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Eletrolitos de seda para desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos

sustentaveis

IV.Resumo e Palavras Chave

Os eletrodlitos poliméricos sélidos (SPEs) sdo constituidos por polimeros, que ao serem
dopados adquirem propriedades condutoras, possiveis de serem aplicados numa ampla variedade
de dispositivos eletroquimicos, como sensores, baterias ou janelas inteligentes. Estes sistemas
oferecem varias carateristicas atrativas, nomeadamente boas propriedades eletroquimicas, baixo
custo, alta seguranca, reducao de problemas associados as questées ambientais, eliminacéo de
problemas associados a fuga de eletrélitos e boa flexibilidade. Para além disso o desenvolvimento
de eletrolitos poliméricos naturais tem sido explorado para substituir os eletrolitos poliméricos

sintéticos, de modo a combater problemas ambientais e apelar a uma maior sustentabilidade.

0 ambito desta dissertacdo consiste na sintese de eletroélitos poliméricos de base natural,
usando como biopolimero a fibroina de seda. Para a preparacdo destes SPEs, a matriz
biopolimérica foi dopada com glicerol, dimetilsulfoxido (DMSQ) e bis(trifluorometoxisulfonil)imida
de litio (LiTFSI). Os eletrélitos poliméricos preparados foram caraterizados recorrendo a diversas
técnicas, tais como: calorimetria diferencial de varrimento (DSC), espetroscopia de ultravioleta-
visivel (UV-vis), espetroscopia de impedancia complexa, microscopia de forca atomica (AFM),
microscopia otica polarizada (POM) e espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR).

A utilizacao de glicerol e de DMSO, bem como a otimizacao da concentracéo de LiTFSI na
sintese, permitiu a preparacao de materiais com caracteristicas promissoras para a sua utilizacao
como eletrolitos poliméricos. Os materiais preparados apresentam uma excelente condutividade
idnica (atingindo em algumas amostras valores superiores a 10 S cm-), bem como caracteristicas
térmicas e morfolégicas adequadas para a sua utilizacdo em dispositivos eletroguimicos, tais como

baterias ou dispositivos electrocromicos.

Palavras chave: dispositivos eletroquimicos, eletrélitos poliméricos solidos, fibroina de seda,

materiais naturais, sustentabilidade.
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Silk electrolytes for the development of sustainable electrochemical devices

V. Abstract and Keywords

Solid polymer electrolytes (SPEs) are formed by polymers, when doped, acquire conductive
properties, that can be applied in a wide variety of electrochemical devices, such as sensors,
batteries, or smart windows. These systems offer several attractive features, in particular, good
electrochemical properties, low cost, high safety, reduction of problems associated with
environmental issues, elimination of electrolyte leakage problems, and good flexibility. Besides that,
the development of natural polymer electrolytes is being explored to replace synthetic polymer

electrolytes, surpassing environmental issues and raising awareness for sustainability.

The aim of this dissertation consists in the synthesis of natural polymer electrolytes, using
silk fibroin as biopolymer. For the preparation of these polymer electrolytes, the biopolymeric matrix
was doped with glycerol, dimethyl sulfoxide (DMSO0), and lithium bis(trifluoromethane)sulfonimide
(LiTFSI). The solid polymer electrolytes were characterized by several techniques, such as:
differential scanning calorimetry (DSC), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), complex
impedance spectroscopy, atomic force microscopy (AFM), polarized optical microscopy (POM) and

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).

The use of glycerol and DMSO, as well as the optimization of the concentration of LiTFSI in
the synthesis, allowed the preparation of materials with promising characteristics for its use as
polymeric electrolytes. The prepared materials have excellent ionic conductivity (in some samples
reaching values greater than 10-=S cm-), as well as thermal and morphological characteristics

suitable for their use in electrochemical devices, such as batteries or electrochromic devices.

Keywords: electrochemical devices, natural materials, silk fibroin, solid polymer electrolytes,

sustainability.
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1. Introducao

1.1. Eletrolitos poliméricos sodlidos

1.1.1. O que sao e as suas carateristicas

Um eletrdlito ¢ uma substancia que dissociada origina ides positivos e negativos tornando-se
assim um condutor de eletricidade [1]. Os eletrélitos podem ser apresentados no estado sélido ou no
estado liquido. Os eletrolitos liquidos, consistem em solucdes de sais dissolvidos em solventes organicos.
Apesar do bom comportamento em termos de condutividade idnica, os eletrdlitos liquidos tendem a ser
bastante reativos para com os elétrodos dos dispositivos eletroquimicos em que sejam aplicados,
reduzindo o numero de ciclos da célula, diminuindo o tempo de vida util e aumentando riscos em termos
de seguranca. Para além disto, a utilizacdo de um eletrdlito liquido implica usualmente elevados custos
de producao, por ser necessario garantir uma arquitetura adequada a prevencao de derrames

potencialmente agressivos para aparelhos e utilizadores, e de eventuais contatos internos [2].

O termo eletrolito polimérico solido (SPE) tem sido utilizado desde 1978, para designar uma
classe de materiais sélidos condutores [3]. Nas ultimas décadas, tem-se assistido a um esforco para
desenvolver novos SPEs, principalmente devido as suas potenciais aplicacdes na area da energia [4].
Estes apresentam a vantagem em relacdo aos eletrdlitos liquidos, de terem excelentes propriedades
mecanicas, uma grande estabilidade eletroquimica, facilidade no fabrico de filmes de tamanhos e
espessuras personalizadas, promovem interacdes que reforcam o contacto elétrodo/eletrélito e podem
operar a temperaturas mais elevadas [5,6]. Além disso, a sua utilizacdo promove a seguranca, pois
evitam-se alguns problemas, tais como o derrame dos eletrdlitos liquidos, curto-circuito interno, uso de
solventes corrosivos e producao de gases nocivos [4]. Contudo, apresentam alguns problemas tais como

a baixa condutividade iénica e o fraco contacto interfacial entre o elétrodo e o eletrdlito [7].

Os SPEs sao usualmente compostos por um sal idnico dissociado numa matriz de um polimero
[8]. A formacao de um SPE com excelentes propriedades mecanicas, eletroquimicas e térmicas depende

de fatores como [9]:

e  0s grupos polares ou atomos com pares de eletrdes disponiveis (por exemplo -O, -NH, -CN, etc),
que colocados ao longo da cadeia polimérica sao capazes de coordenar os catides dos sais
adicionados;

e a distancia entre os grupos de coordenacao permitirem a maximizacao da interacao polimero-



catiao;

e a utilizacao de sais de baixa energia de reticulacao.

Apesar do seu potencial os SPEs sofrem uma série de inconvenientes que atrasam a sua
aplicacdo em dispositivos comerciais. Em particular, apresentam uma tendéncia para se cristalizarem e
as espécies ionicas tendem a aglomerarem-se para concentracdes de sais elevadas. Consequentemente,
exibem usualmente uma condutividade i6nica 100 a 1000 vezes inferiores as exibidas pelos eletrdlitos

liquidos [8].

1.1.2. Dopantes para eletrélitos poliméricos

A condutividade iénica é a propriedade mais importante dos SPEs, e, esta pode decorrer
maioritariamente na sua fase amorfa. Na fase cristalina os ides tém pouca mobilidade, o que resulta
numa baixa condutividade. A temperatura ambiente os SPEs apresentam tipicamente condutividades
entre 10-e 10+ S cm-'[10]. Uma forma para melhorar a condutividade dos SPEs é através da adicdo de

sais, 0s quais também podem alterar as propriedades, por exemplo 6éticas e térmicas do eletrolito [7,11].

