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Durante os últimos 10 anos, em particular, tem-se assistido à descoberta

e desenvolvimento de materiais com propriedades únicas e potencialmente

úteis em vários domínios da Ciência e Tecnologia. Quer seja na área das

Ciências Biomédicas e do Ambiente, na área das Novas Tecnologias de

lnformação e Comunicação ou nas Novas Tecnologias relacionadas com

sistemas de Conversão e Armazenamento de Energia Eléctrica, encontram-se

inúmeros exemplos de Novos Mabrtais com propriedades muito interessantes,

e cujas aplicações inovadoras podem revolucionar o nosso Mundo.

O presente trabalho é uma proposta de contextualizaçáo e

experimentação do tema "Materiais Electrocrómicos e Mecaelectroquímicos' no

Programa de Química de 12o Ano, nomeadamente na terceira Unidade -
Plásticos, Vidros e Novos Materiais. Neste, é apresentada uma sub-unidade

que possa integrar a unidade referida.

Faz-se especia! referência às aplicações dos polímeros condutores, que

pela sua inovação e actualidade tornam a leccionação do tema mais apelativa,

interessante e facilitadora de uma literacia científica.

São apresentadas experiências laboratoriais demonstrativas e

elucidativas do tema em questáio.

Gomo forma de apoiar a Ieccionação do referido tema, é apresentada a

proposta de uma animação gráfica animada em Power Point.
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ABSTRACT

"Electrochromic Materials and Electrochemical Artificial Muscles"

contextualization and experimentiation in the Program of Chemistry,

in 12th year

During the past 10 years, in particular, it has witnessed to the discovery

and development of materials with unique properties and potentially useful in

various fields oÍ Science and Technology.

There are numerous examples of new materials in different areas, such

as Biomedical, Energy and Environmental Sciences and New Information and

Communication Technologies, with very interesting properties, and whose

innovative applications can have an outstanding impact in our world.

This dissertation is a proposal of contextualization and experimentation

of theme "Electrochromic Materials and Electrochemica! Artificial Muscles" in

the Program of Chemistry, in 'l2h year, particularly in the third unit - Ptastics,

Glass and New Materials. lt will present a sub-unit that can integrate the unit

above.

The definitions and some applications of the Electrochromic Materials

and Electrochemical Artificial Muscles are showed.

Demonstrative and illustrative laboratory experiments of the theme are

proposed.

ln order to support the teaching of that subject, it is presented an

animated graphical presentation in Power Point.
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CAPíTULO í

GoNTEXTUALTZAçÃO E APRESENTAçÃO DO TRABALHO

í.l lntrodução

O capítulo 1 tem como objectivo contextualizar e apresentar o trabalho de

mestrado realizado. Neste capítulo, começa-se por justificar a selecção do

tema proposto e por realçar a sua pertinência didáctica, no âmbito do Programa

de 12o Ano de Química.

De seguida, apresentam-se os objectivos principais do trabalho e os

motivos que justificam a adequação e desenvolvimento do tema proposto, ao

níve! do ensino do 12" Ano de Química.

Posteriormente, são consideradas as consequências práticas da introdução

e exploração do tema dos Materiais Electrocrómicos e Mecaeledroquímicos na

sala de aula, do referido ano e disciplina.

No Íinal deste capítulo, descreve-se como está organizada a apresentação

da restante parte da dissertação.

í.2 Selecção do tema proposto e sua pertinência didáctica

Na reestruturação e delineamento do Programa de Química do 120 Ano

é incluída, na Unidade 3 - Plásticos, Vídros e Novos Materiais, uma das áreas

do conhecimento científico-tecnológico mais importantes e emergentes, no

contexto da Sociedade actual - a área dos Noyos Materiais. Unificadora de

vários temas da Química mais fundamental e com uma notoriedade

inquestionável hoje em dia, esta área tem vindo a afirmar-se, desde os anos

I
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setenta, como uma das áreas mais promissoras e com maior impacto no

desenvolvimento sustentado da Sociedade.

Durante os últimos 10 anos, em particular, tem-se assistido à descoberta

e desenvolvimento de materiais com propriedades únicas e potencialmente

úteis em vários domínios da Ciência e Tecnologia. Seja na área das Ciências

Biomédicas e do Ambiente, na área das Novas Tecnologias de lnformação e

Comunicação ou nas Novas Tecnologias relacionadas com sistemas de

Conversão e Armazenamento de Energia Eléctrica, encontram-se inúmeros

exemplos de Novos Materiais com propriedades muito interessantes, e cujas

aplicações inovadoras podem revolucionar o nosso Mundo. Por isso se diz que

a Química tem a característica de ser simultaneamente uma ciência e uma

indústria (Laszlo, 2007') e segundo Richard P. Feynman, em 1959 (citado por

Shahinpoor et al. (2008):

'Há uma abundância de espaço pam a miniaturização. Miniaturização

de dispositivos Íécnrbos, possivelmente abaixo da escala molecular, é

uma impoftante estratégia de mateiais e tecnologias de poupança

enetgética, e, portanto, pode ser um contributo impoftante pam um

d e se nvo lv i menúo susÍe ntáve I ".

A inclusão desta área do conhecimento e a sua exploração no Ensino da

Química é obüamente importante. Primeiro, porque a inovação, a actualidade e

a revolução científico-tecnológica que se configuram na exploração deste tema,

despertam facilmente a atenção e curiosidade dos alunos para o Mundo que os

rodeia e para as transformações e avanços que nele se vão realizando. Depois,

porque a exploração do tema, além de proporcionar aos alunos conhecimentos

que os podem ajudar a compreender e a interagir melhor com o Mundo, pode

contribuir para mostrar a importância que a Ciência, a Tecnologia e a Educação

têm na nossa Sociedade. Ao confrontar o aluno com problemas actuais de

âmbito social e ético, a partir de uma perspectiva da Ciência e Tecnologia, cria-

se a oportunidade aos alunos de reflectirem, formular opiniões/juízos de valor,

tomarem decisões sobre acontecimentos e/ou problemas do mundo real

(Magalhães et a1.,2006). Mais em particular, a exploração didáctica deste tema

2
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além de poder ajudar a clarificar o pape! da investigação científica no

desenvolvimento da Sociedade, pode estimular o interesse pelo estudo da

Química. Como vem referido no Programa de Química do 120 Ano:

"(...) o gnnde desafio das ciências químicas e de engenharia é aiar
novas moléculas e srsÍemas químicos, ampliando o universo quími@, e

aumentar as capacidades futuras, em particular no campo da medicina."

e mais à frcnte refere:

"(...) a orientação do ensino da Química no 12o Ano deverá reger-se

por princípios que prcmovam a literacia científica dos alunos (...)"

Tratando-se de um tema muito vasto, quer pela variedade de novos

materiais já conhecidos, quer pelas inúmeras aplicações que lhes estão

associadas, é evidente que se toma necessário seleccionar os conteúdos e as

estratégias de ensino mais adequadas, aos meios disponíveis e aos objectivos

propostos. Neste sentido é aqui proposto um trabalho, ao nível do Programa de

Química de 12" Ano, que se centra no conhecimento e no estudo de MaÍrurtds

Electrccromicos e Mecaelectroquímicos (Músculos Electrcquímicos). Materiais

cujas propriedades ópticas (e.9., absorção de radiação electromagnética na

região do visível) ou mecânicas (e.9., variação da forma ou do volume) se

encontram relacionadas com as suas propriedades electroquímicas, e para os

quais são propostas aplicações revolucionárias (e.9., janelas inteligentes,

músculos artifi ciais, etc.).

A escolha deste tema, centrado na inovação, na descobertia e na

utilidade de materiais que utilizamos ou podemos vir a utilizar diariamente,

explorado através de actividades práticas, como a pesquisa e a

experimentação, concorre para os objectivos propostos pelo Prcgrama de

Química de 12o Ano.

É trole amptamente reconhecido que o trabalho laboratorial, enquanto

actividade que implica o uso de material de laboratório para reproduzir um

fenómeno, cuja execução pode oconer na sala de aula ou no laboratório deve

ser uma componente fundamental no ensino/aprendizagem (Leite, 2OO1, citado

3
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por Vieira et al., 2006). Segundo BarbeÉ e Valdés (í996) (citados por

Salvadego, 20071alguns trabalhos de investigação concluíram que o trabalho

pÉtico poderia ser uma perda de tempo e de recursos, pois os objectivos

esperados não se cumprem. Não é a nossa posição. Nos casos em que se

toma difícil a utilização do trabalho experimental, ou pela falta de recursos

materiais ou pelo risco das experiências, podeÉ recorer-se ao uso de

Laboratórios Virtuais. Segundo Hodson (1994) e Hofstein e Lunettia (2003)

(citados por Salvadego,2OOT), o uso do computador é um recurso viável em

relação à falta de tempo, de custos ou mesmo de risco, face à situação dos

alunos adoptarem uma estratégia experimental ineficiente, inadequada ou

perigosa. Através do uso do computador, os alunos podem aprender os

conceitos e fenómenos sob investigação, por terem mais tempo e oportunidade

de conhecer, criar e julgar novas ideias, mesmo nas suas casas. Ao mesmo

tempo, podem adquirir e desenvolver formas de raciocínio científico, em que

aprendem a ver a ciência como uma forma de pensar e de agir dinamicamente,

feita de tentativa, sucesso e etro (Hodson, 1988,í994, citado por Salvadego,

2OO7l.

Nas actividades que se propõem na exploração deste tema, os alunos

têm a oportunidade de utilizar, valorizan e consolidar conceitos já adquiridos em

unidades Ieccionadas anteriormente (por exemplo, a química dos metrais de

transição e a electroquímica, abordados na unidade 1, ou os conceitos de

química orgânica, abordados na unidade 2 e 3). Faz-se assim o uso da teoria

de Ausubel Novack (ver Fig. 1.1) (Soussan, 2003):

"A aprendizagem cognitiva define-se como a integrução de uma nova

informação gue se incorpora ao conceito preexistente, modifrcandoo."
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Figura í.í - Dinâmica náo-linear da construção do saber (Soussan,
2003).

Segundo o mesmo autor, a integração progressiva de informação às

estruturas preexistentes é facilitada pela proposição de "pontes cognitivas" que

levam essas informações a se tomarem significantes em relação aos conceitos

teóricos já leccionados (rd ibiden).

Em simultâneo, é proporcionado aos alunos um percurso formativo em

que são confrontiados com as inter-relações Ciência, Tecnologia, Sociedade e

Ambiente (CTSA). O processo ensino/aprendizagem adquire uma orientação

científica mais humanista e mais valorizada socialmente.

Utilizando uma citação de Shamos (1993) (citado por Díaz et a1.,2002):

"(...) uma premrbsa básica do movimento CTSA é que, ao hzer mais

peúinente a ciência pan a vida quotidiana dos esÍudanúes, esÍes podem

motivar-se, inÍeressar-se mar:s pelo tema e trabalhar com mais afrnco pam o

dominar. Outro argumento a seu favor é que, ao dar relevância social ao ensino

das ciências, esÍá a contrtbuir-se para a formação de bons cidadãos; quer

dizer, ao consciencializar os esÍudanÍes dos ptoblemas socrarb baseados na

ciência, esÍes interessam-se rnarb pela prcpria ciência".
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segundo o Programa de Química do 12o Ano, são oito os princípios

utilizados na concepção do referido Programa. A Temática que se apresenta

deverá estar integrada nestes oito princípios.

o A Química deverá serensr'i?ada mmo um dos pilares da cultura do mundo

modemo. Devem ser seleccionados temas educacionalmente relevantes

e através deles permitir que os alunos possam alcançar saberes

importantes para a sua formação, onde se incluam as principais ideias

científi cas (Martins, 20021.

segundo o Eurobarómetro da Europeans, scrbnce and rechnology,

parece existir uma lacuna quanto à informação científica em Portugal, o

que leva as pessoas a um desinteresse generalizado pelas novas

invenções e tecnologias (ver Fig. 1.2).
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Figura 1.2 - Nível de interesse da população sobre novas inven@es e

tecnologias. Respostas de (r) muito interessado; ( ) moderadamente

interessado; (r) sem qualquer interesse; e (x) não sabe (Fonte: Special

Eurobarometers 224 /wave 63.í.)

Da leitura do gráfico da figura 1.2., verifica-se que Portugal é dos

países em que as pessoas estão menos interessadas em conhecer os

novos avanços tecnológicos.

Devem ser leccionados temas Químicos sociais que permitam,

além da contextualização do conteúdo químico, o desenvolvimento das

habilidades básicas relativas à cidadania.
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O tema apresentado não poderia ser mais actual, o que permite

ao aluno, enquanto ser integrante da sociedade, ir tomando

conhecimento das novas tecnologias, da aplicação da nanotecnologia ao

serviço da humanidade e da necessidade da existência de novas

substâncias. A Química deve ser apresentada como ciência de

investigação, enfatizando também os aspectos relativos à história e

filosofia da ciência.

A Química deverá ser ensrnada para o dia-a-dia. O conhecimento da

química deve permitir a explicação daquilo que nos rodeia no dia-a-dia

e deve dar ao aluno, enquanto indivíduo, os pilares para poder agir

conscienciosamente sobre o meio. A inclusão deste tema pode fazer

despertar no aluno, a importância de conhecer novos materiais, o modo

como são desenvolvidos e podem ser utilizados favoravelmente no

nosso quotidiano, e qual o seu contributo efectivo para o
desenvolvimento na Sociedade.

A Química deve ser ensinada como forma de interpretar o mundo. É

neste contexto que devem ser apresentadas experiências elucidativas,

e enquadradas no tema, que possam levar o aluno a pensar, a

reconhecer os seus limites e os limites da ciência, a saber colocar

questões e a procurar respostas. Esta estratégia tornará o aluno mais

preocupado e levá-lo-á a uma melhor compreensão da ciência. Até

porque, segundo o Eurobarômetro-224, são estes os dois motivos

principais para o desinteresse em ciência e tecnologia (Fig. 1.3).
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Não comprêendo nada disso

Não mc preocupo com isso

Não preciso disso

Numca pcnsêi acêrca disso

Nenhuma ra8ão em particular

Não tenho tcmpo

Sou demasiado velho

Outras

Não raspondc

Figura í.3 - Causas do desinteresse em ciência e tecnologia. Respostas à

questão: "Porque é que você não está particularmente interessado em ciência e

tecnologia?" (Fonte: Special Eurobaromelers 224 / wave 63.1.)

. A Química deve ser ensinada de forma a promover a cidadania.

Os avanços do conhecimento científico e tecnológico ao

repercutirem-se de forma imprevisível na sociedade, influenciam-

na profundamente, influenciando também a Escola (Martins,

2OO2). Este é um tema que pode ajudar o aluno a estar mais

informado sobre assuntos científicos, que lhe permitirão opinar

sobre as suas implicações científico-tecnológicas e sociais.

c A Química deve ser ensrnada para compreender a sua inter-

relação com a tecnologia. Por exemplo, os polímeros condutores

deram e darão origem a um enorme número de aplicações

tecnológicas de reconhecido mérito e que dão maior qualidade

de vida ao ser humano.

. A Química deve ser ensinada para melhorar as atitudes face â

ciência. De acordo com Fensham, especialista em didáctica da

ciência, o principal problema da aprendizagem da ciência nas

Escolas é atitude negativa e inapropriada dos alunos, e mais

especificamente a falta de interesse pela ciência na Escola

9
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(Yázquez et a1.,2008), e que tem aumentado progressivamente

nos últimos 20 anos (ver Fig. 1.4) (Osbome eÍ a/., 2003).

terceiro (lu.r1to quitrto
;tn0illlO ilno

Escala

tl{ - 3#nl

biologia

irrglés

$eo$riüfiir
biologia
irrglés
lristóri.r

fJost.l

nrâtênratica

lrerÍtr o

Íisica

Íl incés

lriio gostrl

Figura 1.4 - Atitudes adoptadas pelos alunos na lnglaterra, face às

disciplinas do ensino secundário (Fonte: Whitfield , 1979 rn Osborne

et a|,2003).

Através das várias aplicações dos polímeros condutores,

sobretudo as ligadas à medicina, o aluno poderá adquirir uma

atitude mais positiva perante o conhecimento químico e científico.

A Química deve ser ensinada por razões esÍéÍrbas. O tema

apresentado em contexto real e levando os alunos a discutirem a

necessidade do conhecimento científico, para alcançar respostas

e para colmatar as necessidades do ser humano, poderá ser

estimulante e catalisador da procura de mais conhecimento neste

o
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ou noutro domínio científico, embelezando o intelecto. Promover

a apropriação de saberes que permitam a compreensão da

ciência pode ser causa de deslumbramento intelectual, ser fonte

de beleza e inspiração, aspecto fundamental para que os jovens

se entusiasmem com o prosseguimento de catreiras de

investigação.

Por último, a Química deve ser ensinada pam prepamr esoolhas

profissionars. Este é um tema que poderá propiciar que alguns

alunos se interessem mais pela ciência e pela investigação em

áreas inovadoras e emergentes, como a dos novos materiais.

O ensino da Química, neste contexto e na abordagem do tema em

questão, implica várias aspectos importantes, tais como conhecer conceitos

científicos, considerados mínimos, ter uma ampla compreensão dos princípios

científicos envolvidos, saber sobre a natureza da ciência e as relações entre

ciência e sociedade, obter informação científica, utilizá-la e ser capaz de a

explicar a outras pessoas, ser capaz de usar a ciência no dia-a-dia e participar

democraticamente na sociedade, para tomar decisões sobre assuntos

relacionados com a ciência e a tecnologia. E, muito importante, apreciar a

ciência, interessa-se por ela e conhecer as últimas descobertias científicas

(Diaz et a1.,2003).

í.3 Obiectivos do trabalho

í.3.í Obiectivos gerais

. lntroduzir e abordar temas inovadores e emergentes no contexto da

sala de aula de 120 Ano de Química.

o lntegrar formas de abordagem elementar, atractiva e reflexiva no ensino

da Química de 12o Ano, com o objectivo de motivar os alunos para o

estudo da mesma e de conteúdos programáticos mais complexos,

como os Novos Materiais.

1l
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. lntegrar o tema no programa actual de Química de 12o Ano numa

perspectiva CTSA (Ciência, Tecnologia, Sociedade e Ambiente).

í.3.2 Obiectivos específicos

o Integrar o tema "Materiais Electrocrómicos e Mecaelectroquímicos" na

Unidade 3 do Programa de Química do 120 Ano.

o Propor actividades pÉtico-laboratoriais simples e demonstrativas do

potencial tecnológico destes materiais.

o Pesquisar exemplos de aplicações deste tipo de materiais e explorar o

impacto que podem ter nas nossas vidas.

í.4 Adequação e desenvolvimento do tema proposto ao nível de

escolaridade

Dado o nível e a complexidade dos conceitos de química envolvidos, na

abordagem, aos materiais electrocrómicos e mecaelectroquímicos,

compreende-se que o ano de escolaridade mais adequado para introduzir e

desenvolver este tema seja o 12o Ano. o tema implica que os alunos tenham

conhecimento dos seguintes itens:

- reacções de oxidação.redução

- estrutura e ligação química

- química inorgânica e orgânica

Estas noções são introduzidas e aprofundadas no 12o Ano de Química,

sendo necessário por parte dos alunos, um raciocínio mais complexo e uma

maturidade suficiente, característica desta idade, para poderem compreender,

questionar e se apropriarem dos conhecimentos científicos necessários. Para

além disso, este é o ano que coresponde ao culminar de um ciclo em que é

extremamente importante o aluno ter conhecimento dos avanços da ciência e

das novas tecnologias, promovendo a literacia científica para guê, em

t2
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consciência, possam escolher um curso superior adequado aos seus

interesses.

í.5 lntrodução e desenvolvimento do tema na sala de aula: considerações

práticas

Ao nível do 12" Ano, na disciplina de Química, os temas abordados

assentam em questões da actualidade, divididos por três Unidades: I - Metais e

Ligas Metálicas, ll - Combustíveis, Eneryia e Ambiente e III - Plásticos, Vidros e

Novos Materiais. Na leccionação e exploração didáctica destes temas deve

salientar-se a importância dos conhecimentos químicos envolüdos, na

interpretação de situações particulares, evidenciando ao mesmo tempo

situações reais em que os mesmos se aplicam. É nesta perspectiva que muitos

investigadores, em estratégias de desenvolvimento cunicular, defendem que a

educação em ciência deve assentiar em pilares de cultura científica dos alunos

(Programa de Química do 12" Ano, 2004), por oposição a um debitar de

conceitos científicos, de forma a promover o desenvolvimento pessoal dos

mesmos.

Na Unidade 3 - Plásticos, Vidros e Noyos Mateiais - do Programa de

Química do referido ano,Íaz parte o tema dos Polímeros e de outros materiais

com propriedades igualmente importantes, no âmbito da Tecnologia actual. Por

exemplo, o vidro, um material "menos modemo" que os polímeros, pode ser

modificado hoje em dia de muitas maneiras, de modo a adquirir propriedades

interessantes nos domínios da óptica e electrónica (e.9., pode-se controlar a

cor e a condução eléctrica de um vidro, em janelas inteligentes).

A indústria dos po!ímeros é considerada um dos maiores alicerces da

economia globa! (Progrcma de Química do 12o Ano, 2Oo4-), tal é a

aplicabilidade dos referidos compostos. Algumas das aplicações mais

importantes dos polímeros, em particular dos polímeros condutores, não são

consideradas no referido programa, como o caso dos materiais electrocrómicos

e mecaelectroquímicos. Como já foi referido anteriormente, os avanços

l3
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observados com alguns destes materiais têm sido notáveis, e com um

desenvolvimento estrondoso nos últimos 10 anos. Tal é a importância e o
reconhecimento que é dado ao estudo e desenvolvimento de alguns dos novos

materiais, tais como os polímeros condutores, que a comunidade científica

conferiu o Prémio Nobel de Química, no ano 2000, a três Professores, Alan J.

Heeger (Universidade da Califómia, EUA), Alan G. ilacDiarmind
(Universidade da Pensilvânia, EUA) e Hideki Shirakawa (Universidade de

Tsukuba, Japão) (Fig. 1.5) pela "Descoberta e desenvolvimento de

polímeros condutores de electrtcidade".

Figura í.5 - Os três descobridores do poliacetileno, o primeiro polímero

condutor: Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmind e HidekiShirakawa.

Desde a descoberta dos Polímeros Condutores, em 1970, que se tem

observado um crescimento exponencial do interesse e investigação sobre este

tipo de materiais (Fig. 1.6). A publicação de artigos e livros sobre este tema

cresceu imenso desde 1980 (Wallace eÍ a1.,2009). Presentemente, cerca de 40

artigos sobre Polímeros Condutores são publicados todas as semanas,

relatando a síntese de novos tipos de po!ímeros electroactivos ou a
modificação dos já existentes (Wallace et a1.,2009).

Entretanto, além dos polímeros electroactivos existem outros materiais

condutores de natureza orgânica (e.9., compostos bipíridinicos) e inorgânica

(e.9., óxidos de metais de transição), mais recentes ou alé já conhecidos, que
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também são actualmente motivo de interesse científico-tecnológico. Em

particular, os materiais que possuem a extraordinária propriedade do

electrocromismo.
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Figura í.6 - Número de artigos publicados anualmente e patentes registadas

sobre Polímeros Electroactivos. "(a) dados obtidos a partir de Chemical

ÁbsÍracfs (197S2000); (b) dados obtidos a partir de /SI Thomson Scientifrc

Web of Science (199*2005)." (Citados por Wallace et a1.,2009).

Neste sentido, a introdução de conteúdos científicos novos e

revolucionários na sala de aula, utilizando metodologias inovadoras com

experiências demonstrativas e com material didáctico de acesso e uso fácil,

para os alunos poderem apropriar-se do interesse científico das aplicações dos

novos materiais, nomeadamente dos polímeros condutores, pode ser o impulso

necessário a uma maior consciencialização do interesse da investigação

científica e tecnológica.
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Importa ainda salientiar, que sendo um tema actual em desenvolvimento,

que integra "tecnologia de ponta' e de interesse para o bem-estar do ser

humano, a sua inclusão no programa de Química ajuda a cumprir os princípios

de uma orientação CTS, em que os objectivos são direccionados para a

Ciência, para a Tecnologia e para a Sociedade.

Naturalmente que a inclusão deste tema, no plano cunicular

recomendado, da Unidade 3 do Programa da disciplina, tem que concorer com

os outros temas pré-estabelecidos e que já estão devidamente trabalhados nas

planificações dos docentes. Deste ponto de vista, reconhece-se que a inclusão

do tema na sala de aula pode ser condicionada, quer pela falta de tempo

contemplada para a leccionação de um Programa relativamente extenso, quer

pela inércia e acomodação que se geram frequentemente, quando um assunto

novo obriga a romper com o que já está estabelecido. Não havendo hipótese

de realizar aulas extra, para cumprir os objectivos propostos oom o estudo

deste tema, resta a excelente oportunidade de o abordar e explorar na

disciplina de Area Projecto. No âmbito desta disciplina e com os conhecimentos

que vão adquirindo na disciplina de QuÍmica, os alunos de 12o Ano podem

desenvolver de um modo mais completo, o conhecimento acerca dos materiais

electrocróm icos e mecaelectroqu ím icos.

Fica a nota que a inclusão deste tema tão inovador e atractivo, tanto na sala

de aula da disciplina de Química ou no âmbito da disciplina de Área Projecto do

12o Ano, ainda não foi experimentada. A razáo principal, foi a de que entre o

início efectivo deste trabalho e a optimização das condições, consideradas

mínimas para o colocar em prática, não houve oportunidade de abordar o tema

no ano lectivo em curso. Na disciplina de Química, porque a leccionação dos

conteúdos estava praticamente no fim, e na disciplina de Área Proiecto, porque

os alunos tinham já tinham seleccionado o tema de trabalho.
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í.6 Estrutura geral da dissertação

Para a!ém deste primeiro capítulo, o presente trabalho é composto por

mais três capítulos principais.

No capítulo dois apresentam-se os conceitos fundamentais, acerca dos

Mateiais Hectrocrcmicos e Mecaelectrcquímicos, e o respectivo estado da

arte, de modo a sustentar a introdução do tema na disciplina de Química de í2o

Ano.

No terceiro capítulo, apresentam-se os recursos didácticos que Íoram

desenvolvidos neste trabalho, com o intuito de introduzir e leccionar o tema, na

sala de aula da disciplina de Química de 12o Ano. Destes recursos didácticos

tazem parte um conjunto de actividades experimentais laboratoriais simples e

uma apresentação gráfica animada em Power Point, com os conteúdos

inovadores envolvidos e ao mesmo tempo ainda pouco acessíveis.

No quarto capítulo, apresentam-se as conclusões deste trabalho e o que

se perspectiva com o mesmo.

No final apresenta-se a bibliografia, respectivamente utilizada.

17



lll atqbb Ehctmróslcos c gÍacachctmTt{thot:

Cortc4lruatlzaçAo . Éet.tiú.nto,ção n tDbctpthu íc Clttls/r,a lo 72, .to

CAPíTULO 2

ilIATE RIAIS ELECTROGROM ICOS E ttll ECAE LECTROQUíM ICOS

Conceitos e Estado da AÉe

2.í lntrodução

Este capítulo encontra-se dividido em dois sub-capítulos: Materiais

Electrocrómicos e Materiais Mecaelectroquímicos. Neste capítulo começa-se

por apresentar os conceitos considerados fundamentais, na abordagem e

exploração do tema. No seguimento desta apresentação, procede-se ao

enquadramento histórico do tema e à exposição do estado da arte alcançado,

procedendo-se a uma revisão de literatura necessária à realização deste

trabalho. A revisão de bibliografia permite o conhecimento do tema, quer em

termos teóricos, quer em termos experimentais, de forma a conhecer,

compreender, avaliar e sintetizar trabalhos de investigação já realizados.

Toma-se importante Íazer uma pesquisa histórica da investigação feita

em Polímeros Condutores, bem como caracterizar e classificar estia classe de

materiais.

2.2 ltateri a is E lectrocróm i cos

2.2.1 Conceito e Evolução Histórica

Uma ampla classe de materiais opticamente activos tem vindo a

despertar enorme interesse, especialmente aqueles cuja absorção,
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transmissão ou reflexão de radiação visível é controlável, devido às suas

potenciais aplicações no domínio da óptica (oliveira et al., 2000). Estes

materiais, denominados de cromogénicos, são conhecidos pela sua

capacidade de mudar as suas propriedades ópticas, como resposta a uma

mudança das condições do meio. Entre estas condições inclui-se, por exemplo,

a aplicação de um potencial eléctrico, cÂpaz de alterar o estado de oxidação do

material. Neste caso particular, os materiais são designados de

electrocrómicos, podendo no caso em que apresentam mais de dois estados

redox e de colorações diferentes, ser chamados de polielectrocrómicos (Miyata,

2OO7).

O electrocromismo é, segundo Sílvio da Oliveira et al., (2000),

"... uma propriedade característica que alguns materiais ou sr.sÍemas

apresentam de mudar de cor (absorção e/ou reflexão espectrul)

reversivelmente, em resposÍa a um potencialertemo aplicado."

podendo ser também entendido como,

"uma regulartdade na alteração das propiedades ópÍrbas comdas de

um mateial por indução de processos redox reversíveis" (Paoli et al.,

2002).

Actualmente, é aceite que qualquer material pode ser designado de

electrocrómico, quando as transformações redox a que é sujeito, geram bandas

na região do visível, novas e diferentes (lnzelt, 2008).

O inventor do termo electrocromismo parece ter sido Platt, em 1995 (Monk

et a1.,2007), apesar de um dos primeiros casos parecer remontar a 1876, em

que se descreve a deposição anódica da anilina num eléctrodo, como um

fenómeno que envolve uma mudança de cor (Sílvio da Oliveira et a1.,2000). Já

segundo Jorge Garcia-Cafradas (2006), a primeira observação do fenómeno

data de 1704, quando Diesbach descobriu a coloração química do azul da

Pússia (o hexacianofenato (ll) fénico), em que a mudança de cor reversível se
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dá entre a cor azul e incolor. A par destas referências mais antigas, ao

fenómeno de mudanp de cor de substâncias químicas por via redox (química

ou electroquímica), incluem-se as experiências de Berzelius, em í815, com o

óxido de tungsténio (WOs) puro. Nesta experiência, o WO3 Quando aquecido

sob um fluxo de hidrogénio muda de cor, devido à redução química que sofre

(Monk et al., 20071. Muito mais tarde, em 195í, Brimm e os seus colaboradores

observaram o mesmo tipo de fenómeno, quando estudavam o bronze de

tungstato de sódio (Na,WOs) (Miyata, 2007).

Entretianto é só em 1929, em Londres, que é apresentado e patenteado o

primeiro dispositivo electrocrómico, envolvendo reacções electroquímicas com

mudanças de cor (Monk et al., 2007\. Em 1969, por intermédio de Ded, é

concebido o primeiro dispositivo electrocrómico, com filmes amorfos de WOs

(Cafiadas, 2006, Paoli eÍ a1.,2002, Oliveira et a1.,2000).

