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Resumo

Aplicacdes de Liquidos ldnicos como Eletrdlitos

Os solventes organicos usualmente mais utilizados na quimica causam grandes
preocupacdes no seu processamento quimico apos a sua utilizacao. Estes compostos possuem
caracteristicas muito preocupantes a nivel ambiental, tais como a sua toxicidade elevada,
volatilidade e natureza inflamavel. Este “cocktail” de caracteristicas presentes num sé composto
tem levantado varias questdes ambientais. As emissdes atmosféricas e contaminacao de lagos e
rios sao assuntos que estdo na ordem do dia e que tém levado a proibicao do uso destes
compostos. Tendo em consideracdo esses aspetos, emergiu a necessidade, de certa forma
urgente, de alguns investigadores virarem esforcos para investigacdes que os levassem ao
encontro de um novo composto que pudesse ser utilizado em circunstancias idénticas mas que
ambientalmente fosse, de certa forma, menos poluente. A investigacdo, intitulada de
“Engenharia Verde”, levou ao aparecimento de novos compostos tais como o CO. supercritico,
0s sistemas bifasicos aquosos e, 0s mais interessantes, os liquidos idnicos (ILs — do inglés /onic
Liquids).

Também conhecidos como sais fundidos, os liquidos idnicos fazem parte de uma das
areas mais exploradas na quimica dos dias de hoje. Estes compostos tém atraido uma grande
atencao por parte de varios investigadores, devido as suas excelentes caracteristicas. De um
modo geral, os liquidos i6nicos apresentam uma grande estabilidade térmica, quimica e
eletroquimica e também uma baixa pressdo de vapor. Os ILs fornecem um meio muito atrativo
para uma grande diversidade de processos quimicos, podendo adquirir uma grande variedade de
estruturas. Este facto fez com que os apelidassem de “Designers Solvents”. No entanto a sua
viscosidade elevada traduz-se numa desvantagem na sua utilizacdo. Os liquidos i6nicos podem
ser utilizados em sintese organica, catalise e bio-catalise.

Neste trabalho, foram efetuados estudos relativos ao comportamento eletroquimico de
compostos sintetizados utilizando diferentes tipos de liquidos i6nicos com vista a futuras
aplicacoes em eletrossintese. Foram também preparados e caracterizados eletrolitos poliméricos
sélidos (SPEs) baseados em pectina, liquido idnico e glicerol como plasticizante. Os SPEs foram
caracterizados em relacdo a sua estrutura e morfologia, condutividade iénica e estabilidade

eletroguimica.



Abstract

Applications of lonic Liquids as Electrolytes

The most common organic solvents used in chemistry, cause major concerns in its
chemical processing after use. These compounds are causing concerns throughout the world,
because they have harmful characteristics such as its high toxicity, volatility and flammable
nature. This mixture of characteristics present in only one compound has raised several
environmental issues. Atmospheric emissions and contamination of lakes and rivers are issues,
which are on the table and have led to the prohibition of the use of these compounds.
Considering these aspects urgently emerged the need of several investigators turn to research
which would lead to the meeting of a new compound that could be used in similar circumstances
which was less polluting. The research, titled “Green Engineering”, led to appearing of new
compounds such as supercritical CO., agqueous two-phase systems and, the most interesting, the
ionic liquids (ILs).

Also known as fused salts, the ionic liquids are part of one of areas more explored in the
today’s chemistry. These compounds have attracted a great attention by several researchers, due
to its excellent features. Generally speaking, the ionic liquids have a greater thermal, chemical
and electrochemical stability and also a low vapor pressure. The ILs, provide a very attractive
medium for a wide diversity of chemical processes and they may acquire a variety of structures.
This fact meant that dubbed them “Designers Solvents”. However, their high viscosity translates
into a drawback. The ionic liquids can be used in organic synthesis, catalysis and bio-catalysis.

In this work studies of the electrochemical behavior of the synthesized compounds were
made, using different types of ionic liquids for future applications in electro-synthesis. Were also
prepared and characterized solid polymer electrolytes (SPEs) based on pectin, ionic liquid and
glycerol as plasticizer. The SPEs have been characterized with respect to their structure and

morphology, ionic conductivity and electrochemical stability.
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Capitulo 1

Introducdo



Capitulo 1 - Introducao

1.1. Solventes Organicos

Os compostos organicos volateis (VOCs) sdo maioritariamente utilizados em aplicacoes
industriais, causando uma grande preocupacao aquando do seu processamento quimico apos a
sua utilizacao [1]. As suas caracteristicas mais preocupantes em termos ambientais sdo a sua
elevada toxicidade assim como a sua volatilidade e natureza inflamavel, fazendo deles potenciais
explosivos [1]. Ambientalmente, a combinacdo destas caracteristicas num s6 composto, tem
levantado varios problemas. As emissdes atmosféricas e contaminacdes de lagos e rios tém
marcado a proibicdo do uso destes compostos [1]. Tendo tudo isto em consideracdo, varios
investigadores tém feito esforcos na pesquisa de substitutos para estes compostos altamente
poluentes, alternativa esta que teria de ser mais benigna para o ambiente. Essa pesquisa,
intitulada de “Engenharia Verde”, levou ao aparecimento de novos compostos menos poluentes,
assim como o CO. supercritico, os sistemas bifasicos aquosos e, os mais interessantes, os
liguidos ionicos (ILs) [1]. Todos estes compostos tém sido, recentemente, aplicados em
“tecnologia verde” [1]. Os ILs, devido as suas excelentes propriedades e a possibilidade de estas
se poderem alterar de acordo com a necessidade de quem os manuseia, tém tido especial

destaque neste mais recente tipo de solventes verdes [1].

1.2. Liquidos lénicos

Também conhecidos como sais fundidos, os liquidos ionicos fazem parte de uma das
areas mais interessantes no presente mundo da quimica. Com excelentes caracteristicas, estes
compostos tém atraido uma grande atencdo quer dos investigadores, quer para aplicacdes
industriais. Introduzindo um catiao volumoso na sua estrutura combinado com um aniao
fracamente coordenado, podem conseguir-se pontos de fusdo a temperaturas abaixo dos 100 °C
[1]. De um modo geral, estes liquidos apresentam uma grande estabilidade térmica, quimica e
eletroguimica e também uma baixa pressdao de vapor. As suas propriedades polares e
hidrofébicas podem ser ajustadas assim como a sua miscibilidade [2]. A possibilidade de

poderem adaptar as suas propriedades fisicas, constitui, também, uma grande vantagem. Estes
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podem adaptar-se através da variacdo no comprimento e na ramificacao da cadeia alquilica e do
percursor anionico [1]. De certa forma, os liquidos i6nicos podem adquirir toda uma variedade
de estruturas, adaptando-se ao meio em que estao envolvidos. Estas caracteristicas fazem deles
uns “designers solvents” [1]. Quando se fala em densidade, podemos verificar que a maioria dos
liguidos i6nicos sdo mais densos que a agua, variando entre 1,0 e 1,6 g cm=. Uma desvantagem
¢ o facto de estes liquidos apresentarem uma viscosidade elevada o que vai afetar a
transferéncia de massa e aumentar a energia necessaria para que ocorra uma mistura em
sistemas liquido-liquido [3]. Estes liquidos tém sido aplicados em sintese organica, catalise ou
bio-catalise [1]. A titulo de exemplo, estas aplicacdes envolvem dispositivos de armazenamento
de energia, células de combustivel, baterias, condensadores eletroquimicos, novos tipos de
lubrificantes e fluidos para motores térmicos, entre outros [4, 5]. A figura 1.1 representa um
esquema resumido de algumas aplicacdes de que podem ser alvo os liquidos idnicos [1]. A sua
utilizacdo & uma mais-valia devido ao seu fantastico comportamento em muitas reacdes, em

termos de seletividade, atividade e rendimento mas também a nivel econdmico e ambiental [1].
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Figura 1.1 - Campos de aplicacao dos liquidos ionicos [Adaptado da referéncia 1]
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1.3. Catalise Eletroquimica

O processo de transferéncia eletrénica de um determinado substrato em solucao pode
ocorrer de duas formas distintas. Este pode ocorrer diretamente entre o substrato e a superficie
do elétrodo ou pode ser conduzido por espécies eletroativas que atuam como mediadores da
transferéncia eletronica [6]. A catalise eletroquimica pode ocorrer em fase homogénea, com o
catalisador e o substrato dissolvidos na mesma solucdo, ou em fase heterogénia, com o
catalisador imobilizado num determinado suporte [6].

Na catdlise em fase homogénea, os catalisadores usualmente utilizados sdo complexos
metalicos. Estes podem dividir-se em dois grandes grupos segundo 0 seu mecanismo de acao

catalitica [6-11]: catalisadores do tipo redox e catalisadores quimicos.

1.3.1. Catalise em fase homogénea

Como ja foi referido, um complexo metalico pode funcionar como catalisador durante
um processo eletronico de reducdo ou oxidacdo de um determinado substrato, transferindo os
eletrdes entre a superficie do elétrodo e o substrato que se encontra na mesma fase do

catalisador.

catodo

Figura 1.2 — Esquema do processo catalitico de transferéncia eletronica em fase homogénea entre um catalisador

(P/Q) e um substrato A em solucéo [6].
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A reacao entre o complexo metalico e o substrato ocorre segundo um mecanismo que

pode ser dividido em dois tipos diferentes: catalise redox e catalise quimica [6].

1.3.1.1. Catalise redox

Numa reacao que ocorre através deste tipo de catalise, o0 complexo metalico reage com
0 substrato sem alterar a esfera de coordenacdo [6]. Ou seja, o processo de transferéncia
eletronica, entre a espécie catalisadora e o substrato, ocorre segundo um mecanismo de
camada externa, nao havendo assim a formacao de espécies intermediarias [6]. Pode dizer-se
entdo, que a funcdo do catalisador é vista como um processo simples de mediacdo em que é o
responsavel pela transferéncia de eletrdes do elétrodo para o substrato ou do substrato para o

elétrodo [6].

Processo Direto Processo Indireto

A+e > B

- Ate &= Q

B <__’ C Q+A - P+B

Figura 1.3 - Processo de reducdo de um substrato, A, realizado diretamente no elétrodo (processo

direto) e mediado por um catalisador redox (processo catalitico) P/Q, originando a espécie B [6].

Uma vez que, quando estaveis e quando interatuam rapidamente com o substrato, estes
catalisadores se regeneram rapidamente no elétrodo, permitem a obtencao de uma densidade
de corrente elétrica elevada a potenciais mais positivos do que aqueles a que ocorre a reducao

eletroguimica direta do substrato, ou a potenciais menos positivos para o caso da oxidacao [6].
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1.3.1.2. Catalise quimica

Contrariamente ao que acontece na catalise redox, numa reacdo que ocorre segundo um
mecanismo de catalise quimica a transferéncia eletronica entre o complexo e o substrato ocorre
por um mecanismo de camada de coordenacdo interna com a formacdo de uma espécie

intermediaria entre o catalisador e o substrato, como se pode ver na figura 1.4 [6].

Pte ge—> Q

Q+A=—= QA

QA —> QB —> P+C

Figura 1.4 - Processo de reducdo de um substrato, A, catalisado por complexos metdlicos que atuam por

mecanismos de esfera de coordenacao interna [6].

A transformacdo do substrato ocorre na esfera de coordenacdo interna do complexo
metalico, cuja funcdo se centra na sua ligacdo e posterior ativacdo do substrato na primeira
esfera de coordenacdo. Isto resulta num aumento de velocidade de transferéncia eletronica com
o elétrodo [6]. Para que o complexo metalico funcione como catalisador neste tipo de
mecanismo é necessario que a sua esfera de coordenacdo ndo esteja totalmente saturada ou
que contenha ligandos labeis de modo a permitirem a entrada do substrato na camada de
coordenacdo. Este tipo de mecanismo designado por catdlise quimica [12] pode ser também

chamado por eletrocatalise de coordenacao molecular [8].

1.3.1.3. Distin¢ao entre um processo de catalise redox e de catalise quimica

A catalise quimica ocorre segundo um mecanismo do tipo Siv2, no qual ha formacéo de
uma espécie intermediaria, enquanto a catalise redox ocorre através de um mecanismo de troca
eletrénica (TE), sem formacéo de espécie intermediaria. Na figura 1.5 apresenta-se o diagrama
esquematico de uma reacao entre um complexo metalico e um haleto de alquilo para um

mecanismo de TE e S\2.
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Para uma reacao que ocorre segundo um mecanismo de catalise redox, a eficiéncia
catalitica esta relacionada com o valor da constante de velocidade catalitica, k.., grandeza que
por sua vez depende da diferenca entre o potencial padrdo do par catalisador redox PQ, E°, € 0
potencial padrao correspondente a reducao direta do substrato [12].

O valor da constante de velocidade de transferéncia eletronica homogénea entre o
catalisador e o substrato diminui a medida que o valor de E° se torna menos negativo em

relacdo ao da reducdo do substrato (ou menos positivo para o caso da oxidacao do substrato).

Figura 1.5 - Diagrama esquematico de uma reacdo entre um complexo metélico e um haleto de alquilo para um

mecanismo TE e Si2.

