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RESUMO

No campo de atuadores suaves, dispositivos do tipo Compdsito Polimero-
lonomérico e metal (IPMC) séo cada vez mais pesquisados, pois exibem grande
deslocamento ao ser aplicado um baixo potencial elétrico. Seu mecanismo de
trabalho esta relacionado com a migracao de eletrdlitos solvatados no interior da
membrana polimérica, portanto, o tipo de contraion possui papel fundamental no
desempenho do dispositivo. Além disso, a necessidade de manter a membrana
hidratada limita o uso dos IPMC’s em ambientes secos. Os liquidos ibnicos (ILs)
sdo usados no IPMC para resolver a dependéncia do ambiente, porém, com o
onus do desempenho eletromecéanico. Assim, o objetivo deste trabalho foi
estudar as propriedades eletroquimicas, eletromecéanicas e térmicas de IPMCs
de Nafion®Pt com diversos contraions (H*, Li*, Na* e [BMIM]*) e determinar uma
concentracdo 6tima de liquido iénico cloreto de 1-butil-3-metilimidazol ([BMIM]CI)
entre 0,1; 0,3 e 0,5 mol L' que conferisse estabilidade eletroquimica em
diferentes umidades relativas com melhor desempenho eletromecéanico. O
[BMIM]CI foi sintetizado e caracterizado através de Ressonancia Magnética
Nuclear, Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier e
Voltametria Ciclica (VC). As propriedades eletroquimicas de IPMC’s foram
estudadas através de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, VC e
Cronoamperometria, as propriedades eletromecanicas foram medidas através
da forca de bloqueio e deslocamento e a perda massica através de Analise
Termogravimétrica. Os testes do IPMC-[BMIM]CI foram realizados em trés
umidades distintas (30%, 60% e 90%). Finalmente, a concentracao de [BMIM]CI
de 0,3 mol L! proporcionou estabilidade eletroquimica com o melhor rendimento
eletromecanico independentemente da umidade relativa. Este resultado sera
importante para a realizacdo de misturas eletroliticas, o que pode melhorar ainda

mais o desempenho e a eficiéncia desses dispositivos.

Palavras-chave: IPMC; liquido ibnico; [BMIM]CI; concentracdo molar
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ABSTRACT

STUDY OF COUNTERION INFLUENCE ON ELECTROCHEMICAL,
ELECTROMECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES OF IONOMERIC
POLYMER METAL COMPOSITE (IPMC) COMPOSED OF NAFION®/Pt

In the field of soft actuators, ionomeric polymer metal composite like devices
(IPMCs) are a trend, as they display great displacement when a low electric
potential is applied. Its work mechanism is related to the migration of solvated
counterions inside the polymeric membrane, so the type of counterion plays a
key role in the IPMC performance, while keeping the membrane hydrated limits
the usage of IPMC's in dry environments. lonic liquids (ILs) are used in IPMC to
solve the dependence of the environment, but with the burden of poor mechanical
performance. Thus, the objective of this work was to study the electrochemical,
electromechanical and thermal properties of Nafion®Pt-IPMC with different
counterions (H*, Li*, Na* and [BMIM]*) and to tune the concentration of ionic liquid
1-butyl-3-methylimidazole chloride ([BMIM]CI) with 0.1; 0.3 or 0.5 mol L7,
attaining electrochemical stability with better electromechanical performance
independently of humidity level. [BMIM]CI was successfully synthesized and
characterized through Nuclear Magnetic Resonance, Infrared Spectroscopy with
Fourier Transform and Cyclic Voltammetry (CV). IPMC electrochemical behavior
was studied through Electrochemical Impedance Spectroscopy, CV and
Chronoamperometry, while the electromechanical properties were measured
through blocking force and displacement, and mass loss with Thermogravimetric
Analysis. IPMC-[BMIM]CI tests were performed in distinct humidities (30%, 60%
and 90%). Concentration of 0.3 mol L* provided electrochemical stability with the
best electromechanical performance regardless of relative humidity. This result

will be important for enhance the devices performance and efficiency.

Keywords: IPMC; ionic liquid; [BMIM]CI; molar concentration
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1 INTRODUCAO

Polimeros eletroativos (Electroactive polymers — EAP) sdo materiais
inteligentes com propriedade piezoelétrica que se deformam em resposta a
estimulos elétricos externos ou geram corrente elétrica quando deformados [1—
4]. Esta classe de polimeros pode ser dividida conforme seu mecanismo de
conducéao elétrica, sendo os eEAP, condutores eletrénicos e os iEAP, condutores
ibnicos. Os iEAP’s possuem diversas aplicacdes, destacando-se como matriz de
célula a combustivel [5-7], supercapacitores [8-10], sensores [11-13] e
atuadores robaéticos suaves [14-17]. Entre os atuadores suaves, compoésitos do
tipo IPMC (do inglés, lonomeric polymer metal composite) sdo os mais estudados
atualmente devido a possibilidade de se obter grandes deformacBes com
aplicacé@o de potenciais elétricos relativamente baixos (1 - 5 V) [18].

Os IPMCs possuem estrutura do tipo sanduiche, formados por eletrodos
metalicos depositados em ambos os lados de um filme polimérico condutor ibnico
[17,19]. O Nafion® é o polimero mais utilizado para preparacdo destes
dispositivos, pois possui elevada condutividade i6nica, estabilidade quimica,
térmica e mecanica, além de disponibilidade comercial [20]. Para que um metal
possa ser utilizado como eletrodo em dispositivos do tipo IPMC, este devera
possuir estabilidade quimica e eletroguimica para operar nos ambientes mais
diversos [21]. Além disso, € interessante que seja tenaz e resistente a fadiga,
pois o dispositivo sera submetido a sucessivos movimentos deformacionais, de
maneira que trincas e fraturas nos eletrodos podem diminuir a vida util do
dispositivo [22]. Contudo, o grande desafio com a utilizacdo de diversos metais
como eletrodos € a sua resisténcia a corrosdo [23]. Como a maior parte dos
metais sdo instaveis em pHs comuns aos IPMCs, poucos materiais metalicos
podem ser utilizados. Este fato pode ser observado no diagrama de Pourbaix,
apresentado na Figura 1.1. Para estes dispositivos € interessante que 0s
candidatos a eletrodos necessitem de alto potencial para que ocorra oxidacao,

significando que estes possuem maior estabilidade eletroquimica.
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Figura 1.1 - Diagrama de Pourbaix dos metais mais comuns para eletrodos em

dispositivos IPMC e sua estabilidade em relacéo a eletrolise da agua [24].

Dessa maneira, os metais nobres Pd, Pt e Au sao as melhores escolhas
para eletrodos em IPMCs, considerando sua estabilidade [25]. O metal paladio
nao possui propriedades mecanicas satisfatérias sem que seja submetido a
tratamentos térmicos de recozimento, o que dificulta sua utilizacdo como
eletrodo. Considerando os mesmos aspectos, ouro € um excelente candidato
para eletrodo, pois possui propriedades mecanicas satisfatorias e elevada
condutividade elétrica. Porém, embora alguns autores utilizem este material
como eletrodo [26—-29], a deposicao a partir de complexos de ouro é complexa,
pois estes possuem baixa estabilidade em solucdo aquosa, 0 que é critico para
a formacéo do eletrodo sobre o material polimérico. Portanto, platina torna-se a
melhor opcdo para o processo de deposicdo. Este metal possui um conjunto
unico de propriedades que afetam diretamente o funcionamento dos IPMCs,
como sua capacidade catalitica em reagfes de evolugédo de oxigénio (OER) e
hidrogénio (HER) em potenciais acima de 1.23 V e 0.05 V, respectivamente
[21,30,31]. O fenbmeno da eletrélise da agua é, portanto, inerente ao
funcionamento do dispositivo. A eletrdlise aumenta o consumo de corrente
elétrica no dispositivo, além de afetar seu desempenho ao longo do tempo,
sendo adverso a performance dos IPMCs. Logo, sua ocorréncia deve ser

atenuada, pois dificulta os mecanismos de difusdo necessarios para que o IPMC



funcione adequadamente conforme o tempo e a intensidade do potencial elétrico
aplicado.

Segundo Hong [32], o principio de funcionamento destes dispositivos
consiste na migracao de ions solvatados no interior dos canais ionoméricos do
polimero em resposta a um campo elétrico gerado apos a aplicacdo de uma
diferenca de potencial nos eletrodos metalicos. Este movimento idnico gera um
gradiente de presséo interno, levando a um acumulo anisotrépico de massa que
causa a flexdo do dispositivo [32,33]. Esta resposta eletromecanica varia
conforme o modulo do potencial elétrico aplicado [34], contraion presente no
filme polimérico e o estado de hidratacdo do mesmo [17,25], sendo este ultimo,
relacionado as condicbes ambientais de operacgdo, principalmente umidade
relativa (UR) e temperatura [35]. Ainda que se considere todos estes fatores,
outro fendbmeno que prejudica o desempenho de dispositivos do tipo IPMC é a
relaxacao reversa, que € um movimento abrupto do dispositivo na dire¢do oposta
ao movimento esperado. No caso do Nafion®, onde contra ions solvatados
migram em dire¢ao ao anodo, muitos autores acreditam que a relaxacao reversa
ocorre quando ha saturacdo de contra ions no anodo e com isso moléculas de
H20 migram na direc&o oposta aos cations, causando relaxamento do dispositivo
[36—38]. Porém, ainda ndo existe um consenso quanto a origem deste fenémeno.

O uso de outros solventes para atenuar a eletrdlise e a relaxacao reversa
€ uma pratica comum na area de atuadores suaves. Nasser et al. [39] utilizaram
etilenoglicol, glicerol e éteres ciclicos (12-coroa-4, 15-coroa-5 e 18-coroa-6)
como solventes para IPMCs de Nafion® e Flemion® com varios contra ions
trocados com a membrana, concluindo que, embora estes dispositivos possam
ser submetidos a potenciais elétricos relativamente altos sem ocorréncia de
eletrolise, ha uma diminuigdo na capacitancia e velocidade de atuacdo quando
comparado com IPMCs que utilizam agua como solvente. Além disso, para
solventes mais viscosos estas diminuicdes foram mais pronunciadas. Com
relacdo a relaxacdo reversa, foi observado que quanto maior o tamanho dos
contraions, menor era o efeito de relaxacéo reversa.

Com relacdo ao uso de solventes e contraions distintos dos habituais ions

inorganicos (Li*, K*, Na*), a utilizacéo de liquidos iénicos em IPMCs para inibir



ou atenuar a eletrélise e a relaxacdo reversa tem crescido vertiginosamente.
Estes materiais possuem um conjunto de propriedades impar, dentre as quais €
vélido citar: baixa pressdo de vapor, elevada estabilidade térmica e quimica,
elevada condutividade ibénica e larga janela de operacéao eletroquimica [40,41].
Indmeros trabalhos apontam que a utilizacdo destes sais possibilitam o
funcionamento de IPMC’s em condicbes de baixa umidade [17,19,42-44],
podem plastificar o filme polimérico [45], tornando-o0 mais flexivel, além das
velocidades de atuagdo serem préximas as dos dispositivos que utilizam agua
como solvente [30].

Os liquidos i6nicos compostos de cations de alquilimidazolio e anions
como haletos, nitratos, hexafosfatos e tetrafluoboratos séo os mais investigados
em trabalhos onde a condutividade i6nica é fundamental [46]. Na &rea de
atuadores suaves, sao inumeros os trabalhos que utilizam liquidos i6nicos de
alquilimidazolio [45,47-52], porém ndo sdo exploradas as diferencas em
estabilidade térmica, propriedades elétricas e reoldgicas de IPMCs com liquidos
ibnicos de cadeia alquilica de diferentes tamanhos e tampouco variando sua
concentracdo molar. Nao se sabe exatamente qual é a concentracdo molar
minima destas substancias que poderia prover estabilidade térmica,
eletroquimica e mecanica que correspondessem a atuacdo em temperaturas
maiores do que a ambiente sem ocorrer perda de solvente, elevada capacitancia
com atenuacdo de eletrolise e resposta eletromecéanica sem a ocorréncia de
relaxacdo reversa. Poucos trabalhos exploraram o efeito de mistura de
contraions inorganicos como Li*, Na*, K*, Hs;O* com cétions organicos
provenientes de liquidos ibnicos de alquilimidazolio, o que pode associar
caracteristicas de estabilidade com velocidades maiores de atuacédo. O trabalho
mais préximo neste aspecto é de Safari et al. [53], que, embora tenha estudado
o efeito do ion Li* em IPMC contendo EMIMBF4 (tetrafluoroborato de
etilmetilimidazoélio), ndo explorou totalmente as diversas mudancas nas
propriedades térmicas e elétricas que possam ter ocorrido.

Atualmente, a quimica computacional é utilizada para prever propriedades
e caracteristicas de sistemas complexos, como aqueles envolvendo compositos

poliméricos, proteinas e polimeros condutores [54-56]. Através de resolucdes



analiticas das Equacbes de Schroedinger por métodos iterativos € possivel
relacionar a estrutura do sistema com as propriedades resultantes do mesmo.
Sendo pouco explorada na &rea de atuadores suaves, € uma ferramenta Gtil para
prever propriedades de atuadores em fungéo das estruturas que os compdem, o
que é fundamental para o desenvolvimento deste trabalho.

Baseado no exposto até aqui, o presente trabalho propés sintetizar e
caracterizar o liquido iénico [BMIM]CI, estudar a influéncia desta molécula nos
dispositivos IPMC compostos de membrana de Nafion® e eletrodos de platina,
comparando valores de propriedades eletroquimicas, térmicas e
eletromecanicas com aquelas obtidas para estes dispositivos com contraions
inorganicos H*, Li* e Na* sob atmosfera de umidade elevada. Finalmente, foi feito
um estudo variando as condi¢Ges de umidade e concentragéo da solugdo aquosa
de [BMIM]CI afim de estabelecer uma concentracdo 6tima de uso, que servira
para maximizar o uso desta molécula e permitir a utilizacdo futura de misturas
de contraions orgénicos e inorganicos na utilizagdo de dispositivos IPMC.

Assim, esta tese foi dividida em trés partes distintas, sendo estas:

e Fase 1: sintese organica da molécula de cloreto de 1-metil-3-
butilimidazélio [BMIM]CI a partir do solvente 1-metilimidazol e
clorobutano e sua posterior caracterizacdo estrutural através de
Ressonancia Magnética Nuclear e Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier, caracterizagdo
eletroquimica através de Voltametria Ciclica (VC) e medidas
diretas de condutividade e andlise térmica através da Andlise
Termogravimétrica.

e Fase 2: foi estudado a influéncia nas propriedades eletroquimicas,
eletromecanicas e térmica dos dispositivos IPMC trocados com
contraions inorganicos (Li*, Na* e H*) e com [BMIM]*, mantendo a
concentracdo molar e a umidade relativa do ar fixas em 0.5 mol L1
e 90%, respectivamente. Para este estudo foram realizados o0s
testes de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE),
Voltametria Ciclica, Cronoamperometria, forca de bloqueio,

deslocamento e Analise Termogravimétrica (TG), além do teste de



Water Uptake, um experimento padrdo para membranas de troca
ibnica (aqui realizado nos IPMCs). Nesta parte do estudo, utilizou-
se pela primeira vez na area de atuadores mecanicos a Simulacao
Quantica Computacional, de maneira a verificar as energias de
equilibrio de cada contraion com relacdo as cadeias laterais do
polimero e a probabilidade de encontrar moléculas de agua em
torno das mesmas, que pode ser relacionada diretamente com a
medida pratica do Water Uptake. Ao término desta etapa foi
verificado a capacidade do liquido i6bnico de manter a estabilidade
eletroquimica, com atenuacdo da relaxacao reversa, porém com
menor eficiéncia eletromecanica em relagdo aos contraions
inorganicos.

e Fase 3: devido aos resultados obtidos na segunda parte do trabalho,

foi realizado um estudo para determinar a concentragédo de [BMIM]CI
Otima para a utilizacdo em dispositivos do tipo IPMC, ou seja, que lhes
provesse estabilidade eletroquimica e térmica com a maxima
eficiéncia eletromecénica em trés ambientes distintos (seco, médio e
umido — 30% de umidade, 60% de umidade e 90% de umidade), onde
as concentracdes molares das solucbes aquosas de [BMIM]CI que
foram trocadas com o dispositivo IPMC foram de 0.1, 0.3 e 0.5 mol L-
1, Esta parte do estudo foi realizada com as mesmas caracterizagdes
utilizadas na fase 2.

A originalidade desta tese configurou-se ndo sé na profundidade e
diversidade dos estudos propostos relacionados aos efeitos nas
propriedades eletroquimicas, térmicas e eletromecéanicas dos dispositivos
IPMC trocados com contraions inorganicos e com o liquido iénico [BMIM]CI,
mas também na determinacdo de uma concentragcdo molar 6tima desta
molécula organica que prové estabilidade eletroquimica e térmica com a
maior eficiéncia eletromecanica possivel. Adicionalmente a utilizagdo da
Simulacdo Quantica Computacional mostrou-se de grande valia para
comparacao entre os resultados da simulacao teorica e 0s experimentais dos

testes de Water Uptake e densidade de carga a dos cronoamperogramas,



algo novo e que contribui para a area de atuadores suaves, pois permite
predizer determinadas caracteristicas e propriedades de dispositivos.

E importante ressaltar que as trés fases do trabalho foram
complementares umas as outras, e cada uma delas foi essencial no
desenvolvimento hierarquico desta tese.