Hoje em dia, a investigação sobre novos materiais electrocromicos

prossegue, sendo o número de estudos realizados neste domínio muito

elevado. Sonmez et al. (2004), fizeram o estudo das cores, vermelha, verde e

azul nos polímeros electrocrómicos (Fig. 2.1). Perepichka et al. (2005)

descrevem a electroluminescência baseada em politiofenos. Han et al. (2OO7),

que estudaram a bis-terpiridina, concluíram que esta também é uma substância

bastante atractiva, do ponto de vista electrocrómico. Este polímero apresenta

diferentes cores, dependendo do ligando dos iões metálicos, tendo.se obtido

bons desempenhos. Também Kazuhide Ueno et al. (2007) estudaram um gel

poroso que exibe diferentes cores, consoante a temperatura e que pode ser

usado nas janelas inteligentes. Mais recentemente, Gorkem Gumbas eÍ aL

(2008) sintetizaram dois novos polímeros, que nos respectivos estados

reduzidos apresentam a cor verde, cuja importância é fundamental para

aplicação nos ectãs, em conjunto com o azul e vermelho (cores primárias).

Também neste âmbito, e devido ao limitado sucesso dos estudos nesta área,

Beaujuge et al. (2008) estudaram a síntese de po!ímeros verdes, no estado

neutro, para aplicação em ecrãs ou janelas inteligentes. Para as mesmas

aplicações, também Luo eÍ al. (2007) já tinham proposto uma nova forma de
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apresentar electroluminescência branca, simultaneamente com as três cores

primárias, a partir de um copolímero conjugado.
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Figura 2.1 r Estrutura dos polímeros usados como aditivos das três
cores primárias, usados por Sonmez et al. (2006) e respectivos

espectros de absorção.

2.2.2 Natureza, Propriedades e Síntese

Os diferentes tipos de materiais electrocrómicos conhecidos podem ser

classificados quanto à sua natureza química, propriedades físico-químicas ou

métodos de preparação (Monk et al., 1995, Bamfield et a1.,2010, Monk et al.,

2007). Apesar de se utilizar às vezes, uma classificação que se baseia na

forma físico-química em que se apresentam os electrocrómeros, antes e depois

da transferência electrónica (ver Tabela 2.1), neste trabalho a apresentação

dos materiais electrocrómicos far-se-á de acordo com a natureza química dos

mesmos. Assim, apresentar-se-ão os materiais predominantemente

inorgânicos, separados dos materiais de base orgânica, reconhecendo

obviamente, as limitações inerentes a esta fronteira. Além disso, só as classes

de materiais electrocrómicos mais importantes serão apresentadas, com

relativo detalhe. Na bibliografia da especialidade, como por exemplo nos livros

de Monk et al., 1995 ou Monk et a1.,2007, poderão ser pesquisados muitos

outros materiais electrocrómicos.
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Glassificação dos electrocrómeros

quanto ao estado físico-químico na reacção redox

Tipo I Tipo ll Tipo lll

Reagente e Produto

soluveis

Reagente soluvel e

Produto insoluvel

Reagente e Produto

insolúveis

Tabela 2.í Classificação de electrocrómeros baseada no estado físico-químico
dos mesmos, durante a reacção redox. (Adaptado de Bamfield eÍ a/., 2010, Monk
et al.,2OOT).

O electrocromismo não deve ser confundido com outros fenómenos

semelhantes, mas substancialmente diferentes na sua origem (ver Tabela2.2).

Tabela 2.2 - Origem dos fenomenos cromogenicos
(Adaptado de Bamfield e Utchings, 2010).

Fenómeno cromogénico

Electrocromismo
Reacção de oxidação ou redução
provocada por uma corrente electrica ou
aplicacão de um potencial.

Fotoelectrocromismo
Variação de radiação e aplicação de uma
corrente eléctrica ou diferença de
ootencial.

Fotocromismo Variação do tipo de radiação incidente

Termocromismo
Variação da temperatura (tem em
consideração o ponto de ebulição do
solvente).

lonocromismo
Utilizaçáo de determinados iÕes que
interagem com os constituintes do
material.

Solvatocromismo Utilizaçáo de determinados solventes.

Barocromismo Variação de pressão.

Gasocromismo

Incorporação/exclusão de gás no
material; Se o gás for produzido por via
electroquímica tem-se
elctrogasocromismo.
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2.2.2.1. Materiais lnorgânicos

2.2.2.1 .1 HexacianometalaÍos de meÍars

Os hexacianometalatos de metais são compostos de coordenação

bimetálicos insolúveis, com fórmula geral (Ma")p[MB"iCN)nt,.xH2O, onde Mn e

Ms representam metais (em regra, de transição, idênticos ou diferentes) com

números de oxidação n e ni e em que p, e, e r indicam a estequiometria do

composto. Nestes compostos, o metal Ma pode ser substituído parcialmente

por um metal alcalino.

Entre os compostos mais comuns (ver Tabela 2.3.), incluem-se aqueles

em que Me = Fe (l! ou lll). O mais famoso destes compostos, designados

genericamente por hexacianoferratos, é o hexacianofenato (ll) de feno (!ll) ou

fenocianeto férrico ((Ferrr)a[re'r1CN1u1..xHro1. Como já foi referido

anteriormente, é normalmente conhecido por azul da Prússia (em inglês,

Prussian blue, PB). Os hexacianoferratos (ll) de outros metais são conhecidos

por análogos do azul da Prússia.
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Mn=Fe,Me=Fe

Mn=V,Ma=Fe

Mn=Ni,Me=Fe

Mn=Cu,MB=Fe

Mn=Pd,MB=Fe

Mn=ln,Me=Fe

Mn=Fe,Me=Ru

Mn = Cl', Me = Fe

Mn=Co,Me=Fe

Mn=Mn,MB=Fe

Mn=Ti,MB=Fe

,F (azul forte)

Felll, Fe"'(Fe") (verde)

Felll, Fe"' (amarelo)

v'', Felll (verde)

Nill, Fe"' (amarelo)

Cu", Felll lvermelho-

castanho)

Pdll, Fe"' (amarelo-verde)

Inlll, Felll lamarelo)

Felll, Ru" (púrpura-

vermelho)

(azul)

(verde-castanho)

(amarelo palido)

(castanho)

,F, (incolor)

Ferrr, Fe" (azul forte)

Ferrr, Fell (azul forte)

v'u, Fell (amarelo)

Nill, Fe" (incolor)

Cu", Fell (amarelo)

Pdll, Fell (amarelo claro)

lnll!, Fell (incolor)

Fe", Rull (incolor)

(azul-ci nzento pá I ido)

(verde escuro)

(incolor)

(amarelo pálido)

Tabela 2.3 - Alguns exemplos de hexacianometalatos de metal electrocrómicos, suas

formas redox e cores típicas correspondentes.

No azul da Prússia, a unidade cromófera (Fe3*[Ferr(CN)o]a-) possui carga

negativa, contrabalançada por um catião. A sua cor (espectro de absorção)

característica é devida a transições electrónicas entre os centros metálicos Fell

e Felll (i.e., através das ligações Ferr-CN-Felll;. Estas transições, que podem ser

termo- ou fotoinduzidas, são designadas de transferência de carga intervalente

ou de transferência de carga metal-metal. Com os análogos do azul da Prússia

passar-se-á o mesmo, apesar de ainda não ter sido confirmado para a maioria

destes.
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Quando o azul da Prússia (ou um dos seus análogos) sofre redução ou

oxidação electroquímica, naturalmente que existe uma alteração da quantidade

relativa dos vários centros metálicos. Esta alteração traduz-se numa

modificação do espectro de absorção do produto resultante da reacção

catódica ou anódica. Sendo estas reacções electroquimicamente reversíveis,

com pares redox constituídos por espécies que diferem na sua cor, tem-se o

electrocromismo. No presente caso, a electroredução do PB origina a forma

química, conhecida por sal de Everitt ou branco da Prússia (em inglês,

Prussran white, PW), que é incolor na forma de um filme:

(Fe'rrlpsrr(cN)o])- * s- (F""[Fe"(ctt)u])'- (1)

azul forte incolor

A electrooxidação parcia! do PB origina a forma química, conhecida por

verde da Pússia (em inglês, Prussian green, PG);

lrellrlrelrlcruyul;- s (Ferrr[{Ferrr(cN)o}zrg{Fe"(cN)u}.,,.])1t3' {-219s- (2)

azul forte

+-

verde

enquanto a electrooxidação completa, origina o chamado castanho/amarelo da

Prússia (em inglês, Prussian brown/yellow, PY, que é amarelo dourado na

forma de um filme:

(F""'[F""(cN)o])- (Fe"'[F""'(cN)o])o * e- (3)

azul forte

Na Tabela 2.4 apresentam-se as diferentes cores dos vários filmes de

hexacianoferratos de ferro. De salientar que em todas as reacções anteriores, a

alteração de carga eléctrica da unidade cromófera constituinte do filme é

acompanhada da inserção ou desinserção de contra-iões (e.g., K*), de modo a

ser mantida a electroneutralidade. . ç l.r. r, r .
t] Y*,',' . )

â"'ff"tttt'''\r''i "

il.

amarelo dourado
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Oxidação crescente +
PW PB PG PY

I

l^

-rte

Tabela 2.4 cores dos vários filmes de hexacianofenatos de feno (HCFF). Da

esquerda para a direita, apresentam-se as formas sucessivamente mais oxidadas:

incolor (PW), azul (PB), verde (PG) e amareto (PY) da pússia. (Adaptado de Monk

etal., 1995).

Além dos hexacianometalatos metálicos electrocrómicos, reportados na

Tabela 2.3., existem muitos outros que sofrem uma alteração de cor não

reversível, quando são reduzidos. Neste sentido não são considerados

electrocrómicos. Depois há ainda a considerar outros tipos de

hexacianometalatos electrocrómicos, como hexacianometalatos de óxidos

metálicos (e.9., hexacianorutenato de óxido de ruténio) ou as misturas de

filmes de hexacianometalatos (e.9., hexacianoferrato de ruténio com

hexacianoferrato de óxido de ruténio). Nestes últimos exemplos, a cor muda

reversivelmente entre amarelo (forma oxidada) a branco (forma reduzida).

Outros sistemas, cujas propriedades electrocrómicas vêm sendo investigadas,

são os hexacianometalatos de metais mistos.

Os processos de preparação desta classe de materiais electrocrómicos

e sua deposição na forma de filmes finos, em substratos condutores inertes

(e.9., oxido de ln-Sn, Au, Pt, carbono vítreo), são diversos (Monk et a1.,2001).

De entre estes, destaca-se a deposição catódica electrolÍtica. Neste processo,

o substrato condutor é um eléctrodo que é polarizado negativamente, numa

solução do catião Ma (forma mais oxidada) e do respectivo anião

hexacianometalato (com Ms também na forma mais oxidada). No eléctrodo dá-

se a electroredução deste anião, o qual forma conjuntamente com o catião Ma

o filme insolúvel do hexacianometalato de Mr.
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Nos outros métodos, o filme do hexacianometalato do metal Ma pode ser

formado no substrato condutor:

a) a partir da electrooxidação sacrificia! de Ma, numa solução do anião

hexacianometalato correspondente (em regra, com Me na forma mais oxidada);

b) por electrooxidação e electroredução cíclica, em soluções do catião

Mn e anião hexacianometalato correspondente;

c) por deposição não electrolítica; lnclui-se neste caso a precipitação

química do composto, a partir de uma solução dos iões constituintes e a

imobilização de partículas micrométricas pré-formadas no substrato, por

abrasão.

2.2.2.7.2. Oxidos metálrcos simptes e misÍos

Os óxidos metálicos (incluindo algumas formas mais hidratadas, como

os hidroxidos) utilizados na forma de um filme insolúvel constituem uma das

classes de materiais electrocrómicos mais diversificada (ver Tabela 2.5). Estes

constituem um exemplo típico de sistemas, em que os electrocrómeros

envolvidos no fenómeno são sólidos durante todo o fenómeno.

Entre os muitos óxidos, a maior parte são constituídos por elementos do

bloco d da tabela periódica. Como principais exemplos conhecem-se os óxidos

de tungsténio (WO3), molibdénio (MoO3), irídio (lr(OH)s), e níquel (NirrO11-y1H,),

dado que são aqueles em que a transição de cor é mais intensa. Estes são

normalmente classificados de electrocrómeros primários, enquanto os

restantes são classificados de electrocrómeros secundários.

Conforme se pode observar na tabela 2.5, podem encontrar-se

exemplos de óxidos em que a transição electrocrómica se dá entre um estado

não-corado e um estado corado, ou então, entre dois estados corados

diferentes, em que um é mais intenso que o outro.

Nestes materiais, apesar de haver alguma controvérsia quanto ao

mecanismo efectivo do electrocromismo, admite-se em regra, que este envolve

uma transferência de electrões, entre dois átomos ou iões metálicos com
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números de oxidação diferentes, e a absorção de radiação do ultravioleta,

visível ou infravermelho próximo. Este tipo de transferência é conhecido por

transferência de carga óptica interualente (TCOI) (Monk et al., 1995; Monk eÍ

al., 2007), e no caso mais comum de óxidos simples, a transferência de

electrões dar-se-á entre átomos/iões do mesmo elemento. No caso de óxidos

mistos, de dois elementos metálicos diferentes, e em que um dos óxidos é

considerado o "hospedeiro" a transferência pode ocorrer entre os diferentes

metais. Em ambos os casos, considera-se também a possibilidade da

transferência de carga se dar entre o metal e o oxigénio.

Metal
Oxidos do metal I Coloração

Forma oxidada Forma reduzida
Bismuto

Cobalto

Cobre

Irídio

Ferro

Manganês

Molibdenio
Níquel
Niobio

Praseodímio
Rodio

Rutenio
Tantâlo
Estanho
Titânio

Tungstenio

Vanádio

BizOs I transparente
CoO I amarelo palido

LiCoOz I amarelo acastanhado
pálido

CuO I negro

lr(OH). lincolor
FeO.OH I amarelo-verde

FezO s I castanho
FesO q I negro

MnOz I casÍa nho
MnOz I casÍa nho

MoOs I castanho escuro
N illOt,, -y)Hz / castan ho-negro

Nb2Os I amarelo palido
PrOlz -fi I laranja escuro

RhzO 3 I amarelo
Ru Oz I azul-castanho

TazOs I incolor
Sn Oz I incolor
TiOz I incolor

WOs I amarelo muito palido

VzOs I castanho amarelado

Li*BizOs / casÍa nho escuro

CosO t I castanho esc uro
MrLiCoOz I castanho escuro

CuzO / vermelho
acastanhado

I rOz -HzO I azul-ci nzento
Fe(OH), / transparente

FesO t I negro

FeO / incolor
MnzO3l amarelo pálido

MrMnOz I amarelo
MrMoOs / azul intenso

N ill(1 -x1N illlrOlr -y)H(z-x) / i ncolor
M*NbzOs I azul

MrPrO e-yt I incolor
Rh Oz I verde escuro

RuzO 3 I negro
TaOz I azul muito pálido
LirSn Oz I azul-cinzento
LirTi Oz I azul-cinzento
MJruOs I azul intenso

(bronze)
M.VzO s I azul muito palido

Tabela 2.5 - Exemplos de óxidos metálicos electrocrómicos simples, suas formas
redox e cores típicas correspondentes
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Basicamente, para que um óxido metálico simples apresente

propriedades electrocrómicas, considera-se que é necessário, em primeiro

lugar, que uma fracção significativa dos átomos/iões metálicos originalmente

presentes seja reduzida ou oxidada electroquimicamente (num eléctrodo), de

modo a coexistirem dois estados redox do metal no óxido. A coloração do óxido

resultante dependerá das características da radiação que este absorve, na

TCO|.

Considerando como exemplo, um dos óxidos electrocrómicos mais

conhecidos, o WO3, que possui todos os centros metálicos Wvl e um aspecto

transparente na forma de filme (na forma de pó é amarelo pálido), quando

reduzido pode ser convertido numa forma corada. Quando uma fracção dos

centros Wvr é reduzida a Wv na superfície de um cátodo (Fig.2.2(a)), o óxido

apresentará uma cor azul, devido à absorção de radiação vermelha (hVrerm"rno),

envolvida na transição de electrões desde os centros Wv formados, para os

centros Wvr adjacentes (Fig. 2.2(b)).

r
hv

e

(a) (b)

Figura 2.2 - (al A redução parcial do óxido de tungsténio (Vl), de Wvr a Wv, num
cátodo é acompanhada pela (b).absorção.intensa de radiação vermelha que ocorre,
na transição de electrões de W" para W''. A formação parcial de W' e a absorção
simultânea de radiação vermelha, resultam na consequente cor azul do óxido.

W

!
W

VI

V

wul

I.-
WV
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Na verdade, admite-se que o processo de redução parcial catódica dos

centros Wvlo,isin"t é um pouco mais complexo e a cor resultante do óxido de

tungsténio pode diferir do azul (pode ser cinza, púrpura, vermelho-tijolo, ou

bronze dourado). Neste processo catódico, além da fracção x de centros

WVro,.rdo poder variar, tem que se considerar a inserção de uma fracção

idêntica de catiões (e.g., H*, Li*, ou genericamente M*) no óxido, de modo a

haver compensação de carga. O óxido formado por electroredução,

representado simplificadamente por MrWvrW''{r-r;O., apresentará propriedades

ópticas e condutoras que dependem do valor da fracção x. Para O.2 <x< 0.4 o

óxido formado apresenta a cor azul e uma condutividade semelhante ao de um

semi-condutor, enquanto que, para valores de x muito elevados (estados mais

reduzidos dos óxidos), tende a apresentar uma tonalidade bronze e reflectora,

característica de estados metálicos condutores (Monk et a1.,2007). Além disso,

para x > 0.3 a reversibilidade electrocrómica do material tende a diminuir,

comprometendo a sua utilização em dispositivos electrocrómicos.

No domínio das aplicações electrocrómicas, estes óxidos têm sido

estudados com algum detalhe, devido à sua relativa estabilidade fotoquímica (a

excepção de alguns casos, que se tornam quimicamente reactivos na presença

de luz ou então, fotocrómicos) e facilidade com que se podem depositar, em

forma de filmes muito finos e regulares, em eléctrodos de elevada área

superficial. A instabilidade química no ar, em particular na presença de

humidade, a fragilidade mecânica, e as baixas eficiências na alteração de cor

da maior parte dos óxidos são, no entanto, algumas das desvantagens a ter em

conta no seu uso.

Os processos de síntese desta classe de materiais electrocrómicos e

sua deposição na forma de filmes finos, em substratos condutores

transparentes (designados normalmente de eléctrodos opticamente

transparentes), são muito variados. Entre estes incluem-se (Monk et a1.,2O07):

a electrodeposição, a evaporação térmica em vácuo, a deposição de vapor

químico, técnicas sol-gel e técnicas de erosão catódica (bombardeamento e
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ejecção, em inglês sputteing)- Cada um destes processos apresenta

vantagens e limitações, associadas aos mecanismos de deposição e

propriedades resultantes do filme formado. Por isso, a selecção de um destes

processos pode depender da aplicação que se pretende dar ao material

electrocrómico. Naturalmente que os critérios económicos também são

importantes, dado que alguns dos processos exigem tecnologia dispendiosa.

Um dos processos mais comuns e menos dispendiosos e que se

enquadra de um modo mais adequado no âmbito do presente trabalho, é o
processo de electrodeposição. Este processo de formação, do filme de óxido

metálico electrocrómico, pode ser realizado de três modos: (1) por oxidação

anódica do metal conespondente, numa solução aquosa de um electrólito

adequado; (2) por electrodeposição catódica, numa solução de oxoaniões

metálicos (e.g., MOa'-) o, com espécies peroxometálicas (e.g., [(Oz»-(O)-M-

(O)-(Ozh]'z-), formadas através da oxidação química do metal em solução de

peróxido de hidrogénio; e (3) electrodeposição catódica e tratamento térmico

de espécies oxihidroximetálicas (e.9., MO.(OH),), obtidas a partir de uma

solução do catião metálico.

2.2.2.7 .3. Outras c/asses

Entre outras classes de materiais electrocrómicos menos vulgares

incluem-se:

a) misturas de óxidos metálicos com substâncias orgânicas. Por exemplo,

um óxido metálico, como o WO3, disperso num polímero condutor, como

o polipirrol ou a polianilina.

b) materiais à base de fulereno, C6s.

c) grafite, em soluções apróticas de metais alcalinos.

d) electrodeposição (catódica) reversível de metais, como o bismuto, o

chumbo e a prata, em que a opacidade e reflexão especular dominam os

efeitos cromáticos, e não a absorção de radiação.
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e) hidretos metálicos de terras raras ou ligas metálicas dehidrogenadas ou

hidrogenadas electroquimicamente, que mudam de um estado reflector

para um estado não reflector, quando absorvem o Hz produzído

(fenómeno conhecido por electrogasocromismo, ver adiante na Sec.

2.2.4).

f) óxidos metálicos duplos dopados com um metal, como o titanato de

estrôncio (SrTiO3) dopado com níquel.

g) semicondutores, como o nitreto de indío (ltl).

h) heteropoliácidos, como o ácido tungstofosfórico.

2.2.2.2. Materiais organometálicos e orgânicos

2.2.2.2.1 . Composfos ftalocianínicos me talicos

Os compostos ftalocian ínicos metálicos são complexos organometálicos,

em que um ião metálico (de transição ou de terra-rara) aparece no centro do

anel de um dianião de ftalocianina (Pc), ou no centro de dois anéis, numa

estrutura tipo "sanduíche" (Fig. 2.3), designada br.s(ftalocianina).

N N

ffi Ião nretálico

Figura 2.3 - Estrutura de complexos ftalocianínicos metálicos, [MPc] e [M(Pc)r]
(Bamfield et al., 2010, Monk eÍ a\.,2007).

N
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Os complexos ftalocianínicos com apenas um ligando, são mais

característicos dos metais de transição. Os complexos com dois ligandos são

normalmente formados por um lantanídeo (e.9. lutécio) ou até um metal de

transição da segunda série (e.9., zirconio e molibdénio).

Entre as ftalocianinas electrocrómicas mais estudadas, aparece a

btb(ftalocianinalutecato(lll), [Lu(Pc)z]- (apresentada às vezes na forma

protonada [LuH(Pc)2]), e a br.s(ftalocianinazircónio(lV), lzr(Pc)21. Os filmes

destes compostos, em regra azuis, são polielectrocrómicos. Na sua

electrooxidação dão produtos com cores, em primeiro lugar, verdes, e depois

amarelo-vermelho ou vermelho apenas. Na sua electroredução aparecem

produtos que tendem para a cor púrpura. Na tabela 2.6 apresentam-se as

várias formas químicas destes compostos "sanduíche" (com Mlll e M''), 
"

respectivas cores, em função do estado redox.

(Pc-) - radical ftalocianina aniónico

Tabela 2.6 - Exemplos de bis(ftalocianinas) de lutécio (lll) e zircónio(lV)
polielectrocrómicos, suas formas redox e cores típicas conespondentes (Bamfield,
2001).

Nestes dois compostos as reacções redox dão-se no ligando, enquanto

em outros complexos mono-ftalocianínicos (e.9., de crómio(lll) e de

manganês(ll!)) as reacções redox ocorrem nos centros metálicos. Entretanto,

as cores das ftalocianinas metálicas normalmente são devidas a transições de

transferência de carga, entre o metal e o ligando ftalocianínico.

No

Oxidação

do Metal

Cores (oxidação crescente +)

púrpura azul verde
Vermelho

(amarelo-vermelho)

lLu(Pc)rl2- lLu(Pc)zl- lLu(Pc'-)(Pc)I lLu(Pc'-)rl*

IV ÍZr(Pc)zl- lZr(Pc)21
[Lu(Pc'-

XPc)].
lzr(Pc'-)rl'*
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Além da extensa lista de ftalocianinas electrocrómicas, dos vários

metais, que pode ser encontrada na literatura, há a considerar ainda os

sistemas ftalocianínicos de metais mistos e os sistemas poliméricos (Monk eÍ

a|.,2007).

Muitos destes compostos podem ser adquiridos comercialmente, dado

que são utilizados vulgarmente como corantes e pigmentos. A formação dos

filmes insolúveis num substrato condutor é conseguida por processos de

electropolimerização oxidativa de complexos monoméricos ou por deposição

em multicamadas, a partir de uma solução dos compostos (Monk et a1.,2007).

2.2.2.2.2. ComposÍos polipiridílicos metalicos

Os complexos poliplridílicos metálicos solúveis possuem uma fórmula

geral [Mlr(bipy)s]'*, em que M é normalmente um metal de transição e bipy é o

ligando 2,2'-bipiridin" d-) /}r)1. nor exempto, os comptexos de Fe(!l), Ru(ll) e

Os(ll) apresentam, respectivamente, a cor vermelha, laranja e verde, devido à

absorção de radiação, que acompanha uma transição de transferência de

carga do metal para o ligando. Quando os metais são oxidados a Mlll, esta

transição deixa de ocorrer, desaparecendo as respectivas cores. Em solventes

orgânicos, em que é possível haver diferentes derivados do ligando bipy, com

grupos substituintes (Fig. 2.4), aceitadores de electrões, nas posições 5,5' dos

anéis benzénicos

R(){-lR
Lt f,l=

12 ft=
13 ft=
La R-
15 ft=

cozEt
coNEt2
CON(MelPh

CN

C(OlnBu

Figura 2.4 - Estrutura do ligando bipiridínico substituído e exemplos de
grupos substituintes. (Monk et al.,2OO7).
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a variedade de cores aumenta, devido as reacções redox nos respectivos

ligandos. Na tabela 2.7, apresentam-se as cores possíveis de diferentes

complexos bipiridínicos substituídos (com os grupos da figura anterior) de

ruténio (ll) em acetonitrilo.

Carga

eléctrica na

unidade RuLs

Ll L2 L3 L4 L5

+2

+1

0

-1

-2

-3

Laranja

Púrpura

Azul

Verde

Castanho

Vermelho

Laranja

Vermelho vinoso

Púrpura

Azul

Laranja

Cinzento-azul

Turquesa

Verde

Vermelho-laranja

Púrpura

Azul

Turquesa

Água-marinha

Castanho-verde

Vermelho-laranja

Vermelho-castanho

Púrpura-castanho

Cinzento-azul

Verde

Púrpura

Tabela 2.7 Cores de complexos bipiridínicos substituídos de ruténio(ll), em
acetonitrilo (adaptado de Monk et a|.,2007), numa célula electrolítica.

Alguns destes complexos podem ser utilizados em sistemas poliméricos,

para modificar a superfície de eléctrodos. É o caso do comptexo [Rulll3]'* com

o seguinte ligando

o qual pode dar origem a um filme insolúvel com sete cores diferentes,

consoante o estado redox. Enquanto a formação deste filme, sobre o eléctrodo,

é realizada por processos não electroquÍmicos, tais como aquecimento da

solução do composto, ou espalhamento desta no eléctrodo em rotação,

existem uma série de filmes metalopiridílicopoliméricos que podem ser

0

35



tl[ otniak lE h ctro cró mic os c llú c coch ctto químicos :

Contc4tuo[koçõo c lErycrtmcttoçíio no lDbcip[ino lc Qyímiro f,o 72t ono

preparados por electrooxidação

organometálicos (Monk eÍ al., 2007).

ou electroredução dos complexos

2.2.2.2.3. Viologe nios

Os viologénios, conhecidos também por compostos bipiridílicos, são sais

orgânicos de 1,1'-disubstituído-4,4'-bipirídinio

+++
q1pt

2X-

pí' pí' pl R1'

x-

bip m2* (ou V'*) bipm*'(ou V*') bipmoU")

onde Rí e Rí'são grupos substituintes (idênticos ou diferentes) e X representa

o anião do sal (um halogeneto ou outro tipo). Nas duas primeiras formas

catiónicas (bipm2* e bipm*'), a carga está destocalizada sobre os anéis. A

primeira é a forma mais estável. A outra forma, a monopositiva, é um dos

radicais orgânicos mais estáveis que se conhece. A forma neutra é uma forma

direduzida. Em solução, ou fazendo parte de um filme insolúvel, como cada

forma produz uma coloração característica (V2*: incolor em regra; V*': cor

intensa; Vo: cor fraca), a sua presença nesse meio pode ser facilmente

detectada. Associando esta característica, ao facto de uma forma poder ser

convertida em outra, por via electroquímica, conforme é esquematizado na Fig.

2.5, têm-se, nos casos em que as reacções redox são reversíveis, o

electrocromismo dos viologénios. Esta constitui aliás, a principal via de

preparar estes sistemas.
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+e-

--.....-.-.4

-

-e-

*e-
bpm 2+ bpm*r: bpmo

-Ê-

Figura 2.5 - Equilíbrios redox dos viologenios (Miyata,2007).

Um exemplo muito conhecido é aquele em a forma dicatiónica é o 1,1'-

dimetil-4,4'-bipirídinio, também designado por metilviologénio ou "paraquat"

(Fig. 2.6). Normalmente aparece na forma do sal, dicloreto de metilviologénio

((CHs)zbipmCl2 ou MVCI2). Outro exemplo, talvez o mais utilizado em sistemas

electrocrómicos, é o dibrometo de heptilviologénio ((CH3(CH2)6)2bipmCl2 ou

HVC12).

Figura 2.6 Representação simplificada da estrutura química do
m eti lvio logén io ( http ://pt.wi ki ped ia . org/wi k i/Pa raq uat).

Quando o MV2* é electroreduzido num cátodo, a solução na proximidade

deste passa de incolor a azul-violeta (Fig. 2.7), devido à formação do

respectivo radical MV*' (Oliveira eÍ at.,2000):

++ +

H,C cHr + e' Hrc CH,

incolor azul-violeta
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O radical que se forma nesta reacção é estável na ausência de agentes

oxidantes. Num ânodo ou na presença de oxigénio molecular é rapidamente

oxidado, à forma incolor dicatiónica. No entanto, em meio aquoso e na

presença dos aniões, este radical pode precipitar na forma de um filme, sobre a

superfície do cátodo, originando-se um sólido azul púrpura (MV'X) (Oliveira eÍ

a1.,2000).

Figura 2.7 - Formação catódica (à direita) do radical metilviologenio a

partir do respectivo dicatião (http://www.chemie.uni-
reqensburq.de/Orqan ische Chem ie/Dida ktik/Keusch/l i n k. htm )

A cor intensa apresentada pela forma radicalar é atribuída a transições

electrónicas internas. A sua cor depende da natureza dos grupos substituintes,

ligados aos átomos de azoto ou que podem estar ligados ao núcleo bipirídinico,

da concentração em solução, da natureza do anião com o qual forma o filme

insolúvel e do solvente utilizado. Como os sais dos viologénios radicalares

podem apresentar solubilidades diferentes, podemos encontrar neste caso

sistemas electrocrómicos, em que as duas formas são solúveis ou em que

apenas uma delas é solúvel.