A relacao linear verificada entre valores de log k.. & de E°x permite a identificacdo de um
mecanismo redox. Contudo, a identificacdo de um processo de catalise quimica ¢ mais dificil de
se obter, ja que ndo se prevé uma relacdo direta deste género. A confirmacdo da existéncia de
um processo de catalise quimica apenas é possivel quando se consegue caracterizar a espécie
intermediaria formada entre a forma ativa do catalisador e do substrato. Esta caracterizacado so é
possivel para processos cataliticos em que o intermediario tem um tempo de semi-vida elevado,

0 que limita a eficiéncia do processo catalitico.
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1.3.2. Reducao eletroquimica em fase homogénea

1.3.2.1 Reducao eletroquimica direta dos haletos de alquilo

Os haletos de alquilo apresentam valores de potenciais de reducdo extremamente
negativos. A reducdo direta de haletos de alquilo ocorre para valores de potencial inferiores a
-2,0V vsECS.

0 mecanismo que traduz a reducdo eletroquimica de haletos de alquilo é traduzido pelas

seguintes equacdes:

RX+e— R +X potencial E. (1)

RP+e >R potencial E- (2)

O primeiro passo envolve a transferéncia de um eletrdo para o haleto de alquilo, que
conduz & rutura da ligacdo R-X e a formacao do radical organico (R®) e de um ido haleto (X).
Numa segunda etapa o radical (R®) é reduzido formando o carbanido (R) por transferéncia de um
eletrao. A detecdo do radical R* depende dos valores E: e E. e do facto de poder sofrer reacoes

quimicas de dimerizacao, dismutacao e de abstracao de um atomo de hidrogénio.

1.3.2.2 Reducéo eletroquimica de haletos de alquilo catalisada por complexos de niquel(ll)

O complexo de niquel(l), [Ni(tmc)]:, ¢ um agente redutor com elevada estabilidade em
solucdes alcalinas, o que permite o estudo das reacdes de reducdo de haletos de alquilo em
meios aquosos [13, 14].

Em estudos ja efetuados foram obtidos dados cinéticos relativamente a haletos de
alquilo. As tendéncias para as constantes de velocidade sao: benzilo > alilo > secundario >
primario > metilo > ciclopropilo e Rl > RBr > RCI. Estas tendéncias sugerem a formacéo de um
radical livre, R, por intermédio de um processo biomolecular entre [Ni{tmc)]: e RX (equacéo 3).
O radical formado parece ser capturado, seguidamente, por uma espécie de [Ni{tmc)]* (equacao

4).
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[Ni(tmc)]- + RX — [XNi{tmc)]- ou (X + [Ni(tmc)]>) + R® (3)
[Ni(tmc)]* + R® — [RNi(tmc)]* (4)

Os complexos organoniquel, [RNi{tmc)]:, hidrolisam lentamente segundo um processo
uni-molecular, para produzir hidrocarbonetos e complexos de niquel(ll), de acordo com a

equacao (b):

[RNi(tmc)]+ + H:0 — RH + [Ni(tmc)]> + OH (5)

Este mecanismo é confirmado pelos produtos obtidos (hidrocarbonetos saturados).

1.4. Eletrdlitos Poliméricos Solidos (SPES)

Os investigadores deste dominio reconheceram que os primeiros eletrolitos descritos
eram pouco flexiveis e relativamente frageis (quebravam facilmente) e iniciaram investigacdes
para a obtencdo de um eletrolito que pudesse ultrapassar esses problemas.

Apesar do eletrdlito solido ja estar inserido no campo da eletroquimica desde ha muito
tempo (Faraday, 1838), apenas a partir do século XX & que o conceito de macromolécula foi
introduzido por Staudinger, Mark e outros autores [15]. No entanto, a eletroquimica no estado
sélido s6 tera atraido atencdo como um campo com elevado interesse no fim dos anos 60 [16].

Os eletrolitos poliméricos solidos (SPEs) permitem o desenvolvimento de células
eletroguimicas de estado solido que se adaptam convenientemente as aplicacdes praticas. Essa
excelente adaptacao deve-se ao facto de os materiais poliméricos possuirem propriedades
mecanicas semelhantes as de um verdadeiro solido juntamente com propriedades semelhantes
as de um liquido [17]. Idealmente estes eletrolitos nao seriam quebradicos, no entanto essa
caracteristica ndo se aplica a todo o dominio dos eletrdlitos poliméricos solidos [17]. A sua
flexibilidade permite manter um bom contato interfacial com o material dos elétrodos, mantendo-

0 mesmo quando uma pressao é aplicada a célula. Essa pressao verifica-se, por exemplo,
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quando a célula sofre uma descarga e também aquando da sua recarga, pois ha uma expansao
do material do elétrodo. Como qualquer outro eletrdlito, para atrair o interesse comercial nesta
classe de eletrolitos, estes devem apresentar nao s6 uma boa condutividade i6nica mas também
uma boa estabilidade eletroquimica e mecanica. Apesar de muitos estudos ja efetuados neste
dominio da eletroquimica, o mecanismo de condutividade idnica em certos eletrdlitos
poliméricos ndo foi ainda totalmente estabelecido. Investigadores alegam que a movimentacéo
dos segmentos da cadeia polimérica promove a mobilidade dos ides. A figura 1.6 a seguir
representada ilustra algumas dessas movimentacdes. As figuras 1.6 a) e b) mostram como o
catiao, promovido pelo movimento das cadeias poliméricas, pode transferir-se entre locais de
coordenacdo numa cadeia polimérica (a) ou entre os locais de coordenacéo das cadeias vizinhas
(b). As espécies associadas podem auxiliar no mecanismo de condutividade. Esse processo esta
representado na figura 1.6 c). Por ultimo, na figura 1.6 d), pode ver-se como a condutividade
resulta do movimento dos ides de agregados ionicos para agregados ionicos. Tal como nos casos
anteriores, o material polimérico deve ser quimica e electroquimicamente compativel com o
material do elétrodo e deve observar-se uma boa estabilidade térmica. A producao dos eletrolitos

poliméricos é facilitada devido ao facil processamento e baixo custo da sua matéria-prima [17].
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Figura 1.6 — Mecanismos de conducao i6nica [17]

Uma das dificuldades que tem criado algum atraso é o facto de haver uma mudanca de
volume durante um ciclo carga-descarga. A vantagem do uso de uma célula baseada em
eletrolitos poliméricos mantém a sua estabilidade sem se observar degradacao nos materiais

cristalinos ou vitreos, devido as tensées mecanicas. A possibilidade do eletrolito assumir funcoes
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adicionais, como por exemplo realizar a funcao de um separador inerte € poroso na célula,
constitui outra vantagem [18].
O conceito de eletrdlito polimérico refere-se, atualmente, a materiais que encaixam em
uma das quatro categorias seguintes [18]:
O Um sistema formado por um solvente solido em que a fase condutora é constituida por
um sal dissolvido numa matriz por um polimero polar.
O Um eletrdlito de gel formado pela dissolucdo de um sal num liquido polar, possuindo
ainda um polimero para estabilizar mecanicamente o eletrdlito.
O Uma borracha ionica constituida por uma mistura de sais fundidos a baixas
temperaturas com um polimero de alta massa molecular.
O Uma membrana iondmera e um condutor protdnico, sendo este utilizado como eletrdlito

em células de combustivel.

1.5. Aplicacdes

1.5.1. Aplicacoes da Voltametria Ciclica

Foi efetuado um estudo [19] de maneira a estudar o comportamento do oxalato de
uranio (UO:C.0:) em dois liquidos iénicos diferentes, o [Bmim][Msu] e o [Bmim][SCN]. Como
elétrodo de trabalho foi utilizado um elétrodo de carbono vitreo, um elétrodo de titdnio como
elétrodo secundario e um elétrodo de platina como elétrodo de referéncia. De forma a
estabelecer uma janela de potencial em que os liquidos i6nicos fossem electroguimicamente
estaveis, os autores tracaram um voltamograma ciclico para cada liquido ionico (Figura 1.7)

[19].
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Figura 1.7 - Voltamogramas ciclicos dos liquidos i6nicos [Bmim][Msu] e [Bmim][SCN] [19].

Depois de obtidos os voltamogramas ciclicos para as duas solucdes, UO.C.0:[Bmim][Msu] e
UO.C.0:[Bmim][SCN], os autores verificaram que as duas solucdes tinham um comportamento

eletroquimico semelhante na regiao dos potenciais de reducao (Figura 1.8) [19].
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Figura 1.8 — Voltamograma ciclico da solu¢do UO.C.O.[Bmim][Msu] [19].




Os autores verificaram que a reducado do U+ a U+ se efetuou segundo um processo
quasi-reversivel, formando uma espécie intermediaria, o U+ [19]. Verificaram ainda que o
potencial observado no pico anddico para a oxidacao do U+—U* era comparavel ao observado
no estudo do mesmo composto com o liquido i6nico [Bmim][NTf.] [19, 20]. J& o potencial do
pico catodico para a reducdo do U+—U* era comparavel ao observado no estudo do mesmo
composto com o liquido i6nico [Bmim][CI] [19, 21]. Um outro critério que serviu para determinar
que esta reducdo seguiu um processo quase-reversivel, foi o facto de se observar uma relacao
linear entre os potenciais dos picos catddicos e a raiz quadrada das velocidades de varrimento
(v=1 - 100 mV.s?) [19, 22]. Os potenciais observados para os pares redox, em ambos 0s

liguidos i6nicos, estdo apresentados na tabela 1.1 [19].

Tabela 1.1 - Potenciais de pico observados para os respetivos pares redox.

Potencial do pico U (mV)
Pares Redox
UO:C:0~-BmimSCN UO.C:0--BmimMsu
U/ Usw -2087 -1911
U=/ U 96 59
U=/ U 1066 1490

1.5.2. Aplicacdes SPE'’s

1.5.2.1 Baterias

O desenvolvimento de eletrélitos poliméricos foi sempre motivado pela sua utilizacdo em
dispositivos avancados a desenvolver num futuro ndo muito distante, particularmente em células
secundarias. A tecnologia de eletrolitos poliméricos obtidos a base do iao de litio €
potencialmente versatil, oferecendo a varias aplicacbes um bom comportamento que € requerido
pelo dispositivo no qual esta a ser utilizado. Porém, os eletrdlitos terao de ser adaptados as
aplicacbes a que vao ser sujeitos. As baterias de iao de litio estao inseridas numa gama de

equipamentos que se estende desde pequenos dispositivos pessoais e de comunicacoes
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portateis até aplicacdes de maior envergadura como veiculos elétricos (EV) ou baterias de
reserva, por exemplo, em hospitais. E comum a todas as aplicacées tecnolégicas de eletrolitos
poliméricos a exigéncia de uma mobilidade i6nica elevada assim como uma ampla estabilidade
eletroquimica. A importancia do seu comportamento no terreno em outros parametros vai
depender muito do campo onde € prevista a aplicacdo. Todos os dispositivos tém aplicacdes
diferentes e as caracteristicas exigidas para a célula terdo de ser capazes de fornecer uma
resposta adequada. Para cada uma das (trés) aplicacdes sugeridas anteriormente as
caracteristicas exigidas sao:
o Dispositivos portateis e/ou de pequenas dimensdes (leitor MP3, telemovel, computador
portatil, telecomando, etc)
o Seguranca, fiabilidade, elevada densidade de energia e um longo ciclo de vida.
o Veiculos Elétricos
o Elevada densidade de energia, elevada poténcia, ciclo de vida bastante longo
numa grande profundidade de descarga.
o Baterias de Reserva
o Elevada poténcia num determinado intervalo de tempo, elevada densidade de

energia.

1.5.2.2. Células de Combustivel

As células de combustivel, em varios aspetos, sdo outro exemplo de dispositivos
eletroquimicos com grande potencial. O seu funcionamento é semelhante ao das células
primarias e secundarias convencionais. Porém, diferem na medida em que o reagente é
continuamente fornecido pelo exterior e o produto da reacao é permanentemente removido. Este
sistema funciona em estado estacionario e o potencial desenvolvido pela célula é constante para
uma corrente de descarga constante.

A unidade de alimentacdo de uma célula de combustivel compreende um gerador
eletroquimico, um reservatorio de reagentes (o combustivel e o oxidante) em tanques ou garrafas
de pressao e de um equipamento que processa ou purifica o combustivel. Uma representacao
esquematica destes componentes pode ser consultada na figura 1.9. O oxigénio, ou 0 oxigénio
atmosférico, é geralmente utilizado como oxidante. O combustivel tem necessariamente que

conter hidrogénio. Pode ser mesmo hidrogénio ou entdo algum outro composto que se possa
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converter nesta espécie combustivel. Exemplos desses compostos sao a hidrazina, alcoois ou
hidrocarbonetos. A hidrazina e o hidrogénio sao facilmente oxidados em solucdes aquosas. Por
seu lado, a hidrazina apresenta grandes vantagens como agente redutor, no entanto o seu
elevado custo e toxicidade sugere que, para algumas aplicacoes, o hidrogénio sera o combustivel
mais adequado. O hidrogénio pode ser produzido a partir de hidrocarbonetos por decomposicéo
quimica ou pode ser adquirido ja armazenado, criogenicamente ou em cilindros de alta pressao.
Combustiveis liquidos como os alcoois tém a vantagem de poderem ser adquiridos armazenados

em tanques.
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Figura 1.9 — Esquema do funcionamento de uma célula de combustivel [17].
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Capitulo 2 — Fundamentos Tedricos

2.1. Métodos Eletroquimicos

2.1.1. Voltametria Ciclica

De todos os métodos disponiveis para o estudo de processos de transferéncia de
eletroes utilizando elétrodos, os métodos de varrimento de potencial sdo os maioritariamente
utilizados [23]. Estes métodos consistem na aplicacao continuada de uma variacao de potencial
no elétrodo de trabalho ao longo do tempo. Esta aplicacao de potencial resulta em reacdes de
oxidacao-reducao de espécies eletroativas em solucdo e numa corrente capacitiva devido a
camada de carga dupla [23].

