘ Anélises

Figura 7 — Fluxograma de preparacdo do eletrélito a partir de alginato de sodio.

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras obtidas na forma de géis/membranas foram caracterizadas

através de seguintes técnicas de andlise:

3.2.1 Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X vem sendo utilizada como um dos mais importantes
métodos a ampliarem as informacdes da estrutura molecular ** dos compostos
quimicos. A Figura 8 mostra um feixe monocromatico de raios-X, com comprimento
de onda A, incidindo com um angulo 6 em um conjunto de planos cristalinos com
espacamento d de uma amostra de cristal *®. Os atomos desta amostra estdo
regularmente espacados em um reticulado cristalino e a radiacdo incidente tem

comprimento de onda da ordem deste espacamento. Desta maneira ocorrera
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interferéncia construtiva em certas direcdes e interferéncia destrutiva em outras *°3,

SO ocorrera reflexao, isto €, interferéncia construtiva, se a distancia extra percorrida
por cada feixe for um muiltiplo inteiro de A 3.

Comprimentos de onda bem determinados (produzidos por um tubo de raios
X e selecionados por difracdo), sdo usados em andlises de cristais. Quando este
feixe definido difrata em um cristal desconhecido, a medida dos angulos de difracédo
dos raios emergentes pode explicar a distancia dos atomos no cristal e,
conseqlentemente, a estrutura cristalina.

Por exemplo (Figura 8), o feixe difratado pelo segundo plano (B) de atomos
percorre uma distancia SQ + QT a mais do que o feixe difratado pelo primeiro plano

de atomos (A). A condicdo para que ocorra interferéncia construtiva é:

SQ+QT=nA=2dsenb (onden=1,234,...) (2)

. Feixe
“ refratado

Feixe ~
incidente

-

<

Q

Figura 8 — Difrac&o de raios-X por um cristal >*.

Esta equacdo € conhecida como lei de Bragg e os angulos para os quais
ocorre difracdo sdo chamados angulos de Bragg. Observa-se, a partir da equacao 1,
que as direcbes para as quais ocorre difracdo (interferéncia construtiva) sdo
determinadas pela geometria do reticulado.

Muitos plasticos sdo particularmente cristalinos. Essas substancias
poliméricas sdo compostas de moléculas longas, geralmente em um estado de
grande desarranjo, entretanto, ha algumas regides organizadas chamadas de

“cristalinas”. Essas regides, tipicamente muito pequenas e altamente distorcidas,
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produzem linhas de difracdo muito largas. Por comparacéo, da intensidade integrada
destas linhas, com regides de baixa intensidade, sem presenca de picos, devido a
presenca de regides amorfas pode ser estimado o chamado “indice de
cristalinidade” do polimero, e o tamanho dos cristais, por difracdo de raios-X > *°.
Com relacdo aos eletrolitos solidos poliméricos, como ja foi salientada na
introducdo, a presenca de regibes cristalinas pode interferir na movimentacdo dos
ions. Portanto, utilizou-se a difracdo de raios-X para verificar se ha cristalinidade nas
membranas obtidas. Os difratogramas foram obtidos com difratdmetro universal de
raios-X RIGAKU, com tubo de cobre, a poténcia m = 50 KV/100 mA em um intervalo

de angulo de 5 - 40° (26) sobre os filmes a temperatura ambiente.

3.2.2 Analise elementar (AE)

Existe hoje, uma variedade de instrumentos para a analise de um ou mais
elementos comumente encontrados em compostos organicos como carbono,
hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio. Esses instrumentos estdo baseados na
oxidacdo dos compostos organicos em alta temperatura, que converte os elementos
de interesse em moléculas gasosas °’.

Em alguns instrumentos, o0s gases sdo separados em uma coluna
cromatografica, enquanto outras separacfes estdo baseadas em absorvedores
especificos. Na maioria dos instrumentos, a deteccdo da condutividade térmica
serve para completar as determinacdes. Geralmente, estdo equipados com
dispositivos que automaticamente carregam amostras de massa determinada para a
area de combustao °’.

O equipamento utilizado para realizacdo da andlise elementar do p6 de
alginato de sodio foi CHNS-O: CE Instruments/EA 1110, que efetua analise dos
seguintes elementos quimicos: C,H,N,S. As analises foram feitas na Central de

Andlises Quimicas Instrumentais (CAQI), no Instituto de Quimica de S&o Carlos

(IQSC).
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3.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O poder de resolucdo do MEV é muito grande quando comparado com o
microscopio 6ptico, permitindo assim estudos altamente detalhados da morfologia
superficial. Outra vantagem do MEV é a grande profundidade do foco. Além da
capacidade da imagem provida pelos elétrons secundarios produzidos quando 0s
feixes de elétrons colidem na amostra, existem varios outros sinais providos pela
interacdo do feixe de elétrons com o material. O principal aspecto de formacéo da
imagem do MEV é um feixe 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
microscopica coluna. A microscopia eletrénica fornece informacdes morfolégicas e
topogréficas necessarias para se analisar a superficie do sélido *°.

Para se obter uma imagem por MEV, a superficie de uma amostra soélida é
varrida com um padrdo de rastreamento com um feixe de elétrons finamente
focalizado ou com uma sonda apropriada. O rastreamento é um padrao de varredura
no qual um feixe de elétrons é deslocado sobre a superficie em linha reta (direcédo
X); depois retorna a posicao inicial e finalmente € deslocado para baixo (direcdo y)
com um incremento padrdo. Esse processo é repetido até que uma area desejada
da superficie tenha sido varrida. Durante o processo de varredura, um sinal é
recebido acima da superficie (direcdo z), € armazenado num computador e
convertido em imagem °’.

O MEV é considerado o mais potente modo para se produzir imagens de alta
resolucdo e contraste. Também, porque pode operar a baixas voltagens de feixe e
corrente do que outros modos, a amostra é provavelmente menos danificada,
fazendo com que ela n&o sofra sérios danos, devido a irradiagdo. Assim, a imagem
formada provida dos elétrons secundarios, € um modo normalmente utilizado para a
selecdo inicial de uma area para observacao. Entretanto, sob uma maior intensidade
de irradiagcdo, a amostra pode sofrer algum dano, como no caso de fibras
poliméricas (10 a 20 mm didmetro), essas sdo extremamente vulneraveis a
intensidade do feixe eletrénico. Até mesmo um pequeno aumento da temperatura
promovida pela irradiacdo do feixe de elétrons, pode causar algumas modificacdes

na amostra e na escala de observacdo. Os filmes de alginato devem ser
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cuidadosamente manipulados no MEV, pois uma exposi¢cdo prolongada ao feixe
eletrénico provocara danos a amostra.

As morfologias dos filmes de alginato plastificado com glicerol e com
concentragcbes variadas de &cido acético e LiClO4, foram analisadas em um
microscoépio eletronico de varredura LEO-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. Foram feitos aumentos de 100, 500, 1000 e
5000 vezes.

3.2.4 Espectroscopianaregido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho baseia-se na absorcdo de
radiacdo infravermelha por moléculas de uma determinada substancia, geralmente
organica. Esta técnica é util para investigar a presenca de grupos funcionais em um
dado material. Cada grupo absorve em frequéncia caracteristica de radiacdo na
regido do infravermelho.

