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RESUMO

Durante os ultimos 10 anos, em particular, tem-se assistido a descoberta
e desenvolvimento de materiais com propriedades Unicas e potencialmente
uteis em varios dominios da Ciéncia e Tecnologia. Quer seja na area das
Ciéncias Biomédicas e do Ambiente, na area das Novas Tecnologias de
Informagdo e Comunicagdo ou nas Novas Tecnologias relacionadas com
sistemas de Conversdao e Armazenamento de Energia Eléctrica, encontram-se
inumeros exemplos de Novos Materiais com propriedades muito interessantes,
e cujas aplicagées inovadoras podem revolucionar o nosso Mundo.

O presente trabalho é uma proposta de contextualizagdo e
experimentagdo do tema “Materiais Electrocromicos e Mecaelectroquimicos” no
Programa de Quimica de 12° Ano, nomeadamente na terceira Unidade —
Plasticos, Vidros e Novos Materiais. Neste, é apresentada uma sub-unidade
que possa integrar a unidade referida.

Faz-se especial referéncia as aplicagdes dos polimeros condutores, que
pela sua inovagao e actualidade tornam a leccionagéo do tema mais apelativa,
interessante e facilitadora de uma literacia cientifica.

Sao apresentadas experiéncias laboratoriais demonstrativas e
elucidativas do tema em questao.

Como forma de apoiar a leccionagdo do referido tema, € apresentada a

proposta de uma animacéo grafica animada em Power Point.
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ABSTRACT

SUBJECT: "Electrochromic Materials and Electrochemical Artificial Muscles”
contextualization and experimentation in the Program of Chemistry,

in 12" 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 of 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 Electrochemical Artificial Muscles" in
the Program of Chemistry, in 12" year, particularly in the third unit - Plastics,
Glass and New Materials. It 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.

In order to support the teaching of that subject, it is presented an
animated graphical presentation in Power Point.

Xvi



Materiais Electrocrémicos ¢ Mecaelectroquimicos:
Contextualizagdo ¢ Experimentagio na Discipling de Quimica do 12 ano

CAPITULO 1
CONTEXT UALIZA(}AO E APRESENTA(}AO DO TRABALHO

1.1Introdugao

O capitulo 1 tem como objectivo contextualizar e apresentar o trabalho de
mestrado realizado. Neste capitulo, comega-se por justificar a selecgdao do
tema proposto e por realgar a sua pertinéncia didactica, no ambito do Programa
de 12° Ano de Quimica.

De seguida, apresentam-se os objectivos principais do trabalho e os
motivos que justificam a adequagéo e desenvolvimento do tema proposto, ao
nivel do ensino do 12° Ano de Quimica.

Posteriormente, sdo consideradas as consequéncias praticas da introdugédo
e exploragao do tema dos Materiais Electrocromicos e Mecaelectroquimicos na
sala de aula, do referido ano e disciplina.

No final deste capitulo, descreve-se como esta organizada a apresentacéo

da restante parte da dissertagao.

1.2 Selecgao do tema proposto e sua pertinéncia didactica

Na reestruturagéo e delineamento do Programa de Quimica do 12° Ano
¢é incluida, na Unidade 3 - Plasticos, Vidros e Novos Materiais, uma das areas
do conhecimento cientifico-tecnolégico mais importantes e emergentes, no
contexto da Sociedade actual - a area dos Novos Materiais. Unificadora de
varios temas da Quimica mais fundamental e com uma notoriedade
inquestionavel hoje em dia, esta area tem vindo a afirmar-se, desde os anos



Materiais Electrocrémicos e Mecaelectroquimicos:
Contextualivagdo ¢ Experimentagdo na Disciplina de Quimica do 12* ano

setenta, como uma das areas mais promissoras e com maior impacto no
desenvolvimento sustentado da Sociedade.
Durante os ultimos 10 anos, em particular, tem-se assistido a descoberta

e desenvolvimento de materiais com propriedades Unicas e potencialmente
uteis em varios dominios da Ciéncia e Tecnologia. Seja na area das Ciéncias
Biomédicas e do Ambiente, na area das Novas Tecnologias de Informagéo e
Comunicagdo ou nas Novas Tecnologias relacionadas com sistemas de
Conversdao e Armazenamento de Energia Eléctrica, encontram-se inimeros
exemplos de Novos Materiais com propriedades muito interessantes, e cujas
aplicagdes inovadoras podem revolucionar o nosso Mundo. Por isso se diz que
a Quimica tem a caracteristica de ser simultaneamente uma ciéncia e uma
industria (Laszlo, 2007) e segundo Richard P. Feynman, em 1959 (citado por
Shahinpoor et al. (2008):

‘Ha uma abundancia de espago para a miniaturizagdo. Miniaturizagdo

de dispositivos técnicos, possivelmente abaixo da escala molecular, é

uma importante estratégia de matenais e tecnologias de poupancga

energética, e, portanto, pode ser um contributo importante para um

desenvolvimento sustentavel”.

A inclusdo desta area do conhecimento e a sua exploragdo no Ensino da
Quimica é obviamente importante. Primeiro, porque a inovagao, a actualidade e
a revolugao cientifico-tecnolégica que se configuram na exploragdo deste tema,
despertam facilmente a atengéo e curiosidade dos alunos para o Mundo que os
rodeia e para as transformacgées e avangos que nele se véo realizando. Depois,
porque a exploragdo 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 importéncia que a Ciéncia, a Tecnologia e a Educagéo
tém na nossa Sociedade. Ao confrontar o aluno com problemas actuais de
ambito social e ético, a partir de uma perspectiva da Ciéncia e Tecnologia, cria-
se a oportunidade aos alunos de reflectirem, formular opinides/juizos de valor,
tomarem decisbes sobre acontecimentos e/ou problemas do mundo real
(Magalhaes et al., 2006). Mais em particular, a exploragédo didactica deste tema
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aléem de poder ajudar a clarificar o papel da investigacdo cientifica no
desenvolvimento da Sociedade, pode estimular o interesse pelo estudo da
Quimica. Como vem referido no Programa de Quimica do 12° Ano:
“(...) o grande desafio das ciéncias quimicas e de engenharia é criar
novas moléculas e sistemas quimicos, ampliando o universo quimico, e

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

e mais a frente refere:
“(...) a orientagdo do ensino da Quimica no 12° Ano devera reger-se

por principios que promovam a literacia cientifica dos alunos (...)”

Tratando-se de um tema muito vasto, quer pela variedade de novos
matenais ja conhecidos, quer pelas inUmeras aplicagdes que lhes estdo
associadas, é evidente que se tomna necessario seleccionar os contetidos e as
estratégias de ensino mais adequadas, aos meios disponiveis e aos objectivos
propostos. Neste sentido € aqui proposto um trabalho, ao nivel do Programa de
Quimica de 12° Ano, que se centra no conhecimento e no estudo de Materiais
Electrocromicos e Mecaelectroquimicos (Musculos Electroquimicos). Materiais
cujas propriedades Opticas (e.g., absorgdo de radiagédo electromagnética na
regido do visivel) ou mecanicas (e.g., variagdo da forma ou do volume) se
encontram relacionadas com as suas propriedades electroquimicas, e para os
quais sdo propostas aplicagdes revolucionarias (e.g., janelas inteligentes,
musculos artificiais, etc.).

A escolha deste tema, centrado na inovagido, na descoberta e na
utilidade de materiais que utilizamos ou podemos vir a utilizar diariamente,
explorado através de actividades praticas, como a pesquisa e a
experimentagéo, concorre para os objectivos propostos pelo Programa de
Quimica de 12° Ano.

E hoje amplamente reconhecido que o trabalho laboratorial, enquanto
actividade que implica o uso de material de laboratério para reproduzir um
fendmeno, cuja execugdo pode ocorrer na sala de aula ou no laboratério deve

ser uma componente fundamental no ensino/aprendizagem (Leite, 2001, citado
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por Vieira et al., 2006). Segundo Barbera e Valdés (1996) (citados por
Salvadego, 2007) aiguns trabalhos de investigagédo concluiram que o trabalho
pratico poderia ser uma perda de tempo e de recursos, pois os objectivos
esperados ndo se cumprem. Ndo é a nossa posi¢do. Nos casos em que se
toma dificil a utilizagdo do trabalho experimental, ou pela falta de recursos
materiais ou pelo risco das experiéncias, podera recorrer-se ao uso de
Laboratérios Virtuais. Segundo Hodson (1994) e Hofstein e Lunetta (2003)
(citados por Salvadego, 2007), o uso do computador é um recurso viavel em
relagéo a falta de tempo, de custos ou mesmo de risco, face a situagéo dos
alunos adoptarem uma estratégia experimental ineficiente, inadequada ou
perigosa. Através do uso do computador, os alunos podem aprender os
conceitos e fendmenos sob investigagado, 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 raciocinio cientifico, em que
aprendem a ver a ciéncia como uma forma de pensar e de agir dinamicamente,
feita de tentativa, sucesso e erro (Hodson, 1988,1994, citado por Salvadego,
2007).

Nas actividades que se propéem na exploragdo deste tema, os alunos
tém a oportunidade de utilizar, valorizar e consolidar conceitos ja adquiridos em
unidades leccionadas anteriormente (por exemplo, a quimica dos metais de
transicdo e a electroquimica, abordados na unidade 1, ou os conceitos de
quimica organica, 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 integragcdo de uma nova

informagé&o que se incorpora ao conceito preexistente, modificando-0.”
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Saber | | Mobilizagdo ? l}m‘li'se | Novos
anterior ¢ minucicsa dados
Atividade de
aprendizagem

Aquisicdes |

e, da atividade
: Novos saberes

| integragio estruturacio

1 saber
| estruturado

Figura 1.1 - Dindmica ndo-linear da construgdo do saber (Soussan,
2003).

Segundo o mesmo autor, a integragédo progressiva de informacgédo as
estruturas preexistentes é facilitada pela proposigéo de “pontes cognitivas” que
levam essas informagdes a se tornarem significantes em relagéo aos conceitos
tedricos ja leccionados (id ibiden).

Em simultaneo, € proporcionado aos alunos um percurso formativo em
que sdo confrontados com as inter-relagdes Ciéncia, Tecnologia, Sociedade e
Ambiente (CTSA). O processo ensino/aprendizagem adquire uma orientagéo

cientifica mais humanista e mais valorizada socialmente.
Utilizando uma citagéo de Shamos (1993) (citado por Diaz et al., 2002):

q...) uma premissa basica do movimento CTSA é que, ao fazer mais
pertinente a ciéncia para a vida quotidiana dos estudantes, estes podem
motivar-se, interessar-se mais pelo tema e trabalhar com mais afinco para o
dominar. Outro argumento a seu favor é que, ao dar relevancia social ao ensino
das ciéncias, esta a contribuir-se para a formagdo de bons cidaddos; quer
dizer, ao consciencializar os estudantes dos problemas sociais baseados na

ciéncia, estes interessam-se mais pela propria ciéncia’.
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Segundo o Programa de Quimica do 12° Ano, sdo oito os principios
utilizados na concepgédo do referido Programa. A Tematica que se apresenta
devera estar integrada nestes oito principios.

e A Quimica devera ser ensinada como um dos pilares da cultura do mundo

moderno. Devem ser seleccionados temas educacionalmente relevantes
e através deles permitir que os alunos possam alcangar saberes
importantes para a sua formagdo, onde se incluam as principais ideias
cientificas (Martins, 2002).

