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Resumo

Aplicagdes eletroquimicas de eletrélitos baseados em liquidos ionicos

Os bio-solventes sdo solventes biodegradaveis, o que significa que apds o seu uso podem ser
decompostos pelos microorganismos presentes no meio ambiente. Para evitar 0 uso dos
solventes orgénicos volateis novos solventes tém sido desenvolvidos e utilizados como € o caso
dos fluidos supercriticos e mais recentemente os liquidos ionicos.

Os liguidos ionicos séo sais, liquidos a temperatura ambiente, que sdo conhecidos pelo seu
excelente desempenho como eletrélitos, com condutividade ionica e estabilidade eletroquimica
e térmica elevada. Estes meios apresentam a vantagem de serem menos toxicos e podem
constituir assim uma alternativa eficaz em relagdo aos solventes organicos convencionais. Os
liquidos ionicos podem ser também utilizados na preparacdo de eletrolitos poliméricos sélidos
(SPEs) que consistem num sal dissolvido numa matriz polimérica formando uma solucéo sélida
condutora de ides. A elevada estabilidade, baixo custo de producdo e a possibilidade de
construir células com arquiteturas inovadoras apresentadas pelos eletrolitos poliméricos tornou-
os candidatos a substituicdo em aplicacbes comerciais, dos eletrolitos sélidos e liquidos
anteriormente testados. Recentemente, a sintese de SPEs baseados em polimeros naturais tem
atraido bastante atencdo. O interesse nestes materiais resulta da sua biodegrabilidade, baixo
custo de producéo e boas propriedades fisicas e quimicas.

Neste trabalho foram realizados estudos sobre o comportamento eletroquimico de compostos
modelo nos liquidos i6nicos com vista a sua futura aplicacdo em electrossintese. E também
descrita a sintese e caracterizacdo de SPEs baseados em polimeros naturais (gellan gum),
liquidos i6nicos e sais de lantanideo (triflato de érbio). Os SPEs sintetizados foram
caracterizados em relacdo a sua estrutura e morfologia, condutividade ionica e estabilidade

eletroquimica.




\



Abstract

Electrochemical applications of electrolytes based on ionic liquids

The bio-solvents are bio-degradable solvents, which means that after used can be decomposed
by microorganisms present in the environment.

To avoid the use of volatile organic solvents, new solvents have been developed and used, as is
the case  for  supercritical  fluids and more  recently ionic  liquids.
lonic liquids are salts, liquid at room temperature, which are known for their excellent
performance as electrolytes with ionic conductivity and high thermal and electrochemical
stability. Those media have the advantage that they are less toxic and can thus constitute an
efficient alternative compared to conventional organic solvents.
lonic liquids may also be used in the preparation of solid polymer electrolytes (SPES)
comprising a salt dissolved in a polymer matrix forming a solid ion-conducting solution. The
high stability, low production cost and possibility to build cells with innovative architectures
presented by polymer electrolyte became candidates for replacement in the commercial
applications of solid electrolytes and fluids previously tested. Recently, the synthesis of SPEs
based on natural polymers has attracted much attention. The interest in these materials results
from their biodegradability, low production cost and good physical and chemical properties.

In this work, we have studied the electrochemical behavior of model compounds in ionic
liquids with a view to future application in electrosynthesis. It is also described the synthesis
and characterization of SPEs based on natural polymers (gellan gum) ionic liquids and
lanthanide salts (erbium triflate). The SPEs have been characterized with respect to their

structure and morphology, ionic conductivity and electrochemical stability.
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Capitulo 1 — Introducao

1.1. Bio-solventes

Os bio-solventes s@o solventes biodegradaveis, o que significa que apds o seu uso podem ser
decompostos pelos microorganismos presentes no meio ambiente. Desta forma, estes quando se
decompBem perdem as suas propriedades quimicas que sdo nocivas quando em contato com o
meio ambiente [1]. Ultimamente tém havido uma grande preocupacdo em relagdo ao meio
ambiente, e por isso tem havido uma procura cada vez maior de solventes alternativos aos
solventes organicos volateis usados na maioria das aplicagdes como o tolueno, o cloroformio
ou 0 acetato de etilo que séo toxicos e inflamaveis podendo dessa forma causar efeitos adversos
para a saude, contribuir para o efeito de estufa e contaminar o0 meio ambiente [1,2]. No entanto,
para evitar o uso dos solventes orgénicos volateis novos solventes tém sido desenvolvidos e
utilizados como € o caso dos fluidos supercriticos e mais recentemente os liquidos ionicos,
entre outros. Os liquidos ionicos tém sido uma area de grande interesse por possuirem
propriedades Unicas e estas poderem ser alteradas significativamente pela variacdo do catido

ou/e do anido [2].
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Figura 1.1 — Exemplos de poluicéo.




1.2. Liquidos iénicos

Os liquidos iénicos (RTILs do inglés Room Temperature lonic Liquids) sdo liquidos, a
temperatura ambiente, compostos por ides. Estes sdo normalmente compostos por catides
grandes e assimétricos e anides organicos ou inorganicos [3]. Estes fatores tendem a reduzir a
energia da malha da forma cristalina do sal e, portanto, diminui o ponto de fusdo. Os liquidos
ibnicos podem ser agrupados em duas categorias principais, ou seja, sais simples (feitos de um
Unico anido e catido) e liquidos i6nicos binéarios. Por exemplo, o [EtNH3] [NO3s] é um sal
simples enquanto que misturas de cloreto de aluminio (I11) e cloreto de 1,3-dialquilimidazélio
(um sistema liquido i6nico binario) contém diferentes espécies idnicas, e o seu ponto de fuséo e
propriedades dependem das fragdes molares presentes do cloreto de aluminio (I11) e cloreto de
1,3-dialquilimidazolio [4]. Na figura 1.2 s&o apresentados exemplos de liquidos idnicos

simples.

AN ‘ [BF“

Figura 1.2 — Exemplos de liquidos i6nicos a temperatura ambiente simples.

Geralmente os liquidos i6nicos tém uma pressao de vapor baixa, apresentam uma elevada
estabilidade térmica, quimica e eletroquimica e as suas propriedades podem ser ajustaveis
relativamente a polaridade, hidrofobicidade e miscibilidade [5]. Num estudo feito por S.Zhang
et al. [6] a estabilidade térmica de trés liquidos ionicos ([C4Bt][Br], [C4Bt][BF4] e [C.Bt][PFs])
foi investigada através da técnica de TGA. Os resultados obtidos indicavam que a estabilidade
térmica dos liquidos ionicos pode ser modificada com a combinacdo de diferentes aniGes e que

os liquidos i6nicos contendo o catido benzotriazdlio podem chegar a ter estabilidades térmicas




extremamente altas como foi o caso do [C,Bt][PFe], que apresenta uma estabilidade térmica até
aos 345°C, e por isso podem ter um potencial uso como alternativa aos solventes tradicionais.
Para que uma substancia possa ser considerada como um RTIL, o seu ponto de fusdo tem que
ser menor que 100°C. Os fatores que influenciam o ponto de fusdo séo a distribuicdo da carga
nos ibes, a simetria dos iGes e as interacbes de van der walls. Outra das caracteristicas que
define os liquidos ionicos € a sua densidade. A maioria dos liquidos idnicos conhecidos séo
mais densos que a agua, com valores que variam entre 1,0 e 1,6 g cm™, e sabe-se que a
densidade diminui com o aumento do comprimento da cadeia alquilica de uma forma
sistematica. No entanto, a maior desvantagem dos liquidos i6nicos é o facto de apresentarem
uma elevada viscosidade o que vai afetar negativamente a transferéncia de massa e a energia
requerida para a mistura em sistemas liquido-liquido heterogéneos [3].

Os liquidos ionicos podem apresentar alteragdes nas suas propriedades dependendo dos ibes de
que sdo constituidos. Dos varios catides utilizados o mais conhecido é o imidazolio apesar de se
saber que ha um aumento da biodegrabilidade com o aumento da cadeia carbonada ( >C6)
como é o0 caso do catido piridinio. No caso dos anides € o bis(trifluorometanosulfonil)imida,
abreviadamente [NTf,]. Qualquer um dos dois apresenta ser uma escolha ideal em aplicacdes
eletroquimicas devido as suas boas caracteristicas de solubilizacdo e larga janela eletroquimica.
Estes s@o também quimica e termicamente estaveis e apresentam uma elevada condutividade e
reduzida viscosidade. Outro anido também muito utilizado nos liquidos i6nicos € o etilsulfato

([C2S04]) que é miscivel em agua ao contrario do [NTf,]" que é hidrofébico [7,8].

A estabilidade dos liquidos idnicos a altas temperaturas, combustibilidade baixa, e até mesmo a
viscosidade relativamente alta de alguns deles em comparacdo com solventes convencionais,
sdo caracteristicas interessantes para algumas aplicacdes [9]. Devido a larga variedade de
componentes dos liquidos idnicos, eles podem apresentar variac@es estruturais que podem ser
usadas para sintetizar liquidos iénicos com propriedades mais adequadas para uma determinada
aplicacdo em particular. Estas aplicacdes podem incluir novos tipos de lubrificantes e fluidos
para motores térmicos, eletrodeposicdo, dispositivos de captura de energia e didxido de carbono
(COy), células de combustivel, condensadores eletroquimicos, baterias, entre outros, de fato, a
importancia cientifica e tecnoldgica dos liquidos i6nicos abrange hoje em dia uma ampla gama
de aplicacbes [9,10]. Entre os dispositivos de energia, tém sido feitos estudos sobre a
incorporacdo de liquidos idnicos como eletrolitos em membranas poliméricas que tém sido
desenvolvidas para a aplicacdo em células de combustivel de forma a reduzir o aquecimento

global e os custos de energia.




Uma vez que as propriedades de transporte das membranas porosas e densas podem ser
modificadas com o adicdo de substancias o que poderia favorecer/rejeitar a passagem de
algumas das particulas ou ibes numa mistura, a incorporacdo de liquidos idnicos na estrutura de
uma membrana pode aumentar a sua seletividade e/ou especificidade [10].

Em estudos anteriores realizados por Sue et al. de forma a fabricar uma célula de combustivel
analisaram membranas as quais foram adicionados diferentes liquidos i6nicos, onde
observaram que as membranas apresentavam boa estabilidade térmica (>300 °C) e uma boa
condutividade i6nica (>1072 Scm™).

Os liquidos i6nicos sdo importantes no campo da energia, especialmente, nas baterias de litio e
nas células de combustivel, que beneficiam muito com o facto de estes ndo serem praticamente
volateis e ndo serem inflamaveis. Verificou-se que os liquidos idnicos com base nos anides
[NTf,], [BF4] e [PFe]’, exibem uma ampla e estavel janela eletroquimica.

As baterias de ido litio tém sido utilizadas como fontes de alimentacdo de dispositivos
eletronicos como os telemoveis e os computadores portateis [10]. No entanto, as baterias de ido
litio que consistem em eletrélitos convencionais, tais como carbonato de etileno, carbonato de
dimetilo, e carbonato de dietilo, podem sofrer fuga térmica e ruptura da célula em caso de
sobreaquecimento ou se for sobrecarregada. Nos ultimos anos tem sido feito um esforco
significativo na investigacdo de liquidos neste tipo de aplicacdo de forma a obter uma bateria
mais segura [9,10].

O condensador eletroquimico de dupla camada elétrica (DLEC do inglés Double-layer
electrochemical capacitors) é um dispositivo promissor de armazenamento de energia para
veiculos hibridos e veiculos com células de combustivel. 1sso porque ele tem maior capacidade
de armazenar energia do que as baterias recarregaveis convencionais [10].

Os liquidos i6nicos tém caracteristicas que fazem deles candidatos promissores para uso como
eletrolitos em dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica, uma vez que podem
aumentar a seguranca do dispositivo devido as suas propriedades ndo volateis e ndo
inflamaveis, no entanto os liquidos iénicos tem a desvantagem de que devido a sua elevada
viscosidade, eles rapidamente perdem a sua condutividade eletrolitica com o aumento da

temperatura [11].




1.3. Catalise eletroquimica

1.3.1 Principios gerais

O processo de transferéncia eletrénica de um determinado substrato presente em solucdo pode
ocorrer diretamente entre o substrato e a superficie do elétrodo ou pode ser conduzido por
espécies eletroativas que vao atuar como mediadores da transferéncia eletronica [12].

Figura 1.3 — Esguema de um processo catalitico de transferéncia eletronica em fase

homogénea, entre o catalisador (P/Q) e um substrato.

A catalise eletroquimica pode ser realizada em fase homogénea ou em fase heterogénea. Na
catalise homogénea, o processo de reducdo ou de oxidacdo de um determinado substrato pode
ser mediado por um complexo metalico, que atua como catalisador, e que vai transferir 0s
eletrbes entre a superficie do elétrodo e o substrato que se encontra na mesma fase do
catalisador. Na catalise heterogénea o complexo metalico que funciona como mediador do
processo de transferéncia eletrénica pode ser imobilizado na superficie do elétrodo através da
adsorcdo, por formacdo de ligacdes quimicas covalentes com o elétrodo ou entdo pela
introducdo do complexo metalico numa matriz polimérica que estd adsorvida a superficie do
elétrodo [12,13]. O mecanismo pelo qual ocorre a reacdo entre o catalisador e o substrato pode

ser dividido em dois tipos que sdo designados por catalise redox e catalise quimica.