1.1.2.1. Plasticizantes

O processo de plasticizacdo promove a melhoria da condutividade ionica dos SPEs e melhora o
contacto entre os elétrodos e o eletrolito [12]. Uma das funcdes do uso de plasticizantes é a diminuicédo
da temperatura de transicdo vitrea (T,), que por sua vez origina o aumento do movimento molecular,
resultando num aumento de condutividade [13]. A plasticizacdo é o processo utilizado para a criacdo de
volume livre. A presenca de um plasticizante faz reduzir as forcas atrativas na cadeia do polimero, o que
faz com que o SPE seja mais flexivel, quando comparado com um SPE sem plasticizante, que é mais rijo
[14]. Geralmente, sdo utilizados plasticizantes de baixo peso molecular, de elevada polaridade e elevada
constante dielétrica [7,11]. Nesta dissertacdo foram utilizados dois plasticizantes: glicerol (G) e o
dimetilsulfoxido (DMSO). O G exibe uma constante dielétrica elevada (€. = 42,5) permitindo o0 aumento
da dissociacao do sal e diminuindo as interacdes polimero-polimero. Promove também uma melhoria
nas propriedades mecanicas e o aumento da transparéncia dos eletrdlitos poliméricos [14,15]. O DMSO
apresenta baixa viscosidade e volatilidade, bem como alta resisténcia a reacdes redox. Exibe uma
constante dielétrica elevada (€,-c = 46,68), momento dipolar (Ws-c = 4,1 D), e indice de polaridade (10,2)

que permitem o aumento da condutividade ionica [16]. A principal vantagem da utilizacdo dos



plasticizantes consiste na facilidade de transformacdo em membranas transparentes com boa aderéncia

as superficies de vidro e metal [17].
1.1.2.2. Sais

A obtencao de uma elevada condutividade ionica a temperatura ambiente, uma boa resisténcia
mecanica e boas propriedades térmicas sdo 0s principais objetivos no desenvolvimento de SPEs
eficientes. Como ja foi referido anteriormente, a condutividade iénica dos SPEs ocorre maioritariamente
na sua fase amorfa, pelo que esta pode ser obtida pela adicao de sais a matriz polimérica, aumentando
assim a condutividade devido ao aumento de espécies carregadas [18]. No entanto, o uso de uma
quantidade excessiva de sal pode originar um efeito oposto, levando a diminuicdo da condutividade [19].
Na escolha do sal é preciso ter em atencéo algumas caracteristicas do mesmo. O ideal é que este tenha
uma baixa energia de dissociacao, que o tamanho do anido seja grande e o do catido pequeno [17]. Sao
utilizados diferentes sais para o desenvolvimento de SPEs. Em geral, os sais com um catiao altamente
polarizador e um grande anido, com uma carga bem deslocalizada, e uma baixa energia séo 0s mais
adequados para utilizacao num SPE. Os sais mais utilizados sdo os de litio, tais como perclorato de litio
(LiICIQ,), bis(trifluorometoxisulfonil)imida de litio (LiTFSI), tetrafluoroborato de litio (LiBF.,),

hexafluorofosfato de litio (LiPF:), ou hexafluoroarsenato de litio (V) (LiAsFs) [8].

O LiTFSI, com estrutura quimica representada na Figura 1, é um dos sais mais utilizados como
dopante de SPEs, devido a sua baixa energia de dissociacdo. A baixa energia de dissociacao facilita a
solvatacdo do Li pelo polimero e a carga negativa desloca-se sobre os atomos de nitrogénio e oxigénio, o
que reduz a tendéncia de emparelhamento iénico e contribui para a melhoria da condutividade ionica.
Além disso, devido a sua forma e flexibilidade interna, o aniao TFSI- tem um efeito plasticizante e reduz

a cristalinidade dos eletrdlitos, conduzindo a diminuicao dos valores de T, [17].
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Figura 1. Estrutura quimica do bis(trifluorometoxisulfonil)imida de litio.



1.1.3. Aplicacoes

Os SPEs sdo uma classe de materiais condutores de ides passiveis de serem aplicados numa
vasta variedade de dispositivos eletroquimicos [9]. Os SPEs desempenham funcdes como condutor idnico
e separador [8]. As propriedades quimicas, mecanicas e eletroquimicas dos SPEs possibilitam a sua
aplicacdo em janelas inteligentes, baterias e sensores. Estes eletrolitos devem apresentar elevada

durabilidade e baixo custo [4].

Neste subcapitulo € mencionado uma das varias aplicacdes dos SPEs, como por exemplo, num
dispositivo electrocrémico. Num edificio, a fachada de vidro permite a entrada ou saida de fluxo de
energia, implicando o uso de sistemas de arrefecimento ou aquecimento para a criacao de um ambiente
confortavel, provocando um gasto de energia acrescido. Para a resolucao deste problema tem sido
proposto a utilizacao de vidros que incorporam a mais recente tecnologia electrocromica e que permitem
modular a transmissao de energia solar e de luz visivel [21]. Assim, a tecnologia das janelas tem vindo
a progredir, através da regulacdo da radiacao solar através das propriedades transmissivas oticas. Estas
propriedades das janelas sdo modeladas por possuirem na sua constituicao dispositivos electrocromicos
[22]. Um material electrocromatico mostra alteracdes de cor reversiveis quando uma diferenca de
potencial é aplicada, ou seja, uma variacao visivel e reversivel das propriedades oticas, designadamente
a transmissado da luz e/ou reflecao é exibida por intermédio de uma reacéo eletroquimica de oxidacao-
reducdo. Como exemplificado na Figura 2, um dispositivo electrocromico é uma célula eletroquimica
composta por multicamadas: um substrato de vidro, um oxido condutor transparente que geralmente é
0 oxido de indio e estanho (ITO), um revestimento electrocrémico, por exemplo o 6xido de tungsténio
(WO.) ou dxido de niobio (Nb,O:), um eletrdlito e um contra elétrodo responsavel pelo armazenamento de
ides que pode ser o oxido de cério dopado com oxido de titanio (CeO,-TiO,), e por fim, novamente um

oxido condutor transparente e um substrato de vidro [8].



Substrato de vidro A
Oxido condutor transparente
Eletrélito
Contra elétrodo
Oxido condutor transparente A
Substrato de vidro

Figura 2. Representacao esquematica da constituicao de um ECD. Adaptado de [8].

A composicao e configuracao estrutural influéncia as propriedades elétricas, térmicas e éticas
destes dispositivos, pelo que os elétrodos e eletrdlitos tém determinados requisitos a cumprir, tais como
serem transparentes a luz visivel, apresentarem estabilidade eletroquimica aquando da aplicacao de uma
diferenca de potencial, durabilidade aproximada de 30 anos de vida e alto contraste electrocromico entre
o0 estado colorido e descolorido [23]. O sobreaquecimento no interior de edificios deve-se muitas vezes
ao facto da absorcao da luz solar pelos materiais de construcao e a passagem de radiacéo infravermelha
(IV) através das janelas. Para combater esse aquecimento utiliza-se sistemas de arrefecimento artificial,
tendo como desvantagem a contribuicdo para a degradacao climatica do planeta [24]. Como alternativa
a estes sistemas surge o uso de janelas inteligentes, uma vez que estas conseguem controlar a entrada
de iluminacao e quantidade de calor solar, resultando numa reducéo do consumo de eletricidade nos
sistemas de aquecimento e refrigeracao e consequentemente na diminuicdo na libertacdo de gases de
efeito de estufa [23]. A localizacao geografica do edifico, as estacées do ano e os fusos horarios sao
consideracdes a ter no controlo da transmitancia da luz solar visivel. Cerca de 60 % da energia solar
corresponde ao espetro de ultravioleta (UV) e infravermelho proximo (NIR), dos quais 50 % é referente a
regido NIR. Contudo, existem certos pressupostos que as janelas devem obedecer, como por exemplo,
estarmos perante um clima frio as janelas devem permitir a entrada de radiacdo de qualquer
comprimento de onda a partir do exterior, exceto a radiacdo (UV) e a partir do interior deve refletir a
radiacao, assim as janelas apresentam uma transmitancia solar visivel superior a 70%. Em contraste, as
janelas de climas quentes, devem refletir radiacdo NIR e UV, permitir a entrada de luz visivel e serem
completamente transparentes a radiacdo NIR a partir do interior. Neste caso as janelas tém que

apresentar uma transmitancia solar visivel superior a 60% [23]. Em suma, o controlo da energia solar



sem alteracdo da transparéncia visivel da janela é importante para a saude humana [24]. Na Figura 3,
temos a representacdo exemplificativa do esquema em camadas de uma janelas em funcionamento no

seu modo claro (descolorido) e escuro (colorido).