Finalmente, todo o trabalho desenvolvido permitiu maior entendimento de
propriedades fundamentais e basicas de IPMCs baseados de Nafion® e
platina, o que ainda era uma lacuna nesta area e que os resultados obtidos
podem ainda ser expandidos e utilizados, o que significa que o trabalho

podera ter uma grande relevancia ainda maior no futuro.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 COMPOSITO POLIMERO IONOMERICO E METAL

IPMC’s sdo materiais eletroativos compostos por um filme polimérico com
elevada condutividade i6bnica com eletrodos metalicos depositados sobre ambas
as faces. Possuem propriedade piezoelétrica, se deformando em resposta a um
estimulo elétrico, ou gerando corrente elétrica ao ser deformado [57]. Por este
motivo, podem ser utilizados como atuadores mecanicos suaves que se
assemelham a musculos biolégicos, sendo também denominados de musculos
artificiais [58]. Estes dispositivos possuem inimeras vantagens com relagéo aos
atuadores mecanicos convencionais, tais como: elevada flexibilidade,
capacidade de miniaturizacdo e biocompatibilidade [59,60]. O primeiro registro
de estudo sobre compdsitos de polimero ionomérico e metal ocorreu em 1939,
quando foram preparados via precipitacdo de platina coloidal em substratos
poliméricos [15]. Porém, a camada metalica sofria delaminacao, inviabilizando
seu uso. Com o surgimento das técnicas de deposicéo via pulverizacdo catddica,
novas rotas para o desenvolvimento destes compasitos surgiram. No entanto, as
amostras desenvolvidas ainda apresentavam delaminacdo da superficie
metdlica [61]. Assim, foi somente em 1960, que pesquisadores da Dow Chemical
mostraram que a caracteristica de permeabilidade de ionébmeros poderia ser
utilizada para facilitar o processo de reducdo seletiva de sais metalicos na
superficie da membrana polimérica através de agentes redutores, como o
boroidreto de sddio (NaBHa4) e a hidrazina (N2H4) [62]. Anos mais tarde, nos anos
1980, este método foi utilizado por pesquisadores japoneses, que otimizaram a
técnica e abriram caminho para o desenvolvimento de compdsitos mais
sofisticados [15].

Em 1998, Shahinpoor e Bar-Coen introduzem os IPMC’s como materiais
inteligentes multifuncionais com capacidade de atuacao, conversdo de energia
e sensoriamento através de pesquisa apoiado pelo Jet Propulsion Laboratory
(JPL), integrante da NASA (National Aeronautics and Space Administration). No
entanto, a ideia original de polimeros ibnicos e atuadores de polimeros de gel
remonta ao inicio da década de 1990 [13]. Em 1993, as duas primeiras patentes

sobre IPMC foram concedidas para pesquisadores japoneses: Adolf et al. [63], e
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Oguro, Takenaka e Kawami [31]. Estas patentes foram seguidas por outras
relacionadas tanto a atuacdo quanto sensoriamento e também por outras com
foco em desenvolvimento e aplicagdes [18].

O mecanismo de atuacdo dos IPMC’s é baseado na migracdo de ions
solvatados no polimero apds a aplicacdo de um campo elétrico entre os eletrodos
[60,64]. Esta migracdo promove um gradiente de pressdo que leva ao
dobramento do filme, conforme esquematizado na Figura 2.1a.

a)

(o )

b) CF. CF
st

Hidrofobico

Hidrofilico

Canais lonoméricos

. a
% o

Figura 2.1 - a) atuagéo de um dispositivo IPMC qualquer; b) estrutura quimica do
Nafion® 117 (y = 7); ¢) representacdo esquematica da morfologia da membrana
hidratada (onde C+ se refere aos contra ions) e d) representacdo esquematica
dos eletrodos dendriticos.

Devido a sua disponibilidade comercial, elevada condutividade ibnica e
estabilidade quimica, térmica e estrutural, o Nafion® é o polimero eletroativo mais
comumente utilizado para a preparacédo de IPMCs [20]. Este possui estrutura
quimica anfifilica: canais altamente hidrofilicos (Figura 2.1c) sdo formados
através da aglomeracdo de cadeias laterais hidratadas (Figura 2.1b), que
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formam uma rede percolada através da qual ions solvatados podem migrar,
conferindo elevada condutividade ibnica ao polimero [65], e regido hidrofobica
correspondente a cadeia principal de politetrafluoroetileno, que confere rigidez e
tenacidade necesséria para atuacdo mecanica. A migracao e a difusdo de ions
no interior do filme ndo depende somente do seu estado de hidratacdo, mas
também da interacdo entre a fase hidrofilica e os contra ions [66], de maneira
que o raio ibnico e as caracteristicas quimicas do contra ion influenciam
diretamente nas propriedades térmicas, elétricas e reoldgicas do dispositivo,
alterando seu desempenho [32]. Para os dispositivos IPMC, podem ocorrer dois
tipos de difuséo: i) difusdo de Grotthuss ou difuséo estrutural, que ocorre quando
um proton ou cétion local salta através da rede de ligagdo de hidrogénio,
movendo-se livremente, e ii) difusdo veicular ocorre quando um préton ou céation
solvatado é transportado pela rede. Céations H3O* podem se difundir pelos dois
mecanismos, enquanto que maioria dos contraions solvatados tende a seguir o
mecanismo de difusdo veicular devido ao movimento conjunto de sua carga e
centro de massa [67-69]. Além disso, a condutividade elétrica, resisténcia a
oxidacdo e a adesdo dos eletrodos metalicos a superficie do filme sé&o
parametros importantes que devem ser levados em consideracdo. O método de
deposicao por reducdo de sais metalicos origina uma estrutura de eletrodos
dendriticos, o que aumenta sua adesao ao polimero, assim como torna sua area
superficial maior enquanto eletrodo (Figura 2.1d). Em geral, para que um metal
seja usado como eletrodo no IPMC, ele deve ser quimicamente e
eletroquimicamente estavel nos mais diversos ambientes operacionais [21].
Assim, com o objetivo de compreender a relacdo entre estrutura quimica
e morfolégica do Nafion® com as propriedades fundamentais para melhorar a
performance de IPMC’s baseados neste polimero, inUmeros estudos propdem
entender a relacdo entre variaveis extrinsecas (umidade do ar, temperatura,
modulo do potencial elétrico aplicado) e intrinsecas ao dispositivo (tipo de
eletrodo, contra ion).
O enfoque dado nas préximas secdes de revisdo serd principalmente na

estrutura e morfologia do Nafion®, nos liquidos i6nicos e no uso destes em
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compositos polimero ionomérico e metal, fornecendo o embasamento teérico

necessario para o desenvolvimento do trabalho.

2.2 NAFION®

Os ionémeros de Nafion® foram desenvolvidos e sdo produzidos pela
DuPont. Outros iondmeros perfluorados similares foram desenvolvidos
posteriormente por outras empresas, como por exemplo o Flemion®,
desenvolvido pela empresa Japonesa Asahi Glass Company e o Acipex®,
desenvolvido pela empresa Asahi Chemical Industry Company [70]. Estes
polimeros sao sintetizados a partir da copolimerizacdo em bloco a cada 7 meros
de poli(tetrafluoroetileno) com 1 mero do mesmo polimero, porém, este ultimo é
sulfonado com acido difluoro[(1,1,1,2,3,3-hexafluoro-3-hidréxipropan-2-il)oxi]
metano sulfénico, como explicitado nos graus m, n, X e y na estrutura quimica,

ilustrada na Figura 2.2 [71].

+CFZCF2HCFECF+
X I y
( OCthleaao-(CFZ)FsoaH

CF3
I\.Iaﬁon®I (DuPont) m>1, n=2, x=5~13.5, y=1
Flemi0n® (AGC) m=0.1, n=1~5

Acipex® (Asahi Chemical) m=0.3, n=2~5, x=1.5~14

Figura 2.2 Representacdo esquematica da estrutura quimica dos ionémeros.

No caso do Nafion® 117, que sera utilizado neste projeto, os parametros
sdo: m=1; n=2; x=7; y=1. Assim, o nome segundo a IUPAC (do inglés —
International Union of Pure and Applied Chemistry) deste polimero €
poli(tetrafluoroetileno) — bloco — poli{acido [1,2 — difluor - 2 — ( 1,1,1,2,3,3 —
hexafluor — 3 — oxi — 2 — propanil) oxi ] sulfénico} com peso equivalente a 1100

g mol* por cadeia lateral [72]



13

A cadeia principal de poli(tetrafluoroetileno) estd associada a fase
hidrofébica do Nafion®, que se organiza como uma matriz amorfa contendo
pequenos dominios cristalinos. Estes cristalitos conferem estabilidade mecanica,
térmica e quimica do polimero [73]. Ja os grupos sulfonados se aglomeram,
formando agregados ibnicos aproximadamente esféricos em uma estrutura de
micelas invertidas [65]. Dentro destas micelas, contra ions moveis garantem a
neutralidade do sistema. Uma quantidade suficiente de grupos sulfonados
permite a coalescéncia destas micelas em canais que se estendem
tridimensionalmente, formando uma rede percolada ao qual os contra ions
solvatados podem se difundir [55-58]. A Figura 2.3 ilustra como funciona a
micela invertida onde as cadeias hidrofobicas estdo ‘para fora’ e os
agrupamentos hidrofilicos estao ‘para dentro’, criando os microcanais de difuséo

de contraions solvatados.
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Figura 2.3 — Representacao da micela invertida composto pela parte hidrofébica

e hidrofilica do polimero e a formacao dos microcanais de migracéo e difusao.

Desde os primeiros estudos da morfologia do Nafion®, inimeros
pesquisadores tentaram conciliar a grande quantidade de informacdes
estruturais com as propriedades observadas para desenvolver um modelo
morfolégico bem definido para este polimero [70]. No entanto, existem muitos
fatores que dificultam este esforco como a estrutura quimica aleatoria do

copolimero, a complexidade dos dominios cristalinos e idnicos coorganizados,
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as variacfes morfologicas com inchamento em solvente, o grau relativamente
baixo de cristalinidade e a natureza difusa e heterogénea da morfologia que leva
a uma ampla gama de dimensdes de dominios [75]. Atualmente, ndo ha um
modelo definitivo que explique todos os dados empiricos, porém, o modelo mais
aceito e o mais ilustrativo do ponto de vista do transporte ibnico e molecular é o
“cluster network model”, proposto por Gierke et al. na década de 80 [70,76—78].

Este modelo merece mencao especial pois, a partir de uma perspectiva
histérica, foi 0 modelo que deu inicio aos estudos morfologicos e permaneceu
durante muitos anos como a base conceitual para as propriedades destes
polimeros, especialmente o transporte de contra ions, difusdo e permeabilidade
ibnica [70]. Este modelo assume que ao longo da cadeia principal de
poli(tetrafluoroetileno) existem aglomerados idnicos aproximadamente esféricos
com diametro entre 30 a 50 A organizados como micelas invertidas. A variagc&o
de diametro é diretamente relacionada ao estado de hidratacdo do polimero. As
micelas se conectam através de canais cilindricos com tamanho em torno de
10 A [65]. Estes canais sdo utilizados para explicar a difusdo de espécies
carregadas positivamente entre e através dos aglomerados. A Figura 2.4

representa o modelo de rede de aglomerado idnico.

Figura 2.4 - Modelo de rede de aglomerados ibnicos para o Nafion® [64].

Nos anos que se seguiram a introdugcdo do modelo de Gierke, foram
realizados estudos morfologicos mais extensos e, em muitos trabalhos, outras
morfologias foram propostas. Por meio de técnicas espalhamento de Raios-X
cada vez mais sofisticadas, a compreenséo morfoldégica do Nafion® evoluiu para
incluir aspectos ndo considerados anteriormente, como a pequena por¢ao
cristalina da cadeia principal de poli(tetrafluoroetileno) [70]. Dentre os primeiros

conceitos que foram estabelecidos em relagdo a microestrutura estdo os de
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Yeager et al. [79] que propuseram um modelo que consiste de trés regides:
porcdes microcristalinas oriundas da cadeia principal, uma regido de interfase de
grande volume livre que contém partes das cadeias laterais, agua de sorcao,
sitios sulfonados que néo foram incorporados nos agregados e parte dos contra
ions na membrana e, finalmente, a regido responsavel pela conducao idnica,
composta de sitios sulfonados agregados, contra ions e a maior parte da agua
absorvida. As proporgdes entre as regides de condugéo e interfase dependem
diretamente dos tamanhos, valéncias e energias de hidratacdo dos contra ions.
Embora os dois tipos de contra ions possuam elevada difusividade em ambas
regides, ions de baixa densidade ou de tamanho elevado difundem
preferencialmente na regido de interfase, enquanto ions de alta densidade de
carga e energia de hidratacdo difundem e se aglomeram, formando a regidao de
conducéo.

Outros modelos importantes que também utilizaram espalhamento de
Raios X para estudos morfoldgicos podem ser citados. Dentre eles, 0 modelo de
nucleo-casca (Core-Shell Model) modificado proposto por Fujimura et al. [80]
modelo de ordem local (Local-Order Model) proposto por Dreyfus et al. [81],
modelo lamelar (Lamellar Model) proposto por Litt [82], modelo tipo sanduiche
(Sanduiche Model) proposto por Haubold et al., [83] e 0 modelo de haste (Rodlike
Model) proposto por Rubatat et al. [84]. Todos estes modelos possuem em
comum o fato de que os grupos ibnicos se agregam na matriz polimérica para
formar uma rede de aglomerados que permitem um inchamento significativo por
solventes polares e um eficiente transporte ibnico através desses dominios em
escala nanométrica. Porém, diferem significativamente quanto a geometria e
distribuicdo espacial dos aglomerados idnicos, sendo esta diferenca associada
ao estado de hidratacdo do polimero.

Utilizando os dados de SAXS de Gierke, Litt [82] demonstrou que 0s
espacamentos entre os dominios ibnicos sao proporcionais ao volume de agua
absorvida. Com base nessa observacéo, foi sugerido um modelo no qual os
dominios i6nicos sdo definidos como camadas na forma de micelas hidrofilicas
separadas por cristais finos, segmentos lamelares [70]. Como a agua € absorvida

entre as lamelas, € esperado que o aumento do espacamento interlamelar seja
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proporcional a fracdo volumétrica de agua no polimero e que o comportamento
de inchamento seja completamente reversivel, eliminando a necessidade de
reorganizacdo morfolégica [82].

Usando um método denominado de entropia maxima (maximum-entropy
method) para interpretar os dados do SAXS, Elliott et al. [85] apresentaram um
padrdo morfolégico consistente, capaz de conciliar o comportamento de
inchamento microscopico e macroscopico desses materiais. A interpretacao dos
dados mostra um aumento da separacdo média entre os aglomerados com
reducdo simultdnea no numero destes conforme o estado de hidratacdo
aumenta. Este efeito levou a conclusdo de que o modelo de espalhamento
estatisticamente mais provavel para o Nafion® é o de uma morfologia de
agrupamentos i6nicos com escala hierarquica de estruturas [85]. Com base
nestes resultados, Gebel [86] propds uma descricdo conceitual para o processo
de inchamento e dissolucdo desta membrana polimérica. Neste modelo
qualitativo, um filme polimérico hipotético contendo mais grupos sulfonados
comparado com o comercial é considerado. Quando seco, contém aglomerados
ibnicos esféricos isolados. Com a absorcdo de agua, os aglomerados incham,
percolam, invertem estruturalmente (formando as micelas invertidas), até que,
finalmente, é formado uma solugcédo na qual estruturas em forma de haste se
separam para produzir uma dispersao coloidal de hastes isoladas [86]. Este

modelo é mostrado esquematicamente na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Esquema da evolucgéo estrutural do Nafion® conforme o estado de

hidratacéo do polimero [69].

Anos mais tarde, Schmidt-Rohr e Chen [87] usando um novo método de
calculo da curva SAXS por transformagdo numérica de Fourier a partir de uma
dada distribuicAo de densidade de espalhamento, apresentaram um novo
modelo, no qual canais hidrofilicos longos e paralelos contendo agua formam
micelas invertidas cilindricas (canais ionoméricos) que reproduzem todas as
caracteristicas SAXS no Nafion® em estado de hidratacdo de 20%. Além disso,
o modelo explica as excelentes propriedades de transporte no interior do material
[87]. A Figura 2.6 apresenta o modelo de canais ionoméricos sugerido por estes

pesquisadores.
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Figura 2.6 - Modelo de canais ionoméricos cilindricos e paralelos [69].

A estrutura € composta de canais cilindricos com diametro médio de 40 A
revestidos com grupos laterais hidrofilicos (Figura 2.6a e 2.6b). Os canais sdo
localmente paralelos aos seus vizinhos e podem ser considerados como micelas
invertidas cilindricas. Esta morfologia € estabilizada por segmentos helicoidais
relativamente rigidos (regides pretas na Figura 2.6c¢). Além disso, espera-se que
haja formacao de cilindros densamente compactos em estruturas relativamente
rigidas (Figura 2.6a). Esta rigidez da cadeia principal € um parametro importante
a considerar nas simulagées de dinamica molecular do Nafion® hidratado [87].

Em 2011, Elliot et al. [88] propuseram um modelo fundamentado em
informacdes estruturais de padrdes SAXS. Utilizando da abordagem de maxima
entropia e simulacdes de Dinamica Dissipativa de Particulas (Dissipative Particle
Dynamics) parametrizada com calculos atomisticos e Teoria do Funcional de
Densidade (Density Functional Theory), os autores concluiram que 0s
agrupamentos ibnicos estdo intimamente ligados, mas espacialmente separados
da organizagdo em maior escala da cadeia principal de poli(tetrafluoroetileno)
[88]. A Figura 2.6 ilustra a morfologia proposta, onde uma rede tridimensional
continua (canais azul-claros) de aglomerados idnicos (pontos pretos) é cercada
tanto por regides amorfas quanto cristalinas das cadeias de

poli(tetrafluoroetileno) (azul escuro).
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Figura 2.7 - Esquema da morfologia proposta para o Nafion® hidratado [87].