As moléculas podem absorver energia proveniente de radiacao
eletromagnética, sofrendo varios tipos de excitacdo (eletrbnica, rotacional, mudanca
de spin e deformacéo de ligacéo, entre outras), a diferenca de intensidade entre o
feixe de referéncia e a do feixe transmitido mede a quantidade de radiacao
absorvida. Os numeros de onda de absorcédo relativos ao modo de vibragéo
dependem da forca de ligacdo quimica entre dois atomos, e a intensidade de
absor¢cédo da diferenca de momento dipolar nesta mesma ligacdo. Sendo assim,
certos grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem basicamente na mesma
frequéncia, independente da estrutura da molécula. E justamente a presenca destas
bandas caracteristicas de grupos que permitem através de simples exame do
espectro e consulta a tabelas, caracterizar a funcdo quimica a qual pertence o
composto Erro! Indicador n&o definido.”°.

Através desta técnica podem-se observar algumas mudancas estruturais na
molécula, ou seja, principalmente se houve desaparecimento ou formacdo de novos

grupos quimicos, os quais sdo claramente detectados na regi&o do infravermelho®”.
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Assim, um gréfico de intensidade de radiacdo versus freqiéncia do espectro
de infravermelho, permite caracterizar os grupos funcionais de um padrao ou de um
material desconhecido .

As andlises de FTIR das amostras de membranas de alginato de sddio foram
realizadas pelo equipamento Espectrofotdmetro Infravermelhas com Transformada
de Fourier (FTIR) Marca/Modelo: Bomem/MB-102, na Central de Anéalises Quimicas

e Instrumentais (CAQI), no Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC).

3.2.5 Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-vis)

A absorcdo molecular na regido do espectro ultravioleta e do visivel depende
da estrutura eletrénica da molécula. A absorcdo de energia € quantizada e conduz a
passagem dos elétrons de orbitais do estado fundamental para orbitais de maior
energia em um estado excitado. Para muitas estruturas eletronicas, esta absorcao
ocorre em uma por¢éo pouco acessivel do ultravioleta ®°.

Um espectro de ultravioleta é um grafico de comprimento de onda (ou
freqUéncia) versus a intensidade da absorcdo (absorbancia ou transmitancia), onde
sdo usados dois parametros para caracterizar uma ligacdo: a energia, dada pelo
comprimento de onda A do méaximo da absorcéo e sua intensidade de absorcao®’.

A intensidade de luz cai exponencialmente quando passa através da amostra.
Sua intensidade € medida usando a lei de Beer-Lambert para certo comprimento de

onda (equacgéo 2):
A =10g10 (Io/ I) = edc (2)

onde A é a absorbancia, lp € a radiacdo incidente na amostra, | € a radiacao
transmitida pela amostra, ¢ € a concentracdo da amostra, d € o caminho ético que a
radiacdo percorre pela cela e € é o coeficiente de absorvidade molar *’.

A soma de suas energias eletrénica (Eglet), Vibracional (E,ip) € rotacional (E )
€ igual energia total de uma molécula e a magnitude destas energias decresce na
ordem: Eget Evib € Eror. A absorgéo de energia no ultravioleta produz modificagcdes da
energia eletrénica da molécula em consequéncia de transicbes dos elétrons de

valéncia. Estas transicdes implicam na excitacdo de um elétron de um orbital
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molecular ocupado ao primeiro de energia superior. As transicoes sao
caracterizadas por picos de absorcdo usualmente de carater Gaussiano, pois além
da transicdo eletrbnica presente nestes espectros, também ha transicdes
vibracionais e rotacionais, fazendo com que haja um alargamento dos picos °* 6% &,

Dois tipos de elétrons contribuem para a absorcdo eletrbnica, os que
participam diretamente na formacédo da ligacdo entre os atomos, e 0s que nao estao
compartilhados, ou seja, elétrons livres, 0os quais estdo localizados a cerca de
atomos como: oxigénio, os halogénios, enxofre e nitrogénio .

A técnica de espectroscopia de UV-vis opera em duas faixas de luz, no
ultravioleta de 200 a 400 nm, e no visivel de 400 a 800 nm. A utilizacdo da técnica
de UV-vis para eletrolitos solidos poliméricos esta baseada, principalmente, na
observagcdo da transmitancia deste material na regido do visivel (400 a 800 nm),
devido a uma futura aplicacdo em dispositivos eletrocromicos, desta forma, quanto
maior a transmitancia nesta regido, maior sera a transparéncia do filme.

As analises de UV-vis das membranas de alginato de sddio foram realizadas
no equipamento Espectrofotdmetro Ultravioleta / Visivel - Infravermelho Proximo
(UVIVis-NIR): Varian/Cary 5G, na Central de Andlises Quimicas Instrumentais
(CAQI), no Instituto de Quimica de Sdo Carlos (IQSC).

3.2.6 Anaélises térmicas

7

Andlise Térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais
uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de
reacdo, € monitorada em funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura
da amostra, sob uma atmosfera especifica, € submetida a uma programacéao
controlada. A andlise térmica tem seu campo de atuagdo voltado ao estudo de
processos como catalise e corrosdo, propriedades térmicas e mecanicas como
expansao térmica e amolecimento, diagramas de fase e transformacoes.

Ocasionalmente o uso de mais de uma técnica termo-analitica & aconselhavel
a fim de responder completamente e inequivocamente a um problema especifico.

O esquema a seguir (Figura 9) mostra um resumo de algumas técnicas de
analise térmica, mais adiante ha uma breve explicacdo sobre as técnicas utilizadas

para caracterizar o alginato de sédio neste trabalho.
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Analises Térmicas

f | l l

Analise Termica Diferencial Andlise Termo-mecanica
Termogravi- (DTA) Calorimetria (TMA) TPP - (Laser / Light
metria (TG) Exploratoria Diferencial Analise Dilatometrica (DIL) Flash Analysis)
(DSC) Andlise Dinamo-Meacanica (LFA)
(DMA)
Mudancas de
ido 3 c e Propriedades
massa devido a Processos fisicos e Mudangas nas Ui
interagdo com a ’ N . termofisicas
quimicos envolvendo dimensdes, deformagdes, TPP). Ca
atmosfera, variagdo de energia iedad (FEx Sliclio da
vaporiza¢3o e ¢ gia. vi‘;:?erll éstiacaesse difusividade
” A térmica,
decomposicdo. transicdes.

condutividade
téermica e C,

Figura 9 — Algumas das principais técnicas termo-analiticas *.

3.26.1 Termogravimetria (TG)

Termogravimetria é a técnica na qual a mudanca da massa de uma
substancia € medida em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a uma
programacao controlada. O termo Andlise Termogravimétrica (TG) é comumente
empregado, particularmente em polimeros, no lugar de TG por ser seu precedente
histérico e para minimizar a confuséo verbal com Ty a abreviacdo da temperatura de

transicao vitrea.
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Figura 10 — Curvas de TG em vermelho e sua derivada (DTG) em azul *.
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As curvas DTG (Figura 10), nada mais sdo do que a diferenciacdo das
medidas de TG e elas aperfeicoam a resolucdo e sdo mais facilmente comparadas a
outras medidas. Entretanto, a diferenciacdo € um grande amplificador; sendo, muitas
vezes, aplainada pelo software para gerar um grafico da derivada. Dentre as
inimeras aplicagdes existentes da termogravimetria destacam-se:

e Decomposi¢cdo térmica de substancias inorganica, organica de baixa
massa molar e de polimeros através da determinagdo da temperatura de
decomposicéo;

e Pirolise de diversas substancias;

e Determinacao de umidade, teor de volateis e de cinzas;

e Estudos de degradacao e higroscopicidade;

e Oxidacao térmica degradativa de substancias poliméricas;

e Estudos cinéticos de reacoes;

e Curvas de adsorc¢ao e dessorcao ®s,

O equipamento utilizado para os testes de TG dos filmes de alginato de sédio

foi 0 TGA-50- SHIMADZU. As medidas foram realizadas nas seguintes condicdes:

e Massa de amostra: 3 mg

e Gas: nitrogénio;

e Fluxo: 50 mL min *;

e Faixa de temperatura: ambiente até 800 °C;

e Taxa de aquecimento: 10 °C min ™.