Figura 3. Esquema representativo da atuacdo de um dispositivo eletrocromico aplicado em janelas que permitem a modelacdo da
radiacdo que entra num edificio. a) modelo em camadas de um dispositivo eletrocromico, b) janela inteligente em modo claro
(descolorido), c) janela inteligente em modo escuro (colorido). Adaptado de [23].

1.1.4. Eletrolitos poliméricos sintéticos

Para a sintese de SPEs, o poli(dxido de etileno) (PEQ), um polimero sintético, tem sido utilizado
devido a sua capacidade de solvatacdo em relacdo a sais [8]. O PEO é um polimero linear de elevada
massa molecular (M = 5 x 10¢ g/mol) pertencente a classe dos poliésteres. Este é obtido por

polimerizacao catalitica, através da abertura do anel de oxido de etileno, tal como representado na Figura
4,

(o]
i E /PO\/\]\
%
Catalis. n

Oxido de etileno Poli(oxido de etileno)

Figura 4. Reagdo de sintese do PEO. Retirado de [9].



Quanto & estrutura molecular, representada na Figura 5, o PEO é constituido por sete unidade de oxido
de etileno. O facto de possuir ligacdes C-O, e o oxigénio ser um atomo com pares de eletrdes disponiveis,
tornam-se bons dadores de eletrdes e excelentes coordenadores de catides. Por esta razao, é possivel
solubilizar neste polimero um elevado nuimero de sais, possibilitando obter SPEs com elevada

estabilidade quimica e eletroquimica [9].

Figura 5. Representacao da estrutura molecular do PEO. Retirado de [9].

Este polimero apresenta desvantagens na sua aplicacao pratica em dispositivos, nomeadamente a
sua tendéncia para cristalizar. Para combater esta desvantagem e acoplar a isso a preocupacao com 0s
problemas ambientais gerados pela utilizacdo de polimeros sintéticos, tem sido proposto como alternativa

a utilizacao de polimeros de base natural [8].
1.1.5. Eletrolitos poliméricos naturais

Para a sintese dos eletrolitos poliméricos, os biopolimeros sao fortes candidatos para substituir
0s polimeros sintéticos, uma vez que, estes Ultimos, sdo produzidos por fontes ndo renovaveis, sendo
assim mais dispendiosos e insoluveis em agua [5]. Os biopolimeros sdo polimeros naturais provenientes
de células de organismos vivos, como as arvores, plantas ou microrganismos [25]. Os polissacarideos e
as proteinas sao alguns dos candidatos a serem usados como polimeros naturais devido a sua
abundancia no ambiente, ao seu baixo custo, nao sao toxicos, sao biodegradaveis e sdo na grande
maioria biocompativeis. Estes tipos de polimeros sao ja correntemente utilizados na industria cosmética,

farmacéutica e alimentar [26].

Polimeros naturais tais como o quitosano [27], os derivados de celulose [28], o amido [29], o
agar [30], a gelatina [31], ou de fibroina de seda [32], ttm demonstrado excelentes desempenhos como
matrizes de eletrdlitos poliméricos, apresentando materiais com boa condutividade ionica, boa

estabilidade térmica e estabilidade eletroquimica adequada a sua aplicacéo pratica [33].



1.2. Fibroina de seda

1.2.1. Histdria e composicao da seda

As sedas sao produzidas por diversos artropodes, como por exemplo, bichos-da-seda, aranhas,
escorpides, acaros, abelhas e moscas. A seda mais produzida e utilizada é a obtida através dos casulos
(Figura 6) do bicho-da-seda do tipo Bombyx mori. A utilizacdo destes casulos para a producédo de

materiais de seda tem mais de 5000 anos de tradicdo na industria téxtil [16].

Figura 6. Fotografia de casulos de bicho-da-seda.

O fio de seda produzidos pelos bicho-da-seda sdao basicamente compostos por um nucleo de
uma proteina estrutural, denominada fibroina (SF) e que ¢ insoluvel em agua, encontrando-se revestida

por uma outra proteina (soltvel em agua) e denominada sericina (SS) (Figura 7).



Figura 7. Imagem de SEM onde é possivel distinguir a constituicao de um fio da seda (as cores foram editadas
digitalmente para se distinguir a sericina e a fibroina). Adaptado de [33].

As fibras de seda sao compostas por 25-30 % de SS e 75-70 % de SF que, com varias camadas,
originam a formacao dos casulos dos bichos-da-seda. A SS garante a coesdo do casulo funcionando
como uma “cola” e fixando o conjunto dos fios de seda. A SS é uma proteina macromolecular pois o seu
peso molecular abrange cerca de 10 a 300 kDa e é composta por diferentes aminoacidos, a maioria dos
quais, grupos laterias altamente polares como, grupos hidroxilo, carboxilo e grupos amina. Os
aminoacidos, serina (Ser) e acido aspartico (Asp), constituem cerca de 33,4 e 16,7 % de sericina,
respetivamente [32]. Tal como referido, a SF é a proteina estrutural dos fios de seda e apresenta um
elevado peso molecular (200-350 kDa), contendo mais de 5000 aminoacidos [16]. A SF organiza-se
apresentando dominios hidrofobicos modulares, volumosos e repetitivos, interrompidos por pequenos

grupos hidrofilicos. Esses dominios estao ligados entre si para gerar pesos moleculares elevados [32].

A SF é composta por cadeias pesadas e cadeias leves (H-fibroina e L-fibroina), ligadas entre si
por uma ligacao de bissulfeto no terminal C dessas subunidades [34-36]. Além dos dois tipos de cadeias
apresentados, a proteina pode também incluir uma glicoproteina designada por P25 (peso molecular 25
kDa). Essa glicoproteina ndo esta ligada por ligacdes covalentes as cadeias referidas anteriormente [37].
As propriedades hidrofobicas da cadeia H-fibroina originam a sua tendéncia para formar folhas (3. Estas
folhas sao altamente cristalinas, estabelecendo uma forte ligacéo entre proteinas, através de ligacoes

intramoleculares e intermoleculares, ligacoes de hidrogénio e interacdes Van der Walls [38,39]. Este tipo



de conformacédo esta diretamente associado as excelentes propriedades mecanicas que as seda

usualmente exibe.