Relativamente à natureza dos grupos substituintes, por exemplo, a

presença de grupos alquilícos simples promove, nos filmes destes radicais, o

aparecimento de cores que vão dos tons azul-violeta, passando pelos tons
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púrpura até ao vermelho-rosa (e.g., o filme de MV*'CI é azul-violeta intenso e o

de H\f'Br apresenta uma cor lavanda pálido, que pode passar a vermelho-rosa

se houver dimerização). A presença dos grupos arilo (e.9., p-cianofenil) por

outro lado confere, em regra, um matiz verde a vermelho escuro aos filmes.

Entretanto, entre os sistemas que mais facilmente formam filmes, contam-se

aqueles em que os grupos substituintes do viologénio radicalar são mais de

cadeia longa ou aromáticos.

2.2.2.2.4. Pol í meros conduúores electroactivos

De entre as várias classes de materiais orgânicos electrocrómicos que

se conhecem, a que apresenta actualmente maior interesse é sem dúvida a

classe dos polímeros condutores electroactivos. Neste tipo de materiais, com

capacidade para conduzirem a corrente eléctrica e ao mesmo tempo, para

alterarem o seu estado de oxidação, a estrutura química básica consiste em

cadeias carbonadas longas, constituídas por unidades aromáticas acíclicas ou

heterocíclícas, com ligações carbono-carbono simples e duplas conjugadas

(isto é, com ligações simples e duplas alternadas entre si).

Entre os vários polímeros conjugados que se conhecem (ver alguns dos

exemplos mais importantes na Fig. 2.8), o mais simples é o poliacetileno. Este

polímero, apesar de não ser um material electrocrómico de eleição, como é o

caso do polipirrol (PPy) da polianilina (PANI) e do politiofeno (PT), que são

mais estáveis ao âÍ, constitui um bom exemplo para demonstrar as

características estruturais, eléctricas (electrónicas e/ou iónicas), redox, ópticas

e até mecânicas, deste tipo de polímeros condutores (ver adiante).
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Poliacetileno

Polipirrol

Polianilina

Politiofeno

PoliÍenileno

Pol i {f eni I eno'.'i níl i co}

FiguÍa2.8 - Estrutura química de alguns polímeros mnjugados. Na área
delimitada pela linha vermelha, destaca-se a unidade repetitiva da cadeia
polimerica (Adaptado de Freund et al.,2OO7).

Entretanto, o polipirrol, a polianilina, o politiofeno e os respectivos

derivados, devido à facilidade com que podem ser preparados, quer química

quer electroquimicamente, são efectivamente os polímeros electrocrómicos

mais estudados. Na tabela seguinte (Tabela. 2.8) ilustra-se a capacidade

electrocrómica destes materiais. Na figura 2.9 é ilustrada a variedade de cores

possíveis, com filmes de derivados de politiofeno.

r
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Polímero Forma reduzida do polímero
Forma parcialmente oxidada do

polímero

PPv

PANI

PT

Tabela 2.8 - Aspecto de filmes de polipinol (PPy), da polianilina (PANI) e do
politiofeno (PT), na forma reduzida (coluna da esquerda) e numa forma
parcialmente mais oxidada (coluna da direita). As regiões mais escurecidas dos
respectivos filmes, são as regiões onde a oxidação progrediu mais fortemente
(Fonte: http://www.upct.es/electroquimica/laboratorio/index.htm).
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I
I

I

Figura 2.9 - Série de filmes electrocrómicos de derivados de tiofeno (poli[3,4-
(etilenodioxi)tiofenol e os análogos bis arilenos) sobre eléctrodos transparentes
semi-condutores, que ilustra a variedade de cores possíveis (Monk et al.,2OO7).

A natureza do electrocromismo e de outras propriedades interessantes

(como as mecaelectroquímicas) nos polímeros condutores, está directamente

relacionada com a sua estrutura química e electrónica. Para compreender esta

relação é importante considerar que as ligações químicas, existentes nas

cadeias carbonadas destes materiais, são estabelecidas por sistemas de

orbitais ligantes n relativamente próximos uns dos outros. Neste caso, e de

acordo com a teoria das orbitais moleculares, os electrões 7r correspondentes

podem estar deslocalizados ao longo da cadeia polimérica (ver 2.10). Esta

deslocalização contribui para mÍnimizar os estados energéticos do material,

favorecendo em certa medida a condução electrónica nos mesmos. A alteração

rltÀJ,l
{
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I
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do número de electrões destes materiais, por via química ou electroquímica,

em regra acentua ainda mais a condutividade eléctrica destes materiais.

H

/

\
H

Figura 2.10 - Estruturas químicas com ligações duplas náo conjugadas (à
esquerda) e conjugadas (à direita) e respectivas representações esquemáticas
das orbitais n. A deslocaliza$o em toda a cadeia só acontece no segundo caso.
No primeiro, como existe um carbono intermédio com hibridização sp3, a
deslocalização completa não é permtida (Cabeza ,2007).

A condução electrónica em fases condensadas como os sólidos, onde

se incluem os polímeros em causa, é normalmente interpretada em termos da

teoria das bandas. Resumidamente, de acordo com esta teoria, os electrões de

valência (com maior energia) de cada átomo individual do material, distribuem-

se por inúmeros estados energéticos, com energia muito próxima uns dos

outros. No seu conjunto, as orbitais atómicas ou moleculares (dependendo do

material) correspondentemente preenchidas e com energia próxima, são

designadas por banda de valência. Ao mesmo tempo, as orbitais adjacentes,

vazias e mais energéticas de cada átomo ou molécula formam no seu conjunto,

a chamada banda de condução (Fig- 2.11). A diferença energética, entre o

limite superior da banda de valência e o limite inferior da banda de condução
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(designada de gap de energia ou banda proibida), determina as características

condutoras, ópticas e até mecânicas do sólido.

OÍüllllf lrrrtrglrlri

Conrbirm$*io das olbitais dos àtonros
de unrl nrolêculrr

Conrbill.rção rlas orbittis de nruitos
.rtonros ou nroléculas
do r espectiyo sólido

Banda gap

t
H

-

Orbltnr hgrrnl

Brüdr d! Cdr1it

Blnà* Vd&rrr

Figura 2.11 - Diagrama de energia, tipicamente utilizado para representar a
distribuição electrónica em algumas substâncias atómicas ou moleculares, de
acordo com a Teoria das Orbitais Molecularesffeoria da Ligação de Valência
(em cima) yersus diagrama de energia, normalmente utilizado para representar a
distribuição e condução electrónica em algumas substâncias atómicas ou
moleculares sólidas, de acordo com a Teoria das Bandas.

Nos metais, bons condutores electrónicos como se sabe, esta diferença

é inexistente. Por isso, fornecendo energia aos electrões, mais facilmente estes

podem deixar de estar sob a influência de um dado átomo, para passarem a

mover-se através de toda a estrutura sólida. Em oposição a este

comportamento, em que a diferença energética é muito elevada e por isso os

electrões não conseguem transitar facilmente para a banda de condução, de

modo a serem transportadores de carga, encontram-se os isoladores

il
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eléctricos. Entre estes dois extremos encontram-se os semicondutores, e em

particular, muitos dos polímeros condutores que aqui são abordados (Fig.

2.12).

.(§
o)t-ü

LU

Banda de conduçâo

Banda de valência

Banda de conducâo

qap de enerqia

Eanda de ,ualência

Banda de condução

gap de energia

Banda de valência

lo,,;lgtal Semicondutor lsolador

Figura 2.12 - Comparação dos hiatos energéticos, entre a banda de valência e
de condução, de metais, semicondutores e isoladores (Adaptado de Chang,
2005).

A condutividade eléctrica destes materiais é determinada pelo valor de

energia, que é necessário fornecer para os electrões transitarem da banda de

valência para a banda de condução, contudo existe outro factor determinante.

A presença de lacunas (deficiência de electrões) por um lado, ou a presença de

electrões extra por outro, também determinam a condutividade electrónica

nestes materiais. Subtraindo ou adicionando electrões à estrutura electrónica

do material, pode controlar-se deste modo, a sua condutividade electrónica

(Freund et a1.,20071. Por exemplo, durante um destes processos, um polímero

orgânico, quer isolador ou um semicondutor com pequena condutividade,

tipicamente num intervalo de 10-10 a 10-5 s/cm, pode ser convertido num

polímero que tem uma condução típica dos metais (1 a 104 S/cm). O maior

valor relatado até à data tem sido obtido no poliacetileno dopado com iodo (>

105 S/cm) (Freund et al.,2OO7).

Na prática, a subtracção de electrões na estrutura de um polímero

condutor electroactivo, corresponderá à sua oxidação e a adição de electrões,

corresponderá à sua redução. Estes processos podem ser induzidos, quer por
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espécies químicas (designadas, impurezas ou agentes dopantes), quer por via

electroquímica, na interface de um eléctrodo com uma solução.

No caso de se pretender a oxidação química do polímero, tomando a

sua estrutura deficiente em electrões, são adicionados agentes oxidantes

(chamados também de impurezas aceitadoras), que originam a dopagem tipo
p (p significa positiva). Por sua vez, a redução química do polímero, que faz

com que a estrutura deste adquira um excesso em electrões, é realizada

através da adição de agentes redutores (chamados também de impurezas

doadoras), que originam a dopagem tipo n (n significa negativa) (Chang,

2005). Obviamente que a electroneutralidade do polímero dopado é mantida,

tal como acontece numa reacção redox. No caso da oxidação ou redução

electroquímica do polímero, é necessário que este esteja em contacto com um

eléctrodo que é polarizado, ou positivamente (ânodo) ou negativamente

(cátodo), respectivamente. No ânodo é provocada a dopagem Írpo p e no

cátodo, a dopagem tipo n. Também aqui, a carga do polímero é mantida

electricamente neutra, por incorporação de contra-iões (iões com carga

eléctrica de sinal contrário, à adquirida pelo polímero). De modo a ilustrar este

efeito, apresenta-se na Figura 2.13 o equilíbrio redox envolvendo a forma

neutra e dopada de um filme de polipirrol (PPy).

,l!- Í{ÇlOr'}rr
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Figura 2.13 - Equilíbrio redox (PPynu6./PPyoxioaoo) num filme de polipirrol, com a
correspondente incorporação/exclusão do contra-ião perclorato. A forma neutra
(não-dopada), com uma oor amarelo-verde intensa, é menos condutora que a
forma oxidada (tipo p), com uma cor azul-violeta escura. Nesta última forma, a
presença dos catiões radicalares favorece o transporte de carga eléctrica através
da estrutura (Cabeza, 2007; Shahinpoor eÍ a|.,2007).
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Em qualquer dos casos, a redução ou dopagem tipo n do polÍmero é

menos comum que a dopagem tipo p. Há estudos que referem que este tipo de

dopagem é menos eÍicaz, o número de ciclos dopantes para conseguir a

dopagem máxima é maior e o processo de dopagem parece ser limitado

cineticamente, devido à difusão dos contra-iões no polímero (Cabeza, 2007). o
habitual em polímeros condutores é que a dopagem seja do tipo p, em que se

retiram electrões à estrutura do polímero, ficando esta carregada positivamente

(Cabeza, 2007 ; Shahinpoor et al., 2007).

Estes tipos de dopagem causam uma forte distorção na estrutura

conjugada do polímero. Este efeito conduz à formação de estados energéticos

discretos intermédios, entre a banda de valêncía (BV) e a banda de condução

(BC), que facilitam a transição de electrões entre estas (cabeza,2007) (Fig.

2.14). Estes estados intermédios são vulgarmente designados de polarões ou

bipolarões, consoante a carga electrónica adquirida (Audebert et al., 2007;

Cafradas, 2006) (Fig. 2.15).

BC BC

Esradc

CsaCor
F

IB Eg

Estado

aceitador E BV EV

Figura 2.í4 - Efeito da dopagem nos estados electrónicos do polímero. No caso
de dopagem trpo p cria-se um estado aceitador de electrões na banda de valência,
BV, e na dopagem tipo n cria-se um estado doador de electrões, na banda de
condução (Cabeza, 2007).
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Aceitatlol tle electriies
{quírrrico ou álloílo}

Aceit.rrlor de electrôes
{rprilrrico ou tirrodo}

Poíarao

Eipolarilü

Figura 2.í5 - Formação do polarão e bipolarão nas ligações TÍ conjugadas do
polipirrol (Freund et a|.,2007).

O deslocamento dos respectivos equilíbrios redox, num sentido ou no

sentido inverso (correspondentes a um aumento ou diminuição da dopagem),

conduzem à introdução ou exclusão de cargas iónicas na matriz polimérica, à

maior ou menor condução electrónica da mesma e ao deslocamento das

bandas de absorção de radiação electromagnética correspondentes.

Controlando o estado redox do polímero pode controlar-se, em última análise,

as suas propriedades ópticas absorventes. Em regra, a oxidação (ou dopagem

electroquímica tipo p) tende a deslocar a banda de absorção, no sentido da

menor energia do espectro. A mudança de cor ou contraste, entre a forma mais

oxidada e menos oxidada do polímero, depende do valor do hiato de energia

(En) da forma original não oxidada. Os filmes de polímeros condutores com

valores de En maiores que 3 eV, os quais apresentam bandas com máximos de

absorção em que À < 400 nm (recorde-se que, E(eV) = 124}1?\(nm)), são

incolores e transparentes na forma não oxidada, enquanto na forma oxidada,

são geralmente corados. Por outro lado, aqueles com valores de En < 1,5 eV
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(com máximos de absorção, em que r > 800 nm) são corados na forma não

dopada, mas tornam-se menos corados à medida que são dopados, devído ao

deslocamento do máximo de absorção para a região do infravermelho próximo.

Entretanto, os polímeros cujo hiato de energia se situa entre valores

intermédios apresentam uma grande variedade de transições electrónicas

permitidas na região do visível, quer na forma não dopada quer na forma

dopada. Nestes casos, a mudança ou contraste de cores entre as duas formas

do polímero é variada e facilmente observável. E o caso da polianilina, como é

ilustrado na Figura 2.16.
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Figura 2.í6 - Equilíbrios redox num filme de polianilina, em meio clorídrico com
a correspondente incorporação/exclusão do contra-ião cloreto. (Adaptado de
Bamfield e Utchings, 2010).

Relativamente à síntese destes polímeros, os processos mais comuns

envolvem a oxidação do monómero, por via química ou electroquímica. A via

fotoquímica constitui outra alternativa, mas até agora, menos usada. Até à
data, a síntese química tem sido o principal processo comercial de produção

destes materiais, devido à sua simplicidade e capacidade para produzir

grandes quantidades destes (Berdichevsky et a\.,2008).

Oxirlaçlio I Rerluçlio
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A polimerização química é realizada com agentes oxidantes

extremamente fortes, como peroxodissulfato de amónio, iões férrico ou água

oxigenada. Estes oxidantes são capazes de oxidar os monómeros em solução,

conduzindo à formação de radicais catiónicos. Estes radicais reagem com

outros monómeros, originando oligómeros ou polímeros insolúveis

(Berdichevsky eÍ al.,2OO8, Cho eÍ a\.2007).

No entanto, também são conhecidas limitações a esta técnica, no

respeitante aos produtos químicos oxidantes. É difícil controlar o poder

oxidante do produto químico na mistura e por sua vez, o excesso de oxidação

durante a síntese (Berdichevsky et a\.,2008).

A síntese electroquímica, em particular do polipirrol, tem-se demonstrado

importante no desenvolvimento deste tipo de síntese dos polímeros condutores

(Berdichevsky eÍ al., 2OO8). No caso do polipirrol, a sua síntese por via

electroquímica tem conduzido a uma condutividade eléctrica elevada e a

propriedades mecânicas melhoradas (Madden, 2007).

O mecanismo de electropolimerização oxidativa deste polímero (ou seus

copolímeros), a partir do pirrol (ou de um seu derivado, em que o átomo de

hidrogénio, ligado ao átomo de azoto, é substituído por um grupo funcional

(Ferraris et al., 1998)), envolve a formação de catiões-radicalares

intermediários (Monk et al., 1 995),

H H

üü
I

o

que se ligam entre si, formando o 2,2-dípirrol. Este por sua vez dá origem ao

oligómero,
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a partir do qual o polipirrol cresce.

Simplificadamente, a formação do polipirrol, por oxidação química ou

electroquímica do pirrol, é acompanhada da incorporação de aniões de acordo

com o seguinte esquema (Chen, 2006; Wallace et a\.,2009):
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Como se discutirá adiante (ver sub-capítulo 2.3), a incorporação e

exclusão alternada dos contra-iões, durante a oxidação e redução

electroquímicas sucessivas do polímero, confere a estes materiais outras

propriedades reversíveis interessantes. Designadamente, o controlo

electroquímico das propriedades mecânicas (volume e forma) do polímero

condutor (Fi1.2.17).

(Polimero)s*n(c!o1.,"o.%[(PoIímero)n*(cIo1.)nI=+(ne.)
redução

Figura 2.17 - Yariação das propriedades dos polímeros condutores num processo
redox (Adaptado de Otero et a/. 1998b).
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Em regra, a oxidação química conduz à formação de polímeros

condutores em pó, ao passo que a síntese electroquímica permite a obtenção

de um filme depositado num eléctrodo de trabalho (ânodo). Uma vasta gama

de materiais de ânodo pode ser usada, tais como a platina, ouro, carbono e

vidro revestido de óxido de estanho-índio (lTO) (Berdichevsky et a1.,2008, Cho

et a|.2007).

Na tabela 2.9 apresenta-se a lista de iões dopantes e de soluções

electrolíticas, actualmente usados na síntese electroquímica do polipinol e de

outros polímeros condutores electrocómicos. Através da selecção adequada

de um destes electrólitos, podem-se escolher as condições mais apropriadas

para a formação de um polímero, com as características pretendidas.

Naturalmente, que a escolha do processo de síntese e dopagem depende da

aplicação que se pretende do polímero condutor.

lâo dopante Electrólito de ruporte

BF*-
PFe-
ClOl-
ct-
Br-
I-
AsF6-
HSO*-
CFTSOT-
CHrCe H*§Or-
SOI:-
(Er{N+)*
(Bu.rN+)*

R{N+BF+-, I\{BF*
RrNPFc,,IvlPFr
R.rNClO.r, MCIO{
R.rNCl, HCl. MCI
RaNBr, MBr
RlNI,IvII
MÀsF5
MHSOríR+NH§O*
lvICFrSQr/RTNCFTSOT
MCHrCçH+§Or
Na3SOa, H3SOa
Er,rNPF*
Bu.rNPF

oR=Atquiloi Er=Etito i Brr= Butilo i M= Meral 1Li+,
Nâ+, Âg+, K+).

Tabela 2.9 - Lista de iões dopantes e soluções electrolíticas, usadas
vulgarmente na síntese electroquÍmica (Berdichevsky ef al.,2OOB).

52



lll atultb Ehctm*ólr;lcos a TlccotÍcctmlútbu :
Co*oaruetlztçõo c lEqtorl,,a,;taçõo na tDtsclptba & Clytsü,t ío ,2. Ú,,o

2.2.2. 2. 5. Outrus crasses

Para além das classes de materiais orgânicos electrocrómicos

anteriores, há a considerar outras classes de materiais potencialmente

atractivas neste domínio. Entre estas (ver Fig. 2.18), incluem-se a família do

caóazol (1), dos metoxibifenis (2), das fluorenones (3), das benzoquinonas (4),

das naftoquinonas (5) e antraquinonas(6), do tetracianoquinodimetano fiCNO)
(7) e tehatiafulvaleno (8), das pirazolinas (9), das fenilenediaminas (í0) e das

tiazinas (1 í ) (Bamfield eÍ a1.,2010, Monk et a1.,2007),

Figura 2.18 - Familias orgânicas de compostos electrocrómicos.

Para citar só alguns exemplos do electrocromismo, nas famílias de

compostos anteriores, na família (1) os derivados de crrrhazol neutros, em

regra, incolores e solúveis em solventes apolares, são electrooxidados a
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formas radicalares catiónicas, intensamente coradas e insolúveis (formam um

filme no e!éctrodo):

Carbazoll"ot.l+X t; {carbazol'*X}1"y+ s-

incolor intensamente corado

O filme insolúvel do radical de carbazol não substituído é verde-escuro,

enquanto os radicais de carbazol substituídos podem apresentiar outra cor

(e.9., no caso do radical N-fenilcarbazol o filme é iridescente (multicolor)).

Na família (4), muitas das quinonas conferem às suas solugões cores

pouco intensas, mas quando electroreduzidas (num processo de 1e) Íormam

radicais mononegativos que, conjuntamente com um catião, formam um filme

de cor viva sobre o eléctrodo. É o caso da p2,3,5,6-tetraclorobenzoquinona (ou

pcloroanil)

+M*+e- S M+

que é passa de incolor a uma forma insolúvel cor-de-rosa (M* é um catião

alcalino ou alcalino-tenoso).

Um caso particularmente interessante (utilizado na composição de

alguns espelhos retrovisores de automóveis) é o N,N,N',N'-tetrametil-p

fenilenediamina (ou azul de wurster, que pertence à família (í0) da figura

anterior),

/o' 'e
N +

\"* 
l

+ f"
\"
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que passa de incolor a azul intenso, quando é electrooxidado. Ambas as

formas são solúveis, nos solventes orgânicos utilizados. Em outros compostos

da mesma família, a forma neutra é solúve!, mas a forma radicalar catiónica

forma, com um anião presente, um filme fino insolúvel sobre o eléctrodo.

2.2.3 Dispositivos

Os dispositivos electrocrómicos são células electroquímicas, que contêm

substâncias ou materiais electrocrómicos e no mínimo dois eléctrodos

separados por um condutor iónico. Estes dispositivos, que funcionam utilmente

num local iluminado, como é óbvio, são operados através de uma fonte de

alimentação eléctrica, por via galvanostática (imposição de uma corrente

constante) ou por via potenciostática (controlo do potencial eléctrico). No

primeiro caso usam-se apenas dois eléctrodos, enquanto no segundo caso, um

controlo efectivo do dispositivo é realizado com três eléctrodos (apesar de se

poderem utilizar apenas dois, no caso de um controlo menos rigoroso).

Em qualquer dos casos, a montagem de um dispositivo electrocrómico

envolve invariavelmente a utilização de pelo menos um eléctrodo opticamente

transparente (OIE, acrónimo em inglês), de modo a aumentar a visibilidade

crómica do próprio dispositivo. Dois exemplos muito comuns deste tipo de

eléctrodos são os eléctrodos de vidro ou de plásticos flexíveis, recobertos com

um filme dos semi-condutores óxido de índio-estanho (Iro, acrónimo em

inglês), ou óxido de flúor-estanho (FTo, acrónimo em inglês) (Paoli et al.,2ooz,

sonmez, 2005, Miyata, 2oo7'). outros tipos de eléctrodos utilizados nestes

dispositivos são os eléctrodos metálicos opacos e reflectores, como a platina e

suas ligas metálicas.

Por sua vez, o condutor iónico de um dispositivo electrocrómico pode ser

uma solução aquosa ou não-aquosa (de um solvente orgânico polar, como o

carbonato de propileno ou a dimetilformamida), com uma quantidade
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considerável de electrólito dissolvido, ou um sólido iónico condutor, inorgânico

ou orgânico (ver Tabela 2.1O).

Electrólitos sólidos e semi-sólidos

lnorgânicos

Orgânicos

(pol ielectrolffos e pol í meros

orgân cos)

L|AIFa

LiNbOs

SbzOs (inc. HSbO3)

TazOs (incluindo'TaOr')

TiOz (incluindo'TiOr')

ZrOz

Nafion r M

Acido poliacrílico

Poli(metil metacrilato), PMMA
('Perspex')

Po I a(2-hi d roxi eti I meta cri I ato )

Oxido de polietileno, PEO

Cloreto de polivinilo, PVC

Tabela 2.1O - Electrólitos sólidos e semi-solidos usados
electrocromicos (Adaptado de Monk eÍ a\.,2007).

em dispositivos

As substâncias ou materiais electrocrómicos que integram os

dispositivos, como já foi sublinhado anteriormente, podem permanecer solúveis

durante a reacção electrocrómica (normalmente designados de

electrocrómeros Tipo l), podem passar de reagentes solúveis a produtos

insolúveis depositados na superfície de um eléctrodo, após a transferência

electrónica (electrocrómeros Tipo ll), e podem ser substâncias ou materiais que

se encontram sempre na fase sólida, durante toda a reacção redox

(electrocrómeros Tipo lll). Dependendo da constituição das células

electrocrómicas, podem-se ter dispositivos em que a cor se desenvolve só no

electrólito, num dos e!éctrodos ou em ambos, ou então no electrólito e num dos

e!éctrodos (Fig. 2.19). A estas configurações atribuí-se, respectivamente, as

designações de configuração em: solução, bateria e híbrida.
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+

ONOFF
+

ON
ON ON

I')
electrolito t ffi1}u ou oU

eléctrodos soLUçAO BATERIA HiBRIDA

Figura 2.19 - Variedade de configuraçóes de dispositivos electrocrómicos, baseada na
localização do(s) electrocrómero(s).

Na primeira configuração tipo solução, os electrocrómeros estão

dissolvidos no electrólito, podendo difundir livremente até aos eléctrodos. Na

configuração tipo bateria os electrocrómeros estão imobilizados sobre os

eléctrodos, os quais se encontram separados por um electrólito iónico

gelificado ou um polímero, sobretudo devido a factores de segurança. Este é o

dispositivo que apresenta uma maior gama de cores (Miyata, 2O0Tl,. Na

configuração híbrida, existem electrocromeros sólidos imobilizados sobre o

eléctrodo de trabalho e dissolvidos num electrólito, com os iões necessários

paÍa a intercalação dissolvidos no mesmo electrólito.

Quando a cor tem origem num processo que ocorre no eléctrodo

polarizado negativamente ou por onde passa uma corrente redutora, a
coloração é designada de catódica, correspondentemente, uma coloração é

designada de anódica, quando a cor tem origem num processo que ocorre no

eléctrodo polarizado positivamente ou por onde passa uma corrente oxidante.

Excluindo a configuração bateria, em que apenas um dos etéctrodos produz

uma coloração (anódica ou catódica), todas as outras configurações envolvem

invariavelmente a presença de dois electrocrómeros diferentes, com cores

complementares. Por exemplo, numa configuração em bateria de dois

eléctrodos, com um filme de oxido electrocrómico depositado em cada um

deles (o wo3 num eléctrodo e o MxNior-, no outro), a redução do óxido de
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tungsténio no eléctrodo negativo produzirá uma alteração de coloração

catódica de amarelo pálido para azul escuro, enquanto no eléctrodo positivo, a

oxidação do sub-óxido de níquel produzirá uma alteração de coloração anódica

de incolor para castanho muito escuro. Nesta operação, o dispositivo transitará

deste um estado relativamente pouco corado, para um estado intensamente

corado, de acordo com o esquema (Monk et al.2OO7):

Coloração nruito fraca Coloração intensa

I + I\{.NiO
t I *r'.} ---à 'W0: + NiO{ l*.r,}.

azul escuro castanho escuro

redução oxidaçâo

O electrocrómero com cor mais intensa (neste caso particular, o óxido de

tungsténio) é normalmente designado de primário, enquanto o outro é
designado de secundáio.

Os dispositivos electrocrómicos podem ainda ser distinguidos entre si,

quanto ao modo como a modulação de cor pode ser utilizada para controlar a

propagação dos raios luminosos num dado ambiente. Assim podem distinguir-

se os dispositivos que operam de um modo transmissivo, daqueles que operam

de um modo reflexivo (ver Fig. 2.20) (Paoli et al., 2002'). Os que operam de um

modo transmissivo permitem controlar a intensidade de luz, que se propaga no

Iado oposto da fonte de luz. No seu interior existem electrocrómeros que

absorvem mais ou menos radiação, deixando passar menos ou mais para o

lado oposto. Estes podem tornar-se mais opacos e até reflectores. Na figura

2.21, ilustram-se as diferentes configurações possíveis, para estes dispositivos

transm issivos (Miyat a, 2OO7 ).
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a)

electrodo
transpürentê

prirneira camada
êlectrocromico

LLZ

LTZ

elecrrodo
transParsntê electrolito elêctrodo

reflectorelectrolito

t' I

carnada prirneira çamada
êlsctrocromica

soluçào

Iibndo

brteio

electrocromica segunda canrôda
electrocromic a

Figura 2.20 - Representação esquemática do funcionamento de um dispositivo
electrocrómico. (a) Modo transmissivo; (b) Modo reflexivo (Paoli, et a|.,2002).
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Figura 2.21 - llustrações esquemáticas de configurações tipo solução,
híbrido e bateria em dispositivos transmissivos (Miyata, 2OOT).
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Os dispositivos que operam de um modo reflexivo permitem controlar a

intensidade e orientação da luz que se propaga, sobretudo no lado onde esta

tem origem. No interior destes dispositivos existem electrocrómeros, que

podem absorver mais ou menos radiação, reflectindo menos ou mais desta, no

eléctrodo reflector. Por exemplo, podem ser utilizados como espelhos que

evitam o encadeamento de um observador com luz nas suas costas (ver

secção seguinte, 2.2.4).

Como a tecnologia actual permite a utilização de polímeros em todos os

componentes de um dispositivo electrocrómico (Paoli et al., 2002), a maior

parte dos dispositivos desenvolvidos hoje em dia é constituída por polímeros

condutores. Conforme já foi referido, estes possuem uma boa estabilidade ao

ultravioleta, funcionam num grande intervalo de temperaturas, têm um baixo

custo de produção e podem apresentar estados electrónicos redox muito

variados, com máximos de absorção na região do visível, em distintos valores

de comprimento de onda (Paoli et al., 2002). Controlando o estado redox

destes, pode controlar-se com relativa facilidade a transmitância e a

reflectância dos dispositivos que constituem e que são cada vez mais

acessíveis. Um dos principais desafios nesta área é a construção de

dispositivos de grande área e até flexíveis, para aplicações comerciais. Na

figura seguinte (Fi1.2.22) ilustra-se um destes exemplos (Paoli et a|.,2002).

Figura 2.22 - Dispositivo etectrocromico de 20 cm2 de área e
flexível (Paoli et a|.,2002).
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2.2.4 Aplicação e Perspectivas Futuras

Com o desenvolvimento peÍrnanente de novos materiais e dispositivos

electrocrómicos, o número e a variedade de aplicações tecnológicas possíveis

é cada vez mais vasto. Entre as aplicações mais conhecidas e comuns,

contam-se os espelhos e as janelas electrocrómicas. No entanto, seja neste

sector ou em outros, conhecem-se hoje em dia muitas outras aplicações que se

vão tornando cada vez mais vulgares, como se apresenta a seguir.