Com base nos dados obtidos e comparacbes com simulacdes
computacionais, 0s autores concluiram que a morfologia consistindo em redes
continuas e independentes de aglomerados ibnicos e cadeias de
poli(tetrafluoroetileno) (Figura 2.7) é a mais plausivel do ponto de vista da
estabilidade termodinamica e isotrépica. Com respeito a relacéo entre morfologia
e propriedades de transporte, a existéncia de uma rede continua de canais
hidratados explica o alto coeficiente de difusdo da dgua em Nafion® sem a
necessidade de canais paralelos [88]. Este foi o ultimo modelo proposto para
descrever a morfologia do Nafion® e, atualmente, é o mais aceito.

O entendimento da morfologia do polimero utilizado neste projeto € de
suma importancia para modelar e aplicar técnicas de caracterizacdo
eletroquimicas, as quais ainda ndo sdo totalmente exploradas na area de

atuadores mecanicos suaves.

2.3 Liquidos I6nicos

Pode ser considerado como liquido ibnico toda substancia com estrutura
cristalina iono-covalente que esteja em estado fundido [89]. Ao longo do texto
serdo considerados como liquidos idnicos apenas os da classificacdo RTIL (do
inglés, Room Temperature lonic Liquids), que é, também, um consenso entre 0s
pesquisadores da area, ou seja, se considera como liquido idnico apenas 0s sais

com temperatura de fusdo abaixo dos 100°C. Sais, de um modo geral,
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apresentam alto ponto de fusdo e elevada viscosidade no estado fundido,
enquanto que os liquidos ibnicos possuem baixa viscosidade e podem
permanecer em estado liquido até em baixas temperaturas como -96°C [90,91].

A primeira sintese de liquido idnico foi realizada na metade do século 19,
guando quimicos realizaram uma alquilacdo de Friedel-Crafts catalisada por
cloreto de aluminio (AICIs). O oOleo obtido foi identificado através de
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) como um composto
intermediario estavel de um carbocétion e um anion de tetracloreto de aluminio
[92—-94]. A partir dessa sintese, se buscou combinar cations heterociclicos como
piridinio e imidazdlio para aplicacdo em baterias [95,96] e solventes para
eletrodeposicdo de metais [97,98]. Embora estes liquidos ibnicos tenham sido
0S precursores para a pesquisa na area, a reacao hidrolise de tetracloreto de
aluminio na presenca da umidade do ar formando &cido cloridrico limitou a
aplicabilidade destes materiais.

A partir do desenvolvimento de liquidos ibnicos estaveis baseados de sais
organicos hexafluorofosfatos, tetrafluoroboratos, nitratos, metanosulfonatos e
haletos (brometos, iodetos e cloretos), € notdrio o crescimento de pesquisas na
area [99]. Além da possibilidade de se modular inimeras propriedades dessas
substancias como: hidrofilicidade, larga janela de operacdo eletroquimica e
viscosidade, estas substancias sao muito utilizadas como solventes em
aplicacdes de quimica verde, substituindo solventes do tipo VOC’s (do inglés,
Volatile Organic Compounds) [89,100] em catalise organica [101]. Atualmente, é
possivel encontrar relatos e consideracdes sobre o uso de liquidos ibnicos em
praticamente todas as areas da quimica, o que se deve principalmente a
existéncia de 1 trilhdo (10'?) de combinacdes possiveis de céations e anions que
podem formar estas substancias [102]. A Figura 2.8 ilustra a estrutura quimica

dos cations comuns em liquidos ibnicos:
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Figura 2.8 — Cations comuns em estruturas quimicas de liquidos idnicos.

As propriedades fisico-quimicas que difundiram o uso estas substancias
sao a baixa ou negligente presséao de vapor e a capacidade de retardar chamas.
Em termos de segurancga, a baixissima volatilidade inibe a necessidade de
sistemas de exaustdo e permite utilizacdo de sistemas de vacuo com baixissimas
perdas durante reacfes quimicas. Além disso, para processos de separacao de
substancias como destilacdo ou sublimacéo, a utilizacdo dos liquidos ibnicos é
interessante, pois permite temperaturas ndo aplicaveis para solventes organicos
tradicionais, que possuem alta presséo de vapor. Finalmente, quando solventes
sdo utilizados em reacfes altamente exotérmicas, o retardamento a chama €&
uma propriedade importante.

No que tange a aplicacBes eletroquimicas, a condutividade é a
propriedade mais importante para estabelecer aplicacées de liquidos ibnicos.
Goncalves et al. [19] mediram a condutividade id6nica do cloreto 1-butil-3-metil-
imidazélio (BMIMCI) com concentracdo molar de 0,5 mol L através de medidas
diretas em condutivimetro, obtendo o valor de 12 uS cm™. Quando comparado
ao cloreto de litio (LiCl), na mesma concentragdo, obteve-se 17,7 uS cm, sendo
possivel inferir que estas substancias possuem potencial para utilizacdo em
atuadores suaves. Da mesma maneira que substituem solventes em catalise
organica, também sédo utilizadas como eletrdlitos liquidos em sistemas que
necessitam de estabilidade eletroquimica. Pode ser citado: uso como inibidor de

processos corrosivos, sendo utilizados conjuntamente com grafeno, que embora
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possuam elevada condutividade elétrica, pode tornar o sistema susceptivel a
corrosdo eletroquimica [103], uso em baterias [104-106] e em células de
combustivel [107,108].

Portanto, € notério que o uso de liquidos ibnicos € interessante para
sistemas que necessitam de condutividade ibnica, estabilidade eletroquimica e
baixa pressdo de vapor. Os IPMC’s sao dispositivos que estdo totalmente
correlacionados com as propriedades citadas acima, pois seu mecanismo de
atuacdo depende intrinsecamente de conducdo de ions. Além disso, sua
estabilidade eletroquimica poder suprimir os efeitos inconvenientes da relaxacao
reversa e da eletrélise. Assim, a proxima secdo tratara exclusivamente da
aplicacédo de liquidos i6bnicos em atuadores suaves do tipo IPMC, explicitando os
resultados e vieses encontrados por pesquisadores da area até entéao.

2.4 Utilizacao de liquidos i6nicos em IPMC’s

A revisao da literatura abaixo segue uma ordem cronolégica de publicacéo
dos artigos, buscando anexar seu contetdo também as similaridades que foram
encontradas em cada estudo.

O uso de liquidos i6nicos na area de atuadores suaves é relativamente
novo, sendo que os primeiros estudos reportados datam de 2006 [109-113].
Embora ja reportado a eficacia do uso destas substancias na manutencdo da
taxa de deslocamento dos dispositivos em ambientes secos e a diminuicao da
relaxacdo reversa, pouco foi abordado quanto a variacbes de concentracao
molar destas substancias, tampouco a possibilidade de misturar contraions
organicos e inorganicos. Esta € uma tendéncia que se seguiu nos estudos
posteriores e até hoje é verificada.

A Figura 2.9 ilustra a discrepancia do numero de estudos relacionados
aos liquidos idnicos propriamente ditos e seu uso em dispositivos do tipo IPMC,
onde no centro de cada histograma é observado a porcentagem representativa
das publicacdes do ano em relagdo ao total de artigos encontrados. Como é
esperado, as pesquisas em liquidos ibnicos possuem um rol de publicactes
muito grande devido as inUmeras possibilidades de aplicacdo, porém o baixo

namero de registros na area de atuadores da a ideia de que ainda existem
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estudos possiveis de serem feitos, bem como aspectos que ainda nao foram

explorados.
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Figura 2.9 — Registros de trabalhos a partir de 2006 com as strings de pesquisa.

Vohnout [114] foi o primeiro autor a utilizar o cation de liquido i6nico 1-

butil-3-metil-imidazdlio, porém néo fornece informac¢des do anion, tampouco da
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concentracdo de liquido i6nico utilizada e outros fatores como o tempo
necessario para atingir equilibrio de inchamento entre o IPMC e o liquido. Kim et
al. [115] analisou a influéncia de eletrodos de metais distintos (Pt, Au e Pd) nas
propriedades mecanicas e térmicas sob Tracdo, Analise Dinamico-Mecanica e
Calorimetria Diferencial de Varredura de IPMC’s com contraions H*. Também
foram realizados os mesmos testes em um dispositivo com eletrodo de Pt e
trifluorometanosulfonato de 1-etil-3-metil-imidazolio (EMI-Tf) como contraion. Os
autores concluiram que o IPMC com eletrodo de ouro é mais rigido devido aos
maiores valores de médulo, Tg e Tm devido a morfologia de camadas pequenas
densamente empacotadas. Embora tenha obtido propriedades sob tragcdo com
valores menores, o IPMC contendo liquido idnico apresentou as melhores
propriedades de amortecimento devido ao seu elevado modulo de perda (E”).
Ainda que os autores apenas citem que o valor obtido resulta de interacédo entre
as cadeias do Nafion® com o EMI-Tmf, a hipétese mais valida seria a de que o
liquido ibnico plastifica as cadeias do polimero, afastando-as umas das outras,
conferindo maior flexibilidade. Além disso o estudo ndo leva em consideracdo
gue as mudancas nas condicfes ambientais afetam diretamente as propriedades
viscoelasticas dos dispositivos, de maneira que a afirmacao referente a maior
rigidez de um certo dispositivo ndo dependera somente do eletrodo metalico,
mas também do contraion e da umidade relativa ao qual o teste é realizado, bem
como da quantidade de agua absorvido por cada dispositivo.

Trabalhos como os de Kim et al. [116] e Kim et al. [117] utilizam IPMC’s
com liquidos idnicos apenas para explorar o efeito de atuacdo em ambientes
secos, optando por ndo explorar todas as caracteristicas fisico-quimicas que
podem surgir, ja que estes trabalhos se associam diretamente as aplicacfes
eletrdnicas de controle e modelamento. Porém, é notério outros trabalhos como
o de Leo et al. [118] que buscam adaptar a estrutura do Nafion® para alcancar
propriedades desejadas, como o0 acumulo de carga na interface entre 0s
eletrodos. Neste trabalho foram estudadas diferentes quantidades de
ramificagcbes em poli(sulfona) sulfonada, onde o polimero era ramificado com
oxido de fosfina e onde os eletrodos eram dopados com particulas de RuO2 em

uma fragdo volumétrica variando de 0% a 45% com varias camadas de ouro
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depositadas, reduzindo a resistividade da superficie. Por meio da EIE, foi
possivel inferir um limiar de percolacdo a medida que a fragdo volumétrica de
RuO:2 e a absor¢cdo de agua do ambiente aumentam, obtendo condutividade
ibnica aproximadamente duas ordens de magnitude maior do que o polimero ndo
dopado. Além disso, a absorcdo de agua nédo afetou o intake necessario do
liguido iGnico usado como contraion, EMIMTf (1-etil-3-metil-trifluorossulfonato)
para medi¢cdes de condutividade idnica. Os valores do mdédulo de impedancia
versus frequéncia dos eletrodos sugerem uma relagdo direta entre o conteddo
volumeétrico das particulas de RuO: e a resisténcia da camada de polimero. Para
este transdutor incomum do IPMC, um circuito equivalente do tipo RC foi usado
para o ajuste dos dados, o que pode ser criticado devido a complexidade deste
sistema como um todo. Em um estudo similar, Zhang [119] utilizou 0 mesmo
liquido idnico, mas também incorporou solucdo de NaCl 0,2 mol L e foi o
primeiro autor a reportar que ambos contraions (EMIM* e Na*) participavam do
processo de transporte de carga e atuagcao mecanica.

Por outro lado, a influéncia do anion no funcionamento do IPMC contendo
0 mesmo contraion (EMIM*) foi investigada por Lee et al. [120] e Lee et al. [121].
No primeiro trabalho, foi utilizado eletrodos de Cu/Ni, que sdo altamente
susceptiveis a corrosao. Devido ao seu carater menos acido, somente o
composto do anion bis(trifluorometanosulfonilimida) foi capaz de manter a
durabilidade dos eletrodos. Apesar do autor obter medidas de forca de bloqueio
elevadas, o dispositivo possuiu uma constituicdo muito especifica em termos de
contraions e tampouco foram feitas medidas em ambientes distintos, de modo
que ndo pode ser concluido que o aumento da forca de bloqueio (blocking force)
também se daria em ambientes mais Umidos e com contraions distintos, ja que
existem estudos mais atuais [17] que mostram que estas sdo variaveis que
influenciam fortemente o valor de propriedades eletromecanicas. Ja no segundo
trabalho citado, um aspecto importante é o contraste entre a estabilidade térmica
e a elétrica. Através de Andlise Termogravimétrica e Voltametria Linear, os
autores inferiram que os anions menos basicos (Br e NO’), portanto menos
capazes de abstrairem o hidrogénio mais proximo do anel imidazolio conferem

maior estabilidade térmica para o dispositivo, porém, anions com menor
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mobilidade anidnica (em solucdo aquosa) como o trifluoroacetato (TA) e o
acetato (AcO°) conferem maior estabilidade eletroquimica devido a menor
tendéncia a oxidagdo no anodo. Além disso, o liquido ibnico com o &nion TA
conferiu maior estabilidade eletroquimica ao sistema devido a elevada
capacidade de retirada de elétrons dos fluores da estrutura, enquanto que
elevada mobilidade dos anions Br- e NO3" tornou sua decomposi¢ao na formacéo
da dupla camada elétrica na interface entre o eletrodo e os eletrélitos muito
rapida, diminuindo a estabilidade eletroquimica. Utilizando trés liquidos ibnicos
distintos ([EMIM]BF4, [BMIM]BF4 e [BMIM]PFs), 0os quais foram absorvidos pelo
filme de Nafion® por 48 horas em temperatura ambiente, Kikuchi et al. [122—-124]
investigaram propriedades eletromecanicas como deslocamento pelo tempo em
potenciais elétricos constantes (1, 2 e 3 V) sob atmosfera de umidade controlada
(20%, 40%, 60% e 80%) atraves de sistema de aquisicdo com sensor de
deslocamento a laser para dados eletromecanicos, propriedades eletroquimicas
como a resisténcia e capacitancia dos dispositivos através de EIE, além de
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier para analisar a
absorcdo dos cations e anions dos liquidos i6nicos na membrana de Nafion®. Os
dados obtidos mostram que a curvatura de flexdo é maior a medida que a
resisténcia do IPMC diminui e a umidade aumenta, e que o liquido ibnico
imiscivel com a &gua, [BMIM]PFs, apresenta as melhores respostas
eletromecanicas. Os autores propuseram um circuito equivalente para
dispositivos IPMC baseado no circuito de Randles, e inferiram pelos espectros
de infravermelho que somente os cations sdo absorvidos pela membrana como
contraions e que o conteldo de agua no interior destas membranas em
condicdes ambiente é menor do que 5% do encontrado em Nafion® em agua.
Trabalhos que buscam modelar o comportamento dos IPMC’s através de
modificacdo das equacdes de Nernst-Planck [125,126], desenvolver robds
biomiméticos baseados de IPMC [127], substituir eletrodos de metais por novos
eletrodos baseados de carbono ou polimeros condutores [128-130], modificar
matrizes de polimeros ionoméricos através de funcionalizacdo por radiagao y
[131], oxido de grafeno [132], eletrofiacdo com nanotubos de carbono [133], e

sintetizar polimeros com morfologias complexas [134] usam majoritariamente
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liquidos ibnicos como contraions para prover estabilidade de operacéo seja qual
for o ambiente, o que facilita 0 modelamento matematico, além de aumentar a
estabilidade eletroquimica na interface com o eletrodo, e torna comparactes
com dispositivos de Nafion® e 4gua mais simples de serem feitas. Na area de
atuadores suaves este € um viés importante para comparacdes de novos
polimeros e eletrodos, bem como para o desenvolvimento de modelos tedricos
para prever o comportamento eletromecanico dos dispositivos.

A teoria mais aceita € de que relaxacdo reversa ocorre quando essas
moléculas de H20 migram na direcdo oposta, causando a relaxagcdo reversa
[135]. Em relacdo a este, dois estudos podem ser discutidos. O primeiro, feito
por Kim et al. [136], associa o fendmeno da relaxagéo reversa em IPMC’s a
formacao de 6xido de platina em potenciais maiores do que 1 V, onde o uso do
liquido i6nico [BMIM]PFs atenuou este efeito colateral. O autor utilizou obteve
dados de cronopotenciometria a0 mesmo tempo em que o deslocamento dos
dispositivos era medido, de maneira que os resultados mostram que IPMC’s com
agua como solvente apresentavam o efeito de relaxagédo reversa com menores
deslocamentos quando comparados com os IPMC’s contendo liquido iénico, que
nao apresentavam relaxacdo reversa e possuiam deslocamentos maiores.
Porém, este trabalho ndo estd de acordo com outros mais atuais, como o de
Saccardo et al. [17] que mostra que IPMC’s contendo agua como solvente e
HsO* como contraion, possuem maiores deslocamentos independentemente da
umidade na qual é feito a medida, e tampouco parece haver uma associacdo
clara da formacéo do 6éxido de platina com a relaxacao reversa, visto que néao foi
encontrada nada similar na literatura associada aos atuadores suaves. Vunder
et al.[137], por outro lado, comparou IPMC’s distintos quanto as matrizes e
eletrodos e verificou que a relaxagao reversa ocorria independentemente do tipo
do eletrodo e do polimero, conjecturando que este fendmeno s6 pode ser
compreendido em sua totalidade ao estudar os movimentos das cadeias
poliméricas, da agua e dos contraions contidos nos canais ionoméricos dos
dispositivos. A Figura 2.10, adaptado de [138] ilustra o fenébmeno da relaxagéo

reversa.
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Relaxagao Reversa

CATODO ANODO
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Atuacao

Diregao esperada
—— Diregao reversa

So

Figura 2.10. Fendmeno de relaxacéo reversa, adaptado de [138].