1.2.2. Aplicacoes

A seda tem sido utilizada como biomaterial, € uma das aplicacoes mais antigas como biomaterial
€ como suturas, mesmo apos a substituicao da maioria dos materiais naturais (algodao, linho e tripa de
animal), por nylon ou polimeros degradaveis. Neste momento, as suturas de seda sao utilizadas
principalmente em cirurgia ocular e labial e algumas feridas cutaneas, devido as excelentes propriedades
de manuseamento [32]. A biocompatibilidade é um requisito fundamental dos biomateriais. A
heterogeneidade de um biomaterial baseado em seda é uma limitacédo crucial para as suas aplicacoes
no corpo humano. Assim a seda é considerada como um material biocompativel essencial [32]. A
aplicacao de SF, foi nos ultimos anos alargada a varias areas de alta tecnologia com uma gama alargada
de potencialidades. Novas aplicacbes foram propostas para a utilizacdo de SF em dispositivos
eletrocromicos e baterias [16]. A elevada transparéncia, biocompatibilidade ou biodegradabilidade, sdo
propriedades apelativas para a aplicacdo da seda em eletrélitos. Além disso, a evaporacao controlada da
agua numa solucao de SF promove a organizacao das cadeias de proteina, originando a formacao de

filmes de seda com espessura controlada e totalmente transparentes [16].

A seda atraiu a atencdo também devido as atuais preocupacdes de sustentabilidade evitando
assim procedimentos quimicos. Assim propuseram recentemente a utilizacdo de casulos de bicho-da-
seda como separadores de baterias, pois séo uma inspiracao biolégica, com maior sustentabilidade e
seguranca. Assim os casulos sdo uma alternativa para as poliolefinas, pois oferecem alto grau de
porosidade, boa resisténcia mecanica, entre outras [40]. Usualmente, as poliolefinas sao utilizadas como
separadores, as quais oferecem ma compatibilidade com eletrolitos liquidos, sofrem encolhimentos
térmicos graves acimas dos 100 °C (devido aos seus baixos pontos de fusdo) e possuem baixa
porosidade. A procura por separadores duraveis, confiaveis e seguros, gerados por processos rentaveis
e que combinem uma elevada condutividade i6nica e uma excelente estabilidade térmica, € obrigatorio.
Para otimizar a tecnologia dos separadores podemos recorrer a natureza. Os polimeros naturais com
estruturas hierarquicas de varios graus sao particularmente atrativos, porque sao renovaveis,

biocompativeis, biodegradaveis, e de baixo custo [40].

Como exemplo temos a utilizacdo de baterias de ides de litio (LIBs) que tém um impacto na
nossa sociedade, pois sao utlizadas em smartohones, computadores portateis, fablets, pacemakers e

carros. Um dos componentes principais das LIBs é o separador, que consiste numa barreira fisica
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colocada entre o catodo e anodo, que garante o isolamento elétrico, impedindo curtos-circuitos e

permitindo o transporte de ides [40].

1.3. Objetivo do trabalho

Tendo em vista as propriedades da fibroina de seda e o interesse em estudar a sua aplicacéo
em dispositivos eletroquimicos sustentaveis, este trabalho tem como objetivo a preparacao e
caraterizacao de eletrolitos poliméricos solidos baseados em fibroina, estudando o efeito da adicdo de
plasticizantes (glicerol e DMSQ), bem como de um sal de litio (LiTFSI). Espera-se que a caraterizacao

destes SPEs permita aferir acerca da sua potencial aplicacdo em dispositivos eletroquimicos.
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2. Parte Experimental

2.1. Materiais e reagentes

Os casulos de bicho-da-seda foram fornecidos pela APPACDM de Castelo Branco (Portugal). Os
reagentes utilizados foram o carbonato de sdédio (99,5 %, Na,CO,, Sigma — Aldrich), o brometo de litio
(99 %, LiBr, Sigma - Aldrich), o glicerol (99,5 %, Himedia), o dimetilsulfoxido (DMSO, 99,9 %, Fisher
Scientific) e por fim o bis(trifluorometoxisulfonil)imida de litio (LiITFSI, 99,95 %, Sigma - Aldrich). As
cassetes de didlise Slide-A-Lyzer 3.5K foram adquiridas a Thermo Fisher Scientific. As pesagens foram
realizadas recorrendo a uma balanca analitica da marca Mettler Toledo, modelo AT261. Todas as

solucdes aquosas foram preparadas utilizando agua ultrapura (Milli-Q).

2.2. Degoma e preparacao da solucao de fibroina

Para a obtencao da fibroina de seda, a partir dos casulos de bicho-da-seda, é necessario previamente
submeter os casulos a um processo de remocao da sericina (denominado degoma). Para tal, os casulos
foram inicialmente limpos e cortados em fragmentos mais pequenos e fervidos numa solucdo Na,CO,
0,02 mol dm=, durante 30 min. As fibras obtidas foram enxaguadas varias vezes com agua destilada,
espremidas para remocao do excesso de agua e finalmente secas numa estufa durante a noite a 60 °C.
As fibras obtidas (Figura 8) foram dissolvidas numa solucdo de LiBr (9,3 mol dm-=), a 60 °C durante 4
h. A solucdo foi posteriormente dialisada em agua ultrapura, até a remocao total de sal. O processo de
dialise foi monitorizado por medicoes de condutividade. Para eliminar as impurezas, a solucdo aguosa
de SF foi centrifugada duas vezes a 9000 rpm durante 30 min. A concentracao final de SF (5,60 p/v %),
foi determinada medindo a massa seca da solucao. A solucdo de SF resultante foi armazenada a 4 °C

até a sua utilizacao.
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Figura 8. Fotografia das fibras de fibroina de seda obtidas apds a degoma de casulos de bichos-da-seda.

2.3. Preparacao de SPEs de seda

Os eletrolitos baseados em SF foram preparados de acordo com o seguinte procedimento. Um
volume de 2 mL da solucédo aquosa de SF preparada foi misturado com glicerol (20 % p/p; glicerol/SF).
Em paralelo o LiTFSI foi dissolvido em 300 pL de DMSO e depois adicionados, sob agitacéo continua, a
mistura de solucdo aquosa de SF e glicerol. Foram preparados eletrélitos com diferentes quantidades de
LITFSI. Na Tabela 1, estao identificadas as quantidades de cada um dos compostos utilizados para a
preparacao dos eletrélitos, bem como a designacao utilizada ao longo desta dissertacdo para cada um

dos SPEs preparados.

Utilizando as misturas em solucdo aquosa contendo SF, glicerol, DMSO e LiTFSI, foram
preparados filmes por solvente casting, os quais foram depositados em caixas de Petri e secos a

temperatura ambiente durante 72 h.
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Tabela 1. Composicao detalhada dos eletrdlitos preparados.

Glicerol
Eletroélito Solucao SF (mL) DMSO (pL) LiTFSI (mg)
(mg)

SF@ i i i
SFeG 24,1 i ]
SF@D i ]

SF@GD 245 ;
SF@GD@Li,, 2,0 242 13,3
SF@GD@Li.,, 246 300 36,6
SF@GD@Lix 245 60,6
SF@GD@Liy, 239 85,1
SF@GD@Li 240 108,9

2.4. Caraterizacao dos SPEs de seda

As técnicas utilizadas para a realizacdo da caraterizacdo dos SPEs consistiram, na calorimetria
diferencial de varrimento, a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, espetroscopia
de impedancia complexa e espetroscopia de ultravioleta-visivel. Estas analises foram executadas na

Universidade do Minho, em Braga, Portugal.

As técnicas de microscopia o6tica polarizada e microscopia de forca atémica foram realizadas

externamente, na Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro, em Vila Real.

2.4.1. Espetroscopia de impedancia complexa

A espetroscopia de impedancia complexa € uma técnica nao destrutiva, utilizada para entender
o comportamento interfacial de sistemas eletroquimicos, mais especificamente nos processos de

transferéncia de carga e caraterizacdo de materiais [41,42].