No caso dos espelhos electrocrómicos, que operam obviamente de um

modo reflector/absorvente (Fi9.2.20b)), os exemplos mais comuns são os

espelhos retrovisores de automóveis (Fig. 2.23 e 2.24) e algumas janelas de

edifícios. No primeiro caso, pode evitar-se ou reduzir-se o efeito de

encadeamento do condutor (diminuindo o estado reflector), pelas luzes de um

veículo que segue atrás. No segundo caso, pode-se aumentar o efeito reflector

da janela, de modo a diminuir a quantidade de radiação e a temperatura no

interior do edifício.

Figura 2.23 - Retrovisor construído com material electrocrómico. (Adaptado
de : http://www.sc.ehu.es/qpwebem/PRl NC I PAL/l N D I CE/l NVEST I GACION/EL
ECTROCROM ISMO/ECapl icaciones. htm ).
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tÇr
I

Figura 2.24 - Nas imagens da esquerda é ilustrado o efeito de encadeamento num
retrovisor de um carro. Nas imagens da direita é ilustrado o efeito de um retrovisor
electrocrómico em acção. (Adaptado de Miyata, 2007).

Este efeito também pode ser aproveitado para modular a reflectância de lentes

de óculos especiais, como óculos para actividades na neve ou no mar (Fig.

2.25).

Figura 2.25 - Oculos com lentes de materiais electrocromicos, cuja
reflectância pode ser modulada. (Adaptado de
http : //i n novatio n g u y. com/cate go ry/sci e n ce/).
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Em qualquer destes casos, conforme já foi referido na secção dos

dispositivos electrocrómicos reflectores, a quantidade de luz absorvida e

reflectida pelos espelhos é controlada electricamente, fazendo variar o estado

de oxidação e as propriedades ópticas dos materiais constituintes.

Simplificadamente, existem neste tipo de espelhos, materiais electrocrómicos

que são convertidos numa forma corada absorvente de luz, e um material com

uma superfície reflectora. Os materiais opticamente absorventes (colocados

entre o eléctrodo transparente, anterior do espelho e o eléctrodo reflector,

posterior do espelho) (Fig. 2.27) reduzem a quantidade de luz reflectida para os

olhos do condutor ou evitam a transmissão da radiação para o interior dos

edifícios. Simultaneamente, o material reflector garante uma reflexão mínima,

evitando a opacidade total do conjunto. Nestes espelhos, os materiais

electrocrómicos podem ser solúveis, como é o caso exemplificado na figura

2.27, ou insolúveis.

Eléctrodo
refl e cto r
posterior

Eléctrodo
positivo
(ânodo)

-e- +e- -e-

ElÉctrodo
negativo
(cátodo)

+e-

Eléctrodo
transparente

a nte ri0 r

{1.-

{-

TAO

biprn2'

Figura 2.27 - Representação esquemática dos fenómenos electrocrómicos que

ocorrem num espelho retrovisor, em funcionamento. As espécies coradas que se
formam (marcadas na figura) absorvem radiação, diminuindo a quantidade de luz
que irá atingir o eléctrodo reflector e a ser reflectida. Os pares redox neste
exemplo são tiazinas (TA) e viologénios (bipm). Neste caso, quando os
eléctrodos deixam de estar polarizados, as espécies coradas reagem entre si
transformando-se nas respectivas espécies não coradas e não absorventes de
luz. Em consequência, o estado reflector do espelho aumenta (Adaptado de
Monk ef al.,2OO7).
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Entre as aplicações de dispositivos electrocrómicos transmissivos mais

importantes e cada vez mais vulgares, destacam-se as 'Janelas ou vidros

inteligentes" (termo utilizado pela primeira vez, em 1985, por Svensson e

Granqvist (Monk, et al., 1995, 2OOT). Estes dispositivos são usados, hoje em

dia, em janelas de edifícios (Fig. 2.28) e de aviões comerciais, ou em

protectores de visão, como óculos de sol (Fig. 2.29) e visores de capacetes

(Fig. 2.30). Outras aplicações similares vão surgindo entretanto, como por

exemplo, os tectos panorâmicos de automóveis (Fig. 2.31).

Em todas estas aplicações pretende-se controlar a intensidade luminosa

e até a temperatura, no lado oposto ao da fonte de luz. No caso dos edifícios

alegam-se inclusive razões energéticas e ambientais, dado que estas

aplicações podem contribuir para reduzir o uso de dispositivos de aÍ

condicionado e lâmpadas (Oliveira et al.,20OO).

Figura 2.28 - Janeta electrocrómica de área 1 x 2m2, com o painet
superior direito electroactivado. Os outros três paineis permanecem
num estado inactivo. (Adaptado de Monk eÍ a1.,2007).
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Figura 2.29 - Lentes electrocrómicas de uns óculos inteligentes, alimentados com
uma bateria. À esquerda, as lentes electrocrómico estão electroactivadas e à
direita não (Ma et al.,2OO7, Oliveira et al.,20OO).

Figura 2.30 Capacete de motociclista com materiais
electrocrómicos solidos. O material electrocrómico primário é o
WOs e o materiat secundário NiOr. À esquerda, o visor
electrocromico está electroactivado e à direita não (Adaptado
de Monk et a1.,2007).
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Figura 2.31 Tecto electrocrómico num automovel (Modelo:
Ferrari Superamerica; Fonte: Masterton eÍ a1.,2009, p. 92)

Para se produzir este efeito, a transmitância destes dispositivos é

controlada electroquímica e reversivelmente, induzindo nos materiais

electrocrómicos constituintes uma alteração das suas propriedades ópticas

absorventes (Fig. 2.32).

I
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20

r0

:t,_ê00 700 : t_

Figura z.gz- curvas de tranrr#;r';:rrrmitância = 1g-absorvância1

de uma lente electrocrómica, em dois estados transmissivos
diferentes. Na transição entre o estado colorido (menos
transparente) e o transparente é aplicada uma diferença de
potencial pequena, de 1,2V (Ma et a1.,2007).
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No caso particular das 'Janelas inteligentes" transmissivas, a

activação/desactivação electroquímica dos materiais electrocrómicos pode ser

controlada pelas próprias condições luminosas do ambiente. Para tal, basta

que a 'Janela" esteja electricamente ligada a um detector fotoeléctrico, que

converte a radiação incidente num sinal eléctrico actuador. Este sinal pode ser

uma voltagem, cujo valor pode ser ajustado à medida das condições

requeridas.

Uma janela inteligente pode incluir até sete camadas de materiais (Fig.

2.33). O funcionamento do dispositivo baseia-se no transporte de hidrogénio e

iões lítio, desde uma camada de armazenamento, através de uma camada

condutora de iões (electrólito), até serem injectados numa camada

electrocrómica. A presença dos iões nesta camada, muda as suas

propriedades ópticas, provocando a absorção da luz visível, e a janela

escurece. As três camadas centrais formam a estrutura do tipo "sanduíche", já

relatada anteriormente, entre dois vidros transparentes, cobertos por uma fina

camada de um óxido electricamente condutor. Todas as camadas são

transparentes à luz. Para induzir o transporte dos iões e as variações de cor da

janela, é aplicada uma voltagem. Quando o potencial muda, os iões percorrem

o caminho contrário (Bamfield et a|,2010 ).

Camada de plástico ou vidro

Gondutor de iões (electrólito)

+

Camada de plástico ou vidro

Figura 2.33 - Esquema ilustrativo de uma janela inteligente. (Fonte

http : //www. cid ete c. es/m ed iala rch ivos/B ol eti n % 2 0 C I D ET E C% 2 03. pdf )

ElectrocrómicoFonte de
baixa

voltagêm

67

+ I

Fonte de iões A-



fiÍ a t cri"ok lE k c tr o cr ó mic os c 9tí c c och c tro luími,co s :

Contc4tuo[i^zaçíío c lErycrtmcntaçíío no :Disciptino íc Qyími.co [o 72t ott.o

Entretanto, além destes materiais semi-reflectores e semi-transmissivos

de luz, conhecem-se outros materiais que não são especialmente corados, mas

cujas propriedades ópticas podem variar desde a reflexão total à transmissão

total de luz. Conhecidos como espelhos de reflectância variável, funcionam de

um modo distinto dos materiais electrocrómicos anteriores. Em alguns destes

materiais, a alteração das suas propriedades ópticas é devida à presença ou

ausência de um gás (ex H2) no interior da sua estrutura. Se esse gás é

formado electroquimicamente, o material é designado de electrogasocrómico. A

figura 2.34 ilustra dois exemplos, destes materiais. Outros materiais deste tipo

não requerem a formação electroquímica de gás. São constituídos por outros

materiais (cristais líquidos) que podem ser activados electricamente (Fig. 2.35).

Figura 2.34 - Exemplos de espelhos de reflectância variável. Na forma espelhada os
materiais não contêm hidrogénio gasoso. Na Íorma mais transparente, o conteúdo em
hidrogénio gasoso é superior. (Fonte: http://unit.aist.oo.ip/mrisus/cie/qroup-e/ectto-
e/ecttq-e.html (imagem da esquerda) e http://www.physorg.com/news89369874.html
(imagem da direita)).

I ---

Estado intermedio
refl e cto r/tra n s m i sso rd e

luz

Estado transmissor de
luz

--..---

Estado reflector de luz

Figura 2.35 - llustração de materiais de reflectância variável, não
electrocrómicos. (Fonte: www.kentoptronics.com/switchable.html.).
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Além das aplicações dos dispositivos electrocrómicos referidas

anteriormente, são também cada vez mais vulgares as aplicaçÕes em

pa i néis/mostradores, têxteis e papel electrocróm i co.

Os painéis/mostradores electrocrómicos são dispositivos que podem

operar quer no modo transmissivo, quer no modo reflectivo, sendo a maioria do

segundo tipo. Conhecidos como "mostradores passivos", dado que não emitem

luz e requerem iluminação exterior, prevêem-se para este tipo de dispositivos,

as mais variadas aplicações. Entre estas destacam-se os painéis planos ou

curyos, que podem ser utilizados em quadros de apresentação de dados ou

avisos públicos, em computadores, em mostradores de calculadoras, relógios,

telemóveis, painéis de instrumentação automóvel ou de aviões, ou cartões de

identificação pessoal ou de crédito. Na figura 2.36 apresenta-se um exemplo de

um mostrador electrocrómico e na figura 2.37, apresenta-se um exemplo de

uma aplicação comercial de um destes mostradores.

f,
a

-t

Figura 2.36 - Mostrador electrocrómico: (a) e b) ligado e (c) desligado (M. Môller et
al.2OO4).
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Figura 2.37 - A face do relogio é constituída por um mostrador
electrocrómico patenteado, que muda gradualmente de cor, de azul-
escuro a branco, durante 28 fases da lua (Adaptado de
www. m oonwatch. com /a rticl e. htm I ).

Apesar poderem ser dispositivos com baixo consumo energético e de

poderem ser fabricados com dimensões comparativamente maiores, que os

actuais CRTs (tubos de raios catódicos), LCDc (mostradores de crista! líquido)

ou LEDs (díodos emissores de luz), a utilização destes dispositivos

electrocrómicos como ecrãs/monitores de televisão ou computador é até à data

Iimitada. Os tempos de resposta são ainda muito baixos (devido à limitada

difusão da carga iónica, no interior dos mesmos) e os ciclos de vida

relativamente peq uenos.

Outro domÍnio de aplicação interessante dos materiais electrocrómicos é

o fabrico de tecidos inteligentes, que podem mudar de coloração dependendo

da d.d.p. aplicada aos mesmos (Fig. 2.38). Seja no domínio militar, como é o
caso representado na figura seguinte, ou na indústria da moda, pode-se

modificar a cor do vestuário, submetendo os materiais electrocrómicos

constituintes, a um programa de potencial e de corrente eléctrica adequados.
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Figura 2.38 - Tecido de camuflagem militar com tonalidades diferentes. A variação de
tonalidade dos tecidos tem origem na variação do valor de potencial aplicado aos
mesmos. (Adaptado de http://www.mse.ntu.edu.sg/homepages/ma/group-ss.html).

De entre todas as aplicações referidas, aquela que tem sido menos

desenvolvida é a do papel electrocrómico. A ideia, inicialmente concebida com

o intuito de criar um papel reutilizável, em vez de reciclável, baseia-se na

impregnação de papel com substâncias electrocrómicas, capazes de corar ou

branquear reversivelmente o próprio papel. No entanto, a complexidade e o

custo económico, inerentes a alguns dos sistemas até agora desenvolvidos,

têm limitado os progressos neste domínio. Entre os materiais electrocrómicos

impregnantes mais utilizados, encontram-se corantes orgânicos, como o azul

de metileno e os viologénios, e inorgânicos, como o azul da Prússia e os óxidos

metálicos. Por exemplo, estes últimos serviram de base a um processo de

impressão electrocrómica que remonta a 1942 e que foi patenteado por

Talmay. Este processo consistia na impregnação de papel com partículas de

MoOe e WO3, que formavam uma imagem, depois de serem reduzidas pela

ponta inerte e catódica de uma caneta (Monk et al., 2007). No mercado

apareceram entretanto materiais que são designados de papéis

electrocrómicos, mas que na verdade são ecrãs/mostradores luminosos,

porque o material de suporte não é papel, mas sim um óxido semicondutor

modificado, onde o material electrocrómico é imobilizado quimicamente.
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Além das aplicações electrocrómicas enumeradas, os polímeros

electroactivos podem ser utilizados em muitos outros domínios importantes e

surpreendentes. A figura 2.39 ilustra algumas aplicações conhecidas e outras

propostas para os polímeros condutores, em função das suas propriedades.

Compósitos
condutores

Reacções
fotoquímicas

-+

Litografia

Sensores de

Estado Solido+-

Membranas
Separação de gases

Baterias
Plásticas

Condutvidade

LEDs
Fotocopiadores

Micromotores
Transdutores

Fotocondutividade Piezoelectricidade
1

1

1

1

J
Óptica não-linear

J
Geradores

Harmónicos

J\ Superficie Condutora

E,lectrocromismo

Ferromagnetismo

J
Armazenamento magnétic o
de infbrmações

Dispositivos
electrocrómicos

Figura 2.39 - Esquema ilustrativo das várias propriedades e aplicações possíveis
dos polímeros condutores (Adaptado de Maia et a\.,2000).

POLíMEROS CONDUTORES
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2.3 Materiais Mecaelectroquím icos

2.3.1 Conceito e Evolução Histórica

Até à data, uma parte considerável dos novos avanços tecnológicos

alcançados pelo Homem são inspirados em sistemas naturais biológicos, tais

como órgãos, funções ou dispositivos fisiológicos dos seres vivos, que resultam

da evolução biológica através de milhões de anos (Otero, 2008). Quando se

tenta mimetizar artificialmente músculos naturais, compreende-se naturalmente

a importância de se considerarem sistemas que são constituídos por cadeias

poliméricas condutoras e que ao mesmo tempo possam ser actuados por

impulsos eléctricos.

Em 1880, Roentgen produziu o primeiro polímero electroactivo. Este

cientista utilizou uma banda de borracha cuja forma poderia ser alterada

conforme estava carregada ou descarregada.

Mais tarde, em 1899, Sacerdote formulou a resposta de um po!ímero a

uma activação, por um campo eléctrico. Geralmente, a excitação eléctrica é

apenas um tipo de estimulação que pode induzir a deformação elástica num

polímero. Outros tipos de activação incluem a activação química (Katchalsky,

1949; Kuhn et al., 1950; Steinberg et al., 1966; Shahinpoor, 1992, Shahinpoor

et al., 1997a, 1997b; Otero et al., 1995, citados por Shahinpoor eÍ al,2OO7),

térmica (Kishi et al., 1993; Tobushi et al., 1992; Li et al., 1999, citados por

Shahinpoor et a.l, 2OO7), pneumática (Shahinpoor eÍ al., 2001, citado por

Shahinpoor et al., 2007), óptica (Van der Veen and Prins, 1971, citado por

Shahinpoor et al., 2OO7) e magnética (Zrinyi et al., 1997, citado por Shahinpoor

et a|.,2007).

Em 1925, Eguchi apresentou a descoberta de um polímero

piezoeléctrico, que designou por electret.

A conversão de energia química em mecânica, sob a forma de trabalho,

está subjacente na mobilidade de todos os sistemas vivos. A literatura refere

várias investigações acerca dos músculos artificiais. Em 1948, Katchalsky e

colaboradores demonstraram que fibras de colagénio tridimensionais podiam
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sofrer alterações reversíveis quando em soluções salinas (Otero et al., 1998b)).

Em geral, a contracção e a expansão das fibras Çe gel constitui um meio eficaz

de conversão de energia química em energia mecânica, o que pode ser

utilizado para desenvolver músculos artificiais e actuadores. Também Flory

(citado por Otero (1998b)) propôs uma equação da reacção de equilíbrio para o

inchaço dos géis, o que facilitou a compreensão dos sistemas químicos.

Na década de 1950, foram construídos alguns dispositivos, através de

filmes de géis poliméricos imersos em soluções aquosas. O comportamento

destas substâncias, sob o efeito de um campo eléctrico, atraiu o interesse de

alguns cientistas até ao final da década de 1980 e início de 1990. Estes

procuraram novos materiais e tecnologias inovadoras, capazes de produzirem

diferentes dispositivos artificiais, cuja acção se aproximasse o mais possível da

do músculo natural ou dos motores moleculares naturais. A partir daí deu-se

um rápido desenvolvimento, sobretudo devido ao interesse comercial (Otero,

2007, 2008). Foram reproduzidos para o efeito, dispositivos piezoeléctricos e

electroestrictivos, desenvolvidos através de materiais inorgânicos durante

décadas, mas que apresentam propriedades semelhantes às que se encontram

nos materiais poliméricos que são actuados por campos eléctricos (Otero,

2006).

Outro marco importante foi realizado por Kawai, em 1969, pela

observação actividade piezoelectrica substancial do PVF2. Os filmes de PVF2

foram aplicados como sensores, os actuadores diminutos e os altifatantes.

Em 1991, Shahinpoor apresentou um peixe robótico biomimetizado,

equipado com polímeros iónicos como músculos artificiais ondulantes.

Shahinpoor e Otero et al. (citados por Shahinpoor et a1.,2007) foram os

primeiros a debater as propriedades do polipirrol, como um actuador que

mimetizava os músculos naturais, sendo denominado de músculo artificial.

Também discutiram os fenómenos electromecaelectroquímicos envolvidos em

tais reacções electroquímicas (Shahinpoor et a\.,2007).

O uso das propriedades mecaelectroquímicas foi relatado pela primeira

vez em 1992 e patenteada por otero e colaboradores (otero et al., 1998b)).
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Desde então têm-se utilizado o polipirrol, a polianilina, entre outros polímeros,

em diferentes dispositivos.

Em 1998, Zhang e colaboradores observaram actividade piezoelectrica

substancial em PVF2-TrFE.

Em 1999, Bar-Cohen (2006) desafiou o mundo da investigação e da

comunidade de engenharia, para desenvolver um braço robótico accionado por

músculos artificiais, de modo a ganhar um jogo de Armwrestling (luta de braço

de ferro) contra um adversário humano. Este episódio levou a um interesse

ainda maior nos materiais poliméricos condutores, enquanto actuadores. A

primeira competição de Armwrestling em que se mediu a força de um braço

robot, contra um braço humano, foi a 7 de Março de 2005, em que uma

rapariga de 17 anos (Fig. 2.40) conseguiu bater o braço robot ao fim de 26

segundos (Bar-Cohen, 2006).

Figura 2.40 Competição de Armwrestling, em que um braço
robot compete contra um braço humano de uma rapariga de 17
anos. Panna Felsen, derrotou-o em 26 segundos.
(Fonte: Bar-Cohen, 2006)
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2.3.2 Natu reza e Síntese

Dependendo do tipo de actuação, os materiais poliméricos podem ser

classificados como polímeros deformáveis não electricamente, accionados por

estímulos não eléctricos, como o pH, a luz ou a temperatura ou polímeros

electroactivos (EAPs), accionados por estímulos eléctricos (Kim, eÍ al, 2007;

cohen, 2004b). os polímeros que mudam de forma ou tamanho, em resposta a

estímulos eléctricos são classificados em função do mecanismo responsável

pela actuação como os polímeros electroactivos electrónicos, que são movidos

por campos eléctricos ou forças de Coulomb ou polímeros electroactivos

iónicos, que mudam de forma devido à mobilidade e difusão de iões (Carpi eÍ
al., 2OO8; Cohen, 2004b,2006; Shahinpoor et al., 2OO7). Na tabela 2.11 é

mostrada a constituição de cada uma destas categorias de polímeros:

Tabela 2.1í - Lista de materiais constituídos por polímeros electroactivos (adaptado
de Kim, et al,2OO7).

As vantagens e desvantagens de cada um destes tipos de polímeros

e lectroactivos estão resu midas na tabela 2.1 2.

El\P electrónicos EAP iónicos

EAP dielectricos

Papel electroestritivo

E lastom eros electro-viscoelásticos

Pol ímeros ferroelectricos

Elastomeros cristais líquidos (LCE)

Géis de polímeros ionicos (lPG)

Compositos de polímeros ionicos- metal (IPMC)

Polímeros condutores (CP)

Nanotubos de carbono (CNT)
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Tipo de EAP VANTAGENS DESVANTAGENS

Electrónicos

o Podem operar nas mesmas
condições durante muito tempo

. Apresentam respostas rápidas
(ao nível dos ms)

o Podem manter-se em esforço
abaixo da corrente contínua de
activação

. lnduzem forças relativamente
elevadas

. Requerem altas tensões
(=1S0lvtV/m)

o Requerem um compromisso entre
distensão e tensão

o Temperatura de transição vítrea
insuficiente para baixas
temperaturas a que devem
trabalhar

lónicos

o Grandes deslocamentos de
flexão

o Oferecem essencialmente
actuação de aumento de volume

. Requerem baixas tensões

. Excepto para polímeros
condutores, não se mantêm sob
tensão abaixo de determinado
valor de corrente contínua

. Resposta lenta (um a fracção de
segundo)

. Os desvios dos EAP's induzem a
forças de actuação fracas

o Excepto para polímeros condutores
e difíci! prod uzir um material
consistente

. Em sistemas aquosos pode existir
a hidrolise a tensões superiores a
1,23V

Tabela 2.12 - Vantagens e desvantagens dos dois grupos de polímeros
electroactivos ( Adaptado de Bar-Cohen, 200í ).

Os EAPs electrónicos, tais como os ferroeléctricos, piezoeléctricos, etc,

geralmente exigem uma alta diferença de potencial para activação (mais de

150V/pm), que está perto do nível de desagregação do material. Também têm

alta densidade energética, bem como um tempo de resposta rápido no intervalo

de milisegundos. Em contraste, polímeros electroactivos iónicos, como géis,

nanotubos de carbono, etc, exigem baixa tensão de condução, de 1 a 5V. Uma

das limitações destes materiais é que trabalha em ambiente húmido ou em

electrólitos sólidos (Kim et al, 2OO7; Cohen, 20O4b). Um dos grandes
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problemas do funcionamento em sistemas aquosos é a hidrólise da água. Além

disso, os EAPs iónicos têm respostas muito lentas em comparação aos EAPs

eletónicos, mas a deformação é muito maior em relação a estia última classe

de polímeros.

Outra forma de classificar os polímeros baseia-se no mecanismo de

actuação. Os diferentes mecanismos através dos quais os po!ímeros

electroactivos são activados são a pd, rrtzaçâo, o transporte de massafiões, a

mudança da forma molecular e a mudança de fase. Elastómeros dieléctricos e

polímeros piezoeléctricos são actuados por polarização, os po!ímeros

condutores são actuados basicamente por movimento de iões e polímeros com

memória de forma são actuados por mudança de fase. A estimulação eléctrica

é considerada a mais promissora, devido à sua disponibilidade e avanços nos

sistemas de controlo (Kim eÍ a1.,2007).

A síntese de polímeros electroactivos pode ser realizada quer por via

química quer por üa electroquímica como descrita anteriormente (ver Cap.

2.2.2.1.

2.3.3 Dispositivos

Quando se tenta mimetizar artificialmente músculos naturais,

compreende-se a importância de se considerarem sistemas que são

constituídos por cadeias poliméricas condutoras e que ao mesmo tempo

possam ser actuados por impulsos eléctricos.

Segundo Otero (2001), os músculos artificiais podem ser classificados

em função dos fenómenos electromecânicos, em que assenta o seu princípio

de funcionamento:
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. Actuadores electroestrictivos

. Actuadores piezoeléctricos

. Actuadores ferroeléctricos

. Actuadores electroestáticos

. Actuadores electrocinéticos

Normalmente, os músculos artificiais baseados em fenómenos

electroestrictivos, piezoeléctricos, electroestáticos ou materiais fenoeléctricos

são fabricados como um Íilme do polímero seco, em que ambos os lados são

revestidos por uma fina película metálica, necessária para a acção do campo

eléctrico aplicado. Os músculos artificias electrocinéticos são constituídos, em

regra, por filmes poliméricos de gel (polímero, solvente e sa!), aos quais é

aplicado um campo eléctrico, que dá início ao processo electroosmótico (Otero,

2007r. Neste capítulo seÉ dada a atenção aos músculos de materiais

poliméricos baseados em propriedades electroquímicas.

Estes materiais são particularmente atraentes para biomimética, uma

vez que podem ser usados para imitar os movimentos das pessoas, animais ou

insectos e fabricar robots inteligentes com inspiração na biologia (Bar-Cohen,

2006).

Materiais poliméricos que podem ser estimulados, de modo a mudarem

de forma e tamanho são conhecidos há anos. A activação de tais polímeros

pode ser eléctrica, química, pneumática, óptica e magnética. A activação

eléctrica constitui um dos meios de estimulação mais atraentes, no que diz

respeito à produção de deformação elástica em polímeros (Bar-Cohen, 2006).

Neste sentido, iremos debruçar-nos com especial interesse na activação

electroquímica.

Géis polielectrólitos que, por acção de um campo eléctrico, sofrem

deformações são denominados sistemas mecaelectroquímicos, sistemas

químico-electrocinéticos ou músculos artificiais (Otero et al., ígg8b). A

deformação mecânica nos géis pode ser induzida por campos eléctricos, sendo

no entianto estes processos muito lentos (cerca de 10-104 s), num ciclo

completo do volume. outra das desvantagens deste tipo de sistemas, é que
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requer uma grande diferença de potencial (ca.100 v), o qua! é aplicado por

meio de dois eléctrodos metálicos imelsos nas soluções aquosas (Otero et al.,

19s8b).

Vários investigadores têm feito estudos para melhorar as taxas de

resposta dos mecanismos mecaelectroquímicos para aplicações praticas, como

actuadores em robótica. A falta de resistência mecânica e a durabilidade são

outros problemas a serem resolvidos (Otero et al.,1gg8b).

2.3.3.1 M(tsculos artificiais de geis de polímeros condutores

Os géis de polímeros condutores podem ser usados como

intermediários, para converter energia eléctrica em energia mecânica. Estes

processos requerem pequenas diferenças de potencial, cerca de 0,1 - 0,S V
(cerca de duas ordens de magnitude do processo referido anteriormente), para

que haja variações no comprimento em 307o, com alta reversibilidade. O tempo

necessário para que se dê um ciclo completo da variação oscila entre 3 a 50 s,

claramente inferior aos géis polielectrólitos. A!ém disso, podem gerar pressões

mecânicas de cerca de 100 MPa (otero et al.,1gg8b). segundo otero (1gg8b),

o único aspecto negativo relacionado com os polímeros condutores, é que a

actua! eficácia na produção de trabalho mecânico é bastante baixa, o,1 a 1o/o,

dependendo do tipo de polímero considerado. Podemos concluir que os

polímeros condutores oferecem excelentes características para aplicação como

actuadores mecaelectroquímicos. Estes dispositivos são capazes de mover

num movimento de 360o, várias centenas de vezes o seu próprio peso,

chamando.se músculos artificias.

Os músculos artificiais podem ser estruturas formadas por uma

bicamada. conforme já referimos anteriormente, ocorem processos de

oxidação e de redução, em que há incorporação ou expulsão de iões. Neste

último Gaso, dão-se mudanças conformacionais para promover o encenamento

da rede do polímero. A construção de um dispositivo mecaelectroquímico exige

i:n
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que estas alterações conformacionais se traduzam em movimentos

macrosópicos.

Na figura seguinte, representa-se esquematicamente, os movimentos de

um músculo artificial formado por um filme de polipinol em bicamada. euando
um potencial é aplicado nos eléctrodos, a oxidação ocone no ânodo e a
redução no cátodo. Para equilibrar as diferenças de carga, os iões são
transferidos para dentro e para fora do polímero e etectrólito. Ocorre um
inchaço quando são administrados os iões ao polímero e ocotre a contracção
quando esses iões são subtraídos do material como se demonstra na figura
2.41 (Carpi et a1.,2008; Cohen, 2OO4b; Kim eÍ at,20Ol).
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figura 2.41 - Esquema do movimento de um músculo artiÍiciat, formado por um Íilme
de polipinol /plásüco não condutor, em bicamada, sujeito a uma conente eléctrica.
Movimento produzido pelas altera@es conformacionais reversíveis do polipinol
durante -a oxidação (a) e a redução (b), com o movimento representado erir (c)
(adaptado de Otero ef a/. 1998).
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O grau de flexão depende do nível de oxidação, o qual pode ser

controlado, quer através da intensidade de corrente que fluí através do sistema

ou pela diferença de potencial aplicada (Otero et a1.,1998b). Ambos os estados

de oxidação e redução do polímero conjugado podem ser atingidos com uma

diferença de potencial constante ou por impulsos. Em qualquer caso, ao longo

do ciclo completo de oxidação a extremidade livre da bicamada, descreve um

movimento angular em relação à posição vertical. Durante a oxidação, a

expansão do material policonjugado empurra a camada flexível não condutora

para a parte côncava da curva. Durante a redução, a extremidade livre

recupera a posição vertical original, descrevendo o movimento no sentido

contrário. Agora, o encolhimento do polímero condutor promove a contracção

da camada não condutora (Otero et al., 1998b)- Este movimento é capaz de

produzir trabalho mecânico. Esta experiência foi efectuada por Otero e

colaboradores (1998). Nela usaram 3 mg de polipinol na camada polimérica, e

um corpo de 1 g suspenso à sua extremidade inferior. Este sistema estava

imerso numa solução aquosa 1 M de perclorato de lítio, L|CIO+, sujeito a uma

intensidade de corrente de 30 mA. O sistema demorava 9 s a mover-se num

ângulo de 1800, enquanto sem o corpo ligado, demorava apenas 7,2 s. A
experiência é mostrada na figura seguinte (Fi1.2.42):

Figura 2.42 Movimento de um músculo artificial de bicamada
polipirrol/isolador, que move um corpo de 1g num movimento de 180o,
demorando cada ciclo 9 segundos
(Otero et al., 1998).
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A variação de volume do polímero pode se dar-se de diferentes modos,

o que se mostra na figura 2.43, o que permite aplicações diferentes. Se a

expansão se dá em todos os sentidos, pode ser usado como pistão, se é linear,

apenas num sentido, pode ser usado como actuador linear, se pelo contrário se

usam pelo menos duas camadas de polímeros, provocando apenas a variação

de volume em cada um dos lados, de cada vez, pode ser usado como músculo,

ou cateter, devido ao movimento curvilíneo.