3.2.6.2  Analise térmica dinamico mecanica (DMTA)

O DMTA é um meétodo termo analitico desenvolvido para a caracterizagao do
comportamento mecanico de um material quando este € submetido a forcas
dinamicas (frequéncia e carga oscilante) a um programa controlado de temperatura.
Esta técnica tem sido amplamente usada como uma técnica de caracterizacdo de
polimeros através da deteccdo dos processos de relaxacdo, tanto macroscopico

quanto molecular .
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Comparadas as técnicas convencionais de analises térmicas (DSC, TMA
etc.), esta possui uma sensibilidade superior, pois fornece informacdes a respeito do
moddulo elastico (E’), do mdédulo de dissipagédo viscosa (E”) e do amortecimento
mecanico ou atrito interno (tan &=E”/E’) de um material, quando sujeito a uma
solicitacdo dinamica. A partir dessas varidveis pode-se correlacionar propriedades
como tenacidade, resisténcia ao impacto, envelhecimento, tempo de vida sobre
fadiga, resisténcia a propagacao de trincas, rigidez, médulo de amortecimento; obter
dados acerca do grau de vulcanizacdo (cura) e do defeito de modificadores,
tenacificadores, cargas e outros aditivos; avaliar a miscibilidade de blendas
poliméricas, concentracdo dos componentes, bem como avaliar o grau de tensdes
internas congeladas em pecas poliméricas moldadas. Pode-se empregar a técnica
também para geragéo de “curvas mestras” e na obtengcdo de tempos de relaxagéo e
energias de ativagdo de fluxo. Uma das utiliza¢cdes mais comuns € na determinacéo
da temperatura de transi¢éo vitrea (T,), que apresenta grande vantagem de ser um
método direto de medicdo, permitindo ainda determinar transicdes secundarias, que
estdo relacionadas a relaxacdo dos grupos ou parte de grupos laterais da cadeia
polimérica. Essas temperaturas de transicAo podem ser definidas através de
maximos nas curvas de amortecimento mecanico (tand) como uma fungdo da
temperatura.

A diferenca béasica entre a analise térmica dinamico mecéanica e a analise
termogravimétrica é que a primeira € um método calorimétrico no qual sdo medidas
diferencas em energia, e a TG possibilita estudos sobre a perda de massa em
funcdo da temperatura e assim a decomposicéo dos materiais .

As amostras foram analisadas com o equipamento DMA 2980 da TA
instruments, no grupo de Fisico Quimica Orgéanica do IQSC, as condicdes utilizadas
para os testes realizados com as amostras de filmes de alginato de sddio foram:

e gas: nitrogénio;

e temperatura: -90 a 150 °C;

¢ tipo de porta-amostras: aluminio;

e taxa de aguecimento: 2°C/min;

e deformacéo: 0,1%.
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3.2.7 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A condutividade i6nica dos eletrdlitos poliméricos pode ser obtida através da
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Esta técnica é
utilizada em diversas areas e uma grande vantagem em relagdo a outras técnicas
esta na facilidade do tratamento dos dados. Conhecendo-se as componentes reais e
imaginarias da impedancia do sistema em questdo podem-se obter varios
parametros fisicos associados a estes. Também podemos 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 dos elementos
envolvidos no circuito. Com isso em maos, € possivel fazer um tratamento dos
resultados, o que consiste na construcdo de modelos matematicos baseados em
teorias fisicas plausiveis, que possam explicar os resultados obtidos .

A EIE como o seu nhome sugere, mede a impedancia do sistema analisado
sendo que este termo é analogo ao termo resisténcia e ambas sdo as grandezas
gue medem a resisténcia ao fluxo de elétrons ou de corrente ibnica. Assim,
medindo-se a resisténcia ao fluxo é possivel chegar-se ao valor da condutividade do
material (eletrdlito). 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 fluxo idnico ou eletrénico °®®’. De acordo com literatura, os
resistores estao relacionados ao transporte de cargas, enquanto que, oS capacitores
e indutores estdo associados as regides de cargas espaciais e com processos de
adsorcao especifica e eletro cristalizagdo *"2.

O principio da técnica de impedancia (EIE) consiste em aplicar uma pequena
perturbacdo senoidal de tensdo, a uma dada freqiiéncia, em uma célula que contém
a amostra entre dois eletrodos, gerando assim uma corrente alternada. Em corrente
alternada, sao requeridos dois parametros para relacionar o fluxo de corrente ao
potencial aplicado. Um que representa a oposicao ao fluxo de cargas e é igual a
razao entre a voltagem e a corrente maxima, Vmax/Imax, € 0 outro parametro, 6, que é
a diferenca de fase entre a voltagem e a corrente. A combinacédo desses fatores
representa a impedancia da célula (Z). Em geral, para uma célula eletroquimica,
tanto a magnitude da impedancia como seus angulos de fase sao funcédo da

frequiéncia aplicada °2.
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Além da utilizagdo de uma célula simples incorporando um eletrodo inerte de
blogueio, que pode ser usado para determinar as propriedades eletroliticas, 0s
dados obtidos pela técnica de corrente alternada, levam a informac¢des ndo somente
sobre a migracdo de longo alcance dos ions como também sobre o fenbmeno de
polarizacéo que ocorre dentro da célula, como relaxacado dos fons capturados *° °.
Na teoria de corrente alternada, onde a frequéncia é diferente de zero, a

equacao que rege este fendbmeno é:

E=IZ (3)
onde, E é a voltagem alternada, | a corrente alternada e Z a impedancia.

Um dos modos mais utilizados para apresentar as medidas de impedancia é
através do gréafico de Nyquist, no qual a impedancia pode ser expressa como um
namero complexo, onde a resisténcia € o componente real e a capacitancia o
componente imaginario. Um diagrama de Nyquist ideal apresenta um semicirculo na
regido de altas freqiéncias e uma variacdo linear em médias e baixas

66,71

frequéncias Este comportamento € comumente observado em eletrolitos

sélidos poliméricos, como apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Diagrama de impedancia ®. Z, componente imaginario da impedancia, Z;
componente real da impedancia.

A impedancia pode ser representada como um ponto sobre um diagrama de
fase, onde cada frequéncia de medida é representada por uma separacao 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 freqiéncia angular %,
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7

O diagrama de Nyquist apresenta algumas vantagens, a primeira € a facil
visualizacdo 6hmica devido ao formato do grafico, extrapolando o semicirculo, onde
a intersecdo com 0 eixo para um sistema eletroquimico fornece o valor da
resisténcia do eletrélito e assim € possivel comparar os resultados de experimentos
separados, sendo que eles diferem somente pela posi¢ao do eletrodo de referéncia.
A segunda vantagem deste tipo de representacdo € a énfase aos componentes do
circuito equivalente que se encontram em série, como a resisténcia do eletrolito.