1.3.2 Catalise redox

Na catélise redox o processo de transferéncia eletrénica entre a espécie catalisadora e o
substrato ocorre segundo um mecanismo em que ndo existe a formacdo de espécies
intermediarias. Assim, o catalisador funciona como um mediador que transfere os eletrdes do
elétrodo para o substrato ou do substrato para o elétrodo. Na figura 1.4 estd representado o
mecanismo de catélise redox, onde se designa o catalisador redox como o par P/Q e A como o
substrato [12].

P+te —>

Q+A —>P+B

Figura 1.4 — Processo de reducgéo do substrato A mediado por um catalisador redox, P.

Os catalisadores redox apresentam grandes vantagens neste tipo de aplica¢cbes uma vez que sdo
estaveis e ao interagirem rapidamente com o substrato sdo regenerados no elétrodo rapidamente
permitindo assim obter uma densidade de corrente elétrica elevada a potenciais mais positivos

do que aqueles a que ocorrem a reducéo eletroquimica direta do substrato [12,13].

1.3.3 Catélise quimica

Na catélise quimica a transferéncia eletronica entre 0 complexo e o substrato ocorre por um
mecanismo em que ha a formacdo de uma espécie intermediaria entre o catalisador e o
substrato. Na figura 1.5 esta representado 0 mecanismo da reacdo catalitica onde P é a forma

oxidada do catalisador e Q a sua forma reduzida [12].




P+te =—=—= Q

Q+A —/8 QA

QA —QB—>P+C

Figura 1.5 — Processo de reducdo do substrato A catalisado por complexos metalicos segundo

um mecanismo de catélise quimica.

Quando por um mecanismo de catalise redox ndo é conseguida a ativacdo de um determinado
substrato de uma forma eficaz o uso de catalisadores quimicos pode tornar-se uma forma viavel
para a reducdo ou oxidacdo de um substrato para o qual as reacdes de oxidacdo ou de reducéo
direta na superficie do elétrodo sdo muito lentas e que sé ocorrem a valores de potencial muito
elevados [12].

1.4 Aplicacdes

Num estudo recente [14] foi analisado o comportamento do complexo [Ni(ll)(salen)] no liquido
ionico [BMIM][BF4] por voltametria ciclica. Os autores verificaram pelo voltamograma ciclico
obtido que o complexo [Ni(Il)(salen)] se reduz segundo um processo reversivel e os valores de
Epc e Epa foram -0,82 e -0,73, respetivamente, que séo valores mais positivos do que aqueles
obtidos noutros solventes convencionais.

No entanto, eles também estavam especialmente interessados no uso do [Ni(l)(salen)]
eletrogenerado como catalisador para a reducdo de compostos organicos halogenados como o
iodoetano em liquidos idnicos, tendo neste caso utilizado o liquido iénico [BMIM][BF,4]. Pelo
voltamograma ciclico obtido para a solucdo do complexo [Ni(ll)(salen)] na presenca do
iodoetano observaram claramente que a corrente catddica para a reducdo do [Ni(ll)(salen)]
aumentava devido a regeneracao do [Ni(ll)(salen)] apds a clivagem da ligacdo carbono-iodo do
iodoetano e como era esperado ndo se observou a corrente anddica para a oxidacdo do

[Ni(1)(salen)]. Na figura 1.6 sdo apresentados 0s voltamogramas ciclicos obtidos neste estudo.
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Figura 1.6 — Voltamogramas ciclicos obtidos a velocidade de varrimento de 100 mV/s em
BMIM'BF, (A) 4,0 mM de [Ni(ll)(salen)] e (B) 2,0 mM de [Ni(ll)(salen)] e 5 mM de
iodoetano [Adaptada da ref. 14].

Durante a ultima década, e principalmente nos ultimos tempos devido a preocupagdes com o
meio ambiente, tém surgido um grande numero de publicacGes sobre a aplicacdo dos liquidos
ionicos em eletrossintese. Os eletrolitos para aplicacdes eletroquimicas devem ser resistentes a
reducdo e a oxidacdo eletroquimica e segundo a literatura [15] os liquidos idnicos sdo
conhecidos por serem eletroquimicamente estaveis num intervalo entre 2 e 6 V.

Num estudo recente [6] a estabilidade eletroquimica do liquido i6nico C,BtBF, foi analisada
por voltametria ciclica. A figura 1.7 mostra o voltamograma ciclico que foi obtido para este

liquido idnico.
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Figura 1.7 — Voltamograma ciclico do liquido ionico C,BtBF, [Adaptada da ref. 6].

O liquido i6nico apresentava uma janela eletroquimica de cerca de 3V. A reacdo de reducéo
envolvendo o catido [C,Bt]* comeca a aproximadamente -1,8 V que é similar a outros catides
como o catido imidazolio. O processo de oxidacdo no elétrodo comeca por volta dos 2,3 V
envolvendo o anido [BF4] que ocorre a um potencial menor do que o do anido [NTf;]".

A fim de continuar a analisar a excelente funcdo que os liquidos idnicos apresentam como
eletrolitos, os autores analisaram por voltametria ciclica a reacdo de oxidacdo do ferroceno
neste liquido ionico onde observaram que 0s picos catddico e anodico aparecem a 0,513 e
0,344 V, respetivamente (figura 1.8).

Estes resultados mostram que os liquidos i6nicos podem ser Gteis em eletroquimica devido a

sua extensa janela de potenciais acessiveis e a sua facilidade de solubilizar produtos quimicos.
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Figura 1.8 — Voltamograma ciclico obtido para uma solucdo 0,01 mol L™ de ferroceno em
C,BtBF, [Adaptada da ref. 6].

Os liquidos ionicos tém também chamado a ateng@o devido a sua larga aplicacdo em sintese
organica, catalise e processos de extracdo, muito devido ao facto destes serem sollveis em
outros solventes. No entanto, os liquidos idnicos podem rapidamente absorver a dgua presente
na atmosfera e a presenca desta dgua pode afetar significativamente as experiéncias de
voltametria ciclica. Num outro estudo [14] foi analisado o liquido i6nico [BMIM][BF,] por
voltametria ciclica (figura 1.9) onde se pode verificar que a onda que comeca a -0,7 V pode ser
atribuida a reducdo da agua. Para tentar resolver este problema foi adicionado a célula
eletroquimica molecular sieves para eliminar os efeitos da agua residual presente no liquido
ionico, que quando em contato com este por varios periodos de tempo verificou-se que a
corrente de fundo diminuiu significativamente. Depois de 90 minutos a onda devido a reducédo
da agua residual quase ndo é percetivel e passados 180 minutos no voltamograma ciclico nao

h& nenhuma evidéncia da reducéo da agua.
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Figura 1.9 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o liquido iénico BMIM*BF, a 100 mV/s na
presenca de moleculares sieves ao longo do tempo: (A) obtido imediatamente apds a adicdo de
moleculares sieves, (B) obtido 20 minutos depois da curva (A), (C) obtido 90 minutos depois
da curva (A) e (D) obtido 180 minutos depois da curva (A) [Adaptada da ref. 14].

Em eletroquimica, devido as suas propriedades desejaveis (alta condutividade i6nica e uma
ampla janela de potenciais), os liquidos i6nicos foram considerados como eletrdlitos versateis
para eletrossintese. Num estudo realizado por H. Wang et al [16] foi realizada a
eletrocarboxilacdo, que € um metodo mais facil de fixacdo do CO,, de olefinas ativadas no
liquido i6nico a temperatura ambiente [BMIM][BF;], onde o comportamento eletroquimico foi
analisado por voltametria ciclica. Por esta técnica foi analisada a reducdo eletroquimica do
cinamato de etilo no liquido i6nico [BMIM][BF4]. Verificaram que para o liquido iénico o
voltamograma ciclico mostrava que o potencial catddico era mais negativo que -1,8V, quando
se adicionou ao liquido idnico o cinamato de etilo o voltamograma ciclico mostrava dois picos
de reducdo sucessivos irreversiveis a -1,45 e -1,63 V, que representa a transferéncia de dois
eletrbes da reducdo da dupla ligacao, por fim verificaram que ao adicionar CO, ha um aumento
significativa do primeiro pico e o0 segundo pico desaparece completamente. Este
comportamento indica que ocorreu uma reacdo quimica entre o intermediario eletrogenerado e
0 CO..
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Concluiram assim, que o comportamento eletroquimico do cinamato de etilo no liquido i6nico
por voltametria ciclica mostrou que a eletroreducédo foi controlada por difusdo e que para além
disso o liquido i6nico poderia ser reutilizado vérias vezes para a eletrocarboxilagdo do

cinamato de etilo.

1.5 Eletrolitos poliméricos solidos

Um eletr6lito é uma substancia que, dissociada ou ionizada, origina ifes positivos e negativos
quando dissolvida ou fundida, tornando-se assim um condutor de eletricidade [17].

Um eletrélito polimérico solido (SPE do inglés Solid Polymer Electrolyte) consiste num sal
dissolvido numa matriz polimérica formando uma solugéo solida condutora de ifes [18]. A
elevada estabilidade, baixo custo de producdo e a possibilidade de construir células com
arquiteturas inovadoras apresentadas pelos eletrolitos polimeéricos tornou-os candidatos com
potencial a substituicdo em aplicacbes comerciais, dos eletrolitos sélidos e liquidos
anteriormente testados.

A flexibilidade apresentada pelos SPEs permite-lhes manter bom contato interfacial com os
eléetrodos, mesmo quando ocorrem variagdes de volume associadas a processos de
carga/descarga das células [19,20]. De um modo geral, a condutividade observada para estes
materiais a 100°C varia entre 10 e 10 S.cm™, decrescendo significativamente, & temperatura
ambiente, para valores compreendidos entre 10® e 10° S.cm™. A condutividade observada para
temperaturas préximas da temperatura ambiente limitam a aplicacdo dos SPEs apenas a
dispositivos que consigam de forma segura manter as temperaturas elevadas de operabilidade,
como € o caso dos veiculos elétricos [20].

A condutividade tal como as outras propriedades fisicas e quimicas dos SPEs dependem da
natureza do polimero, do sal e das condicGes de preparacao.

Os SPEs apresentam boas propriedades térmicas, mecanicas e eletroquimicas que podem ser
devidas a varios fatores como, a concentracdo de grupos polares com pares de eletrGes
disponiveis colocados ao longo da cadeia polimérica e capazes de coordenar mais facilmente os
catibes dos sais adicionados, a distancia entre os grupos de coordenacdo deve permitir a
maximizacdo da interacdo catido-polimero e a utilizacdo de sais com baixa energia de

reticulacdo de modo a formar complexos polimero-sal [21,22].
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Assim a selecdo dos componentes de um SPE mais apropriados, permite a construcdo de
diferentes células adaptadas a aplicacdo em diferentes dispositivos eletroquimicos.

Os critérios para a selecdo do polimero a utilizar na preparacdo dos SPEs deve cumprir 0s
requisitos que permitam obter o filme de SPE desejado. Deste modo, o polimero idealmente
selecionado deve apresentar propriedades amorfas e possuir grupos polares capazes de
estabelecer ligagdes de coordenagdo com os catides dos sais adicionados.

Durante as Gltimas duas décadas a maioria dos eletrolitos poliméricos eram baseados no
polidéxido de etileno (PEO), no entanto recentemente tém havido muitos estudo focados na
procura de novos tipos de eletrélitos baseados em polimeros naturais em resposta &
preocupacao com o crescente problema ambiental [23]. Muitos biopolimeros tém mostrado ser
extremamente interessantes como é o caso da gelatina, agar e gellan gum que sdo usados
usualmente nas industrias cosmética, farmacéutica e alimentar. Tém havido uma maior atencao
no uso destes polimeros naturais devido a sua biodegradabilidade, baixo custo de producao e
boas propriedades fisicas e quimicas [24].
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Capitulo 2 — Fundamentos tedricos

2.1 Métodos eletroquimicos

2.1.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica é a técnica normalmente usada para efetuar o primeiro estudo de um
sistema. E a partir dela que se pode obter informagc&o acerca da termodinamica do processo de
oxidacao/reducdo, da cinética do processo de transferéncia eletronica, da cinética de reagdes
quimicas acopladas aos processos de transferéncia eletronica e dos coeficientes de difuséo.
Nesta técnica ¢ aplicado a um elétrodo de trabalho um varrimento linear ciclico do potencial e a
intensidade de corrente elétrica resultante é registada em funcdo do potencial aplicado. A
resposta obtida da-se a designacdo de voltamograma ciclico [25,26].

O potencial pode ser varrido catodicamente ou anodicamente, sendo expresso por:
E=Ejxvt Q)

onde E; e o potencial inicial, v € a velocidade de varrimento de potencial e E é o potencial no

tempo t. A figura 2.1 mostra este tipo de varrimento linear ciclico de potencial.