A partir da técnica de voltametria ciclica & possivel obter informacdo acerca da
termodinamica do processo assim como da cinética da transferéncia eletronica no elétrodo, e
também da cinética e mecanismo das reacdes quimicas em solucdo acopladas aos processos de
transferéncia eletrénica heterogénea [24]. Tal como ja vimos anteriormente, é aplicado um
varrimento de potencial, neste caso ciclico, registando-se a corrente elétrica resultante em
funcdo do potencial aplicado. Obtém-se uma resposta em forma de grafico a que se da o nome
de voltamograma ciclico [24]. O potencial, catédido (-) ou anddico (+), é expresso pela equacao

6:

E=E; +vt (6)

onde E ¢é o potencial no tempo t, Ei é o potencial inicial e v é a velocidade de varrimento de
potencial [24]. A figura 2.1 mostra a variacao de potencial neste tipo de varrimento linear ciclico,
onde ¢ ilustrado o potencial inicial, E;, o potencial final, E: e os potenciais maximo e minimo, Enx

e E.», respetivamente. O facto do potencial inicial ser positivo ¢ meramente ilustrativo.
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Figura 2.1 - Variacao de potencial em funcao do tempo [23].

2.1.1.1. Sistema Reversivel

Para compreender este sistema pode considerar-se a reacao generalizada de
transferéncia eletrénica representada pela equacdo 7, considerando que, inicialmente, apenas a

espécie O esta em solucao.

0+ ne%> R (7)

O potencial aplicado no elétrodo varia de acordo com a equacdo 6 anteriormente
apresentada, sendo que ndo ocorre qualquer reacdo no potencial inicial, Ei [24]. O fluxo a
superficie do elétrodo é determinado pela transferéncia de massa da espécie eletroativa O, isto
se a velocidade de transferéncia de carga for muito elevada e no processo de transferéncia ndo
estiverem envolvidas reacdes quimicas acopladas [24].

Se o varrimento de potencial se deslocar no sentido catédico partindo do potencial
inicial, a medida que se aproxima do potencial redox padrdo, E°, o equilibrio eletroquimico
desloca-se no sentido de formacdo do anido radicalar, sendo a espécie O reduzida. Este
processo origina uma corrente catddica, formando um pico designado por pico catddico [24].
Logo que a espécie O comeca a reduzir-se, a sua concentracao junto a superficie do elétrodo vai

diminuindo em relacdo a sua concentracdo no seio da solucdo. Se o varrimento de potencial for
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efetuado no sentido oposto, sentido anodico, verifica-se 0 processo inverso. Ou seja, & medida
que o potencial se aproxima de E°, o equilibrio eletroquimico desloca-se no sentido de formacao
da espécie neutra [24].

0 voltamograma ciclico resultante tem a forma apresentada na figura 2.2, em que |,. e
I, sdo as intensidades de corrente de pico anddica e catodica e E,. e E.. sdo os potenciais de
pico anodico e catddico, respetivamente. Sendo o processo de transporte de massa assegurado
por difusdo, o fluxo de massa da espécie eletroativa para a superficie do elétrodo é descrito pelas
leis de Fick. J& a concentracdo dessa mesma espécie a superficie do elétrodo é controlada pelo

potencial aplicado no mesmo de acordo com a equacao de Nernst [24].
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Figura 2.2 - Voltamograma ciclico para um processo reversivel [adaptado da referéncia 23].

A equacdo da intensidade do pico para o varrimento de potencial catddico obtida por

Randels e Sev¢ik [24 - 26], a 25 °C, é dada por:

1
I, = —2,69 x 105.n”2.A4.D,/2.c.v'"/2 (8)
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onde |, representa a intensidade de corrente do pico (A), /7€ o numero de eletrdes envolvidos no
processo, A é a area do elétrodo de trabalho (cm?), Do é o coeficiente de difusdao da espécie
eletroativa (cmz.st), Co® a concentracao da espécie eletroativa no seio da solucdo (mol.dm=) e v
¢ a velocidade de varrimento de potencial (V.s?). Analisando a equacao 8, pode dizer-se que a
intensidade de corrente do pico varia linearmente com a concentracéo da espécie, assim como
com a raiz quadrada do coeficiente de difusao e da velocidade de varrimento de potencial.

A tabela 2.1 apresenta as condicbes a que um sistema eletroquimico reversivel, a 25 <C,

deve obedecer [24].

Tabela 2.1 - Critérios de diagndstico para um sistema reversivel a 25 °C.

1. AE,=E,. - E..=59/n mV

2 |Eo - E»2| = 56,6/n mV

3 [loo/1c] =1

4, [1:] oc v

5 E, é independente de v

6 A potenciais mais negativos que E,, 2 oc t

2.1.1.2. Sistema Irreversivel

No caso anterior as velocidades de transferéncia eletrénica a todos os potenciais sdo
superiores as velocidades de transporte de massa, verificando-se o equilibrio de Nernst a
superficie do elétrodo. Se, por outro lado, a velocidade de transporte de carga deixa de ser
suficientemente rapida relativamente a velocidade de transporte de massa, a velocidade global
que determina o processo é limitada pelo processo de transferéncia eletronica sendo este
designado por processo irreversivel.

Quando o valor da velocidade de transferéncia eletronica anddica € muito inferior a
velocidade de transferéncia eletronica catddica, o processo diz-se totalmente irreversivel. Como
resultado obtém-se apenas um pico de intensidade de corrente elétrica que corresponde a

reacao catodica representada pela equacao 9:
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O+ne—R (9)

Assim, a intensidade de corrente do pico, a 25 °C, é dada pela equacao 10 [24, 27]:

1
I, = —2,99 x 105.n(acna)1/2.A.D0/2.C5’°.v1/2 (10)

onde a. & o0 coeficiente de transferéncia eletronica para o processo de reducdo, n, representa o

numero de eletrdes transferidos no processo, incluindo o passo determinante da velocidade,
tendo os restantes simbolos 0 mesmo significado atribuido na equacéo 8.

A figura 2.3 representa um voltamograma ciclico para um processo totalmente

irreversivel.
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Figura 2.3 - Voltamograma ciclico para um processo totalmente irreversivel [adaptado da referéncia 23].

A tabela 2.2 apresenta as condicbes a que um sistema eletroquimico irreversivel, a 25

°C, deve obedecer [24].
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Tabela 2.2 - Critérios de diagndstico para um sistema irreversivel a 25 <C.

1. Nao existe pico de corrente inversa no varrimento inverso

2 E. desloca-se na direcao catddica 30/ a.n. mV para um aumento de 10 vezes em v
3. [1;] oc v

4 |E; = Eoz| = 48/0n. mV

2.1.1.3. Sistema quase-reversivel

Um processo reversivel a baixas velocidades de varrimento pode facilmente tornar-se
irreversivel a velocidades de varrimento mais elevadas. Um processo deste género, passa por
valores intermédios numa regido conhecida como quase-reversivel [24]. Uma explicacédo
plausivel para esta transicdo de reversibilidade é o facto da velocidade de transferéncia
eletronica relativamente a velocidade de transporte de massa ser insuficiente para manter o
equilibrio de Nernst a superficie do elétrodo na regiao dita como quase-reversivel [24]. Nesta
regiao ambas as reacdes, direta e inversa, contribuem para a corrente observada, ou seja, a
velocidade global do processo depende da velocidade dos dois processos e este diz-se quase-
reversivel [24].

A figura 2.4 representa a variacdo do comportamento de um sistema reversivel para

quase-reversivel e finalmente para irreversivel [23].
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Figura 2.4 - Gréfico de [I,|] em funcdo de 12 onde se mostra o comportamento da transicdo de um sistema

reversivel para um sistema irreversivel com o aumento da velocidade de varrimento de potencial [adaptado da

referéncia 23].

A tabela 2.3 apresenta as condicdes a que um sistema eletroquimico quase-reversivel, a

25 °C, deve obedecer [24].

Tabela 2.3 - Critérios de diagndstico para um sistema quase-reversivel a 25 °C.

1. || aumenta com 1#2 mas nao é proporcional a I1#.

2 E.. desloca-se negativamente com o aumento de v.

3. | 1./ 1] = 1 dado que o = . = 0,5.

4 AE, é maior do que 59/n mV e aumenta a medida que vaumenta.

2.1.2. Reacdes quimicas acopladas a processos de transferéncia eletronica

A aplicacdo mais importante da técnica de voltametria ciclica é em sistemas
eletroquimicos com reacdes quimicas acopladas a processos de transferéncia eletronica num
sistema eletroquimico. De modo a diferenciar os varios mecanismos, estes podem ser
classificados em mecanismos do tipo EC, ECE e catalitico EC’, em que E representa uma

transferéncia eletronica a superficie do elétrodo e C uma reacao quimica homogénea [8, 24].
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2.1.2.1. Mecanismo do tipo EC

A designacao “Mecanismo EC” é atribuida a um processo de transferéncia eletronica
seguido de uma reacdo quimica, e que pode ser descrito pelas equacoes 11 e 12 onde esta
representada uma transferéncia eletronica reversivel e uma reacdo quimica irreversivel,

respetivamente [24].

O +ne %9 R (11)
k
R——> Y (12)

A equacdo 12 mostra o produto da reacdo de transferéncia eletrénica, R, a reagir
quimicamente para produzir uma espécie, Y. Esta nova espécie é electroquimicamente inativa
nos potenciais onde a espécie O se reduz. Neste tipo de mecanismo, quando a constante de
velocidade k da reacao quimica acoplada ¢ elevada e a velocidade de varrimento de potencial é
baixa, o pico de intensidade de corrente anddico é inferior ao pico de intensidade de corrente
catodico. Esta diferenca deve-se ao facto de a espécie R ser removida da regiao proxima do
elétrodo dando origem & espécie Y. No entanto, se a constante de velocidade k for muito
superior a velocidade de varrimento de potencial, a espécie R é totalmente convertida na espécie
Y nao se observando assim o pico de intensidade de corrente anodico [24].

A tabela 2.4 apresenta os critérios necessarios para diagnosticar um mecanismo

do tipo EC [24].

Tabela 2.4 - Critérios de diagndstico para um mecanismo do tipo EC.

1. | 1.e/ ¥2| diminui ligeiramente quando vaumenta.
2. [15../1.c] <1, tendendo para a unidade quando vaumenta.
3. E.. desloca-se negativamente 30/n mV na regiao de controlo cinético para um aumento de

10 vezes em vpara uma reacao de 1? ordem e 19/n mV para uma reacao de 22 ordem.
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2.1.2.2. Mecanismo do tipo ECE

Tal como no mecanismo EC, no mecanismo ECE, inicialmente ocorre uma transferéncia
eletronica seguida de uma reacao quimica. Contudo, essa reacao quimica origina uma espécie
intermédia O’ que é posteriormente reduzida ao produto R’ [24]. Este tipo de mecanismo pode

ser representado, de uma forma genérica, pelas equacdes 13, 14 e 15.

O +ne %> R (13)
k
R —>0O (14)
0" +ne %>R’ (15)

Neste tipo de mecanismo apenas serao considerados os casos em que as transferéncias
eletronicas sao reversiveis e a reacao quimica acoplada é irreversivel.

Num caso em que a constante de velocidade k é elevada comparativamente a
velocidade de transporte de massa, a transferéncia eletronica segue um processo de (n: + n.)
eletroes. Se, por outro lado, o valor de k for pequeno, o processo de transferéncia eletronica
segue um processo de n: eletrdes. Assim, a medida que a velocidade de varrimento de potencial
aumenta, o numero de eletrdes envolvidos no processo diminui de (n: + n.) para n.. Este
comportamento pode ser verificado na figura 2.5 através do grafico l,../1#2 em funcdo do

logaritmo da velocidade varrimento de potencial [24].
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Figura 2.5 - Representacéo grafica de I,/ ¥2 em funcdo do logaritmo da velocidade varrimento de potencial para um

mecanismo ECE. Curva calculada para k = 10 s+ (adaptado da referéncia 23).

Para um mecanismo do tipo ECE, a constante de velocidade k pode ser determinada a

partir da equacao de Nicholson e Shain, dada pela equacéo 16:

DnF

1
I5/v'2 = -2 F.cg (2 " (XG4 ma0Cs) (16)

A tabela 2.5 apresenta os critérios necessarios para diagnosticar um mecanismo do tipo

ECE [24].

Tabela 2.5 - Critérios de diagndstico para um mecanismo do tipo ECE.

1. |1,../1.c] aumenta com ve tende para a unidade, para valores de velevados.

2. | ./ 2] varia com a velocidade de varrimento mas pode atingir valores limite a velocidades

de varrimento elevadas e baixas.

| |p.c/ V/Z | (v baixo) > | |p.c/ V/Z | (velevado)
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2.1.2.3. Mecanismo do tipo catalitico EC’

Este tipo de mecanismo envolve, inicialmente, um processo de transferéncia eletrénica
entre a espécie P em solucao e a superficie do elétrodo, originando a espécie Q. Posteriormente,
ocorre um segundo processo de transferéncia eletronica em fase homogénea, que ocorre entre a
espécie Q originada inicialmente e um substrato Z, em que a espécie P inicialmente em solucdo
€ regenerada.