Ha algumas desvantagens, por exemplo, a frequéncia ndo é vista
explicitamente e embora a resisténcia 6hmica e a resisténcia de polarizagdo possam
ser obtidas facilmente deste diagrama, e a capacitancia do eletrodo pode ser
calculada somente quando a frequéncia é conhecida. Assim, a capacitancia é
calculada utilizando a frequéncia onde o semicirculo atinge um maximo, Wmaxz’ - A
propriedade de conducdo dos eletrélitos solidos poliméricos pode ser calculada e
analisada determinando-se a condutividade ibnica em funcdo da temperatura e
identificando-se a contribuicdo e a quantidade das diferentes espécies carregadas
na conducgdo %773,

A condutividade do eletrélito, o (1/Qcm ou S/cm), pode ser calculada usando
a Equacdo 4 onde o valor R pode ser considerado como Z’ ou parte real de
impedancia, L (cm) a espessura da amostra (eletrélito) e A (cm?) a area da superficie

da amostra coberta pelos eletrodos ®° 8,

5=L/(RA) (4)

A impedancia € 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 representacdo do nimero complexo em um
plano complexo. Assim a impedancia, pode convenientemente ser representada por
um numero complexo, por esta razao ela é freqliientemente chamada de impedancia
complexa, representada pelo simbolo 2" ™.

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 frequéncia. 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
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tende ao infinito. Portanto, € por isso que as extrapolagdes para a determinacdo da
resisténcia do eletrolito acontecem geralmente em altas a médias freqiéncias, pois
assim diminui a contribuicdo da parte capacitiva 2.

Para eletrolitos soélidos poliméricos nos calculos da resisténcia do material €
usado geralmente um circuito resistor-capacitor em paralelo (RC//), representado na

Figura 12.

Figura 12 — Representacdo de um circuito RC em paralelo.

Ha duas desvantagens no uso destes circuitos equivalentes, uma delas
consiste no fato de existir mais de um circuito equivalente associado a um unico
sistema fisico. Outra desvantagem esta relacionada a utilizacdo de componentes
ideais nos circuitos equivalentes. No caso onde se pode ajustar mais de um circuito
equivalente a escolha entre os possiveis circuitos é realizada comparando-se 0s
resultados com outros resultados independentes, e com conhecimentos anteriores.

A medida de impedancia auxilia na determinacdo de valores dos elementos
dos circuitos equivalentes ou simplesmente confirma que um dado sistema elétrico
ou eletroguimico ajusta-se a um circuito equivalente particular, como mostra a
Tabela 2, isto é feito experimentalmente por estudos das respostas do sistema
guando submetido a um amplo intervalo de freqiéncia. A excitacdo pode ser
aplicada na forma de uma tensdo ou de uma corrente. As respostas das medidas
serao, respectivamente, uma corrente ou uma voltagem AC, da qual o sistema de

impedancia pode ser calculado.
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Tabela 2 - Tabela dos elementos de circuito para impedéancia AC, onde i representa a
componente imaginaria, ® a representa a frequéncia de oscilagdo, C é a
capacitancia e R a resisténcia *'.

Elemento de circuito Equacéo equivalente

R

— AAANA/ Z=Z=R

C
° II ° Z'=12= 5
R
ANAAAA
o Ii PS 7* = ﬁ
C

7

Uma vez que o experimento é completado, os dados de cada medida em
freqUéncia consistem de:

e Componente real da tensao (V’)

e Componente imaginaria da tensao (V")

e Componente real da corrente (I')

e Componente imaginaria da corrente (1”)

Destes dados € possivel calcular a variagdo do angulo de fase, 86, a
impedancia real, Z', a impedancia imaginaria, iZ”, e a impedancia total Z*, para cada
frequéncia. Muitas formas podem ser usadas para cada grandeza. Cada forma
oferece vantagens especificas para revelar certas caracteristicas do sistema.

Para se obter os resultados de impedancia utilizamos uma célula como
esquematizado na Figura 13, onde as amostras de filmes feitos de alginato de sodio
sdo colocadas entre dois eletrodos e presas com uma tampa de Teflon®, esse
conjunto é inserido dentro de uma camara de vidro que é fechada e ligada a uma
bomba de vacuo e instalado dentro de um forno para aquecimento do sistema. O
sistema € entdo ligado ao equipamento para medicdo da impedancia, estas séo

realizadas da temperatura ambiente até 80°C, de 10 em 10°C.
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Figura 13 — Esquema da célula de conducao utilizada durante as medidas de EIE. 1
contato superior (inox), 2 tampa (Teflon®), 3 torneira para encaixe da
bomba de vacuo, 4 junta dos tubos, 5 fio de cobre para conducao, 6 metal
de contato com eletrodo inferior, 7 tampa de Teflon® para juncdo dos
eletrodos, 8 eletrodos superior e inferior, 9 amostra na forma de filme.

O equipamento utilizado para a realizacdo dos experimentos foi o Solartron Sl
1260, e a freqiiéncia de oscilacdo da corrente foi variada de 0,1 a 10" Hz.

A condutividade dos eletrélitos soélidos poliméricos pode ser obtida das
medidas de impedancia e explicada pelos modelos de Arrhenius ou Vogel-
Tammann-Fulcher (VTF):

3.2.7.1 Modelo de Arrhenius:

Modelo de Arrhenius pode ser expresso através da equacéo (5),
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0 = A exp(-Ea/RT) (5)

onde E, € a energia de ativacdo e A um fator pré-exponencial e R € a constante dos
gases ideais (8,31441 Jmol*K™).

Tendo os valores de condutividade, calculados com auxilio da equacao 4,
para diferentes temperaturas é possivel obter a energia de ativacdo do sistema

estudado.

3.2.7.2 Modelo Volgel-Tammann-Fulcher (VTF)

A temperatura de transicdo vitrea de um termoplastico ndo € uma constante
fisica como a temperatura de fusdo de um solido cristalino em uma determinada
pressao, dependendo até de certo ponto de variaveis como o grau de cristalinidade,
0 peso molecular médio das cadeias poliméricas e a velocidade de resfriamento do
termoplastico . No entanto, este é um parametro de extrema importancia para a
caracterizacao de diversas propriedades destes materiais, inclusive a condutividade
ibnica. A temperatura de transicdo vitrea esta intimamente relacionada com a
mobilidade conformacional das cadeias poliméricas que por sua vez estao
relacionadas a mobilidade ibnica como constatamos pelos modelos VTF (Volgel-
Tammann-Fulcher) ™ ’® e WLF (Williams-Landel-Ferry) ’". Abaixo da temperatura de
transicdo vitrea a mobilidade da cadeia € comprometida e varias propriedades
macroscopicas do material mudam drasticamente.

A deducdo da equacao VTF consta de 3 parametros, o, To e A para sistemas
com diferentes concentracdes, reticulados ou ndo e com diferentes sais, e €

apresentada pela equacéo abaixo "®.

0 =——eXp| ———
1/2
T (T-T,) )

Onde, A — é fator pré-exponencial referente ao numero de transporte i6nico a
dada temperatura T; AE - pseudo energia de ativacdo e To € um valor caracteristico

do condutor idnico, ou seja, To = T4-50K, onde T4 é a temperatura de transigéo
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vitrea, determinada pela técnica de analise térmica como de DMTA. A partir do
grafico In(o x TY?) versus 1/(T-To) determina-se os parametros A e AE a partir dos
coeficientes linear e angular da reta obtida.