}—— Ciclo 1 ——}— Cicla 2_..._._1

e o
[N = Iy ¥

Potencial (V)
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[
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[+ ]

0 20 &0 60 80
Tempo (5)

Figura 2.1 - Variagédo do potencial em fungédo do tempo [adaptada da ref. 25].
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2.1.1.1 Sistema reversivel

Consideremos uma reacgao de transferéncia eletronica do tipo representado pela equacéo (2),

O+ne =R (2

supondo que inicialmente apenas a espécie O esta presente na solu¢do. Quando a velocidade do
processo de transporte de massa (normalmente, difusdo) da espécie electroactiva para a
vizinhanga do elétrodo € inferior a velocidade do processo de transferéncia eletronica, a
velocidade global do processo € determinada pelo processo de transporte de massa da espécie
electroactiva O e o processo diz-se reversivel [25,26]. O voltamograma ciclico total tem a
forma apresentada na figura 2.2, em que I,° e 1,° sdo as intensidades de corrente de pico anddica
e catddica e E,’ e E,° sdo os potenciais de pico anddico e catddico, respetivamente.

Quando o transporte de massa € essencialmente assegurado por difusdo, o fluxo de massa da
espécie electroactiva para a superficie do elétrodo é descrito pelas leis de Fick. A concentracéo
da espécie electroactiva a superficie do elétrodo é controlada pelo potencial de elétrodo de

acordo com a equacao de Nernst [25].

Figura 2.2 - Voltamograma ciclico para um processo reversivel [25].
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A equacdo da intensidade de corrente de pico para o varrimento de potencial catddico obtida
por Randles — Sevcik [25,26], a 25 °C, é dada por:

l,=-2,69 x 10° n*? A D% €& V' 3)

onde I, é a intensidade de corrente de pico (A), n € o numero de eletrdes envolvidos no
processo, A é a area do elétrodo de trabalho (cm?), Do é o coeficiente de difusdo de O (cm?s™),
Cg € a concentragdo de O no seio da solugdo (mol cm™®) e v é a velocidade de varrimento de
potencial (V s™). Através da analise da equacdo 1.3 pode concluir-se que a intensidade de
corrente de pico varia linearmente com a concentragdo da espécie O e com raiz quadrada do
coeficiente de difusdo de O e da velocidade de varrimento de potencial.

Para demonstrar que um dado processo de transferéncia eletronica € reversivel deve-se verificar

se sdo satisfeitas as condic¢Oes apresentadas na tabela 2.1.

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

1. AE,= E-E,° = 59/n mV

2. |Ep— Epe| =59mmv

3.1, =1

4. 1] o vt?

5. Ep é independente de v

|-2

6. Para potenciais mais negativos que Ep, 1o« t

2.1.1.2 Sistema irreversivel

Quando a velocidade do processo de transferéncia eletronica € inferior a velocidade do
processo de transporte de massa, a velocidade global do processo é determinada pelo processo

de transferéncia eletronica e o processo designa-se por irreversivel [25,26].
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Um processo totalmente irreversivel surge quando o valor da velocidade de transferéncia
eletronica anddica é baixo e apenas se observa uma intensidade de corrente elétrica,

correspondente a reacdo catddica:
O+ne —»R 4)

Neste caso a intensidade de corrente de pico, a 25 °C, é dada por [25,26]:

lp=-2,99 x 10° n (0Na)"?’A Dg/? €& VM2 (5)

onde o representa o coeficiente de transferéncia eletronica para o processo de reducdo, n, 0
numero de eletrdes envolvidos até, e incluindo, o passo determinante da velocidade e os outros
simbolos tém o significado habitual.

A figura 2.3 apresenta o voltamograma ciclico tipico para um processo totalmente irreversivel.

>

E/V

Figura 2.3 - Voltamograma ciclico para um processo totalmente irreversivel [25].

Na tabela 2.2 sdo apresentados 0s critérios para diagnosticar um processo considerado

totalmente irreversivel.

22



Tabela 2.2 — Critérios de diagndstico para um sistema totalmente irreversivel a 25°C.

1. Auséncia de pico inverso
2. |Ep— Epa | = 48/0cn, mv
3. ‘ o ‘ oc VM2

4. E, desloca-se na diregdo catodica 30/acn, mV para um aumento de 10 vezes em v

2.1.1.3 Sistema quase-reversivel

E usual observar-se um processo que é reversivel a baixas velocidades de varrimento tornar-se
irreversivel a velocidades de varrimento altas, passando por regido de valores intermédios, onde
se verifica que a velocidade do processo de transferéncia eletronica &€ da mesma ordem de
grandeza da velocidade do processo de transporte de massa. Sendo assim, a velocidade global
do processo depende da velocidade dos dois processos e 0 processo diz-se quase-reversivel
[18,19].

A transicdo do comportamento reversivel para quase-reversivel e por fim para irreversivel esta

demonstrada na figura 2.4.

[

Reversivel

Irr ewersivel

Y

e
Figura 2.4 — Grafico da I, em funcéo da v2, mostrando a transicdo do comportamento

reversivel para irreversivel com o aumento de v [adaptada da ref. 25].
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Os critérios para diagnosticar um processo considerado quase-reversivel sdo apresentados na
tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Critérios de diagnostico para um sistema quase-reversivel.

1. AE, é maior do que 59/n mV e aumenta com v
2. E,° desloca-se para potenciais mais negativos com o aumento de v
3. |1,| aumenta com v2 mas nio ¢ porpocional a v

4. 1240, = 1, quando ac=a, = 0,5

2.1.2 Reag0es quimicas acopladas a processos de transferéncia eletronica

Uma das mais importantes aplicacdes da voltametria ciclica centra-se no estudo de reacdes
quimicas acopladas ao processo de transferéncia eletronica num sistema eletroquimico. E
conveniente entdo classificar estes processos, em que transferéncias eletronicas estéo
associadas a reacfes quimicas homogéneas, usando letras que significam a natureza do passo
envolvido. Deste modo, E representa uma transferéncia eletronica a superficie do elétrodo e C
representa uma reacao quimica homogénea.

Seguidamente serdo abordados os mecanismos do tipo EC, ECE e catalitico EC’ [25,26].

2.1.2.1 Mecanismo do tipo EC

Um processo de transferéncia eletronica seguido de uma reacdo quimica é designado por
mecanismo EC.
Este processo pode ser descrito pelas equacbes (6) e (7) em que a transferéncia eletronica é

reversivel e a reacdo quimica irreversivel.

O+ne — R (6)
k
R —/8m Y @)
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O produto da reacdo de transferéncia eletronica, R, reage quimicamente para produzir uma
espécie Y que € eletroquimicamente inativa aos potenciais onde a espécie O se reduz.

Neste mecanismo observa-se que quando a constante de velocidade k da reagdo quimica é
elevada e a velocidade de varrimento de potencial é baixa, no varrimento de potencial no
sentido inverso, o pico de intensidade de corrente elétrica anddico é inferior ao pico de
intensidade de corrente elétrica catodico, uma vez que a espécie R é removida da regido
préxima do elétrodo transformando-se na espécie Y. Por outro lado, quando a constante de
velocidade, k, ¢ muito superior a velocidade de varrimento de potencial, a espécie R é
totalmente convertida na espécie Y e, deste modo, o pico de intensidade de corrente anddica

nao se observa.

Na tabela 2.4 séo apresentados os critérios para diagnosticar um mecanismo do tipo EC.

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

1. 1,2/ 1, é menor que 1, mas tende para 1 quando v aumenta
2. 1,5\ diminui ligeiramente quando v aumenta
3. Ep’ desloca-se negativamente 30/n mV na regido de controlo cinético para um aumento de 10

vezes em v para uma reacao de 12 ordem e 19/n mV para uma reacdo de 22 ordem.

2.1.2.2 Mecanismo do tipo ECE

Num mecanismo do tipo ECE o produto resultante da primeira transferéncia eletronica reage
quimicamente dando origem a espécie O’, que ¢ posteriormente reduzida. Este tipo de

mecanismo é esquematizado pelas equacfes seguintes:

O+nme — R (8)
R—— O ©)
O’ +me — R’ (10)
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Apenas sera considerado o caso em que as transferéncias eletronicas sdo reversiveis e a reacao
quimica irreversivel.

No caso em que k é elevado relativamente a velocidade de transporte de massa, a reacdo de
transferéncia eletronica assemelha-se a um processo de (n;+ny) eletrdes. Se o valor de k for
pequeno, 0 processo assemelha-se a um processo de n; eletrdes. Desta forma, para um dado
sistema, & medida que a velocidade de varrimento aumenta, o nimero de eletrdes envolvidos
decrescerd de (n;+n,) para n;. Este comportamento pode ser verificado através do gréafico

Ipclvl’2 em funcéo de log v, como demostra a figura 2.5.

2 /1
1 iPIV

n, 0n2

-20 10 00 T) T

Figura 2.5 — Tracado de Ip°/v1’2 em funcéo de log v para um mecanismo ECE. Curva calculada

para k = 10s™.

Os valores da constante de velocidade, k, podem ser obtidos por analise da regido de transicéo
entre os dois patamares da curva. A equacdo (11) de Nicholson e Shain permite determinar a

constante de velocidade k.

1/
l.l'l. 1 I.- o nmr 'lrz fr 8 v
I;gfr.t" 1 = —77 ."IIFEU (_H'I' ) (H|XED + ?12 ¢£0 }

(11)
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Na tabela 2.5 s@o apresentados os critérios para diagnosticar um mecanismo do tipo ECE.

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

1. | 1,5/ v varia com a velocidade de varrimento mas pode atingir valores limite a
velocidades de varrimento elevadas e baixas
1/2 1/2
| |pc/ \Y |(vbaixo) > | |pC/ v | (v elevado)

2. | 1,°/1,7] aumenta com v e tende para um, para valores de v elevados

2.1.2.3 Mecanismo catalitico do tipo EC’

Este tipo de mecanismo envolve, para além do processo de transferéncia eletronica inicial entre
a especie P em solucéo e a superficie do elétrodo, um processo de transferéncia eletronica em
fase homogénea, que ocorre entre a espécie Q e um substrato Z segundo uma reacdo quimica,

em que a espécie P inicial é regenerada.

O esquema gue se segue traduz este tipo de mecanismo:

P+ee=>Q (12)
Keat
Q+Z —> P+ produtos (13)

O valor da intensidade de corrente de pico catddica obtida neste mecanismo pode surgir
aumentado relativamente ao obtido num mecanismo de transferéncia eletronica simples
reversivel, uma vez que no decorrer do processo a espécie P € regenerada, podendo por isso

sofrer novamente reducéo.
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A analise cinética deste tipo de mecanismo pode ser feita de duas formas distintas:

1. utilizando uma concentracdo de substrato, Z, muito superior a concentracdo da espécie P
(catalisador), pelo que se pode considerar que a concentracdo de Z a superficie do elétrodo ndo
varia no decorrer da reacdo. Nestas circunstancias pode considerar-se a reacdo quimica de
pseudo-primeira ordem em relacdo a concentracao do catalisador (k = KeatC,);

2. utilizando concentragdes de substrato, Z, da mesma ordem de grandeza da concentragao
da espécie P. Nestas condi¢des ndo se pode considerar que a concentracdo do substrato, Z, se
mantém inalteravel dentro da camada de reacdo junto da superficie do elétrodo.

Alguns critérios para diagnosticar um mecanismo catalitico do tipo EC’ quando a reacao

quimica é de pseudo-primeira ordem séo apresentados na tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Critérios de diagndstico para um mecanismo catalitico do tipo EC’.

1. O valor da razdo |1,°/ v'/2

| aumenta com a diminuicao de v

2. Os valores de 1," sdo maiores que os previstos pela equacdo de Randles e Sevcik

3. O valor de |1,/ 1,7 € muito inferior a unidade

4. Os valores de 1,° podem atingir um valor de patamar para velocidades de varrimento de

potencial baixas

2.1.3 Eletrolises exaustivas a potencial controlado

A técnica descrita anteriormente, voltametria ciclica, envolve reacdes de elétrodo em que néo
hd consumo apreciavel da substancia electroactiva, isto €, a concentracdo da espécie
electroactiva no interior da solucdo praticamente ndo sofre alteracdo. E isto porque a
caracteristica principal deste método consiste em utilizar uma razdo muito pequena entre a area
do elétrodo de trabalho (A) e o volume da solucdo (V). No entanto, para estudar o mecanismo
de uma reacdo devem-se realizar eletrélises que permitem separar e identificar os produtos. A
estas eletrolises, onde toda a espécie eletroativa € consumida no processo, da-se a designacao

de eletrolises exaustivas.
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Nas eletrdlises exaustivas ao contrario do que acontece nas voltametrias ciclica sdo utilizados
valores elevados da razdo A/V, isto porque nestas condi¢des a utilizagdo de um elétrodo de
grande area permite a passagem de correntes elevadas, convertendo assim rapidamente e de
uma forma quantitativa, os reagentes em produtos [27].

As eletrélises exaustivas podem ser realizadas a potencial controlado ou a corrente constante,
mas apenas serd considerada a eletrolise exaustiva a potencial controlado. Nesta técnica o
potencial do elétrodo de trabalho € mantido constante relativamente a um elétrodo de
referéncia.