I
I,t-.#

v L} .#
x

Em bloco Linear De flexáo (bicamada)

Figura 2.43 Tipos de variação de volume nos polímeros (Jager et al.
2007).

Tendo em conta que o sistema de bicamada exige a presença de um

contra-eléctrodo, para permitir o fluxo da conente através da solução e o fecho

do circuito eléctrico, estudou-se um novo dispositivo, que foi desenvolvido para

produzir o dobro da quantidade de corrente: um dispositivo de três camadas

polímero condutor/camada flexível isoladora/polímero condutor (Otero et al.,

1998b), como mostra a figura seguinte (Fig. 2.aq.
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Figura 2.4 - Músculo artificial formado por três camadas polipinol/fase não
condutora/polipirrol. O consumo/introdução de cargas eléctricas faz-se pelos dois
lados condutores. O que acontece nas interfaces poliméricas está esquematizado
no topo.
(Adaptado de Otero eÍ a/., 1988b, 2008)

Os músculos artificiais degradam-se com o tempo, uma vez que

realizam trabalho. Otero (1998b) refere que no seu laboratório os músculos

artificiais de bicamada reahzaram mais de 150 ciclos (cada ciclo é considerado

um movimento da extremidade livre da bicamada de -90o em relação à posição

vertical e os outros 90o de volta). Segundo o mesmo autor, para um maior

número de ciclos, o movimento pára quando aparece uma fenda. O tempo de

vida pode ser melhorado através da modificação e controlo de variáveis,

durante a síntese do polímero condutor.
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As alterações macroscópicas de volume do polímero são principalmente

devidas ao efeito combinado da inserção de iões (dopantes) das soluções que

vão ocupar espaços livres dentro da matriz polimérica. Além disso existe

também um fluxo de solvente, regido por osmose, que actua para equilibrar a

concentração iónica da matriz polimérica. Em terceiro lugar há mudanças

conformacionais devido a interacções de Coulomb de repulsão, que actuam

sobre o polímero (Jager et al.,2OO7).

O grau de expansão do volume e a sua velocidade dependem de

inúmeros factores. Estes incluem os tipos de iões e o seu tamanho, a

concentração iónica, o solvente, a espessura do filme do polímero condutor e a

tensão aplicada (Jager et a1.,2007).

2.3.3.2 Músculos artificiais compósitos de polímeros iónicos-metal (IPMC)

Os IPMC são usados para fabricar actuadores que sejam capazes de

grandes deformações, quando activados por baixas tensões eléctricas.

Consistem em redes de polímeros, que possuem nas suas cadeias grupos

funcionais, que podem ser facilmente ionizados em diferentes solventes

polares. Em resultado da ionização, criam-se cargas que são equilibradas por

iões que se movem dentro da rede polimérica (Carpi, 2008).

Devido à natureza iónica da membrana, esta pode expandir-se na água

de um modo controlado, através de um campo eléctrico variável. Para o efeito,

dois eléctrodos são colocados na proximidade da membrana e uma pequena

diferença de potencial de cerca de 1 V, abaixo do limiar da electrólise, é

aplicada. Como resultado, os iões livres migram electroforeticamente na zona

de contacto entre a solução e a membrana e no interior desta, alterando as

suas propriedades físicas e, mais em particular, a sua forma. De um dos Iados,

a membrana expande-se e do lado oposto contrai-se, dependendo da
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polaridade do e!éctrodo adjacente a esse lado. Estas acções opostas

concorrem para que haja a referida flexão do material (Carpi, 2008).

A figura seguinte (Fig. 2.45) mostra um esquema desta activação

mecaelectroquímica.

L
.í' L.

,{ L
+

Figura 2.45 - Princípio de funcionamento de uma membrana de IPMC em
condições de relaxamento (esquerda) e activada (direita). (Adaptado de
Capri, 2008).

Um aumento da tensão provoca um maior grau de curvatura e quando é

aplicada uma corrente alternada, a membrana sofre curvaturas para ambos os

Iados. Um material tipicamente usado para fabricar actuadores de IPMC são os

filmes de Nafion sobre uma membrana de troca iónica. Em ambos os lados do

filme é depositada platina, que serve de eléctrodo inerte. O filme deve ser

mantido húmido, para que mantenha a sua capacidade de actuação (Capri,

2008). Estas características fazem com que este tipo de filmes seja um material

de eleição, para a construção de actuadores eficazes no domínio da

biomedicina.

2.3.3.3 Músculos artificiais de polímeros condutores conjugados

Este tema já foi tratado no capítulo 2.2.2.2.4., mas interessa aqui realçar

a importância deste material enquanto actuador. Os polímeros condutores são
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utilizados como componentes de uma célula electroquímica cuja estrutura

básica inclui dois eléctrodos mergulhados num electrólito. Ao aplicar uma

diferença de potencial nos eléctrodos são originadas reacções redox, que

fazem alterar o volume do material, devido a troca de iões com o electrólito. E

um material muito usado em biomedicina devido à sua biocompatibilidade,

sobretudo quando se trata do polipirrol (Shahinpoor eÍ al.,2OO7).

2. 3. 3.4 Outros mate riais promissores

A procura de materiais actuadores, que possam produzir a
multifuncionalidade dos músculos naturais, é um tema há muito investigado.

Considerando que um dos objectivos deve ser a produção

tridimensional de músculos, seja macroscópica ou microscópica, para a
construção de qualquer tipo de instrumento, ferramenta e robot, o estado de

arte actual na área apresenta no entanto, algumas dificuldades que devem ser

ultrapassadas (otero, 2008). Embora o tempo de actuação seja muito rápido,

0,1 s, e os ângulos de flexão elevados, 90o, há limitações a nível da

condutividade. Algumas destas dificuldades podem ser ultrapassadas com

deposição de um polímero condutor metálico, mas implica tomar o sistema

rígido, diminuindo a amplitude dos movimentos, além de que inclui processos

de desgaste.

Entre os vários materiais, até há data desenvolvidos, os polímeros

electroactivos receberam relativamente pouca atenção durante os primeiros

anos, devido à sua limitada capacidade de actuação e ao pequeno número de

materiais disponíveis. Nos últimos 20 anos, continuam porém a atrair a atenção

crescente como potenciais candidatos à concepção de músculos artificiais,

dado que uma série de novos materiais, que têm na sua constituição polímeros

electroactivos, emergiu e que apresentam boa resposta aos estímulos (Bar-

Cohen, 2006). Por outro lado, investigadores como Ha eÍ a/. (2006), que têm

realizado investigação na área dos electroelastómeros ou elastómeros

87



fr{ otcti"ois E hctro uó micos c gú c coch ctro qu{micos :

Contc4tuo[ização c Erycrtmcntoção no Discip[ino {c Qyími^co ío 72, ono

dieléctricos, verificaram também um elevado desempenho nestes materiais.

Um estudo semelhante, com o mesmo material, foi feito por Yuan e

colaboradores (2008), usando eléctrodos de nanotubos de carbono (Fig. 2.46).

Neste sentido, pode dizer-se que a investigação neste domínio está ainda num

estado inicial, com muito conhecimento já adquirido.

Figura 2.46 - Camadas de grafite enroladas para obter nanotubos de
carbono. O enrolamento de uma única folha dá origem aos nanotubos
de carbono de parede simples (em inglês, St4/CNIs); O enrolamento
de várias folhas em simultâneo, dá origem aos nanotubos de carbono
de parede multipla (em inglês, MWCNIs).
(Mirfakhrai et al., 2007).

A aplicação destes materiais como actuadores na manipulação,

mobilidade e dispositivos roboticos, suscita muitas expectativas e apresenta

muitos desafios, dado que envolve múltiplas disciplinas, incluindo engenharia

dos materiais, química, electromecânica, electrónica e informática. Mesmo que

a força de actuação dos materiais existentes e a robustez exijam melhorias, já

foram relatados uma série de sucessos como o peixe robot, cateteres

direccionáveis, garra manipuladora, activador do diafragma e limpador de

poeiras (Bar-Cohen, 2006).
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O desenvolvimento desta tecnologia pode dar um enorme impacto

positivo nas vidas humanas. O domínio dos polímeros electroactivos ou de

outros materiais análogos, enquanto actuadores, está longe de estar

amadurecida e os progressos são constantes e esperados para mudar o futuro

do mundo.

2.3.3.5 Seme lhança com os mttsculos naturais

Reconhecendo a excelência que a Natureza tem tido, na evolução e

adaptação dos meios de suporte de vida dos seres vivos, os seres humanos

tentam reproduzir, através do conhecimento científico-tecnológico adquirido,

sistemas artificiais miméticos capazes de imitar os modelos naturais (Fi1.2.47).

Entre os vários modelos naturais, que a tecnologia humana tenta reproduzir

artificialmente, estão os músculos. Concebidos para transformar a energia

química em energia mecânica e calor, em qualquer ser animal, são

reconhecidos como um dos dispositivos fisio!ógicos mais selectos, que

resultam do processo evolutivo (Otero et a1.,1998).

Figura 2.47 Modelo de braço robótico, actuado por
polímeros electroactivos, que poderá ser usado um dia
como protese articulada. (Ashl ey, 2003)
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A transformação de energia química em energia mecânica e calor nestes

"motores moleculares" que são os músculos, é realizada por um processo

complexo a temperatura constante, a partir do "combustível" glucose (Otero,

2008).

Entre os materiais escolhidos pela natureza, para constituir os músculos

naturais, encontram-se proteínas (polímeros), que formam agregados

contínuos bem organizados, moléculas orgânicas mais pequenas e iões

orgânicos e inorgânicos em meio aquoso. No funcionamento dos músculos

naturais temos de considerar também, o tipo de interacções que se

estabelecem entre as entidades moleculares que os constituem, e o que activa

outaz disparar estas interacções.

No que diz respeito à natureza das entidades moleculares e tipo de

interacções que se estabelecem, é importante reconhecer em primeiro lugar

que o tecido muscular é composto por muitas fibras, Iigadas aos tendões em

ambas as extremidades (Horton (2009) e Zubay et al. (1995)). Cada uma

destas fibras musculares é composta por uma série de miofibrilos, que estão

envoltos por uma membrana electricamente excitável, denominada sarcolema.

Cada um dos miofibrilos, por sua vez, apresenta uma estrutura que se repete

longitudinalmente - o sarcómero, e na qual existem filamentos de espessura

maior e de espessura menor num arranjo interdigital. Os filamentos de

espessura maior são constituídos por miosina, uma molécula muito grande

onde se distingue uma parte globular saliente, chamada "cabeça de miosina".

Nos filamentos mais finos, por seu lado, distingue-se uma de três proteínas - a

actina, com a qual a miosina interage ciclicamente de um modo muito selectivo.

Mais especificamente, a actina e a cabeça da miosina Iigam-se

reversivelmente, por ligações de "ponte-cruzada", numa reacção que depende

também da acção catalítica desta última proteína, sobre a hidrólise de ATP,

trifosfato de adenosina (formado na glicólise). A formação desta ligação é

energeticamente favorecida na ausência de ATP. No entanto, a sua presença é

vital no processo de contracção-relaxamento do músculo. E necessário que

haja quebra e rearranjo de novas ligações actina-miosina, de um modo
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repetitivo, para que o músculo reaja dinamicamente. O texto que se segue,

complementado por esquemas, descreve estes processos de um modo

simplificado.

Na figura 2.48, ilustram-se as partes moleculares fundamentais, que

integram cada tipo de filamento, na ausência de qualquer interacção.

Cabeça da
miosina

actina

Figura 2.48 - Fibra em repouso. A cabeça globular da miosina não está
Iigada à actina. As únicas entidades ligadas à cabeça são ADP (a
vermelho) e Pi (a azul), resultantes de uma hidrolise previa de ATP.
Fonte:htto://faradav.fc.up. pt/Faradav/Recursos/webfisica/artiqos/muscul

os.pdf/view

A activação (discutida adiante) da fibra muscular faz com que a molécula

de actina se ligue à cabeça da miosina (Fig. 2.49). Uma transição estrutural da

actina, motivada por esse mecanismo particular de activação, permite a ligação

à miosina, ao mesmo tempo que liberta esta do P; (fosfato inorgânico) e do

ADP (difosfato de adenosina). Daqui resulta que o filamento fino e o filamento

grosso deslizam em sentidos opostos, aumentando a sua área de contacto

(Projecto Faraday, 2003).
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a

Figura 2.49 Alteração do ângulo da cabeça de miosina, com
libertação de Pi e ADP e deslizamento dos filamentos.
Fonte:http://faraday.fc. up. pt/Faraday/Recursos/webfisica/artiqos/m us
culos.pdf/view

Em seguida esta ligação é quebrada (Fig. 2.50), por acção do ATP (que

se hidrolisa, transformando-se em ADP e Pi).

Figura 2.50 Uma molecula de ATP (a amarelo) Iiga-se à cabeça,
quebrando a ponte entre os filamentos e hidrolisando-se depois.
Fonte:http://faradav.fc. up.pt/Faradav/Recursos/webfisica/artiqos/m usculo
s.pdf/view

Quando a concentração de ATP diminui instantaneamente, a ligação

actina-miosina é refeita um pouco mais adiante sobre uma nova secção do
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filamento fino, repetindo-se em seguida todo processo. Como resultado desta

sequência de processos, os dois filamentos são puxados um sobre o outro.

No que diz respeito à activação da fibra muscular e à qual se sucedem

os processos descritos anteriormente, é importante referir o papel

complementar das outras duas proteínas (a troponina, e a tropomiosina) que

acompanham a actina no filamento fino, a acção dos iões cálcio e o tipo de

estímulo que controla a presença destes iões, nesta zona. No filamento fino as

três proteínas formam um complexo troponina-tropomiosina-actina (TN-TM-

ACT), em que uma sub-unidade da troponina é lábil ao ião cálcio. Quando a

concentração deste ião aumenta no interior de um sarcómero, por imposição

de um impulso nervoso de 60 a 170 mV (Otero et al., 1998), que despolariza a

sarcolema de modo a permitir a entrada dos catiões, forma-se uma ligação TN-

Caz*. Esta ligação tem consequências no resto da estrutura complexa, pois

desloca a TM da sua posição, induzindo uma transição alostérica da actina. A

tal transição que permite a ligação à miosina, conforme foi anteriormente

descrito.

Como todo o mecanismo é controlado por impulsos eléctricos, iões Ca2*

e moléculas de ATP, o instante de activaçáo irá variar individualmente (Projecto

Faraday, 2003). Muito genericamente, o processo pode resumir-se na figura

seguinte (Fig.2.51):
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Cérebro: gerador de
informação e condutor

iónico

Estímulo iónico e químico
Informação em dois sentidos

Libertação de iões cálcio para o
sarcómero

Reacção química
Alterações conformacionais nos

Figura 2.51 - Um impulso eléctrico (iónico) chega do cérebro pelos nervos até ao
sarcómero, onde iões cálcio são libertados, iniciando'se alterações conformacionais
nas proteínas que são induzidas por reacções químicas complexas. Todos os
processos sáo tridimensionais. O gerador (cérebro) e os nervos são condutores iónicos.
(Adaptado de Otero,2007).

Num músculo natural, um impulso eléctrico é enviado a partir do cérebro

através do sistema nervoso e dá início a reacções químicas nas células do

músculo, promovendo mudanças no seu volume e nas forças mecânicas que é

capaz de produzir. Nos músculos artificiais fabricados a partir de polímeros

condutores, um impulso eléctrico origina reacções electroquímicas que

produzem alterações no volume que são transformadas em movimentos

macroscópicos. Logicamente, um músculo natural também pode ser activado

artificialmente através de um impulso eléctrico (Otero et al., 1998b). Segundo

Otero (1998b), podem ser resumidas outras semelhanças, tais como:

- as reacções químicas induzidas necessitam de conentes e!éctricas;

- uma variação de volume traduz-se na realização de trabalho mecânico;
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- um rnovimento mecânico é produzido a partir da energia química, sem

auxílio de qualquer outra transformação ou componente mecânico;

- é ne,cessária uma solução aquosa de sais iónicos, para os músculos

realizarem trabalho mecânico;

- durante a realizaçáo de trabalho existe fluxo iónico.

E as Cliferenças assinaladas pelo mesmo autor são as seguintes:

- a potência motriz na musculatura natural é energia química natural.

Nos músculos artificiais é devido à carga eléctrica consumida nas

reacções redox;

- os músculos naturais trabalham apenas sob contracção, devido à

irreversibilidade das reacções químicas. Os músculos artificiais

trabalham sob contracção e expansão, devido a reversibilidade das

reacções electroquímicas e sempre que o sentido da corrente é

alterado.
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2.3.4 APLIC,AçÃO E PERSPECTIVAS FUTURAS

2.3.4.1 Aplic;ações Generalistas Dos Polímeros Condutores

Nos anos que se seguiram à descoberta dos polímeros condutores, a

atenção quer lhes foi dedicada foi muito reduzida, devido à sua limitada

empregabilidade e ao pequeno número de materiais efectivamente disponíveis.

Nos últimos 10 anos, emergiram, no entanto, uma série de novos materiais

preparados a partir de polímeros condutores, que respondem rápida e
eficazmente a estímulos eléctricos (Cohen, 2006) e que são capazes de

revolucionar o domínio das tecnologias electroópticas e electromecânicas.

As aplicações destes materiais são inúmeras, em diversas áreas. Por

exemplo, a utilização de polímeros condutores, irá permitir à NASA a condução

de missões er outros planetas usando robôs que imitam o ser humano.

Actualmente, especialistas em química, engenharia dos materiais,

electromecânica ou robótica, informática, electrónica, etc, tentam desenvolver

materiais poliméricos condutores com melhor desempenho, novas técnicas

para o seu processamento e novos domínios de aplicação (Cohen, 2006). O

desenvolvimr:nto tecnológico destes materiais pode ter inclusive, um impacto

muito positivo na vida do Homem, sobretudo ao nível da medicina.

Os materiais mecaelectroquímicos podem ser utilizados, nas mais

variadas fonnas (Fig. 2.52), como peças mecânicas flexíveis e eléctricas de

tracção, orientação e contenção, nos mais variados dispositivos.
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Um músculo sintético com oito
dedos. Tem uma espessura de cerca

de2mm

Müsculo sintético do tipo
helicoidal

Músculo sintético em fonna de
haste. Tem uma secção
rectangular de cerca de

SmmxSmm

Músculo sintético de fonna
curvilínea

Figura 2.52 - Configurações diferentes de materiais mecaelectroquímicos,
à base de nanocompósitos de polímero iónico-metal (Adaptado de
Shahinpoor et al., 2OO7).

2.3.4.7 .7 Garra Electromecânica

Cada peça desta garra electromecânica é constituída por um

nanocompósito de polímero iónico-metal. Estas peças são actuadas por uma

diferença de potencial ac de 5 V com uma frequência de 0,1 Hz. os extremos

das peças nesta montagem podem flectir, de modo a segurar ou a largar

objectos (Fig.2.53).
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Iorrer supply
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Figura 2.53 - Gana electromecânica (Adaptado de Shahinpoor
et a1.,2007).

Na figura seguinte 2.54 é apresentada uma demonstração da garra a

apanhar uma pedra. Esta constitui um exemplo do que pode feito no âmbito da

recolha de objectos em missões planetárias.

Figura z.il - Garra electromecânica (Adaptado de
Cohen, 2000)
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2.3.4.1 .2. Actuador tridimens,o nal

Um actuador tridimensional construÍdo com materiais

mecaelectroquímicos pode ser utilizado como gerador trifásico de configuração

delta (sistema que permite a transmissão de corrente eléctrica alternada num

circuito, a partir de três tensões alternadas dispostas em triângulo

[http://pt.wikipedia.org/wiki/Sistema_trif%C 3%Alsico#Defin i. C3.A7.C3.A3o].

Um tubo (designado de C, na Fig. 2.55) com uma configuração triangular,

constituído por três membranas feitas à base de materiais

mecaelectroquímicos, constitui o actuador. Este sistema pode ser usado como

joystick.

C

Li:

Figura 2.55 - Esquema de actuador tridimensional que pode ser ligado
a circuito electrico. Movimento flexivo e controlado do tubo, feito à base
de materiais mecaelectroquímicos, pode gerar tensões electricas
alternadas, que permitem a passagem de corrente eléctrica no circuito.
(Adaptado de Shahinpoor et a\.,2007)

2.3.4.7 .3. SrsÍem a robotico ondulante

Este sistema robótico, com movimento ondulante (Fig. 2.56), pode ser

potencialmente utilizado em aplicações náuticas. É constituído por polímeros
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electroactivos, que são actuados por uma tensão alternada de vator muito

baixo (alguns pV).

rr
Figura 2.56 - Actuador ondulante. (Adaptado de Shahinpoor et a1.,2007)

Este sistema pode trabalhar em circuito fechado e funcionar como um

impulsionador de um veículo náutico como apresentado na figura 2.57, ou

como um peixe robótico que pode nadar a várias profundidades. Sinais de

rádio podem ser enviados por controlo remoto para modular a propulsão, a

velocidade e o dinamismo do robô.

Figura 2.57 Sistema robotico náutico impulsionado por
actuador polimérico electroactivo. As setas indicam a localtzaçáo
do actuador (Adaptado de Shahinpoor et a\.,2007).
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2.3.4. 7 .4. Peixe robótico biomimetico

o peixe biomimético pode ser construÍdo com tiras de um

nanocompósito de polímero iónico-metal, dispostas longitudinalmente no corpo

do "peixe" (Fig 2.58). Em alternativa, pode conceber-se um "peixe" em que

apenas o mÚsculo, da barbatana caudal, é feito de uma única peça do referido

material nanocompósito (Fig 2.59). Em qualquer dos casos é possível

mimetizar biologicamente a locomoção dum peixe, de um modo igualmente

silencioso. A velocidade máxima alcançada é de 2 mlmin, quando o materiat

electroactivo é actuado por uma tensão alternada de 2 V. Como já foi referido

anteriormente, estes sistemas podem ser controlados à distância.

Figura 2.58 Peixe robotico com corpo feito de tiras de
nanocomposito electroactivo (indicado por seta azul)
(Adaptado de Shahinpoor et a\.,2007).
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Figura 2.59 Peixe robótico, com músculo de barbatana
caudal feito com peça de nanocomposito electroactivo
(indicado por seta azul) (Adaptado de Shahinpoor et al.,
2007).

2.3.4.1 .5. Actuadores lineares

Os actuadores lineares são materiais mecaelectroquímicos que podem

flectir e distender alternadamente de um modo controlado. Podem ser

utilizados para produzir uma variedade de sistemas manipuladores verticais, do

tipo plataforma como os apresentados nas figuras 2.60 e 2.61.
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. Flgce condutora =uperior

Co mp ô =ito Platinium.n evlon

'' Plece condutora inferior

Figura 2.60 Fotografias e esquemas de actuadores lineares em
plataforma (Adaptado de Shahinpoor et a\.,2007).

Figura 2.61 - Actuadores lineares a produzir 30% de deformação (Adaptado
de Shahinpoor et a1.,2007).

2.3.4.7.6. Valvulas controladoras do fluxo de líquidos

lntegrados em sistemas de fluxo de líquidos, os polímeros electroactivos

podem ser utilizados como válvulas de controlo do fluxo. Colocados em forma
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de tiras, numa secção transversal do tubo transportador de líquido, os materiais

electroactivos podem ser actuados electricamente, de modo a alterarem a sua
configuração e o fluxo de lÍquido através dos mesmos (Fig 2.62).

(a) Valvula electroactiva tht Válvula electroactivr

Sentido do fluxo
dc liquldo

Trúro rte tl rrcPorte

<=
Sentido do fluxo
do liquido

ldro rle Uilr$p§ll.)

Figura 2.62 - Esquema a ilustrar o efeito de válvulas electroactivas no fluxo de um
líquido. As válvulas são dispostas transversalmente à direcção do fluxo do líquido. Na
figura (a) o material não é actuado electricamente e na figura (b) é actuado
electricamente de modo a alterar a sua moúologia e a deixar pasiar um maior volume
de líquido por unidade de tempo e área.

2.3.4.7 .7. slsÍem as microelectromecânicos

O desenvolvimento destes sistemas envolve o fabrico de sensores e
actuadores descartáveis, capazes de integrar microdispositivos muito

importantes em aplicações biomédicas. Como os dispositivos biomédicos se

tomam cada vez mais pequenos, é necessário que os seus componentes

possuam dimensões na gama dos 10-100 micrómetros. Actualmente, entre os

vários produtos tecnológicos deste tipo, são fabricados várias ferramentas
microcirÚrgicas, microbombas, microválvutas e microactuadores. A figura 2.63

mostra polímeros condutores, fabricados com dimensões da ordem dos

micrómetros.
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Figura 2.63 - Fotografias de materiais polimericos condutores para
aplicações à micro-escala (Adaptado de Shahinpoo r et al., 2OOl).

Presentemente a tecnologia ligada aos sistemas electromecânicos está
mais ligada à manipulação robótica, bem como aos sensores e actuadores à

micro-escala. Sensores, válvulas, bombas, actuadores, filtros e conectores são
apenas alguns exemplos das aplicações dos sistemas electromecânicos.

Basicamente, estes sistemas integram os elementos electromecânicos,

tais como os sensores e os actuadores, num substrato electronico de silício,

através de diferentes tecnologias de microfabricação.
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2.3.4. 1 .8. Rele electromecânico

Fazendo uso da condutividade eléctrica dos polímeros condutores e das

suas características electromecânicas (por exemplo, poderem flectir quando

lhes é aplicada uma diferença de potencial e/ou são percorridos por uma

conente eléctrica), estes materiais podem ser utilizados, à semelhança dos

relés eléctricos, para fechar ou abrir circuitos eléctricos, Por exemplo, quando

percorridos por uma corrente eléctrica, com um dado valor de intensidade,

podem alterar a sua forma de tal maneira, que abrem o circuito eléctrico de que

tazem parte.

2.3.4.1 .9. lnstrumentos musrcars

Devido à variabilidade flexiva dos polímeros (sobretudo os compósitos

polímero iónico-metal) quando sujeitos a uma alteração do seu estado

eléctrico, estes podem ficar mais ou menos tensos, podendo originar

frequências diferentes ao serem percutidos. A figura 2.64 mostra um desses

possíveis instrumentos, que funciona como um violoncelo, gerando sons

musicais de baixa frequência.

Figura 2.64 lnstrumento musical de uma so corda, feita à base de
material polimérico. (Adaptado de Shahinpoor et a\.,2007).
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2.3.4.1 .7 0. Teclados, Peças de vesÍu ário e Alfabeto Braitte

Teclados, luvas, botas e particularmente o alfabeto Braiile, são

aplicações dos polímeros condutores, nomeadamente os nanocompósitos

polímero iónico-metal, que são bastante simples, já que o material é activo em

qualquer lugar.

Na figura 2.65 é apresentada uma luva com um lpMC incorporado que

permite a flexão dos dedos por aplicação de baixas tensões

Figura 2.65 - Luva com um sensor de polímero
condutor acoplado. (Adaptado de Shahinpoor et al.,
2007)

Em relação ao sistema Braille, inicialmente era utilizado apenas com

seis pontos por caractere, dispostos numa forma rectangular ao longo de duas

colunas com três pontos cada uma (Fig. 2.66 a)). Uma versão posterior usa oito

pontos com duas colunas de quatro pontos cada, aumentando a possibilidade

de combinações de sinais (Fig. 2.66 b)) (Bar-Cohen, 2009).
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Figura 2.66 - Sistema de Braille a) usando anteriormente; b)
usado actualmente.
(Adaptado de Bar-Cohen, 2009).

Em contraste com a forma impressa, uma nova apresentação do sistema

Braille étazer subir e descer uma variedade de pontos, permitindo a percepção

táctil da leitura, de uma forma rápida. Geralmente, protótipos e produtos

comerciais deste tipo são dispositivos electromecânicos que fazem elevar

pontos através por buracos em superfícies planas. Ao longo de anos, os

investigadores desenvolveram e testaram vários actuadores e mecanismos,

como a electromagnética, piezoeléctrico, térmico, pneumático e polímeros com

memória de forma (Bar-Cohen, 2009).

Nos últimos anos, muitos materiais de polímeros electroactivos surgiram

com potencial para construir uma página de um ecrãs que permitisse alcançar

o objectivo proposto num sistema de Braille (Bar-cohen, 200g). someya e
colaboradores (Asaka et al.,2009) desenvolveram uma superfície, flexível e
leve, tipo visor Braille, que integra um actuador IPMC.

Estes sistemas são baseados na utilização de um campo activado por

um actuador de polímeros electroactivos configurado em forma de matriz.

Linhas de eléctrodos e colunas de um filme de polímero electroactivo formam a

malriz. Cada elemento é montado para cada ponto de sistema Braille e que é

reduzido pela aplicação de uma tensão em toda a espessura do elemento

seleccionado, causando a diminuição da espessura (Fig. 2.67) (Bar-cohen,

200s).
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Fileira de pontos

Eléctrodos

Filme de
borracha

Filme de

silicone

Sccçío tl.ursvrrs.rl do dis;tositiuo

eléctrodos em coluna sobre o ele,trorl,rs enr lrtrha p,-rr baixo rJo filnte cle borrrlchil

Matriz do dispositiuo conl os cléGtrodos

À á,Á âÂlÂÀÂÂÂÀà t à a aÂÀ.âÀaÀâ

Secçlio tlarrevêrerll t)ilÍGiirl .r ilustrilr rl elevirEiio dos
porrtos exibindo .l ilrÍolnr.rEío (lue pernrite ir leitura

Figura 2.67 - Matriz de EAP com pontos móveis nos intervalos do cruzamento
entre as linhas e as colunas de eléctrodos, quando lhe e aplicada uma pequena
diferença de potencial.
(Adaptado de Bar-Cohen, 2009)

Produzir uma página inteira com um sistema Braille, requer muitos

pequenos pontos (diâmetro de cerca de 1,65 mm) num pequeno arranjo e

espaçados entre si e que se elevam à altura de cerca de 0,5 mm através de

uma força de actuação de 0,15 N. A página de Braille padrão é de 28 cm x 30

cm e tem espaços para 2S linhas e 40 caracteres cada o que implica a exibição

de entre 6000 a 8000 pontos. Utilizando um sistema computacional, os pontos

seriam activados para criar padrões tácteis de altos e baixos que representam

a informação a ser lida (Fig. 2.68) (Bar-Cohen, 2009).
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Figura 2.68 - Uma pessoa invisuat a utilizar um sistema Braille
baseado num elastómero dielectrico EAP, desenvotvido na
Universidade Sungkyunkwan por Choi.
( Bar-Cohen, 2009)

2.3.4.2 Potenciais Aplicações Biomédicas

O crescimento rápido da ciência básica dos biomateriais, conjuntamente

com o aperfeiçoamento contínuo nos seus processos de fabrico e etapas de
processamento, acentua a importância e as vantagens que este tipo de
materiais apresenta no domínio das aplicações biomédicas. Na prática clínica e

médica actual os biomateriais são cada vez mais utilizados, seja na forma de

implantes, de sistemas protésicos, de sistemas de administração de

medicamentos ou de microfenamentas cirúrgicas, como os cateteres (Carpi eÍ
a/.,2008).

ldealmente, estes materiais biomiméticos devem ser biocompatíveis e

serem capazes de trabalhar em condições idênticas e eficientes à dos

materiais naturais.