A equacéo do tipo Vogel-Tamman-Fulcher (equacéao 6), VTF, foi originalmente
proposta para descrever a viscosidade de liquidos super resfriados “°. As
adaptacdes ao modelo foram feitas a fim de relacionar a viscosidade e, portanto o
coeficiente de difusdo e a condutividade. Elas baseiam-se em duas
consideracées > %. A primeira assume que os movimentos moleculares em um
liguido ndo sao termicamente ativados, mas ocorrem como resultado da
redistribuicdo do “volume livre” no sistema. Desta forma, Ty € a temperatura na qual
o volume livre desaparece, ou seja, quando cessam 0s movimentos translacionais.
To € normalmente expressa como To = Ty — 50 [K] " Segundo ela, as particulas
dissolvidas na matriz possuem taxa de difusé@o igual a dos segmentos poliméricos,
movendo-se livremente (sem energia de ativacdo) enquanto houver volume livre
disponivel.

A segunda consideragdo baseia-se no modelo de entropia configuracional,
onde o transporte é visualizado como consequiéncia dos rearranjos cooperativos
entre as cadeias ®°. Se os ions estiverem fortemente associados ao polimero, os
movimentos idnicos podem ser correlacionados aos dos segmentos poliméricos.

Observando-se as curvas experimentais de log o em funcdo do inverso da
temperatura (10%T) é possivel avaliar a forma com que as espécies migram na
matriz polimérica. Em geral, os eletrdlitos sélidos apresentam os seguintes padrbes
de comportamento:

e Comportamento VTF em todo intervalo de temperatura estudado;

e Comportamento do tipo Arrhenius a baixas temperaturas e VTF a altas;

e Comportamento do tipo Arrhenius em todo intervalo de temperatura,;

e Comportamento VTF a temperaturas ligeiramente superiores a T4 e

Arrhenius para temperaturas mais elevadas;

Todos os modelos tedricos possuem suas limitacBes decorrentes da diferenca
dos sistemas de eletrolitos solidos poliméricos. Alguns fatores que afetam a
conducdo sao as propriedades térmicas do polimero, bem como a sua cristalinidade,
a incompleta dissolugdo do sal e a formacédo de pares-idnicos. Também € importante
lembrar que os modelos propostos para a interpretacdo da condutividade sé&o

baseados nos estudos de movimentacao das cadeias poliméricas e ndo ha migracao
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de espécies carregadas. A difuséo ibnica pode ser correlacionada aos movimentos
moleculares observando as devidas limitagées °.

Devido aos resultados experimentais descritos no item 4.7, abaixo, o modelo
de Arrhenius ndo pode ser utilizado para descrever a condutividade dos ESPs a
base de alginato de sddio, tendo portanto que utilizar o modelo VTF para
caracteriza-los.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

A andlise dos eletrélitos solidos poliméricos por espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR) é importante, pois podem ser obtidas informacdes a respeito da
dissociacao do sal e das interagGes entre os constituintes do sistema. A interacdo
ion-ion pode levar a formacéo de pares ibnicos e agregados multiplos, o que afeta o
namero de ions livres disponiveis para a conducéo nos eletrélitos, A interacao ion-
cadeia pode também afetar a condutividade idnica, devido a formacéo de ion-dipolo,
que reduzem a mobilidade da cadeia polimérica 5.

Os espectros FTIR dos filmes de alginato de sddio mostrados na Figura 14
apresentaram as bandas em 1620 e 1416 cm™ associadas a vibracdes de
deformagdo assimétricas e simétricas de grupos carboxilatos (COOQO)),
respectivamente, com um deslocamento de banda para o alginato de sodio em
1414 cm™,

Os espectros de FTIR dos alginatos também apresentaram uma banda larga
na regido de 3400 cm™, resultante da deformacéo axial dos grupos OH, presentes
na cadeia polimérica e banda vibracional em 1040 cm™. Além disso, observa-se na
Figura 14 um aumento da intensidade da banda em 1100 cm™ conforme a mudanca
da composicdo da amostra devido provavelmente a maior presenca de grupos C-O

| 82 e &Acido acético °°. O mesmo fenomeno é observado nas

provenientes do glicero
amostras de alginato plastificado com glicerol e contendo perclorato de litio (Figura

15), contudo aparentemente hé indicios de interacdo do alginato com o sal.
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Figura 14 — Espectros de FTIR para as amostras de alginato de sédio puro,
plastificado com glicerol e com acido acético.
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Figura 15 - Espectros de FTIR para alginato de sodio plastificado com glicerol e
contendo perclorato de litio.

4.2 ANALISE ELEMENTAR

Observa-se que houve alteracbes nas composicdes quimicas das amostras
pelos resultados obtidos pela técnica de analise elementar. A Tabela 3 abaixo nos

fornece as porcentagens de C, H e O, para as diferentes amostras. Como pode ser
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observado, na tabela os valores obtidos experimentalmente diferem muito pouco dos
valores obtidos teoricamente para o alginato tetrahidratado. Como o alginato de
s6dio puro na forma de p6 é muito higroscépico °, ha a retencdo de umidade do ar
gue prejudica a analise. No entanto, adicionando 4 moléculas de agua na férmula
tedrica observa-se que os valores obtidos experimentalmente estdo bem proximos

aos tedricos o que indica a presenca de agua na amostra de alginato.

Tabela 3-Teores de C, H, O, N e S obtidos no alginato de sédio

Alginato de Alginato de

sddio puro sodio
(em po) tetrahidratado- Valores experimentais
-valores valores
calculados calculados
%N 0 0 0,61
%C 41,15 29,16 29,04
%H 4,03 6,11 4,9
%S 0 0 1,23
%0 54,82 64,73 64,22

4.3 TERMOGRAVIMETRIA

Para estabelecer os limites de temperatura em que o polimero pode ser
utilizado foram feitos estudos de termogravimetria. O controle desse parametro é
importante, pois o eletrélito precisa ser termicamente estavel no intervalo de
temperatura de trabalho (até aproximadamente 130°C), dependendo da sua
aplicagcdo. Foram feitas medidas de termogravimetria e DMTA dos filmes de alginato
de sédio com diferentes quantidades de acido acético e diferentes concentracdes de
perclorato de litio. A referéncia utilizada para comparagdo das medidas foi o filme de
alginato de sodio contendo glicerol. As demais medidas foram feitas variando o
acido ou o sal.

Dos termogramas abaixo (Figura 16 e Figura 17), observa-se que a amostra
de alginato com glicerol (referéncia) perde 20% de sua massa com aumento de
temperatura até 160°C. Entre 170 e 280°C ha uma perda de massa de mais 60%
devido aos processos de degradacao do alginato. O maior aumento de temperatura
promove mais 10% de perda de massa sobrando em torno de 10% de cinzas.

Também observa-se que a adicdo de glicerol, &cido acético ou perclorato de litio nas
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amostras promove um aumento na estabilidade das mesmas, diminuindo a perda de

massa inicial para 10% no intervalo de temperatura ambiente a 180°C .

100

—— Referéncia (alginato com glicerol) |
—— 0,1mg Ac. acético

0,3 mg Ac. acético
1,0 mg Ac. acético

80

60

Massa (%)

40 4

20

T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 16 — Degradacédo térmica do alginato de sédio plastificado com glicerol e
contendo diferentes guantidades de acido acético.