A carga elétrica total, q (), consumida numa eletrélise permite determinar o nimero de
eletrdes envolvidos no processo global de transferéncia de carga, através da lei de Faraday,

traduzida pela equagéo (14):

q () = NFCoV (14)

onde g € a quantidade de eletricidade em coloumbs, n € o nimero de eletrdes envolvidos, F a
constante de faraday, Co a concentracdo da espécie electroactiva e V o volume de solucéo.
O valor da intensidade de corrente elétrica, em cada instante de tempo da eletrolise, relaciona-

se com o valor da carga elétrica através da equacao (15):

() = 1(0)exp (-pt) (15)

onde I(t) € a intensidade de corrente em A ao fim do tempo t em s, 1(0) € a intensidade de
corrente inicial e p a constante de velocidade da eletrdlise, controlada por transporte de massa,

dada por:

p=kn (16)

em que kn é 0 coeficiente de transporte de massa da espécie eletroativa, A é a area do

elétrodo e V o volume de solucéo.
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Através das equagdes acima mencionadas conclui-se que a eletrolise serd tanto mais répida,
quanto mais eficaz for a agitacdo da solucdo da eletrolise e também quanto maior for a razéo
A/V.

2.2 Métodos de caracterizacao

2.2.1. Espectroscopia de Impedancia Complexa

A espectroscopia de impedancia é uma técnica de grande utilidade, com especializacdo nas
areas da fisica, fisico-quimica ou ciéncias dos materiais, que necessitam caracterizar o
comportamento elétrico de materiais solidos ou liquidos (idnicos, semicondutores e até mesmo
dielétricos) e dispositivos eletronicos [28].

A condutividade i6nica dos eletrolitos poliméricos é uma propriedade dependente de varios
fatores, entre 0s quais se encontram, a massa molecular e o tipo de grupos terminais do
polimero, o grau de cristalinidade, a concentracdo de sal que é adicionado, os raios ionicos, a
valéncia e a polarizabilidade dos anifes e catifes adicionados, e fatores como a temperatura e a
pressdo exercida sobre a amostra [29]. Geralmente, as condutividades nos eletrolitos
poliméricos variam ente 10° e 10 S cm™ a 100 °C e 10° e 10® S cm™ & temperatura ambiente
[30].

A condutividade ionica total ¢ determinada pelo somatério da totalidade das espécies com
carga (m) capazes de se descolar por acdo do potencial elétrico ou quimico. Esta grandeza
depende ndo s6 da mobilidade das espécies moveis (Um), mas também do namero (nm) e da

respetiva carga (zm) [28].

Giotal = 2 UmNmZm (17)

A determinacdo da condutividade iénica total de um electrélito pode ser realizada através de
varias técnicas mas a mais apropriada baseia-se na espectroscopia de impedancias complexa.
Nesta técnica a amostra € colocada entre dois elétrodos, € aplicado um potencial elétrico
periddico de pequena intensidade e de frequéncia variavel e é registada a intensidade de

corrente elétrica que é produzida.
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A impedancia (Z) ¢é definida pela razdo entre o potencial elétrico aplicado, E(t) e a intensidade
de corrente elétrica que percorre a célula, I(t).

O resultado desta técnica apresenta-se sob a forma de grafico do tipo Z’ (componente
imaginaria da fun¢do impedancia) vs Z’ (componente real da fungdo impedancia). A
condutividade idnica total é facilmente obtida a partir da formula o = d/AR, em que d é a
espessura do eletrolito, A é a area dos elétrodos e R a resisténcia elétrica associada ao eletrolito
polimérico [28].

2.2.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento € uma técnica onde € medida a diferenca de fluxo de
calor que é transferida entre a amostra e a referéncia em funcdo da temperatura enquanto séo
submetidas a um programa de temperaturas controlado [31].

Existem dois tipos de equipamentos que realizam a calorimetria diferencial de varrimento, o
primeiro é denominado de DSC de compensacao de energia e 0 segundo de DSC de fluxo de
calor, sendo o segundo o mais utilizado. A sua simplicidade relativa de construgdo, a
conveniéncia de uso e uma precisdo adequada para a maioria das aplicagdes tornaram este
equipamento a principal escolha de muitos fabricantes.

No DSC por compensacdo de energia a amostra e a referéncia sdo colocadas em
compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais, onde a temperatura e a
energia sdo monitoradas enquanto no DSC de fluxo de calor que estd equipado com uma
resisténcia de aquecimento a amostra e a referéncia encontram-se no mesmo forno. Este ultimo,
traz vantagens em relacéo ao primeiro principalmente ao nivel da calibragdo uma vez que pode
ser usado um s6 padrao de calibracdo, normalmente uma amostra de indio puro, para calibrar a
escala calorimétrica para a gama de temperaturas em estudo.

Outra vantagem importante da DSC é o facto da quantidade de amostra necessaria ser
relativamente pequena, na ordem dos 5 a 15 mg. Além disso na preparacdo das amostras €
necessario ter em conta o tamanho das particulas, o empacotamento e a sua capacidade e
condutividade térmicas. Em relacdo aos fatores instrumentais o mais importante é a velocidade
de aquecimento mas também os materiais usados na confe¢do dos cadinhos, a localizacéo

reprodutivel da sonda de temperatura e a escolha da atmosfera [32].
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2.2.3. Espetroscopia de Raios-X (XRD)

Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas de elevada energia e de reduzido comprimento de onda,
apresentando valores comparaveis as distancias interatdmicas nos cristais. Um difratograma de
raios-X (XRD) é como impressdo digital da amostra analisada, podendo identificar-se fases
cristalograficas por comparagdo com difratogramas de referéncia. Esta técnica ndo destrutiva e
bastante rapida apresenta como principal conclusdo a identificacdo da composicéo cristalina e a
pureza da fase [33,34].

A difracdo de raios-X consiste na incidéncia de raios-X numa substéncia de estrutura
completamente aleatdria, isto €, as ondas eletromagnéticas penetram na estrutura, onde 0s raios
sdo dispersos em todas as dire¢bes. Se houverem, no entanto, planos cristalinos ordenados
havera diregdes preferenciais nas quais se da interferéncia construtiva dos raios-X onde as
ondas refletidas pelos diferentes planos se encontram em fase [33,34]. Para que tal se verifique
€ necessario que exista uma certa relacdo entre o c.d.o da radiacdo incidente, a distancia entre
0s planos dos cristais (distancia interplanar) e o angulo de incidéncia, isto é, deve obedecer a lei

de Bragg, que é defenida pela seguinte equacéo (18):

nsA=2dsend (18)

em que n é um namero inteiro positivo, denominado ordem de difracdo, £ o c.d.o da radiacdo

incidente e d a distancia entre planos dos cristais, como se pode ver na figura 2.7:
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Figura 2.6 — a) Representacdo esquematica do principio de funcionamento dos XRD (lei de
Bragg); b) Difratogramas de XRD caracteristicos de materiais semicristalinos (a) e amorfos (b).

O difratograma tipico € caracterizado pela existéncia de picos finos [33,34]. Ao observar a
figura 2.6 b (a) podemos verificar que os materiais semicristalinos também apresentam esse
tipo de pico, sendo nestes casos possivel determinar o tamanho médio da cristalite a partir do

pico, atraves da utilizacdo da equacédo de Debye-Scherrer, equacgéo (19):

0,94
Ima cos¢

(19)

onde £ € o0 c.d.o da radiacdo de raios-X , Ima € a largura a meia altura do maximo do pico de

difracdo (em radianos) e ¢ € o angulo de Bragg.

Em relacdo aos materiais amorfos [33,34], os difratogramas apresentam curvas largas e
arredondas. Tendo em conta a posicdo maxima no difratograma é possivel determinar a
distancia intermolecular do material amorfo utilizando a equacdo de Scherrer modificada,

equacdo (20):

_ I£
L= A cosd (20)

onde A é a area integrada do pico (em radianos) e | é a sua identidade.
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2.2.4. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A microscopia eletrénica de varrimento por apresentar excelente profundidade de foco, produz
imagens de elevada resolucdo da superficie de uma amostra. O microscdpio eletronico de
varrimento é um equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliacdo e resolugdo. O
principio de funcionamento baseia-se na incidéncia de um feixe de eletrdes num ponto da
superficie da amostra-alvo, e a subsequente recolha dos sinais eletronicos emitidos pelo
material-alvo. As amostras sao percorridas sequencialmente por um feixe de eletrdes acelerado
por uma tensdo que varia entre 0s 0 e 40 KV, finamente focado atraves de um sistema de lentes
eletromagnéticas. Da interacdo do feixe eletronico com a amostra resulta a emisséo de diversos
tipos de radiacdo e eletrGes, tais como eletrGes secundarios, raios-X caracteristicos, eletrdes
retrodispersivos e eletrbes Auger. S&o os eletrdes secundarios e os eletrdes retrodispersivos 0s
responsaveis pela imagem obtida pois resultam da interacdo na zona superficial da amostra. Os
primeiros, uma vez que se encontram confinados a uma pequena zona proxima da zona de
impacto permitem a obtencdo de uma melhor resolucéo da imagem obtida. Os raios-X emitidos
permitem obter informacdo quantitativa e qualitativa da amostra, permitindo obter por
exemplo, a composi¢cdo quimica da amostra. A analise simultanea dos sinais recolhidos pelos
detetores permite caraterizar cada ponto da amostra em termos de topografia, nimero atémico,
propriedades cristalinas, composicdo quimica elementar, campos magnéticos e orientacao
cristalina local da amostra.

A espetroscopia de dispersdo de energia de raios-X (EDS) é uma técnica de microanalise
quimica levada a cabo em conjunto com um microscopio eletronico de varrimento (SEM). A
técnica utiliza raios-X que sdo emitidos da amostra durante o bombardeamento com feixes de
eletrbes, com o objetivo de caracterizar a composicdo elementar do volume de amostra
analisada. A conjugacdo destas técnicas SEM/EDS permite obter imagens tridimensionais da

amostra, e mapas de composicao dos elementos a superficie da amostra [35].
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2.2.5. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

O microscopio de forga atbmica é um dos diversos tipos de microscépio de sonda onde o sensor
utilizado é um sensor de forca em forma de ponta condutora ou isolante. Esta técnica apresenta
um elevado poder de resolucdo, as amostras ndo necessitam de qualquer tratamento, nem
mesmo de serem condutoras de corrente elétrica. Outra grande vantagem é o facto de as
amostras poderem ser observadas no seu ambiente. Esta técnica ndo necessita de corrente entre
a superficie da amostra e a ponta, 0 que permite efetuar estudos em regides potenciais
inacessiveis.

Esta técnica de microscopia permite efetuar estudos topograficos e mecanicos de superficies
tais como atrito, rugosidade, dureza, rigidez, elasticidade e resisténcia [36].

O microscopio de forga atomica varre sequencialmente a superficie da amostra registando as
forcas inter-atdbmicas entre a sonda e a amostra (como por exemplo: covalente, van der waals,
i6nicas, de adeséo, etc.). Este principio simples permite registar forcas que variam de 10° a 10°

°N, reproduzindo imagens com resolugéo atémica.
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Capitulo 3 - Procedimento experimental

3.1 Instrumentacao

As experiéncias de voltametria ciclica e eletrolises exaustivas a potencial controlado foram
realizadas utilizando um potencidstato/galvanostato (figura 3.1), marca Autolab, modelo
PGSTAT 12. A aquisi¢cdo e tratamento de dados foram efetuados pelo programa “General
Prupose Electrochemical System” da Eco — Chemie.

s

Figura 3.1 — Potencidstato/galvanostato utilizado.

As pesagens realizadas no decorrer do trabalho foram efetuadas numa balanca analitica de

marca Precisa, modelo 40 Sm-200 A, com uma precisao de 0,00001 g.

Para a limpeza do material foi utilizado um banho de ultra-sons, marca Struers Metason 60 e a
agua utilizada para esse efeito foi tratada num purificador MILLIPORE QGARDOORL1.

3.2 Células e elétrodos

As experiéncias de voltametria ciclica foram realizadas utilizando uma célula de vidro com trés

elétrodos como a representada na figura 3.2.

39



Figura 3.2 — Célula de vidro utilizada nas experiéncias de voltametria ciclica.

O elétrodo de trabalho (ET) utilizado no estudo foi um elétrodo de carbono vitreo (A = 7,1x10%
cm™). O elétrodo secundario (ES) era constituido por um fio de platina enrolado em espiral. O
elétrodo de referéncia (ER) foi o elétrodo de Ag/AgCI/3M KCI. A célula representada na figura
3.2 possuia também um tubo para o desarejamento das solu¢cbes com um gas inerte, argon, o

que permitiu remover o oxigénio presente na solucéo.

As eletrdlises exaustivas a potencial controlado foram realizadas numa célula de vidro que se

encontra representada na figura 3.3.
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Figura 3.3 — Célula utilizada nas eletrélises exaustivas.

Nesta célula foi utilizado como elétrodo de trabalho um disco de carbono vitreo reticulado com
0,4 cm de espessura e 2,4 cm de didmetro (A = 200 cm?) ou um disco de feltro de carbono. O
elétrodo de referéncia utilizado nas eletrdlises foi um elétrodo de Ag/AgCl/3M KCI e o
elétrodo secundario era constituido por uma barra cilindrica de grafite com 5 mm de didmetro e
10 cm de comprimento. O elétrodo de trabalho e o de referéncia encontravam-se no mesmo
compartimento, enquanto que o elétrodo secundario estava num compartimento separado do
compartimento de trabalho por uma placa porosa coberta com uma membrana feita de uma
mistura de celulose metilada e uma solucdo de N,N — dimetilformamida (DMF) contendo 0,1

mol dm™ de tetrafluoroborato de tetrabutilaménio (BusNBFy).