Segundo o Eurobarémetro da Europeans, Science and Technology,
parece existir uma lacuna quanto a informag&o cientifica em Portugal, o
que leva as pessoas a um desinteresse generalizado pelas novas

invengdes e tecnologias (ver Fig. 1.2).
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ou noutro dominio cientifico, embelezando o intelecto. Promover
a apropriagdao de saberes que permitam a compreensdo da
ciéncia pode ser causa de deslumbramento intelectual, ser fonte
de beleza e inspiragdo, aspecto fundamental para que os jovens
se entusiasmem com o prosseguimento de carreiras de
investigagao.

e Por ultimo, a Quimica deve ser ensinada para preparar escolhas
profissionais. Este € um tema que podera propiciar que alguns
alunos se interessem mais pela ciéncia e pela investigagido em

areas inovadoras e emergentes, como a dos novos materiais.

O ensino da Quimica, neste contexto e na abordagem do tema em
questéo, implica varias aspectos importantes, tais como conhecer conceitos
cientificos, considerados minimos, ter uma ampla compreenséo dos principios
cientificos envolvidos, saber sobre a natureza da ciéncia e as relagées entre
ciéncia e sociedade, obter informacgdo cientifica, utiliza-la e ser capaz de a
explicar a outras pessoas, ser capaz de usar a ciéncia no dia-a-dia e participar
democraticamente na sociedade, para tomar decisbes sobre assuntos
relacionados com a ciéncia e a tecnologia. E, muito importante, apreciar a
ciéncia, interessa-se por ela e conhecer as ultimas descobertas cientificas
(Diaz et al., 2003).

1.3 Objectivos do trabalho

1.3.1 Objectivos gerais

e Introduzir e abordar temas inovadores e emergentes no contexto da
sala de aula de 12° Ano de Quimica.

e Integrar formas de abordagem elementar, atractiva e reflexiva no ensino
da Quimica de 12° Ano, com o objectivo de motivar os alunos para o
estudo da mesma e de contetudos programaticos mais complexos,

como os Novos Materiais.
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* Integrar o tema no programa actual de Quimica de 12° Ano numa

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

1.3.2 Objectivos especificos

* Integrar o tema “Materiais Electrocrémicos e Mecaelectroquimicos” na
Unidade 3 do Programa de Quimica do 12° Ano.

e Propor actividades pratico-laboratoriais simples e demonstrativas do
potencial tecnolégico destes materiais.

» Pesquisar exemplos de aplicagdes deste tipo de materiais e explorar o

impacto que podem ter nas nossas vidas.

1.4 Adequagdo e desenvolvimento do tema proposto ao nivel de

escolaridade

Dado o nivel e a complexidade dos conceitos de quimica envolvidos, na
abordagem, aos materiais electrocromicos e mecaelectroquimicos,
compreende-se que o ano de escolaridade mais adequado para introduzir e
desenvolver este tema seja o 12° Ano. O tema implica que os alunos tenham
conhecimento dos seguintes itens:

- reacgoes de oxidagdo-redugao
- estrutura e ligagdo quimica

- quimica inorganica e organica

Estas nogbes sao introduzidas e aprofundadas no 12° Ano de Quimica,
sendo necessano por parte dos alunos, um raciocinio mais complexo e uma
maturidade suficiente, caracteristica desta idade, para poderem compreender,
questionar e se apropriarem dos conhecimentos cientificos necessarios. Para
além disso, este € o ano que corresponde ao culminar de um ciclo em que é
extremamente importante o aluno ter conhecimento dos avancgos da ciéncia e

das novas tecnologias, promovendo a literacia cientifica para que, em
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consciéncia, possam escolher um curso superior adequado aos seus

interesses.

1.5 Introdugido e desenvolvimento do tema na sala de aula: consideragoes

praticas

Ao nivel do 12° Ano, na disciplina de Quimica, os temas abordados
assentam em questdes da actualidade, divididos por trés Unidades: | - Metais e
Ligas Metélicas, Il - Combustiveis, Energia e Ambiente e Il - Plasticos, Vidros e
Novos Materiais. Na leccionagdo e exploragdo didactica destes temas deve
salientar-se a importancia dos conhecimentos quimicos envolvidos, na
interpretagcdo de situagbes particulares, evidenciando ao mesmo tempo
situagées reais em que os mesmos se aplicam. E nesta perspectiva que muitos
investigadores, em estratégias de desenvolvimento curricular, defendem que a
educagéo em ciéncia deve assentar em pilares de cultura cientifica dos alunos
(Programa de Quimica do 12° Ano, 2004), por oposi¢cdo a um debitar de
conceitos cientificos, de forma a promover o desenvolvimento pessoal dos
mesmos.

Na Unidade 3 — Plasticos, Vidros e Novos Materiais — do Programa de
Quimica do referido ano, faz parte o tema dos Polimeros e de outros materiais
com propriedades igualmente importantes, no ambito da Tecnologia actual. Por
exemplo, o vidro, um material “menos moderno” que os polimeros, pode ser
modificado hoje em dia de muitas maneiras, de modo a adquirir propriedades
interessantes nos dominios da o6ptica e electrénica (e.g., pode-se controlar a
cor e a condugéo eléctrica de um vidro, em janelas inteligentes).

A industria dos polimeros é considerada um dos maiores alicerces da
economia global (Programa de Quimica do 12° Ano, 2004), tal é a
aplicabilidade dos referidos compostos. Algumas das aplicagbes mais
importantes dos polimeros, em particular dos polimeros condutores, ndo sédo
consideradas no referido programa, como o caso dos materiais electrocromicos

e mecaelectroquimicos. Como ja foi referido anteriormente, os avancos
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Importa ainda salientar, que sendo um tema actual em desenvolvimento,
que integra “tecnologia de ponta” e de interesse para o bem-estar do ser
humano, a sua inclusdo no programa de Quimica ajuda a cumprir os principios
de uma orientagdo CTS, em que os objectivos sdo direccionados para a
Ciéncia, para a Tecnologia e para a Sociedade.

Naturalmente que a inclusdo deste tema, no plano curricular
recomendado, da Unidade 3 do Programa da disciplina, tem que concorrer com
os outros temas pré-estabelecidos e que ja estdo devidamente trabalhados nas
planificagdes dos docentes. Deste ponto de vista, reconhece-se que a inclusdo
do tema na sala de aula pode ser condicionada, quer pela falta de tempo
contemplada para a leccionagdo de um Programa relativamente extenso, quer
pela inércia e acomodagédo que se geram frequentemente, quando um assunto
novo obriga a romper com o que ja esta estabelecido. Nao havendo hipétese
de realizar aulas extra, para cumprir os objectivos propostos com o estudo
deste tema, resta a excelente oportunidade de o abordar e explorar na
disciplina de Area Projecto. No ambito desta disciplina e com os conhecimentos
que vdo adquirindo na disciplina de Quimica, os alunos de 12° Ano podem
desenvolver de um modo mais completo, o conhecimento acerca dos materiais
electrocromicos e mecaelectroquimicos.

Fica a nota que a inclusdo deste tema tao inovador e atractivo, tanto na sala
de aula da disciplina de Quimica ou no ambito da disciplina de Area Projecto do
12° Ano, ainda nédo foi experimentada. A razao principal, foi a de que entre o
inicio efectivo deste trabalho e a optimizagdo das condigbes, consideradas
minimas para o colocar em pratica, ndo houve oportunidade de abordar o tema
no ano lectivo em curso. Na disciplina de Quimica, porque a leccionagéo dos
contelidos estava praticamente no fim, e na disciplina de Area Projecto, porque

os alunos tinham ja tinham seleccionado o tema de trabalho.
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1.6 Estrutura geral da dissertagio

Para além deste primeiro capitulo, o presente trabalho é composto por
mais trés capitulos principais.

No capitulo dois apresentam-se os conceitos fundamentais, acerca dos
Materiais Electrocrémicos e Mecaelectroquimicos, e o respectivo estado da
arte, de modo a sustentar a introdugéo do tema na disciplina de Quimica de 12°
Ano.

No terceiro capitulo, apresentam-se os recursos didacticos que foram
desenvolvidos neste trabalho, com o intuito de introduzir e leccionar o tema, na
sala de aula da disciplina de Quimica de 12° Ano. Destes recursos didacticos
fazem parte um conjunto de actividades experimentais laboratoriais simples e
uma apresentagdo grafica animada em Power Point, com os conteldos
inovadores envolvidos e ao mesmo tempo ainda pouco acessiveis.

No quarto capitulo, apresentam-se as conclusdes deste trabalho e o que
se perspectiva com 0 mesmo.

No final apresenta-se a bibliografia, respectivamente utilizada.

17
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CAPITULO 2

MATERIAIS ELECTROCROMICOS E MECAELECTROQUIMICOS

Conceitos e Estado da Arte

2.1 Introdugao

Este capitulo encontra-se dividido em dois sub-capitulos: Materiais
Electrocromicos e Materiais Mecaelectroquimicos. Neste capitulo comega-se
por apresentar os conceitos considerados fundamentais, na abordagem e
exploragdo do tema. No seguimento desta apresentagédo, procede-se ao
enquadramento histdrico do tema e a exposigdo do estado da arte alcangado,
procedendo-se a uma revisdo de literatura necessaria a realizagdo deste
trabalho. A revisdo de bibliografia permite o conhecimento do tema, quer em
termos tedricos, quer em termos experimentais, de forma a conhecer,
compreender, avaliar e sintetizar trabalhos de investigagzo ja realizados.

Torna-se importante fazer uma pesquisa histérica da investigagao feita
em Polimeros Condutores, bem como caracterizar e classificar esta classe de

materiais.