Ap6s a preparacdo dos filmes a quantidade de agua diminui devido a
secagem em estufa a 40°C e armazenamento em dessecadores. Para grandes
guantidades de litio no filme, a perda de massa é um pouco maior do que para as
quantidades de litio menores, isto ocorre devido a uma maior absor¢do de umidade
do ar dos filmes com maiores quantidades de litio. A saida desta agua pode ocorrer
até aproximadamente 180°C. A partir de 180 a 300°C ha uma brusca perda de
massa, em torno de 70% devido a degradacdo das amostras. Temperatura bastante
parecida a temperatura de degradacdo térmica de outras amostras de eletrélitos
poliméricos a base de polimeros naturais “®3*. Também, como no caso de outras
amostras ® o fator principal da degradacdo pode ser a presenca de um fon mineral
(Li") que pode agir como um catalisador nas rea¢des de decomposicdo restando em
torno de 10% de cinzas em 800°C. Para melhor visualizacdo e determinacdo de
temperaturas de perda de massa mais acentuada foram feitas os tratamentos
matematicos aplicando se a derivada. Os resultados destes ensaios estdo

apresentados nas Figura 18 Figura 19.
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Porém apesar da degradacédo se iniciar em 180°C ainda pode-se afirmar que

os filmes obtidos sao bastante estaveis termicamente.

1 . .
temperatura de ebuligéo do glicerol — Alginato em p6
i —30% LiCIO,

——25%LiCIO,
—— 20% LiCIO

—— 18% LiCIO
—— 15% LiCIO

4
4
4
4
4

12% LiClO
10% LiCIO,

Perda de massa (u.a.)

y T y T y T y T y
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 17 — Degradacdo térmica do alginato de sodio plastificado com glicerol e
contendo diferentes quantidades de perclorato de litio.
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Figura 18 — Curvas TG(-) e DTG(---) para o alginato de so6dio plastificado com glicerol
e contendo diferentes concentracdes de perclorato de litio.
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Figura 19 — Curvas TG(-) e DTG(---) para o alginato de sodio plastificado com glicerol
e contendo diferentes concentragfes de &cido acético.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

Foram utilizados dois tipos de alginato de sédio, um de alta viscosidade e
outro de média viscosidade, ambos da Sigma Aldrich. Analisando os difratogramas
de raios-X, Figura 20, pode-se observar que aparentemente ndo ha mudancas
significativas na cristalinidade das duas amostras, que apresentam dois picos
sobrepostos, um mais estreito e centrado em 13,5 ° na amostra de alta viscosidade e
14° para a amostra de média viscosidade. Outro pico € mais largo e com intensidade
menor, centrado em 21,5°. O alginato de sodio € um polimero semicristalino e sua
plastificacdo através de adicdo de glicerol modifica sua estrutura quebrando a
cristalinidade e aumentando o seu carater amorfo. Nesse processo de plastificacao
deve ocorrer quebra das ligagcdes de hidrogénio inter e intramolecular resultando em
afastamento das cadeias. Isso por sua vez promove um aumento da porcentagem
de estado amorfo nos filmes obtidos, de modo similar como em outras amostras

condutoras idnicas a base de polimeros naturais 3+,
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— Alginato de sddio alta viscosidade
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Figura 20 — Difratograma de raios-X das amostras de po6 de alginato de sédio.

A diminuicdo da cristalinidade e aumento de carater amorfo pode ser
observado nos difratogramas das amostras plastificadas e contendo acido acético
elou perclorato de litio em diferentes concentracdes (Figura 21 Figura 22) onde a
referéncia sdo filmes de alginato de sodio com glicerol apenas. A diminuicdo da
cristalinidade também segundo grande numero de autores é a condicdo
indispensavel para que haja condugdo ibnica 8384 Os polimeros semicristalinos
possuem tendéncia a recristalizacdo, criando dificuldades na reprodutividade da
preparacao dos eletrdlitos e nos valores de condutividade idnica. Contudo, € preciso
ressaltar que nos ultimos anos ha também trabalhos sobre a condutividade idnica

em fase cristalina .
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Intensidade (u.a.)

— 1,0 mL Ac. Acético
— 0,5mL Ac. Acético
— 0,1 mL Ac. Acético
Referéncia
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Figura 21 — Difratogramas de raios-X de amostras de alginato de sodio plastificado
com glicerol (referéncia) e contendo diferentes quantidade de acido
acético.

Nos difratogramas abaixo, Figura 22, observa-se a cristalinidade das
amostras de alginato de sédio com diferentes concentracdes de perclorato de litio,
para ambos os alginatos, de alta e média viscosidade. Percebe-se, que em ambos
os tipos de alginato o carater amorfo predomina, mesmo variando a quantidade de
perclorato de litio. Tanto o alginato de média quanto de alta viscosidade podem ser

utilizados como eletrolitos para aplicacédo em dispositivos eletroquimicos.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

—— 30% LiCIO,
—23% Li
—12% Li
— Referéncia
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— 10% LiCIO,
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L

10 15 20 25 30 10 15 20 25 30

20 (graus) 2 0 (graus)

Figura 22 — Difratogramas de raio-X para amostras com diferentes concentragdes de
perclorato de litio a base de: a) alginato de sédio com alta viscosidade. b)
alginato de s6dio com média viscosidade, plastificados com glicerol.
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4.5 ESPECTROSCOPIA DE UV-VIS

Como pode ser observado na Figura 23, os espectros de UV-vis para 0s
filmes de alginato de sédio com acido acético apresentaram valores elevados de
transmitdncia, sendo proximos a 90% no intervalo visivel do espectro
eletromagnético. Este valor € maior quando comparado com as amostras a base de
amido “8. A transmitancia dos filmes também depende da espessura das amostras, a
Tabela 4, apresenta as espessuras obtidas para cada concentracdo de acido acético
utilizada, onde a referéncia € o filme de alginato de sodio com glicerol.
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60 | .
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0,5 mL Ac. acético
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O 1,5mL Ac. acético
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T (%)

20 -

Visivel

. 1 . 1 . 1 . 1
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Figura 23 — Espectros de UV-vis para os filmes de alginato de sédio com diferentes
concentracdes de acido acético.

Tabela 4 — Espessura dos filmes a base de alginato de sédio

Volume de(riCLI)dO acético Referéncia 03 1,2 15

Espessura medida (mm) 0,02 0,024 0,027 0,02

Analisando o0s espectros das amostras de alginato com diferentes
concentracbes de perclorato de litio (Figura 24), podemos constatar que
aumentando a quantidade de litio, a transmitancia da amostra diminui de modo
similar as amostras de hidroxietilcelulose®. O maior valor de transmitancia foi

encontrado para a amostra com 12 % em massa de perclorato de litio, sendo 80%



70

de transparéncia a 600 nm, ja a amostra com 25% em massa de perclorato de litio
possui uma transmitancia de 60% para o mesmo comprimento de onda. Houve uma
reducdo de 20 % de transmitancia com a adicdo de, aproximadamente 50% em
massa de perclorato de litio. A Tabela 5, mostra a espessura dos filmes de alginato
de sédio com perclorato de litio analisadas.
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o 25% LiCIO,

© 10% LiCIO
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Figura 24 - a) Espectros de UV-vis das amostras a base de alginato de média
viscosidade plastificados com glicerol e contendo diferentes
concentracdes de perclorato de litio. b) Espectros de UV-vis das
amostras a base do alginato de alta viscosidade plastificados com
glicerol e contendo diferentes concentracfes de perclorato de litio.