Genericamente, um mecanismo do tipo catalitico EC’ pode ser traduzido pelas equacdes

17 e 18.

P+e %5 Q (17)
KCa
0+7Z——> P+ produtos (18)

Uma vez que no decorrer do processo a espécie P é regenerada, esta volta a sofrer
reducao, e, portanto, num mecanismo do tipo EC’ a intensidade de corrente do pico catddica
pode elevar-se comparativamente a intensidade de corrente do pico obtida através de um
mecanismo de transferéncia eletrénica reversivel [24].

Existem duas formas distintas para se poder analisar cineticamente este tipo de
mecanismo [24]:

i. A primeira sera utilizar uma concentracéo de substrato Z muito superior a do catalisador

P em solucdo. Desta forma pode considerar-se que a concentracdo do substrato a

superficie do elétrodo nao varia no decorrer da reacéo, sendo uma reacao quimica deste

tipo catalogada como uma reacdo quimica de pseudo-primeira ordem em relacao a

concentracdo do catalisador, k = keC..

i.  Por outro lado, pode utilizar-se uma concentracao de Z da mesma ordem de grandeza
da concentracao de P. Nestas condicdes nao pode considerar-se que a concentracdo do

substrato Z se mantém inalteravel junto da superficie do elétrodo.

A tabela 2.6 apresenta os critérios necessarios para diagnosticar um mecanismo do tipo

catalitico EC’, quando a reacdo quimica é de pseudo-primeira ordem [24].

42



Tabela 2.6 — Critérios de diagndstico para um mecanismo do tipo catalitico EC'.

1. O valor de |l../l,c| € muito inferior a unidade.

2 Os valores de |, s30 maiores que os previstos pela equacao de Randels e Sev¢ik.

3. O valor da razao |l../ ¥2| aumenta com a diminuicao da velocidade.

4 Os valores de .. podem atingir um valor de patamar para velocidades de varrimento de
potencial baixos.

2.1.3. Eletrolises exaustivas a potencial controlado

Anteriormente foi descrita a técnica de voltametria ciclica, técnica que envolve reacdes
de elétrodo em que ndo se verifica um consumo consideravel da substancia eletroativa,
mantendo esta a sua concentracao praticamente inalterada. Este facto deve-se a utilizacao de
uma razao muito pequena entre a area de elétrodo, A, e o volume da solucao, V.

No entanto, para realizar um estudo exaustivo de um mecanismo de uma reacao, é
conveniente realizar eletrolises que permitam separar e identificar os produtos. A este processo,
em que toda a espécie eletroativa é consumida, da-se o0 nome de eletrdlises exaustivas [24].

Contrariamente ao que acontece na técnica de voltametria ciclica, nas eletrolises
exaustivas sao utilizados valores mais elevados da razao A/V. Nestas condicoes a utilizacdo de
um elétrodo com uma area superior permite a passagem de correntes elevadas, convertendo
rapida e quantitativamente os reagentes em produtos [24]. Podem ser realizados dois tipos de
eletrolises, a potencial controlado ou a corrente constante, sendo que neste trabalho apenas
sera considera a eletrolise exaustiva a potencial controlado [24].

Neste tipo de eletrolise, o potencial do elétrodo de trabalho é mantido constante
relativamente a um elétrodo de referéncia. O nimero de eletrdes envolvidos no processo pode
ser determinado através da carga total, g (e°), consumida no processo global de transferéncia de

carga utilizando a lei de Faraday, traduzida pela equacao 19:

q() =nFCyV (19)
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em que g representa a quantidade de eletricidade em Coulombs, 7 é o nimero de eletrdes
envolvidos, F representa a constante de Faraday, C. & a concentracao da espécie eletroativa e V
0 volume de solucao.

O valor da intensidade de corrente elétrica em cada instante de tempo da eletrdlise,

relaciona-se com o valor da carga elétrica como mostra a equacado 20:

I(t) = Iyexp(—pt) (20)

onde I(t) é a intensidade de corrente em amperes ao fim do tempo t em segundos. | é a
intensidade de corrente inicial.
Relativamente a equacao 20, p representa a constante de velocidade da eletrdlise

controlada por transporte de massa tal como mostra a equacao 21:

p=kn 1)

onde k- € 0 coeficiente de transporte de massa da espécie eletroativa, A a area do
elétrodo e V o volume da solucéao.
Como conclusdo pode dizer-se que, a eletrdlise sera tanto mais rapida quanto maior for

a razao A/V e quanto mais eficaz for a agitacao da solucao eletrolitica.

2.2. Métodos de caracterizacéo

2.2.1. Espectroscopia de Impedancia Complexa

Com uma grande utilidade em areas como a fisica, quimica ou ciéncias dos materiais, a
espectroscopia de impedancia complexa € uma técnica nao invasiva de caracterizacao das
propriedades elétricas de materiais solidos ou liquidos (i6nicos, semicondutores e dielétricos) e
dispositivos eletronicos [28,29].

Nesta técnica a avaliacdo do comportamento eletroquimico do material em estudo é

normalmente obtida com a aplicacdo de um estimulo, uma tensao ou corrente conhecida, a dois
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elétrodos paralelos onde, entre eles, se encontra esse material. Como sinal de resposta obter-se-
a uma corrente denominada de corrente resultante [29].

A condutividade idnica total é estimada pelo somatorio das espécies eletroativas (m)
capazes de se deslocar por acdo do potencial aplicado. Esta grandeza depende também da
mobilidade das espécies moveis (u-) assim como do numero (n-) e da respetiva carga (z.) tal

como representado na equacdo 22 [28].

Ototal = Z.umnmzm (22)

Um dos métodos mais utilizados para apresentar resultados de espectroscopia de impedancia é
através do diagrama de Nyquist [30]. Neste método a resisténcia representa o componente real
da funcao impedancia (Z') e a capacitancia o componente imaginario da funcao impedancia (Z").

Idealmente, um diagrama de Nyquist teria um aspeto semelhante ao representado na figura 2.6.

Z',

Figura 2.6 — Representacdo da impedancia num plano complexo, diagrama de Nyquist (adaptado da referéncia 30).

Assim, os graficos da componente real e da componente imaginaria da funcdo
impedancia em funcao da frequéncia, constituem o espetro de impedancia para aquele

dispositivo formado pelo material em estudo e os dois elétrodos [31-33].
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2.2.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) é uma técnica que estuda as transicoes
ou transformacdes quimicas e estruturais que ocorrem com absorcao ou libertacao de calor.
Esta técnica, que pertence ao grupo de técnicas de analise térmica, investiga, qualitativa e
quantitativamente, o comportamento de uma determinada amostra quando nesta se verificam
alteracdes nas suas propriedades fisico-quimicas devido a acdo da temperatura [34,35].

As medicdes em DSC nao envolvem apenas uma dada substancia mas também um
material de referéncia [34,36]. Em sistemas de medidas de DSC o calor que passa no forno é
dividido equitativamente entre a amostra e o material de referéncia. Este processo garante que a
amostra e o material de referéncia sejam mantidos a mesma temperatura, quer sejam
arrefecidos ou aquecidos. O sinal que é captado é a diferenca de temperatura (AT) entre a
amostra e a referéncia. Esta diferenca é proporcional a diferenca entre os fluxos de calor que

passam através da amostra e da referéncia [34].

2.2.3. Espectroscopia de Raio-X (XRD)

A Difracdao de Raio-X (XRD) é uma técnica essencial na identificacdo de fases e
determinacdo de estruturas cristalinas. E uma técnica ndo destrutiva da amostra e ndo exige
uma grande preparacdo da mesma, o que se traduz em duas grandes vantagens.

A difracdo é um fendmeno que ocorre sempre que uma onda eletromagnética se depara
com um conjunto de objetos dispostos com uma periodicidade da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda (A) da radiacéo incidente [34].

Os raios-X sdo difratados por atomos que se encontram nos diversos planos do cristal.
Uma parte da radiacdo penetra na estrutura e é refletida pelos planos A4/ A condicdo para que
as ondas difundidas por dois atomos vizinhos estejam em fase, é traduzida pela lei de Bragg que

¢ traduzida pela equacéo 23:

niA = Zdhklsenghkl (23)
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onde A € o comprimento de onda da radiacao incidente, 0w representa o angulo formado pelos
planos e o feixe incidente, 7 é a ordem de difracdo e dw € a distancia interplanar [34]. A lei de
Bragg é resultante da interferéncia entre as varias frentes de onda difratadas tal como representa

a figura 2.7.
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Figura 2.7 - Fenomeno de difracdo de um feixe de raios-X pelos planos de um cristal [34].

2.2.4. Microscopia de Forca Atémica (AFM)

Quando surge a palavra microscopio, a tendéncia sera pensar em microscopios 6ticos
e/ou eletrénicos. Tais microscopios criam uma imagem ampliada de um objeto fazendo incidir
sobre a sua superficie radiacdo eletromagnética, como fotdes ou eletrdes. No entanto, esses
microscopios nao fornecem facilmente informacdes sobre as dimensoes verticais da superficie
desse objeto, assim como das suas caracteristicas e profundidade [37].

Ao contrario dos microscopios mencionados anteriormente, a microscopia de forca
atomica (AFM) ndo depende de radiacdo eletromagnética para criar uma imagem de um objeto.
E um instrumento que gera uma imagem mecanica, isto &, proporciona uma imagem topografica
a trés dimensodes utilizando para o efeito uma sonda de ponta agucada. Esta técnica permite
também obter informacdes quanto as propriedades fisicas da superficie do objeto [37].

Em AFM, as forcas dominantes sonda-amostra em medidas a curta distancia sdo as

interacdes de Van der Walls [38].
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Durante o contacto com a amostra, a sonda experimenta, essencialmente, forcas de Van
der Walls repulsivas. A medida que esta se movimenta criando uma maior distancia para a
superficie da amostra, as forcas dominantes passam a ser interacdes de Van der Walls atrativas
(figura 2.8).
A técnica de AFM possui trés modos de operacéo [38]:
[. o0 modo contacto (forcas repulsivas) que permite um varrimento mais rapido, sendo este
0 modo ideal para amostras com superficie rugosa. Ja em amostras macias a forca da
sonda pode danificar a superficie;
[I. o modo intermitente proporciona imagens de alta resolucdo de amostras em que a
superficie é facilmente destrutivel, ideal para amostras biolégicas.
. o modo nao-contacto (forcas atrativas) exerce uma forca muito baixa sobre a amostra,
na ordem dos 102 N, o que se traduz numa vantagem nao sé para a superficie da
amostra mas também para o tempo de vida da sonda. No entanto, apresenta uma baixa

resolucao de imagem.

Modo Forca Repulsiva
Itermitente f
Forca
y—
< [
B

Separacio sonda-amostra

o 4 .,
- v
Modo Modo
= Forea Atrativa
Contacto nio-contacto

Figura 2.8 - Relacéo entre os modos de operacéo e a separacédo da sonda-amostra [adaptada da referéncia 38].




2.2.5. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) é uma técnica que permite obter uma
imagem com alta resolucao e uma ampliacao até mil vezes de um objeto, através da analise da
sua superficie [39].

0 funcionamento de um microscépio eletronico de varrimento baseia-se na incidéncia de
um feixe de eletrdes sobre a superficie da amostra. A andlise resulta na recolha dos sinais
eletronicos emitidos pelo material. O canhao de eletrdes é capaz de gerar um feixe de eletroes e
acelera-lo por tensdes que variam entre 0,1 e 30 KeV. O feixe de eletrdes é focado por lentes
eletromagnéticas de modo a poder fornecer uma imagem mais nitida. Quando o feixe interage
com a amostra emite varios tipos de radiacédo, tais como eletrbes Auger, retrodispersivos e
secundarios e raios-X caracteristicos. Os primeiros a serem emitidos sdo os eletrdes
retrodispersivos e os eletrdes secundarios, sendo eles os responsaveis pela obtencdo da
imagem. Estes tipos de eletrdes resultam da interacdo na zona superficial da amostra, sendo os
eletrdes secundarios os responsaveis por uma melhor resolucao [39].

Por seu lado, os raios-X permitem obter informacao quantitativa e qualitativa da amostra,
como por exemplo a sua composicdo quimica. Os detores analisam os sinais recolhidos em
simultaneo permitindo caracterizar topograficamente cada ponto da amostra assim como o
numero atémico, composicdo quimica elementar, campos magnéticos, propriedades e
orientacao cristalina.

Uma técnica complementar ao SEM é a espectroscopia de dispersado de energia (EDS).
EDS é uma técnica de microanalise quimica que utiliza os raios-X emitidos pela amostra com o
objetivo de caracterizar a composicao elementar do volume de amostra analisada. A juncao das
técnicas SEM/EDS permite obter imagens tridimensionais da amostra e da localizacdo da

composicao elementar a superficie da amostra [39].
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Capitulo 3 — Procedimento experimental

Neste capitulo sera apresentada uma breve descricdo dos métodos experimentais e
equipamentos utilizados ao longo do trabalho pratico. Os métodos utilizados permitiram avaliar o
comportamento de diferentes liquidos idnicos com diferentes técnicas experimentais. Este
capitulo foi dividido em duas partes distintas.