2.2 Materiais Electrocromicos

2.2.1 Conceito e Evolugdo Historica

Uma ampla classe de matenais opticamente activos tem vindo a

despertar enorme interesse, especialmente aqueles cuja absorgéo,
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transmissdo ou reflexdo de radiagdo visivel é controlavel, devido as suas
potenciais aplicagbes no dominio da oéptica (Oliveira et al., 2000). Estes
materiais, denominados de cromogénicos, sdo conhecidos pela sua
capacidade de mudar as suas propriedades opticas, como resposta a uma
mudanga das condigdes do meio. Entre estas condigdes inclui-se, por exemplo,
a aplicagdo de um potencial eléctrico, capaz de alterar o estado de oxidagéo do
material. Neste caso particular, os materiais sdo designados de
electrocrémicos, podendo no caso em que apresentam mais de dois estados
redox e de coloragdes diferentes, ser chamados de polielectrocromicos (Miyata,
2007).
O electrocromismo é, segundo Silvio da Oliveira et al., (2000),

. uma propriedade caracteristica que alguns materiais ou sistemas
apresentam de mudar de cor (absorcdo e/ou reflexdo espectral)

reversivelmente, em resposta a um potencial externo aplicado.”

podendo ser também entendido como,

‘uma regularidade na alteragdo das propriedades Opticas coradas de
um material por inducdo de processos redox reversiveis” (Paoli et al.,
2002).

Actualmente, é aceite que qualquer material pode ser designado de
electrocrémico, quando as transformagées redox a que é sujeito, geram bandas
na regido do visivel, novas e diferentes (Inzelt, 2008).

O inventor do termo electrocromismo parece ter sido Platt, em 1995 (Monk
et al., 2007), apesar de um dos primeiros casos parecer remontar a 1876, em
que se descreve a deposigdo anddica da anilina num eléctrodo, como um
fenébmeno que envolve uma mudanga de cor (Silvio da Oliveira et al., 2000). Ja
segundo Jorge Garcia-Cafiadas (2006), a primeira observagdo do fenémeno
data de 1704, quando Diesbach descobriu a coloragdo quimica do azul da

Prussia (o hexacianoferrato (Il) férrico), em que a mudanga de cor reversivel se
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da entre a cor azul e incolor. A par destas referéncias mais antigas, ao
fenémeno de mudanga de cor de substancias quimicas por via redox (quimica
ou electroquimica), incluem-se as experiéncias de Berzelius, em 1815, com o
Oxido de tungsténio (WOj3) puro. Nesta experiéncia, o WO; quando aquecido
sob um fluxo de hidrogénio muda de cor, devido a redugdo quimica que sofre
(Monk et al., 2007). Muito mais tarde, em 1951, Brimm e os seus colaboradores
observaram o mesmo tipo de fenémeno, quando estudavam o bronze de
tungstato de sodio (Na,WQO3) (Miyata, 2007).

Entretanto é s6 em 1929, em Londres, que é apresentado e patenteado o
primeiro dispositivo electrocromico, envolvendo reacgées electroquimicas com
mudangas de cor (Monk et al., 2007). Em 1969, por intermédio de Ded, é
concebido o primeiro dispositivo electrocromico, com filmes amorfos de WQ;
(Canadas, 2006, Paoli et al., 2002, Oliveira et al., 2000).

Hoje em dia, a investigagdo sobre novos materiais electrocromicos
prossegue, sendo o numero de estudos realizados neste dominio muito
elevado. Sonmez et al. (2004), fizeram o estudo das cores, vermelha, verde e
azul nos polimeros electrocrémicos (Fig. 2.1). Perepichka et al. (2005)
descrevem a electroluminescéncia baseada em politiofenos. Han et al. (2007),
que estudaram a bis-terpiridina, concluiram que esta também é uma substancia
bastante atractiva, do ponto de vista electrocromico. Este polimero apresenta
diferentes cores, dependendo do ligando dos i6es metalicos, 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 et al.
(2008) sintetizaram dois novos polimeros, que nos respectivos estados
reduzidos apresentam a cor verde, cuja importdncia é fundamental para
aplicagéo nos ecrds, em conjunto com o azul e vermelho (cores primarias).
Também neste ambito, e devido ao limitado sucesso dos estudos nesta éarea,
Beaujuge et al. (2008) estudaram a sintese de polimeros verdes, no estado
neutro, para aplicagdo em ecrds ou janelas inteligentes. Para as mesmas

aplicagbes, também Luo et al. (2007) ja tinham proposto uma nova forma de
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Em regra, a oxidagdo quimica conduz a formagdo de polimeros
condutores em p6, ao passo que a sintese electroquimica pemmite a obtengéo
de um filme depositado num eléctrodo de trabalho (dnodo). Uma vasta gama
de materiais de anodo pode ser usada, tais como a platina, ouro, carbono e
vidro revestido de 6xido de estanho-indio (ITO) (Berdichevsky et al., 2008, Cho
et al. 2007).

Na tabela 2.9 apresenta-se a lista de ibes dopantes e de solugdes
electroliticas, actualmente usados na sintese electroquimica do polipirrol e de
outros polimeros condutores electrocromicos. Através da selecgdo adequada
de um destes electrélitos, podem-se escolher as condigdes mais apropriadas
para a formagdo de um polimero, com as caracteristicas pretendidas.
Naturalmente, que a escolha do processo de sintese e dopagem depende da

aplicagdo que se pretende do polimero condutor.

Ido dopante Electrdlito de suporte
BF,~ RyN+BF;~, MBF;
PF.~ R4NPF., MPF,
CIO.;— R4NCIO4, MCIO.;
Cl- R4NCl, HCI, MCl
Br- R4NBr, MBr

= R4NI, MI

ASF(,‘_ NIASF;;

HSO4~ MHS0,/R4NHSO,
CF3;S0;:~ MCF;SO:/R4NCF;50;
CH,;CH 505 MCH;C4H450;
SO, Na»S$O,, H:S0,
(EtyN*)* EtyNPE,

(BugN*)* BusNPF

*R = Alquilo ; Et = Etilo : But = Butilo ; M = Metal (Li*,
Na*, Ag*, K*).

Tabela 2.9 - Lista de iGes dopantes e solugdes electroliticas, usadas
vulgarmente na sintese electroquimica (Berdichevsky et al., 2008).
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2.2.2.2.5. Outras classes

Para além das classes de materiais organicos -electrocromicos
anteriores, ha a considerar outras classes de materiais potericialmente
atractivas neste dominio. Entre estas (ver Fig. 2.18), incluem-se a familia do
carbazol (1), dos metoxibifenis (2), das fluorenones (3), das benzoquinonas (4),
das naftoquinonas (5) e antraquinonas(6), do tetracianoquinodimetano (TCNQ)
(7) e tetratiafulvaleno (8), das pirazolinas (9), das fenilenediaminas (10) e das
tiazinas (11) (Bamfield et al., 2010, Monk et al., 2007).
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Figura 2.18 - Familias organicas de compostos electrocrémicos.

Para citar s6 alguns exemplos do electrocromismo, nas familias de
compostos anteriores, na familia (1) os derivados de carbazol neutros, em

regra, incolores e sollveis em solventes apolares, sdo electrooxidados a
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formas radicalares cationicas, intensamente coradas e insolGveis (formam um

filme no eléctrodo):

Carbazolse)+ X S {carbazol™ X} + €

incolor intensamente corado

O filme insolivel do radical de carbazol ndo substituido é verde-escuro,
enquanto os radicais de carbazol substituidos podem apresentar outra cor
(e.g., no caso do radical N-fenilcarbazol o filme é iridescente (multicolor)).

Na familia (4), muitas das quinonas conferem as suas solugdes cores
pouco intensas, mas quando electroreduzidas (num processo de 1e’) formam
radicais mononegativos que, conjuntamente com um catido, formam um filme
de cor viva sobre o eléctrodo. E o caso da p-2,3,5,6-tetraclorobenzoquinona (ou
p-cloroanil)

o o

que é passa de incolor a uma forma insoltvel cor-de-rosa (M* &€ um catido
alcalino ou alcalino-terroso).

Um caso particularmente interessante (utilizado na composigdo de
alguns espelhos retrovisores de automoéveis) &€ o N,N,N'N-tetrametil-p-
fenilenediamina (ou azul de Wurster, que pertence a familia (10) da figura

anterior),

Cl
Hac\ CHy Ha‘?\+ Hy
N N — N== N
/ /
HaC CHy H,C CHy
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que passa de incolor a azul intenso, quando é electrooxidado. Ambas as
formas s&o soluveis, nos solventes organicos utilizados. Em outros compostos
da mesma familia, a forma neutra é sollvel, mas a forma radicalar cati6nica

forma, com um anido presente, um filme fino insoltvel sobre o eléctrodo.

2.2.3 Dispositivos

Os dispositivos electrocrémicos sé@o células electroquimicas, que contém
substancias ou materiais electrocromicos e no minimo dois eléctrodos
separados por um condutor i6nico. Estes dispositivos, que funcionam utiimente
num local iluminado, como é ébvio, sdo operados através de uma fonte de
alimentagéo eléctrica, por via galvanostatica (imposigdo de uma corrente
constante) ou por via potenciostatica (controlo do potencial eléctrico). No
primeiro caso usam-se apenas dois eléctrodos, enquanto no segundo caso, um
controlo efectivo do dispositivo é realizado com trés eléctrodos (apesar de se
poderem utilizar apenas dois, no caso de um controlo menos rigoroso).

Em qualquer dos casos, a montagem de um dispositivo electrocrémico
envolve invariavelmente a utilizagdo de pelo menos um eléctrodo opticamente
transparente (OTE, acrénimo em inglés), de modo a aumentar a visibilidade
cromica do proprio dispositivo. Dois exemplos muito comuns deste tipo de
eléctrodos sdo os eléctrodos de vidro ou de plasticos flexiveis, recobertos com
um filme dos semi-condutores 6xido de indio-estanho (/TO, acrénimo em
inglés), ou oxido de flior-estanho (FTO, acrénimo em inglés) (Paoli et al., 2002,
Sonmez, 2005, Miyata, 2007). Outros tipos de eléctrodos utilizados nestes
dispositivos sé@o os eléctrodos metalicos opacos e reflectores, como a platina e
suas ligas metalicas.

Por sua vez, o condutor i6nico de um dispositivo electrocromico pode ser
uma solugéo aquosa ou ndo-aquosa (de um solvente organico polar, como o

carbonato de propileno ou a dimetilformamida), com uma quantidade
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problemas do funcionamento em sistemas aquosos é a hidrdlise da agua. Além
disso, os EAPs i6nicos tém respostas muito lentas em comparagdo aos EAPs
eletronicos, mas a deformagdo & muito maior em relagéo a esta Ultima classe
de polimeros.

Outra forma de classificar os polimeros baseia-se no mecanismo de
actuacdo. Os diferentes mecanismos através dos quais os polimeros
electroactivos sdo activados sdo a polarizagdo, o transporte de massalides, a
mudancga da forma molecular e a mudanga de fase. Elastomeros dieléctricos e
polimeros piezoeléctricos sdo actuados por polarizagido, os polimeros
condutores sdo actuados basicamente por movimento de ides e polimeros com
memoria de forma s&o actuados por mudanga de fase. A estimulagéo eléctrica
é considerada a mais promissora, devido a sua disponibilidade e avangos nos
sistemas de controlo (Kim et al., 2007).

A sintese de polimeros electroactivos pode ser realizada quer por via
quimica quer por via electroquimica como descrita anteriormente (ver Cap.
2.2.2).