Tabela 5 — Espessura dos filmes a base de alginato de alta viscosidade plastificado
com glicerol e contendo litio

Massa de LiClO, (%) Referéncia 10% 12% 20% 25%
Espessura medida (mm) 0,02 0,024 0,015 0,020 0,022

Contudo observa-se que os eletrélitos a base de alginato de sddio possuem
boa transparéncia na regiao visivel, o que é de grande importancia para a utilizacéo

em diversos dispositivos eletroquimicos.

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As superficies das amostras de alginato de sodio plastificadas com glicerol e
contendo &cido acético e perclorato de litio foram visualizadas através da
microscopia eletrdnica de varredura. As amostras contendo A&cido acético
apresentam boa homogeneidade em toda a extensdo da membrana como pode ser
observado nas micrografias da Figura 25. As amostras contendo perclorato de litio

em menor concentracdo possuem maior flexibilidade e maior homogeneidade na
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dissolugéo do sal na amostra quando comparadas com as amostras contendo maior
guantidade de perclorato de litio que se tornam mais quebradicas, o que pode ser
observado nas micrografias da Figura 26. Este fenbmeno pode ser devido a elevada
guantidade de sal que promove o aumento de cristalinidade das amostras, embora
isso ndo seja tdo visivel nos difratogramas de raios-X (Figura 22), ou devido ao

fendmeno de sinérese, que é a expulsado de liquido de um gel.

SR i

IRE i e

Figura 25 — Micrografias dos filmes a base de alginato de s6dio com aumento de
1000x: a) com 0,1 mL de acido acético; b) com 0,3 mL de acido acético e
c) com 0,5 mL de &cido acético.
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Figura 26 - Micrografias dos filmes a base de alginato de sodio: a) com 12% de
perclorato de litio (1000x); b) com 22% em massa de perclorato de litio
(500x) e ¢) com 25% em massa de perclorato de litio (500x).

4.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA
(EIE)

Durante o processo de dissolugdo de sais de litio na matriz polimérica dois
fenbmenos podem ocorrer, interferindo negativamente no transporte dos ions
através do polimero. O primeiro deles € o aumento da cristalinidade do sistema, o
segundo é o aumento da temperatura de transigéo vitrea (T,) do material, causado
pela coordenacéo do sal de litio com os heteroatomos das cadeias poliméricas .
Ambos os processos tém um efeito limitante na migracédo do ion de litio através do
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eletrélito e conseglentemente, diminuem a condutividade ibnica a temperatura
ambiente. O grau de dissociacdo dos sais dissolvidos na matriz polimérica depende
da concentracdo de sal no polimero hospedeiro. Geralmente, o grau de dissociacao
decresce com 0 aumento da concentracédo de sal. Como consequéncia, a fragéo de
ions “livres” tem um maximo em torno de uma concentracdo especifica (para cada
sistema sal/polimero) ®. Em eletrélitos poliméricos, cations e anions podem
contribuir para a condutividade i6bnica. Com o intuito de aumentar os valores de
condutividade a temperatura ambiente, tem-se produzido diferentes tipos de blendas
poliméricas com plastificantes e/ou sais de litio ou acidos fracos, medindo-se 0s
valores de impedancia em funcdo da temperatura. A partir destas medidas foram
calculados os valores de condutividades ibnicas, paresentadas nas figuras
subsequentes deFigura 27Figura 30.

A Figura 27 apresenta os resultados das amostras de ESPs a base de
alginato de sodio com diferentes concentracdes de &cido acético. Observa-se
inicialmente que as condutividades aumentam de 10° S cm™ para as amostras de
referéncia (filmes de alginato de sodio plastificado com glicerol) com o aumento das
concentracdes de acido acético, atingindo o méximo de 8,7 x 10° S cm™ para a
quantidade de acido igual a 0,3 mL. A adicdo de maiores quantidades de &cido
promove a diminuicdo dos valores de condutividade i6nica. Assim a condutividade
ibnica da amostra com 0,1 mL de &cido é igual a 3,2 x 10° S cm™ a temperatura
ambiente e aumenta n&o linearmente até 54 x 10* S cm™, até 80°C. A melhor
condutividade encontrada nos filmes de alginato de sédio com acido acético foi de
8,7 x 10° S cm™ a temperatura ambiente e de 1,15 x 10° S cm™ a 80°C, com a
guantidade de 0,3 mL de acido acético. As condutividades dos filmes com as demais
guantidades de acido acético tornam a cair ao ultrapassar a quantidade de 0,3 mL
de &cido acético. Também pode ser observado que o aumento da condutividade de
todas as amostras analisadas em funcéo de temperatura ndo é linear indicando que

0 mecanismo de condutividade é do tipo VTF.
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Figura 27 — Condutividade idnica dos filmes de alginato de s6édio com diferentes
guantidades de acido acético.

A Figura 28 mostra a variacdo da condutividade dos filmes em relagcdo as
concentracfes de &cido acético a temperatura ambiente, onde observa-se que 0s
filmes com quantidades de acido igual a 0,3 mL possuem melhor condutividade.
Acima desta quantidade de CH3;COOH o valor de condutividade ibnica cai

bruscamente em uma ordem de grandeza.
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Figura 28 — Variacao do log da condutividade idnica em fun¢éo da concentracao de
acido acético dos ESPs a base de alginato plastificado com glicerol a
temperatura ambiente.

Para as amostras com sais de litio, como ja discutido anteriormente, o

aumento da quantidade de sal na matriz polimérica deveria promover uma maior
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condutividade ibnica, porém esta ndo pode ser explicada somente pela quantidade
de cations introduzidos na matriz. A associacdo ibnica em altas concentracfes de
sal é um fator determinante no transporte de cargas ®’. A condutividade i6nica
aumenta com a inser¢cdo de sal até um valor limite. Apos este maximo ocorre uma
diminuicAo da condutividade, pois ha a formacdo dos agregados idnicos,
acarretando em um aumento da viscosidade e da temperatura de transicao vitrea do
polimero *.

Os valores de condutividade idnica em funcdo da temperatura das amostras
de membranas de alginato de sddio plastificado com glicerol contendo diferentes
concentracbes de perclorato de litio podem ser observados na Figura 29. Este
gréfico evidencia que a melhor condutividade obtida foi de 3,1 x 10* S cm®, a
temperatura ambiente para a amostra com concentracao de litio de 15% em massa.
Na temperatura de 80°C, a melhor condutividade é de 1,2 x 10° S cm™, também
para a amostra com concentracdo de 15% em massa de sal de litio. Além disso,
como nas amostras de alginato com acido acético, todas as amostras demonstraram

seguir o comportamento do modelo VTF.

2,5 T T T T T
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N ,
50 12% 7
A —15% ®
550 20 % _ |
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23 %
* 26 %

-6,0 1 1 1 1 1
2,8 2,9 5 3,1 4 3,3 3,4
10% T (K™

Figura 29 — Condutividade iénica das membranas de alginato de sédio plastificado
com glicerol e contendo diferentes concentracdes de perclorato de litio.

De modo analogo as amostras com &cido acético a condutividade ibnica
aumenta com o aumento de concentracdo de sal de litio até um valor limite ap0s o
qual decai, como pode ser melhor observado no gréafico da Figura 30. Assim para as
amostras de alginato de sédio com perclorato de litio, percebe-se que a melhor
condutividade é dada pela amostra que contém 15% em massa de perclorato de

litio.
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Figura 30 — Variacao do log da condutividade idnica em funcéo da concentracao de
acido acético dos ESPs a base de alginato plastificado com glicerol a
temperatura ambiente.