No que diz respeito à produção de múscuros artificiais, por exemplo, os

polímeros electroactivos, são actualmente considerados a mais promissora
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classe de materiais (Carpi et al., 20OB), a par dos polímeros piezoeléctricos

(Shastri et al., 1998). Os polímeros electroactivos possuem propriedades que

podem mimetizar com eficácia as funções dos tecidos musculares naturais.

Estes materiais podem ainda ser parte integrante de diversos dispositivos
médicos. Quer seja como peças descartáveis, que são utilizadas numa

intervenção cirúrgica, quer seja em dispositivos que são implantados
permanentemente no corpo intervencionado (Ref.

http://www. mse. ntu. edu.sq/homepaqes/ma/qroup-ss. html).

Os polímeros condutores, do ponto de vista electrónico, têm particular

interesse porque podem-se controlar o seu estado de oxidação de uma

maneira reversível e previsível, aplicando uma pequena d.d.p.ou uma pequena

conente eléctrica. Por esta via pode-se controlar a densidade de carga na

superfície do polímero e por sua vez, a adsorção de proteínas na superfície

destes materiais. Este aspecto é muito importante porque pode constituir a
chave para conhecer e determinar as interacções entre as células e os
biomateriais poliméricos (Shastri et al., 1 gg8).

A seguir apresentam-se algumas das potenciais aplicações dos
polímeros electroactivos, em domínios tão variados como o das ciências

biomédicas e o das inovações tecnológicas.

2.3.4.2.7. Ventrículo ou músculo cardíaco artificiat

Os materiais mecaelectroquímicos podem ser utilizados na assistência

ventricular artificial, em doentes que têm anomalias associadas à função do

músculo cardíaco. Com base nestes materiais pode construir-se um sensor
biomimético para realizar a estimulação cardíaca e desfibrilhação, de modo a

evitar uma trombose ou outras complicações semelhantes. Este pode ser
parcialmente suturado ao coração, sem entrar em contacto ou interferir com o
sangue intemo da circulação. Além disso é electronicamente robusto e pode

ser feito de materiais suaves de modo a não danificar o ventrículo. Na figura
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2.69 apresenta-se um esquema que ilustra a sua implantação na caixa torácica

do paciente.

1
2

3

-4
5

Figura 2.69 - Esquema do músculo cardíaco artificial, implantado no coração dum
paciente com insuficiência cardíaca: (1) coração; (2) polímero mecaelectroquímico
com configuração de três dedos, para realizar estimulação do coração; (3) suporte
para o polímero; (4) tubo com fios eléctricos; (5) microprocessador que controla
movimento do polímero. (Adaptado de (Shahinpoor eÍ a/., 20071.

A figura 2.70 mostra um esquema mais detalhado do dispositivo

cardíaco biomimético, em que se evidencia o tipo de contacto entre o material

polimérico e o tecido do coração.
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Figura 2.70 'Esquema do músculo cardíaco artificial implantado no coração dum
paciente com insuficiência cardíaca: (1) coração; (2) polímero mecaelectroquímico;
(3) membrana de encapsulamento, cujo interior está cheio de água para criar uma
almofada macia aquando a compressão do sistema; (4) sénsores cílicos de
monocompósito polímero iónico-metal, para monitorizar continuamente as forças de
compressão aplicadas ao coração; (5) fios eléctricos e (6) fonte de tensão alterna do
microprocessador. (Adaptado de (Shahinp oor et al., 2OO7 ).

Na figura 2.71 são apresentadas as fotografias de materiais

mecaelectroquímicos, na forma electricamente actuada e não-actuada. Na

figura 2.72ilustra-se uma compressão simulada de um "coração".

Compressão de bandas de IPMC nas configurações aberta e fechaclao respectivamente

irl ib!

Figura 2.71 - Bandas de materiais mecaelectroquímicos para envolver o coração
(a)antes da compressão e (b) depois da compressão (Adaptado de shahinpoor
et al.,2007).
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Figura 2.72 - llustração da compressão simulada de "coração", envolto
por músculos fabricados com polÍmeros condutores (Adaptado de
Shahinpoor et al., 2007).

Nos últimos anos, tem havido uma série de técnicas avançadas e

totalmente satisfatórias para implantes do ventrículo esquerdo, sistemas de
assistência (SAVE), tais como a Thoratec's HeartMate@ (fig. 2.73a), o Baxter's
Novacor@ (Fi1.2.73b) ou Arrow lnternational, lnc's LionHeart@ (Figuras 2.73c
e 2.73d1. Todos são bastante invasivos, apenas dão uma ajuda temporária e

ajudam apenas à compressão do ventrículo esquerdo e simplesmente estão
longe de serem capazes de lutar contra esta doença mortal da humanidade.

Recentemente, com o trabalho pioneiro de shahinpoor, a ideia de apoiar um

coração fraco, sem compactá-lo, a partir de uma forma sofr e inteligente,

utilizando implantes poliméricos mímetizando músculos artificiais, ganhou

aceitação nos Estados Unidos e comunidade médica internacional (Asaka eÍ
a1.,2009).
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FiguÍa2.73 - Implantes SAVE. a) Thoratec's HeartMate@; b)
Baxter's Novacor@; c) e d) Anow lnternational, lnc's
LionHeart@. (Adaptado de Asaka eÍ a|.,2009)

2.3.4.2.2. Tecidos e orgãos artificrais

Os materiais mecaelectroquímicos podem ser potencialmente utilizados

para formar tecidos musculares e órgãos artificiais.

Por exemplo, podem conceber-se músculos biologicos artificiais,

semelhantes à musculatura lisa, através da junção de várias secções, de

segmentos tubulares de polímeros condutores, de modo a serem conjunta e

sequencialmente activados. A activação eléctrica de cada segmento, realizada

através da implantação de eléctrodos no próprio material, pode induzir a

variação do seu volume, o que se traduz no conjunto dos vários segmentos,

num movimento semelhante à de uma bomba peristáltica. Neste caso, pode
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antever-se a concepção de veias artificiais, artérias e intestinos, feitos de

polímeros condutores numa variedade de tamanhos.

Outra forma diferente, da aplicação dos polímeros condutores como

material muscular artificial, consiste na concepção de próteses esqueléticas,

capazes de melhorar a qualidade de vida de seres humanos, tais como os

paraplégicos e tetraplégicos ou aqueles que possuem deficiências ósseas. Por

exemplo, uma banda de polímero condutor flexível pode ser implantada num

cotovelo, de modo a permitir o movimento articulado e controlado do braço.

Outra aplicação semelhante pode ser a concepção de mãos artificiais (Figuras

2.74 e 2.75).

Figura 2.74 - Na imagem da esquerda é apresentado um dispositivo para mimetizar
o movimento da mão humana. A direita apresenta-se uma imagem de um sistema
articulado, construído com polímeros condutores, que mimetiza uma articulação
humana (Adaptado de Shahinpoor et al.,2OO7).

Figura 2.75- Sistema construído com polímeros electroactivos, cujo movimento
mimetiza o fechar de dedos de uma mão (Adaptado de Cohen ,2004}
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2.3.4.2.3. Correcção de enos refractivos na visão humana

Os polímeros condutores podem ser utilmente aplicados em correcções

opticas estáticas ou dinâmicas. Uma banda de polímero pode ser colocada em

tomo do centro do globo ocular para proporcionar, por exemplo, o alívio das

forças de tracção, nos casos de deslocamento de retina. Utilizando o mesmo

tipo de banda, pode-se ainda alterar o comprimento axial do globo e da

curvatura corneana, a fim de corrigir um erro refractivo.

Na figura 2.76 mostra-se um esquema proposto para a correcção

cirúrgica de erros refractivos. A banda está equipada com uma bobine, que

fomece energia por indução magnética.

Figura 2.76 - Esquema proposto para operação de colocação da banda polimérica,
para obter uma visão biónica (Adaptado de Shahinpoor et al-,2OO7).

Nas figuras 2.77 e 2.78 apresentam-se os esquemas para a correcção

de miopia e hipermetropia, respectivamente.
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Figura 2.77 - (a) Olho míope (olho que forma a imagem antes da retina); (b) Olho
míope corrigido com aumento da curvatura da córnea As setas indicam a posição
da banda polimérica. (Adaptado de Shahinpoor et al.,2O0T).

iai {b,i

Figura 2.78 - (a) Olho hipermétrope (olho que forma a imagem para lá da retina,
pelo que a imagem vista apresenta-se desfocada; (b) olho hipermétrope conigido,
com diminuição da curvatura da córnea. As setas indicam a posição da banda
polimérica. (Adaptado de Shahinpoor et a\.,2007).

2.3.4.2.4. Dispositivos auxiliares para problemas urinarios

À semelhança do caso referido anteriormente, as bandas de polímeros

condutores podem ser também aplicadas para resolver problemas do aparelho

urinário. Uma pessoa com problemas de incontinência urinária pode activar os

músculos artificiais, colocados de um modo ciúrgico na bexiga, para evitar

fugas de urina.
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2.3.4.2.5. Fabrico de ferramenÍas cirurgicas

Os actuadores à base de polímeros electroactivos, nomeadamente os

nanocompósitos de polímeros iónicos-metal, podem ser usados como

ferramentas cirúrgicas (p.e., guias ou microcatéteres) em várias aplicações

biomédicas. Por exemplo, em exames diagnósticos ou cirurgias endoscópicas,

estes materiais podem servir para manusear e guiar uma pequena câmara de

vídeo, no interior do sistema digestivo, ou no interior do sistema arterial.

As aplicações na medicina vascular, em particular, podem ser muito

variadas. Os cateteres utilizados nos exames invasivos (designados de

cateterismos), por exemplo, podem ser modificados com polímeros

electroactivos, de modo a tornarem-se ferramentas cirúrgicas mais activas e

mais eficazes. Revestindo a extremidade de um cateter, com um po!ímero

condutor, pode controlar-se o movimento deste em direcção ao alvo cirúrgico,

através da aplicação de uma pequena diferença de potencial (Fig. 2.79). Em

alguns segundos é possível passar de uma posição extrema a outra (Ref.

http://www.microcmuscle.com). Em alternativa, pode utilizar-se um destes

materiais electroactivos, para remover depositos de material indesejável

acumulado num interior de um vaso sanguíneo (Fig. 2.80).

Figura 2.79 Movimento orientado de cateter, construído com
polímeros electroactivos, no interior de canais artificiais (Ref.
( h ttp : //tra n s I ate. q ooo I e . pUtra n sl ate ? h I = pt-
PT&sl =e n &u =http : //www. m i crom u scl e. com/tech n ol oqy/&sa =X&oi =tra n sla
te&resn u m = 1 0&ct= resu I t&prev=/sea rch % 3Fq % 3 De lectroa ctive % 2 Bpoly
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Figura 2.80 - Movimento de cateter no interior de vaso sanguíneo artificial, para
remover material acumulado.
(Ref (ntto:lltranstate.oo
oloov/9ia=X4oi=translate&resnum=1O&ct=result&orev=/search%3Fq%3Delectroactive%2Boôi
vmers%26h1%3Dpt-PT%26sa%3DX)

2.3.4.2.6. Administração de medicamenÍos

os polímeros condutores podem ser usados na administração

controlada de medicamentos, previamente incorporados no seu interior. A
substância farmacológica, incorporada no filme polimérico durante a formação

deste, libertar-se-á quando se aplica uma d.d.p. pequena ao material compósito

electroactivo (Fig. 2.81). o valor da d.d.p. a aplicar é usado para controlar a

quantidade de substância libertada (Ref. http://www.mse.ntu.edu.sg/homepa

qes/ma/group-ss.html). Normalmente usa-se um polímero na forma de gel

(Carpi et a1.,2008).
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Figura 2.81 - Esquema de libglação de substâncias incorporadas num polímero
condutor (representadas por (ti,í)) , por' aplicação de uma pequena diferença de
potencial (Adaptado de Ref.-http://www.mse.ntu.edu.sgihomepages/ma/group-
ss.html).

A administração de fármacos por esta via não é o único modo a ser

explorado. Outros materiais, conhecidos como hidrogéis, ao serem colocados

no corpo incham devido à absorção de água ou de outros fluidos, ao mesmo

tempo que libertam a substância (Carpi et a\.,2008), conforme representado na

figura seguinte (Fig. 2.82).

a Libeft.rçSo da
drog.r
a

t

H t

Alter.rgiio por
uiuiirg.io tlo pH.
Íol Eir iótric.r orr
tentpe! ntlt! it

Figura 2.82 - Libertaçáo de fármacos num polímero gel (Adaptado de Carpi eÍ
al.,2OOB).

Entretanto, a administração de fármacos por via eléctrica continua a ser

intensamente explorada. A aplicação de estímulos eléctricos a nanotubos de
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poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) (Fig. 2.83), mostraram ser uma técnica

bastante promissora neste domínio.
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Figura 2.83 - Libertação controlada de fármacos a partir de nanotubos de
polímeros.
llustração esquemática de liberação controlada de dexametasona (A)
dexametasona carregada com PLGA; (B) degradação hidrolítica de fibras
PLGA levando à liberação das drogas; e (C) deposição eletroquímica de
PEDOT em torno da dexametasona carregado PLGA, a fibra retarda a
liberação de dexametasona (D); (E) nanotubos de PEDOT em condições
electricamente neutras; (F) a estimulaçáo eléctrica externa controla a liberação
de dexametasona a partir de nanotubos PEDOT devido à contracçáo ou
expansão do PEDOT (Adaptado de Asaka et a|.,2009).
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As principais vantagens que se afiguram nesta aplicação dos polímeros

electroactivos são (Ref. http://www.mse.ntu.edu.sg/homepages/ma/group-

ss.html).:

o A administração do medicamento pode ser iniciada, intenompida e

retomada através de um simples comando eléctrico.

. Várias substâncias podem ser incorporadas e lançadas sequencialmente

numa zona específica (Figuras 2.84,2.85 e 2.86) e por diversas vezes.

. O polímero electroactivo pode ser integrado como um revestimento muito

fino, sobre os dispositivos biomédicos que são utilizados no processo de

administração das drogas.

o São utilizadas intensidades de correntes e d.d.p. muito pequenas.

fua
rni(ir'()nlusr;It:

Figura 2.84 - Libertação sequencial de
diferentes substâncias, â partir de um
polímero electroactivo que é actuado por
valores de d.d.p. pequenos e diferentes
(Adaptado de
http ://www. m se. ntu . ed u . sg/hom e pages/m a/
group-ss.html).

Figura 2.85 - Libertação controlada
de duas substâncias, a partir de um
polímero electroactivo activado
electricicamente (Adaptado de
http : //www. m se. ntu . ed u. so/home paq
es/m a/q rou p-ss. htm I ).
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Figura 2.86 - Libertação de substância corada, ao longo do tempo, a partir de
um polímero condutor, que é actuado por uma d.d.p. pequena (Adaptado de
http://www. mse. ntu.ed u.sg/homepages/ma/group-ss. htm l).

Na figura 2.87 apresenta-se um outro tipo de dispositivo, que pode ser

convenientemente utilizado para admi nistrar fármacos.

Figura 2.87 - lnvólucro octaédrico construído com material electroactivo. Pode
acomodar e libertar substâncias, como fármacos, no interior de organismos
vivos (Adaptado de Wilson et al.,2OO7).

2.3.4.3 Aplicações Aeroespaciais e Militares

Nesta secção são mostrados alguns exemplos de aplicações

aeroespaciais e militares.
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2.3.4.3.7 . CompósrÍos para a construção de asas

Uma série de bandas de polímeros condutores independentes

(identificadas por A, na figura 2.88), com comprimentos diferentes, são

empilhadas de um modo apropriado, de modo a formar uma estrutura idêntica

a uma asa.

Á

F

DBC

Â,

Figura 2.88 Esquema de asa construída com polímeros
condutores. (Adaptado de Shahinpoor et a\.,2007).

As bandas mais externas (a,e) são directamente ligadas a um circuito

eléctrico (com cabos C, fonte de tensão altema E, e interruptor F), através dos

terminais B. Quando o circuito é ligado, as bandas de polímeros condutores

são actuadas modificando a respectiva configuração. Devido à diferença de

comprimento de cada banda, o conjunto no seu todo apresenta propriedades

mecânicas que variam de zona para zona e que podem ser controladas. Para

este caso em particular, a rigidez da asa pode ser localmente modificada, de

modo a reagir ao esforço mecânico a que essa zona é submetida. Além da

variabilidade na resistência mecânica, uma asa construída com estes materiais

apresenta também a vantagem de ser mais leve, que as asas convencionais

utilizadas hoje em dia nos aviões.
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2. 3.4. 3.2. Estrutu ras voadoras

A figura 2.89 mostra uma máquina voadora ressonante, construÍda com

uma só folha de um polímero condutor.

Pmver supph-

Figura 2.89 Maquina voadora feita de folha de polímeros
condutores.
(Adaptado de Shahinpoor et a\.,2007).

outra estrutura semelhante (Fig. 2.90), consiste numa membrana de

polímero condutor com o formato de asa. Esta é actuada por uma frequência

ressonante, capaz de provocar a vibração da própria membrana.

Figura 2.90 - Asa vibrante construída com membrana de polímero
condutor. (Adaptado de Shahinpoor et a1.,2007).
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2.3.4.4 Produção De Energia Eléctrica

Os polímeros electroactivos, cujas propriedades mecânicas estejam

directamente relacionadas com as suas propriedades eléctricas, também

podem ser utilizados para gerar electricidade. lsto é, a deformação mecânica

destes materiais, em vez de ter origem numa corrente eléctrica que os percorre

(como acontece nos músculos artificiais), pode ser utilizada para gerar a

passagem de corrente nos mesmos. Neste caso, os polímeros condutores

flexíveis constituem um sistema de eléctrodos, com cargas eléctricas opostas,

separados e presos por uma folha de um material isolador elástico. Quando

montados num sistema naturalmente oscilante, tal como uma bóia marítima na

superfície do oceano, os eléctrodos poliméricos distendem e relaxam

altemadamente, alterando a distribuição e a condução de carga eléctrica no

seu interior. Esta alteração do estado eléctrico, de cada par de eléctrodos,

induz no circuito eléctrico externo uma corrente eléctrica.

De acordo com Brandell (2008), quando um conjunto de "músculos" é

actuado por ondas com uma média de altura de 0,8m, pode gerar uma energia

de 20 J. No entanto, uma vez que as ondas tendem a acontecer a cada 4

segundos, a potência equivalente é de 5 Watts (Brandell, 2008).

Outras fontes bibliográficas referem que o salto do calçado, quando feito

de polímeros condutores, pode funcionar como um gerador de energia eléctrica

quando actuado pelo impacto no solo (Fig. 2.91). Este modo de produção de

energia pode ser aproveitado para recarregar as baterias de um telemóvel, ou

de dispositivos eléctricos portáteis de entretenimento.
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Figura 2.91 Representação de uma bota cujo salto permite a
produção de energia por compressão com o solo.
( http : //www. a rt ifi ci a I m uscle . com /a ssets/odf/SciAm oct2 00 3 . pdf )

2.3.4.5 Sensores

2.3.4.5.7. Senfido do olfacto e narizes artific,ais

O sentido do olfacto está relacionado com a biodetecção química de

moléculas existentes no ar. Entre outros efeitos importantes, permite o

reconhecimento de situações de perigo. Estima-se que o nariz humano

consegue distinguir cerca de 10000 cheiros diferentes (Cohen, 2006).

A imitação das células sensoriais do nariz constitui por isso uma área de

interesse científico, de onde podem emergir aplicações importantes. Vários

esforços para fabricar sensores deste tipo têm sido explorados desde meados

da década de 80. A tecnologia actual encontra-se agora num nível, em que os

narizes electrónicos disponíveis comercialmente são usados a nível ambiental,

para monitorizar e controlar a qualidade do ãr, e em áreas como a
transformação dos alimentos (Cohen, 2006). Entretanto, polímeros condutores

como a polianilina ou o polipirrol podem ser usados como transdutores

condutimétricos de um sensor. A capacidade dos polímeros condutores pode

detectar uma grande variedade de compostos e pode ser aumentada por

mistura de outros polímeros (Freund e Lewis, 1995 citados por Cohen, 2006).
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Um filme fino do polímero condutor absorve moléculas de vapor em matrizes

compósitas, verificando-se mudanças relativas à forma e orientação das

partículas condutoras. Esta mudança resulta numa alteração da resistência,

que é utilizado para formar o padrão de resposta. A magnitude da resposta

pode estar relacionada com a concentração de vapor. A biblioteca de

compostos padrão que o Nariz Artificial contém, depende do espaço em que é

utilizada e os perigos desse espaço. Novos compostos podem ser adicionados

à biblioteca. Narizes Artificiais em diferentes espaços podem ser equipados

com diferentes polímeros na matriz, e, portanto, uma diferente biblioteca

(Cohen,2006).

2.3.4.5.2 SenÍrUo do paladar e línguas artificiais

O sentido do paladar é outro foco de interesse e análise em Biologia.

Cada paladar é detectado por um tipo de poro que se abre na superfície da

língua. Geralmente existem cinco sensações principais do sabor: salgado,

azedo, doce, amargo e agradável. Cada célula epitelial tem receptores dos

sabores na sua supeúície, formados por membranas proteicas que se ligam às

mo!éculas e aos iões que dão origem aos cinco sabores. As várias células

receptoras, QUê por sua vez estão ligadas ao cérebro através de sinapses de

neurónios sensoriais, convertem o fenómeno de reconhecimento químico da

substância "saborosa" num sinal eléctrico que é descodificado no próprio

cérebro. (Cohen, 2006; Cho eÍ al.,2OO7)

A forma encontrada de imitar a língua artificial tem-se centrado na

utilização de vários sensores, tais como os sensores electroquímicos (por

exemplo, potenciométricos, condutimétricos e voltamétricos), que sejam

capazes de reconhecer quimicamente as várias substâncias das amostras e de

converter estes eventos químicos num sinal eléctrico mensurável.
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Na indústria alimentar e de bebidas, o uso de sensores para avaliar

sabores artificialmente pode ser uma fenamenta muito importante para

melhorar o controlo da qualidade (Cho et al.,2OO7).

2.3.5 Resumo das classes deste tipo de materiais

Em conclusão, na figura 2.93. são apresentadas, de forma resumida, as

classes de materiais poliméricos electroactivos mais importantes, o tipo de

estudo que actualmente é realizado com estes, os vários tipos de

processamento a que são sujeitos e algumas das formas, através das quais

estes materiais são integrados em ferramentas e dispositivos com aplicações

científi co-tecnológicas importiantes.
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Figura 2.92 - Classes de polímeros electroactivos, tipos de estudo, formas de
pÍocessamento e áreas de interesse científico-tecnológico dos respectivos materiais
(Adaptado de Cohen, 2000).
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CAPíTULO 3

MATERIAIS ELECTROCROMICOS E MECALECTROQUíMIGOS

NA SALA DE AULA

3.í lntrodução

Reconhecendo a investigação sobre novos materiais como um domínio

científico de ponta, fortemente articulado com a investigação tecnológica,

condicionada e condicionante de interesses sociais, económicos, ambientais e

políticos (Martins et a1.,2004), é importante que se desenvolvam para a sala de

aula, estratégias e recurcos didácticos que aproximem os alunos dos

progressos científico'tecnológicos alcançados e, que ao mesmo tempo, Ihes

desperte a vontade de aprender.

Neste sentido apresenta-se a seguir o tema, a integrar numa aula de

Química do 12" Ano, mais precisamente no âmbito da Unidade 3 do respectivo

Programa. O tema, Mabrtais Hectrocromicos e Mecaelectroquímico.s, inclui

uma das classes de materiais com maior importância na actualidade, os

polímeros. Em especia!, os Polímeros Condutores. Neste capítulo são

apresentados os respectivos objectivos, propostas de experiências e

estratégias a utilizar.

3.2 Gontextualização do tema no programa de Química de í2o Ano

A disciplina de Química de 12o Ano é uma disciplina terminal do Plano

de Estudos do Ensino Secundário e por isso, deve propiciar uma visão actual
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dos aspectos relevantes do conhecimento químico. A Química evoluiu

substancialmente nas últimas décadas. Das divisões clássicas evoluiu-se para

domínios mais específicos como por exemplo, Nanotenologia, a ciência dos

Materiais e a Química Computacional, sendo que alguns dos grandes desafios

que actualmente se colocam aos químicos (Martins et a1.,2004) consistem em:

o Sintetizar e produzir novas substâncias com interesse científico ou

prático, através de processos altiamente selectivos;

o Desenvolver novos materiais e sistemas de identificação

altamente sensíveis;

o Conceber e produzir novas substâncias com propriedades

determinadas, para fins específicos.

Um dos campos que tem vindo a ganhar uma importância crescente é a

relação entre a Química, a Biologia e a Medicina. Com esta triângulo relacional,

pretende-se inventar ou desenvolver medicamentos que permitam tratar de

doenças vitimadoras e materiais biocompatíveis que permitiam substituir partes

do corpo humano, ou que fazendo parte do organismo possam de alguma

forma ajudar à sua manutenção ou melhoria.

Neste contexto, é necessário que os alunos do 12o ano de Química

saiam com esta noção de "Nova Química" e aprendam os fundamentos acerca

de alguns assuntos, que são essenciais para perceber e resolver os desafios

que se nos colocam hoje em dia.

A Unidade 3, do referido Programa, aborda o tema "Plásticos, Vidros e

Novos materiais'. É teita uma abordagem aos polímeros, sobretudo sob o
ponto de vista dos plásticos. É abordado o conceito de polímero, a sua origem,

utilização e classificação, o tipo de polimerizaçâo e em função disso, o tipo de

polímeros que são originados. A ligação de conceitos acerca dos polímeros é

apresentiada na figura 3.1.
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Figura 3.1 - Esquema conceptua! da materia referente aos polímeros,
do programa de 12oAno de Química. (Adaptado de Martins et al., 2004).

Com este trabalho pretendemos ir um pouco mais além. Sendo hoje em

dia, de grande importância para o homem, o desenvolvimento de determinado

tipo de materiais, Electrocromicos e Mecaelectroquímicos, consideramos que a

abordagem a estes se integrava adequadamente no Programa de Química em

vigor de 120 Ano, daí a definição do nosso principal objectivo.

Assim, o esquema conceptual apresentado na figura 3.1 poderia, à

partida, ser integrado num esquema mais abrangente, que se propõe na figura

3.2.
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Figura 3.2 - Esquema conceptual da matéria referente ao tema dos
"Plásticos, Vidros e Novos Materiais", do programa de 12" ano de
Química.
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3.2.í Objecto de ensino

O intuito do objecto de ensino é saber exactamente, no contexto do

programa em vigor, o que se pretende ensinar aos alunos.

Segundo o Programa, a Unidade 3 está dividida em 5 subunidades. A

saber:

3.1. Os plásticos e os estilos de vida das sociedades actuais

3.2. Os plásticos e os materiais poliméricos

3.3. Os plásticos como substituintes dos vidros

3.4. Polímeros sintéticos e a indústria dos polímeros

3.5. Novos materiais: os biomateriais, os compósitos e os materiais de

base sustentada.

Atendendo a estes conteúdos programáticos e ao desenvolvimento e

uso actual de materiais inovadores, com propriedades tecnologicamente

importantes (e.9., vidros e têxteis de coloração variável, polímeros

condutores que mimetizam funções de seres vivos e dos seus órgãos),

propomos um novo tema para uma aula:

"M atert ai s electocrómicos e mecalectroqu í m icos :

lmportância, estu do e experimentação"

Obiecto de ensino

Materiais electrocrómicos e mecaelectroq u ímicos:

. O que são?

. Qual a sua natureza e estrutura química?

. Como se obtêm?

. Como se controlam as suas propriedades?

. Onde se aplicam?
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Materiais electrocrcmicos (Actividade Laboratori al 3.7 (Segundo a ordem

do Programa em vigor)).

Músculos artificiais electroquímicos (Actividade Laboratorial 3.8

(Segundo a ordem do Programa em vigor)).

3.2.2 Obiectivos de aprendizagem

De seguida, apresentamos os objectivos de aprendizagem.

Pretendemos mostrar os objectivos específicos, que se pretendem que o aluno

adquira com a Ieccionação do tema proposto.

Objectivos de aprendizagem

a

a

a

a

a

a

a

a Reconhecer a importância dos novos materiais e suas propriedades,

nomeadamente dos vidros modificados e dos polímeros electroactivos,

na alteração dos estilos de vida das sociedades.

Reconhecer que a ciência dos novos materiais está em constante

evolução.

Compreender os conceitos de electrocromismo e mecaelectroquímica,

reconhecendo que são propriedades exclusivas de alguns materiais.

Conhecer a evolução histórica dos materiais com propriedades

electrocrómicas e/ou mecaelectroquímicas, com especial relevo para os

pol ímeros electroactivos.

Conhecer os materiais electrocrómicos e/ou mecaelectroquímicos mais

utilizados e os seus precurcores (e.9., monómeros dos polímeros

electroactivos).

Classificar os materiais electrocrómicos e mecaelectroquímicos em

diferentes tipos.

Estabelecer comparações nas propriedades destes materiais e as

propriedades dos p!ásticos, vidros, materiais ceÉmicos e compósitos.

a
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Conhecer a estrutura dos vários materiais electrocrómicos e/ou

mecaelectroquímicos.

Relacionar a estrutura dos materiais electrocrómicos e

mecaelectroquímicos com as suas propriedades eléctricas e redox.

Explicar o efeito electrocrómico com base em reacções de oxidação-

redução.

Explicar as propriedades mecaelectroquímicas (e.9., variação de volume

ou forma) dos polímeros electroactivos com base em reacções de

oxidação.redução.

Conhecer os métodos de preparação/síntese dos materiais

electrocrómicos e mecaelectroquÍmicos.

Preparar/sintetizar no laboratório materiais electrocÉmicos e

mecaelectroq u ímicos, por via electroq u ímica.

Observar na sala de aula, as propriedades electrocómicas de uma série

de materiais inorgânicos (e.9., azul da Pússia e óxido de tungsténio) e

orgânicos (e.9., polipinol).