2.3.3 Dispositivos

Quando se tenta mimetizar artificialmente musculos naturais,
compreende-se a importancia de se considerarem sistemas que sé&o
constituidos por cadeias poliméricas condutoras e que ao mesmo tempo
possam ser actuados por impulsos eléctricos.

Segundo Otero (2007), os musculos artificiais podem ser classificados
em fungdo dos fenémenos electromecanicos, em que assenta o seu principio

de funcionamento:
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« Actuadores electroestrictivos

Actuadores piezoeléctricos

Actuadores ferroeléctricos

Actuadores electroestaticos

Actuadores electrocinéticos

Normalmente, os musculos artificiais baseados em fenémenos
electroestrictivos, piezoeléctricos, electroestaticos ou materiais ferroeléctricos
séo fabricados como um filme do polimero seco, em que ambos os lados sido
revestidos por uma fina pelicula metalica, necessaria para a acgdo do campo
eléctrico aplicado. Os musculos artificias electrocinéticos sdo constituidos, em
regra, por filmes poliméricos de gel (polimero, solvente e sal), aos quais é
aplicado um campo eléctrico, que da inicio ao processo electroosmético (Otero,
2007). Neste capitulo serda dada a atengdo aos musculos de materiais
poliméricos baseados em propriedades electroquimicas.

Estes materiais sdo particularmente atraentes para biomimética, uma
vez que podem ser usados para imitar os movimentos das pessoas, animais ou
insectos e fabricar robots inteligentes com inspiragdo na biologia (Bar-Cohen,
2006).

Materiais poliméricos que podem ser estimulados, de modo a mudarem
de forma e tamanho s&o conhecidos ha anos. A activagdo de tais polimeros
pode ser eléctrica, quimica, pneumatica, optica e magnética. A activagéo
eléctrica constitui um dos meios de estimulagdo mais atraentes, no que diz
respeito a produgdo de deformagéo elastica em polimeros (Bar-Cohen, 2006).
Neste sentido, iremos debrugar-nos com especial interesse na activagéo
electroquimica.

Géis polielectrélitos que, por acgdo de um campo eléctrico, sofrem
deformagdes sdo denominados sistemas mecaelectroquimicos, sistemas
quimico-electrocinéticos ou musculos artificiais (Otero et al., 1998b). A
deformagéo mecénica nos géis pode ser induzida por campos eléctricos, sendo
no entanto estes processos muito lentos (cerca de 10-104 s), num ciclo

completo do volume. Outra das desvantagens deste tipo de sistemas, & que
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requer uma grande diferenca de potencial (ca.100 V), o qual é aplicado por
meio de dois eléctrodos metalicos imersos nas solugdes aquosas (Otero et al.,
1998b).

Varios investigadores tém feito estudos para melhorar as taxas de
resposta dos mecanismos mecaelectroquimicos para aplica¢des praticas, como
actuadores em robdtica. A falta de resisténcia mecéanica e a durabilidade séo

outros problemas a serem resolvidos (Otero et al., 1998b).

2.3.3.1 Musculos artificiais de géis de polimeros condutores

Os géis de polimeros condutores podem ser usados como
intermediarios, para converter energia eléctrica em energia mecanica. Estes
processos requerem pequenas diferencas de potencial, cerca de 0,1 - 0,5 V
(cerca de duas ordens de magnitude do processo referido anteriormente), para
que haja variagdes no comprimento em 30%, com alta reversibilidade. O tempo
necessario para que se dé um ciclo completo da variagéo oscila entre 3 a 50 s,
claramente inferior aos géis polielectrdlitos. Além disso, podem gerar pressdes
mecanicas de cerca de 100 MPa (Otero et al., 1998b). Segundo Otero (1998b),
o Unico aspecto negativo relacionado com os polimeros condutores, & que a
actual eficacia na produgdo de trabalho mecanico é bastante baixa, 0,1 a 1%,
dependendo do tipo de polimero considerado. Podemos concluir que os
polimeros condutores oferecem excelentes caracteristicas para aplicagdo como
actuadores mecaelectroquimicos. Estes dispositivos sdo capazes de mover
num movimento de 360° varias centenas de vezes o seu proprio peso,
chamando-se musculos artificias.

Os musculos artificiais podem ser estruturas formadas por uma
bicamada. Conforme ja referimos anteriormente, ocorrem processos de
oxidagdo e de redugdo, em que ha incorporagdo ou expulsdo de ides. Neste
uitimo caso, ddo-se mudangas conformacionais para promover o encerramento

da rede do polimero. A construgdo de um dispositivo mecaelectroquimico exige
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que estas alteragbes conformacionais se ftraduzam em movimentos
macroscopicos.

Na figura seguinte, representa-se esquematicamente, os movimentos de
um musculo artificial formado por um filme de polipirrol em bicamada. Quando
um potencial é aplicado nos eléctrodos, a oxidagdo ocorre no anodo e a
reducdo no catodo. Para equilibrar as diferengas de carga, os ides séo
transferidos para dentro e para fora do polimero e electrélito. Ocorre um
inchago quando s&do administrados os ides ao polimero e ocorre a contracgéo
quando esses ides sdo subtraidos do material como se demonstra na figura
2.41 (Carpi et al., 2008; Cohen, 2004b; Kim et al, 2007).

(@) ()
OXIDACAO REDUCAQ
t Expansio : Contraccdo

- lOes ides
o {SOlugdo) (solucdo)
w—
Fonte de alimentagao
Eléctrodo
de trabalho
(© Solugo electrolitica
Contraeléctrodo

Figura 2.41 - Esquema do movimento de um musculo artificial, formado por um filme
de polipirrol /plastico ndo condutor, em bicamada, sujeito a uma corrente eléctrica.
Movimento produzido pelas alteragdes conformacionais reversiveis do polipirrol
durante a oxidagdo (a) e a redugdo (b), com o movimento representado em (c)
(adaptado de Otero et al. 1998).
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Um filme fino do polimero condutor absorve moléculas de vapor em matrizes
compositas, verificando-se mudangas relativas a forma e orientagdo das
particulas condutoras. Esta mudanga resulta numa alteragdo da resisténcia,
que é utilizado para formar o padrdo de resposta. A magnitude da resposta
pode estar relacionada com a concentragdo de vapor. A biblioteca de
compostos padrao que o Nariz Artificial contém, depende do espago em que é
utilizada e os perigos desse espago. Novos compostos podem ser adicionados
a biblioteca. Narizes Artificiais em diferentes espagos podem ser equipados
com diferentes polimeros na matriz, e, portanto, uma diferente biblioteca
(Cohen, 2006).

2.3.4.5.2 Sentido do paladar e linguas artificiais

O sentido do paladar é outro foco de interesse e analise em Biologia.
Cada paladar é detectado por um tipo de poro que se abre na superficie da
lingua. Geralmente existem cinco sensagdes principais do sabor: salgado,
azedo, doce, amargo e agradavel. Cada célula epitelial tem receptores dos
sabores na sua superficie, formados por membranas proteicas que se ligam as
moléculas e aos ides que dao origem aos cinco sabores. As varias células
receptoras, que por sua vez estédo ligadas ao cérebro através de sinapses de
neurdnios sensoriais, convertem o fenémeno de reconhecimento quimico da
substancia “saborosa” num sinal eléctrico que € descodificado no préprio
cérebro. (Cohen, 2006; Cho et al., 2007)

A forma encontrada de imitar a lingua artificial tem-se centrado na
utilizagdo de varios sensores, tais como os sensores electroquimicos (por
exemplo, potenciométricos, condutimétricos e voltamétricos), que sejam
capazes de reconhecer quimicamente as varias substancias das amostras e de

converter estes eventos quimicos num sinal eléctrico mensuravel.
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Na industria alimentar e de bebidas, o uso de sensores para avaliar
sabores artificialmente pode ser uma ferramenta muito importante para
melhorar o controlo da qualidade (Cho et al., 2007).

2.3.5 Resumo das classes deste tipo de materiais

Em concluséao, na figura 2.93. sdo apresentadas, de forma resumida, as
classes de materiais poliméricos electroactivos mais importantes, o tipo de
estudo que actualmente é realizado com estes, os varios tipos de
processamento a que sdo sujeitos e algumas das formas, através das quais
estes materiais séo integrados em ferramentas e dispositivos com aplicagoes
cientifico-tecnologicas importantes.

EAP idnioos EAP slsctrénicos
Baterials o Polimeros AP . El
Polimériccs Gel iénico IPMC Condutores Nanotubos Dislédtrios ¥ inseridos
I | | l l I
Respostas dos .
Polimeros Modelos Caracteizagdo das . .
elactresctives @ | clectromecanicos ndo propriedades dos : gl?ﬂ?sc:d%“nx:saaml
valorizaglio ineares materiais
Preessamente | Técnicas de Modelagem Microestratificagdo Processos de apoio 6
dos EAP Fabricag3o dos (ﬂbﬂ:. filmes, (impressdo a jacto :_::T;ﬁ‘:ﬂ‘:;‘;’:ggr‘- Técnicas de
etc) i . M
Materiais de tinta) colagem, eic) niaturizagdo
Ferramentas / elementos Sensores Actuadores MEMS
de suporte I l ]
Robética miniaturizada Aplicagdes gerals e dispositi
Dispesitives / Aplicagies . Insectos robéticos . Dispositivos médicos
. Manipuladores . Estruturas insufiéveis e controlo de
. Locomotivas em miniatura formas
. Misculos como actuadores

Figura 2.92 — Classes de polimeros electroactivos, tipos de estudo, formas de
processamento e areas de interesse cientifico-tecnologico dos respectivos matenais
(Adaptado de Cohen, 2000).
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CAPITULO 3

MATERIAIS ELECTROCROMICOS E MECALECTROQUIMICOS
NA SALA DE AULA

3.1 Introdugao

Reconhecendo a investigagdo sobre novos materiais como um dominio
cientifico de ponta, fortemente articulado com a investigagdo tecnoldgica,
condicionada e condicionante de interesses sociais, econdémicos, ambientais e
politicos (Martins et al., 2004), é importante que se desenvolvam para a sala de
aula, estratégias e recursos didacticos que aproximem os alunos dos
progressos cientifico-tecnolégicos alcangados e, que ao mesmo tempo, lhes

desperte a vontade de aprender.

Neste sentido apresenta-se a seguir o tema, a integrar numa aula de
Quimica do 12° Ano, mais precisamente no ambito da Unidade 3 do respectivo
Programa. O tema, Materiais Electrocrémicos e Mecaelectroquimicos, inclui
uma das classes de materiais com maior importancia na actualidade, os
polimeros. Em especial, os Polimeros Condutores. Neste capitulo s&o
apresentados os respectivos objectivos, propostas de experiéncias e
estratégias a utilizar.