Em relacdo aos valores de propriedades eletromecanicas e
eletroquimicas de IPMC’s com contraions inorganicos, Sun et al. [139] foram os
primeiros autores a abordar estas propriedades com trés tipos de solvente
(poli(etilenoglicol), [BMIM]BFs e [BMIM]PFs) e trés cations (Li*, Na* e K*).
Segundo o autor, os resultados mostraram que o solvente pode afetar o ciclo de
vida util e o deslocamento do IPMC sob tensao e sinal de frequéncia dinamicas,
enquanto os contraions podem influenciar apenas as propriedades de atuacéo
sob tensdo dindmica. Este resultado € criticavel, pois nenhum teste de EIE foi
feito, sendo os dados coletados somente por sistemas de aquisicao digitais e
osciloscopios acoplados. Goncalves et al. [19], mostraram através de EIE as
diferencas entre os mecanismos de difusdo dos contraions (Grotthuss e veicular)
as gquais afetam diretamente os valores de propriedades eletroguimicas no
dominio de frequéncia, e, consequentemente as eletromecanicas. Além disso os
contraions afetam diretamente o ciclo de vida util do dispositivo, fato
demonstrado por ensaios de envelhecimento eletroquimico de perda de massa
por ciclos de atuacao.

Portanto, buscar melhorias de performance através da combinacdo de

contraions inorganicos e organicos ndo € uma ideia totalmente nova, porém

ainda merece atengao especial devido ao baixo nimero de estudos com essa
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abordagem e ao pequeno numero de caracterizacbes térmicas, elétricas e
reolégicas feitas até agora. Safari et al. [140] possuem o trabalho com a
abordagem mais préxima da citada acima. Neste estudo, foram investigadas as
propriedades eletroquimicas e eletromecéanicas de IPMC’s contendo diferentes
combinacbes entre HzO*, [EMIM]BF4 e ions Li* provenientes do sal LiBFs. E
vélido ressaltar a preocupacdo do autor em utilizar sais com 0 mesmo anion
(BF4 ), pratica que também foi utilizada no presente projeto com o anion (CI).
Os autores observaram atraves de Voltametria Ciclica, EIE e Deslocamento de
Ponta (do inglés, Tip Displacement) que os dispositivos contendo Li* possuem o
comportamento mais proximo de um capacitor ideal, possuindo o maior valor de
capacitancia entre os dispositivos analisados. No entanto, foi perceptivel que ao
aumentar as concentracdes molares de LiBF4 (entre 0,05-0,5molL?) o
comportamento passa de sinergético para antagénico em termos de valores de
capacitancia. Finalmente, com relacdo ao teste eletromecéanico, o dispositivo
com maior valor de capacitancia também obteve o maior deslocamento em toda
faixa de potencial elétrico aplicado (1 — 7 V), porém os dados em relacdo as
diferencas de concentracao de Li* para este teste ndo foram mostrados. Embora
este seja o Unico trabalho encontrado com abordagem mais proxima deste
projeto, os autores ndo fornecem os valores das concentracdes do liquido ibnico
utiizado e ndo abordaram efeitos de outros contraions inorganicos nas
propriedades medidas, tampouco exploram propriedades reoldgicas e térmicas
dos IPMC'’s.

Em relacdo ao tamanho do radical alquila ligado ao anel imidazélio dos
liquidos i6nicos, ndo foi encontrado nenhum estudo que relacionasse esta
qguestao estrutural com propriedades eletroquimicas, térmicas ou reoldgicas.

Finalmente, é valido ressaltar que todos 0s ensaios eletroquimicos e
eletromecanicos feitos no presente trabalho foram realizados em ambiente de
umidade controlada, ou em um nivel (90%) ou em trés niveis: 30%, 60% e 90%,
como mencionado anteriormente. Esta pratica ja era comum ao grupo de
pesquisa SMaRT, do DEMa-UFSCar, o qual o aluno faz parte, tendo publicado
dois artigos cientificos com essa abordagem [17,19].
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Na préxima secao é discutido a metodologia que foi empregada para o

desenvolvimento desta tese.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

O polimero que foi utilizado para preparar os dispositivos IPMC no
presente projeto é o Nafion® 117, patente da DuPont. Na Tabela 1 sédo descritas
algumas de suas propriedades. Esta série de polimeros possui peso molecular

equivalente a 1100 g mol* por cadeia lateral.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do Nafion® 117" [71].

Espessura da Condutividade Resistividade
membrana (um) (mS cm™) (Q cm)
200 um 100 10

* Nafion® 117 imerso em &gua deionizada & 25°C.

Os materiais utilizados para a deposicéo de platina sobre o Nafion® foram
0s seguintes: boroidreto de sédio (NaBHas), cloreto de aminoplatina
(Pt(NH3)4(Cl)2), cloreto de hidrogénio (HCI), didxido de hidrogénio (H202). Para a
sintese do liquido i6bnico BMIMCI foram utilizados: acetonitrila (CH3sCN), acetato
de etila (CH3COOC:20s), metilimidazol (C4HeN2), clorobutano (CH3(CHz2)3Cl), e
pentdxido de fosfato (P20s). Todos os produtos foram utilizados como recebidos,

tendo sido adquiridos da Sigma-Aldricht com pureza de 99%.

3.2 Métodos experimentais

Nesta secdo sdo descritos os métodos de preparacado dos dispositivos e
dos liquidos i6nicos, bem como as caracterizacbes que foram conduzidas
durante o projeto.

Ao final da seg¢do é descrito e ilustrado o método utilizado para o

desenvolvimento do trabalho em si.

3.2.1 Deposicdo da camada de platina sobre Nafion®

O método utilizado para a preparacdo das amostras de IPMC foi baseado
no procedimento desenvolvido por Oguro [141] e adaptado por Hirano [142],
sendo otimizado pelo Grupo de Pesquisa SMaRT. Este método é baseado na
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reducdo de ions adsorvidos pela membrana polimérica (do inglés, electroless

plating) e o procedimento pode ser dividido em 3 etapas, dentre elas, preparacéo

da superficie da membrana, difuséo ibnica, deposi¢éo (reducéo do sal metélico).

A Figura 3.1, bem como a Tabela 2 descrevem os processos envolvidos. Uma

descricéo detalhada também é fornecida.

PROCESSO DE LIMPEZA

\ Passo 1 Passo 2

Membrana de
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Figura 3.1 — Processo utilizado para deposi¢cdo de Pt em Nafion®.

1) Preparacédo da superficie do polimero

i. Limpeza da superficie: Imerge-se o polimero em uma solucéo 5% de

peroxido de hidrogénio (H202), aquecida entre 60 e 70°C durante 30

minutos por duas vezes. Para preparar esta solugcéo, para cada 50

ml de H20 deionizada deve-se adicionar 2,5 ml de H202. ApGs a

limpeza, a membrana serd enxaguada com agua deionizada.

ii. Tratamento com HCI: o polimero foi tratado com HClaq) (2 mol L) a

100°C durante 30 minutos para remover impurezas e permitir trocas

ibnicas. Ap0s isso, a membrana é lavada com agua deionizada.

iii. Tratamento com agua: O polimero foi tratado com 4gua deionizada a

100°C durante 30 minutos para remover o0 acido em excesso e para

inchar.

2) Difuséo ibnica (adsorcgéo)

i. Uma solucdo de complexo de amino platina ([Pt(NH3)4]Clz) que

contenha 3mg de Pt>* por cm? da membrana a ser recoberta foi

preparada. Como cada grama de complexo continha apenas 0,584 g
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de Pt, para cada cm? de amostra, adicionou-se 5,24 mg de
([Pt(NHs)4]Cl2). Apbs o preparo da solucdo, a amostra foi colocada no
suporte para evitar o maximo de contato possivel.

O polimero foi submergido na solucdo do complexo, e apoés isso, foi
acrescentado 1 ml de hidroxido de aménio 5% para cada 100 mg de
Pt*2 em solugcdo. Como pode ser observado, o célculo foi baseado
em volume/volume, sendo assim, para cada 100 ml de H20 foram
adicionados 5 ml de hidréxido de aménio. Apds isto, o polimero foi
mantido em repouso na solucdo sob temperatura ambiente por

aproximadamente 12 horas.

3) Deposicao (etapa da reducao)

Foi preparado uma solucdo aquosa de NaBH4 a 5% (p/p). Para cada
100 ml de H20 foram adicionados 5 g de NaBHa4. Foram utilizados
entre 0.4 e 0.5 mL de solucédo de boroidreto por cm? de amostra.

O polimero foi lavado e agitado em agua deionizada a 60°C. Foram

necessarios pelo menos 6 ml de 4gua por cm? de membrana.

iii. Ainda sob agitacdo, aliqguotas da solucdo de NaBHs4 foram

adicionadas a cada 30 minutos por 4 vezes. Apds mais uma etapa de
limpeza com agua, o dispositivo foi condicionado com o(s)
contraion(s) de interesse, para tanto o dispositivo foi submerso na

solucéo aquosa por 24h.
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Tabela 2 - Reacdes envolvidas na deposicao de eletrodos de platina.

Reacgéo Descrigéao
[Pt(NH3)4(Cl)2] + 2NHs4* + 20H + 2H¥(n Nafion®) — Hidroi

idrélise
[Pt(NHz3)6]*?(in Nafion®)+ 2H20 + 2CI- + 2H*
[Pt(NH23)6]*?(in Nafion®) — Pt2*(in Nafion®) + BNH3 Ativacédo do complexo

Pt*2(n Nafion®) + 2NaBHs — Pt0 + H2 + B2Hs + 2Na(n .
Reacdao redox
Nafion®)

B2Hs + 6H20 — 2B(OH)s + 6 H2 Desproporcionamento
[Pt(NH3)4(Cl)2] + 2NH4* + 20H" + 2H%n nNafion®) +
2NaBHa+ 4H20 — Pt% + 7H2 + 2Na*(n nafion®) + 2B(OH)3 | Reagdo Global
+ 2ClI' + 2H* + 6NH3

Pode ser notado, também, que a troca idnica entre IPMC e contraions ja
€ descrito na Figura 3.1, sendo a ultima etapa do procedimento. Sendo assim,

este procedimento ndo € novamente abordado.

3.2.2 Sintese de liquido ibnico

O método utilizado para sintetizar o [BMIM]CI é o mesmo do trabalho de
Trindade [143], que é baseado na sintese de liquidos idnicos de de Dupont et al
[40].

O procedimento de sintese do [BMIM]CI é descrito abaixo. Como o
reagente que fornece o radical alquila (clorobutano) esta em excesso, a
quantidade descrita abaixo foi suficiente para a sintese do [BMIM]CI.

Um balédo de Schlenck de 2 L e de fundo redondo foi equipado com: banho
de 6leo de aquecimento, adaptador de entrada de nitrogénio, adaptador interno
de termdmetro, agitador mecéanico suspenso e um condensador de refluxo. O
baldo foi condicionado com nitrogénio para garantir atmosfera inerte e foram
colocados 82,1 g (1 mol — 80 mL) de N-metilimidazol destilado, 100 mL de
acetonitrila (CHsCN) seca previamente com pentéxido de fésforo (P20s5)e 111,1
g (1,2 mol — 125 mL) de 1-clorobutano em um refluxo suave (temperatura interna

entre 75 - 80°C). A solucéo foi aquecida sob refluxo por 48 horas e depois
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resfriada a temperatura ambiente. O material volatil foi entdo removido da
solucéo amarela resultante sob presséo reduzida. O 6leo amarelo claro restante
foi redissolvido em acetonitrila seco (250 mL) e adicionado gota a gota com
auxilio de uma bureta a uma solucdo de 1000 mL de acetato de etila seco
previamente com pentoxido de fésforo (P20s), e um cristal nucleador de cloreto
de 1-butil-3-metilimidazolio ((BMIM]CI) colocado em um baldo Schlenck de fundo
redondo de 2 L equipado com um adaptador de entrada de nitrogénio e um
agitador mecanico.

O sal de imidazélio cristalizou exotermicamente imediatamente e, apos a
adicao de toda a solucéo de acetonitrila, o baldo foi resfriado a -10°C por 2 horas.
A solucao restante foi removida por filtragédo a vacuo e o sdlido branco resultante
foi seco sob pressao reduzida (0,1 mbar) a 30°C por 6 horas, obtendo o produto

cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio na quantidade de 289,5¢g (rendimento 89%).

3.2.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram realizadas utilizando um equipamento da TA
Instruments, modelo Q50, em atmosfera de nitrogénio (50 ml/min), variando a
temperatura de 25° até 600°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C mint. As
amostras de IPMC tinham aproximadamente 10 mg e foram condicionadas com
os contraions inorganicos (Na*, Li* e H*) e o [BMIM]*. Foi feito também a anélise
termogravimétrica das solu¢des aquosas de [BMIM]CI.

3.2.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

O espectro de ressonancia magnética nuclear de *H foi registrado com um
espectrometro da Bruker operando a 400 MHz. Este teste teve como objetivo
confirmar a estrutura do liquido iGnico sintetizado e confirmar sua pureza. Este
teste foi realizado nas dependéncias da Universita degli Studi di Roma Tor

Vergata.

3.2.5 Andlise de Absorcéo de Agua (Water Uptake)
O objetivo desse ensaio foi avaliar a influéncia do contra-ion e das

diferentes UR (30, 60 e 90%) no processo absorcao de agua no IPMC. Portanto,
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o ensaio foi realizado utilizando os diferentes contra-ions (H*, Li*, Na*, [BMIM]*)
em diferentes UR (30, 60 e 90%). Para tanto, o IPMC foi imerso em uma solucgéo
aquosa 0.5 mol L dos cloretos de cada contraion por 24 horas e apés esse
processo foi seca em estufa a vacuo a 80°C por 24 horas. Posteriormente a
amostra foi condicionada em ambiente com UR controlada e pesada em balanca
de precisao (0,001g) modelo DV215CD em intervalos de aproximadamente 20
minutos por 6 horas. O percentual de absorcdo de &gua foi calculado pela
Equacéo 3.1:
my—mg

WU = (=) 1009 (Eq.3.1)

mq

Onde, mw € a massa Umida apés absorcdo de 4gua e mqd € a massa seca

apos secagem. Somente para o liquido iénico a concentragcdo molar foi variada.

3.2.6 Espectroscopia de Transmisséo no Infravermelho por Transformada
de Fourier — Reflectancia Total Atenuada (ATR)

O espectro ATR-FTIR foi registrado no modo de transmisséo de 4000 a
400 cm ! com um espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 2 IR em médulo ATR
equipado com um cristal de seleneto de zinco. Um fundo foi executado e o
espectro da amostra de [BMIM]CI foi normalizado em relacdo aos espectros de

fundo. Foram feitas 32 varreduras no total.

3.2.7 Simulacdo quantica computacional

Os experimentos tedricos foram separados em trés partes. Na primeira,
foram simulados os contraions em uma caixa preenchida com agua, de modo a
verificar o comportamento da camada de solvatacdo de cada contraion. Apés
simular também a cadeia lateral em agua, a segunda parte consistiu em verificar
o efeito da cadeia lateral no comportamento da camada de solvatacdo dos
cations, simulando-os separadamente em agua e na presencga do grupo lateral.
Os célculos de Dinamica Molecular (DM) foram realizados usando o programa
Gromacs [144] com o campo de forca OPLS-AA [141-143]. A temperatura do

sistema foi acoplada a um termostato de Berendsen com um tempo de
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acoplamento de 0,1 ps. As Interacdes Eletrostaticas de longo alcance, bem como
as de Coulomb de curto alcance foram cortadas em 0,7 nm. A visualizagéo dos
resultados foi feita no Visual Molecular Dynamics [148].

Os experimentos tedricos para o célculo da energia de nédo interacao
foram realizados utilizando software semi-empirico MOPAC2016 [149] com o
Hamiltonian PM7 [150]. As estruturas quimicas foram feitas no Molden 5.8.2
[151,152], que também foi usado como visualizador destas. Ap0s esbocadas, as
estruturas foram otimizadas no nivel semi-empirico, usando o PM7 para obter a
estrutura mais estavel. A cadeia lateral perfluoro-vinil-éter sulfonada foi utilizada
como substrato para a simulacdo da interacdo do contraion. Para isso, 0s
contraions inorganicos (Na*, Li* e H*) e o [BMIM*] foram colocados a uma
distancia nado interativa do substrato e, posteriormente, essa distancia foi
diminuida sistematicamente para verificar a nova energia do sistema. Essa
energia relativa a distancia de ndo interacdo é definida como zero para
construcéo do gréfico de energia potencial de Lennard-Jones. Todos os calculos
foram realizados em agua como solvente continuo, modelada pelo COSMO
(modelo de solvente tipo condutor) [153]. A Figura 3.2 ilustra a metodologia

empregada nas simulacdes.

Aproximacao

-.l.lcl....o.u..nunllu......>

|

Figura 3.2 — llustracdo da metodologia empregada na simulacao de energia de

nao-interacao.
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3.2.8 Medidas de condutividade elétrica

Foram feitas medidas de condutividade em condutivimetro de bancada da
marca MS. Esta medida foi utilizada para comparar as condutividades das

solugdes de contraions inorganicos com os liquidos idnicos.

3.2.9 Voltametria Ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram registrados em taxa de 100 mV s no
intervalo de potencial de -5 V a 5 V versus Ag/AgCI/KClsat em solucédo aquosa
dos liquidos iénicos que foram abordados na primeira fase do trabalho em
concentragdes de 0.1, 0.3 e 0.5 mol L. Para os IPMC’s as voltametrias ciclicas
foram feitas no modo dois eletrodos (Bias). Estes testes foram realizados no
equipamento PalmSens4 da PalmSens. As voltametrias tiveram como objetivo
avaliar o comportamento resistivo-capacitivo dos dispositivos, bem como das
solucdes de [BMIM]CI, verificando os valores de corrente capacitiva associada a

formacéo da dupla camada elétrica.

