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APRESENTAÇÃO
A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolução 

técnica industrial, principalmente quando se diz a indústria 4.0, devido a necessidade 
de desenvolvimento de novos materiais, que apresentem melhores características e 
propriedades físico-químicas. Para obtenção desses novos materiais, muitos processos 
precisaram de alterações e de novos métodos, exigindo um desprendimento de força 
elevado nesta área. Grandes empresas e centros de pesquisa investem maciçamente em 
setores de P&D a fim de tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a área de material compreende três grandes grupos, a dos metais, 
das cerâmicas e dos polímeros, sendo que cada um deles tem sua importância na geração 
de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos pré-existentes 
com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro são explorados trabalhos teóricos e práticos, relacionados as áreas de 
materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta capítulos 
relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicações nos mais diversos 
ramos da ciência, bem como assuntos relacionados a melhoria em processos e produtos já 
existentes, buscando uma melhoria e a redução dos custos.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevância para graduandos, 
alunos de pós-graduação, docentes e profissionais, apresentando temáticas e metodologias 
diversificadas, em situações reais.

Boa leitura a todos.

Henrique Ajuz Holzmann
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BASEADAS EM POLÍMEROS NATURAIS
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RESUMO: Janelas ou Vidros Inteligentes 
são dispositivos em janelas ou painéis com 
capacidade de manipular a transmissão, 
reflexão ou absorção de luz em função de 
uma tensão elétrica, luminosidade ou calor 
aplicados. Geralmente, os materiais destes 
dispositivos mudam, seletivamente, de 
translúcido para transparente, permitindo (des)
bloquear a luz. As tecnologias das Janelas 
Inteligentes incluem cristais líquidos; materiais: 
eletrocrômico, fotocrômicos, termocrômicos; 
partículas suspensas, entre outras. O objetivo 
desta apresentação é discutir o potencial de 
matrizes poliméricas naturais como o amido e 
a gelatina de origem animal para a produção do 
efeito eletrocrômico, permitindo a construção 
de janelas inteligentes de baixíssimo custo. 
Aqui apresentarei experimentos referentes a 
manufatura de janelas inteligentes produzidas 
com bases em eletrólitos de amido e gelatina, 
nas quais foram inseridos íons de metais 
visando sua aplicação como eletrólito sólido de 
dispositivos eletrocrômicos. Nos estudos foram 
utilizadas as técnicas de voltametria cíclica, 

cronoamperometria, análise cromogênica, 
termogravimetria, termogravimetria derivada 
e calorimetria exploratória diferencial. Estes 
sistemas, baseado em sais de metais em meio de 
amido e gelatina, apresentaram elevada variação 
de absorbância e completa reversibilidade óptica.
PALAVRAS - CHAVE: Eletrocromismo, 
Eletrodeposição reversível, Polímeros Naturais.

PRODUCTION OF SMART WINDOWS 
BASED ON NATURAL POLYMERS

ABSTRACT: Smart Windows or Smart Glasses 
are devices in windows or panels capable of 
manipulating the transmission, reflection or 
absorption of light as a function of an electrical 
voltage, luminosity or applied heat. Generally, the 
materials of these devices selectively change from 
translucent to transparent, allowing to (de)block 
light. Smart Window technologies include liquid 
crystals; materials: electrochromic, photochromic, 
thermochromic; suspended particles, among 
others. The objective of this work is to discuss 
the potential of natural polymeric matrices such 
as starch and gelatin of animal origin for the 
production of the electrochromic effect, allowing 
the construction of very low cost smart windows. 
Here I will present experiments related to the 
manufacture of smart windows produced with 
bases on starch and gelatin electrolytes, in which 
metal ions were inserted aiming their application 
as solid electrolyte of electrochromic devices. In 
the studies, the techniques of cyclic voltammetry, 
chronoamperometry, chromogenic analysis, 
thermogravimetry, derivative thermogravimetry 
and differential scanning calorimetry were used. 
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These systems, based on metal salts in starch and gelatin medium, showed a high absorbance 
variation and complete optical reversibility.
KEYWORDS: Electrochromism, Reversible Electrodeposition, Natural Polymers.

1 |  INTRODUÇÃO
Dispositivos eletrocrômicos promissores vem sendo desenvolvidos recentemente 

com base na deposição–dissolução reversível de metais. Estes dispositivos contêm o 
material eletrocrômico dissolvido no eletrólito e um filme fino de metal é formado sobre um 
substrato transparente (geralmente de ITO ou FTO) por passagem de corrente elétrica .

Usando a palavra-chave “reversible electrodeposition” foram encontradas 34 
publicações no Science Finder Scholar em julho de 2021, como mostra a Figura 1.

Figura 1. Evolução histórica de publicações na área de “eletrodeposição reversível”.

Nota-se que a partir da década de 90 o número de publicações na área aumentou 
consideravelmente. 