3.2 Contextualizagao do tema no programa de Quimica de 12° Ano

A disciplina de Quimica de 12° Ano é uma disciplina terminal do Plano

de Estudos do Ensino Secundario e por isso, deve propiciar uma visdo actual
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dos aspectos relevantes do conhecimento quimico. A Quimica evoluiu
substancialmente nas Ultimas décadas. Das divisGes classicas evoluiu-se para
dominios mais especificos como por exemplo, Nanotenologia, a Ciéncia dos
Materiais e a Quimica Computacional, sendo que alguns dos grandes desafios
que actualmente se colocam aos quimicos (Martins et al., 2004) consistem em:
e Sintetizar e produzir novas substancias com interesse cientifico ou
pratico, através de processos altamente selectivos;
e Desenvolver novos materiais e sistemas de identificagéo
altamente sensiveis;
e Conceber e produzir novas substancias com propriedades

determinadas, para fins especificos.

Um dos campos que tem vindo a ganhar uma importancia crescente é a
relagdo entre a Quimica, a Biologia e a Medicina. Com esta tridngulo relacional,
pretende-se inventar ou desenvolver medicamentos que permitam tratar de
doencas vitimadoras e materiais biocompativeis que permitam substituir partes
do corpo humano, ou que fazendo parte do organismo possam de alguma
forma ajudar a sua manuteng¢ao ou melhoria.

Neste contexto, é necessario que os alunos do 12° ano de Quimica
saiam com esta nogdo de “Nova Quimica” e aprendam os fundamentos acerca
de alguns assuntos, que sdo essenciais para perceber e resolver os desafios
que se nos colocam hoje em dia.

A Unidade 3, do referido Programa, aborda o tema “Plasticos, Vidros e
Novos materiais”. E feita uma abordagem aos polimeros, sobretudo sob o
ponto de vista dos plasticos. E abordado o conceito de polimero, a sua origem,
utilizac&o e classificagéo, o tipo de polimerizagdo e em fungéo disso, o tipo de
polimeros que sédo originados. A ligagédo de conceitos acerca dos polimeros é

apresentada na figura 3.1.
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3.2.1 Objecto de ensino

O intuito do objecto de ensino & saber exactamente, no contexto do

programa em vigor, o que se pretende ensinar aos alunos.

saber:

uso

Segundo o Programa, a Unidade 3 esta dividida em 5 subunidades. A

3.1. Os plasticos e os estilos de vida das sociedades actuais

3.2. Os plasticos e os materiais poliméricos

3.3. Os plasticos como substituintes dos vidros

3.4. Polimeros sintéticos e a indlstria dos polimeros

3.5. Novos materiais: os biomateriais, os compésitos e os materiais de

base sustentada.

Atendendo a estes conteudos programaticos e ao desenvolvimento e

actual de materiais inovadores, com propriedades tecnologicamente

importantes (e.g., vidros e téxteis de coloragdo variavel, polimeros

condutores que mimetizam fungbes de seres vivos e dos seus 6rgaos),

propomos um novo tema para uma aula:

“Materiais electrocromicos e mecalectroquimicos:

Importancia, estudo e experimentagao”

Objecto de ensino

Materiais electrocromicos e mecaelectroquimicos:

O que sao?

Qual a sua natureza e estrutura quimica?
Como se obtém?

Como se controlam as suas propriedades?

Onde se aplicam?
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» Materiais electrocromicos (Actividade Laboratorial 3.7 (Segundo a ordem
do Programa em vigor)).
« Musculos artificiais electroquimicos (Actividade Laboratorial 3.8

(Segundo a ordem do Programa em vigor)).

3.2.2 Objectivos de aprendizagem

De seguida, apresentamos os objectivos de aprendizagem.
Pretendemos mostrar os objectivos especificos, que se pretendem que o aluno

adquira com a leccionagao do tema proposto.

Objectivos de aprendizagem

e Reconhecer a importancia dos novos materiais e suas propriedades,
nomeadamente dos vidros modificados e dos polimeros electroactivos,
na alteragdo dos estilos de vida das sociedades.

« Reconhecer que a ciéncia dos novos materiais estd em constante
evolugao.

« Compreender os conceitos de electrocromismo e mecaelectroquimica,
reconhecendo que sé@o propriedades exclusivas de alguns materiais.

« Conhecer a evolugdo histérica dos materiais com propriedades
electrocrébmicas e/ou mecaelectroquimicas, com especial relevo para os
polimeros electroactivos.

» Conhecer os materiais electrocromicos e/ou mecaelectroquimicos mais
utilizados e os seus precursores (e.g., monémeros dos polimeros
electroactivos).

o Classificar os materiais electrocromicos e mecaelectroquimicos em
diferentes tipos.

» Estabelecer comparagées nas propriedades destes materiais e as

propriedades dos plasticos, vidros, materiais ceramicos e compdsitos.
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Conhecer a estrutura dos varios materiais electrocrémicos e/ou
mecaelectroquimicos.

Relacionar a estrutura dos materiais electrocréomicos e
mecaelectroquimicos com as suas propriedades eléctricas e redox.
Explicar o efeito electrocromico com base em reacgdes de oxidagéo-
redugdo.

Explicar as propriedades mecaelectroquimicas (e.g., variagéo de volume
ou forma) dos polimeros electroactivos com base em reacgdes de
oxidagao-redugao.

Conhecer os métodos de preparagdo/sintese dos materiais
electrocromicos e mecaelectroquimicos.

Preparar/sintetizar no laboratério materiais electrocrémicos e
mecaelectroquimicos, por via electroquimica.

Observar na sala de aula, as propriedades electrocromicas de uma série
de materiais inorgénicos (e.g., azul da Prussia e 6xido de tungsténio) e
organicos (e.g., polipirrol).

Observar na sala de aula, as propriedades mecaelectroquimicas de um
polimero electroactivo - o polipirrol, estabelecendo comparag¢ées com as
propriedades dos musculos naturais.

Reconhecer os polimeros electroactivos como materiais importantes na
construgéo de musculos artificiais.

Conhecer diferentes tipos de musculos artificiais (que diferem quanto a
constituicdo (e.g., monocamada ou bicamada) ou modo de actuagéo
(e.g., expansao/compressao ou flexao)).

Conhecer os modos de utilizagdo dos materiais electrocromicos e
mecaelectroquimicos, reconhecendo o que sdo dispositivos
electrocrémicos e dispositivos mecaelectroguimicos.

Distinguir os dispositivos electrocromicos quanto a constituicio e modo
de funcionamento.

Distinguir os dispositivos mecaelectroquimicos quanto a constituigéo e

modo de funcionamento.
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Conhecer as aplicagbes mais importantes dos dispositivos
electrocromicos e/ou mecaelectroquimicos.

Como recurso didactico, para facilitar a leccionagéo destes contetdos

programaticos e motivar ao mesmo tempo os alunos, é proposta a

apresentagdo de um Power Point (Anexo 3). Além disso, faz-se uso das novas

tecnologias ja existentes na maioria das escolas.

3.2.3 Actividades Praticas de Sala de Aula

Sendo uma disciplina terminal, € com uma vertente CTSA, é relevante

propor actividades praticas de sala de aula com o intuito de despertar o

interesse dos alunos pela quimica e sobretudo pela investigagdo e evolugéo

dos novos materiais.

Actividades Praticas de Sala de Aula

1.

Organizar artigos de revistas ou jormais sobre o desenvolvimento e
aplicaggo de materiais electrocromicos e de materais
mecaelectroquimicos (musculos electroquimicos artificiais), com

especial destaque para os polimeros electroactivos.

2. Organizar artigos de jornal para edigdo no jormal da escola ou em jormnais

3.

de parede.
Recolher informagdo histérica sobre a evolugdo dos materiais

electrocromicos e dos materiais mecaelectroquimicos.

4. Organizar uma apresentagdo, a nivel de escola, sobre a importancia dos

materiais electrocromicos e materiais mecaelectroquimicos, com

especial atengéo para os polimeros electroactivos e suas aplicagoes.
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Objecto de ensino
o Materiais electrocrémicos
« Sintese electroquimica de um material electrocromico

» Variagdo das propriedades épticas de um material electrocrémico

Objectivos de aprendizagem

» Aplicar procedimentos adequados para sintetizar electroquimicamente
um material electrocrémico

» Explicar a fungdo do contra eléctrodo

» l|dentificar a face condutora da lamela de vidro revestida com 6xido de
estanho-indio (/TO)

» Explicar a variagao de cor no material electrocromico

» Associar aplicagdes a materiais electrocromicos em fungdo da variagdo

das propriedades do material

Sugestoes metodoldgicas

Nesta actividade pretende-se que os alunos obtenham um material
electrocromico numa lamela de vidro revestida com éxido de estanho-indio
(ITO), e observem, utilizando um circuito eléctrico adequado, a variagdo da cor
do material electrocromico.

Aconselha-se a formagao de grupos com ndo mais de quatro alunos,
para poderem, em grupo, investigar, preparar e executar o trabalho.

Apresentamos trés 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 varios materiais electrocréomicos e

suas propriedades.
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No final, deverdo comparar a variagdo da cor em cada um dos materiais
electrocromicos e analisar as condigdes que podem optimizar a alteragéo
dessa propriedade, quer em termos de tempo, quer em termos de

intensificagdo da cor.

Sugestoes para avaliagdo
e Responder a questdo problema, elaborando uma justificagdo da
alteragdo da cor do material electrocromico e as condigbes que

optimizam a alteragao dessa propriedade.

3.2.4.2 Actividade laboratorial 3.8 (O protocolo é apresentado no anexo 2)

AL 3.8 - sintese do Polipirrol e observagao das suas

propriedades electroquimico-mecanicas

Questdes problema
Como se pode sintetizar electroquimicamente o

polipirrol e observar as suas propriedades electroquimico-
mecaénicas?
Como é que o polipirrol pode funcionar como um

musculo artificial?
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Objecto de ensino
e Polipirrol
« Sintese electroquimica do Polipirrol

» Variagéo das propriedades electroquimico-mecanicas do polipirrol

Objectivos de aprendizagem

e Aplicar procedimentos adequados para sintetizar o polipirrol, por via
electroquimica

« Explicar a fungdo do contra eléctrodo

« Explicar como é que o polipirrol pode funcionar como um musculo
artificial

» Testar, de forma adequada, as propriedades electroquimico-mecanicas
do polipirrol

e Associar aplicagdes a materiais mecaelectroquimicos em fungdo das
propriedades do material

Sugestées metodologicas

Nesta actividade pretende-se que os alunos obtenham o polipirrol sobre
um material condutor (por exemplo, ago inoxidavel). Utilizando um circuito
eléctrico adequado, podem observar como este material também possui
propriedades electrocrémicas.

De seguida, os alunos deverdo testar de forma adequada, as
propriedades do polipirrol com o intuito de ser utilizado como musculo artificial.

Aconselha-se a formagao de grupos com ndo mais de quatro alunos,
para poderem, em grupo, investigar, preparar e executar o trabalho.