3.2.10 Cronoamperometria

As cronoamperometrias avaliaram a densidade de carga dos dispositivos
IPMC. Estas medidas foram realizadas em modo dois eletrodos no intervalo de
diferenca de potencial de 0.5 — 5.0 V com carga/descarga de 60 s entre cada
aumento de 0.5 V, sendo possivel observar o carregamento/descarregamento
das amostras de IPMC em toda a faixa de diferenca de potencial aplicado. Sendo
0 processo de carga e descarga dos dispositivos similar ao de circuitos RC
(resistivo-capacitivo), as densidades de cargas em todas as voltagens aplicadas
podem ser calculadas através da integracdo direta dos cronoamperogramas

(corrente (i) x tempo (t)) conforme a equacéo 1 abaixo.

[idt= [dQ (Eq. 3.2)
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3.2.11 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os dados de impedancia foram obtidos utilizando um analisador de
resposta em frequéncia com uma amplitude de 10 mV e faixa de frequéncia entre
10 MHz a 40 mHz. Este teste foi realizado no equipamento PalmSens4 da
PalmSens. Através desta técnica foram avaliados valores de capacitancia,
mecanismos de difusdo pelo formalismo de Impedancia (Z’ e Z”) através dos

diagramas de Nyquist e Bode. Este teste foi realizado apenas nos IPMC'’s.

3.2.12 Caracterizacao eletromecanica — forca de bloqueio e deslocamento
pelo tempo

Para a caracterizacao eletromecanica de forca de bloqueio foi utilizado o
sistema ilustrado na Figura 3.3. As amostras de IPMC foram posicionadas no
interior da camara de acrilico e condicionadas durante o minimo de 4 horas na
UR desejada. Apos este periodo, o sistema de envio e aquisicdo de dados
(md&dulo NI-9263) é acionado, aplicando uma diferenca de potencial constante
(Bias) durante 400 s. As tensdes utilizadas foram de 2 V e 4 V. Dessa forma, foi
possivel medir a influéncia da umidade relativa do ar e do contraion no
comportamento eletromecanico. As medidas de deslocamentos foram
registradas com o auxilio de uma camera de alta resolucao Sony RX100 IV e um

software de reconhecimento de imagem, Tracker.
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Figura 3.3 — Sistema para medicdo da for¢ca de bloqueio e deslocamento pelo

tempo.

3.3 Métodos de analise

Como mencionado na sec¢éao de Introducgéo, o trabalho foi dividido em
trés fases, onde cada uma destas tem objetivos especificos. Portanto ndo
necessariamente foram aplicadas todas as técnicas descritas acima em cada
uma das fases, e sim aquelas que convinham para atingir o objetivo de uma
destas.

O método de troca ibnica entre o IPMC e o liquido ibnico, bem como com
as solucdes de contraions inorganicos, foi o ilustrado na ultima parte da Figura
3.1, ou seja, colocou-se os dispositivos imersos nas solugdes por 24 h até que
fosse atingido o equilibrio osmético

Fase 1. A primeira etapa do trabalho visou sintetizar e caracterizar o
liquido idnico cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio e caracterizar sua estrutura
através da Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (*H), FTIR-AR,
voltametria ciclica e TGA.

Fase 2: Nesta etapa, foi feita a deposicdo dos eletrodos de platina na
membrana de Nafion® e foi feito um estudo térmico, eletroquimico e
eletromecanico com contraions distintos (H*, Li*, Na* e [BMIM]"), elucidando

como cada contraion influencia nestas propriedades dos dispositivos IPMC
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quando trocados em uma concentracéo de solucédo aquosa fixa de 0.5 mol L.
Assim, o0s testes realizados foram: Simulagdo Quantica Computacional,
Cronoamperometria,  Voltametria  Ciclica, = Water  Uptake, Analise
Termogravimétrica, Forca de Bloqueio e deslocamento. Estes testes foram feitos
em ambiente controlados de 90%. Com estes resultados foi possivel entender
0s mecanismos de funcionamento do dispositivo, sendo possivel seguir para a
proxima etapa.

Fase 3: Esta fase foi baseada no estudo da infuéncia da concentracao do
[BMIM]CI nas propriedades eletroquimicas, térmicas e eletromecanicas do IPMC
sob atmosfera de umidade controlada em trés niveis distintos: baixo (30%),
médio (60%) e alto (90%). Assim, foram selecionados também, trés
concentracOes distintas de solugéo de [BMIM]CI, nas quais foram realizadas as
trocas idnicas do Nafion: 0.1, 0.3 e 0.5 mol L. Os testes realizados nesta parte
foram um espelho da Fase 2, com excecdo da andlise eletromecéanica de
desempenho, sendo realizada somente nesta parte do trabalho.

As Figuras 3.4-6 ilustram a metodologia empregada no trabalho em cada
uma das fases.

BMIM]CI -
f I Espectro RMN

Cl

Imagem

c)

Eletrodo de Eletrodo de Scanning Mirror
— Ee— a . ——
Trabalho Referéncia

Path 1
Voltametria Contra-
Ciclica eletrodo

* Computer |

Detector

W Infrared Source

Figura 3.4 — Metodologia da primeira fase do trabalho: a) sintese; e
caracterizagdo do liquido i6nico [BMIM]CI através de b) RMN; c) voltametria
ciclica e d) FTIR.
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Figura 3.5 — Metodologia da segunda fase do trabalho — a) IPMC com diferentes
contraions; medidas b) eletroquimicas (VC, EIE, CA); c) térmicas (TG) e d)

eletromecanicas (forca, deslocamento).

FASE 3

a) Compésito Polimero lonomérico Metal (IPMC) c) Troca com Liquido 1&nico [BMIM]CI
Troca idnica de 24 hrs
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e o g CE
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Figura 3.6 — Metodologia da terceira fase do trabalho e representacdo do
dispositivo: a) composi¢ao do dispositivo IPMC; b) representacdo esquemaética
do [BMIMI]CI trocado com o dispositivo IPMC; c) metodologia de trabalho e d)
morfologia dos canais ionoméricos; e) mecanismo de atuacao do IPMC
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Foram estudadas, portanto, as seguintes observacoes:

1.

Influéncia de diferentes contra-ions inorganicos e do liquido iénico
[BMIM]CI nas propriedades eletroquimicas, térmicas e eletromecanicas
de dispositivos IPMC em umidade elevada (90%).

Correlagdo entre simulagdo quéantica computacional e valores de
propriedades obtidas através de experimentacdo (g(r) x Water Uptake e
energia potencial x densidade de carga)

Estudo da influéncia da variacdo de concentracdo molar de [BMIM]CI nas
propriedades eletroquimicas, térmicas e eletromecéanicas de dispositivos
IPMC em umidades baixa, média e alta (30%, 60% e 90%)

Definicdo de um valor 6timo e especifico de concentragdo molar de
[BMIM]CI que prové estabilidade térmica, eletroquimica com suficiente
eficiéncia eletromecéanica independente da umidade, possibilitando a
utilizacdo futura de misturas de contra-ions em concentracdes pré-

estabelecidas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese do liquido i6nico cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio
A sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazoélio ([BMIM]CI) foi realizada
como descrita na se¢do de métodos. A Figura 4.1 ilustra a reacdo atraves de

formulas moleculares.

80°
H,3C Cl Cl

N/\N CH,4 Acetonitr'!le N/\N+/\/\CH3
e + c
Figura 4.1 — Reacdao de sintese do [BMIM]CI.

4.2 Caracterizacédo do liquido i6nico cloreto de 1-butil-3-metilimidazodlio
Para inferir se a sintese foi bem sucedida realizou-se a analise estrutural

do composto obtido através de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier. A Figura 4.2

abaixo ilustra o espectro de RMN obtido:
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Figura 4.2 — Espectro RMN-'H do liguido i6énico [BMIM]CI sintetizado.

Os picos de 0,80 a 4,05 ppm séo atribuidos aos radicais alquila, sendo o
pico de 3,80 ppm relacionado ao metil do metilimidazol utilizado na sintese,
enguanto os demais picos sao relacionados ao butil do clorobutano. Os outros
dois picos estéo relacionados aos hidrogénios que estao deslocados, pois suas
posi¢cdes na estrutura molecular estdo proximas ao nitrogénio quaternario.

Em relacdo a pureza do liquido ibnico auto-obtido (sintetizado), as
possiveis impurezas poderiam ser relacionadas ao solvente utilizado na sintese,
a acetonitrila (que possui shift de 2,06 ppm), e 0 reagente em excesso
metilimidazol (7,78 ppm) [154]. Como a técnica de RMN possui alta sensibilidade
e ndo ha vestigios dessas duas substancias no espectro, pode-se confirmar que
0 produto possui pureza adequada e que o composto foi obtido com sucesso.

Outra técnica utilizada para confirmar a estrutura do liquido i6nico
sintetizado foi o FTIR. Na Figura 4.3 abaixo, € possivel visualizar o espectro

obtido através do uso desta técnica.
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Figura 4.3 — Espectro FTIR do liquido i6nico [BMIM]CI sintetizado.

O pico de alta intensidade entre 3330 — 3450 cm™ (1) é devido a presenca
de 4gua adsorvida proxima a interacdo idnica entre a amina quaternaria (ion
positivo) e cloreto (ion negativo). Os menores picos de intensidade em 2973 cm-*
— 2870 cm? (1) correspondem aos alongamentos e flexdes de grupos alifaticos
(C-H). Em relacédo ao estiramento das duplas ligacdes, uma entre carbonos e
outra entre carbono e nitrogénio (C=C e C=N), estas podem ser associadas aos
picos em 1635 cm™ e 1600 cm (lll), respectivamente. Por fim, as ligacdes
simples entre carbono e nitrogénio sdo atribuidas ao pico em 840 cm(1V).

O conjunto dos resultados de RMN e FTIR permitiram concluir que o
liquido i6nico foi sintetizado com sucesso.

Para aprofundar as discussdes referentes a caracterizacdo dos
dispositivos IPMC contendo [BMIMI]CI, foi feito também a caracterizacéo do perfil
eletroquimico das solu¢cbes aquosas deste composto nas concentragbes de

interesse (0.1 mol L1, 0.3 mol L't e 0.5 mol L) através de voltametria ciclica em



48

configuracdo de 3 eletrodos (Figura 4.4), enquanto que a condutividade elétrica

destas solu¢@es foi medida diretamente através de um condutivimetro.

10

= BMIm.CI - 0,1 mol/L
| BMIm.CI - 0,3 mol/L
—— BMIm.CI - 0,5 mol/L

Corrente / mA

Potencial / V

Figura 4.4 — Perfil voltamétrico das solucdes de [BMIM]CI nas concentracfes de
estudo.

O gréfico é obtido a partir da andlise da solucdo em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos, no qual um é a referéncia (Ag/AgCI/KClsat), 0
outro € o contra eletrodo (Pt) e o ultimo o eletrodo de trabalho. Todos sdo
mergulhados no eletrélito de interesse ([BMIM]CI) e, assim, foi aplicado um
potencial de varredura de 100 mV/s e registrado a corrente obtida a partir dessa
varredura em um potenciostato.

Como a condutividade elétrica aumenta com maior concentracdo de
eletrolito (Tabela 3) e o [BMIM]* fornece estabilidade a solugdo, o valor
voltamétrico do Eletrodo de Trabalho (WE) e o pico de reducédo catddica
reversivel foram deslocados. A assimetria observada nos resultados deve-se a

estabilidade eletroquimica do céation e anion no [BMIM]CI que se decompdem em
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tensdes superiores a 2.5 V, [155], porém, como pode ser visto ha proOxima secao,
os voltamogramas de IPMC com [BMIM]CI tém comportamento reversivel,
significando que a interacéo entre as cadeias laterais do Nafion® e o [BMIM]CI é
suficientemente forte para evitar que a decomposicao adicional na faixa aplicada
(até 5 V). Finalmente, as areas dos voltamogramas de [BMIM]CI mostraram que
0 comportamento resistivo decai a medida que a concentracdo de eletrdlitos
aumenta.

A Tabela 3 abaixo resume os valores obtidos na voltametria ciclica e

através das medidas diretas de condutividade das solu¢des de [BMIM]CI.

Tabela 3 - Caracterizagéo elétrica de solu¢des de [BMIM]CI.

Concentracao Potencial Eletrélise  Condutividade Elétrica
(mol L) (VC) (condutivimetro)
V) (mScm?)
0.1 1.30 5.7
0.3 1.20 114
0.5 1.02 18.2

Por fim, uma analise termogravimétria das solu¢ées aquosas de [BMIM]CI
com distintas concentracdes foi realizada afim de caracterizar termicamente o
composto. A Figura 4.5 abaixo ilustra as perdas massicas e o sinal derivativo das

solucdes aquosas de [BMIM]Cl a 0.1 mol L, 0.3 mol L%, 0.5 mol L.



50

—01molL"
a) ' b
00 [BMIMICI —03molL” 19
D E
c
® E
p- 2
2 5
©
= 5
[BMIMCI
—0.1molL"
——0.3mol L
——0.5mol L
-354
— —— 77—
100 200 300 400 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura 4.5 — TGA de solu¢des aquosas de [BMIM]CI: a) TG; b) DTG.

A Tabela 4 abaixo relaciona as perdas massicas com as temperaturas e

seus respectivos picos.

Tabela 4 — Perdas massicas e respectivas variacbes massicas obtidas dos
graficos de TG e DTG.

Amostra Am (%) AT (°C) Tp (°C)
98 30 - 140 131
0.1 mol L*
2 224 - 295 267
95 30-126 117
0.3 mol L?
5 224 -295 269
92 30-122 111
0.5mol L*

8 224-295 269

Do teste de TGA acima pode-se verificar que a solugdo de liquido idnico
possui uma grande perda massica da temperatura inicial (25 °C) até 140°C,
126°C e 122°C para 0.1, 0.3 e 0.5 mol L, respectivamente. Esta primeira perda
esta relacionada a perda de agua destas solu¢des aquosas. Ja a segunda perda

relaciona-se a decomposi¢do do [BMIM]|CI. Este composto é conhecido por se
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decompor por meio de uma reacdo Sn2 para formar 1-butilimidazol e CHsCl como
0S principais produtos, enquanto os produtos oriundos da termdlise do 1-
butilimidazol s&o 1-metilimidazol, propileno, 1-etilimidazol e etileno [156-159].
Como a segunda perda massica se inicia a 224 °C para todos as soluc¢des, foi
possivel observar que as solu¢des aquosas de [BMIM]CI possuem os picos de
decomposicdo esperados para este composto.

Assim, com as analises feitas até aqui pode ser concluido que a sintese
foi realizada com sucesso e as caracterizacbes estruturais realizadas
apresentaram os resultados esperados e reproduzem aqueles encontrados na

literatura.

4.3 Caracterizacdo dos dispositivos IPMC com ions distintos

Esta parte do projeto teve como objetivo comparar a utilizacdo do
[BMIM]CI com os eletrélitos inorganicos comumente utilizados (H*, Li* e Na*),
tendo por objetivo estudar os efeitos eletromecénicos de cada contraion e a
estabilidade eletroquimica provida pelo contraion orgénico. A escolha da
umidade relativa elevada nesta parte do projeto é fundamentada na
probabilidade de que a eletrdlise € mais acentuada em umidades elevadas, uma
vez que existem mais moléculas de agua a disposicdo no ambiente. Assim,
foram realizados testes de Water Uptake, forca de bloqueio (UR = 90%),
deslocamento (UR = 90%) voltametria ciclica (UR = 90%), cronoamperometria
(UR = 90%), espectroscopia de impedancia eletroquimica (UR = 90%) e analise
termogravimétrica. Além disso, foi realizada uma simulacdo quantica
computacional para verificar os raios de solvatacdo e a funcao de distribuicdo
(g(r)) que descreve a densidade de matéria circundante, no caso moléculas de
agua relacionando este resultado com o Water Uptake dos dispositivos, e o
calculo da energia de nao-interacdo entre os contra-ions e a cadeia lateral do
Nafion® (energia potencial de Lennard-Jones) que foi relacionada com a
densidade de carga.

E valido ressaltar que todos os testes nesta secdo (com excecdo da

simulagé@o quéantica computacional) foram realizados com a troca iGnica entre o
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dispositivo e as solucbes aquosas de cloreto dos eletrolitos de interesse (H*, Li*,

Na* e BMIM*) com concentracéo molar de 0.5 mol L.

4.3.1 Micrografia da estrutura do IPMC

Conforme descrito anteriormente, o IPMC é um dispositivo tipo sanduiche,
no qual os eletrodos de Pt sdo formados pela reducéo de cations Pt?* antes de
serem absorvidos pela membrana de Nafion®. A Figura 4.6 mostra a fotografia
de um IPMC real obtido em laboratdrio. A micrografia MEV mostra a morfologia
do eletrodo policristalino de Pt, que apresenta trincas em toda a superficie do
eletrodo. E descrito na literatura que, apos varios ciclos de atuacio, estas trincas
crescem, reduzindo consideravelmente a condutividade do eletrodo [133]. Além
disso, a fim de verificar tanto a morfologia do polimero quanto a espessura da
camada de Pt, uma micrografia MEV de uma amostra criofraturada também é
apresentada na Figura 4.6. A espessura total do IPMC-H* a 50% de umidade
relativa é de cerca de 210 pm, cujos 31,8 um séo devidos aos eletrodos de Pt,
ou seja, 15,9% da espessura total. No entanto, é importante notar que,
dependendo do contraion, a espessura da membrana pode variar ligeiramente
[160]. Por fim, foi possivel observar que a camada de Nafion® apresenta uma
morfologia estratificada, tipica de filmes poliméricos multifasicos extrudados sob

alta taxa de cisalhamento [161].
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Figura 4.6 — Micrografias das visdes frontal e lateral de um IPMC.