Para além dos elétrodos mencionados, foi também colocado um elétrodo de carbono vitreo com
4rea de 7,1 x 10 cm? no compartimento de trabalho para a realizacdo das voltametrias ciclicas
antes, durante e no final das eletrolises. Foi utilizado também um agitador magnético para
permitir uma agitacdo constante durante as eletrélises e deste modo assegurar o transporte de

massa do substrato do interior da solugdo para a superficie do elétrodo de trabalho.
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3.3 Limpeza dos elétrodos e material de vidro

As células e todo o material de vidro foram lavados com detergente, passadas por agua e
colocadas num recipiente com &gua desionizada. Seguidamente, esse recipiente foi colocado
num banho de ultra-sons durante 10 min. Apos este procedimento, todo o material foi passado
por acetona e colocado numa estufa a 70 °C.

O elétrodo de carbono vitreo foi polido numa camurca com alumina 0,05 um e posteriormente
lavados com agua e acetona. O elétrodo de referéncia Ag/AgCIl/3M KClI foi lavado com &gua e

acetona.

3.4 Solventes e eletrolitos

A escolha de um solvente apropriado em eletroquimica é muito importante e por isso deve
possuir, entre outros, 0s seguintes requisitos: deve ser electroinactivo na regido de potenciais
usados para o estudo de um dado composto, ndo deve reagir com a especie em estudo e deve

solubiliza-la.

Tanto nas experiéncias de voltametria ciclica e eletrélises exaustivas a potencial controlado
como na sintese dos eletrélitos poliméricos os meios utilizados foram os liquidos i6nicos a
temperatura ambiente, uma vez que 0 objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento
eletroquimico de determinados substratos nestes meios e posteriormente realizar a sintese e

caracterizacdo de membranas.

Os liquidos i6nicos utilizados nos estudos de voltametria ciclica e eletrolises exaustivas a
potencial controlado foram o [Comim][NTf,], [Ch][NTf,] e o [Comim][C,SO,], e na sintese dos
eletrolitos poliméricos apenas o [Ch][NTf,] (tabela 3.1).
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Tabela 3.1 — Liquidos idnicos a temperatura ambiente utilizados no trabalho.

Origem
Nome formal Abreviatura Estrutura [15] e
Grau de
Pureza
(2-hidroxietil)trimetilamoénio [Ch][NTT] s
@ F3C Ne CF3
. . I /\/N\CH \S/ \S/ . .
bis(trifluorometanosulfonil)imida HO L7 7y N Sintetizado
3
no ITQB
1-etil-3-metilimidazélio [Comim][C2SO04] N@\N eo_é’_o ~en, Merck
etilsulfato HiC” " CH,CH, 3 (>98%)
f {_B". FiC._ fweh_hs _CF3
1-etil-3-metilimidazolio [Comim]INTF] | wer" " ~chcH:. ©° % o So | Sintetizado
bis(trifluorometanosulfonil)imida no ITQB

3.5 Sintese dos liquidos ionicos

O liquido i6nico [Ch][NTf,] foi previamente sintetizado no laboratério de Termodinamica

Molecular do ITQB (Instituto de Tecnologia Quimica e Bioldgica) [37] e 0

[Comim][C,SO,] foi adquirido comercialmente.

liquido i6nico

O [Ch][NTf;] foi preparado dissolvendo-se [Ch][CI] (Sigma, 98%) em &gua destilada. A esta

solucdo foi adicionada uma solucdo de LiNTT, (bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio) sob

agitacdo, ficando a estabilizar durante 1 hora. Apos a estabilizacdo, observou-se uma camada

de liquido i6nico no fundo do frasco. O liquido i6nico foi extraido com diclorometano num

funil de separacéo.
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A camada inferior foi entdo recolhida e o solvente removido no evaporador rotativo sob vécuo.

Este foi posteriormente seco na linha de alto vacuo sob agitacdo e aquecimento a 70 °C durante
cerca de 24 horas.

O liquido i6nico adquirido comercialmente foi aquecido e agitado sob vacuo, durante cerca de
24 horas (60 °C, 0,01 mbar), para remover qualquer solvente ou reagente ndo reativos.

3.6 Reagentes

O complexo [Ni(tmc)]Br; foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito na literatura
[38].

2+

" m )
N\ 1A
.

Ni 2Br®

Me/ K) \Me

Os bromoesters 2-bromo-3-(3°,4’-dimetoxifenil)-3-propargiloxipropanoato de etilo (1la), 2-
bromo-3-(3°,4’-dimetoxifenil)-3-aliloxiperpanoato de etilo (1b) e (2S, 3R)-2-bromo-3-
propargiloxi-3-(2°,3°,4’,6’-tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosiloxi)propanoato de etilo (1c) foram

sintetizados de acordo com o procedimento descrito na literatura [39].
OEt

Br

E0,C . ’ ‘ EtO,C Br

/
MeO MeO

MeO MeO

la 1b 1c
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3.7 Voltametria ciclica

Para o estudo do comportamento eletroquimico do complexo [Ni(tmc)]Br; nos liquidos iénicos
foram preparadas, em balbes de 5 cm®, solucdes de [Ni(tmc)]Br, com uma concentragdo de
1,0x10° mol dm.

O estudo por voltametria ciclica do complexo [Ni(tmc)]Br; foi ainda realizado na presenga de
diferentes concentragfes do bromoéster 1a nos liquidos ionicos.

A solucdo foi transferida para uma célula eletroquimica e seguidamente procedeu-se a remocao

de oxigénio fazendo borbulhar argon na solucdo durante alguns minutos.

Posteriormente foram registados os voltamogramas ciclicos obtidos em cada um dos liquidos

ionicos a diferentes velocidades de varrimento de potencial.

3.8 Eletrdlises exaustivas a potencial controlado

Nas eletrolises exaustivas a potencial constante, o potencial utilizado na experiéncia foi
determinado por voltametria ciclica, cerca de 100 mV mais negativo do que o potencial de pico
catddico do catalisador na presenca do bromoéster 1, e mantido a um valor constante no
decorrer da eletrdlise. A eletrélise prosseguiu até que a reducdo da espécie em estudo fosse
praticamente completa, ou seja, até que a intensidade de corrente no final da eletrélise fosse
aproximadamente 1% do valor inicial da intensidade de corrente registado no inicio da

experiéncia.

Foi preparada inicialmente uma solucdo 1,0x10® mol dm™ de [Ni(tmc)]Br, e 5,0 x10® mol
dm™ de bromoéster 1 em 15 mL de liquido i6nico. Seguidamente a solucdo foi transferida para
0 compartimento de trabalho e desarejada com argon durante uma hora de modo a remover

todo o oxigénio.

Durante o decorrer da eletrélise foi mantida uma agitacdo constante e eficaz da solucdo a
eletrolisar utilizando uma barra magnética. Foi também registada a intensidade de corrente

como fungéo do tempo, a qual foi decrescendo a medida que a eletrélise avangava.
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3.9 Extracédo e analise dos produtos da eletrdlise

No final da eletrélise os produtos resultantes da reacdo foram extraidos. Assim, a mistura da
eletrélise foi colocada num funil de decantagdo a qual se adicionou aproximadamente 0 mesmo
volume de ciclohexano (ou éter dietilico). ApGs agitacdo da mistura separou-se a fase organica
do liquido i6nico. Repetiu-se este procedimento mais cinco vezes. Em seguida lavou-se a fase
orgéanica com agua duas vezes e secou-se com sulfato de magnésio (MgSQ,). Filtrou-se para
um baldo volumétrico pesado previamente (m;) e evaporou-se o solvente até a secura. O baldo
foi pesado novamente com o produto (mMs): Mproduto = M- M;. Por Gltimo, os produtos ciclizados
2a, 2b e 2c foram identificados por espetroscopia de ressonancia magnética de protdo (RMN de

'H) por comparacdo com os dados de caracterizagdo ja publicados [40].

3.10 Eletrolitos poliméricos solidos

3.10.1 Sintese dos eletrolitos poliméricos solidos

Os eletrdlitos poliméricos baseados no polimero Gellan Gum (Sigma-Aldrich) e liquido i6nico
([Ch][NTf,]), Gellan Gum e o sal Er(CF3;S0s)3, Gellan Gum, liquido i6nico ([Ch][NTf,]) e o
sal Er(CF3SO3);, foram preparados de acordo com a literatura [41]. O sal de Er(CF3;S0Os3)s, foi
sintetizado no laboratorio de Eletrdlitos Poliméricos segundo o procedimento referido por
Gongcalves et al [41]. Para o eletrolito polimérico baseado em Gellan Gum e liquido idnico
([Ch][NTf,]) dissolveu-se cerca de 0,5 g de Gellan Gum comercial em 50 cm® de &gua
ultra-pura (Milli-Q®), durante alguns minutos, & temperatura ambiente. A seguir adicionou-se
diferentes quantidades de liquido iénico (0,1, 0,2 e 0,25 g) pesados numa balanca (Mettler
AT261 DeltaRange®, +0,00001) (Figura 3.4).
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Figura 3.4 — Balanca analitica utilizada para a pesagem das amostras.

No caso dos eletrdlitos poliméricos baseados em Gellan Gum e o sal Er(CF3SQOg3);, dissolveu-
se cerca de 0,59 de Gellan Gum comercial em 50 cm® de 4gua ultra-pura, durante alguns
minutos, a temperatura ambiente. A seguir adicionou-se diferentes quantidades de triflato de
érbio (0,04, 0,05 e 0,1g). Todas as solucdes foram preparadas sob agitacdo constante. Quando
todos 0s compostos se dissolveram, as solu¢bes foram decantadas em placas de Petri, nas quais
se mantiveram durante 8 dias a temperatura ambiente para formar filmes transparentes (Figura
3.5).

Figura 3.5 — Fotografia do filme dos SPE sintetizado.
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Para retirar todo o solvente foi feita uma secagem final a 60°C sob vacuo, num Buchi TO 51
(Figura 3.6).

Figura 3.6 — Forno de Buchi TO 51 utilizado para a secagem dos SPEs.

3.10.2 Caracterizacgao dos eletrélitos polimeéricos solidos

Os SPEs preparados foram caracterizados por varias técnicas experimentais, tendo algumas
delas sido realizadas noutras universidades. As andlises de raios-X (XRD) e Microscopia
Eletrénica de Varrimento (SEM) foram realizadas na Universidade de Tras-os-Montes e Alto
Douro e as analises de Microscopia de Forca Atomica (AFM) na Universidade de Sao Paulo,

no 1QSC, em Séao Carlos, Brasil.

As varias técnicas utilizadas tinham como principais objetivos estudar a estrutura e morfologia
(DSC, XRD, SEM e AFM), a condutividade ionica (espetroscopia de impedancia complexa) e a

estabilidade eletroquimica (voltametria ciclica) dos SPEs sintetizados.
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3.10.2.1 Espetroscopia de Impedancia Complexa

Um disco de cada um dos filmes sintetizados foi colocado entre dois elétrodos de ouro de 10
mm de didmetro, sendo, este conjunto, colocado numa célula eletroquimica apresentada figura
3.7.

Figura 3.7 — Imagem da célula eletroquimica utilizada para as medi¢des da condutividade

idnica.

Antes desta montagem, foi medida a espessura de cada uma dos elétrodos, com um micrémetro
(Mytutoyo, MDC-25P), de forma a poder-se avaliar a espessura do eletrolito (no final da
experiéncia foi medido também a espessura do conjunto elétrodos + eletrélito). A célula foi
colocada no interior de um forno Buchi TO 51 (Figura 3.8) e o eletrélito sujeito a um
tratamento térmico a 60°C durante 2 horas. No dia seguinte, foi efetuada a determinacdo da
condutividade numa gama de temperaturas crescentes, entre 20°C e 100°C, com intervalos de
5°C a 10 °C entre cada determinacdo. A temperatura foi controlada por um termopar, colocado
perto do filme, controlado por um termémetro eletronico (Fluka). Entre cada determinacgédo
aguardou-se cerca de 30 minutos para que a temperatura estabilizasse. 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 modulo “Frequency Response Analysis” (FRA
4.9).
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Figura 3.8 — Imagem do forno de Buchi TO 51 no qual se efetua a preparacdo térmica e a
medicdo da condutividade i6nica.

3.10.2.2 Estabilidade eletroquimica

A estabilidade eletroquimica dos eletrélitos foi determinada usando uma célula representada na
figura 3.9, no interior de uma caixa de luvas. As amostras foram centradas num contra-elétrodo
de litio (Aldrich, 99.9%, diametro 10 mm, 1 mm de espessura) colocado num colector de
corrente de aco inoxidavel. A montagem da célula ficou completa com um microeléctrodo de
ouro de 25 um de diametro polido com o p6 Micropolish 1l (Buehler). As medicGes foram
realizadas a temperatura ambiente, utilizando um aparelho Autolab PGSTAT-12 (Eco Chemis)

para tracar os voltamogramas a uma velocidade de varrimento de potencial de 100 mVs™.

Figura 3.9 — Imagem da célula utilizada na medicdo da estabilidade eletroquimica dos

eletrolitos poliméricos sélidos.
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3.10.2.3 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

Foram cortados circulos, entre 2-15 mg de cada uma das amostras, sendo depois selados numa
prensa (Metter) em cadinhos de aluminio (Mettler) de 40 pL previamente pesados, cujas
tampas foram também previamente perfuradas para permitir a libertacdo dos produtos de

decomposigao.