E apresentado um protocolo referente a esta actividade.
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No final, deverdo comparar a performance mecaelectroquimica dos

filmes de polipirrol obtidos e analisar as condigées que podem influenciar o

comportamento (por exemplo, tempo de reac¢do) dos mesmos.

Sugestoes para avaliagao

Responder a questdo problema, elaborando uma justificagdo da
alteragcdo da cor dos materiais electrocromicos e as condigbes que

optimizam a obteng&o do material.

Apresentar um trabalho de pesquisa para demonstrar a importancia do

polipirrol e de outros polimeros, na construgdo de dispositivos

mecaelectroquimicos.

3.3 Lista de enderegos electronicos com relevancia didactica

http://www.azom.com/details.asp?ArticlelD=885

http://ndeaa.jpl.nasa.gov/nasa-nde/lommas/aa-hp.htm

http://ndeaa.jpl.nasa.gov/ndeaa-pub/SPIE-2002/SPIE-02-EAP-4695-02-
challenges.pdf

http://eap.jpl.nasa.gov/

http://electrochem.cwru.edu/encycl/art-p02-elact-pol.htm
http://spie.org/x37076.xmi?Article|D=x37076

http://www.micromuscle.com/technology/micromuscie/

http://www.electronics.ca/reports/materials_polymers/actuators.html
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http://polimeros.no.sapo.pt/poconduct.htm

http://gnesc.sbg.org.br/online/gnesc11/v11a03.pdf

http://inorgan221.ig.unesp.br/quimgeral/respostas/polim cond.htm
http://www.pucp.edu.pe/congreso/cibim8/pdf/15/15-42.pdf
http://ndeaa.jpl.nasa.gov/nasa-nde/lommas/eap/WW-EAP-Newsletter.html

(muito interessante)

http://ndeaa.jpl.nasa.gov/nasa-nde/nde-aa-l/clipping/Scientific-Ameican-article-
Oct-03.pdf
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CAPITULO 4
CONSIDERA(}GES FINAIS

4.1. Introdugao

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes e as possiveis
implicagdes no ensino da quimica e na aquisicdo de conhecimentos por parte

dos alunos. A seguir sdo apresentadas algumas sugestées.

4.2. Consideragoes finais

O presente trabalho pretende dar uma contribuigdo ao programa de
quimica de 12° ano, com a introdugéo de um subtema como um prolongamento
da Unidade 3 do referido programa. Aborda conceitos que requerem
conhecimentos adquiridos ao longo do ano, como oxidagao-redugao, electroes
de valéncia e de condugéo, hibridizagao, substancias organicas e seus grupos
funcionais, polimeros, suas caracteristicas, tipos e reacgdes de polimerizagao.

Tendo sido o Programa de Quimica do 12° Ano homologado em 2004,
reconhece-se no contexto do desenvolvimento cientifico-tecnolégico actual a
necessidade de ir renovando os conteudos programaticos, através da
integragdo de assuntos inovadores, com importdncia crescente e mais
apelativos para os alunos. Todos os dias somos confrontados com noticias nos
jornais, em revistas cientificas, artigos cientificos ou mesmo pelo telejornal, de
novos avangos na ciéncia, Prémios Nobel e respectivas investigagbes, que

constantemente alteram a nossa forma de viver.
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Consideramos que a Unidade trés do programa de quimica do 12° ano
aborda muitos dos temas perfeitamente actuais e explora materiais que todos
os dias nos rodeiam. Uns desses tipos de materiais sdo os polimeros. No
programa €& feita uma abordagem em termos de caracterizagio, reacgao e
aplicagéo dos polimeros. Gostariamos de ir mais além e introduzir o conceito
de Materiais Electrocromicos e Mecaelectroquimicos, onde se incluem varias
classes de Novos Materiais, tais como polimeros electroactivos. Na introdugéo
deste sub-tema é proposta uma abordagem o mais adequada possivel ao
plano programatico da disciplina de Quimica de 12° Ano, e que inclui a
evolugdo histérica, natureza, propriedades, funcionamento e aplicagdes
surpreendentes destes novos materiais.

E necessario ir modificando e actualizando os conceitos e estratégias
de ensino e aprendizagem, de modo a proporcionar aos alunos oportunidades
de desenvolvimento do pensamento critico e raciocinio cientifico, que lhes
permita no futuro fazer escolhas informadas, desenvolver a capacidade de
relacionar os conteudos aprendidos com as situagdes e problemas reais que se
lhes deparam no dia-a-dia, e serem individuos esclarecidos, responsaveis e
activos na construgéo da Sociedade e Mundo a que pertencem.

A inovacgdo, a actualidade e a revolugdo cientifico-tecnolégica que se
configuram na exploragdo deste tema, despertam facilmente a atengdo e
curiosidade dos alunos para o Mundo que os rodeia e para as transformagdes
e avangos que nele se vao realizando. A exploragdo 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
cientifica.

Com a abordagem deste tema, e em complementaridade com os
conteudos do programa, a Quimica deixa de ser uma ciéncia isolada, mas em
permanente interacgdo com outras ciéncias, e tal como o programa preconiza,
esta interface da Quimica com a Biologia e a Medicina, tem vindo a ganhar
uma importancia crescente, sendo importante despertar este interesse nos

alunos.
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Foi deixado em aberto, propositadamente, a forma como o tema podera
ser abordado. Tal como o programa em vigor, é deixada uma certa liberdade
ao professor, de poder abordar o tema em fungdo das suas limitagGes, do
espago fisico, dos meios quimicos e instrumentais ao seu dispor e até dos
alunos a quem se destina a informacgdo. No entanto, prop6e-se que se utilize
uma metodologia que privilegie a pesquisa e discussdo, assim como a
colaboragio entre os alunos, que haja debates e apresentagido a comunidade
do trabalho feito pelos alunos, sendo considerados momentos de ciéncia e de
trabalho cientifico dos alunos. Assim se desenvolvem competéncias
comunicativas, capacidade para usar e compreender linguagem cientifica,
registar, ler e argumentar, usando informagéo cientifica. Neste sentido, é
proposta uma apresentagdo grafica animada em formato Power-Point, como
forma de abordagem do tema e que ajuda a apresentar experiéncias e
aplicagbes que de outra forma seria impossivel apresenta-las.

As actividades pratico-laboratoriais, sdo consideradas, por nés, de
extrema importancia, sobretudo quando centradas numa questdo problema.
Consideramos que as actividades pratico-laboratoriais nesta perspectiva sédo
conduzidas sob a forma de trabalho cientifico, desenvolvendo a compreenséao
de procedimentos préprios de questionamento com o intuito de resolver
problemas num contexto real. E com o recurso as actividades pratico-
laboratoriais que o aluno aplica os conhecimentos adquiridos e verifica na
pratica, de uma forma motivadora, o interesse do tema abordado e a sua
aplicabilidade. Estas actividades permmitem o crescimento do aluno
desenvolvendo-lhe competéncias tdo importantes e diversificadas como: de

conteldo, epistemoldgicas, sociais, processuais e comunicativas.
Como nota final, é de realgar a importancia que teria a aplicagado futura

do tema, a uma turma de Quimica do 12° ano. Essa experiéncia foi-nos
impossivel por dificuldades que nos foram alheias.
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Anexo 1
Protocolo experimental A.L. 3.7.
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ACTIVIDADE LABORATORIAL - AL 3.7

Preparagao laboratorial de materiais electrocrémicos e observagao das suas
propriedades electrocrémicas (Azul da Prussia, Oxido de Tungsténio e Polipirrol).

PROBLEMA

Como se pode sintetizar um material electrocromico e observar as suas
propriedades?

Objecto de ensino

* Materiais electrocrémicos
e Sintese electroquimica de um material electrocromico

e Variagdo das propriedades dpticas de um material electrocrémico

Objectivos de aprendizagem

» Aplicar procedimentos adequados para sintetizar, por via electroquimica, um
material electrocrémico

» Explicar a fungao do contra eléctrodo

e Identificar a face condutora do eléctrodo de vidro revestida com oxido de
estanho-indio (/TO)

» Explicar a variagdo de cor no material electrocromico

« Associar aplicagbes a materiais electrocromicos, em fungdo da variagdo das
propriedades do material

Informacgao

Os materiais electrocromicos sdo materiais cromogénicos e sdo conhecidos
pela sua capacidade de mudar as suas propriedades Opticas, como resposta a uma
mudanga das condigbes eléctricas do meio. Entre estas condi¢des inclui-se, a
aplicagdo de um potencial eléctrico ou de uma corrente eléctrica, capaz de alterar o
estado de oxidagdo do material. Nos casos em que os materiais apresentam mais de
dois estados redox e de coloragdes diferentes, estes sdo denominados de
polielectrocromicos (Miyata, 2007). Os materiais electrocromicos ndo devem ser
confundidos com outros materiais cromogénicos, tais como os fotocromicos,
termocrémicos, barocrémicos, ionocrémicos e solvatocromicos (Bamfield, 2001), em
que a cor dos materiais é alterada, em resposta a um estimulo diferente do eléctrico.
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Na maior parte das aplicagdes destes materiais, os quais aparecem integrados
nos chamados dispositivos electrocromicos (célula electroquimica, constituida por: um
eléctrodo principal, onde ocorre o fenémeno redox fundamental; pelo menos um
contra-eléctrodo, que completa o circuito eléctrico e onde ocorrem os fenémenos
redox secundarios; por um condutor iénico), o respectivo material electrocrémero é
estimulado electricamente no eléctrodo principal. Este é normalmente transparente a
radiagdo e feito de vidros recobertos com uma fina camada de éxido de estanho
dopado com indio (ITO) ou com flaor (FTO) (Miyata, 2007).

Dependendo do tipo de material e da aplicagdo do dispositivo electrocrémico, o
electrocromero pode estar numa forma soltvel, em solugdo, ou numa forma insolavel
(filme soélido) depositada no eléctrodo transparente. Num primeiro grupo, o produto da
reacgdo redox de electrocromeros sollveis, mantém-se dissolvido em solugdo; num
segundo grupo, o produto da reacgdo redox de electrocromeros soluveis é insoluvel,
formando uma pelicula muito fina sobre o eléctrodo; e num terceiro grupo, o produto
da reacgao redox de electrocrémeros insollveis é também insoluvel. O primeiro grupo
é por exemplo utilizado, em espelhos retrovisores anti-encadeamento de automéveis.
O segundo grupo, em superficies espelhadas de maior dimensdo e o terceiro grupo,
em janelas inteligentes.