4.3.2 Absorcdao de Liquido Iénico (lonic Liquid Intake)

Apesar do protocolo utilizado para a troca idnica entre o dispositivo e 0s
eletrdlitos ter sido o ja descrito na literatura, ou seja, a imersdo do IPMC na
solucdo salina do cétion de interesse por 24h (ressaltando que todos os
contraions sdo sais cloreto), um pequeno estudo especificamente para o liquido
ibnico foi conduzido a fim de verificar se o tempo necessario para o equilibrio
osmatico entre o dispositivo e a solucao de liquido iénico fosse igual ou menor
as mesmas 24h, uma vez que o [BMIM]*, por ser uma molécula, tem uma
velocidade de difusdo menor quando comparada aos contraions inorganicos.
Esta andlise foi chamada de lonic Liquid Intake. Para tal finalidade foram
escolhidas duas das trés concentracdes de interesse, 0,1 mol Lt e 0,5 mol L1 A

Tabela 5 abaixo ilustra o resultado de lonic Liquid Intake obtido.
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Tabela 5 — Resultado lonic Liquid Intake.

0,5 mol L? 0,1 mol L*?
Massa Variacao Massa Variagdo
inicial fl_\/lalssa massa inicial fl_\/lafsa massa
@ MA@ @ MA@ )
IPMC
(24h 0,07265 0,08704 19,817 0,08002 0,09189 14,834
imerséo)
IPMC
(48h 0,07265 0,08578 18,073 0,08002 0,09234 15,396
imersao)

Como pode ser observado, a variagdo massica apés 24h adicionais nao

foi significativa, de forma que a etapa de troca ibnica entre os dispositivos IPMC

e as solucdes de [BMIM]CI para posterior caracterizacdo eletromecanica,

eletroquimica e térmica foi conduzida como para os eletrélitos inorganicos, ou

seja, mantendo-se o IPMC imerso na solucao de interesse por 24h.

4.3.3 Absorcdo de agua nos dispositivos e correlacdo morfolégica por

simulacdo computacional

A Figura 4.7 mostra a absorcao de agua em equilibrio osmatico para cada

contraion utilizado, as trés umidades relativas estudadas.
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Figura 4.7 — Water uptake do dispositivo com contraions distintos
A Tabela 6 abaixo resume os valores do teste de absor¢do de agua.

Tabela 6 — Valores obtidos para o teste de Water Uptake resumidos do gréfico
da Figura 4.7.

Aumento percentual de Tempo para Equilibrio

’ s Osmotico
) Tamanho Massa ate o Equilibrio (min)
Contraion A) Osmotico (%)
30% 60% 90%  30%  60%  90%
H* 0,038 1,7 3,4 8,2 60 50 30
Li* 0,069 1,5 3,2 7 120 100 80
Na* 0,102 1,2 2,8 6,0 150 120 110
BMIM* 1,07 0,4 1,0 1,8 270 240 190

As Figuras 4.8 e 4.9, abaixo, referem-se aos resultados obtidos da
simulacdo computacional.

Para avaliar numericamente o tamanho das camadas de solvatacéo de

cada cation foi utilizado a ferramenta ‘gmx rdf’ (rdf = radial function distribution)
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incorporada ao Gromacs, onde diagramas de distribuicdo radial tendo o céation
como centro foram gerados. Esta fungéo (g(r)) descreve a densidade de matéria
circundante (moléculas d’agua) em torno de um ponto fixo. O valor obtido é uma
probabilidade de encontrar moléculas em uma determinada distancia em relacao
ao ponto de interesse, desta forma, cada pico presente no gréafico representa as
diferentes camadas de solvatacdo em volta do cation. O valor da funcdo é
calculado baseado nas correlacbes das forcas que os atomos/moléculas
exercem uns(mas) a(o)s outra(o)s.

O valor de raio em que o pico se encontra define o tamanho, em
nandmetros, da camada de solvatacdo dos ions hidratados. O primeiro pico
corresponde a primeira camada de solvatacdo, ou seja, aquela em que as
moléculas d’agua estdo diretamente ligadas ao cation em questdo. Os demais
picos, correspondem as préximas camadas de agua de solvatacdo, estes sao
mais largos pois a camada € mais difusa, devido as menores forcas de atracao

eletrostatica.

—H: ——[BMIM]
—Li . —so,
—Na

— [BMIM]"
— S0

24

b)

30.3

a(n
g(r)

1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
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Figura 4.8 - Densidade de matéria circundante (moléculas de agua) em relacédo

ao contraion de interesse: a) Contraions positivos e anion da cadeia lateral do

Nafion®; b) contraion organico [BMIM]* e SOs’;

Observa-se que o Li*, Na* apresentam, respectivamente raios da 12

camada de solvatacéo de 0.18 e 0.23. Adicionalmente percebe-se que conforme
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0 raio ibnico aumenta, o pico tende a ser mais largo, fato esperado, uma vez que
a forca de atracéo eletrostéatica € inversamente proporcional a distancia. O H* é
um caso especial pois, em solucéo, além de existir na forma de hidrénio (H3O%),
as moléculas de agua na camada de solvatacao interagem entre si ndo por forca
couldbmbica, mas por ligacbes de hidrogénio, a qual confere uma maior
estabilidade termodinadmica ao sistema, bem como maior volume molecular do
arranjo. Reciprocamente, observa-se esse efeito sobre o SOs", no qual a maior
quantidade de oxigénios permite a maior quantidade de ligacdes de hidrogénio
e consequentemente maior volume molecular do agrupamento contraion/agua.
O caso do [BMIM]* corrobora o fato do pico ser mais largo quando o raio é maior,
uma vez que este contraion € aquele de maior tamanho. Adicionalmente é
possivel ver que este contraion ndo possui um Unico pico, e sim uma
sobreposicao de picos (Figura 4.8). Isto deve-se ao fato da estrutura do [BMIM]*
permitir a agregacao de moléculas de agua em diferentes regides, uma vez que
a carga € ressonante e existe um grande impedimento estérico devido a estrutura
alquilica.

Os gréficos da Figura 4.9 a-b, avaliam a influéncia dos contraions sobre o
anion (SOz’) da cadeia lateral do Nafion®, de maneira que cada contraion foi
simulado em uma caixa d’agua contendo 500 moléculas de dgua em presenca
da cadeia lateral sulfénica. A analise populacional da distribuicdo radial, ora foi

tomada como tendo o anion como ponto de referéncia.
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Figura 4.9 - Gréaficos de distribuicdo radial dos diferentes contraions na presenca

da cadeia lateral do Nafion®: a) contraions utilizados, b) [BMIM]*;

Para o H* e o Li* foi verificado que houve um aumento do raio de
solvatacdo, provavelmente devido ao aumento na quantidade de ligacdes de
hidrogénio e também a aglomeracdo de moléculas de agua em torno de um
anion que ja é muito volumoso, principalmente para o Li* que ja possui um valor
de g(r) muito elevado. Para o H* esta variacdo sugere que existem forcas
acido/base dos pares H3z0*/SOs e H20/SOz3H que faz com que o par H3O*/SO3
seja muito estavel, porém com camadas de moléculas de 4gua entre estes, de
modo que o ion H fique ligeiramente mais afastado do SOs, aumentando o raio
da primeira camada de solvatagéao.

No que se refere ao Na* e o [BMIM]* os efeitos observados foram
diferentes. Para o Na*, surpreendentemente, o raio da camada de solvatacao é
praticamente 0 mesmo, 0 que sugere uma elevada afinidade quimica entre o par
anion/contraion. Ja para o [BMIM]* o efeito foi de diminuicdo do raio de
solvatacgéo, provavelmente devido a atracao eletrostatica com o &nion que causa
uma deformagéo na camada de solvatacdo, quando comparado com a situacao
dos outros contraions livres. Este efeito também pode ser devido ao tamanho do
[BMIM]* que obriga uma diminui¢éo da energia para formagéo dessas camadas,

resultando em camadas de tamanho menor.
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Também ha o aparecimento de diversos outros picos no grafico, os quais
podem sugerir uma organizacdo hierarquica de camadas de solvatacdo
compactas. Além dos valores ja discutidos, na Tabela 7 pode ser observado valor

experimental de water uptake a 90%.

Tabela 7 - Dados teoricos e experimentais referentes a absor¢do de 4gua do
IPMC trocado com diferentes contraions.

Water
Contrajon Raio de solv./nm 9(r) da 1* LigagOes Uptake
camada deH a 90%
(%)
c/SOx Isolado  Isolado ¢/ ¢/SOs
SOz
SOz - 0,318 11 - 0,23 -
H* 0,316 0,262 19,4 1,8 1,9 8,2
Li* 0,266 0,184 59,7 15,8 0,9 7,0
Na* 0,232 0,234 30,3 7,8 1,1 6,0
[BMIM]* 0,164/0,220 0,404/0,636 2,2/2,5 2,2/2,4 1,8

A quantidade de agua absorvida € inversamente proporcional ao raio de
solvatacdo do contraion. Esse fato pode ser atribuido a possiveis impedimentos
estéricos que ion maiores possuem, que ndo possibilitam a migracéo dos céations
hidratados para regides mais profundas dos canais ionoméricos, permitindo a
completa hidratacdo da membrana. O Unico contraion que possui um
comportamento anémalo é o H* por conta da sua quimica de estabilizacédo
acido/base com o SOs.

Assim, a simulacédo quantica computacional aqui permitiu relacionar néo
s6 parametros estruturais da membrana com a presenca de diferentes
contraions, mas também relacionar valores obtidos da primeira camada de

solvatacdo com um dado experimental de absorcao de agua.
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4.3.4 Analise Térmica dos dispositivos

Esta parte do trabalho teve como objetivo verificar se os contraions
influenciam também na perda massica dos dispositivos. Para tal, foi realizado
um estudo comparativo com outros dois tipos de IPMC que néo aparecem neste
texto somente para fins de comparacéo. O IPMC — 0% diz respeito ao mesmo
compdsito polimero ionomérico metal de Nafion® e eletrodos de platina secos
previamente por 24hrs em estufa a vacuo a 120°C; e o IPMC — 100% que seria
0 mesmo tipo de IPMC porém contendo somente 4gua ultrapura, imergiu-se um
IPMC previamente seco em agua ultrapura até atingir a completa hidratacéo
(durante 24hrs). Esta comparacdo € importante para perceber-se como as
proprias estruturas de solvatagdo sdo muito diferentes entre os contraions,
gerando uma resposta térmica distinta.

A Figura 4.10 abaixo ilustra os graficos de perda massica para o0s
diferentes IPMCs.
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Figura 4.10 — TGA dos IPMCs com diferentes contraions: a) TG; b) DTG.

A Tabela 8 abaixo mostra a variagcdo massica obtida através das curvas
de TG e DTG.

600
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Tabela 8 - Perdas massicas e respectivas variacbes massicas obtidas dos

graficos de TG e DTG para IPMCs com contraions distintos.

Amostra Am (%) AT (°C) Tp(°C) Amostra (AO;S (ég) (I(F;))
Con o B s

IPMC 0% 13 0 348 PMCLIT 2 S0~ 331
72 45?25' 514 66 ‘éi%‘ 505

30 Sy 56 20 . 49

IPMC 100% 9 33?;1' 350 'Fl’\l'\éﬂc 6 3jg0‘ 334
52 S0 435 63 ooy 535

18 Sy 45 3 g 62

IPMC H* 40 3230‘ 465 E;,F\’/l'\l",\c/l: 26 3122‘ 440
31 45735‘ 491 48 4;’58‘ 470

Existe uma grande variacdo massica na regido entre 25 °C e 100 °C para
todas as amostras, com excecdo da amostra de IPMC - 0% e do IPMC-[BMIM]CI,
ou seja, essa variacao corresponde a perda de agua. Pode ser observado
também que a amostra IPMC — 100% perdeu 30% de sua massa nesta regiao.
Dentre todos os contraions utilizados, foi observado que o IPMC-[BMIM]CI e que
o IPMC seco possuem variagdo massica semelhante (0 que poderia ser
resquicio de secagem) na faixa de variagdo massica relacionada a perda de
agua, o que significa que o uso de [BMIM]CI aumenta a estabilidade térmica da
quantidade de agua retida no IPMC, enquanto que 0s outros contraions possuem

perda simile entre eles. Considerando a variacdo massica nesta regido como
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sendo subdividida entre [BMIM]CI e agua, a soluc¢des aquosa de [BMIM]CI foi
capaz de reter em torno de 90% de massa, demonstrando alta estabilidade
térmica. Isto sugere a possibilidade de existir um mecanismo quimico de
interacdo entre a solucdo aquosa de [BMIM]CI e os dominios hidrofilicos
presentes nos canais ionoméricos do Nafion®. Ho et. al [162] sugeriram que
existem dois tipos de agua presentes nestes dominios: moléculas livres e
ligadas.

Assumindo que este modelo seja similar para o [BMIM]CI, pode-se dizer
gue a solucdo aquosa de liquidos ibnicos possui uma alta concentracdo de
moléculas ligadas frente a uma baixa concentracdo de moléculas livres, o que
justificaria menor variagdo de massa nessa faixa de temperatura. A possibilidade
da existéncia de um mecanismo de estabilizagdo térmica entre o [BMIM]CI e o
IPMC fica ainda mais evidente quando € analisada a faixa de temperatura da
segunda variacdo massica. A variacdo massica relacionada a faixa de
temperatura de 300°C — 400°C da amostra de IPMC — 100% associa-se a
degradacéo das cadeias laterais de Nafion® que contém grupos sulfonicos [163].
O IPMC contendo solucédo aquosa de [BMIM]CI apresentou um atraso de 50°C
para o inicio da degradacdo das cadeias laterais, 0 que também sugere que o
possivel mecanismo de estabilizacdo entre Nafion® e [BMIM]CI ndo é afetado
pela camada de platina. A maior variacdo massica nesta regido para as amostras
contendo liquido ibnico esta associada a agua retida na primeira regiao.

A variacdo massica relacionada a terceira faixa de temperatura associa-
se a degradacéo da cadeia principal do polimero, estando em torno de 400°C —
520°C para o IPMC - 100% e 450°C — 570°C para amostras com solu¢do aquosa
de [BMIM]CI. E valido ressaltar que a massa final € para a amostra com soluc&o
aguosa de [BMIM]CI esta em torno de 22% enquanto que para as outras
amostras estd em torno de 6%, o que reforca a suposicdo de um possivel

mecanismo de estabilizac&do térmica entre a solucdo e a matriz polimérica.
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4.3.5 Analise eletromecéanica — Deslocamento e Forca de Bloqueio
Como propriedades fundamentais dos atuadores suaves do tipo IPMC,
foram medidos a forca de bloqueio, ou seja, a forca exercida pelo atuador sobre

uma célula de carga e o deslocamento apos aplicacéo de potencial elétrico.
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Figura 4.11 — Caracterizacao eletromecanica; a) Deformacéo (4 V) e b) Forca de
Bloqueio (2.75 V).

Embora uma das grandes vantagens dos atuadores do tipo IPMC seja a
baixa tenséo de operacao (tipicamente entre 1 e 5 V) devido ao seu mecanismo
de atuacao, € evidente que a magnitude da diferenca de potencial aplicada
influencia diretamente no deslocamento maximo e na forca de bloqueio exercida
[164,165]. Assim, quanto maior for a diferenga de potencial aplicada, maior sera
a forca de deslocamento e/ou bloqueio. Nesse sentido, a Figura 4.11 apresenta
as curvas de deslocamento Y dos dispositivos para diferenca de potencial de
4 V e suas respectivas fotos. A escolha desse potencial é devido a ser superior
ao potencial de eletrdlise e prover um deslocamento consideravel aos
dispositivos. Dessa forma, pode-se observar uma caracteristica geral esperada:
a velocidade de resposta a diferenca de potencial elétrico aplicado depende do
contraion trocado com a membrana. O baixo desempenho do dispositivo IPMC-

H* pode estar associado a ocorréncia de eletrélise (1.23 V), que no ambiente
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altamente acido ocorre de maneira intensa. Neste sentido, o alto desempenho
do IPMC-Li* esta associado a grande camada de solvatacdo de ions de litio
como explicitado na sec¢do acima, e a elevada velocidade de migracao destes
contraions solvatados nos canais ionoméricos. Outra caracteristica é o tempo
para o dispositivo atingir o deslocamento maximo que aumenta para 0S
contraions maiores, provavelmente devido ao maior volume do contraion
hidratado que se desloca dentro dos canais. Esta é uma caracteristica notavel,
principalmente para o IPMC-BMIM?*, provavelmente devido ao grande tamanho
da molécula e seu baixo coeficiente de difusdo [166].

A Figura 4.11b mostra a forca de bloqueio do IPMC versus tempo quando
uma diferenca de potencial elétrico de 2.75 V é aplicada em um ambiente com
umidade relativa de 90% (UR = 90%). A primeira caracteristica marcante e geral
paratodas as amostras é que a forca de bloqueio do IPMC aumenta com o tempo
até atingir o valor maximo, da mesma maneira que o deslocamento maximo, ou
seja, as propriedades eletromecanicas estdo intimamente ligadas com um
fenbmeno de caracteristica viscoelastico, uma vez que esse atraso € tipico do
comportamento mecanico de polimeros. Ora, ainda que a resposta mecanica
nos dispositivos do tipo IPMC sejam oriundas de um estimulo elétrico, a
caracteristica viscoelastica se faz presente também na migracao e difusdo dos
contraions uma vez que estas também apresentam um atraso (tipico de sistemas
resistivo-capacitivo). Assim, a estrutura molecular e a morfologia possuem papel
fundamental no entendimento das propriedades mecéanicas e eletroquimicas
desses dispositivos avangados.