Para analisar melhor e comprovar o mecanismo de condutividade VTF das
amostras de alginato plastificado com glicerol contendo acido acético ou perclorato
de litio, foram feitas as analises de DMTA para identificar e obter os valores das
temperaturas de transicdo vitrea das amostras. Destas analises obtivemos os
valores das Ty das amostras de alginato de sodio, que de acordo com a Figura 31,
variam de -46 a -42°C para as amostras com acido acético e -51 a -48°C para

amostras com perclorato de litio.

1
tan §

- 49 —Li 26% 4
L E —Li20%
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-I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
80 -60 40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 9 -75 60 -45 -30 -15 0 15 30 45 60 75 90
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 31 — Curvas das DMTAs para amostras de alginato de s6dio plastificado com
glicerol e contendo diferentes concentracdes de: a) acido acético e b)
perclorato de litio.
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Como comentado acima, as curvas de condutividade das amostras dos filmes
de alginato de sodio (Figura 27 eFigura 29) ndo possuem linearidade, o que significa
que as espeécies responsaveis pela conducdo estdo inseridas em uma matriz
polimérica que coopera com o deslocamento dos ions (modelo VTF). Para o célculo
da energia de ativacéo do sistema € necessario um ajuste. Esse calculo é feito tendo
os valores da T4 encontrada nas analises térmicas de DSC (calorimetria diferencial
de varredura) ou DMTA. No caso dos filmes de alginato de sodio a T4 néo pode ser
notada nos termogramas por isso foram realizados os testes de DMTA, de onde se
obtém maior precisdo nos resultados.

De acordo com a equacéo 6, foram plotados os gréaficos de log (o x TY?) x
1000/(T-To) a fim de verifcar a linearidade dos resultados, onde o valor de A € o
coeficiente linear da reta. A Figura 32 mostras os resultados destas andlises a partir
das quais foi calculado o valor da energia de ativacdo do sistema usando a equacéao
6 do modelo VTF de condugéo.
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Figura 32 — Gréaficos do log (oxT"?) x 1000/ (T-T,) para as amostras de alginato de
sodio plastificado com glicerol e contendo: a) acido acético e b)
perclorato de litio, com diferentes concentragdes.

A melhor condutividade encontrada para os filmes de alginato de sodio
plastificado com glicerol e contendo &cido acético foi de 8,7 x 10° S cm™ a
temperatura ambiente e de 1,15 x 10° S cm™ a 80°C. De acordo com a Figura 33
(gréfico a), pode-se observar que a energia de ativagdo para a amostra com 0,3 mL
de é&cido acético é de 36,14 kJ mol™®, sendo que a menor energia de ativacdo

encontrada foi de 36 kJ mol™*, para a amostra com 0,4 mL de &cido acético. Os
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valores das energias de ativagdo para estas amostras de alginato de sodio com
acido acético possuem pouca diferenca entre si.

Ja4 nas amostras de alginato de soédio com perclorato de litio, a melhor
condutividade foi dada pela amostra com 15% em massa de perclorato de litio (ou
20[OJ/[Li]) e possui 3,18 x 10* S cm™ a temperatura ambiente e 2,92 x 10° Scm™ a
80°C. Na Figura 33 (b), pode-se observar que para a amostra com 15% de
perclorato de litio a energia de ativacdo é de 18,43 kJ mol™*, sendo esta a menor
energia de ativacdo encontrada para as amostras de alginato de sodio com
perclorato de litio.

As energias de ativacdo das amostras de alginato de sédio quando
comparadas a quitosana e amido possuem energias bem baixas, o que é um 6timo
indicativo juntamente com outras propriedades para o material ser utilizado como
eletrélito em dispositivos eletroquimicos. Sao encontrados valores aproximadamente
de 28 kJ mol’ para o amido acetilado e contendo sal de litio na concentracdo de
10[OJ/[Li], 42 kJ mol™ para o amido nativo com concentracdo de sal de litio de
12[O]/[Li] e 52 kJ mol™ para o amido oxidado acetilado com concentracéo de sal de
litio de 8[O]/[Li]°®. Para os ESPs a base de quitosana e contendo 26% de sorbitol,
foram calculados valores de E, = 49,35 kJ mol! e a condutividade de
1,65 x 10® S cm™ sendo que as amostras plastificadas com 59% de sorbitol
apresentaram maior condutividade idnica, i.e., de 1,23 x 10° S cm™ e a menor

energia de ativacdo, i.e. de 37,34 kJ mol™ *’,
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Figura 33 — Graficos de energia de ativacao para amostras de alginato de sédio
plastificado com glicerol e contendo diferentes concentragdes de: a)
acido acético e b) perclorato de litio.
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5 CONCLUSOES

Os eletrdlitos solidos poliméricos a base de alginato de sédio foram obtidos
através da sua plastificagdo com glicerol e adicdo de diferentes concentracdes de
acido acético elou perclorato de litio. Os filmes obtidos apresentaram-se
transparentes, maleaveis e com boa aderéncia ao vidro e metal. Ao adicionar
guantidades diferentes de acido observou-se um aumento da condutividade i6nica
até um maximo e depois disso um decréscimo. A melhor condutividade aliada as
melhores propriedades de transparéncia foram dadas pelas amostras contendo
0,3 mL de &cido acético, que foi de 8,7 x 10° S cm™ a temperatura ambiente e de
1,15 x 10° S cm™? a 80°C. Também estas amostras apresentaram energia de
ativacéo de 36,14 kJ mol ™. J& para as amostras contendo perclorato de litio a melhor
condutividade a temperatura ambiente foi de 3,11 x 10* S cm’ e de
1,17 x 10° S cm™, a 80° C, para a amostra com 15% de perclorato de litio. Esta
apresentou energia de ativacdo bem baixa, i.e., de 18,34 kJ mol™. Todas as
amostras revelaram a néo linearidade de condutividade em funcédo da temperatura
indicando o modelo VTF de conducéo.

As melhores amostras apresentaram elevados valores, i.e., 90% de
transmitancia na regido visivel do espectro eletromagnético, as temperaturas de
transicdo vitrea da ordem de -50°C, a boa estabilidade térmica até 180°C, perdendo
somente 10% de sua massa inicial no intervalo de temperatura de ambiente até
180°C. Além disso, foi constatado que o processo de plastificagcdo com glicerol
promoveu o aumento da por¢do amorfa das blendas e que as amostras com &cido
acético nas concentracdes entre 0,1 e 0,5 mL mostraram as superficies bastante
uniformes enquanto as amostras contendo perclorato de litio demonstraram as
superficies uniformes somente para concentracdo de 12% em massa de sal. Acima
deste valor as superficies ficaram irregulares apresentando duas fases ou quebras,
devido provavelmente ao excesso de sal de litio. Em geral, os filmes apresentaram
otimas propriedades fisico-quimicas para a utilizacdo em dispositivos eletroquimicos.
A utilizac&o dos filmes de alginato de sédio com quantidades maiores que 0,3 ml de
acido acético e maiores do que 15% em massa para os filmes feitos com perclorato
de litio ndo mostrou-se interessante devido as baixas condutividades ou baixa

transparéncia ou mesmo fato de serem quebradicos e sofrerem processos de
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sinérese devido as grandes quantidades ou de acido ou de perclorato de litio
inseridas no filme. As amostras contendo grandes quantidades de sal de litio, por
serem muito higroscopicas tém suas propriedades afetadas tornando se opacas e

guebradicas.
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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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