Numa primeira parte serao descritos os procedimentos experimentais relacionados com
a voltametria ciclica a diferentes velocidades de varrimento de potencial e eletrolises exaustivas a
potencial controlado. Serdo listados também os solventes, assim como o equipamento utilizado.

Na segunda parte sera efetuada a descricdo da preparacdo de eletrdlitos poliméricos
sélidos (SPEs), utilizando o liquido i6nico [Ch][NTf.]. Serdo também descritas as varias técnicas

utilizadas para o estudo destes materiais.

3.1 Equipamento

Para a realizacao das experiéncias de voltametria ciclica e eletrdlises a potencial
controlado foi utilizado um potenciostato/galvanostato da marca Autolab, modelo PGSTAT 12
(figura 3.1). Para recolha e tratamento dos dados experimentais foi utilizado o programa

informatico “General Prupose Electrochimical System” da Eco — Chemie.

-

Figura 3.1 - Pontenciostato/Galvanostato Autolab — PGSTAT 12

| @ avrowas

Foi utilizada uma balanca analitica da marca Precisa, modelo 40 Sm-200 A para a

pesagem dos compostos. A precisao desta balanca é de 0,00001 g.
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No fim de cada experiéncia, foi efetuada uma limpeza de todo o material utilizando para
o efeito agua ultra-purificada tratada num purificador MILLIPORE QGARDOORI. Para o processo

de limpeza foi ainda utilizado um banho de ultrassons da marca Struers Metason 60.

3.2. Células e elétrodos

Para a realizacdo das experiéncias de voltametria ciclica foi utilizada uma célula de vidro
com trés elétrodos: o elétrodo de trabalho (ET), o elétrodo secundario (ES) e o elétrodo de
referéncia (ER).

Quanto aos elétrodos de trabalho, foram utilizados dois tipos de elétrodos diferentes. Um
deles foi um elétrodo de carbono vitreo (A = 0,071 cm?) e o outro foi um elétrodo de platina (A =
0,0132 cm?). O elétrodo secundario utilizado em todas as experiéncias era constituido por um fio
de platina enrolado em espiral. Por fim, o elétrodo de referéncia utilizado em todas as
experiéncias foi um elétrodo de Ag/AgCl/3M KCI. A remocdo do oxigénio do interior da célula e,
consequentemente, das solucdes (desarejamento), foi efetuada fazendo borbulhar um gas inerte,
0 argon, através de um tubo de vidro. Toda a montagem utilizada para a elaboracéo das

experiéncias de voltametria ciclica esta representada na figura 3.2.

Figura 3.2 - Montagem da célula eletroquimica para a realizacdo das experiéncias de voltametria ciclica.
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3.3. Limpeza das células e do material de vidro

De forma a remover todos os vestigios de impurezas de uma utilizacdo para outra, as
células e todo o material de vidro foram lavados com detergente e colocados num recipiente
com agua desionizada. Esse mesmo recipiente foi colocado num banho de ultra-sons durante
alguns minutos. A secagem do material foi feita numa estufa a uma temperatura de 70 <C.

Para a limpeza dos elétrodos de trabalho foi utilizada alumina 0,05 um e uma camurca
na qual os elétrodos foram polidos. Posteriormente, foram lavados com éagua ultra-pura e
acetona. Relativamente ao elétrodo de referéncia de Ag/AgCl/3 M KCI, este foi lavado apenas

com agua e acetona.

3.4. Solventes e eletrdlitos

Para uma escolha correta de um solvente em eletroquimica deve ter-se em conta alguns
requisitos muito importantes que irao ditar o sucesso ou insucesso da experiéncia. Este, deve
ser capaz de solubilizar totalmente a espécie em estudo, ndo deve reagir com a mesma e deve
ser electroquimicamente inativo na regiao de potenciais usada para estudo.

Em todas as experiéncias deste estudo, foram utilizados diferentes liquidos idnicos a
temperatura ambiente. Na sintese dos eletrélitos poliméricos foi utilizado apenas um liquido
idnico, o [Ch][NTf,] (figura 3.3). Nos estudos de voltametria ciclica e eletrolises foram utilizados

0s liquidos idnicos [C.mim][NTf.] (figura 3.4) e o [Ch][NT%.].

CHj
F;C CF
I FaC. _NS_ CFs NH@'-.N 3G N T
— oy .
HoWéH CHy Dapsqb «;rS%D HiC™ ™~ SCHCHa ©° % o' o
a
(@) (b)

Figura 3.3 - Estruturas quimicas dos liquidos iénicos: (a) [Ch][NTf.] e (b) [C.mim][NTf.].




3.5. Reagentes

O complexo [Ni(tmc)]Br. (figura 3.4) foi sintetizado de acordo com o procedimento

descrito na literatura [40].

= P .E +
Mle
—\N N""f_
H‘"‘Ni{ 2 Bre
MH/K/‘ hle

Figura 3.4 - Estrutura do complexo [Ni(tmc)]Br..

Os bromoésters 1-[2-bromo-2-fenil-1-(prop-2 " -iniloxi)etil]-4-metoxibenzeno, (la), e 1-

bromo-2metoxi-2-(prop-2-iniloxi)etillbenzeno, (1b) (figura 3.5), foram sintetizados de acordo com

o procedimento descrito na literatura [41].

Ph Br || PhIBr
O Meo~ O
MeO
la 1b

Figura 3.5 — Estrutura dos bromoésters 1a e 1b.
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3.6. Voltametria Ciclica

Para o estudo do comportamento eletroquimico do complexo [Ni(tmc)]Br. nos liquidos
ionicos foram preparadas solucdes desse mesmo complexo com uma concentracao de 1,0 x 10
mol dm?, em balbes de 5 cms.

A solucao foi transferida para uma célula eletroquimica onde se fez borbulhar a mesma
com argon durante aproximadamente 30 min de forma a remover todo o oxigénio.

0 estudo do complexo metalico por voltametria ciclica foi também efetuado na presenca
de diferentes concentracdes do bromoéster 1a (C::HwO.Br), adicionado posteriormente a solucao
inicial.

Por fim, foram registados os voltamogramas ciclicos obtidos em cada um dos liquidos

ionicos a diferentes velocidades de varrimento de potencial.

3.7. Eletrdlises exaustivas a potencial controlado

Inicialmente, foi preparada uma solucdo 1,0 x 102 mol.dm= de [Ni{tmc)]Br. e 5,0 x 102
mol.dm= de bromoéster 1la num volume total de (13,00 + 0,06) mL. Por forma a facilitar a
dissolucdo quer do complexo [Ni(tmc)]Br. quer do bromoéster la, no liquido ionico, as
quantidades necessarias destes foram previamente dissolvidas em N,N’-dimetilformamida
(DMF), utilizando um volume de (1,50 + 0,01) mL. Posteriormente, foi adicionado o liquido
idniuco correspondente até perfazer um volume total de 13,00 mL. A solucao foi posteriormente
transferida para o compartimento de trabalho e desarejada com argon durante
aproximadamente 30 min de modo a remover todo o oxigénio.

O potencial utilizado nas eletrélises foi previamente determinado por voltametria ciclica,
aproximadamente 100 mV mais negativo que o potencial do pico catddico do catalisador na
presenca do bromoéster 1a. O valor do potencial foi mantido constante durante toda a eletrolise.
A eletrdlise prosseguiu até que se observou a completa reducao da espécie em estudo. No final
da eletrolise foi efetuada a voltametria ciclica da solucao tendo-se obtido o voltamograma ciclico
do complexo [Ni(tmc)]>, verificando-se assim a auséncia do substrato.

Para o estudo na presenca do bromoéster 1b, foi utilizado o mesmo processo.

55



Foram também efetuadas algumas experiéncias para o estudo do bromoéster la
utilizando uma concentracao de 5,0 x 104 mol.dm= do complexo Niguel (ll) reutilizando algumas
solucdes de eletrolises anteriores.

Durante a eletrdlise foi mantida uma agitacdo constante da solucéo, utilizando para o
efeito uma barra magnética. Foi registada a intensidade de corrente no inicio e no final, assim

como a carga e o tempo gasto no decorrer da eletrolise.

3.8. Extracdo e analise dos produtos resultantes da eletrélise

No final de cada eletrolise os produtos resultantes da mesma foram extraidos e
analisados por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de protdo :H (RMN de :H). Para
0 processo de extracdo adicionou-se um volume de ciclohexano semelhante ao da solu¢do no
final da eletrélise e colocou-se a mesma num banho de ultrassons. Posteriormente, a solucao foi
colocada num funil de separacédo e apds agitacao e separacao das duas fases, recolheu-se a fase
organica (ciclohexano) e repetiu-se 0 mesmo processo por mais cinco vezes. De seguida, lavou-
se a fase organica com agua destilada utilizando para o efeito um volume igual ao da fase
organica. Repetiu-se este processo por mais cinco vezes. Por fim, adicionou-se, a fase organica,
sulfato de magnésio (MgSO.) com a finalidade de remover da solucdo toda a agua que nela
pudesse estar presente e filtrou-se a solucdo para um erlenmeyer. De modo a evaporar todo o
solvente, transferiu-se a solucdo para um baldo de fundo redondo, previamente pesado (m),
levando a evaporacdo até a secura a uma temperatura de 40 C. No final pesou-se novamente o

baldo (m.). A massa do produto (m,) foi obtida pela equacéo 24:

m, =m, —my (24)

Os produtos resultantes da eletrélise foram identificados por RMN de 'H.

56



3.9. Eletrdlitos poliméricos solidos

3.9.1 Sintese dos eletrolitos poliméricos (SPEs)

Para a preparacao da matriz, isto €, sem presenca de liquido idnico, dissolveram-se
0,60 g de pectina (Genu® tipo USP-200) em 40 mL de agua ultrapura (Milli-Q¢), agquecendo a
solucdo a uma temperatura aproximada de 70 °C até a dissolucdo estar completa. Para o efeito
utilizou-se um agitador magnético e uma placa de aquecimento. Assim que se verificou a
dissolucdo, adicionaram-se 0,30 g (50% em relacdo a quantidade de polimero utilizada) de
glicerol (Himedia, 99,5%), que atuou como plasticizante. O processo de mistura do plasticizante
ndo deve exceder os 60 segundos. A solucdo foi, posteriormente, decantada para uma placa de
Petri, na qual se manteve durante 8 dias a temperatura ambiente para formar filmes
transparentes (colocar uma foto com o filme!). Para retirar todo o solvente foi feita uma secagem
final a 60 °C sob vacuo, num Buchi TO 51.

Prepararam-se, também, 5 amostras de SPEs com liquido idnico (Figura 3.6). A
quantidade deste varia em cada amostra. O processo de preparacdo destas amostras foi em
tudo semelhante a preparacdo da matriz. No entanto, dada a dificuldade em dissolver as 0,6g de
pectina utilizadas na obtencdo da matriz, a quantidade de polimero utilizada em cada uma das
amostras foi de 0,30 g. Nestes casos o liquido ionico foi adicionado assim que se verificou a
dissolucao completa da matriz, esperando cerca de 2 minutos antes de adicionar o plasticizante,
para garantir que o liquido i6nico se misturasse completamente na solucéo. Tal como na matriz,
a mistura do plasticizante ndo deve exceder os 60 segundos. As amostras foram decantadas
para placas de Petri, nas quais se mantiveram durante 8 dias a temperatura ambiente para
formar filmes transparentes. Para retirar todo o solvente foi feita uma secagem final a 50 °C sob
vacuo, durante 48 horas, num Buchi TO 51. As amostras serdo designadas por
pectina.[Ch][NTf.], em que 77 representa a razao entre a massa de polimero e a massa de liquido
ionico. Todas as pesagens foram efetuadas numa balanca analitica (Mettler AT261 DeltaRanges,

+ 0,00001g). Em resumo, seguir apresenta-se a tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Composicéo do filme polimérico em cada amostra.

Amostras Pectina (g) IL (g) Glicerol (g)
pectina:s[Ch][NTf.] 0,20
pectinaos[Ch][NTf.] 0,50
pectinao:[Ch][NTf,] 0,30 0,70 0,15
pectinao:[Ch][NTH.] 0,80
pectinao:[Ch][NTf.] 0,90

Figura 3.6 — Imagem de um filme polimérico com liquido ionico.

3.9.2. Caracterizacao dos SPEs

Por forma a caracterizar os eletrélitos poliméricos solidos, foram realizadas varias
técnicas de caracterizacao experimentais. Estas técnicas tiveram como principal objetivo estudar
a morfologia e estrutura (DSC, XRD, SEM e AFM) e ainda a condutividade idnica (espetroscopia
de impedancia complexa). As técnicas DSC e espetroscopia de impedancia complexa foram

efetuadas no Departamento de Quimica de Escola de Ciéncias da Universidade do Minho,
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Campus de Gualtar, Braga. As técnicas XRD, SEM e AFM foram efectuadas no Instituto de

Quimica de Sao Carlos da Universidade de Sdo Paulo, Brasil.