Esta técnica tem sido uma aposta para a caraterizacao de diferentes sistemas eletroquimicos,
tendo sido usada na compreensao da adsorcao de filmes passivos e moléculas neutras sobre superficies
de elétrodos, determinacao da eficiéncia do revestimento e na monitorizacao de dispositivos de conversao

de energia, como células de combustivel e baterias [42].
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A técnica de impedancia complexa pode ser realizada sob corrente continua, que é pouco usual,
ou recorrendo a uma corrente alternada. A utilizacdo de uma corrente alternada é mais vantajosa na
medida que, através de uma simples célula com dois elétrodos e um eletrolito & possivel estudar as
propriedades do eletrolito devido a informacao fornecida pela migracao dos ides e pelos fendmenos de

polarizacao que ocorrem no interior da célula [43].

Neste trabalho a seguinte metodologia foi utilizada: a condutividade ionica (oi) dos eletrolitos foi
medida utilizando um equipamento Autlab PGSTAT-12 (Eco Chemie). Os filmes de seda foram colocados
entre dois elétrodos de ouro (Goodfellow, >99.95 %) e foram realizadas medidas por espetroscopia de
impedancia numa frequéncia entre 0,5 MHz e 0,5 Hz, com amplitude de 10 mV. O
elétrodo/eletrélito/elétrodo foi fixado num suporte de volume constante adequado e instalado num
“forno” tubular Buchi TO51, com um termopar colocado proximo do eletrélito para controlar a
temperatura. A condutividade foi obtida durante ciclos de aquecimento (temperatura ambiente até
aproximadamente 100 °C), com intervalos de temperatura aproximadamente 15 °C. A condutividade

idnica das amostras é determinada utilizando a equacéo 1:

_d
TR, A

ol

(1)

onde d'representa a espessura do SPE, A, a resisténcia e A a area dos elétrodos de ouro.

2.4.2. Calorimetria diferencial de varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é uma das técnicas mais utilizadas na
caraterizacao térmica de materiais poliméricos. A grande versatilidade desta técnica permite, nao so6
caraterizar este tipo de sistemas, como também uma vasta gama de materiais organicos e inorganicos.
A técnica de DSC consiste na medicao do fluxo de calor entre uma substancia e um material de referéncia
em funcao da temperatura ou do tempo numa atmosfera controlada. Esta técnica apresenta a vantagem
de fornecer informacao relevante utilizando pequenas quantidades de amostra. A DSC permite obter
informacdes referentes a alteracdes de propriedades fisicas e/ou quimicas como a temperatura de
transicao vitrea, cristalizacao e fusao, pureza de uma amostra e o seu grau de cristalinidade, estabilidade

térmica e oxidativa, etc [9].

A analise por DSC, foi realizada utilizando um equipamento Mettler Toledo DSC 821e. Foram

utilizados cadinhos de aluminio de 40 pL, com cerca de + 2 mg de amostra, e os quais foram selados.
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A selagem é efetuada recorrendo a uma prensa Mettler. A quantidade da amostra em cada cadinho é
determinada através da subtracao da massa do cadinho prensado com amostra pela massa do cadinho
vazio. Os termogramas foram adquiridos entre 0 e 350 °C, a uma velocidade de 10 °C/min, sob um

fluxo de argon.

2.4.3. Espetroscopia de ultravioleta-visivel

A espetroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis) baseia-se no fendmeno de absorcao da luz, sendo
que a quantidade de luz absorvida é diretamente proporcional a quantidade de analito presente numa
solucao de amostra. Quando ha um aumento da concentracéo da substancia, a absorcao da luz também

aumenta linearmente, enquanto a transmissao da luz diminui exponencialmente [44].

A espetroscopia de UV-Vis ¢ uma técnica analitica rapida que utiliza radiacao eletromagnética
com comprimentos de onda entre os 190 e os 800 nm. Sendo que esta radiacao eletromagnética pode
ser dividida em duas regides, a regido entre os 190 e 400 nm corresponde a zona do ultravioleta (UV) e

a regiao de 400 a 800 nm corresponde a zona visivel (Vis) [45].

A analise por espectroscopia de UV-Vis foi realizada recorrendo a um espetrometro Shimadzu,

modelo UV-2501PC, na gama de 200-700 nm e obtidos em modo de transmitancia.

2.4.4. Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A técnica de espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é bastante
utilizada para obtencdo de espetros de radiacao infravermelha (IV) de alta resolucdo numa ampla faixa
do espetro de absorcdo ou emissao [44]. E um excelente método usado na analise qualitativa de uma
substancia, tais como as suas ligacdes quimicas, as orientacdes moleculares, niveis de energia molecular

e interacdes moleculares [46].

A reflexao total atenuada (ATR) € um modulo que pode ser utlizado para adquirir espetros de
FTIR. A técnica FTIR/ATR envolve a interacdo da amostra com um cristal, em que a luz IV parte até ao
cristal, onde ocorre reflexao interna. Isto ocorre quando o angulo de refracao é maior do que o angulo de
incidéncia, fazendo que a radiacao penetre uma pequena fracao de amostra e de seguida regresse para

o detetor [47,48].
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Nesta técnica, parte da radiacdo IV que atravessa a amostra € absorvida por esta, enquanto
outras sdo apenas transmitidas [49]. Pode ser avaliada através da identificacdo, no espectro resultante,
de picos de absorcdo e transmissdo moleculares especificos, criando uma espécie de impressao digital
molecular exclusiva da amostra [46]. Com a técnica de FTIR &, possivel identificar materiais
desconhecidos, determinar a qualidade e/ou consisténcia de uma amostra e, por vezes, determinar a

quantidade de componentes numa mistura [49].

Neste trabalho a analise por FTIR/ATR realizou-se da seguinte forma: os espetros dos eletrdlitos
foram registados num espetrofotémetro de infravermelho por transformacao de Fourier modelo Spectrum
Two™ da PerkinElmer, usando o modulo de ATR, equipado com um cristal de diamantes. Antes da cada

medicao, a amostra é colocada sobre sob o cristal de diamantes e prensada. Os espetros obtidos foram
registados a temperatura ambiente, na gama de 4000-400 cm-t através de 32 varrimentos e com uma

resolucdo de 4 cm-

2.4.5. Microscopia de forca atomica

A microscopia de forca atomica (AFM) surgiu como uma técnica nao destrutiva, que oferece uma
resolucdo comparavel a microscopia eletronica. A técnica AFM permite uma imagem da superficie e
medidas de forca a escala atomica, estando a amostra no ar ou sob fluido. A propriedade mais
carateristica da AFM é que as imagens sao adquiridas por "sentir" a superficie da amostra sem usar a
luz. Desta forma, ndo so a topografia da amostra pode ser registada com resolucdo atémica, mas
também as carateristicas dos materiais. Devido ao facto de ndo estar envolvida qualquer luz na aquisicao
das propriedades da amostra, a resolucao alcancada pela AFM nao se limita pelo comprimento de onda
da radiacao que investiga a amostra, como na microscopia luminosa classica. Assim, o AFM atinge uma

resolucdo muito abaixo do limite de difracéo oferecido pela microscopia luminosa [50].

As imagens de AFM foram obtidas em modo “fapping’ usando um equipamento Nano-Observer
CSlInstruments, uma sonda da AppNano modelo ACTA-50, com uma frequéncia de ressonancia de 200-
400 kHz. Os dados foram adquiridos e analisados utilizando o software Gwyddion 2.52, onde foi usada
a ferramenta de nivelamento e eliminacao do ruido de linha, bem como o filtro «/ow-pass» para melhorar

a qualidade das imagens.
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2.4.6. Microscopia ética polarizada

A técnica de microscopia de luz polarizada (POM) consiste num microscopio equipado com uma
iluminacao e luz otica polarizada. € uma técnica de aumento de contraste que aumenta a qualidade da

imagem obtida [51].