Na actividade laboratorial que aqui se propdoe sobre os materiais
electrocrémicos, é sugerida a realizagao do seguinte conjunto de experiéncias:

3.7.1 — Electrocromismo do Azul da Prassia
3.7.2 — Electrocromismo do Oxido de Tungsténio
3.7.3 — Electrocromismo do Polipirrol

SEGURANGCA

00

APARELHAGEM

e Fonte de tensao
¢ Multimetro
e Cronémetro
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¢ placa de agitagdo magnética (facultativo)

n 3.7.1 Electrocromismo do Azul da Prussia

MATERIAL

e pilhade 1,5V (ou Fonte de tensao)

¢ interruptor

¢ cabos eléctricos e pingas metalicas (crocodilos)
e 2 copos de vidro de 50 mL

¢ 1 pipeta marcada de 5 mL

* 2 pipetas marcadas de 10 mL

e pompete

e vareta de vidro

» vareta de grafite (mina de lapiseira)

¢ magnete

¢ lamela de vidro revestida com filme condutor de 6xido de estanho-indio (/TO)

REAGENTES E SOLUCOES

« Solugdo aquosa de &cido cloridrico (HCI) 0,05 mol.dm™ (Transferir 0,2 mL de &acido
cloridrico comercial 37% em massa e d = 1,19, para um balédo volumétrico de 50 mL
que contém cerca de 25 mL de agua bidestilada; Homogeneizar e perfazer com
agua bidestilada, até a marca; Identificar o balao).

e Solugdo aquosa de ferricianeto de potassio (K;[Fe(CN)e]) 0,05 M (Pesar
rigorosamente cerca de 0,8231 g do sal e dissolver para um volume final de 50 mL;
Identificar o baldao volumétrico de 50 mL).

» Solugdo aquosa de cloreto de ferro (lll) hexahidratado (FeCl3-6H,0) 0,05 M (Pesar
rigorosamente cerca de 0,6758 g do sal e dissolver para um volume final de 50 mL;
Adicionar 1-2 gotas de HCl comercial, antes de perfazer até a marca do balao;
Identificar o balao volumétrico de 50 mL).

* Solugéo aquosa de cloreto de potassio (KCl) 1 M pH ~ 2 (Pesar cerca de 7,46 g do
sal e dissolver para um volume final de 100 mL; Adicionar 2-3 gotas de HCI
comercial, antes de perfazer até a marca do baldo; Identificar o baldo volumétrico
de 100 mL).
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¢ Solugao de aménia comercial (25% em massa, d = 0,682).

e Acetona

PROCEDIMENTO
Preparacao do eléctrodo de trabalho e montagem do circuito eléctrico

1. Identificar a face condutora da lamela de vidro revestida com 6xido de estanho-
indio (/TO), medindo a resisténcia eléctrica de cada face com um multimetro. A face
condutora sera aquela que apresenta uma resisténcia eléctrica (ohm) inferior.

2. Fixar uma pinga metdlica a um dos lados da lamela, utilizando uma ponta de
apenas 5 mm.

3. Lavar a area da lamela, livre da pinga, com acetona. Deixar secar, lavando de
seguida com agua bidestilada. Secar depois com um papel fino.

4. Montar o circuito eléctrico esquematizado na Fig. 1, tendo o cuidado de virar a face
condutora da lamela de vidro revestida com /TO (eléctrodo de /TO) para o eléctrodo
de grafite. Notar que o terminal negativo da fonte de tensao (ou pilha de 1,5 V)
devera ser ligado ao eléctrodo de /TO, enquanto o eléctrodo de grafite devera ser
ligado ao terminal positivo da mesma fonte. Nesta fase pode manter-se a fonte de
tensdo desligada.

Figura 1. Esquema da montagem, a utilizar na electrodeposigdo catédica
do azul da Prussia.
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Electrodeposicdo do Azul da Prussia no eléctrodo de ITO

1. Transferir 5 mL da solugdo de HCI 0.05 mol'dm™ para um copo de vidro de 50 mL.
Adicionar a esta solugédo, 10 mL de solugdo Ks[Fe(CN)g] 0,05 moldm™.

2. Homogeneizar e adicionar de seguida 10 mL de FeCl;:6H,0 0,05 moldm?.
Homogeneizar novamente. (Esta solugdo deve ser preparada e usada
imediatamente).

3. Colocar o copo de vidro, com a solugdo preparada no ponto anterior, sobre uma
placa de agitagdo magnética. Introduzir um magnete no copo. Agitar a solugao.

4. Imergir o eléctrodo de ITO e o eléctrodo de grafite, do circuito eléctrico
anteriormente montado (Fig. 1), na solugdo em agitagdo. Evitar o contacto das
pingas metdlicas, de ambos os eléctrodos, com a solugdo. (Nota: Tendo em conta
que a lamela de vidro condutor de ITO possui uma secgdo quadrada de 2,5 cm x
2,5 cm, a imersao vertical de 1,5 cm correspondera a uma area de eléctrodo
paralelepipédica de 3,75 cm?).

5. Ligar a fonte de tensédo ou a pilha de 1,5 V ao circuito. Manter a electrélise durante
3-5 minutos. Observar e registar o que acontece na superficie do eléctrodo de /TO.
Desligar a fonte de tenséo, ap6s os 3-5 minutos.

6. Retirar os eléctrodos da solugdo. Lavar os eléctrodos com agua bidestilada,
secando-os de seguida.

Electrocromismo do Azul da Prussia

1. Transferir 25 mL da solugdo de KCI 1 moldm™® pH =2 para um copo de vidro de 50
mL.

2. Introduzir o eléctrodo de /TO e o eléctrodo de grafite, ligados a fios condutores
através das respectivas pingas metalicas, na solugdo anterior. Ter o cuidado de
manter as pingas metalicas de ambos os eléctrodos, acima da solugdo de KCI.

3. Montar o circuito eléctrico, esquematizado na Fig. 2. Ligar o eléctrodo de /TO ao
terminal negativo do milivoltimetro e o eléctrodo de grafite, ao terminal positivo
deste.

174



Unidade 3 — Materiais Electrocromicos

AL 3.7

15V I

H

Figura 2. Esquema da montagem, a utilizar na observagio das
propriedades electrocrémicas do azul da Prissia.

4. Ligar o interruptor I, mantendo a d.d.p. aplicada entre os eléctrodos, até observar
uma mudanga de cor na superficie do eléctrodo de /TO. Registar as observagdes.

5. Desligar o interruptor I. Observar a superficie do eléctrodo de /TO e registar.
6. Repetir os pontos 4 e 5, pelo menos mais duas vezes.

7. Ligar os eléctrodos a fonte de tensdo, invertendo a polaridade dos mesmos (Ligar o
eléctrodo de /TO 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 mudanga de cor na superficie do eléctrodo de /TO. Registar as observagoes.

8. Desligar o interruptor I. Observar a superficie do eléctrodo de /TO e registar.
9. Repetir os pontos 7 e 8, pelo menos mais duas vezes.

10. Depois de dar por terminada a experiéncia, passar o eléctrodo de /TO por agua
destilada e de seguida, por um pouco de solugdo de amdnia concentrada, de modo
a dissolver o sal da Prussia e a recuperar o eléctrodo. Repetir o procedimento as
vezes que julgar necessario.

B3.7.2 Electrocromismo do Oxido de Tungsténio

MATERIAL

* 2 pilhas de 1,5 V (ou Fonte de tensio)
¢ cabos eléctricos e pingas metalicas (crocodilos)
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e 2 copos de vidro de 50 mL

¢ 2 pipetas marcadas de 25 mL

e pompete

e espatula

¢ vareta de vidro

e vareta de grafite (mina de lapiseira)

* magnete

¢ lamela de vidro revestida com filme condutor de 6xido de estanho-indio (/TO)

REAGENTES E SOLUCOES
 Acido oxalico

» Solugdo aquosa de tungstato de sddio dihidratado (Na,WO,-2H,0) 0,5 moldm?
(Pesar rigorosamente cerca de 16,4925 g do sal e dissolver para um volume final
de 100 mL; Identificar o baldo volumétrico de 100 mL).

* Solugéo de 4cido sulfarico 50 mmoldm™®

PROCEDIMENTO
Preparacao do eléctrodo de trabalho e montagem do circuito eléctrico

1. ldentificar a face condutora da lamela de vidro revestida com éxido de estanho-
indio (/TO), medindo a resisténcia eléctrica de cada face com um multimetro. A face
condutora sera aquela que apresenta uma resisténcia eléctrica (ohm) inferior.

2. Fixar uma pinga metalica a um dos lados da lamela, utilizando uma ponta de
apenas 5 mm.

3. Lavar a area da lamela, livre da pinga, com acetona. Deixar secar, lavando de
seguida com agua bidestilada. Secar depois com um papel fino.

4. Montar um circuito eléctrico idéntico ao esquematizado na Fig. 2 (utiizar duas
pilhas de 1,5 V ou uma de 9 V), tendo o cuidado de virar a face condutora da lamela
de vidro revestida com /TO (eléctrodo de /TO) para o eléctrodo de grafite. Notar que
o terminal negativo da fonte de tensido (ou pilha) devera ser ligado ao eléctrodo de
ITO, enquanto o eléctrodo de grafite devera ser ligado ao terminal positivo da
mesma fonte. Nesta fase pode manter-se o interruptor desligado.
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Electrodeposicao do WO; no eléctrodo de ITO

1. Transferir 25 mL da solugdo de Na;,WO,-2H,0 0,5 mol'dm™ para um copo de vidro
de 50 mL. Adicionar a esta solugao, alguns miligramas de acido oxalico, de modo a
ajustar o pH para o intervalo 1 — 8 (p.e., pH 6). Homogericizar.

2. Colocar o copo de vidro, com a solugao preparada no ponto anterior, sobre uma
placa de agitagdo magnética. Introduzir um magnete no copo. Agitar a solugao.

3. Imergir o eléctrodo de ITO e o eléctrodo de grafite, do circuito eléctrico
anteriormente montado, na solugdo em agitagdo. Evitar o contacto das pingas
metalicas, de ambos os eléctrodos, com a solugdo. (Nota: Tendo em conta que a
lamela de vidro condutor de ITO possui uma secg¢ao quadrada de 2,5 cm x 2,5 cm,
a imersdo vertical de 1,5 cm correspondera a uma area de eléctrodo
paralelepipédica de 3,75 cm?.).

4. Ligar o interruptor. Manter a electrélise durante 5 minutos. Observar e registar o que
acontece na superficie do eléctrodo de /TO. Desligar a fonte de tensado, apo6s os 5
minutos.

5. Retirar os eléctrodos da solugdo. Lavar os eléctrodos com agua bidestilada,
secando-os de seguida.

Electrocromismo do WO;

1. Transferir 25 mL da solugéo de &cido sulfurico 50 mmoldm™ para um copo de vidro
de 50 mL.

2. Introduzir o eléctrodo de /TO e o eléctrodo de grafite, ligados a fios condutores
através das respectivas pingas metdlicas, na solugdo anterior. Ter o cuidado de
manter, as pingas metalicas de ambos os eléctrodos, acima da solugao de H,SO..