3.9.2.1. Preparacao dos SPEs para a Espetroscopia de Impedancia Complexa

Recortou-se um pequeno circulo da amostra de SPE, circulo esse que ¢ colocado entre
dois elétrodos de ouro, devidamente ajustado. A amostra, numa espécie de “sandwich”, é
inserida numa célula eletroquimica (figura 3.7 (a)) que posteriormente é inserida num forno
Buchi TO 51 (figura 3.7 (b)) onde recebeu um tratamento térmico de cerca de 2h a uma
temperatura de 80 °C. Os elétrodos de ouro foram medidos em termos de espessura,
individualmente, com um micrémetro (Mytutoyo, MDC-25P). Apds o tratamento térmico, a

analise foi efetuada no dia seguinte a sua preparacao.

(@) (b)

Figuras 3.7 — (a) Célula eletroquimica e (b) forno Buchi, utilizados nas medidas de espetroscopia de impedancia

complexa.

3.9.2.2. Espetroscopia de impedancia complexa

Utilizando o software informatico FRA, Frequency Response Analyser, mediram-se os valores
de resisténcia apresentada pela amostra aguando da passagem de corrente utilizando o método
de Varrimento por Frequéncia Potenciostatica, fazendo variar a temperatura. A primeira analise
foi efetuada a temperatura ambiente verificada, cerca de 15 °C. A temperatura foi controlada por

um termopar tipo K, colocado perto do filme, controlado por um termometro eletronico (Fluka). A
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partir dai, variou-se a temperatura num intervalo de 20 °C a 95 °C, aumentando-a numa ordem
entre 7 °C a 10°C de cada vez. Sempre que se variou a temperatura, esta demorou cerca de 30
minutos a estabilizar e a criar as condicdes ideias para que se procedesse a outra analise. As
medicdes foram realizadas no intervalo de frequéncias entre 65 KHz e 500 mHz, com um
aparelho Autolab PGSTAT-12 (Eco Chemie) equipado com um mddulo “Frequency Response
Analysis” (FRA 4.9). No fim de cada leitura retirou-se o valor da resisténcia utilizando a funcao
Analysis = Find Circle e escolhendo 3 pontos no semicirculo apresentado no grafico resultante
da analise. O valor da resisténcia foi dado pela intersecdo desse semicirculo com o semieixo
positivo dos xx’. Por fim, os valores da condutividade para as diferentes temperaturas foram

obtidos através da equacéo (25):

o=

(25)

Em que o representa a condutividade, K é o quociente entre a espessura do filme em,
cm, e a area do mesmo, em cmz2e R o valor da resisténcia observada, em Ohm.
Substituindo 4 na equacdo anterior obtém-se a equacdo (26), em que d representa a espessura
do filme, em cm, e A a area do filme, em cmz Todos os outros simbolos mantém o seu

significado

o=—-— (26)

3.9.2.3. Preparacao dos SPEs para a Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

Foram retirados circulos de amostra, para o interior de cadinhos de aluminio (Mettler),
cujas tampas foram também previamente perfuradas para permitir a libertacao dos produtos de
decomposicao. Posteriormente, o cadinho foi selado numa prensa (Metter) para que a amostra
ficasse totalmente no seu interior. O cadinho foi pesado antes e depois da inclusao da amostra
no seu interior com a finalidade de se obter a massa da amostra fazendo a diferenca entre a

massa do cadinho com amostra e a massa do cadinho sem amostra.
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3.9.2.4. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

O cadinho, com a amostra no seu interior, foi colocado dentro do forno do equipamento
utilizado para o efeito, onde ja se encontrava outro cadinho que iria servir como referéncia. Neste

caso foi utilizado o equipamento DSC821 ¢da marca Mettler Toledo (figura 3.8).

Figura 3.8 — Equipamento DSC821 Mettler Toledo.

No computador, abriu-se o software informatico (STARe) relativo ao DSC - Differencial
Scanning Calorimetry, e todas as amostras foram sujeitas a um programa de temperaturas entre
-60 e 200 °C, a uma velocidade de aquecimento de 5 °C min. As analises foram realizadas sob
um fluxo de 20 cm* min® de argon. Antes das analises das amostras foi feita ainda uma pré-
secagem, para garantir que todo o solvente fosse removido, num programa de temperaturas
entre 25 e 110 °C a uma velocidade de varrimento de 10 °C min! permanecendo a temperatura

de 110 °C durante 5 min.

3.9.2.5. Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM)

A fim de avaliar a morfologia das amostras, foram obtidas micrografias utilizando um
microscopio electrénico de varrimento SEM / ESEM-FEI Quanta 400, de aceleracdo de alta
tensao (20 kV). Uma pequena porcdo da amostra de eletrdlito foi cortada, fixado com a fita de

carbono e, em seguida, revestido com Au / Pd.
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3.9.2.6. Espetroscopia de Raios-X (XRD)

Os difratogramas foram registados recorrendo a um difractometro de raios-X PANalytical

X'Pert MPD. As amostras foram expostas a radiacdo de CuKa (1,54 A), numa gama 26 entre 1 e

60°, com uma resolucdo de 0.05° e um tempo de aquisicao de 35 segundos por ponto.

3.9.2.7. Microscopia de Forga Atomica (AFM)

As imagens de AFM foram obtidas com o sistema, Nanosurf EasyScan 2 AFM (Nanosurf
AG, Suica). Em todas as analises de AFM, foi usado o modo sem contacto, usando sondas AFM

de silicio com uma forca constante de 48 N / m e a frequéncia de ressonancia a 190 kHz.
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Capitulo 4 - Resultados experimentais e discussao

4.1. Estudo do comportamento eletroquimico dos liquidos iénicos [Ch][NTf.] e [C.mim][NTf]

Inicialmente, foi feito o estudo da estabilidade eletroquimica do meio na regido catodica
e verificou-se que, para os dois liquidos i6nicos, a uma velocidade de 100 mV/s, esta é
determinada pelo catido. Assim, observou-se que e para o liquido idnico [Ch][NTf] foi
aproximadamente de -2,3 V vs Ag/AgCl e para o liquido ionico [C.mim][NTf] (figura 4.1) foi de -
2,0V vsAg/AgCl.

Desta forma, como a reducdo eletroquimica do complexo [Ni(tmc)]Br. ocorre na regiao

de potenciais de -0,4 a -1,5 V vs Ag/AgCl, pode considerar-se que os liquidos ionicos escolhidos

sa0 apropriados.

E (V) vs Ag/AgCl
-2,5 2,0 -1,5 -1,0 0,5 0,0

4,0E-06

2,0E-06

0,0E+00

-2,0E-06

(V) 1

-4,0E-06

6,0E-06

-8,0E-06

- -1,0E-05

Figura 4.1 - Voltamogra ciclico obtido para o liquido idnico [C.mim][NTf] a uma velocidade de varrimento de 100
mV/s.
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4.2. Reducao eletroquimica do complexo [Ni{tmc)]Br. nos liquidos idnicos

De maneira a estudar o comportamento eletroquimico do complexo [Ni(tmc)]Br., foram

efetuados estudos de voltametria ciclica nos dois liquidos i6nicos anteriormente mencionados.

4.2.1. Reducao eletroquimica do complexo [Ni(tmc)]Br. no [Ch][NTf.]

A figura 4.2 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para a reducdo de uma
solucdo 1,0 x 10° mol.dm= do complexo [Ni(tmc)]Br. no liquido i6nico [Ch][NTf.], as velocidades
de varrimento indicadas.

A figura 4.3 exibe o grafico da intensidade de corrente de pico catddico em funcao da
raiz quadrada da velocidade de varrimento de potencial.

Na tabela 4.1 sao apresentados os resultados obtidos destas experiéncias.

E (V) vs Ag/AgCl
2,0 -1,5 -1,0 0,5 0,0
' ' ' ' - 6,0E-06
- 4,0E-06
- —20mV/s
- 2,0E-06
—50mV/s
0,06+00 ~— ——100 mV/s
- S
C ~ — 150 mV/s
- -2,0E-06
- —200 mV/s
r -4,0E-06 —— 400 mV/s
- -6,0E-06
L -8,0E-06

Figura 4.2. - Voltamogramas ciclicos obtidos para a reducéo de uma solucéo 1,0x10* mol dm= de [Ni(tmc)]Br. no

liquido iénico [Ch][NTf.] num elétrodo de carbono vitreo as velocidades de varrimento de potencial indicadas.
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Figura 4.3. - Grafico da intensidade de corrente de pico catddico (I<) em funcao da raiz quadrada da velocidade de

varrimento de potencial (1#?) para uma solucao 1,0x102 mol dm* de [Ni(tmc)]Br: no liquido iénico [Ch][NTf.].

Tabela 4.1 - Resultados de voltametria ciclica obtidos para a reducdo de uma solucdo 1,0x10¢ mol dm=* de

[Ni(tmc)]Br: no liquido ionico [Ch][NTf.] num elétrodo de carbono vitreo.

v E: E: | Ex - Ez2| le [ | e/ w2

mvs W W) MW W @Avesy
20 -0,922 -0,854 0,068 -1,04 -0,934 7,37 1,12
50 -0,927 -0,852 0,075 -1,56 -1,44 6,99 1,09
100 -0,931 -0,851 0,080 2,15 -2,02 6,78 1,06
150 -0,924 -0,858 0,066 2,72 -2,48 7,02 1,10
200 -0,929 -0,856 0,073 -3,19 -2,97 7,14 1,07
400 -0,951 -0,859 0,092 -4,29 -4,03 6,78 1,06

Analisando a figura 4.2, observa-se, para cada velocidade de varrimento de potencial,
um pico catodico que corresponde a reducao do complexo de Ni(ll) ao complexo de Ni(l), assim
como um pico anodico correspondente a oxidacdo do complexo de Ni(l) para o complexo Ni(ll).

Através dos dados apresentados na tabela 4.1, pode verificar-se que os valores de

potencial de pico catddico, Ex, e de pico anddico, E», praticamente nao variam com o aumento




da velocidade de varrimento de potencial e que a razao |l+/l| esta sempre perto da unidade.
Observa-se também que os valores |Es - Ex| sao préximos de 70 mV. Esta variacdo que se
observa na separacao dos potenciais de pico catddico e anodico pode ser explicada pela
existéncia de uma queda éhmica. Através da analise dos valores observados pode dizer-se que o
parametro |l,/ 12| é independente da velocidade de varrimento de potencial, o que indica que

este processo é controlado por difusao.

4.2.2. Reducao eletroquimica do complexo [Ni(tmc)]Br. no [C.mim][NTF.]

A figura 4.4 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para a reducdo de uma
solucdo 1,0 x 10® mol.dm* do complexo [Ni{tmc)]Br. no liquido i6nico [C.mim][NTf.], as

velocidades de varrimento indicadas.

E (V) vs Ag/AgCl)

: t t ' 1,0E-05

5,0E-06
—20mV/s
— 50 mV/s
0,0E+00
= — 100 mV/s
=
Rl — 150 mV/s
-5,0E-06 —— 200 mV/s
—— 400 mV/s
_1,0E-05
L 1,505

Figura 4.4. - Voltamogramas ciclicos obtidos para a reducdo de uma solugcdo 1,0x10< mol dm= de [Ni(tmc)]Br. no

liquido ionico [C.mim][NTf.] num elétrodo de carbono vitreo as velocidades de varrimento de potencial indicadas.

A figura 4.5 exibe o grafico da intensidade de corrente de pico catodico em funcéo da raiz
quadrada da velocidade de varrimento de potencial.

Na tabela 4.2 sao apresentados os resultados obtidos destas experiéncias.
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Figura 4.5. - Grafico da intensidade de corrente de pico catddico (I<) em funcao da raiz quadrada da velocidade de

varrimento de potencial (1#?) para uma solucdo 1,0x102 mol dm=* de [Ni(tmc)]Br. no liquido idnico [C.mim][NTf.].

Tabela 4.2 - Resultados de voltametria ciclica obtidos para a reducdo de uma solucdo 1,0x10¢ mol dm=* de

[Ni(tmc)]Br: no liquido ionico [C.mim][NTf.] num elétrodo de carbono vitreo.

v Ex Ex |Ex- Ex| B |1/ w2
b (LA) /1]
(mV/s) (V) V) (V) (LA) (HA.V2.57)

20  -0946 -0,863 0,083 1,32 1,04 9,36 1,27
50 -0982 -0,861 0,121 1,93 1,84 8,65 1,05
100  -1,017 085 0,161 2,95 2,72 9,34 1,08
150 0,987 0861 0,126 3,81 3,43 9,84 1,11
200  -1,007 -0,864 0,143 449 394 1,00 1,13
400  -1,054 0,856 0,198 612 531 9,68 1,15

Analisando a figura 4.4, observa-se, para cada velocidade de varrimento de potencial,

um pico catodico que corresponde a reducao do complexo de Ni(ll) ao complexo de Ni(l), assim

como um pico anodico correspondente a oxidacdo do complexo de Ni(l) para o complexo de

Ni(ll).
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Através dos dados apresentados na tabela 4.2, pode verificar-se que os valores de
potencial de pico catddico, Ex, e de pico anodico, Er, praticamente nao variam com o aumento
da velocidade de varrimento de potencial e que a razao |l</1:2| é aproximadamente igual a um.
Observa-se também que os valores |Ex - E?| sdo superiores a 70 mV neste liquido iénico. Esta
variacao que se observa na separacao dos potenciais de pico catodico e anddico pode ser
explicada pela existéncia de uma queda éhmica. Através da analise dos valores observados pode
dizer-se que o parametro ||,/ 1#2| é independente da velocidade de varrimento de potencial, o

que indica que este processo é controlado por difusao.