O microscopio encontra-se equipado com dois filtros polarizadores denominados por polarizador
e analisador. O polarizador é colocado antes da amostra e o analisador colocado no caminho ético entre
as oculares e as objetivas. O uso dos dois polarizadores permite uma analise sob luz polarizada cruzada,
enquanto com apenas um, a analise é sob luz polarizada simples. O contraste da imagem resulta da
interacao da luz polarizada com uma amostra, produzindo duas ondas individuais que sao cada uma
delas polarizadas em planos mutuamente perpendiculares. As velocidades destas componentes sao
diferentes e variam com a direcdo de propagacao através da amostra. Depois de percorrer a amostra,
as componentes da luz separam-se com velocidades diferentes, mas voltam a ser recombinadas com

interferéncia construtiva e destrutiva quando passam através do analisador [52].

As imagens dos filmes foram adquiridas usando um microscépio Optika B-600POL equipado
com uma camara fotografica digital de 8 Mpixel. As imagens foram analisadas com o software Optika

Vision Pro.
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3. Resultados e discussao

A preparacao de uma solucdo aquosa de SF foi a primeira tarefa para a sintese de eletrdlitos a
base de SF. A autoagregacao da proteina presente em solucdo, apos a simples exposicdo ao ar, pode
facilmente induzir a transformacdo da solucdo de SF em filmes (amostra designada como SF@) com
excelentes propriedades mecéanicas e elevada transparéncia. A incorporacdo de uma pequena
quantidade de LiTFSI, DMSO e glicerol (ver parte experimental para maiores detalhes) na solucdo de SF
nao afetou este comportamento carateristico. A quantidade de DMSO e glicerol adicionada aos eletrdlitos
preparados foi mantida constante, variando-se a concentracdo de LiTFSI. Como tal, foram preparadas 9
amostras, cuja designacao foi: SF@ (filme apenas de SF), SF@G (adicdo apenas de glicerol), SF@D
(adicao apenas de DMSQ), SF@G@D (adicdo de glicerol e DMSO), SF@GDLi,y, SF@GDLisy,, SF@GDLisy,
SF@GDLi,y, SF@GDLiy, (adicdo de glicerol, DMSO e LiTFSI, onde a percentagem indicada representa a
percentagem SF/LITFSI (p/p)). Na Figura 9 sdo apresentadas duas fotografias representativas de um

filme de SF (Figura 9a) e um eletrélito (SF@GD@Lis,: Figura 9b).

Figura 9. Fotografia de um filme de SF (a) e do eletrdlito SF@GD@Li,. (b).

Foram encontradas algumas dificuldades na preparacdo das amostras, designadamente a
solidificacdo do DMSO quando a temperatura ambiente era menor que aproximadamente 19 °C,
precipitacdo da fibroina durante o processo de agitacdo com os dopantes e consequentemente o

aumento imediato da turbidez.
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3.1. Caraterizacao ética e morfolégica
3.1.1. Espetroscopia de ultravioleta-visivel

Para avaliar a influéncia da adicdo de dopantes ao filme de SF@, os eletrélitos preparados foram
analisados por espetroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis). Os resultados obtidos encontram-se
representados na Figura 10. Uma observacdo genérica dos resultados obtidos para as amostras SF@,
SF@G, SF@D, SFeG@D, SFeGeDe@Lli. SF@G@D@Lli,, SF@G@D@Li, SF@G@D@Li,
SF@G@D@Li.,, sugere que, embora a incorporacdo do glicerol, DMSO ou a mistura de ambos, na
amostra SF@ nao exerca uma influéncia dramatica na transparéncia dos materiais, a adicdo de LiTFSI
provocou uma diminuicdo mais significativa da transmitancia. O glicerol demonstra exercer um efeito
insignificante na transmitancia dos eletrolitos, observando-se uma diminuicdo nesse parametro na regiao
do visivel (400-700 nm) na ordem dos 2,1% (valor médio). A incorporacdo de DMSO induz uma maior
diminuicdo da transmitancia do filme de SF@, apresentando uma queda média da transmitancia na
regido do visivel na ordem dos 16,2%. Surpreendentemente, a adicdo conjunta de glicerol e DMSO, tem
um efeito menor na transmitancia dos filmes (-10,9 %, 400-700 nm) de SF do que apenas a adicéo de
DMSO. Esta observacdo sugere que a adicdo de glicerol promove um aumento da transmitancia dos
eletrélitos quando estes incorporam DMSO.

A presenca de LiTFSI causa um efeito mais dramatico na transparéncia dos filmes (como foi possivel
observar a olho nu), observando-se uma diminuicao da transmitancia na regiao do visivel, proporcional
ao aumento de LiTFSI presente no eletrolito. Essa diminuicao na transmitancia varia entre 29,7 % para
0 SF@G@D@Li,e 68.3% no caso do SFRG@D@Li,.

O espetro de UV-VIS do filme SF@, exibe uma banda de absorcéo na regiao de ultravioleta médio a 250
nm (observado com maior detalhe no “/nsef’ da Figura 10), que pode ser atribuida a transicao (rm-1m*)
que ocorre em alguns aminoacidos aromaticos (tirosina, fenilalanina e triptofano) [52,53]. A adicao de
glicerol provoca um aumento da intensidade desta banda, enquanto a adicao de DMSO origina o efeito
oposto. Apos a adicao de LiTFSI, observou-se a extingao completa dessa banda, sugerindo uma interacao

efetiva entre LiTFSI e as cadeias de SF.
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Figura 10. Espetros de UV-Vis dos eletrdlitos a base de SF na regido de 200-800 nm.

3.1.2. Microscopia de forca atomica

Para conhecer as alteracdes topograficas induzidas pela adicdo de cada dopante, foi realizada
uma analise por microscopia de forca atomica (AFM). Os resultados obtidos encontram-se representados
na Figura 11 e levam-nos a concluir que a adicdo de glicerol ao SF induziu um aumento visivel na
rugosidade média dos filmes (R.= 0,63 nm para SF@ e R,= 9,2 nm para SF@G). Em relacdo a adicao
de DMSO, resultou num aumento significativo da rugosidade média (R,= 46,0 nm) em relacdo a amostra
de SF@G. A adicao de diferentes percentagens de LiTFSI, demostra um aumento e uma diminuicao da
rugosidade das amostras, sendo que a amostra com menor rugosidade ¢ SF@GD@Li,, (R,= 14,4 nm) e

a amostra com maior rugosidade é SF@GD@Lis,, (R.= 38,9 nm).

Estes resultados mostram claramente que a mudanca quimica introduzida no SF@ (isto &, a
incorporacao dos trés compostos quimicos diferentes) teve um impacto significativo nas propriedades

fisicas da superficie.
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Figura 11. Imagem de AFM em 3D e rugosidade média (R,) dos PEs preparados.