Observar na sala de aula, as propriedades mecaelectroquímicas de um

polímero electroactivo - o polipirrol, estabelecendo comparações com as

propriedades dos músculos naturais.

Reconhecer os polímeros electroactivos como materiais importantes na

construção de músculos artificiais.

Conhecer diferentes tipos de músculos artiÍiciais (que difercm quanto à

constituição (e.9., monocamada ou bicamada) ou modo de actuação

(e.9., expansão/compressão ou flexão)).

Conhecer os modos de utilização dos materiais electrocrómicos e

mecaelectroquímicos, reconhecendo o que são dispositivos

electrocrómicos e dispositivos mecaelectroqu ím icos.

Distinguir os dispositivos electrocrómicos quanto à constituição e modo

de funcionamento.

Distinguir os dispositivos mecaelectroquímicos quanto à constituição e

modo de funcionamento.

a
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Conhecer as aplicações mais importantes dos dispositivos

electrocrómicos e/ou mecaelectroqu ímicos.

Como recurso didáctico, para Íacilitar a leccionação destes conteúdos

programáticos e motivar ao mesmo tempo os alunos, é proposta a
apresentação de um Power Point (Anexo 3). Além disso, faz-se uso das novas

tecnologias já existentes na maioria das escolas.

3.2.3 Actividades Práticas de Sala de Aula

Sendo uma disciplina terminal, e com uma vertente CTSA, é relevante

propor actividades práticas de sala de aula com o intuito de despertar o

interesse dos alunos pela química e sobretudo pela investigação e evolução

dos novos materiais.

Actividades Práticas de Sala de Aula

í. Organizar artigos de revistas ou jomais sobre o desenvolvimento e

aplicação de materiais electrocrómicos e de materiais

mecaelectroquímicos (músculos electroquímicos artificiais), com

especial destaque para os po!ímeros electroactivos.

2. Organizar artigos de joma! para edição no joma! da escola ou em jomais

de parede

3. Recolher informação histórica sobre a evolução dos materiais

electrocrómicos e dos materiais mecaelectroquímicos.

4. Organizar uma apresentação, a nível de escola, sobre a importância dos

materiais electrocrómicos e materiais mecaelectroquímicos, com

especialatenção para os polímeros electroactivos e suas aplicações.
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3.2.4 Activi dades Laboratori ais

Neste trabalho também propomos actividades Iaboratoriais. Segundo o

Programa em vigor, na Unidade 3, estão propostas seis actividades

laboratoriais, sendo três delas de carácter obrigatório, e das restantes três

deve-se seleccionar uma. Propomos mais duas actividades laboratoriais de

carácter obrigatório, uma relacionada com o fabrico de um material

electrocrómico, útil no fabrico de vidros de coloração variável e a outra, a

síntese do polipirrol para poder ser utilizado como músculo artificial, ou seja,

material mecaelectroquímico, e observação das suas propriedades

electroqu ímico-mecân icas.

As actividades laboratoriais foram planificadas com base nos artigos de

Jason Marmon (1998), Maria Hepel (2008), T. Otero eÍ al. (1995), T. Otero eÍ a/.

(2003), T. Otero et al. (1998) e J.N.Yao eÍ a/. (1996).

Os protocolos das actividades Iaboratoriais constam nos Anexo 1 e 2.

Estas experiências podem ser executadas com materiais existentes na

escola, sem que seja necessário equipamento muito sofisticado, como se pode

demonstrar nas fotos seguintes, que apresentam as experiências.

$ eino t;;
!,rL r/, 1,, tll .t til

I r,i ir,Il ,,r1 triI ,,rI

,*

Figura 3.3 - Soluções e reagentes necessários à execuçáo das experiências.
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Figura 3.4 - a) Circuito eléctrico para deposição do material electrocrómico; b)
Montagem do ITO e do eléctrodo de grafite

*

Figura 3.5 - a) Solução ácida de iões ferro (lll) e fenicianeto, onde são
introduzidos os eléctrodos; b) Valor da intensidade da corrente aplicada na
electrodeposição catódica do azul da Pússia; c) Azul da Prussia
electrodeoositado no vidro condutor de lTO.
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Figura 3.6 Circuito eléctrico utilizado para observação das
propriedades electrocrómicas do Azul da Prússia.

Figura 3.7 - Electrocromismo do óxido de tungsténio a) forma oxidada; b)
forma reduzida.

No que diz respeito à experiência proposta, acerca da síntese

electroquímica do polipirrol e observação das suas propriedades

electroquímico-mecânicas, esta requer material simples existente na escola, ou

de fácil aquisição, sem que seja necessário equipamento muito sofisticado,

como se demonstra nas fotos seguintes.
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Figura 3.8 - Material de fácil aquisição, em aço inoxidável, que se pode
utilizar como substrato para electrodepositar anodicamente o polipirrol.

Figura 3.9 - Montagem para síntese electroquímica do polipirrol. Cada um
dos eléctrodos é uma das partes de uma dobradiça de aço inoxidável. Um
dos eléctrodos, considerado o eléctrodo de trabalho, tem colada, num dos
lados, uma fita auto-colante isoladora, para que a deposição de polipinol se
faça apenas no outro lado da dobradiça.
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Figura 3.í 0 Polipirrol depositado num gancho de aço
inoxidável e pronto a ser retirado para ser utilizado como
musculo artificial.

3.2.4.1 Actividade laboratorial 3.7 to protocoto é apresentado no anexo í)

AL 3.7 - Preparação laboratoriat de materiais electrocrómicos e

observação das suas propriedades electrocrómicas (Azul da Prússia e

Oxido de Tungsténio).

Questão Problema

Como se pode sintetizar electroquimicamente um

material electrocrómico e obseruar as suas propriedades

opticas?
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Obiecto de ensino

. Materiais electrocrómicos

. Síntese electroquímica de um materialelectrocrómico

. Variação das propriedades ópticas de um materialelectrocómico

Obiectivos de aprendizagem

. Aplicar procedlmentos adequados para sintetizar electroquimicamente

um material electrocrómico

. Explicar a Íunção do contra e!éctrodo

. ldentificar a face condutora da Iamela de vidro revestida com óxido de

estanho.índio (tIO)

. Explicar a variação de cor no material electrocrómico

. Associar aplica@es a materiais electrocrómicos em função da variação

das propriedades do material

Sugestões metodológicas

Nesta actividade pretende-se que os alunos obtenham um material

electrocrómico numa Iamela de vidro revestida com óxido de estanho-índio

(lTO'), e observem, utilizando um circuito eléctrico adequado, a variação da cor

do material electrocrómico.

Aconselha-se a formação de grupos com não mais de quatro alunos,

para poderem, em grupo, investigar, preparar e executiar o trabalho.

Apresentamos três protocolos referentes a esta actividade. Pode ser

escolhido um deles para ser executado por todos os grupos, ou cada um dos

protocolos pode ser seguido por cada um dos grupos, permitindo assim que

haja um conhecimento mais alargado de vários materiais electrocrómicos e

suas propriedades.
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No final, deverão oomparar a variação da cor em cada um dos materiais

electrocrómicos e analisar as condições que podem optimizar a alteração

dessa propriedade, quer em termos de tempo, quer em termos de

intensificação da cor.

Sugestões para avaliação

o Responder à questaio problema, elaborando uma justificação da

alteração da cor do material electrocrómico e as condições que

optimizam a alteração dessa propriedade.

3.2.4.2 Actividade laboratorial 3.8 to protocoto é aprcsentado no anexo 2)

AL 3.8 Síntese do Potipirrot e observação das suas

propriedades electroq uím i co-mecâni cas

Questões problema
Como se pode sintetizar electroquimicamente o

polipirol e obseruar as suas propriedades electroquímico-

mecânicas?

Como é que o polipinol pode funcionar como um

mítsculo artifrcial?
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Obiecto de ensino

. Polipinol

. Síntese electroquímica do Polipinol

. Variação das propriedades electroquímico-mecânicas do polipinol

Objectivos de aprendizagem

. Aplicar procedimentos adequados para sintetizar o polipinol, por via

electroquímica

. Explicar a função do contra eléctrodo

. Explicar como é que o polipinol pode funcionar como um músculo

artificial

. Testar, de forma adequada, as propriedades electroquímico-mecânicas

do polipinol

. Associar aplicações a materiais mecaelectroquímicos em função das

propriedades do material

Sugestões metodológicas

Nesta actividade pretende-se que os alunos obtenham o polipino! sobne

um material condutor (por exemplo, aço inoxidável). Utilizando um circuito

eléctrico adequado, podem observar como este material também possui

propriedades electrocrómicas.

De seguida, os alunos deverão testar de forma adequada, as

propriedades do polipinol com o intuito de ser utilizado como músculo artificial.

Aconselha-se a formação de grupos com não mais de quatro alunos,

para poderem, em grupo, investigar, preparar e executar o trabalho.

É apresentiado um protocolo referente a esta actividade.
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No final, deverão comparar a peúormanoe mecaelectroquímica dos

filmes de polipinol obtidos e analisar as condições que podem influenciar o

comportamento (por exemplo, tempo de reacção) dos mesmos.

Sugestões para avaliação

o Responder à quest io problema, elaborando uma justificação da

alteração da cor dos materiais electrocrómicos e as condições que

optimizam a obtenção do material.

o Apresentar um trabalho de pesquisa para demonstrar a importância do

polipinol e de outros polímeros, na construção de dispositivos

mecaelectroquímicos.

3.3 Lista de endereços electrónicos com relevância didáctica

http://www.azom.com/details.asp?Articlel D=885

hfto://ndeaa jpl. nasa.qov/nasa-nde/lommas/aa-hp. htm

htto://ndeaa. ipl.nasa.oov/ndeaa-pub/SPI E-2002ISPl E-02-EAP469$02-
challenqes.pdf

htto://eap j ol.nasa.qov/

http://electrochem.cwru. edu/encvcl/art-p02-elact-pol. htm

hft p://spie.orq/x37076.xm1?Articlel D=x37076

hft p://tltww. m i crom uscle. com/tech n ol oov/m i crom u scle/

htto:/futww.electronics.calreports/materials polvmers/actuators.html
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http://polimeros. no.sapo. pUpocond uct. htm

http://o nesc.sbo. oro. br/online/qnescl 1 /v1 1 a03. pdf

http://inorqan22 í . iq. u nesp. br/q ui mqeral/respostas/poli m cond. htm

http://www.pucp.edu. oe/conoreso/cibimS/pdf/1 5/1 5-42.pdf

htto://ndeaa. iol. nasa.oov/nasa-ndefl ommas/eapMW-EAP-Newsletter. html
(muito interessante)

hftp://ndeaajpl.nasa.qov/nasa-nde/nde-aa-l/clipping/Scientific-Ameican-article-
Oct-03.odf
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CAPíTULO 4
coNsrDERAçÕES FtNAtS

4.í.lntrodução

Neste capítulo são apresentiadas as conclusões e as possíveis

implicações no ensino da química e na aquisição de conhecimentos por parte

dos alunos. A seguir são apresentadas algumas sugestões.

4.2. Gonsiderações finais

O presente trabalho pretende dar uma contribuição ao programa de

química de 12o ano, oom a introdução de um subtema como um prolongamento

da Unidade 3 do referido programa. Aborda conceitos que requerem

conhecimentos adquiridos ao longo do ano, como oxidação-redução, electrões

de valência e de condução, hibridização, substâncias orgânicas e seus grupos

funcionais, polímeros, suas características, tipos e reacções de polimerizaSo.

Tendo sido o Programa de Química do 12o Ano homologado em 2004,

reconhece-se no contexto do desenvolvimento científicotecnológico actual a

necessidade de ir renovando os conteúdos programáticos, através da

integração de assuntos inovadores, com importância crescente e mais

apelativos para os alunos. Todos os dias somos confrontados com notícias nos

jomais, em revistas científicas, artigos científicos ou mesmo pelo telejoma!, de

novos avanços na ciência, Prémios Nobel e respectivas investigações, que

constantemente alteram a nossa forma de viver.
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Consideramos que a Unidade três do programa de química do 12o ano

aborda muitos dos temas perfeitamente actuais e explora materiais que todos

os dias nos rodeiam. Uns desses tipos de materiais são os polímeros. No

programa é feita uma abordagem em termos de caractenzação, reacção e

aplicação dos polímeros. Gostiaríamos de ir mais além e introduzir o concelto

de Materiais Hectrccrcmicos e Mecaelectrcquímicos, onde se incluem várias

classes de Novos Materiais, tais como polímeros electroactivos. Na introdução

deste sub-tema é proposta uma abordagem o mais adequada possível ao

plano programático da disciplina de Química de í2o Ano, e que inclui a

evolução histórica, natureza, propriedades, funcionamento e aplicações

surpreendentes destes novos materiais.
LE necessário ir modificando e actualizando os conceitos e estratégias

de ensino e aprendizagem, de modo a proporcionar aos alunos oportunidades

de desenvolvimento do pensamento crítico e raciocínio científico, que lhes

permita no futuro Íazer escolhas informadas, desenvolver a capacidade de

relacionar os conteúdos aprendidos com as situações e problemas reais que se

lhes deparam no dia-a-dia, e serem indivíduos esclarecidos, responsáveis e

activos na construção da Sociedade e Mundo a que peÉencem.

A inovação, a actualidade e a revolução científico-tecnológica que se

configuram na exploração deste tema, despertam facilmente a atenção e

curiosidade dos alunos para o Mundo que os rodeia e para as transformações

e avanços que nele se vão realizando. A exploração do tema, além de

proporcionar aos alunos conhecimentos que os podem ajudar a compreender e

a interagir melhor com o Mundo, também pode contribuir para a literacia

científica.

Com a abordagem deste tema, e em complementaridade com os

conteúdos do programa, a Química deixa de ser uma ciência isolada, mas em

permanente interacção com outras ciências, e tal como o programa preconiza,

esta interface da Química com a Biologia e a Medicina, tem vindo a ganhar

uma importância crescente, sendo importante despertar este interesse nos

alunos.
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Foi deixado em aberto, propositadamente, a forma como o tema podeÉ

ser abordado. Tal como o programa em vigor, é deixada uma certa liberdade

ao professor, de poder abordar o tema em função das suas limitações, do

espaço físico, dos meios químicos e instrumentais ao seu dispor e até dos

alunos a quem se destina a informação. No entanto, propõe-se que se utilize

uma metodologia que privilegie a pesquisa e discussão, assim como a

colaboraÉo entre os alunos, que haja debates e apresentação à comunidade

do trabalho feito pelos alunos, sendo considerados momentos de ciência e de

trabalho científico dos alunos. Assim se desenvolvem competências

comunicativas, capacidade para usar e compreender linguagem científica,

registar, ler e argumentiar, usando informação científica. Neste sentido, é

propostia uma apresentação gÉfica animada em formato Power-Point, como

forma de abordagem do tema e que ajuda a apresentar experiências e

aplicações que de outra forma seria impossível apresentá-las.

As actividades pÉtico{aboratoriais, são consideradas, por nós, de

extrema importância, sobretudo quando centradas numa questão problema.

Consideramos que as actividades prático-laboratoriais nesta perspectiva são

conduzidas sob a forma de trabalho científico, desenvolvendo a comprcensão

de procedimentos próprios de questionamento com o intuito de resolver

problemas num contexto real. É com o recurso às actividades prático-

laboratoriais que o aluno aplica os conhecimentos adquiridos e verifica na

pÉtica, de uma forma motivadora, o interesse do tema abordado e a sua

aplicabilidade. Estas actividades permitem o crescimento do aluno

desenvolvendo-lhe competências tão importantes e diversiÍicadas como: de

conteúdo, epistemológicas, sociais, processuais e comunicativas.

Como nota final, é de realçar a importância que teria a aplicação futura

do tema, a uma turma de Química do 12o ano. Essa experiência foi-nos

impossível por dificuldades que nos foram alheias.
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Unidade 3 - tMateriais Electrocromicos

ACTIVIDADE LABORATORIAL - AL 3.7
Preparação laboratorial de materiais electrocrómicos e observaçáo das suas
propriedãdes electrocrómicas (Azul da Prússia, Óxido de Tungsténio e Polipirrol).

PROBLEMA

Como se pode sintetizar um material electrocrómico e obseruar as suas
propriedades?

Obiecto de ensino

. Materiaiselectrocrómicos

. SÍntese electroquímica de um material electrocrómico

. Variagão das propriedades ópticas de um materia! electrocrómico

Objectivos de aprendizagem

. Aplicar procedimentos adequados para sintetizar, por via electroquímica, um

material electrocrómico

. Explicar a Íunção do contra eléctrodo

. ldentificar a face condutora do eléctrodo de vidro revestida com óxido de

estanho-índio (/fO)

. Explicar a variação de cor no material electrocrómico

. Associar aplicações a materiais electrocrómicos, em função da variação das

propriedades do material

lnÍormação

Os materiais electrocrómicos sáo materiais cromogénicos e são conhecidos
pela sua capacidade de mudar as suas propriedades ópticas, como resposta a uma

mudança das condições eléctricas do meio. Entre estas condições inclui-se, a

aplicação de um potencial eléctrico ou de uma corrente e!éctrica, capaz de alterar o

estado de oxidação do material. Nos casos em que os materiais apresentam mais de

dois estados redox e de colorações diferentes, estes são denominados de
polielectrocrómicos (Miyata, 2007). Os materiais electrocrómicos não devem ser

confundidos com outros materiais cromogénicos, tais como os fotocrómicos,

termocrómicos, barocrómicos, ionocrómicos e solvatocrómicos (Bamfield, 2001), em

que a cor dos materiais é alterada, em resposta a um estímulo diferente do eléctrico.
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Unidade 3 - Materiais Electrocrónricos

Na maior parte das aplicações destes materiais, os quais aparecem integrados
nos chamados dispositivos electrocrómicos (célula electroquímica, constituída por: um

e!éctrodo principal, onde ocorre o Íenómeno redox Íundamental; pelo menos um

contra-eléctrodo, que completa o circuito eléctrico e onde ocorrem os fenómenos
redox secundários; por um condutor iónico), o respectivo material electrocrómero é

estimulado electricamente no eléctrodo principal. Este é normalmente transparente à
radiação e feito de vidros recobertos com uma Íina camada de óxido de estanho
dopado com índio (lTO) ou com flúor (FfO) (Miyata, 2OO7).

Dependendo do tipo de material e da aplicação do dispositivo electrocrómico, o
electrocrómero pode estar numa forma solúvel, em solução, ou numa forma insolúvel
(Íilme sólido) depositada no eléctrodo transparente. Num primeiro grupo, o produto da
reacção redox de electrocrómeros solúveis, mantém-se dissolvido em solução; num

segundo grupo, o produto da reacção redox de electrocrómeros solúveis é insolúvel,

formando uma pe!ícula muito fina sobre o e!éctrodo; e num terceiro grupo, o produto

da reacção redox de electrocrómeros insolúveis é também insolúvel. O primeiro grupo

é por exemplo utilizado, em espelhos retrovisores anti-encadeamento de automóveis.
O segundo grupo, em superfícies espelhadas de maior dimensão e o terceiro grupo,

em janelas inteligentes.

Na actividade laboratorial que aqui se propõe sobre os materiais

electrocrómicos, é sugerida a realização do seguinte conjunto de experiências:

3.7.1 - Electrocromismo do Azul da Prússia

3.7.2- Electrocromismo do Óxido de Tungsténio
3.7.3 - Electrocromismo do Polipirrol

SEGURANçA

APARELHAGEM

. Fonte de tensão

. Multímetro

. Gronómetro
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Unidade 3 - N/ateriais Electrocromicos

AL 3.7

. placa de agitação magnética (Íacultativo)

A 3.7.1 Electrocromismo do Azul da Prússia

MATERIAL

o pilha de 1,5 V (ou Fonte de tensão)
. interruptor
. cabos eléctricos e pinças metálicas (crocodilos)
o 2 copos de vidro de 50 mL
. 1 pipeta marcada de 5 mL
. 2 pipetas marcadas de 10 mL
. pompete
r vareta de vidro
o vareta de graÍite (mina de Iapiseira)
. magnete
. lamela de vidro revestida com Íilme condutor de óxido de estanho-índio (ITO)

REAGENTES E SOLUçÕES

. Solução aquosa de ácido ctorídrico (HCl) 0,05 mol.dm-3 (Transferir 0,2 mL de ácido

clorídrico comercial 37o/o êtÍr massa e d = 1 ,19, para um balão volumétrico de 50 mL
que contém cerca de 25 mL de água bidestilada; Homogeneizar e perÍazer com
água bidestilada, até à marca; ldentiÍicar o balão).

. Solução aquosa de Íerricianeto de potássio (Kg[Fe(CN)6]) 0,05 M (Pesar

rigorosamente cerca de 0,8231 g do sal e dissolver para um volume fina! de 50 mL;

ldentificar o balão volumétrico de 50 mL).

. Solução aquosa de cloreto de ferro (lll) hexahidratado (FeCls.6HzO) 0,05 M (Pesar

rigorosamente cerca de 0,6758 g do sal e dissolver para um volume Íinal de 50 mL;

Adicionar 1-2 gotas de HCI comercia!, antes de pertazer até à marca do balão;
ldentificar o balão volumétrico de 50 mL).

. Solução aquosa de cloreto de potássio (KCl) 1 M pH - 2 (Pesar cerca de 7,46 g do
sal e dissolver para um volume Íinal de 100 mL; Adicionar 2-3 gotas de HCI

comercia!, antes de pertazer até à marca do balão; ldentiÍicar o balão volumétrico
de 100 mL).
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. Solução de amónia comercia! (25Y" em massa, d = 0,682).

. Acetona

PROCEDIMENTO

Preparação do eléctrodo de trabalho e montagem do circuito eléctrico

1. ldentificar a Íace condutora da lamela de vidro revestida com óxido de estanho-
índio (lIO), medindo a resistência eléctrica de cada face com um multímetro. A Íace
condutora será aquela que apresenta uma resistência eléctrica (ohm) inÍerior.

2. Fixar uma pinça metálica a um dos lados da lamela, utilizando uma ponta de
apenas 5 mm.

3. Lavar a ârea da lamela, livre da pinça, com acetona. Deixar secar, Iavando de
seguida com água bidestilada. Secar depois com um papelfino.

4. Montar o circuito eléctrico esquematizado na Fig. 1, tendo o cuidado de virar a face
condutora da Iamela de vidro revestida com ITO (eléctrodo de ITO) para o eléctrodo
de graÍite. Notar que o terminal negativo da Íonte de tensão (ou pilha de 1,5 V)
deverá ser Iigado ao eléctrodo de lTO, enquanto o eléctrodo de grafite deverá ser
ligado ao terminal positivo da mesma fonte. Nesta fase pode manter-se a fonte de
tensão desligada.

KO KO

120 pA

Figura 1. Esquema da montagem, a utilizar na electrodeposição catódica
do azul da Prússia.

1

173



Unidade 3 - Materiais Electrocromicos

Electrodeposição do Azul da Prússia no eléctrodo de ITO

1. TransÍerir 5 mL da solução de HCI 0.05 mo!'dm-3 para um copo de vidro de 50 mL.
Adicionar a esta solução, 10 mL de solução lGtFe(CN)s] 0,05 mol'dm{.

2. Homogeneizar e adicionar de seguida 10 mL de FeCl3.6H2O 0,05 mol'dm{.
Homogeneizar novamente. (Esta solução deve ser preparada e usada
imediatamente).

3. Colocar o copo de vidro, com a solução preparada no ponto anterior, sobre uma
placa de agitação magnética. lntroduzir um magnete no copo. Agitar a solução.

4. lmergir o eléctrodo de ITO e o eléctrodo de grafite, do circuito eléctrico
anteriormente montado (Fig. 1), na solução em agitação. Evitar o contacto das
pinças metálicas, de ambos os eléctrodos, com a solução. (Nota: Tendo em conta
que a lamela de vidro condutor de ITO possui uma secção quadrada de 2,5 cm x
2,5 cm, a imersão vertical-de 1,5 cm corresponderá a uma área de eléctrodo
paralelepipédica de 3,75 cm2.).

5. Ligar a fonte de tensão ou a pilha de 1,5 V ao circuito. Manter a electrólise durante
3-5 minutos. Observar e registar o que acontece na superÍície do eléctrodo de /IO.
Desligar a fonte de tensão, após os 3-5 minutos.

6. Retirar os eléctrodos da solução. Lavar os eléctrodos com água bidestilada,
secando-os de seguida.

Electrocromismo do Azul da Prússia

1. TransÍerir 25 mL da solução de KCt 1 mol'dm-3 pH =2 para um copo de vidro de 50
mL.

2. lntroduzir o e!éctrodo de ITO e o eléctrodo de grafite, ligados a fios condutores
através das respectivas pinças metálicas, na solução anterior. Ter o cuidado de
manter as pinças metálicas de ambos os e!éctrodos, acima da solução de KCl.

3. Montar o circuito eléctrico, esquematizado na Fig. 2. Ligar o e!écúodo de ITO ao
terminal negativo do milivoltímetro e o eléctrodo de grafite, ao terminal positivo
deste.
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1,5 VI

Figura 2. Esquema da montagem, a utilizar na observação das
propriedades electrocrómicas do azu! da Prússia.

4. Ligar o interruptor I, mantendo a d.d.p. aplicada entre os eléctrodos, até observar
uma mudança de cor na superfície do eléctrodo de lTO. Registar as observações.

5. Desligar o interruptor I. Observar a superfície do e!éctrodo de ITO e registar.

6. Repetir os pontos 4 e 5, pelo menos mais duas vezes.

7. Ligar os eléctrodos à fonte de tensão, invertendo a polaridade dos mesmos (Ligar o
eléctrodo de ITO ao terminal positivo e o eléctrodo de grafite ao terminal negativo).
Ligar o interruptor I, mantendo a d.d.p. aplicada entre os eléctrodos, até observar
uma mudança de cor na superfície do eléctrodo de lTO. Registar as observações.

8. Desligar o interruptor I. Observar a superfície do eléctrodo de ITO e registar.

9. Repetir os pontos 7 e 8, pelo menos mais duas vezes.

10. Depois de dar por terminada a experiência, passar o eléctrodo de ITO por água
destilada e de seguida, por um pouco de solução de amónia concentrada, de modo
a dissolver o sal da Prússia e a recuperar o eléctrodo. Repetir o procedimento as
vezes que julgar necessário.

3.7.2 Electrocromismo do Oxido de Tungsténio

MATEHIAL

. 2 pilhas de 1,5 V (ou Fonte de tensão)

. cabos eléctricos e pinças metálicas (crocodilos)

rà
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. 2 copos de vidro de 50 mL

. 2 pipetas marcadas de 25 mL

. pompete

. espátula
o vareta de vidro
o vareta de graÍite (mina de lapiseira)
. magnete
. lamela de vidro revestida com filme condutor de óxido de estanho-índio (íIO)

REAGENTES E SOLUÇOES

. Ácido oxálico

. Solução aquosa de tungstato de sódio dihidratado (NazWOr.2H2O) 0,5 mo!'dm€
(Pesar rigorosamente cerca de 16,4925 g do sal e dissolver para um volume Íina!
de 100 mL; ldentificar o balão volumétrico de 100 mL).

. Solução de ácido sulÍúrico 50 mmol'dm-3

PROCEDIMENTO

Preparação do eléctrodo de trabalho e montagem do circuito eléctrico

1. Identificar a face condutora da lamela de vidro revestida com óxido de estanho-
índio (/IO), medindo a resistência eléctrica de cada face com um multímetro. A face
condutora será aquela que apresenta uma resistência eléctrica (ohm) inferior.

2. Fixar uma pinça metálica a um dos lados da lamela, utilizando uma ponta de
apenas 5 mm.

3. Lavar a área da lamela, livre da pinça, com acetona. Deixar secar, lavando de
seguida com água bidestilada. Secar depois com um papelÍino.

4. Montar um circuito eléctrico idêntico ao esquematizado na Fig. 2 (utilizar duas
pilhas de 1,5 V ou uma de 9 V), tendo o cuidado de virar a Íace condutora da lamela
de vidro revestida com ITO (eléctrodo de lTOl para o eléctrodo de graÍite. Notar que
o terminal negativo da Íonte de tensão (ou pilha) deverá ser ligado ao eléctrodo de
/IQ enquanto o eléctrodo de grafite deverá ser ligado ao terminal positivo da
mesma fonte. Nesta fase pode manter-se o interruptor desligado.
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Electrodeposição do WOs no eléctrodo de ITO

1. TransÍerir 25 mL da sotução de NazWOr-2H2O 0,5 mol'dm-3 para um copo de vidro
de 50 mL. Adicionar a esta solução, alguns miligramas de ácido oxálico, de modo a
ajustar o pH para o intervalo 1 - 8 (p.e., pH 6). Homogerreizai.

2. Colocar o copo de vidro, com a solução preparada no ponto anterior, sobre uma
placa de agitação magnética. lntroduzir um magnete no copo. Agitar a solução.

3. lmergir o eléctrodo de ITO e o eléctrodo de graÍite, do circuito eléctrico
anteriormente montado, na solução em agitação. Evitar o contacto das pinças

metálicas, de ambos os eléctrodos, com a solução. (Nota: Tendo em conta que a
lamela de vidro condutor de ITO possui uma secção quadrada de 2,5 cm x 2,5 cm,
a imersão vertical de 1,5 cm corresponderá a uma ârea de eléctrodo
paralelepipédica de 3,75 cm2.).

4. Ligar o interruptor. Manter a electrólise durante 5 minutos. Observar e registar o que

acontece na superfície do eléctrodo de /IO. Desligar a fonte de tensão, após os 5
minutos.

5. Retirar os eléctrodos da solução. Lavar os eléctrodos com água bidestilada,

secando-os de seguida.

Electrocromismo do WOs

1. Transferir 25 mL da solução de ácido sulfúrico 50 mmol'dm-s para um copo de vidro
de 50 mL.

2. lntroduzir o eléctrodo de ITO e o eléctrodo de grafite, ligados a fios condutores
através das respectivas pinças metálicas, na solução anterior. Ter o cuidado de
manter, as pinças metálicas de ambos os eléctrodos, acima da solução de HzSO+.

3. Montar um circuito eléctrico, idêntico ao esquematizado na Fig. 2. Ligar o eléctrodo
de ITO ao terminal negativo do milivoltímetro e o eléctrodo de graÍite, ao terminal
positivo deste. Ligar o interruptor, mantendo a d.d.p. aplicada entre os e!éctrodos (3

a 9 V), até observar uma mudança de cor na superÍície do eléctrodo de íIO.
Registar as observações.

4. Desligar o intenuptor. Observar a superÍície do eléctrodo de lTOe registar.

5. Repetir os pontos 4 e 5, pelo menos mais duas vezes.

6. Ligar os eléctrodos à Íonte de tensão, invertendo a polaridade dos mesmos (Ligar o
eléctrodo de ITO ao terminal positivo e o eléctrodo de graÍite ao terminal negativo).