Especificamente, as amostras IPMC-H* e IPMC-Li* atingiram os valores
maximos de forca de bloqueio mais rapido do que as outras amostras (20 e 22
segundos, respectivamente), e, em seguida, apresentaram relaxacao reversa,
ou seja, reducado na intensidade da forca apds o seu maximo. As amostras de
IPMC-Na* e IPMC-BMIM* atingiram a forca maxima de bloqueio mais lentamente
(60 e 80 segundos, respectivamente), muito provavelmente a razdo ja
hipotetizada de tempos de migracdo maiores devido ao maior volume de massa
deslocado, uma vez que os efeitos eletromecéanicos decorrem da migracao dos

contraions (efeito cinético — alta frequéncia). Uma observacéao interessante é que
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para o contraion Na* foi observada menor relaxacéo reversa. Por outro lado,
para a amostra do IPMC-BMIM* néo foi observado este fenébmeno, o que é muito
interessante para coibir esse intrinseco (ao mecanismo de atuacao) e indesejado
fendbmeno. Além disso, observou-se que a forca maxima de blogueio segue a
seguinte sequéncia: IPMC-H* > IPMC-Li* > IPMC-Na* > IPMC-BMIM*. Apos a
aplicacdo de tensdo, os ions solvatados migram em diregdo ao éanodo,
agregando moléculas de &agua livres através de interacdes eletrostéticas. A
relaxacao reversa ocorre quando essas moléculas de H20 migram na direcdo
oposta, causando a relaxacdo reversa [135]. Seguindo essa premissa, O
fendbmeno pode ser atenuado pela reducédo do conteudo de moléculas de H20.
Desta forma, Bennett e Leo [43] mostraram que um IPMC composto de Nafion®
e contendo liquido ibnico como solvente ndo apresentou relaxacdo reversa.
Segundo os autores, esse efeito pode ser explicado pela maior viscosidade dos
liquidos ibnicos em relacdo a agua. Além disso, solventes com baixa pressao de
vapor permitem maior tempo de operagao, menor dependéncia do ambiente e
tensdo de operacdo mais alta sem relaxacéo reversa [167,168]. Isso significa
gue, embora mais agua absorvida leve a melhores respostas eletromecanicas,
essa nao € a Unica caracteristica que deve ser levada em conta na escolha do
eletrdlito para operacéo do dispositivo.

Como sera discutido na proxima secao, 0S ensaios eletroquimicos,
principalmente a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, enfocam a
caracteristica cinética e difusional de cada dispositivo, elucidando algumas
caracteristicas fundamentais para um melhor entendimento do mecanismo de
funcionamento dos dispositivos IPMC. Com essas considera¢cdes em mente, €
importante também encontrar um equilibrio entre 0 desempenho que aumenta
com o potencial aplicado (Bias) e o limite de operacao do IPMC em termos de

reacoes eletroquimicas paralelas.

4.3.6 Caracterizacéo Eletroquimica
A caracterizagdo eletroquimica dos dispositivos de IPMC com contraions
inorganicos e o [BMIM]* é apresentada nas Figuras 4.12 — 4.14 abaixo. Vale

ressaltar que a concentracdo dos eletrolitos em questédo foi mantida a mesma
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(0.5 mol L1) para explorar as diferencas das propriedades eletroquimicas com

foco na natureza do contraion analisado.
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Figura 4.12 — a) Voltamogramas e b) cronoamperogramas dos IPMC’s com

diferentes contraions.

Os voltamogramas ilustram o comportamento resistivo-capacitivo dos
dispositivos IPMC-contraion. Analisando a regido da dupla camada elétrica dos
voltamogramas, o IPMC-Na* apresentou a maior densidade de corrente
capacitiva, o que sugere que cada dispositivo ‘IPMC-contraion’ se comporta de
maneira diferente entre si, como pode ser observado pela area e formato
diferente nos voltamogramas e o valor de pico nos cronoamperogramas. Em
polimeros ionoméricos, dois mecanismos de difusdo ibnica podem ocorrer:
difusé@o estrutural e veicular. Difusédo de Grotthuss ou difusdo estrutural ocorre
guando um préton ou cation local salta através da rede de ligagdes H, movendo-
se livremente, enquanto a difusdo veicular ocorre quando um préton ou céation
solvatado é transportado pela rede [169,170]. A Figura 4.13 abaixo ilustra os dois

mecanismos.
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Figura 4.13 — Mecanismo de difusdo de Grotthus e veicular. Adaptado de [156].

Embora o H* possa se difundir através de ambos mecanismos, a maioria
dos cétions solvatados tende a seguir o mecanismo de difusdo veicular devido
ao movimento conjunto de sua carga e centro de massa [67,76,171]. As medidas
cronoamperomeétricas na Figura 4.12b mostram que o IPMC-H* e o IPMC-Na*
tém uma mudanca brusca no perfil de decaimento durante o carregamento
capacitivo. Para o IPMC-H* esta mudanca é pronunciada em uma faixa de
aplicacao de diferenca de potencial de 2.5 V - 4 V, enquanto para o IPMC-Na*
esta mudanca ocorre em torno de 3.5V - 4 V. Esse decaimento é uma indicacéo
da ocorréncia de eletrolise da agua que altera a superficie eletroativa do eletrodo
pela formacao de bolhas de hidrogénio, inibindo em algum nivel o transporte
ibnico através da superficie do eletrodo, conforme indicado pelo perfil de corrente
alterado. A eletrélise pode afetar negativamente o mecanismo de trabalho dos
dispositivos IPMC, pois limita o transporte idnico através do dispositivo, sendo,
portanto, indispensavel inibi-la. Considerando a dependéncia inerente da
hidratacdo do polimero para garantir canais ionoméricos percolados onde a
migracdo de contraions solvatados ocorre, a eletrélise € uma das piores
desvantagens para o dispositivo IPMC funcionar adequadamente em ambientes
secos, uma vez que estes ambientes sdo desprovidos de fonte ininterrupta de
moléculas de agua para hidratar o polimero. Embora nas medidas de
cronoamperometria ndo seja claro que a eletrélise da agua tenha ocorrido no

dispositivo IPMC-Li*, os resultados obtidos através da integracdo dos dados de
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carga em funcdo do tempo, ou seja, a densidade de carga dos dispositivos
normalizada pela area dos mesmos, confirmam a ideia inicial hipotetizada na
andlise da voltametria ciclica de que cada dispositivo IPMC-contraion tem um
comportamento eletroquimico diferente. Uma vez que os dispositivos IPMC
possuem comportamento resistivo e capacitivo (como visto nos voltamogramas),
o resultado de densidade de carga esta diretamente relacionado a capacidade
destes dispositivos de armazenar carga. O grafico da Figura 4.13a ilustra a

densidade de carga dos dispositivos.
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Figura 4.13 — a) Densidade de carga em funcdo do Bias aplicado; b) Potencial
de energia de Lennard-Jones obtido por simulagdo computacional; c)
Representacdo do esquema de simulacdo; d) Posicbes de interacdo do

contraion [BMIM]* com a cadeia lateral,

Os valores de densidade de carga aumentaram de acordo com a
diminuicdo do raio ibnico do contraion, exceto entre o IPMC-Li*e o IPMC-Na*. O
comportamento distinto da densidade de carga do IPMC-H* quando comparado
com outros contraions deve-se ao fato de que, em alta umidade, o H* se move

de acordo com o mecanismo de Grotthuss, saturando rapidamente o plano
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externo de Helmholtz (Outer Helmholtz Plane), que é o lugar geométrico dos
centros elétricos das cargas positivas, da dupla camada elétrica do eletrodo que
surge logo apos a aplicacdo de estimulo elétrico no IPMC, enquanto Li*, Na* e
BMIM™* difundem lentamente através da difusdo veicular. O 6nus de energia para
um contraion que se difunde através de Grotthuss é menor que o de difusdo
veicular, o que explica o alto acumulo de carga no IPMC-H*, ou seja, este
dispositivo possui mais energia para ser gasta para realizar trabalho. Essa
observacéo é clara em quase toda a faixa de Bias aplicado, somente na regiao
de 0.5V - 1.0 V, ndo existe muita diferenca na densidade de carga de cada
contraion. Isso se deve principalmente ao fato de que o estimulo elétrico ndo &
alto o suficiente (pouca energia é dada ao sistema), e ndo ha ocorréncia de
eletrdlise.

Sabendo que a eletrdlise da &gua ocorre acima de 1.23 V, o deslocamento
da densidade de carga do IPMC-H* entre 1 V — 1.5 V sugere uma ocorréncia
precoce desse fendmeno, o que faz sentido uma vez que existe uma grande
camada de moléculas de agua de solvatacéo ao redor dos contraions (conforme
discutido na andlise de Water Uptake), de maneira que esta alta concentracéo
favoreca a ocorréncia da reacdo de eletrélise. O mesmo deslocamento
(relacionado a eletrélise da agua) para IPMC-Li* e IPMC-Na* é observado acima
de 2.5 V, mas é interessante notar que para IPMC-Li* a proeminéncia deste
deslocamento ndo é tdo grande quanto para IPMC-Na* e para IPMC-H*,
sugerindo que a eletrélise da agua € acentuada nesses ultimos dois dispositivos,
0 que sugere que a interacdo entre estes e as cadeias sulfénicas é diferente.
Embora tenha apresentado menor densidade de carga, o IPMC-BMIM* nao
apresentou esse deslocamento, permanecendo linear em toda faixa de Bias
aplicada, o que significa que o contraion organico do liquido iénico inibiu a
ocorréncia de eletrolise das moléculas agua, o que é fundamental para manter a
estabilidade eletroquimica do dispositivo. Este fato sugere que o grande
tamanho do contraion e a baixa pressao de vapor do [BMIM]CI foram importantes
para reter as moléculas de &gua, permitindo que o IPMC funcionasse

adequadamente ainda que com baixa densidade de carga.
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As informacdes acima suportam a afirmacdo de que as propriedades
eletroquimicas dos dispositivos IPMC-contraion estdo relacionadas a dois
aspectos importantes: tamanho do contraion e seu mecanismo de difusdo. No
entanto, € possivel que o contraion Li* também possa se difundir através do
mecanismo Grotthuss e que os valores de densidade de carga do IPMC-Na*
sejam maiores que do IPMC-Li*. Assim, apenas o0s experimentos de
cronoamperometria ndo podem explicar o comportamento eletroquimico do
IPMC com diferentes contraions. Outro fato que desempenha um papel
fundamental no comportamento eletroquimico desses dispositivos é a afinidade
quimica dos contraions com as cadeias laterais sulfonadas da membrana de
Nafion®, que pode ser observada na Figura 4.13b. Como os canais ionoméricas
sdo formadas principalmente pela aglomeracao de sitios hidrofilicos, a interacéo
de uma cadeia lateral sulfébnica com um contraion fornece a informacao da
afinidade quimica entre estes. Na Figura 4.13b, é possivel ver que as distancias
de equilibrio para os contraions Li* e Na* sdo maiores que as distancias para 0s
contraions H* e BMIM*, 0 que era esperado uma vez que 0S contraions
inorganicos interagem eletrostaticamente e o0s outros dois interagem seja
eletrostaticamente, seja covalentemente com as cadeias laterais. Além disso, a
energia potencial associada a interacdo entre o Na* e as cadeias laterais do
Nafion® é maior que a do Li*, o que explica os valores superiores de densidade
de carga do IPMC-Na* quando comparado ao IPMC-Li*, uma vez que a afinidade
guimica € importante para aumentar a difusédo veicular do Na* de um canal para
outro. Reiterando, a andlise eletroquimica ndo pode ser feita baseando-se
apenas no tamanho do contraion trocado; os aspectos fisico-quimicos de cada
contraion dentro dos sitios hidrofilicos também alteram as singularidades do
mecanismo de trabalho do dispositivo IPMC, como pode ser observado através
dos testes de cronoamperometria, voltametria ciclica e comprovado também
atraves das energias potenciais relacionadas as distancias de equilibrio entre as
cadeias laterais e os diferentes contraion.

No que se refere ao BMIM*, foi possivel observar que este possui maior
energia de interagcdo quando comparado com o0s demais contraions, mas sua

estrutura molecular tem a desvantagem de possuir alto impedimento estérico
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devido as ramificacdes alquilicas. H4 uma variedade de sitios em sua estrutura
com 0s quais esse contraion pode interagir com a cadeia lateral hidrofilica do
Nafion, sendo a regido de carga deslocalizada dos &tomos de nitrogénio a
posicdo mais favoravel para alta energia de interacdo desse contraion com a
cadeia lateral. Porém, regibes como o radical butil possuem menor energia,
sendo um sitio desfavoravel para interagdo. O grande tamanho e a variedade de
posicdes desfavoraveis que este contraion pode interagir com 0s grupos laterais
diminui a densidade de carga do IPMC-BMIM*. A Figura 4.13d explicita essa
caracteristica.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma ferramenta
fundamental para caracterizacdo de dispositivos IPMC. Uma vez que estes
compdsitos possuem uma membrana de troca idnica (Nafion®) e um eletrodo
poroso (Pt), a utilizacdo desta técnica € interessante ndo s6 do ponto de vista de
propriedades eletroquimicas, mas também para um entendimento de como
funciona o transporte idnico na morfologia singular de membranas ionoméricas.
E valido ressaltar que os eletrodos porosos podem ser vistos como eletrodos
com interface blogueante. A Figura 4.14 abaixo mostra os dados de impedancia

obtidos para o dispositivo IPMC com os diversos contraions.
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Os dados do EIE foram obtidos para entender o processo que ocorre no

dispositivo e como os diferentes contraions afetam as propriedades

eletroquimicas. No primeiro grafico de Nyquist (Figura 4.14a), € possivel verificar

a resposta em semicirculo, tipica de sistemas resistivos-capacitivos. Por outro

lado, a Figura 4.14b mostra os graficos de Nyquist em escala maior, mostrando

a regiao difusional. Um circuito de Randles modificado foi usado para ajustar os

dados [172]. Para todas as amostras, um circuito R(D(RQ)), onde o0 R é uma
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resisténcia, D é a impedancia da parte de difusdo (Figura 4.14c), e Q é um
elemento constante de fase relativo a pseudocapacitancia, ajusta os dados de
forma satisfatoria, especialmente em altas frequéncias, com chi-quadrado (x?)
abaixo de 107°. O elemento Rdev € a resisténcia do dispositivo, que é sensivel
tanto ao grau de hidratacdo da membrana quanto ao contraion. Qdev descreve o
comportamento da pseudocapacitancia do acumulo de carga devido ao
movimento idnico dentro da cadeia ionomérica, incluindo a pseudocapacitancia
de dupla camada elétrica. Rchar esta relacionado com a resisténcia de
carregamento do dispositivo [35], como pode ser visto na Tabela 9. A formacéo
da dupla camada é dificil, pois o transporte ibnico ocorre em uma interface
blogueante, tipicas de eletrodos de platina descobertos, que possuem um valor
de capacitancia disperso modelados por elementos de fase constante. Além
disso, o fato do eletrodo possuir morfologia dendritica dificulta a separacédo de
cargas. Em relacdo a parte de difusdo, para o IPMC-H*, D assume uma
configuracdo mais simples de um elemento puro de Warburg (W), devido ao
rapido transporte de protons pelo mecanismo de Grotthuss. Este fato pode ser
reiterado pelo fato da parte difusional da Impedancia do IPMC-H* possuir uma
inclinacdo de 45°, tipica de elementos de Warburg. Por outro lado, os demais
cations estudados difundem-se através do mecanismo veicular, e apresentam
limitacbes em seu transporte, ndo sendo possivel explicar este mecanismo
através de um simples elemento Warburg. Este fato € ainda mais claro com o
aumento do tamanho do cation, de maneira que a razao raio ibnico/largura do
canal ionomérico exerce maior influéncia na difusividade da espécie carregada
(contraion solvatado) [173]. Assim, o W é afetado por um atraso causado pelo
tamanho do canal ionomérico, este relacionado a pseudocapacitancia Qch.
Concomitante a isso, espera-se um comportamento resistivo-capacitivo
(RmenCmeh) quando espécies iGnicas migram de canais internos para canais
externos através de microcanais que unem 0s canais ionomeéricos [174,175].
Resumidamente, é notavel a diferenca que cada contraion pode impor as
propriedades eletroquimicas do dispositivo, seja pelos valores obtidos seja pelos

mecanismos de difusdo que podem ocorrer.
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A Figura 4.14d mostra o comportamento indutivo da amostra do IPMC-H*
em alta frequéncia, provavelmente uma consequéncia da presenca de ions Pt?*
remanescentes, que provavelmente nédo foram totalmente reduzidos na etapa de
deposicao [176]. Por fim, a Figura 4.14e mostra os graficos de Bode para todas
as amostras. Com o Mdédulo de Bode € possivel verificar a variacdo da
impedancia total do dispositivo em fungéo da frequéncia, ou seja, nos graficos
de Nyquist é possivel observar o comportamento resistivo/capacitivo, enquanto
nos graficos de Bode o movimento das cargas, que ocorre sempre em altas
frequéncias, e a relaxacao elétrica sdo mais visiveis. Uma informacédo muito
interessante que pode ser obtida dos gréaficos de Bode, que foram normalizados
para Rdev = 0, foi a resposta real das constantes de tempo caracteristicas dos
dispositivos. Olhando para a parte eletronica, ou seja, alta frequéncia, foi
possivel observar a velocidade de movimento de carga, da resposta mais rapida
para a mais lenta: H* > Li* > BMIM* > Na*. Esta ordem esta de acordo com 0s
graficos de Lennard-Jones (Figura 4.14d): além do H*, os contraions que
apresentaram menor energia potencial sdo aqueles com maior tempo de
resposta. O efeito estérico da cadeia alquilica do BMIM* leva a muito mais
posicdes de interacbes desfavoraveis, enquanto a resposta rapida do H* pode
ser facilmente explicada pelo mecanismo de transporte rapido ao qual esta
submetido (Grotthuss). Além disso, na parte difusional da impedancia (baixas
frequéncias), a ordem segue: H* > Na* > Li* > BMIM*, o que corrobora com os
dados de densidade de carga. A Tabela 9 abaixo resume os parametros obtidos

com o ajuste das curvas de impedancia.
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Tabela 9 — Parametros de EIE obtidos com o ajuste das curvas.