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 anélises foram realizadas num calorimetro
diferencial de varrimento Mettler DSC821° (figura 3.10), sob um fluxo de 20 cm™ min™ de
argon. Antes das analises das amostras foi feita ainda uma pré-secagem, para garantir que todo
o0 solvente fosse removido, num programa de temperaturas entre 25 e 110 °C a uma velocidade
de varrimento de 10 °C min™ permanecendo & temperatura de 110 °C durante 5 min.

Figura 3.10 — Aparelho de DSC do laboratério de eletrolito poliméricos (Departamento de
Quimica — UM) e o interior do respetivo forno. No forno a esquerda coloca-se a amostra e a

direita o cadinho de referéncia.
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3.10.2.4 Espectroscopia de Raios-X (XRD)

Os difratogramas foram registados usando um difractometro de raios-X Philips X'Pert MPD.
As amostras foram expostas a radiagdo de CuKa (1,54 A), numa gama 26 entre 1 ¢ 70 °, com
uma resolucédo de 0.05 ° e um tempo de aquisic¢do de 35 segundos por ponto.

3.10.2.5 Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A fim de avaliar a morfologia das amostras, foram obtidas micrografias utilizando um
microscopio eletronico de varrimento SEM / ESEM-FEI Quanta 400, de aceleragdo de alta
tensdo (20 kV). Uma pequena porgdo da amostra de eletrdlito foi cortado, fixado com a fita de

carbono e, em seguida, revestido com Au / Pd.

3.10.2.6 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As imagens de AFM foram obtidos com o sistema, Nanosurf EasyScan 2 AFM (Nanosurf AG,
Suica). Em todas as analises de AFM, foi usado o0 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, discussao e
conclusao

4.1 Estudo do comportamento eletroquimico dos liquidos ionicos [Ch][NTf,],

As figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam 0s voltamogramas ciclicos obtidos num elétrodo de
carbono vitreo a 100 mV/s para os liquidos i6nicos [Ch][NTf;], [C.mim][C.,SO4] e
[Comim][NTT,], respetivamente.

E (V) vs Ag/AgCI

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

4,00E-06
- 2,00E-06
- 0,00E+00
- -2,00E-06
- -4,00E-06
- -6,00E-06
- -8,00E-06
- -1,00E-05
- -1,20E-05
- -1,40E-05

2

Figura 4.1 - Voltamograma ciclico obtido para o liquido idénico [Ch][NTf;] num elétrodo de
carbono vitreo a 100 mV/s.
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E (V) vs Ag/AgCI

-2,5 -2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0

5,00E-06

- 0,00E+00

- -5,00E-06

W) 1

- -1,00E-05

- -1,50E-05

- -2,00E-05

- -2,50E-05

Figura 4.2 - Voltamograma ciclico obtido para o liquido i6nico [Comim][C,SO4] num
eléctrodo de carbono vitreo a 100 mV/s.

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

4,00E-06
- 2,00E-06
- 0,00E+00
- -2,00E-06
- -4,00E-06
- -6,00E-06
- -8,00E-06
- -1,00E-05
- -1,20E-05
- -1,40E-05
- -1,60E-05

()1

Figura 4.3 - Voltamograma ciclico obtido para o liquido iénico [Comim][NTf;] num elétrodo
de carbono vitreo a 100 mV/s.

A estabilidade eletroquimica do meio na regido catddica € determinada pelo catido e foi
aproximadamente -2,3 V vs Ag/AgCl para [Ch][NTf] e -2,0 V vs Ag/AgCl para
[Comim][C,SO4] e Comim][NTH,].
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Portanto, os liquidos iénicos estudados sdo potencialmente apropriados para a reducdo do
complexo [Ni(tmc)]Br, que ocorre na regido de potenciais de -0,4 a -1,5 V vs Ag/AgCI.

4.2 Reducdo eletroquimica do complexo [Ni(tmc)]Br;] nos liquidos idnicos

Foram efetuados estudos de voltametria ciclica do complexo [Ni(tmc)]Br, nos trés liquidos
ionicos, concretamente no [Ch][NTf,], [Comim][C,SO4] e [Comim][NTf,].

Nas figuras 4.4, 4.6 e 4.8 sdo apresentados o0s voltamogramas ciclicos obtidos para a reducao de
uma solucdo 1,0x10° mol dm?® de [Ni(tmc)]Br, nos liquidos i6nicos [Ch][NTf,] e
[Comim][C,S0.] e [Comim][NTT,], respetivamente, as velocidades de varrimento indicadas.
Nas figuras 4.5, 4.7 e 4.9 sdo também apresentados os graficos da intensidade de corrente de
pico catodico em fungéo da raiz quadrada da velocidade de varrimento de potencial.

Nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 s@o apresentados os resultados obtidos nessas experiéncias.

E (V) vs Ag/AgCI
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
! - 2,00E-06
1,00E-06 —20mV/s
0,00E+00 ——50mV/s
“1,00E-06 _ 100 mV/s
> =150 mV/s
-2,00E-06 —
=200 mV/s
-3,00E-06
-4,00E-06
- -5,00E-06

Figura 4.4 — Voltamogramas ciclicos obtidos para a reducdo de uma solugdo 1,0x10° mol dm™

de [Ni(tmc)]Br, no liquido idnico [Ch][NTT,] num elétrodo de carbono vitreo as velocidades de

varrimento de potencial indicadas.
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Tabela 4.1 — Resultados de voltametria ciclica obtidos para a redugdo de uma solucdo 1,0x107

mol dm™de [Ni(tmc)]Br; no liquido iénico [Ch][NTf.] num elétrodo de carbono vitreo.

vmvis) ESS(V)  ES(V)  IESES(V) 1T (A) 157 (A) A I T
(A V-1/2 51/2)

20 -0,959 -0,891 0,068 -5,80x107  5,70x107  4,10x10° 0,98
50 -0,958 -0,888 0,070 -8,90x107  8,61x107  3,98x10° 0,96
100 -0,957 -0,887 0,070 -1,30x10°  1,25x10°  4,11x10° 0,96
150 -0,963 -0,890 0,072 -1,44x10°  1,47x10°  3,71x10° 1,02
200 -0,959 -0,889 0,070 -1,72x10°  1,74x10°  3,84x10° 1,01

-2,00E-06 -

-1,80E-06 -

) e y = -3,59E-06x - 9,47E-08

1,60E-06 R2=9,92E-01

-1,40E-06 -

__-1,20E-06 -

< 1,00E-06 -

~ -8,00E-07 -

-6,00E-07 -

-4,00E-07 -

-2,00E-07 -

0,00E+00 . . : : .

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

y 12 (Vl/2 S-l/2)

Figura 4.5 — Gréfico da intensidade de corrente de pico catédico (1,°) em fungdo da raiz

quadrada da velocidade de varrimento de potencial (v
de [Ni(tmc)]Br no liquido ionico [Ch][NTf,].

1/2
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E (V) vs Ag/AgCI

4,00E-06
2,00E-06
0,00E+00
-2,00E-06
-4,00E-06 5
-6,00E-06
-8,00E-06
-1,00E-05
-1,20E-05

—20mV/s

—50mV/s

100 mV/s
200 mV/s

Figura 4.6 — Voltamogramas ciclicos obtidos para a reducdo de uma solucdo 1,0x10° mol dm

de [Ni(tmc)]Br, no liquido i6nico [Comim][C,SO4] num elétrodo de carbono vitreo as

velocidades de varrimento de potencial indicadas.

Tabela 4.2 — Resultados de voltametria ciclica obtidos para a redugdo de uma solucdo 1,0x107

mol dm™de [Ni(tmc)]Br; no liquido iénico [Comim][C2SO4] num elétrodo de carbono vitreo.

vimvis)  ES(V)  Ef (V) IESESV) 1A L2 L] [
1/2 .-1/2
(AV™©s™)
20 -0,975 -0,907 0,067 -8,85x107  8,51x107  6,26x10°® 0,96
50 -0,976 -0,907 0,069 -1,31x10°  1,32x10°  5,87x10° 1,01
100 -0,979 -0,908 0,071 -2,06x10°  2,01x10°  6,52x10° 0,98
150 -0,979 -0,906 0,073 -2,36x10°  2,34x10°  6,08x10° 0,99
200 -0,981 -0,909 0,072 -2,89x10°  2,84x10°  6,45x10° 0,98
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-3,50E-06 -

-3,00E-06 1 y = -6,40E-06x + 4,46E-08

R2=9,93E-01

-2,50E-06 -

-2,00E-06 -

°(A)

—-1,50E-06 -
-1,00E-06 -

-5,00E-07 -

0,00E+00 . . . . .
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
vI2 (V112 5172

Figura 4.7 — Gréfico da intensidade de corrente de pico catédico (I,°) em fungdo da raiz

1/2

quadrada da velocidade de varrimento de potencial (v''?) para uma solucéo 1,0x10° mol dm™

de [Ni(tmc)]Br no liquido ionico [Comim][C,SO4].

E (V) vs Ag/AgCI

22,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

' ' ' ' 4,00E-06

- 2,00E-06 —20mV/s
————————
- 0,00E+00 ——50mV/s
- 2,00E-06 _ 100 mV/s
> =150 mV/s
- -4,00E-06

=200 mV/s

- -6,00E-06

- -8,00E-06

L -1,00E-05

Figura 4.8 — Voltamogramas ciclicos obtidos para a reducio de uma solugdo 1,0x10° mol dm™
de [Ni(tmc)]Br, no liquido idnico [Comim][NTf,] num elétrodo de carbono vitreo as

velocidades de varrimento de potencial indicadas.
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Tabela 4.3 — Resultados de voltametria ciclica obtidos para a reducdo de uma solucdo 1,0x107

mol dm™ de [Ni(tmc)]Br; no liquido idnico [Comim][NTf,] num elétrodo de carbono vitreo.

vimVis ES(V) ES(V)  ESER(V)  1°(A) 12 (A) 2| e
(A V1/2 S-1/2)
20 -1,06 -0,901 0,159 -8,96x10°"  8,94x10" 6,33x10"" 1,00
50 -1,06 -0,905 0,152 -1,38x10%  1,37x10% 5,93x10 0,99
100 -1,05 -0,880 0,167 -1,97x10%  1,88x10% 6,26x10 0,95
150 -1,09 -0,884 0,205 -2,60x10%  2,62x10% 6,50x10 1,01
200 -1,09 -0,880 0,213 -2,91x10%  2,88x10% 6,50x10 0,99
-3,50E-06 -
-3,00E-06 -
y = -6,64E-06x + 6,64E-08
-2,50E-06 - R?=9,95E-01
E-Z,OOE-OG s
1“-1,50E-06 .
-1,00E-06 -
-5,00E-07 -
0,00E+00 T T T )
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
vi/2 (V1/2 s-1/2)

Figura 4.9 — Gréfico da intensidade de corrente de pico catédico (1,°) em fungdo da raiz

quadrada da velocidade de varrimento de potencial (v

1/2

de [Ni(tmc)]Br no liquido i6nico [Comim][NTT,].

) para uma solucdo 1,0x10° mol dm’

3

Analisando as figuras 4.4, 4.6 e 4.8 observa-se para cada velocidade de varrimento de potencial

um pico catodico que corresponde a reducdo do complexo de Ni(ll) ao complexo de Ni(l) e

também um pico anddico que corresponde a oxidagdo do complexo de Ni(l) ao complexo de

Ni(I1), em qualquer dos liquidos idnicos utilizados.
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Observa-se também na figura 4.6 que os voltamogramas ciclicos apresentam um segundo pico
catodico que poderd ser resultado da reducéo de alguma impureza ou agua que esteja contida
no liquido i6énico [Comim][C,SO4].

Os dados apresentados nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 permitem verificar que os valores de potencial
de pico catédico, E,’, e de pico anddico, E,% praticamente ndo variam com a velocidade de
varrimento de potencial e que a razio | Ipa/Ip°| é aproximadamente um. Também se verifica
que os valores |Ep°-Epa|estéo proximos de 70 mVnos liquidos ionicos [Ch][NTf,] e
[Comim][C,SO,]. A variacdo apresentada na separacdo dos potenciais de pico catddico e
anédico pode ser devida a existéncia de queda Ohmica. No caso do liquido i6nico
[Comim][NTTf,] os valores |Ep°-Epa | sio superiores a 70 mV nos liquidos i6nicos. A variacdo
apresentada na separacdo dos potenciais de pico catddico e anodico pode ser devida a
existéncia de queda 6hmica. A observacdo dos dados anteriores mostra ainda que o

l/2|é

parametro | lo/v independente da velocidade de varrimento de potencial, o que indica que o

processo e controlado por difuséo.