4.2.3. Potenciais de elétrodo formal e coeficientes de difusdo para o complexo [Ni{tmc)]Br: nos
liquidos idnicos

Com base nos dados apresentados nas tabelas 4.1 e 4.2, foi possivel calcular o
potencial de elétrodo formal do complexo [Ni(tmc)]Br. bem como o coeficiente de difusdo nos

liquidos i6nicos utilizados neste estudo. O potencial de elétrodo formal foi calculado através da

formula apresentada na equacao 27.

(Ep + E5)/2 (27)

Ja o coeficiente de difusado da espécie foi calculado através do declive da reta obtida nos

graficos presentes nas figuras 4.3 e 4.5, utilizando a equacéo 28,

a=—-2,69%x10%.n3/2.C.DY/2. A (28)

onde a representa o declive da reta |l vs 2|, n 0o numero de eletrdes envolvidos no processo,
C a concentracao, em mol.cm®, do complexo em solucdo, D o coeficiente de difusdo da espécie

e Aa éarea do elétrodo em cmz.

Na tabela 4.3 sao apresentados os valores calculados para os potenciais de elétrodo

formal e para os coeficientes de difusao do complexo [Ni{tmc)Br-].
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Tabela 4.3 - Potenciais de elétrodo formal e coeficientes de difusédo obtidos para o complexo [Ni(tmc)]Br. nos

liquidos i6nicos utilizados.

Meio Ee (V) D (cmz.s?)
[Ch][NTf.] -0,893 1,34 x 107
[C:mim][NTf.] -0,930 2,74 x 107

Desta forma, os dados apresentados nas tabelas 4.1 e 4.2 permitem concluir que a
reducao do complexo [Ni(tmc)]Br. corresponde a um processo reversivel para os liquidos idnicos
[Ch][NTf.] e [C.mim][NTf.]. Ao analisar graficamente as figuras 4.3 e 4.5, onde sao apresentados
0s graficos da variacao de | com 12 para a reducao de uma solucao 1,0 x 10¢ mol.dm* do
complexo [Ni{tmc)]Br. nos liquidos i6nicos, pode observar-se uma relacdo linear entre a
intensidade de corrente elétrica e a raiz quadrada da velocidade de varrimento de potencial

indicando também que o processo é controlado por difusao.

4.3. Reducao eletroguimica do complexo [Ni(tmc)]Br. na presenca do bromoéster 1a

As figuras 4.6 e 4.7 apresentam os voltamogramas ciclicos obtidos para uma solucao
1,0 x 10® mol.dm= d8 complexo [Ni(tmc)]Br. na auséncia e na presenca de diferentes
concentracbes do bromoéster 1la, nos liquidos idnicos [Ch][NTf] e [C.mim][NTf],
respetivamente, num elétrodo de carbono vitreo a uma velocidade de varrimento de potencial de

100 mV.st,
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E (V) vs AgiAgCl
20 -1,5 -1,0 0,5 0,0
\ L I ' 5,0E-06
0,0E+00
50606 —
Z
L 1,0E05
—Ni(ll}
- -LSEO05S  —Ni(ll} + 2mM 1a
Ni{ll) + 5 mM 1a
L -2,0E-05

Figura 4.6 - Voltamogramas ciclicos obtidos para a reducdo de uma solucdo 1,0 x 10¢ mol.dm* do complexo

[Ni(tmc)]Br. na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes do bromoéster 1a no liquido ionico [Ch][NTf] a

uma velocidade de varrimento de potencial de 100 mV.s-.

E (V) vs Ag/AgCl
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
: ' ' : 5,0E-06

0,0E+00

-5,0E-06
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- -2,0E-05
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V)1

—Ni(Il)
——Ni(ll) + 2 mM 1a
Ni(ll) + 5 mM 1a

Figura 4.7 - Voltamogramas ciclicos obtidos para a reducdo de uma solucdo 1,0 x 10¢ mol.dm* do complexo

[Ni(tmc)]Br. na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes do bromoéster la no liquido i6nico

[C.mim][NTf.] a uma velocidade de varrimento de potencial de 100 mV.s-.
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Através da analise grafica das figuras 4.6 e 4.7, observa-se que a intensidade de
corrente de pico catodica do complexo de niquel (Il) aumenta com o aumento da concentracao
do bromoéster 1la, ao mesmo tempo que os potenciais de pico catddico se deslocam para
valores ligeiramente mais negativos a medida que aumenta a velocidade de varrimento de
potencial. Verifica-se também que o pico anodico correspondente a oxidacdo do complexo
[Ni(tmc)]* ao complexo [Ni(tmc)]» desaparece devido ao consumo quimico do complexo
[Ni(tmc)]+, ou seja, o complexo [Ni(tmc)]- que se forma reage com o substrato na sua totalidade.

A corrente catalitica, I, observada deve-se a regeneracao do complexo de Ni (ll) apés a

reacdo com o bromoéster 1a, de acordo com o seguinte mecanismo:

[Ni(tme)]** +e > [Ni(tmc)]" (29)
[Ni(tme)]" + RBr — > [Ni(tmc)]*" + produtos (30)

onde RBr representa o bromoéster la.

Os resultados observados parecem sugerir que a reacao entre o bromoéster la e o
complexo [Ni(tmc]* eletrogerado ¢ sempre rapida (desaparecimento do pico anddico
correspondente a oxidacao) e que a regeneracao do complexo [Ni(tmc)]> € também um processo
rapido (aumento da intensidade de corrente catodica para a reducao do complexo [Ni(tmc)]* na
presenca do bromoéster 1a).

Na auséncia do complexo [Ni{tmc)]Br,, observou-se que os bromoésteres la e 1b
apresentam um pico de reducao irreversivel a potenciais inferiores a —=1,50 V vs Ag/AgCl nas
mesmas condicOes experimentais

Os dados obtidos nas experiéncias efetuadas sao ilustrados nas tabelas 4.4 e 4.5. A
tabela 4.4 apresenta os valores da razdo I./l: para as diferentes concentracoes de substrato as
velocidades de varrimento de potencial indicadas. Na tabela 4.5 sdo apresentados os valores
resultantes do calculo da constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (k.) para a reducao
de uma solucdo 1,0 x 10® mol.dm= de [Ni{tmc)]Br. na presenca de 5,0 x 10 mol.dm= do
bromoéster la, nos diferentes liquidos idnicos. A constante de velocidade de pseudo-primeira

ordem foi calculada a partir da equacao 31:
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_ 1 RTCzkcqt 1/
m = (5ares) < () 1

0,4463 nF

onde m representa o declive da reta obtida pelo grafico I./1s vs 12, R é a constante dos gases
ideias, 7 a temperatura em kelvin, C. a concentracdo de substrato, /7 0 nimero de eletrdes

envolvidos no processo e Fa constante de Faraday.

Tabela 4.4 - Valores da razéo |./l. obtidos por voltametria ciclica para a reducao de uma solucao de 1,0 x 10
mol.dm* do complexo [Ni{tmc)]Br. na presenca de diferentes concentracdes do bromoéster 1a, nos diferentes

liquidos i6nicos as velocidades de varrimento de potencial indicadas.

le/la®
Liquido Ionico v(mV/s)
2x10:M 5x10:M
20 - 6,55
50 4,64 6,92
100 3,26 7,31
[Ch][NT%]
150 - 6,63
200 3,27 6,10
400 - 7,52
20 4,99 9,44
50 4,93 8,85
100 4,88 8,80
[C.mim][NTf.]
150 4,58 8,24
200 4,51 8,12
400 4,65 6,90
(@) I = intensidade de corrente de pico catddico do complexo de niquel (ll) na presenca de substrato; |. =

intensidade de corrente de pico catddico do complexo de niquel (Il) na auséncia de substrato.
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Tabela 4.5 — Valores das constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem para a reducado de uma solucdo 1,0 x

10° mol.dm= do complexo [Ni(tmc)]Br. na presenca de 5,0 x 10 mol.dm* do bromoéster 1a, nos diferentes liquidos

i6nicos.
Liquido Iénico Keat (M.57) @
[Ch][NT%] 52
[C:mim][NT¥.] 116

(@) k== Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.

Com base nos dados apresentados na tabela 4.4, podemos concluir que a extensédo da
reacao catalitica aumenta a medida que aumenta a concentracao de substrato para uma dada
concentracdo de catalisador. Além disso, verifica-se que os valores da constante de velocidade
de pseudo-primeira ordem apresentados na tabela 4.5 sugerem que a extensdo da reacao

catalitica € maior no liquido iénico [C.mim][NTf.] do que no liquido iénico [Ch][NT%.].

4.4. Eletrolises exaustivas a potencial controlado do complexo [Ni{tmc)]Br. na presenca do
bromoéster 1

Foram efetuadas eletrolises exaustivas a potencial controlado para misturas do complexo
[Ni(tmc)]Br. na presenca dos bromoeésteres la e 1b nos liquidos iénicos [Ch][NTf] e
[Cmim][NTf].

Todas as eletrolises foram realizadas numa célula de trés elétrodos. O elétrodo de
trabalho utilizado foi um elétrodo de feltro de carbono (FC), o de referéncia o elétrodo Ag/AgCl/3
mol.dm= KC| e o secundario uma barra de grafite. Para os ensaios de voltametria ciclica
realizados no inicio de cada eletrdlise foi utilizado um elétrodo de carbono vitreo. Estes ensaios
permitiram determinar o potencial a aplicar durante a eletrolise.

As figuras 4.8 e 4.9 apresentam os voltamogramas ciclicos para uma solucdo 1,0 x 10
:mol.dm® e 5,0 x 104 mol.dm= de [Ni(tmc)]Br., respetivamente, na presenca de 5,0 x 102
mol.dm* do bromoéster 1a no liquido idnico [Ch][NTf], antes e depois da eletrolise, a uma

velocidade de varrimento de potencial de 100 mV.s.
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E (V) vs Ag/iAgCl
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Figura 4.8 - Voltamogramas ciclicos para a reducdo de uma solucdo 1,0 x 102 mol.dm* de [Ni(tmc)]Br. na
presenca de 5,0 x 10° mol.dm* do bromoéster 1a no liquido idénico [Ch][NTf,] a uma velocidade de varrimento de

100 mV.s.

E (V) vs Ag/AgCl
-2,0 -1,5 -1,0 0,5 0,0
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Figura 4.9 - Voltamogramas ciclicos para a reducdo de uma solugdo 5,0 x 10+ mol.dm* de [Ni{tmc)]Br. na
presenca de 5,0 x 10 mol.dm* do bromoéster 1a no liquido idnico [Ch][NTf,] a uma velocidade de varrimento de

100 mV.s.

Analisando graficamente as figuras 4.8 e 4.9, observa-se, no final da eletrélise, a

reducao completa do substrato e a regeneracao do catalisador.




Para determinar qual o potencial a utilizar durante a eletrolise escolheu-se um valor 100
mV apos o potencial do pico de reducao do catalisador na presenca de cada um dos haletos
insaturados. Foram ainda tracadas curvas de intensidade de corrente elétrica em funcao do
tempo que permitiram determinar o numero de eletrdes transferidos por molécula de bromoéster
consumida durante a eletrdlise.

No final de cada eletrolise efetuou-se a extracdo dos produtos resultantes da eletrélise da
mistura da reacdo. Os produtos da eletrdlise foram identificados e quantificados por
espectroscopia de ressonancia magnética de protao.

Na tabela 4.6 sdo apresentados os valores de 7 e 0s respetivos rendimentos dos

produtos resultantes das eletrolises.

Tabela 4.6 - Resultados das eletrélises exaustivas a potencial controlado para a reducdo dos bromoésteres 1a e 1b

pelo complexo [Ni(tmc)]- eletrogerado nos liquidos ionicos.

Produtos,
[Ni(tmc)]> [Rbr] Liquido
Experiéncia ne

(mol.dm?) (mol.dm=) l6nico (%)e

RBr = 1-[2-bromo-2-fenil-1-(prop-2 " -iniloxi)etil]-4-metoxibenzeno (1a) 2a
1 1,0x10° 5,0x102 [C.mim][NTf] 0,9 46

2 5,0x104 5,0x102 [C.mim][NTf] 1,1 81

3 1,0x102 5,0x102 [Ch][NTf,] 0,9 57

4 5,0x104 5,0x102 [Ch][NTf,] 1,1 97

5o 1,0x10° 5,0x102 [Ch][NTf,] 1,2 91

6o 5,0x104 5,0x102 [Ch][NTf,] 1,2 97

RBr = 1-bromo-2metoxi-2-(prop-2-iniloxi)etil]benzeno (1b) 2b
7 9,0x10+ 5,0x102 [Ch][NTf,] 1,3 100

(@) Numero de eletrdes envolvidos no processo; (b) % = rendimento, em percentagem, do substrato incorporado no

respetivo produto; (c) Na presenca de 10% de agua.




Observando os dados apresentados na tabela 4.6 verifica-se que o nimero de eletrdes
envolvidos por molécula de substrato & aproximadamente igual a um, o que significa que a
reacao de clivagem da ligacao bromo-carbono de cada bromoéster catalisada pelo complexo
[Ni(tmc)]* envolve a transferéncia de um eletrao.

A reducdo catalitica do bromoéster 1a deu origem ao produto ciclizado 3-fenil-4-metileno-

2-(4’-metoxifenil)-tetra-hidrofurano (2a) (equacao 32).