Os materiais de eletrodeposição reversível efetuam uma mudança de cor através 
da deposição e/ou dissolução de filmes finos em um substrato condutor transparente. 
Isto acontece quando se aplica entre o vidro condutor e o contra-eletrodo uma diferença 
de potencial suficiente para que aconteça a redução/oxidação do material eletrocrômico. 
Exemplos destes materiais são o cobre, bismuto, chumbo, níquel, a prata e os viológenos .

Um dispositivo eletrocrômico de eletrodeposição reversível  é constituído, 
basicamente, por um par de eletrodos com o material eletrocrômico dissolvido em um 
eletrólito encaixado entre eles, como mostra a Figura 2.
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Figura 2. Representação esquemática de dispositivo para o sistema de eletrodeposição reversível: 
(1) vidro; (2) contra-eletrodo; (3) eletrólito; (4) material eletrocrômico eletrodepositado; (5) condutor 

transparente (ITO).

Algumas propriedades do eletrólito, tal como a sua resistência elétrica, têm grande 
interferência na eficiência do dispositivo. Quando usados em capacitores, baterias e 
dispositivos eletrocrômicos, os eletrólitos poliméricos devem possuir boa condutividade 
iônica (10-5 S.cm-1) para que o processo de carga e descarga aconteça com a maior 
eficiência possível, ou seja, com o menor consumo de energia possível. Além disso, um 
eletrólito polimérico deve apresentar boa estabilidade mecânica, uma vez que ele também 
deve agir como separador e isolante entre o ânodo e cátodo. No caso dos dispositivos 
eletrocrômicos o eletrólito também deve ser opticamente transparente.

2 |  ELETRÓLITOS DE POLÍMEROS NATURAIS
Inspirados nas vantagens dos eletrólitos poliméricos em 2010 Oliveira e colaboladores  

obtiveram sucesso no desenvolvimento de um novo eletrólito sólido para aplicações em 
dispositivos eletrocrômicos de eletrodeposição reversível. A base desta matriz é o PEO 
(poli-óxido de etileno), um meio gelificado no qual foi utilizada a prata como material 
eletrocrômico. Nos trabalhos seguintes do grupo de estudo, resultados promissores foram 
obtido por meio da aplicação de metais como prata e cobre em polímeros naturais.  

O cobre é um material que geralmente é utilizado apenas como aditivo em 
dispositivos eletrocrômicos de eletrodeposição reversível. A utilização do cobre como 
material eletrocrômico em dispositivos de inserção de íons foi estudada por Richardson 
et. al. Embora trata-se de um sistema de inserção de íons, estes autores propuseram um 
novo dispositivo eletrocrômico por coloração catódica, o qual combina um estado metálico 
altamente reflexivo com um estado altamente transparente. 

Além disso, o mesmo filme de Cu2O transforma-se reversivelmente no óxido de 
cobre (II) preto quando ciclado em potenciais mais anódicos. 

A partir destas propriedades os autores obtiveram em seus experimentos uma 
variação de transmitância de 85% (óxido de cobre) para 10% (cobre metálico), com uma 
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eficiência de coloração em torno de 32 cm2/C. No entanto, a ciclabilidade do dispositivo foi 
relativamente pequena, isto é, entre 20 e 100 ciclos, uma vez que após alguns processos 
de deposição/dissolução acontece uma gradual degradação entre o filme e o contato 
elétrico devido à conversão de 65% do volume de Cu para Cu20 .

Em um trabalho posterior  verificou-se que o cobre metálico exibe uma elevada 
reflectância na região do infravermelho próximo (embora seja bem menos reflexivo 
em comprimentos de onda menores do que 600 nm) e que o Cu2O apresenta baixa 
reflectância tanto na região do espectro de luz visível quanto do infravermelho próximo. 
Estas características transformam o par cobre-óxido de cobre (I) atrativo para utilização 
em aplicações arquitetônicas onde a alta reflectância no visível pode ser indesejável, 
mas onde a elevada modulação na reflectância e transmitância da luz infravermelha 
(com variação acima de 40%) podem conduzir a uma economia de energia significativa 
em locais equipados com condicionadores de ar. O tempo de resposta de escurecimento/
clareamento deste dispositivo foi da ordem de 40s. Um valor adequado para uma aplicação 
arquitetônica, por exemplo. Já para uma aplicação em espelhos retrovisores ou televisores 
este tempo de resposta deveria ser melhorado consideravelmente.

Em 1991 B. Warszawski  apresentou uma nova tecnologia baseada na eletrodeposição 
reversível de bismuto. Esta tecnologia é baseada em um processo eletroquímico e é capaz 
de produzir elevados contrastes de imagens através da deposição de um filme fino de 
bismuto, seguido pela oxidação dos íons de bismuto no sentido do filme para a solução .