3.1.3. Microscopia ética polarizada

Na Figura 12 podemos observar imagens de microscopia otica de luz polarizada cruzada dos
SPEs preparados. O contraste das imagens obtidas resulta da interacdo da luz polarizada com os PEs.
Uma analise global as imagens obtidas indica que estas serdo maioritariamente amorfas. A imagem de
microscopia 6tica polarizada (POM) obtida para a amostra SF@ ¢ claramente a mais escura, indicando
a auséncia de anisotropia, tipica de um material desordenado. No caso da existéncia de anisotropia nos
materiais, & possivel observar diferentes cores/brilhos distintos do global do material. A dopagem da
matriz com glicerol, DMSO ou ambos, permite identificar algumas zonas pontualmente anisotrépicas nas
imagens dessas amostras. A introducéo de LiTFSI na matriz polimérica mostra claramente um aumento
desses pontos onde a ordem das cadeias do material formado sera maior, apresentando dominios
birrefringentes. A anisotropia dessas amostras sugere a formacdo de fases cristalinas em escala

submicrométrica. Este efeito pode estar associado a formacdo de complexos entre o sal e a matriz.

A analise POM sugere que a amostra SF@ é maioritariamente amorfa, enquanto a dopagem da
matriz resulta num aumento pontual da cristalinidade das amostras, sendo mais evidente nas amostras

dopadas com LIiTFSI.
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Figura 12. Imagens de microscopia dtica de luz polarizada dos PES preparados.

3.2. Caraterizacao fisico-quimica
3.2.1. Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A técnica ATR/FTIR foi usada, ndo sé para identificar o estado conformacional das amostras de SF
nos eletrolitos, mas também para obter informacdes sobre interacdes catido/aniao. A Figura 13a mostra
os espetros de ATR/FTIR dos eletrolitos preparados na gama espetral entre 4000-450 cm- (a regiao ente
2500-2000 n&o apresentou qualquer banda de vibracao pelo que foi ocultada para simplificar a analise
dos espetros). Esta informacédo é de extrema relevancia, uma vez que a condutividade i6nica depende
fortemente da proporcdo do material amorfo e do grau de associacdo i6nica. As conformacdes da
proteina SF podem ser identificadas recorrendo a analise dos modos de vibracdo carateristicos da amida
| e amida Il. Esses modos sao muito sensiveis a extensao e intensidade das interacbes da ligacao de
hidrogénio, permitindo assim diferenciar as conformacdes da proteina SF. Como tal, a analise do espetro
de ATR/FTIR, deve ser centrada nessas zonas. A Figura 13b mostra as bandas caracteristicas da SF
associadas aos modos de vibracdo dos grupos amida: 1750-1585 cm- (amida |, que recebe

principalmente a contribuicdo da vibracao de elongacdo C=0, mas também as do elongacdo C-N e as
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vibracdes de deformacdo C-C-N) e 1585-1485 cm- (amida Il, que envolve uma contribuicdo mista das
vibracdes N-H de flexdo no plano, C-N de elongacao e C-C de elongacéo). A amostra de SF@ apresenta
na regiao da amida | uma banda intensa com um maximo a 1645 cm-t, atribuido a um arranjo aleatorio
(também designada como conformacdo “seda 1”), e outra, menos intensa, a 1537 cm-, atribuida a
conformacdes em folhas 3 (também designada por “seda I1”) [16]. As fibras de seda encontram-se na
natureza tipicamente numa estrutura em folhas 3, enquanto os materiais desenvolvidos a partir de SF

regenerada apresenta uma estrutura aleatéria [55].

Assim, como esperado para um material regenerado, o filme SF@ n&do dopado mostrou
conformacdes preferencialmente aleatdrias que coexistiram com uma pequena proporcdo de estruturas
de folhas . A dopagem dos filmes de SF com glicerol (SF@G) nao afetou este cenario, como indicado
pela sobreposicao exata entre os perfis das bandas amida | de SF@G e SF. Em contraste, a incorporacao
de DMSO na SF alterou drasticamente a forma da banda amida |: surgiu uma nova banda a 1699 cm-,
associada com a presenca de estruturas em folha [;uma banda a 1622 cm- (também
carateristicamente atribuida a presenca de estruturas em folha ), a qual era ligeiramente percetivel na
amostra SF@G; a intensidade da banda a 1650 cm-, carateristica das conformacdes aleatorias, foi
substancialmente reduzida, quando compara com as amostras SF@ e SF@G. O perfil da banda amida |
da amostra SF@GD é semelhante & de SF@D, mas a banda a 1622 cm- tornou-se consideravelmente
mais intensa. As amostras dopadas com LiTFSI deram origem a uma banda amida | que praticamente
nao se diferencia das produzidas por SF@GD, indicando que o DMSO e LiTFSI influenciaram da mesma
forma a conformacéao da SF. A analise da banda amida Il conduziu as mesmas conclusoes das indicadas
para a zona amida |. Para SF@ e SF@G a banda amida Il é larga e exibe dois ombros a 1537cm-
(atribuida a uma distribuicdo aleatoria das cadeias da proteina) e 1514 cm-! (tipica da identificacao de
cadeias laterais da proteina). Para a amostra SF@D a distingdo destes dois picos tornou-se impercetivel.
Quando analisamos a banda amida Il da amostra SF@GD, a banda amida Il torna-se mais nitida e sua
intensidade maxima foi deslocada, tornando a banda anteriormente visivel a 1537 cm-tbastante menos
intensa. Quando analisamos a zona amida |l para as amostras dopadas com LiTFSI é possivel identificar

um maximo de absorbancia a 1514 cm-!, um numero de onda tipico da presenca de folhas (3.

A analise das zonas amida | e Il, permite concluir que os eletrolitos preparados através da dopagem da
matriz de seda com glicerol, DMSO e LiTFSI originou uma reorganizacao da cadeia da SF, passando de
uma conformacéo aleatéria para uma conformacdo em folhas [, indicando assim um aumento da

presenca de zonas cristalinas.
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Figura 13. (a) Espetros de ATR/FITR obtidos para os eletrdlitos de seda na gama espetral entre 4000 e 450 cm, (b) entre 1750 e 1450
cnr'- zona carateristica da banda amida | e amida Il (3. folhas B, R: cadeias aleatdrias; SC: cadeias laterais) e (c) 800 e 730 cm - uitil para

ldentificacdo de associacao ionica.

A inspecdo da regido 800-730 cm- dos espectros ATR/FTIR ¢ particularmente util, mostra trés bandas
de vibracdo do TFSI-: 0 modo de alongamento assimétrico SNS (v.SNS) o modo de deformacéo do grupo

CF.(8,CF.) e 0 modo 8.CF./v.SNS [56]. E perfeitamente visivel nas amostras dopadas com LiTFSI a
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presenca de trés bandas centradas a 790, 763 e 740 cm- (Figura 13c), confirmando a correta
incorporacao deste sal na matriz de SF. A presenca destas bandas e do seu perfil largo, permite identificar

presenca de pares idnicos bem como de ides TFSI- livres [56].

Os resultados obtidos por FTIR corroboram com os dados POM anteriormente apresentados, uma vez
que é notdrio o aumento da cristalinidade das amostras com a introducdo de DMSO e principalmente

com a introducao do sal de litio.

3.3. Caraterizacao eletroquimica
3.3.1. Espetroscopia de impedancia complexa

A espetroscopia de impedancia foi utilizada para avaliar a condutividade i6nica dos eletrélitos de
SF. A Figura 14 demonstra em toda a gama de temperaturas analisadas, os valores de condutividade
idnica dos respetivos eletrolitos. A amostra SF@G, apresenta uma condutividade i6nica constante até aos
50 °C, com o aumento da temperatura a condutividade idnica desta amostra sofre uma diminuicao. As
amostras SF@D e SF@GD apresentam um comportamento semelhante pois com o aumento da
temperatura a condutividade aumenta, mas quando atingido a temperatura de 90 °C a condutividade
ibnica de ambas diminui, demostrando que a adicdo de DMSO proporcionou um aumento da
condutividade iénica em relacdo a amostra s6 com glicerol (SF@G).