Br ‘ Ph

Ni (II) (32)
MeO

2a

Ja a reducdo catalitica do bromoéster 1b deu origem ao produto ciclizado 3-fenil-4-

metileno-2-metoxi-tetra-hidrofurano (2b) (equacao 33).

Ph Br | | Ph
+e
—_— (33)
MeO @) Ni (I MeO e)
1b 2b

Considerando o numero de eletrdes envolvidos no processo e os produtos obtidos, pode

propor-se o seguinte mecanismo para a ciclizacdo eletro-redutiva indireta do substrato 1:
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[Ni(tme)]?* + 1e” [Ni(tme)] 1)
Ph Br Br Ph_. ‘ ‘
I + [Ni(tmo) =2 l + Nigmo @
R~ O R~ O

la, 1b

R @)
4
+H.
Ph: /
R @)
2a, 2b

la: R =
Me0©

1b: R = OMe

Pode observar-se que, num primeiro passo, ocorre a reducdo do complexo de niquel(ll)
de acordo com a equacdo 1, formando-se o complexo de niquel(l). Uma vez formado, o
complexo de niquel(l) reage com o haleto insaturado 1 formando o radical 3 com regeneracéo do
complexo niquel(ll). Seguidamente, o radical 3 originando o radical 4, o qual leva a formacao do

produto ciclizado 2.




4.5, Caracterizacdo dos eletrélitos poliméricos sélidos

Para os estudos de caracterizacdo dos SPEs foram utilizadas as técnicas de
espectroscopia de Impedancia Complexa, Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC),
Espectroscopia de Raios-X (XRD), Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM) e Microscopia de
Forca Atomica (AFM).

Para este estudo foram preparados filmes poliméricos sélidos baseados numa matriz de
Pectina (Genu® tipo USP-200) dopada com diferentes quantidades do liquido i6nico [Ch][NTf.].
Todos os filmes de SPEs preparados a partir da matriz de Pectina apresentaram transparéncia e
flexibilidade. Os SPEs foram designados por Pectina.[Ch][NTf.], em que 7 representa a razéo
entre a massa de polimero e a massa de liquido ionico. A tabela 4.7 apresenta a composicao de

todas as amostras preparadas.

Tabela 4.7 - Composicéo dos filmes de SPEs estudados.

Pectina (g) Liquido I6nico (g)
Amostras
+0,00001 +0,00001
pectina.s[Ch][NT] 0,30136 0,20264
pectinans[Ch][NTH] 0,30342 0,50825
pectinao[Ch][NTH] 0,30327 0,71110
pectina,»[Ch][NTH] 0,30024 0,80335

pectinaox[Ch][NTf] 0,30047 0,91415




4.5.1. Estrutura e Morfologia

Na figura 4.10 estao representados os resultados referentes as analises de DSC para os
sistemas estudados. Os resultados apresentados sugerem que os materiais preparados sao
semi-crsitalinos no intervalo de temperaturas estudado. O pico endotérmico observado entre os
(—5) - 0 °C, e comum a todas as amostras, podera ser explicado pela presenca de liquido idnico
que nao dissolveu totalmente na matriz polimérica. Também comum a todos materiais de SPEs
€ 0 pico observado entre os 10 °C e os 15 °C, que, possivelmente, podera corresponder a uma
transicao solido-sélido devido ao liquido idnico. Por fim, todos os materiais apresentam sinais de
degradacao. Os filmes Pectina.«[Ch][NTf:] & Pectina.«[Ch][NTf.] comecam a degradar-se a uma
temperatura de cerca de 160 °C. Ja o SPE Pectina.»[Ch][NTf.] apresenta um inicio de
degradacao a uma temperatura consideravelmente inferior, cerca de 106 °C. Por ultimo, o filme
polimérico Pectina.:[Ch][NTf.] apresenta uma maior estabilidade dando sinais de degradacéo a
uma temperatura apenas de 198 °C. Estes termogramas indicam ainda a auséncia de um pico

largo a aproximadamente 100 °C, provando assim a inexisténcia de solvente.

-
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l\) Pectina ) . [Ch][NTL ]
’ \'at —_—
R

Pectina ) ,.[Ch][NTL ]

[ N—

(=2
= Pectina, ,.[Ch][NTf,]
T Pectina , [Ch][NTL,]
. 32 2
& B S S

A A L N . L
60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
T/C

Figura 4.10 - Termogramas de DSC dos sistemas selecionados. Todos os sistemas foram sujeitos a um varrimento

num programa de temperaturas entre -60 e 200 °C, com uma velocidade de aquecimento de 5 °C.min-.
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Estes resultados assemelham-se aos observados por outros autores [43] para polimeros
baseados em PEAME ((poli (ethylene glycol) dimethyl ether).

As caracteristicas morfolégicas observadas através dos termogramas dos sistemas
selecionados foram confirmadas por Difracdo de Raio-X (XRD). Nos difratogramas obtidos (figura
4.11) pode observar-se uma similaridade entre todos os sistemas e a matriz polimérica. O SPE
Pectina.s[Ch][NTf;] apresenta um pico a 2¢ = 33°, que ndo é observado nos restantes
sistemas. Estes resultados confirmam a semi-cristalinidade, ou seja, morfologia

predominantemente amorfa dos sistemas selecionados.

MMCM[NHJ
WWMMWWW Pectina, . [Ch][NTE,]
; AN A Ao _— }

WWMW MW” o oo CHINTE]

b N

Pectina [Ch][NTE,]

A

Intensidade (u.a.)

e

I "
WMWMWWWMMM Pectina , [Ch][NTT)]

Mk

Matriz

0 10 20 30 40 50 60

24

Figura 4.11 - Difratogramas XRD dos sistemas poliméricos selecionados. O intervalo de 2¢ foi de 3 a 60°.
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Estes resultados sao semelhantes aos observados por outros autores [44] para analises
efetuadas em eletrolitos poliméricos baseados em agar.

Os SPEs foram ainda caracterizados morfologicamente por analises de microscopia de
forca atdmica (AFM). A figura 4.12 mostra 5 imagens tipicas de AFM para as amostras
representadas na figura. Analisando topograficamente as mesmas pode verificar-se que a
rugosidade média das amostras de SPEs aumenta de acordo com a quantidade de liquido i6nico
adicionado, isto &, quanto mais liquido idnico maior a rugosidade da superficie dos filmes
poliméricos. Facto que pode ser confirmado pelos dados apresentados na tabela 4.8, onde se
podem observar os valores da rugosidade média obtida para as amostras apresentadas na figura

4.12.

Tabela 4.8 - Rugosidade média obtida para as amostras de SPEs selecionadas.

Amostra Rugosidade média (nm)
Pectina 20,3
Pectina: s[Ch][NTf,] 259,0
Pectinaos[Ch][NTf,] 376,3
Pectina.s[Ch][NTf,] 4277
Pectinao»[Ch][NTf,] 573,2

82



25

Lutz L5

Luz (L Sun

28N

XT Zuam

Matriz Pectinai so[Ch][NTfz]

Luz L Sun

Tire 150

T35 am

3240

Pectinao.43[Ch][NTf2] Pectinao.37[Ch][NTTz]

e 1 5un

Pectinao.s2[Ch][NTfz]

Figura 4.12 - Imagens AFM dos SPEs selecionados.

Pelas imagens SEM obtidas (figura 4.13), pode observar-se a presenca de pequenos
aglomerados na superficie dos filmes de SPEs, o que significa que o liquido i6nico podera nao
estar completamente dissolvido na matriz polimérica. Este facto podera justificar os valores
relativamente baixos de condutividade ionica, uma vez que a amostra Pectina..[Ch][NTF],
imagem c) da figura 4.13, parece ser aquela que menos aglomerados apresenta e que mostra

melhores valores de condutividade idnica quer a temperatura ambiente quer a 90 °C.
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Figura 4.13 - Imagens SEM obtidas para os SPEs: a) Matriz Pectina; b) Pectina.«[Ch][NTf.]; c) Pectina.[Ch][NTF.];
d) PeCtinaum[Ch][Nsz].

4.5.2. Condutividade lonica

Foram efetuados estudos sobre a condutividade ionica dos SPEs sintetizados em funcéo
da quantidade de liquido i6nico adicionado e da variacao da temperatura.

A amostra Pectina..:[Ch][NTf.] apresenta uma variacdo linear do logaritmo da
condutividade em funcdo da temperatura, significando assim a ndo ocorréncia de qualquer
transicao de fase. O SPE é predominantemente amorfo como ja foi confirmado anteriormente. A
figura 4.14 apresenta o grafico do logaritmo da condutividade em funcao da temperatura para

esta mesma amostra.
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Figura 4.14 - Variacao da condutividade i6nica em funcao da temperatura para a amostra Pectinao:[Ch][NTf.].

Na tabela 4.9 pode observar-se que a condutividade i6nica aumenta com a quantidade
de liquido iénico adicionado, a uma temperatura de 25 °C. O mesmo acontece a 90 °C mas
apenas para as trés primeiras amostras. O aumento da temperatura faz também aumentar a
condutividade i6nica, o que seria de esperar pois a resisténcia do material diminui com o
aumento da mesma.

De uma maneira geral, a adicdo de liquido idnico significa que houve um aumento do
numero de espécies idnicas presentes, o que se deveria traduzir num aumento da condutividade
ionica total, o que se verifica apesar de nao ser um aumento significativo.

Comparativamente a outros SPEs baseados em outros materiais [45], os valores de
condutividade apresentados sao inferiores aqueles que eram esperados. Para aplicacdes em
dispositivos eletronicos tais como baterias, os SPEs terdo de apresentar valores de condutividade
ibnica numa ordem de grandeza superior a 10 S.cm [45,46]. No entanto, os valores de
condutividade observados nos sistemas estudados sao satisfatorios para a aplicacédo destes
materiais em outros dispositivos que requerem valores mais baixos de condutividade, como por

exemplo em janelas inteligentes.
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Tabela 4.9 - Valores de condutividade ionica dos eletrolitos poliméricos dopados com liguido idnico, a 25 °C e a 90

°C.

O 1-25C O 1-9%°%C
Amostra
(S.cm?) (S.cm?)
pectina.s[Ch][NTF] 4,43 x 10 4,07 x 10¢
pectinacs[Ch][NTF] 1,00 x 107 8,68 x 107
pectinacs[Ch][NTF] 1,43 x 10¢ 6,03 x 105
pectinac[Ch][NTF] 1,45 x 10+ 2,55 x 105

Observando ainda a tabela 4.9, pode verificar-se que a amostra pectinao[Ch][NTf.] é a
que apresenta melhores valores de condutividade a 25 e a 90 “C. Este fator pode ser explicado
pela imagem SEM (figura 4.13, c) deste material, onde se observa uma melhor dissolucdo do
liquido i6nico comparativamente aos restantes materiais apresentados. Facto este, e como ja foi
dito anteriormente, que faz aumentar os niveis de condutividade do material, pois este
apresenta-se como um sistema mais homogéneo em que o liquido idnico esta mais e melhor

distribuido na cadeia polimérica.
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Conclusao

Os resultados observados permitem concluir que a ciclizacdo eletroredutiva indireta dos
haletos insaturados la e 1b utilizando como mediador de transferéncia eletrénica o complexo
[Ni(tmc)]Br. nos liquidos iénicos estudados ¢é possivel levando & formacéo dos produtos ciclicos
2a e 2b. Os rendimentos dos produtos obtidos nas eletrdlises exaustivas a potencial controlado
foram, em geral, elevados, o que sugere que este método pode constituir uma alternativa nao
poluente aos meétodos sintéticos convencionais. Uma das vantagens mais importantes deste
método é o facto de evitar a utilizacdo de reagentes toxicos como os solventes organicos
convencionais.

Quando introduzidos em polimeros como a pectina, estes liquidos i6nicos biodegradaveis
formam filmes transparentes, flexiveis, térmica e electroquimicamente estaveis, semi-cristalinos
e com moderada condutividade idnica. No entanto, em alguns casos ndo se verificou a completa
dissolucao do liquido i6nico na matriz polimérica. Este facto leva a crer que se tal nao tivesse
acontecido e este se tivesse dissolvido na totalidade, os resultados relativos a condutividade
poderiam ser mais satisfatorios.

Considerando tais resultados é factivel pensar em possiveis aplicacdes destes liquidos
ionicos em sintese organica, catalise e bio-catalise como substitutos de solventes convencionais
que sdo toxicos ou apresentam alguma toxicidade. Os materiais de SPEs sintetizados e dopados
com liguido ionico podem ser aplicados, entre outros, em dispositivos electrocromicos, medico-

farmacéuticos e sensores.
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Frases de Seguranca (S) e frases de Risco (R)

N,N’-dimetilformamida (DMF)

R20/21: nocivo por inalacdo e em contato com a pele.
R36: irritante para os olhos.

R61: risco durante a gravidez com efeitos adversos para o feto.

S45: em caso de acidente ou de indisposicao consultar imediatamente o médico.

SH3: evitar a exposicao obter instrucdes especiais antes da utilizacao.

Sulfato de Magnésio

Nao aplicavel.

Glicerol

S24/25: evitar contato com a pele e com os olhos.

Pectina
R42: Pode causar sensibilizacao por inalacao.

S 22/23: Nao se devem respirar as poeiras e aerossois.
S 24/25: Evitar contacto com a pele e olhos.

S 36/37: Usar luvas e vestuario de protecdo adequado.
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