Com base nos dados apresentados nas tabelas acima mencionadas, foi possivel calcular o
potencial de elétrodo formal do complexo [Ni(tmc)]Br,, em cada um dos liquidos ionicos,

através da formula (Ep°+Ep?)/2. Os valores sdo apresentados na tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Potenciais de elétrodo formal e coeficientes de difusdo obtidos para a reducéo de

uma solucdo 1,0x10° mol dm™ em [Ni(tmc)]Br. nos liquidos i6nicos num elétrodo de carbono

vitreo.
Meio E (V) D (cm’s™)
[Ch][NTT,] - 0,924 3,57x10°
[C,mim][C2SO,] - 0,943 1,13x107
[Comim][NTHf,] - 0,980 1,22x10”
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Assim, a forma dos voltamogramas ciclicos apresentados nas figuras 4.4, 4.6 e 4.8 e 0s dados
das tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, permitem-nos concluir que a redugdo do complexo [Ni(tmc)]Br;
corresponde a um processo reversivel nos liquidos ionicos [Ch][NTf,] e [Comim][C,SO,] € a
um processo quase-reversivel no liquido iénico [Comim][NTf,]. Nas figuras 4.5, 4.7 e 4.9
apresenta-se 0 grafico da variacdo de Ip° com v*? para a solugdo 1,0x10° mol dm? de
[Ni(tmc)]Br; nos liquidos iénicos estudados. A partir da anlise grafica observa-se uma relacéo
linear entre a intensidade de corrente elétrica e a raiz quadrada da velocidade de varrimento,

1/2 fOI

indicando que o processo é controlado por difusdo. Através do declive da recta Ip® vs v
possivel calcular os coeficientes de difusdo do complexo [Ni(tmc)]Br, que se apresentam na

tabela 4.4.

4.3 Reducdo eletroquimica do complexo [Ni(tmc)]Br, na presenca do

bromoéster la

Nas figuras 4.10 a 4.12 séo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos para uma solucao
1,0x10° mol dm™ de [Ni(tmc)]Br. na presenca do bromoéster la nos diferentes liquidos
ionicos, num elétrodo de carbono vitreo as velocidades de varrimento de potencial indicadas
nas figuras.

Na tabela 4.5 apresentam-se os valores obtidos para os potenciais de pico catédico (Ep), para
os valores das intensidades de corrente de pico catalitica (Ic), para as intensidades de corrente

de pico catodico do complexo de Ni(ll) na auséncia do bromoéster 1 (lg) e para a razéo I/lg.
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E (V) vs Ag/AgCI
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
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Figura 4.10 — Voltamogramas ciclicos obtidos para a reducdo de uma solugdo 1,0x10° mol
dm™ de [Ni(tmc)]Br, na presenca de diferentes concentracdes do bromoéster 1a no liquido
ionico [Ch][NTf,] a velocidade de varrimento de potencial 100 mV/s.

E (V) vs Ag/AgCI
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
! ! ! ! - 5,00E-06

0,00E+00

- -5,00E-06

| _100E-05 ——2,0x10E-3 M

e====5,0x10E-3 M

(V)1

- -1,50E-05
e===10,0x10E-3 M

- -2,00E-05

- -2,50E-05

- -3,00E-05

- -3,50E-05

Figura 4.11 — Voltamogramas ciclicos obtidos para a reducdo de uma solucéo 1,0x10° mol
dm™ de [Ni(tmc)]Br, na presenca de diferentes concentracdes do bromoéster 1a no liquido

ionico [Comim][EtSO,] a velocidade de varrimento de potencial 100 mV/s.
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E (V) vs Ag/AgCI
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Figura 4.12 — Voltamogramas ciclicos obtidos para a reducdo de uma solugdo 1,0x10° mol
dm™ de [Ni(tmc)]Br, na presenca de diferentes concentracdes do bromoéster 1a no liquido
ionico [Comim][NTf,] a velocidade de varrimento de potencial 100 mV/s.

Através da andlise das figuras anteriores pode verificar-se que a intensidade de corrente de pico
catddica do complexo de Ni(ll) aumenta a medida que aumenta a concentracdo do bromoéster
ao mesmo tempo que os potenciais de pico catodico se deslocam para valores mais negativos.
Observa-se ainda que o pico anédico, que corresponde & oxidag&o de [Ni(tmc)]* a [Ni(tmc)]*
desaparece por causa do consumo quimico de [Ni(tmc)]**, isto &, o complexo [Ni(tmc)]" que se
forma reage com o substrato.

A corrente catalitica observada, I, é devida a regeneracéo do complexo de [Ni(tmc)]** apés a

clivagem da ligacdo bromo-carbono do bromoéster 1a, de acordo com o seguinte mecanismo:

[Ni(tme)]** +e=>  [Ni(tmc)]"

[Ni(tmc)]"+ RBr — [Ni(tmc)]** + produtos

onde RBr corresponde ao bromoéster 1a.
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Estes resultados sugerem que, na escala de voltametria ciclica, a reacdo entre o haleto
insaturado 1a e o complexo [Ni(tmc)]™ eletrogerado é sempre rapida (desaparecimento do pico
anddico correspondente & oxidagdo de [Ni(tmc)]* a [Ni(tmc)]*") e que a regeneracdo do
complexo [Ni(tmc)]** pela reacdo quimica subsequente é também um processo rapido (o
aumento da intensidade de corrente catodica para a reducdo do complexo [Ni(tmc)]** na
presenca do bromoéster 1a é uma medida da velocidade & qual o complexo é regenerado).
Os dados obtidos dessas experiéncias encontram-se na tabela 4.5 onde sdo apresentados 0s
valores da razdo I./l4 para diferentes concentraces de substrato as velocidades de varrimento
indicadas.

Tabela 4.5 — Valores da razéo 1/l4 obtidos por voltametria ciclica para a reducdo de uma
solugdo 1,0x10° mol dm™ de [Ni(tmc)]Br. na presenca de diferentes concentracdes de

bromoéster 1a nos trés liquidos ionicos para diferentes velocidades de varrimento de potencial.

Liquido I6nico v (mV/s) I/14[a]
2x107° M 5x107 M 10x10° M

[Ch][NTf,] 50 2,76 5,36 10,7
100 3,00 5,59 10,1
200 2,51 5,95 10,3
[C.mim][EtSO4] 50 4,49 8,45 14,7
100 3,53 7,22 12,5
200 3,72 7,16 12,3
[C.mim][NTH,] 50 5,69 12,3 16,7
100 5,63 11,7 17,3
200 5,40 11,1 17,5

[a] I. = intensidade de corrente de pico catodico do catalisador na presenca de substrato; 14 =

intensidade de corrente de pico catddico do catalisador na auséncia de substrato.
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Analisando os dados da tabela observa-se que para uma dada concentracdo de catalisador a
extensdo da reacdo catalitica aumenta a mediada que a concentracdo do bromoéster 1a aumenta

e que a regeneracdo do catalisador é um processo réapido.

4.4 Eletrdlises exaustivas a potencial constante do complexo [Ni(tmc)]Br, na

presenca do bromoéster 1

Foram realizadas eletrOlises exaustivas a potencial constante para misturas do complexo
[Ni(tmc)]Br; na presenca do bromoeéster 1 nos liquidos idénicos [Ch][NTf,], [Comim][EtSO,] e
[Comim][NTH,].

Estas experiéncias foram realizadas numa célula de trés elétrodos. O elétrodo de trabalho
utilizado foi um elétrodo de carbono vitreo reticulado (CVR) ou feltro de carbono (FC), o de
referéncia um elétrodo de Ag/AgCIl/3M KCI e o secundario uma barra cilindrica de grafite. Foi
também utilizado um elétrodo de carbono vitreo para efetuar ensaios de voltametria ciclica no

inicio da eletrdlise, para assim se poder determinar o potencial a aplicar durante experiéncia.

Na figura 4.13 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos para uma solu¢do 1,0x10° mol
dm™ de [Ni(tmc)]Br. na presenca de 5,0x10° mol dm™® de bromoéster 1 no liquido i6nico
[Ch][NTf,] antes e depois da realizacdo da eletrolise a uma velocidade de varrimento de

potencial de 100 mV/s.
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Figura 4.13 — Voltamogramas ciclicos para a reducéo de uma solugdo 1,0x10° mol dm™ de
[Ni(tmc)]Br, na presenca do bromoeéster 1 no liquido ionico [Ch][NTf;] & velocidade de
varrimento de potencial 100 mV/s antes e depois da eletrolise.

Pela analise da figura anterior verifica-se que no final da eletrdlise todo o substrato foi reduzido

e o catalisador foi regenerado.

Os potenciais usados nas eletrolises foram escolhidos cerca de 100 mV ap6s o pico de reducao
do catalisador na presenca de cada um dos haletos insaturados. Em cada caso, foram tracados
as curvas de intensidade de corrente elétrica em funcdo do tempo que permitiram determinar o

namero de eletrdes envolvidos por molécula de bromoéster consumido durante a eletrolise.

Seguidamente, no final da eletrélise efetuou-se a extracdo dos produtos resultantes da eletrolise
da mistura da reacdo. A identificacdo e quantificacdo dos produtos da eletrélise foi efetuada por

espetroscopia de ressonancia magnética de protao.

Na tabela 4.6 sdo apresentados os valores de n e os rendimentos dos produtos obtidos nestas

experiéncias.
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Tabela 4.6 — Resultados das eletrolises exaustivas a potencial controlado para a redugdo do
bromoéster 1 pelo complexo de [Ni(tmc)]* eletrogerado nos liquidos i6nicos.

Experiéncia  [Ni(tmc)]**, M [1], M Liquido i6nico  n®  Produtos obtidos
AL
RBr = 2-bromo-3-(3’,4’-dimetoxifenil)-3-propargiloxipropanoato de etilo (1a) 2a 3a
1 1,0x10” 5,0x10” [Ch][NTf,] 1,1 45 14
2 6,8x10™ 5,0x10° [Ch][NTf,] 1,2 77 23
3 1,0x10 5,0x10° [Ch][NTf,] 1,4 63 15
4 1,0x10® 50x10°  [Comim][EtSO,] 1,2 54 15
RBr = 2-bromo-3-(3’,4’-dimetoxifenil)-3-aliloxiperpanoato de etilo (1b) 2b
5 1,0x107 5,0x10°  [C,mim][EtSO,] 1.1 26
6 1,0x10 5,0x10° [Ch][NTf,] 1,5 81
RBr = (2S, 3R)-2-bromo-3-propargiloxi-3-(2°,3°,4°,6’-tetra-O-acetil-p-D- 2C
glucopiranosiloxi)propanoato de etilo (1¢)
7 1,0x107 5,0x10°  [Comim][EtSOs] 1,0 50

[a] Numero de eletrbes por molecula do reagente de partida; [b] %=rendimento expresso em

percentagem de 1 incorporado no respetivo produto.

Através dos dados apresentados na tabela 4.6 observa-se que o nimero de eletrdes envolvidos
por molécula de bromoéster 1 é aproximadamente igual a um, o que indica que a reacdo de
clivagem da ligagdo bromo-carbono de cada bromoéster catalisada pelo complexo [Ni(tmc)]”

eletrogerado envolve a transferéncia de um eletréo.

Podemos observar também que a reducdo catalitica do bromoéster 1a da origem a: 4-metileno-
2-(3’,4’-dimetoxifenil)-tetra-hidrofurano-3-carboxilato de etilo (2a) e 4-metil-2-(3°,4’-

dimetoxifenil)-2,5-di-hidrofurano-3-carboxileto de etilo (3a), equacao (21):
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EtO,C Br ‘ ‘ CO,Et CH, CO,Et CHs
+e°
MeO. MeO. MeO.
—>

o + o (21)

MeO MeO

la 2a 3a

0 bromoéster 1b a: 4-metil-2-(3’,4’-dimetoxifenil)-tetra-hidrofurano-3-carboxilato de etilo
(2b), equacéo (22):

EtO,C Br E0,C o,
S
+e
MeO 5 MeO . (2 2)
Ni (I1)
MeO MeO
1b 2b

e 0 bromoester 1c a 2°,3°,4’,6° —tetra-O-acetil-B-D-glucopiranosiloxil-3-(etoxicarbonil)-4-

metileno-tetra-hidrofurano (2c), equacéo (23):

+e CO,Et CH,

v

Ni (1) @3

*RO o

1c 2C
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Tendo em conta o numero de eletrGes envolvidos no processo e 0s produtos obtidos, podemos
propor o seguinte mecanismo para a ciclizagéo eletroredutiva indireta de cada haleto insaturado
1:

[Ni(tme)]** +e” = [Ni(tme)]* (1)
EtO,C Brw EtO,C, ﬂl EtOzC: ( H’ EtO,C CH,
— + [Nl(th)]+ > |
RIO Rlo R” "O R”>0O (2)
[Ni(tme)]* 1a, 1c 3 4 2a, 2¢

R (0]
2b
1b 5 6

Deste modo, num primeiro passo ocorrera a reducdo do complexo de niquel (1) de acordo com
a equacdo (1). Logo que o complexo de niquel (I) se forma este reage com o haleto insaturado

1, originando os intermediarios 3 e 5 de acordo com as equaces (2) e (3), respetivamente.

Uma vez formados os intermediarios 3 e 5, estes sofrem ciclizacdo intramolecular rapida,
formando os radicais 4 e 6, respetivamente, com regeneracdo do complexo de Ni (II).
Posteriormente ap6s abstracdo de um atomo de hidrogénio fornecido leva a formacdo dos

produtos ciclizados 2.
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4.5 Caracterizacao dos eletrolitos poliméricos solidos

Os estudos de caraterizagdo dos SPEs foram efetuados utilizando as técnicas de espetroscopia
de Impedéancia Complexa, Voltametria Ciclica, Calorimetria Diferencial de Varrimento,
Espetroscopia de Raios-X, Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM) e Microscopia de
Forca Atomica (AFM).