3. Montar um circuito eléctrico, idéntico ao esquematizado na Fig. 2. Ligar o eléctrodo
de /TO ao terminal negativo do milivoltimetro e o eléctrodo de grafite, ao terminal
positivo deste. Ligar o interruptor, mantendo a d.d.p. aplicada entre os eléctrodos (3
a 9 V), até observar uma mudanga de cor na superficie do eléctrodo de /TO.
Registar as observagées.

4. Desligar o interruptor. Observar a superficie do eléctrodo de /TO e registar.
5. Repetir os pontos 4 e 5, pelo menos mais duas vezes.

6. Ligar os eléctrodos a fonte de tenséao, invertendo a polaridade dos mesmos (Ligar o
eléctrodo de /TO ao terminal positivo e o eléctrodo de grafite ao terminal negativo).
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Ligar o interruptor, mantendo a d.d.p. aplicada entre os eléctrodos, até observar
uma mudanga de cor na superficie do eléctrodo de /TO. Registar as observagoes.

7. Desligar o interruptor. Observar a superficie do eléctrodo de /TO e registar.
8. Repetir os pontos 6 e 7, pelo menos mais duas vezes.

9. Depois de dar por terminada a experiéncia, passar o eléctrodo de /TO por agua
destilada. Guarde-o para outras experiéncias.

3.7.3 Electrocromismo do Polipirrol

MATERIAL

+ pilha de 9 V (ou Fonte de tensao)

* cabos eléctricos e pingas metdlicas (crocodilos)
¢ 2 copos de vidro de 50 mL

e 2 pipetas marcadas de 25 mL

¢ vareta de vidro

e vareta de grafite (mina de lapiseira)

« fita plastica com face autocolante
e magnete

+ fios e chapas de ago inoxidavel

REAGENTES E SOLUCOES

+ Solugdo aquosa de perclorato de litio (LiCIO,) 1 moldm™® (Pesar cerca de 5,32 g do
sal e dissolver para um volume final de 50 mL; Identificar o baldao volumétrico de 50
mL).

¢ Solugao 0,2 moldm™ pirrol + 0,1 M LiCIO, em acetonitrilo (Pesar cerca de 0, 5320 g
de LiClO, num copo de vidro de 25 mL; Adicionar 10-15 mL de acetonitrilo e agitar
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até dissolver; Adicionar 0.7 mL de pirrol (d = 0.967) e homogeneizar. Transferir
quantitativamente a solugdo do copo, para um baldo volumétrico de 50 mL,
utilizando as sucessivas aliquotas de lavagem; Perfazer até a marca com
acetonitrilo; Identificar o baldao volumétrico de 50 mL).

¢ Acetonitrilo.

PROCEDIMENTO
Preparacao do eléctrodo de trabalho e montagem do circuito eléctrico

1. Lavar os eléctrodos de ago inoxidavel (eléctrodo de trabalho (T) e auxiliar (A)) com
solugdo de H,SO, 1 moldm™® e com 4gua bidestilada. Deixar secar. Passar por
acetona e deixar secar. Montar um circuito eléctrico idéntico ao esquematizado na
Fig. 2, sem interruptor e utilizando como fonte de alimentagé@o, uma pilha de 4,5 V.
Nesta fase pode manter-se a fonte desligada. (Nota: O eléctrodo de trabalho pode
ser um simples fio ou uma pequena chapa de ago inoxidavel).

Electropolimerizacao e electrocromismo do Pirrol

1. Transferir 25 mL da solugéo 0,2 moldm™ pirrol + 0,1 mol-dm™ LiCIO, em acetonitrilo
para um copo de vidro de 50 mL. (Esta solugdo deve ser preparada e usada
imediatamente).

2. Imergir os eléctrodos que fazem parte do circuito montado, na solugéo 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 ligagdo 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 polarizagdo e registar.
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Anexo 2
Protocolo experimental A.L. 3.8.
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Sintese do polipirrol e observagao das suas propriedades electroquimico-
mecanicas

PROBLEMA

Como se pode sintetizar electroquimicamente o polipirrol e observar as

suas propriedades electroquimico-mecanicas?

Como € que o polipirrol pode funcionar como um musculo artificial
electroquimico?

Objecto de ensino

« Polipirrol
« Sintese do polipirrol por via electroquimica
« Variagdo das propriedades electroquimico-mecanicas do polipirrol

Objectivos de aprendizagem

* Aplicar procedimentos adequados para sintetizar o polipirrol por via
electroquimica

e Explicar a fungdo do contra eléctrodo

» Explicar como é que o polipirrol pode funcionar como um masculo artificial
electroquimico

» Testar, de forma adequada, as propriedades electroquimico-mecanicas do
polipirrol

» Associar aplicagdes a materiais mecaelectroquimicos em fungdo das
propriedades do material

Informacgao

Quando se tenta mimetizar artificialmente musculos naturais, compreende-se
naturalmente a importancia de se considerarem sistemas que sdo constituidos por
cadeias poliméricas condutoras e que ao mesmo tempo possam ser actuados por
impulsos eléctricos. Alguns dispositivos pioneiros foram construidos na década de
1950, através de filmes de géis poliméricos imersos em solugdes aquosas.

Materiais poliméricos que podem ser estimulados, de modo a mudarem de
forma e tamanho sdo conhecidos ha anos. A activagao de tais polimeros pode ser
eléctrica, quimica, pneumatica, Optica e magnética. A activagdo eléctrica constitui um
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dos meios de estimulagdo mais atraentes, no que diz respeito a produgao de
deformacgao elastica em polimeros (Bar-Cohen, 2006).

Os musculos artificiais electroquimicos podem ser estruturas formadas por uma
monocamada ou bicamada. Neste processo ocorrem processos de oxidagdao e de
redugdo, em que ha absorgdo ou expulsdo de ides. A construgdo de um dispositivo
mecaelectroquimico exige que estas alteragbes conformacionais se traduzam em
movimentos macroscopicos.

Ao longo do ciclo completo de oxidagdo a extremidade livre da bicamada,
descreve um movimento angular em relagao a posigao vertical. Durante a oxidagao, a
expansdo do material policonjugado empurra a camada flexivel ndo condutora para a
parte concava da curva. Durante a redugdo, a extremidade livre recupera a posigao
vertical original, descrevendo o movimento no sentido contrario. Assim, o encolhimento
do polimero condutor promove a contracgao da camada nao condutora (Otero et al.,
1998b).

SEGURANCA

00

APARELHAGEM

e fonte de tensao

e multimetro

e Cronémetro

» placa de agitagao magnética

MATERIAL

¢ pilha de 9 V (ou Fonte de tensao)
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» cabos eléctricos e pingas metdlicas (crocodilos)
e 2 copos de vidro de 50 mL

e 2 pipetas marcadas de 25 mL

e vareta de vidro

¢ vareta de grafite (mina de lapiseira)

o fita plastica com face autocolante

* magnete

» fios e chapas de ago inoxidavel

REAGENTES E SOLUGCOES

¢ Solugdo aquosa de perclorato de litio (LiCIO,) 1 moldm™ (Pesar cerca de 5,32 g do
sal e dissolver para um volume final de 50 mL; Identificar o baldo volumétrico de 50
mL).

e Solugdo 0,2 moldm™ pirrol + 0,1 moldm™? LiClIO, 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 0.7 mL de pirrol (d = 0.967) e homogeneizar.
Transferir quantitativamente a solugdo do copo, para um baldo volumétrico de 50
mL, utilizando as sucessivas aliquotas de lavagem; Perfazer até & marca com
acetonitrilo; Identificar o balao volumétrico de 50 mL).

¢ Acetonitrilo.

PROCEDIMENTO
Preparagao do eléctrodo de trabalho e montagem do circuito eléctrico

1. Lavar os eléctrodos de ago inoxidavel (eléctrodo de trabalho (T) e auxiliar (A)) com
solugdo de H,SO, 1 moldm™® e com agua bidestilada. Deixar secar. Passar por
acetona e deixar secar. Montar o circuito eléctrico esquematizado na Fig. 1,
utilizando como fonte de alimentagdo, uma pilha de 4,5 V. Nesta fase pode manter-
se a fonte de alimentagado desligada. (Nota: O eléctrodo de trabalho deve ser uma
chapa de ago inoxidavel com uma érea de 5 cm?).
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[

Figura 1 — Esquema do circuito eléctrico para electrodeposi¢do anédica do
polipirrof (no eléctrodo T).

Electropolimerizag¢édo do Pirrol no eléctrodo de trabalho de ago inoxidavel

1. Tranferir 25 mL da solugdo 0,2 moldm™ pirrol + 0,1 moldm™ LiCIO, em acetonitrilo
para um copo de vidro de 50 mL. (Esta solugdo deve ser preparada e usada
imediatamente).

2. Imergir todos os eléctrodos, que fazem parte do circuito esquematizado na Fig. 1,
na solugao anterior.

3. Ligar o terminal positivo da pilha de 9 V ao eléctrodo de trabalho e o terminal
negativo da mesma pilha ao eléctrodo auxiliar. Manter a ligagao 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 fonte de
alimentagao de 1,5 V (O eléctrodo T devera ser ligado ao terminal positivo e o
eléctrodo A, ao terminal negativo da fonte). Manter as ligagdes durante 5 minutos, e
depois desligar.

5. Retirar os eléctrodos da solugdo. Lavar todos os eléctrodos com acetonitrilo e
deixar secar.

6. Juntar a face autocolante da fita plastica, ao filme de polipirrol formado no eléctrodo
T. Separar a fita plastica, com o filme de polipirrol colado, do eléctrodo.

7. Estabelecer um contacto metalico com o filme de polipirrol da fita plastica.
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Electroquimico-mecanica do Polipirrol

1. Montar o circuito eléctrico esquematizado na Fig. 1, tendo o cuidado de virar a face
da fita plastica com o filme de polipirrol para o eléctrodo auxiliar de ago inoxidavel.
Notar que o terminal positivo da fonte de alimentagao (ou pitha de 9 V) devera ser
ligado ao eléctrodo de polipirrol, enquanto o eléctrodo auxiliar devera ser ligado ao
terminal negativo da mesma fonte. Nesta fase pode manter-se a fonte de tenséo
desligada.

2. Transferir 25 mL da solugéo de LiClO, 1 moldm™ para um copo de vidro de 50 mL.

3. Imergir o eléctrodo de polipirrol e o eléctrodo auxiliar, na solugdo anterior. Evitar o
contacto das pingas metalicas, de ambos os eléctrodos, com a solugéao.

4. Ligar a fonte de alimentagdo ao circuito, durante alguns segundos. Observar e
registar o que acontece ao eléctrodo de polipirrol. Desligar a fonte de alimentagao.

5. Inverter a polaridade dos eléctrodos, mantendo-os ligados a fonte de tenséo
durante alguns segundos.

6. Repetir os pontos 4 e 5, duas vezes.
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Anexo 3
Proposta de um Power Point
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