As amostras que contém LiTFSI, por observacdo da Figura 14, concluimos que os melhores
valores de condutividade estao presentes nestas amostras. Para estas amostras, e na gama de
temperatura estudada, os valores de condutividade oscilam entre 10-até 10-S cm-. Todas as amostras
tém um comportamento semelhante, aumentando a temperatura, a condutividade ionica aumenta ou
mantem-se praticamente constante. Este aumento da condutividade idnica é atribuido a baixa energia de
rede do sal LiTFSI, elevada eletronegatividade e a uma boa deslocalizacdo de carga. Estes fatores tém
como consequéncia uma reducao na tendéncia do emparelhamento i6nico e também conduz a um
aumento da mobilidade das cadeias poliméricas. Consequentemente ha um efeito plasticizante nos
SPEs, provocando uma diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea [56]. Contudo a amostra
SF@GD®@Li,,, apresenta melhor condutividade idnica (maximo de 1,65 mS cm-a 69 °C) a temperaturas

acima dos 40 °C.
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Figura 14. Variacao da condutividade em funcao da temperatura dos eletrolifos a base de SF.

3.4. Caraterizacao térmica
3.4.1. Calorimetria diferencial de varrimento

As propriedades térmicas dos eletrolitos baseados em SF foram estudadas por calorimetria
diferencial de varrimento (DSC). Os termogramas correspondentes estao representados na Figura 15.
Os dados térmicos mais relevantes resultantes da analise dos termogramas obtidos estao representados
em anexo (Tabela Al). O termograma da amostra de SF exibe dois eventos endotérmicos (Figura 15). O
primeiro pico, centrado a cerca de 92 °C com temperatura de inicio (T...) = 47,2 °C e entalpia (AH) =
-189,63 J g1, esta associado a liberacdo de moléculas de agua presentes na matriz de SF. De notar que
as preparacdes das amostras baseadas em SF foram realizadas em meio aquoso. O segundo pico
endotérmico presente na amostra é observado a temperaturas mais altas (T... = 271,72 °C) sendo
atribuido a degradacao térmica da matriz SF [16]. Em termos de comportamento térmico, o SF@G nao
difere significativamente da amostra SF@, exibindo o0 mesmo par de picos endotérmicos: a libertacéo

moléculas de agua (To. = 52,23 °C, T,.... = 101,22 °C e AH = -163,14 J g) e degradacao das cadeias
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de SF (T, = 220,40 °C). A introducdo de DMSO nos eletrdlitos levou, no entanto, a mudancas nos
termogramas, isto ndo é surpreendente considerando que o DMSO (ponto de ebulicdo de 189 °C) é um
solvente muito higroscopico [57]. Assim através da observacao do termograma SF@D, surge um novo
pico endotérmico (T, = 156,57 °C, T....= 180,35°C e AH =-17,80 J g), que pode estar relacionado
com a presenca e remocdo de DMSO. Os termogramas dos eletrdlitos dopados com LiTFSI exibem
igualmente as bandas relativas a libertacdo de agua presente nos SPEs, bem como a zona relativa a

degradacao das cadeias de SF, apresentando valores de degradacao acimas dos 200 °C.
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Figura 15. Termogramas de eletrdlitos a base de SF.
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4. Conclusao

Ao longo do presente trabalho foram preparados eletrolitos sélidos poliméricos, através da
incorporacao do glicerol, DMSO e LiTFSI numa matriz de macromoléculas proteicas naturais de fibroina
de seda. Os eletrolitos obtidos formaram filmes homogéneos e transparentes. A transparéncia dos
eletrolitos foi comprovada através da espetroscopia de UV-Vis, a qual nos mostra que os eletrélitos sem
LiTFSI, apresentam valor de transmitancia mais elevada do que os dopados com o sal. A analise
topografica realizada por AFM, demostra que a incorporacdo de glicerol e DMSO provoca um aumento
da rugosidade (R, = 9,2 nm para SF@G e R, = 46,0 nm para SF@G), em relacdo a SF@, sendo que o
aumento mais evidente ocorre na amostra SF@D. A incorporacao de LiTFSI, apresenta maior rugosidade
para SF@GD@Li,, (R. = 38,9 nm). A analise dos SPEs preparados através da técnica de POM evidenciou
que a amostra ndo dopada (SF@) é maioritariamente amorfa, mas através da dopagem da matriz,
observa-se um aumento da cristalinidade, sendo mais evidente nas amostras dopadas com LiTFSI. As
conclusdes sugeridas pela analise dos resultados obtidos por POM foram confirmadas na analise por
ATR/FTIR. O efeito do DMSO e do LiTFSI na organizacdo conformacional das cadeias da SF ¢é considerado
semelhante, induzindo ambos os dopantes um aumento da fracdo de dominios ordenados (folhas [3).
Nao foi possivel identificar uma relacdo evidente entre 0 aumento da concentracao de LiTFSI e o aumento

da cristalinidade das amostras.

A dopagem da matriz de SF com glicerol e DMSO provoca um aumento da condutividade iénica
dos materiais preparados. Contudo, o efeito da presenca do LiTFSI tem o maior impulso na condutividade
ionica dos SPEs de seda. Na gama de temperatura analisada, a condutividade i6nica mais elevada foi
exibida para o eletrolito SF@GD@Li,.. (1,65 mS cm-a 69 °C), sendo a ordem de grandeza bem superior
as dos eletrdlitos que nao foram dopados com LiTFSI. Apesar do elevado numero de aditivos, a
estabilidade térmica dos eletrdlitos manteve-se semelhante a do proprio SF (até 200 °C). Abaixo desta

temperatura, foi possivel identificar por DSC a libertacao de solventes (dgua e DMSO).

Os eletrdlitos baseados em SF e dopados com glicerol, DMSO e LiTFSI preparados neste trabalho
apresentam carateristicas oticas, morfolégicas, eletroquimicas e térmicas que evidenciam a sua potencial
aplicacao em dispositivos eletroquimicos. A validacdo da sua adequabilidade devera de ser realizada no
futuro, recorrendo a utilizacdo dos SPEs preparados em, por exemplo, baterias ido litio e dispositivos

electrocromicos.
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Este trabalho abre novos caminhos para o desenvolvimento de materiais com potencial aplicacao
na area da energia que poderao ser mais limpos, seguros, baratos e sustentaveis do que os materiais

sintéticos atualmente utilizados.
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6. Anexos

Tabela Al. Dados referentes a analise dos termogramas de DSC obtidos para os eletrdlifos preparados.

Zonal Zona 2 Zona 3

Tonset Tongeet Toear AH Tonse Tongeet Toea AH Tonse

(°C) (°C) (°C) Ug) (°C) (°C) (°C) Ug) (°C)
SF@ 47,2 134,36 92,56 -189,63 - 271,72
SF@G 52,23 139,15 101,22 -163,14 - - - - 220,40
SF@D 67,61 141,43 109,54 -207,65 156,57 198,88 180,35 -17,80 270,10
SF@G@D 80,91 144,06 115,32 -128,54 191,43 220,92 207,91 -0,95 257,46
SF@G@D@Li,,, 92,47 157,55 127,04 -311,46 185,97 252,61 216,29 -3783 276,73
SF@G@D@Li,,, 75,81 154,17 120,09 -248,95 189,48 228,27 210,13 -7,69 257,91
SF@G@D@Li,, 70,55 14492 112,62 -262,34 172,40 219,11 210,22 2,61 224,08
SF@G@D@Li,,, 69,57 148,65 115,26 -216,29 - - - - 232,92
SF@G@D@Li,, 110,10 157,41 129,98 -271,28 224,16
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