177



Unidade 3 - Materiais Electrocromicos

AL 3.7

Ligar o intenuptor, mantendo a d.d.p. aplicada entre os eléctrodos, até observar
uma mudança de cor na superfície do eléctrodo de lTO. Registar as observações.

7. Desligar o interruptor. Observar a superfície do eléctrodo de íIOe registar.

8. Repetir os pontos 6 e 7, pelo menos mais duas vezes.

9. Depois de dar por terminada a experiência, passar o eléctrodo de ITO por água
destilada. Guarde-o para outras experiências.

3.7.3 Electrocromismo do Polipirrol

MATERIAL

r pilha de 9 V (ou Fonte de tensão)
. cabos eléctricos e pinças metálicas (crocodilos)
. 2 copos de vidro de 50 mL
. 2 pipetas marcadas de 25 mL
o vareta de vidro
o vareta de grafite (mina de lapiseira)

. Íita plástica com Íace autocolante

. magnete

. Íios e chapas de aço inoxidável

REAGENTES E SOLUçOES

. Solução aquosa de perclorato de !ítio (LiClOl) 1 mo!'dm€ (Pesar cerca de 5,32 g do
sal e dissolver para um volume Íinal de 50 mL; ldentificar o balão volumétrico de 50

mL).

. Solução 0,2 mol'dm-3 pirrol + 0,1 M LiClO4 em acetonitrilo (Pesar cerca de 0, 5320 g

de LICIO+ num copo de vidro de 25 mL; Adicionar 10-15 mL de acetonitrilo e agitar
178
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até dissolver; Adicionar 0.7 mL de pirrol (d = 0.967) e homogeneizar. Transferir
quantitativamente a solução do copo, para um balão volumétrico de 50 mL,

utilizando as sucessivas alíquotas de lavagem; Pertazer até à marca com
acetonitrilo; IdentiÍicar o balão volumétrico de 50 mL).

. Acetonitrilo.

PROCEDIMENTO

Preparação do eléctrodo de trabalho e montagem do circuito eléctrico

1. Lavar os eléctrodos de aço inoxidável (e!éctrodo de trabalho (I) e auxiliar (A)) com

solução de HzSOr 1 mo!'dm-s e com água bidestilada. Deixar secar. Passar por

acetona e deixar secar. Montar um circuito eléctrico idêntico ao esquematizado na
Fig. 2, sem interruptor e utilizando como fonte de alimentação, uma pilha de 4,5 V.

Nesta Íase pode manter-se a fonte desligada. (Nota: O eléctrodo de trabalho pode

ser um simples fio ou uma pequena chapa de aço inoxidável).

Electropolimerização e electrocromismo do Pirrol

1. Transferir 25 mL da solução 0,2 mol'dm-3 pirro! + 0,1 mol'dm-3 LICIO* em acetonitrilo
para um copo de vidro de 50 mL. (Esta solução deve ser preparada e usada
imediatamente).

2. lmergir os eléctrodos que Íazem parte do circuito montado, na solução anterior.

3. Ligar o terminal positivo da pilha de 4,5 V ao eléctrodo de trabalho e o terminal
negativo da mesma pilha ao eléctrodo auxiliar. Manter a ligação durante 5 s,

invertendo de seguida a polaridade dos eléctrodos, durante 2 s. Repetir este
procedimento mais quatro vezes. Desligar os eléctrodos da pilha. Observar o que

acontece durante os cinco ciclos de polarização e registar.
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ACTIVIDADE LABORATORIAL - AL 3.8
Síntese do polipirrol e observação das suas propriedades electroquímico-
mecânicas

PROBLEMA

Como se pode sintetizar electroquimicamente o polipirrol e obseruar as

s u as p ropr i edade s e I ectroq u í m i co- m ecân icas ?

Como é que o polipirrol pode funcionar como um músculo artificial

electroquímico?

Objecto de ensino

. Polipirrol

. Síntese do polipirrol por via electroquímica

. Variação das propriedades electroquímico-mecânicas do polipirrol

Objectivos de aprendizagem

. Aplicar procedimentos adequados para sintetizar o polipirrol por via

electroquímica

. Explicar a função do contra eléctrodo

. Explicar como é que o polipirrol pode funcionar como um músculo artificial

electroquímico

. Testar, de Íorma adequada, as propriedades electroquímico-mecânicas do

polipirrol

. Associar aplicações a materiais mecaelectroquímicos em função das

propriedades do material

InÍormação

Quando se tenta mimetizar artificialmente músculos naturais, compreende-se
naturalmente a importância de se considerarem sistemas que são constituídos por

cadeias poliméricas condutoras e que ao mesmo tempo possam ser actuados por
impulsos eléctricos. Alguns dispositivos pioneiros foram construídos na década de
1950, através de filmes de géis poliméricos imersos em soluções aquosas.

Materiais poliméricos que podem ser estimulados, de modo a mudarem de
Íorma e tamanho são conhecidos há anos. A activação de tais po!ímeros pode ser
eléctrica, química, pneumática, óptica e magnética. A activação eléctrica constitui um
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dos meios de estimulação mais atraentes, no que diz respeito à produção de
deÍormação elástica em polímeros (Bar-Cohen, 2006).

Os músculos artificiais electroquímicos podem ser estruturas formadas por uma

monocamada ou bicamada. Neste processo ocorrem processos de oxidação e de

reduçáo, em que há absorção ou expulsão de iões. A construção de um dispositivo

mecaelectroquímico exige que estas alterações conformacionais se traduzam em

movimentos macroscópicos.

Ao Iongo do ciclo completo de oxidação a extremidade livre da bicamada,

descreve um movimento angular em relação à posição vertical. Durante a oxidação, a

expansão do material policonjugado empurra a camada Ílexível não condutora para a

parte côncava da curva. Durante a redução, a extremidade livre recupera a posição

verticaloriginal, descrevendo o movimento no sentido contrário. Assim, o encolhimento

do po!ímero condutor promove a contracção da camada não condutora (CIero et al.,

1se8b).

SEGURANçA

o@@

APARELHAGEM

. fonte de tensão

. multímetro

. Cronómetro

. placa de agitação magnética

MATERIAL

o pilha de 9 V (ou Fonte de tensão)
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. cabos eléctricos e pinças metálicas (crocodilos)

. 2 copos de vidro de 50 mL

. 2 pipetas marcadas de 25 mL
r vareta de vidro
o vareta de grafite (mina de lapiseira)
. Íita plástica com Íace autocolante
. magnete
. Íios e chapas de aço inoxidável

REAGENTES E SOLUÇÕES

. Solução aquosa de perclorato de títio (LiClO+) 1 mol'dm-3 (Pesar cerca de 5,32 g do
sal e dissolver para um volume final de 50 mL; ldentiÍicar o balão volumétrico de 50
mL).

. Solução 0,2 mol'dm-3 pirrol + 0,1 mol'dm-3 LiClOn em acetonitrilo (Pesar cerca de
0,5320 g de LiCIO+ num copo de vidro de 25 mL; Adicionar 10-15 mL de acetonitrilo
e agitar até dissolver; Adicionar O.7 mL de pirro! (d = 0.967) e homogeneizar.

Transferir quantitativamente a solução do copo, para um balão volumétrico de 50

mL, utilizando as sucessivas alíquotas de lavagem; Peúazer até à marca com
acetonitrilo; ldentiÍicar o balão volumétrico de 50 mL).

. Acetonitrilo

PROCEDIMENTO

Preparação do eléctrodo de trabalho e montagem do circuito eléctrico

1. Lavar os eléctrodos de aço inoxidável (eléctrodo de trabalho O) e auxiliar (A)) com

solução de HzSO+ I mol'dm-3 e com água bidestilada. Deixar secar. Passar por

acetona e deixar secar. Montar o circuito eléctrico esquematizado na Fig. 1,

utilizando como fonte de alimentação, uma pilha de 4,5 V. Nesta fase pode manter-

se a fonte de alimentação desligada. (Nota: O eléctrodo de trabalho deve ser uma
chapa de aço inoxidávelcom uma área de 5 cm2).
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g,o v

A

Figura I - Esquema do circuito eléctrico para electrodeposição anódica do
polipirrol (no eléctrodo T).

Electropolimerização do Pirrol no eléctrodo de trabalho de aço inoxidável

1. TranÍerir 25 mL da solução 0,2 mol'dm-3 pirrol + 0,1 mol'dm-3 LICIO+ em acetonitrilo
para um copo de vidro de 50 mL. (Esta solução deve ser preparada e usada
imediatamente).

2. lmergir todos os eléctrodos, que tazem parte do circuito esquematizado na Fig. 1,

na solução anterior.

3. Ligar o terminat positivo da pilha de 9 V ao eléctrodo de trabalho e o terminal
negativo da mesma pilha ao eléctrodo auxiliar. Manter a ligação durante 25 s,

invertendo de seguida a polaridade dos eléctrodos, durante 5 s. Repetir este
procedimento durante 15 minutos.

4. Desligar os eléctrodos da pilha de 9 V, ligando-os de seguida a uma Íonte de
alimentação de 1,5 V (O eléctrodo T deverá ser ligado ao terminal positivo e o
eléctrodo A, ao terminal negativo da Íonte). Manter as ligações durante 5 minutos, e

depois desligar.

5. Retirar os eléctrodos da solução. Lavar todos os eléctrodos com acetonitrilo e
deixar secar.

6. Juntar a face autocolante da fita plástica, ao filme de polipirrol Íormado no e!éctrodo
T. Separar a fita plástica, com o filme de polipirrol colado, do eléctrodo.

7. Estabelecer um contacto metálico com o filme de polipirrol da fita p!ástica.

T
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Electroquímico-mecânica do Poli pi rrol

1. Montar o circuito eléctrico esquematizado na Fig. 1, tendo o cuidado de virar a face
da Íita plástica com o filme de polipirrol para o e!éctrodo auxiliar de aço inoxidável.
Notar que o terminal positivo da Íonte de alimentação (ou pilha de 9 V) deverá ser
ligado ao eléctrodo de polipirrol, enquanto o eléctrodo auxiliar deverá ser ligado ao
terminal negativo da mesma fonte. Nesta fase pode manter-se a fonte de tensão
desligada.

2. Transferir 25 mL da solução de L|CIO+ 1 mol'dm-3 para um copo de vidro de 50 mL.

3. lmergir o eléctrodo de polipino! e o eléctrodo auxiliar, na solução anterior. Evitar o
contacto das pinças metálicas, de ambos os eléctrodos, com a solução.

4. Ligar a fonte de alimentação ao circuito, durante alguns segundos. Obseruar e
registar o que acontece ao eléctrodo de polipirrol. Desligar a fonte de alimentação.

5. lnverter a polaridade dos eléctrodos, mantendo-os ligados à fonte de tensão
durante alguns segundos.

6. Repetir os pontos 4 e 5, duas vezes.
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{orma de po

nêgro, eorn umâ
condutividade

qtre variana
dependendo de

como o polimeto
loi proessado s

manipulado
(Freund eÍ aI.,

2oo7).

3

lílaria Jose Flomáo

Estrutr.rra do poliacetil eno (S hahinpoor, 2007)

Evo historica

progrêssos nos matêriais polimérico§
ocorreu nos últirnos 15 anos, culminando
do Prérnio Nobel, êrrl 2000 a três

iir citados anteriorrnente, Alan J. Heegêr,
ind ê Hideki Shirakawâ, pela

poliacetieno, dopado com iodo, o
mero condutor si ntetizado

4

hiais larde.
§acerdste

{18se}.
consBgurÍa
obler urna

resposta de
uÍn

polimero
quando
nele era

criado um
campo

elçstrico ífd
ibidenl.

7 os primeiros
trabalhss a

descreverem a
sintcse de um

polinrero
condutor íoranr
publiçados no

sêculo XlX, celca
de 1862 ([úonk. el
al., ?ü07l. l.lessa
allura a "anilina
negra" íoi obtida
por oxidaçâo da

anilina, não lendo
sido

estabelecidas,
contudo, âs suas

propriededes
elsctrónicas

{Freund el al,
\- 2n7'l- _,/

\ 7\
No ano I 880.

Hoentgen pals€
ler sido o
PÍlmGrro a

sintelizar urn
polimero

êlsct,roactivo
{Shahinpoor el

aL,2fi17; Cohen,
zootb)- Usou
urna tira de

bonacha que
poderia mudar a
sua Íormâê êstal
eleclricamnle
carregada ou
descarregada,

I)

7 EÍn'1925, Eguchi \
relatou a descoberla

de polirpros
pieeoelêctricos

(descriçán), qrc ele
clramou urta
"Electret" íid

ibrden). Eguchi
Íundiu cera de

csrneúbâ, rgsina
ceÍa de abelha,

dsh ando solidificar
a mistura, a lrio, na

pÍes€nçô de um
cãmpo eléclrico de
corrente ôontinuâ,

originando urn
mabrial

piezoeleclrico (id
ibidenl,(Cohen,

\.- 2004). )

Josá Hornão

188

IT
rrr-r

I

\--

4 l

na .,.,entrega

AIan G.
descoberta

Os



Evolu historica

"Atrn[itarnos Eue os pofúrneros efectroactittos (. . -)
continuÍffatn a desempenfrur o pryef cmtraf no

{eserwo [vinunto çientfiuo f,o s m,otnrieiô inte [igentes na,§

prófitnas f,écoí&s.". 
Lrranace et at ,{200s)

d -5I - Ll.i
-+*
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http;'/wvuw . q m c.uf sc.bl,qrncweUexenphr í {.htrnl 5

Mecanisrno de condu

No caso dos polírneros condutores, para dar mobilidade aos electrões
deve haver electrões livres ou bur isto conseguido com a adição

O objectivo de introduzir umde impurezas, que se denorn
agente dopante para NOVAS sticas electrónicas é muito

sernelhante res
Íorrnaçâo de estados
energêtrcos discretos
enlre a banda de
valênciaeabandade
conduçao, o que Íacilita a
transição de electrôes
entre estas

José Honnáo

I

I

I

I

r'r'ri
',1

I

,̂T r-+
t ,' ! , I

t, , I

I

I

I

,_J

Diagrama dr cncrgiar chcüonicas para (al PolptÍÍol narto. Ê)6
polarôo, (c) hipolorâo c (d) polgnd complctsncnlc dopsdo (Cüto t
aL,20ü7l-

a estrulu ra
dotipos. A adiçâo de impurezas

quê Íornecem electrÕes, ê por isso
s ão de norninadas ímpurezas
doadoras, origina dopagem tipo n
(n signiíica negativa, carga do
electrão adicional), reduz indo o

poNímero. A adição de impurezas
deÍicientes ern electrÕes, e que são
charnadas irnpurezas açeitadoras,
originarn dopagem tipo p ( p

signiÍica posiliva), oxidando o

dopagem pode ser

(Chang, 2005)

Jssri Romão
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Dopagern de
polimeros

conjugados

Mecanismo de condu
A escolha do processo de síntese e dopagem depende da aplicação que

se pretende do polírnero condutor

C ontro lo e leetrornc câ n ico

Çg§,fl1t}j,ui##,#.e

elàç.Hiç-e
C *nciutivrdad e píoxtÍlifi
$a d$ crifire

-Íibras c*rrdur.*ras

Quírnica

MaLejÊal§_qÊ!çgsgÊ
qlla_pqdgIrnAIcq

do potencial
-baterias electrornecânicas
-electrocromismo e jane las

intehgentes

Elecvomecânica

inrerfaelal

[niecçao de ifrrse§,
§effi §s!'pür loê§

Âdaptado de J. A. Martins- Departarnento de
Engrnlnna de PolimoÍo$, Universidade üo tltnho

7

rlose Flomáo

Mate riais electrocrom icos

Estes materiais são charnados crornogénicos e são conhecidos
pela sua capacidade de mudar as suas propriedades ópticas,
corno resposta a urna rnudança das condições do rneio- Entre

estas condiçÕes inclui-sê, por exernplo, a aplicação de urn
potencial eléctrico, capaz de alterar o estado de oxidação do
rnaterial (Miyata, 20A7),.

O electrocrornisrno pode ser explorado em dispositivos ópticos de
utilização irnportante, tais como os espelhos retrovisores e

viseiras, na industria automovel, e em janelas inteligentes, na
arquitectura, de rnodo a controlar a lurninosidade e economizar
energia na construção de edífícios (Paoli eÍ al.,2OA2).

g

Flomro
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Mate riais electroc rom icos

Platt foi o inventor do termo eleclrocromismo em 1995 (Monk et al.,
2007), no entanto Íoram Franz e Keldysh que interpretaram a rnudança
de absorçáo, como sendo causada por um campo eléctrico, quando
estudavam um campo induzido que provocava um aumento de
densidade óptica (Oliveira er al., 2000)-

firfudança de cor da um 6lme de urn polimero cond,rtor (PENBIE)
sobre vitüo condutor lTO. {a} Estado redr.tldo (até -ü,{V). e (bi
cstadoslJad(, (até O.BV vs. fu'ÂgCll (lreêlt. âO08)-

I

Para a construção de um dispositivo electrocrómico, o rnaterial
electrocrómico activo utilizado deve possuir coloração catódica (ser

colorido quando reduzido) e outros devern ter coloraçáo anódica (ser
colorido quando oxidado). Originalmente, os dispositÚos
electrocrómicos Íorarn construídos utilizando oxidos de metais de
Iransição ou líquidos electrolíticos e géis em eléctrodos transparentes
e rígidos, normalmente de vidro ITO (vidro com um Íilme de óxido de
estanho dopado com índio) (Paoli, et al.,2002, Sonmez, 2005).

Materiais rómicos

Jose Ílornâtt

Variaçáo da cor do Azul da Pússia em ITO

10
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Materi ais electrocrom icos

O rnaterial rnais importante e rnais estudado, nesta classe de
rnateriais, é o oxido de tungstenio, WOr. De acordo com o êsquêrna
geral seguinte, o processo electrocromico e a inserção reversível de
iões do tipo M*, dentro da rede do ox[do de tungsténio (ltíiyata,2007):

WOI + xM* + xe- (+ h't*W0r

Âzrü
G§GUÍO

onde M* pode ser H*, Li* ou Na*
(Oliveira ef a|,,2A00). Ern regra, e
utilizado o iáo !ítio.

t1

Jo:e Homão

riai s e lectrocro rni cos

a

c

Ecrá electrocromico: (a) e b) ligado e (c) desligado (MÕller, 2004).

Lentes electrocrómicas de uns óculos inteligentes, alimentados com uma
bateria (Ma eÍ a/., 2007)"

12

lilaria Jose HoÍ,rão
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Materiai s e lectrocróm icos

Camlda dt plôttlço ou vldrq

Esquema rlustratlo de uma;anela rntetgente
Fonte:

iáaria Jose Homâo

Condutor ds itles

+

Camada de plásüco ou vidro

Energia
(electrica)

(Adaptado de Kornbluh, 2003),

h tlr.' jwwv vcuÍube cc.m wa tch?v= zBUgtF l3z at l

13

E

Pol ímeros electroactivos

. Existem vários tipos de polímeros com diÍerentes propriedades
activamente controláveis, devido a uma variedade de estímulos. Podem
produzir as respostas de forma permanente ou reversível.

E EAP

1
I
I
I

I
I
I

I

W

Trabalho mecânico

14

ElecrrosômicoFonb &
balxl

voltlgmr

Haria Jose Romào
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o ue são?

. Os membros desta nova classe de materiais possuem uma

característica em comunr: longos sistemas .,'r conjugados, olJ seja, urna

alternância de ligações simples e duplas ao longo da cadeia

rl
F,>iSiootpre

J',:tpvlt.r<'

Put.mihr=

i,

iü
1.1

!\í
r.-i.-íi

ir

Á{v 'r "l
l\ .rr\I.' -\

-lt:l f 'r
1!' .[ \: 

'

H

A deslocalização ern toda a cadeia só acontece
rE sâgundo caso. No primeiro exisle um carbono
interrnêdio csn hbr[dização st' não permitindo a
&slocal ização completa {Cabeza, 2007).

h Ít Ê /iwwuv,o m c 
" 
trri o n rcaeh ex em nl arl 4, hlrnl

t5

,I

{

$'
l', 'i . r,.. ,l u t',

l,slilrherÉÊne

Estrutura de alguns polírneros conjugados (Freund et a1.,2007)

José Flomao

Pol ímeros e lectroactivos
. Os polímêros quê mudam de Íorma ou tamanho, em resposla e
estímulos eléctricos são classiÍicados em Íunção do mecanismo
responsável pela actuaçáo como os polírneros electroactivos electrónicos,
que são movidos por campos eléctricos ou Íorças de Coulomb ou
polímeros electroactivos iónicos, quê mudam de forma devido à
rnobilidade e diÍusão de iões

Tipo dê EAP VANTAGENS DESVANTAGENS

Electró nicos o

a

a

t

Pode opeÍar nas mesrnas condiçoes
durante muilo ternpo
Flespostas riipídas (ao nível dos rns)

Pod+se manter em esÍorço abaixo
da correnle c,onlinua de acttvaçâo
I nduz lorças relalivarnente elwadas

Flsquer al tas tensoes (= í S0iv{\lim}
Flequer urn cornpromisso enüe stress e

tensão
Ternperatura d e [ans içâo vitrea
insuÍioente p:ra bauas temperaturas a
que danem trabalhar

lonicos

. Grandes deslocamenlos ds llexao
r OÍerêce essencialmente actuaçáo

de aumento de volume
r Requer baixas tensôes

ãcepto para polímeros condutorês,
nào se mantêrn sob tensào abaixo de
determinado vator de çorrente çontínua
Resposta lenta (uma Íracçâo de
segundo)
Os desvio dos EAP's induzem a íorÇâs
de actuaçào íracas
Excepto para polimeros condutores ó
difícil produzir um material consistente
Ern sisternas aquosos pde existir a
hidrólise a lensoes superiores a 1,23V

o

a

I

Jov! Ronrão
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EAP electronicos EAP iónicos

EAP dieléctricos

Pape I ele ctroestritivo

El astome ros electro-v iscoelást icos

Pol ímeros Íerroelé ctricos

Elastomeros cristais Iíquidos (LCE)

Géis de polímeros ionicos (lPG)

Cornpositos de polímeros ionicos- rnetal

(rPMC)

Polimeros condutores (CP)

Nanotubos de carbono (CNT)

o ue são?

Lista de rnatenais constrluídos por polímêros ebctroactlvos (adaplado de Kim, et al,frD7l

Itíarta Jo'sê ftonrão

Ligações
Potbinol

cruzadas da estrutura do
(Otero,2007)

Poli irrol

Os polírneros de polipirrol (ppy) são
formados pela oxidaçáo do pirrol,
através da aplicação de urn potencial
ou quirnicarnente pela po lirnerização
ern solução através de agentes
oxidantes, ou por substituição de
monórneros de pirrol (Chen, 200ô;
Wallace et al,, 2009 )

17

ii
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Jose Romão
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Músculos afriÍiciais

Quando urn filme de um polírnero condutor, com
estado de oxidação nulo, é electroquirnicarnente
oxidado através de urna diferença de potencial
anódica suficiente, cargas eléctricas positivas sáo
geradas na " espinha dorsaf' do polímero e iÕes

dopantes de carga contrária, que solvatarn o
polírnero, são obrigados a entrar de forrna a rnanter
a electroneutralidade do solido. lsto faz corn que
haja urn signiÍicativo aurnento do volume (Otero et
al., 1998b, 2003). O processo oposto ocorre corn a
redução, em que electrões são injectados no
polírnero e cargas negativas são eliminadas do
polírnero, sendo expulsas para a solução. lsto lem
dois resultados:

A) o polírnero recupera o estado de oxidaçáo
inicial;

B) o volume do filrne diminui (Otero et al.,

l gggb).

httpiTwnw2.uol.corn. brjsciardrep
ortag endmusculos_artifi ciais. ht nl

Josê Romio

19

Músculos artificiais

Actuadores de polímeros electroactivos (EAP)
Adaptado de Kornbluh, {2003}.

Jose ffomao

2A
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Polímeros

Térmicos e outros

Polímeros

"Músculos

Nanotubos F
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Sernelhança coÍn os rnúsculos naturais

Um impulso eléctrico e enviado a pafiir
do cérebro através do sistema neÍvoso
e dá início a reacçÕes quírnicas nas
células do musculo, promovendo
rnudanças no seu volurne e nas forças
rnecânicas que é capaz de produzir

Músculos artiÍiciais

Nos rnúsculos artiÍiciais Íabricados a
partir de polírneros condutores, urn
impulso eléctrico origina reacçÕes
electroquímicas que produzern

alteraçÕes no volume gue sâo
transformadas em rnovirnentos
mâcroscopicos,

Músculos artificiais

-A potência motriz é devido à carga
eléctrica consurnida nas reacções
redox

-Trabalham sob contracção e
expansão, devido a reversibilidade
das reacçóes electroquírnicas e

sernpre que o sentido da corrente é
alterado.

Representação de um rnusculo artiÍicial
lr tt n' /iw\yw. st u d i,c l i n h t i rio . n etiartif i ci al - m u sc l e- í nc - release§
s rn afi m ov* actuajors-Íor-ca ntera- m odu Ie si'

Em ambos:

- as reacçÕes químicas induzidas necessitam de correntes eléctricas;
- urna variação de volurne lraduz-se na realização de trabalho rnecânico;
- urn rnovimento mecânico é produzido a partlr da energia química, sem
auxílio de qualquer outra transformação ou cornponente mecânico;
- é necessária uma solução aquosa de sais iónicos, para os músculos
realizarem kabalho mecânico ;

- durante a realização de trabalho existe Íluxo iónico;

21

Josê ffsrnao

Diferenças corn os rnúsculos naturais

-A potência rnotriz na rnusculatura
natural é energia química natural.

-Trabalharn apenas sob
contraoção, devido à
irreversibilidade das reacçôes
quírnicas.

Jose Bsmao
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Aplicações
. Mecânicas

Lentes com conÍiguração controlada
Bloqueio mecânico
Redução de ruído
SuperÍícies de controlo de voo
Fatos anti-gravidade

- Hobot e brinquedos
Robot biologicamente inspi rados
Brinquedos e animatrónicos

. lnterÍaces meànicas usadas pelo
homem

lnterfaces tácteis
I ndicadores de orientação

Voo inteligenteifatos de mergulho
Narizes artificiais
Ecrãs de Braille (para invisuais)

. Aplicações espaciais
Actuadores de limpeza ou de gancho

Controlo de estruturas desdobráveis

A lica

. Aplicações médicas
Músculos biologicos de AEP

De complemento ou substituição
Robot miniaturizados de EAP
para diagnostico e microcirúrgia

Catéteres
Engenharia dos tecidos

Interfaces de neurónios para
dispositivos Eletrónicos
utilizando EAP

. Control de líquidos e gases por
membranas

. Conlrolador de ondas

Vestuário e roupas

' MEMS

' Sensores

Adaptado de 8ar-Cohen, 2002, 2005)

A lica

23

Maria Jos'e Slomáo

Aplicações espaciais

I
\t

htlp ir'ndeaa.;pl, nasa. garl nasa-
ndeilomma§ EA P-vrdeogripper-s. Írlov

Anten a desdobrável

tF

Radar desdokável

Adapudo de Bar.Col'en, 2005)

-IE-

Jos{ BsÍnâo
http;'iwvrw.youtube.coru-'watch'fu =ôHd5ol'ulstbHg
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A S

lnterfaces humanas
Írloltícx I r.ll

üet trl-tl.t r tglr.r GtrtÉ

It útrçtlt,rrl,ts

lntedace láctil
(§. Tadokoro, Kobe U., Japanl

Atleull§nu lu
ü ott'r ,rbd on rinôl

Luv;rE

Íi.r-!^rE
trrll rt.!3{ 

._

t
t

I
fií r I ltrf

Eçra de Bralle

Marla Jose Flomão

Androide

Robótica

| ', ', l, r

Adaplacio de Bar-Cohen. 2O02, 20051

Robot com seis patas movido por EAP
diekictrico

25

$'
s,.r,.;

t{!
Mào robotrca

José Homâo

Robonauta

Robol

Adaptado de Bar-Cohen, 2002, 2005)
26
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Músculos artificiais
A

Princípio do músolo arüTicial-
Bicapa (í992)
hit n ;',',v'rírv. v*uÍr ikre conBIFl§.lr'*
=F_ttJnlX§J*(a

Braço wrestling conduzido pelo EAP
po liacri lonitri lo ( PAN-C)

Bar-Cohen PP e PDF

htür :llvvw.ry.,v qy tu [re, çgrru rv

atçh?v=eylsHxLErDj

Josá Flornão

Grra dnr

Produgâo de energia a
partir da cornpressáo
do salto

futrú smlo artif icial tncapa

t ". ,;. 1,, ri.,

htls:r/www.vsulçbe.co.r.n,warch?v= Lilp:r*i!ry,'vputube co{rt,luêtch?v=Ei

MVnEh"cÍÉ{r1o 
:Éir'i=Ér:!iiã-.i'ii-r- OVlilPldY&ieaturerel.atgd 27

A

ProoHffi,;ação

ProduÇào de energia pelo venlo e onCas

Bombas e válvulas para controle de ar ou fuel

[Adaptado de Kornbluh, 2003)
28

Josê f,omâo
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Fins militares
- Produção de energia através das botas - botas
inteligentes

Produz até 0,8J por passada

- A, suspensão da mochila pode gerar,
por segundo, energia de 0,5 a 5J

-A carnuÍlagem pode-se adaptar ao rneio através
de fibras com rnateriais electrocrórnicos ffi

idlaria Jose flomão

Sensores

29
tAdaptrdo de Kornbluh, 2003)

lica

Podern ser usados em:

.lmitação de emoções
hurn anas ( Plethysmography,
Kinesiology).
"Siste rnas Ço rnputaçionais
para realidades virtuais, etc.
.Detectores ê rnedidores para
instrumentação de baixo
custo.

'sensores ,de baixo custo, de
Íorça ou pressáo e sensores
para actuado res ou
geradores.

-

e

,L,i

t

t I

líaria Josei tlomáro
Adaptado de Kornbluh, (20031.
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Aplicações médicas

EsóÍago inteligenlê, para
colocar dentro do esóÍago
humano

A lica

Cateter guia usando IPMC
K. Oguro, ONRI, Japarr

Choi, el al, Sungkyunltu,,an
Unlersity, Korea, 2004

Esqueleto
G. Whiteley, ShefÍield
Hallam U., UK

Colocaçao de bandas
polirnéricas para
correcçao da visâo

Maria Jose flofirão

Músculo cardíaco

.-

31

Adaptado de Bar-Cohen. 2002, 2005i

A lica

Outras aplicações

Peixes minretizados

ffi@
@E-!ryEr;GÜ

l.Jtilizaçâo de rnaterials electrocrômlcos
nos espêl hos retrol'isores

ffi
b

l,laria José Bomâo

Janelas inteligenles

32
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Nada pode parar aautornatização

STOI'{E AOE BROXTE ACE lRo|t AoE

COl"l?UTeRDqnr fvIODERN ACE
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