Desde então vem sendo realizados inúmeros trabalhos utilizando este arranjo 
experimental, dos quais destacamos abaixo os principais:

Em 2003 um polímero derivado de uma proteína de origem animal (gelatina comercial 
incolor Oetker®) foi utilizado pela primeira vez  na confecção de gel eletrolítico para aplicação 
em dispositivos eletrocrômicos. Esta gelatina foi escolhida para formar o sistema gelificado 
pela sua capacidade de preparar soluções transparentes com alta viscosidade, baixo custo 
(uma vez que é um material utilizado na indústria alimentícia) e ausência de toxicidade. A 
Figura 3 mostra um desenho esquemático do dispositivo desenvolvido para este estudo:
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Figura 3. Basic design of electrochromic device: (1) Teflon lid; (2) Teflon spacer; (3) working electrode 
(ITO); (4) reference electrode (Ag/AgCl); (5) counter electrode (platinum sheet); (6) glass window; (7) 

Teflon box; (8) Assembled electrochromic device.

Neste trabalho verificou-se que o bismuto em meio gelificado não apresenta 
reversibilidade óptica, porém uma ampla variação de transmitância e reversibilidade 
óptica foi observada quando Cu2+ foi adicionado ao eletrólito. Em um estudo publicado 
recentemente  este sistema apresentou aumento considerável na variação de transmitância 
e manutenção da completa reversibilidade óptica a partir de reações de entrecruzamento 
com glicerol e formaldeído com a vantagem de utilizar a mesma janela de potencial.

Na figura 4 é apresentado fotografias do dispositivo construído tendo duas placas de 
vidro revestidas com ITO e eletrólito no meio. 

   

Figura 4: Coloração do dispositivo com o Gelatina e nos estados: Escuro e Claro.

Um estudo da condutividade iônica da gelatina com cobre foi realizado  por, Alves em 
2012, através de espectroscopia de impedância eletroquímica (ver figura 5).  A microscopia 
eletrônica de varredura da gelatina indicou também uma morfologia superficial uniforme do 
eletrólito. 
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Figura 5: Voltamograma, MEV e AFM do Sistema Eletrocrômico Cobre-Gelatina.

 

Figura 6: (a) Variação de absorbância medida simultaneamente com a cronoamperometria do eletrólito 
Cu50; (b) rampas de potencial utilizadas; (c) respostas da densidade de corrente em função do tempo 

para os três últimos ciclos.

Variação de absorbância, isto é o grau de escurecimento e clareamento do dispositivo 
é melhor apreciado pela experimento de cronoamperometria, como no caso da figura 6, 
mostra uma sequencia de acionamento de desligamento do dispositivo. A figura 6 apresenta 
também o perfil de acionamento elétrico pelo diagrama de rampas de potencial utilizadas 
além da densidades de corrente correspondente ao volume de energia necessário para 
realizar os ciclos. Mostra que, é necessário uma tensão elétrica relativamente baixa para 
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produzir o acionamento desse tipo de dispositivo.
Um dispositivo eletrocrômico com base em amido foi preparado com sucessso por 

Guerreiro F. Costa em 2006 com a seguinte configuração: vidro/FTO/ NiOx(1C) / amido-
KOH/CeO2-TiO2(1C)/FTO/vidro.

Para a preparação do eletrólito à base de amido, foi utilizado hidróxido de 
potássio  contendo NiOx como material eletrocrômico, CeO2-TiO2 como contra-eletrodo 
e um eletrólito na forma de gel composto por amido e KOH.  O dispositivo se apresentou 
bastante robusto com ciclos de 3000 ou mais apresetou uma variação na transmitância de 
aproximadamente 24% em 550 nm. 

A melhor concentração do plastificantes para se oberter maior condutividade iônica 
dos filmes com amido foi obtido para o filme com 25% de glicerina e 35% de KOH, 4,92 x 
10-5 S.cm-1 a 30°C. Os espectros de transmissão obtidos para os filmes de amido, glicerol 
e hidróxido de potássio, mostraram que estes possuem uma transparência satisfatória na 
região do visível, aproximadamente 50%. 

Esses resultados mostram que esses filmes possivelmente poderão ser usados em 
dispositivos eletrocrômicos contendo NiOx como eletrocromo como pode ser verificado 
pela curva de transmissão em figura 7.

Figura 7: Transmitância em função do tempo para λ = 550 nm do dispositivo contendo amido.

Além desses, dentre os vários tipos de eletrólitos sólidos poliméricos encontram-se 
os materiais baseados em precursores polissacarídicos, como os derivados de celulose, 
amido, quitosana e borracha natural. 

De forma geral, polímeros naturais, como é o caso de polissacarídeos, possuem 
na sua estrutura átomos com pares de elétrons livres, no caso oxigênio, que possibilitam 
a interação com alguns sais inorgânicos o que os tornam candidatos promissores para 
aplicação em materiais de preenchimento de dispositivos e baterias. 

Em resumo, a obtenção de um eletrólito polimérico natural do estado sólido 
(gelificado) é alcançado com amido ou gelatina de modo eficaz. A facilita a montagem e o 
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baixo custo são importantes atrativos para essas aplicações e, principalmente, a produção 
de materiais menos agressivos ao meio ambiente.
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