A matriz polimérica preparada demonstrou possuir propriedades térmicas, mecéanicas e
eletroquimicas adequadas a aplicacdo em SPEs. Para este estudo foram preparados filmes de
SPE baseados na matriz de Gellan Gum dopada com trés diferentes quantidades de sal de
triflato de érbio (Er(CFsSOg3) e liquido ionico [Ch][NTf,]. Todos os filmes dos sistemas
preparados com recurso a matriz de Gellan Gum apresentam uma relativa transparéncia e
flexibilidade. Os SPEs foram designados por Gellan,Er(CF;SO3) e Gellan,[Ch][NTf,], em que
n € a razdo entre a massa de polimero e a massa de sal ou liquido iGnico como apresentado na
tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Composicdo das amostras.

Gellan Gum (g) E«(CF3SO3) (g) Liquido ionico (g)

GellansEr 0,5 0,10 -

GellanyEr 0,5 0,05 -

GellanyzsEr 0,5 0,04 -
Gellans[Ch][NTf] 0,5 - 0,10
Gellan,s[Ch][NTf,] 0,5 - 0,20
Gellan,[Ch][NTf;] 0,5 - 0,25
Gellans[Ch][NTf,]/Er 0,5 0,04 0,10

4.5.1. Estrutura e morfologia

Na figura 4.15 encontram-se ilustrados os resultados de DSC para o0s sistemas estudados. Os
resultados sugerem que 0s materiais preparados, na sua maioria, sdo completamente amorfos no
intervalo de temperaturas estudado, uma vez que ndo se observam fendmenos térmicos
associados a fusdo quer da matriz hospedeira, quer de complexos polimero-sal e polimero-

liquido idnico.
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Este resultado é semelhante ao encontrado por outros autores para polimeros naturais como a
gelatina, o agar e 0 DNA. A excecdo encontra-se nas amostras GellanioEr e Gellan;osEr que
apresentam uma morfologia semi-cristalina uma vez que se observa um pico endotérmico cuja
temperatura “onset” se localiza proxima dos 140 e 190°C, respetivamente. O pico endotérmico
observado préximo dos 190°C para a amostra Gellany,sEr, desaparece quando a dopagem se
realiza pela combinacdo do sal e do liquido idnico, o que permite concluir que a combinacao do
sal e do liquido i6nico permite tornar mais amorfas as amostras preparadas, pela incorporacéo
de diferentes anides e catibes. Outra informacdo que € possivel retirar destes termogramas € a
auséncia a aproximadamente 100°C de qualquer pico arredondado, o que prova a auséncia de
solvente.

. Gellans[Ch][NTH)Er -
Gellany[Ch][NTH]

Ge-llan;_s[C h] [-\Tfl] '

Gellans[Ch][NTH] -—
| Gellam 3_5Ef

A

Gellan;Er
GellansEr

|
Gellan Gum matniz

Figura 4.14 — Termogramas de DSC dos sistemas Gellan,Er e Gellan,[Ch][NTf,]. Todas as
amostras foram sujeitas a um programa de temperaturas entre -60 e 200°C, a uma velocidade de

aquecimento de 5°C.min™,
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Ainda em relacdo a morfologia dos SPEs, esta foi confirmada pela técnica de XRD (figura
4.16). Neste caso observa-se que o difractograma obtido para a amostra GellansEr ndo sofreu
grandes alteracdes relativamente ao difractograma da matriz polimérica o que nos permite dizer
que a quantidade de sal adicionado nestas propor¢des faz com que o SPE apresenta uma
morfologia predominantemente amorfa. No caso das amostras GellanioEr e GellaniosEr ao
adicionarmos uma maior quantidade de sal observa-se um pico a 2¢ = 19° que podera ser ou sal
livre, isto é, sal que ndo se dissolveu completamente na matriz polimérica ou algum complexo
que se formou entre o polimero e o sal. Estas amostras apresentam assim uma morfologia semi-
cristalina como j& foi observada através das analises de DSC. Esta observacéo € identificada
para outros sistemas baseados em lantanideos e outras matrizes [42]. S&o identificados também
dois picos de Bragg bem definidos a aproximadamente 2¢ = 28° e 44° e outros dois picos a 2¢

= 49° e 50° que sdo proprios da matriz polimérica.

—— Gellan Gum matriz
E— GellansEr

GellanmEr
— Gellan12’5Er
— Gellan,[Ch][NTf J/Er

Intensidade (u.a)

20 40 60

2¢ ()

Figura 4.15 — Difractogramas de XRD dos sistemas Gellan.Er, Gellan,[Ch][NTf,]J/Er e da

matriz polimérica. O intervalo de 2¢ foi de 10 a 60°.
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As caracteristicas morfoldgicas da matriz dopada com triflato de érbio e liquido idnico foram
também analisadas por microscopia de forca atomica (AFM, do inglés atomic force
microscopy). A figura 4.17 mostra uma imagem tipica de AFM para a amostra
Gellans[Ch][NTf,]/Er. Baseado na analise topogréfica do GellansEr a rugosidade média é 984,1
pm. Quando comparado com a imagem de AFM para o Gellans[Ch][NTf,]/Er, é observado que
a adicdo do liquido i6nico na preparacdo do eletrolito polimérico sélido torna a superficie
menos rugosa. Na tabela 4.8 sdo apresentados os valores da rugosidade média obtida para as

amostras selecionadas.

Tabela 4.8 — Rugosidade média obtida para amostras selecionadas dos sistemas GellannEr,
Gellan,[Ch][NTf,] e Gellan,[Ch][NTf,]/Er.

Amostra Rugosidade média (um)
GellansEr 984,1
Gellany[Ch][NTT,] 354,7
Gellans[Ch][NTT,]/Er 203,1

Topography - Scan forward _Line fit Topography - Scan forward  Line fit

1,651

Lne233m

1,65

Sq=203,1 nm

Mesnft  5%5m

-g56nm
g

Figura 4.16 — Imagens de AFM para o eletrélito polimérico Gellans[Ch][NTf,]/Er.
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Pelas imagens de SEM obtidas pode-se verificar para a amostra Gellan,s[Ch][NTT,] a presenca
de aglomerados do material o que significa que o liquido i6nico ndo se dissolveu
completamente na matriz justificando assim os valores baixos de condutividade observados. No
entanto ao adicionar-se o sal triflato de érbio a amostra torna-se mais homogénea, dando

origem a um aumento da condutividade, verificando-se ainda assim pequenos aglomerados.

(@) (b)

Figura 4.17 - Imagens de SEM obtidas para os eletrolitos poliméricos: (a) Matriz de
Gellam Gum; (b) Gellan,s[Ch][NTf,]; (c) GellansEr; (d) Gellans]Ch][NTf,]/Er.
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4.5.2 Condutividade i6nica

A condutividade i6nica dos SPEs sintetizados foi estudada em funcdo da quantidade de sal e
liquido i6nico adicionado e da temperatura.

A amostra Gellan,s[Ch][NTf;] (figura 4.18) apresenta uma variacdo linear do logaritmo da
condutividade com a temperatura, o que significa que ndo ocorreu qualquer transi¢do de fases,

ou seja, 0 SPE é predominantemente amorfo como ja foi verificado pelas analises de DSC.

1000/T(K)
2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

_5[0 1 1 1 1

Log Condutividade (S.cm-1)
o
wu
L g
L/

Figura 4.18 — Variagdo da condutividade i6nica com a temperatura para a amostra
Gellanys[Ch][NTT.].

Na tabela 4.9, verifica-se que para todas as amostras a condutividade iGnica aumenta com o
aumento da temperatura, contudo, 0 mesmo nao acontece com o aumento da quantidade de sal
ou liquido iénico adicionado. Com o aumento da temperatura, 0 movimento segmental das
cadeias poliméricas e a dissociacdo do sal aumentam, induzindo um aumento da condutividade
ionica total. O movimento segmental das cadeias poliméricas promove a mobilidade idnica

pelos centros de coordenacdo e cria um volume livre no qual os ides se podem difundir.
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Geralmente com o aumento da quantidade de sal ou liquido i6nico adicionado significa que
houve um aumento do numero de espécies idnicas presentes, o que se deveria traduzir num
aumento da condutividade ionica total. Esta situacdo ndo se verifica muito significativamente
para estes sistemas podendo-se concluir que adicdo de uma maior quantidade de sal ou liquido
ionico ndo influencia a condutividade do SPE. No entanto quando a preparacdo do SPE é feita
pela adicdo tanto do sal como do liquido i6nico observa-se um aumento da condutividade

ibnica.

Em comparagdo com outros SPEs baseados em diferentes materiais e sais [42] os valores de
condutividade obtidos neste trabalho sdo muito inferiores aqueles que eram esperados,
apresentando para as amostras dopadas com triflato de érbio valores na ordem dos 10™ &
temperatura ambiente e 10™° a 90°C, no entanto quando dopadas com o liquido iénico estas
apresentam valores de condutividade superiores com valores na ordem dos 107 & temperatura
ambiente e 10® a 90°C. Normalmente, as condutividades nos eletrélitos poliméricos variam
entre 102 e 10 a 100°C e 10° e 10® S.cm™ & temperatura ambiente.

Tabela 4.9 — Valores de condutividade idnica dos eletrolitos poliméricos dopados com
Er(CF3SO3) e liquido ionico, a 25 e 90°C.

Amostra OT=250C OT=90°C

(S.cm™) (S.cm™)
GellansEr 8,79x10™" 3,96x10”
GellanyoEr 8,29x10™ 2,14x10™"
Gellany,sEr 2,21x10™ 3,11x10™°
Gellans[Ch][NTf] 5,21x10° 3,83x10°
Gellan, s[Ch][NTT;] 1,02x107 8,21x10”
Gellan,[Ch][NTf] 7,78x107 4,43x10°
Gellans[Ch][NTf,]/ Er 4,46x10° 1,52x10”
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4.5.3. Estabilidade eletroquimica

Os eletrdlitos para aplicacdes eletroquimicas devem ser resistentes a reducdo e oxidacdo
eletroquimicas. Segundo literatura [43], 0s SPEs devem ser eletroquimicamente estaveis dentro
de uma gama de potencial de 1,0V.

Os liquidos i6nicos sdo conhecidos por serem eletroquimicamente estaveis entre 2,0 e 6,0V,
mas tipicamente 4,5V. A janela de estabilidade dos eletrélitos poliméricos sintetizados ao longo
deste trabalho foi avaliada por voltametria ciclica, a temperatura ambiente, a velocidade de
varrimento de 100 mV/s e encontra-se ilustrada na figura 4.19 para uma amostra de cada um
dos sistemas estudados. O limite de decomposicdo anddico, que corresponde ao aumento subito
da corrente, verificado durante um varrimento de potencial, foi estudado para as amostras que
contem maior quantidade de sal e liquido ionico. De uma forma geral, foi possivel identificar o
pico catddico destes materiais a -2,0V, o pico anodico a 6,0V e em media, a janela de
estabilidade eletroquimica é cerca de 3,5V. Nos voltamogramas € possivel observar picos

catddicos, que podem ser atribuidos a reducéo de produtos de decomposicao.

-1,40E-008
-1,20E-008
-1,00E-008
-8,00E-009
< -6,00E-009
-4,00E-009
-2,00E-009
0,00E+000

2,00E-009 —

4,00E-009

T T
-3000 0 3000 6000
E vs Li/Li* (mV)
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-2,50E-008

-2,00E-008 —
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0,00E+000 —

5,00E-009 . ; . ; . ;
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-1,50E-007
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Figura 4.19 — Voltamogramas dos eletrélitos poliméricos a) GellansEr, b) Gellan,[Ch][NTf;] e
c) Gellans[Ch][NTf,]/Er, a velocidade de varrimento de 100 mV/s.

A janela de estabilidade eletroquimica obtida € inferior as observadas para outros sistemas,
entre os quais se destacam os SPEs dopados com sais de litio. No entanto tendo em conta que

em muitas aplica¢6es ndo sdo aplicados potenciais superiores a 2V este valor é bastante bom.
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Conclusao

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que a ciclizacdo eletroquimica indireta dos
haletos insaturados 1 utilizando o complexo [Ni(tmc)]Br, em liquidos idnicos € possivel
levando a formacdo dos produtos ciclicos 2. Nalguns casos 0s rendimentos obtidos nas
eletrolises ndo foram muito elevados, no entanto este método pode constituir mesmo assim uma
alternativa ndo poluente aos métodos sintéticos convencionais. Uma das grandes vantagens
deste método é que evita a utilizacdo de reagentes tdxicos como os solventes organicos

convencionais.

Estes liquidos ionicos biodegradaveis quando introduzidos em polimeros naturais como o
gellan gum formam filmes transparentes, flexiveis, amorfos, termicamente estaveis, com
elevada estabilidade eletroquimica e condutividade ionica. No entanto 0 mesmo ndo se pode
dizer dos SPEs preparados com o sal triflato de érbio uma vez que estes apresentaram uma
estrutura semi-cristalina e os valores das condutividades ionicas obtidos foram muito baixos
relativamente aqueles que eram esperados. Isto pode dever-se ao facto de a quantidade de sal
utilizada promover a formagdo de agregados ionicos e/ou o polimero tera dificuldade em

dissolver completamente o sal.

Considerando os resultados obtidos € natural pensar em possiveis aplicacdes para estes

materiais. Dispositivos eletrocromicos, médico-farmacéuticos e sensores sdo alguns exemplos.
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