IPMC-H* IPMC-Li* IPMC-Na* IPMC-BMIM*
Rgev / Q cm? 237.9 341.6 488.5 652.7
Lpe / uH cm? 77.41 - - -

Qdev / UF s cm2 167.2 19.22 38.29 13.56
Ndev 0.8584 0.7623 0.8104 0.9519
Rehar 1 Q cm? 2055 942.5 1759 709.9
W/ kQ s”cm? 6.103 9.599 7.411 19.93
Qch / UF s cm - 0.2484 0.4017 0.3678
Nch - 0.6976 0.6883 0.6550
Rmch / Q cm? - 7.740 6.787 2.425
Cmen / NF cm?2 - 2.675 1.704 1.231

X2 1.254x10° 8.764x10°® 6.231x10°® 2.420%x10°®

Nesta secdo os compdésitos polimero ionomérico e metal a base de
Nafion®/Pt com quatro contraions distintos trocados (H*, Li*, Na* e BMIM*)
individualmente tiveram suas propriedades eletromecanicas, térmicas e
eletroquimicas investigadas através de testes de forca de blogueio e
deslocamento, perda termogravimétrica, voltametria ciclica, cronoamperometria
e impedancia, além da afinidade quimica entre os sitios hidrofilicos (SOzH) com
cada um dos quatro contraions medidos através de simulacdo quéantica. Todas
as medi¢cBes foram realizadas em uma umidade do ar controlada de 90%.

A partir dos voltamogramas, foi possivel inferir que a densidade de
corrente capacitiva no IPMC é diferente de acordo com o contraion solvatado,
sendo o IPMC-Na* o dispositivo com maior valor para esta propriedade.

Os resultados dos cronoamperogramas mostram que a densidade de
carga segue a ordem crescente IPMC-BMIM* < IPMC-Li* < IPMC-Na*< IPMC-H*
e que a eletrolise da agua € acentuada para H* e Na*. Com relacéo a densidade
de carga os resultados corroboram com o0s voltamogramas, e seus valores
sugerem que 0s mecanismos de difusdo e o raio ibnico tém um papel
fundamental quando o IPMC é eletricamente estimulado. Como o IPMC-Na*
apresentou valores mais elevados de densidade de carga quando comparado
com o IPMC-Li*, a hip6tese aqui proposta € que a afinidade quimica do contraion

com sitios hidrofilicos da cadeia lateral € tdo importante quanto o mecanismo de
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difusdo e o tamanho do raio i6nico nos valores de densidade de carga, pois o
Na* tem maior afinidade com as cadeias laterais do Nafion® do que o Li*, o que
pbde ser visto através dos gréficos de energia de Lennard-Jones. Além disso,
pode ser verificada a atenuacdo da eletrolise da agua com a utilizacdo do
[BMIM]CI. Este conjunto de informacdes sugerem que os dispositivos IPMC
possuem um conjunto de propriedades que podem ser moduladas, de maneira
a melhorar ou controlar seu mecanismo de trabalho.

A partir dos dados do EIE, foi possivel entender o complexo processo de
transporte de massa dentro das cadeias ionoméricas. Embora cations maiores
diminuam a dependéncia do dispositivo em relacdo a umidade, seu desempenho
diminui porque, neste caso, a razao raio do cation/largura do canal ionomérico
passa a exercer grande influéncia no transporte idnico.

Assim, uma estratégia para melhorar o desempenho pode ser alterar a
morfologia do polimero para aumentar o tamanho que 0s canais ionomeéricos
podem atingir, alterando a cinética de transporte das espécies solvatadas.
Porém primeiramente deve ser entendido como minimizar os efeitos de
eletrdlise, mas mantendo um desempenho razoavel, portanto uma outra
estratégia valida € avaliar qual o minimo de concentracao de [BMIM]CI que possa
maximizar a performance e manter a estabilidade eletroquimica, uma vez que foi
concluido que este contraion é capaz de atenuar a eletrélise.

Assim a proxima secdo tratara dos testes que foram utilizados para

indexar uma concentracao especifica de [BMIM]CI para esta finalidade.

4.3 Ajuste da concentracao de liquido i6nico: estabilidade eletroquimica e
performance

Conforme ja discutido na sec¢éo de revisdo da literatura, ainda ndo esta
claro como a concentracdo molar do liquido i6nico possa influenciar as
propriedades eletroquimicas e eletromecanicas. Além disso, para utilizar
misturas sinérgicas de contraions, sejam eles organicos ou inorganicos, €
interessante encontrar critérios ou protocolos que permitam aproveitar todas as
vantagens de cada tipo de espécie idnica sem efeitos colaterais. Assim, é

importante obter parametros como uma concentragcdo molar otimizada de um
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tipo de eletrdlito ao realizar estas misturas, potencializando o desempenho do
dispositivo IPMC, pois a concentracdo estd diretamente relacionada a
quantidade de eletrélito dentro dos canais ionoméricos da membrana de troca
idnica.

Como foi observado na secéo precedente, a baixa pressdo de vapor dos
liquidos ibnicos pode manter o nivel de umidade no interior da membrana,
evitando a eletrélise descontrolada. Neste parte da presente tese, foi estudado
os efeitos da troca ibnica em trés solucdes com diferentes concentracoes
molares (0.1 mol Lt; 0.3 mol Lt e 0.5 mol L) do liquido idnico cloreto de 1-butil-
3-metil-imidazolio [BMIM]CI sobre propriedades eletroquimicas, eletromecanicas
e térmicas do dispositivo IPMC de Nafion® 117 com eletrodos de platina sob
atmosfera de umidade controlada em trés niveis: 30% (seco), 60% (condicdo
média) e 90% (Umido), de maneira a correlacionar todas as propriedades
estudadas com o ambiente, uma vez que € importantissimo que dispositivos
IPMC possuam performance similar em qualquer tipo de ambiente.

A Figura 3.6 resume o mecanismo do atuador do IPMC e também ilustra

a metodologia usada para as analises desta secao.

4.3.1 Comportamento térmico

Assim como foi realizado para os dispositivos IPMC contendo diversos
contraions, foi estudado se a concentracdo molar de liquido ibnico trocado com
o dispositivo influencia na perda de massa e também na degradacéo das cadeias
laterais do Nafion®. A Figura 4.15 abaixo mostra as perdas de massa e as
respectivas derivadas pelo tempo versus funcao da temperatura.
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Figura 4.15 - TGA dos IPMCs com diferentes contraions: a) TG; b) DTG.

Como ja discutido na sec¢éo precedente, o liquido iébnico [BMIM]CI prové
estabilidade térmica ndo s6 em relacdo a manutencédo das moléculas de agua
no dispositivo, mas também foi verificado um efeito sinergético entre a utilizacao
deste composto e a estabilizacédo térmica das cadeias laterais do Nafion®.

Nesta secdo o intuito foi verificar se existe alguma diferenca entre as
concentracdes de liquido ibnico para atingir tal estabilidade.

Surpreendentemente, mesmo em concentracdes baixas como 0.1 mol L™
foi possivel observar a estabilizacdo das cadeias laterais do Nafion®, o que
reforca a ideia da existéncia de um mecanismo de estabilizac&o por parte destes
eletrélitos. De fato, o Nafion® ndo é o Unico polimero que é estabilizado
termicamente quando sujeito a troca ibnica com sais de [BMIM]*, tendo sido ja
reportado efeitos similares na literatura [177,178], embora ndo tenha sido
estudado se em baixas concentragdes molares o mesmo efeito é atingido.

Assim, para os dispositivos do tipo IPMC, trocas ibnicas com solucdes
aquosas de [BMIM]CI a baixas concentracbes sdo jA capazes de prover

estabilidade térmica.

4.3.2 Absorcao de agua (Water Uptake) e propriedades eletroquimicas
O Water Uptake esta diretamente relacionado a estabilidade hidrolitica e

a condutividade protbnica, sendo uma medida padrdo para membranas
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ionoméricas. A Figura 4.16 mostra o WU dos dispositivos IPMC trocados com
[BMIM]CI comparando-os com IPMC - H*. Conforme j& exposto por Saccardo et
al. [17], quando um dispositivo IPMC € trocado com contraions que possuem um
raio pequeno (como H*), o dispositivo tem uma alta absorcdo de agua. Aqui
confirmamos essa observacdo e também abordamos que entre as trés
concentracbes de liquidos ibnicos estudados o WU € aproximadamente o
mesmo, 0 que significa que o dispositivo experimentou um mesmo nivel de
inchamento, 0 que € muito importante para manter a estabilidade eletromecéanica
do dispositivo. A pequena diferenca entre as trés concentracdes propostas no
valor de absorcdo de agua provavelmente se deve a reducdo da camada de
solvatacéo [BMIM]* em concentragbes menores pois mais moléculas de agua
estariam ao redor da cadeia lateral do Nafion®, uma vez que o par H3O*/SOs" é
muito estavel, e o surgimento de uma fina camada de moléculas de agua entre
o par [BMIM]*/SOs" 0 que diminui o valor de WU.

Water Uptake

30% 60% 90%
Relative Humidity

Figura 4.16 — Water Uptake dos dispositivos IPMC trocados com 0.1; 0.3 e 0.5
mol L de [BMIM]CI e H*.

Como a deformagdo em um dispositivo IPMC esta relacionada a

guantidade de carga que pode ser armazenada, avaliar a pseudocapacitancia,
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densidade de carga e outras propriedades eletroquimicas sdo fundamentais para
entender como modular o comportamento de um dispositivo IPMC. Os
voltamogramas apresentados na Figura 4.17 mostram que a concentracao
desempenha um papel fundamental no comportamento resistivo-capacitivo, pois
as areas das amostras de 0.5 mol L' sdo maiores que as demais
independentemente da umidade do ar, ou seja, a esta concentracdo o dispositivo

€ mais capacitivo.
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Figura 4.17 — Voltamogramas a UR = a) 30%, b) 60% ec) 90%.
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O perfil visto nos graficos da Figura 4.17 sao tipico para IPMCs com contra
ions trocados por liquidos ibnicos [19,171,172]. Em todas as umidades, a
capacitancia da dupla camada aumenta com a concentragdo de [BMIM]CI
indicando que mais espécies ibnicas sdo adsorvidas na superficie porosa do
eletrodo, 0 que esta diretamente relacionado ao mecanismo de difuséo veicular
[19], pois h&d mais moléculas de &gua para espécies carregadas solvatadas e
difusas. Também é interessante que para uma umidade meédia (60%), a
diferenga entre a capacitancia da dupla camada elétrica entre as concentra¢des
de 0,1 mol L* e 0,3 mol L' é muito pequena. Consequentemente, se um
dispositivo IPMC for colocado neste tipo de ambiente (RH = 60%), o
comportamento do dispositivo IPMC pode ser modulado pela adicdo de uma
pequena quantidade de [BMIM]CI, conferindo estabilidade ao sistema enquanto
podem ser adiciondos contraions inorganicos de raio pequeno (como Li* e Na*)
para aumentar os valores de propriedades eletromecanicas como forca de
blogueio e deslocamento [17]. Além disso, a eletrélise da &gua foi indistinguivel
mesmo na mais alta umidade, porém nao é possivel afirmar categoricamente,
através do voltamogramas, que esta rea¢do nao tenha ocorrido.

Independentemente de um grande numero de moléculas de agua
disponiveis no ambiente, o liquido ibnico pode evitar a perda de agua dentro do
dispositivo mesmo na concentragéo mais baixa.

Os dados EIE podem ser observados nas Figuras 4.18 e 4.19. Estes foram
obtidos para inferir como a umidade e a concentracgéo influenciam os processos
gue ocorrem ao longo da membrana e na interface blogueante do eletrodo. O
circuito equivalente utilizado para ajustar os dados € apresentado na Figura 4.20
[19].

Nos gréaficos de Nyquist foi possivel observar um comportamento muito
mais resistivo em relacdo aos outros contraions, o que ja tinha sido explicitado
na sec¢éo 4.2, uma vez que os valores de Rdev para o IPMC-BMIM eram 0s mais
elevados. Aqui € valido ressaltar que o aumento da umidade diminuiu a
impedancia resistiva e aumentou a impedancia capacitiva, o que era esperado
devido a sensibilidade da fase polimérica a umidade relativa e também da

acuracia da técnica de EIE. Porém, € possivel notar que esta diminuicéo e este
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aumento ndo sao elevados, principalmente quando sdo comparados os valores
de impedancia dos dispositivos a 30% e a 60%, o que significa que o [BMIM]*
possui propriedades eletroquimicas muito estaveis mesmo em mudanca de
ambiente, conferindo, também, essa estabilidade ao dispositivo. J&4 a 90% ¢é
visivel que a impedancia diminui, uma vez que no ambiente mais umido a
resisténcia da membrana é menor, uma vez que sua condutividade também
aumenta.

Com relagcdo a resposta obtida focando apenas na diferenca entre as
concentracdes, pode ser observada a semelhanca do comportamento na regido
de difusdo entre dispositivo com a concentracdo mais baixa (0.1 mol Lt) com o
dispositivo trocado com H* uma vez que as solugcbes séo relativamente
parecidas. E também notavel a influéncia que a umidade exerce sobre o IPMC-
[BMIM]CI-0.1, algo que nado se reflete nas outras duas concentracfes. Entre
0.3 mol Lt e 0.5 mol L%, as respostas obtidas nos diagramas de Nyquist sdo
muito semelhantes, principalmente em umidades elevadas, o que € um sinal
claro que em umidades elevadas é mais interessante utilizar a concentragéo de
liquido ibnico menor. Com relacao a utilizacdo destas duas concentracées nas

umidades mais baixas, uma analise mais profunda e criteriosa se faz necessaria.
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Figura 4.18 — Gréficos de Nyquist para os dispositivos IPMC trocado com

[BMIM]CI nas trés concentracdes propostas e nas trés umidades estudas.

Os gréaficos de Bode representam Z e -® (angulo de fase) plotados versus
w (frequéncia), geralmente em uma ampla faixa de valores de w, em uma escala
logaritmica. Uma vantagem dos graficos de Bode é que o comportamento da
impedancia em altas frequéncias € mostrado com peso igual ao longo do grafico
aguele em baixas frequéncias, enquanto que em graficos de Nyquist a frequéncia
€ implicita, e os dados de alta frequéncia tendem a se tornarem agrupados em
direcéo a interceptacdo no eixo |[Z| quando w — <. No grafico de angulo de fase,
uma abordagem de comportamento capacitivo puro em baixas frequéncias

podem ser normalmente identificados quando -®— 90°. Desvios de tal
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comportamento limitante indicam que a resposta AC ndo € puramente capacitiva,

de modo que o comportamento deve ser modelado em termos de um elemento

de fase constante (CPE) [182]. Assim, a Figura 4.19 abaixo resume os graficos
de Bode |Z] e -®.

10° 4

1044

10° r . . s - . - - - v
10?2 107" 10° 10' 10? 10° 10 102 10" 10° 10’ 10% 10° 10*

Frequency / Hz Frequency / Hz

Figura 4.19 — Gréficos de Bode |Z| e ® para os IPMC trocados com [BMIM]Cl em
diferentes concentracdes e umidades.

No circuito equivalente proposto na Figura 4.20, as propriedades com
'dev' estdo relacionadas a todo o dispositivo, as propriedades com ‘char' ao
carregamento elétrico do dispositivo, que depende do tamanho do canal
ionomérico (o qual depende estritamente da umidade e do contraion solvatado),
e finalmente, as propriedades com 'mch' surgem da migracéo do contraion dos

canais internos para 0s externos.
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Figura 4.20 — Circuito equivalente utilizado para descrever o dispositivo IPMC
com [BMIM]CI.

Tabela 3 — Pardmetros de EIE obtidos a partir do ajuste polinomial dos gréficos.

0.1 M
3,44x10%
3,84x10°
2,85x108
7,93x10°
5,00x10°5

0,60
6,73x108

0,72
1,34x104

0,021
1,89x1073

da Figura 4.20 em altas frequéncias, pois o erro estatistico chi-quadrado (X)) <
104. Portanto, a partir do ajuste de dados e gréaficos, foi possivel inferir o

RH 30%
0.3 M
1,83x10%
5,47x10°
1,00x1068
5,51x108
1,29x104
0,82
2,60x10
0,925
1,03x108
0,011
1,35x104

Os graficos de Bode apresentaram um bom ajuste ao circuito equivalente

0.5M
1,57x10%
5,20x10°
6,28x107?
1,82x108
1,83x10%
0,48
9,00x107
1,00
7,21x10°%
0,92
8,13x104

0.1 M
2,48x10*
1,52x106

2,27x10- 11
1,60x10-11
4,83x10°

0,72
1,53x10-12
1,79x1012
4,36x104

0,86
6,10x104

RH 60%
0.3 M
9,62x103
1,16x10°
4,40x10°
1,67x108
2,12x104
0,69
3,93x104
0,98
5,00x104
1,00
3,77x104

0.5 M
4,20x103
3,84x105
2,35x10°
7,98x106
2,85x10

0,31
2,05x105

0,55
4,42x10%

0,66
7,43x10%4

comportamento do dispositivo no estudo proposto.

impedancia segue uma tendéncia, ou seja, a menor concentragdo teve maior

Em baixas frequéncias, onde ocorrem o0s processos de difusdo, a

0.1 M
3,01x108
7,07x103
9,60x102
1,88x10°

4,48x10 10

0,29
4,28x10°

0,84
1,48x1014

1,00
9,57x10°

RH 90%
0.3 M
2,90x108
3,43x103
1,37x108
1,94x105
1,29%x106
0,29
1,80x10+4
0,91
1,16x10®
0,52
4,67x104

impedancia e a maior concentracao teve menor impedancia. Isso era esperado,

pois o dispositivo possuia uma quantidade maior de eletrdlitos que poderiam ter
se difundido, o que significa que a separagao de cargas foi maior. Este resultado
esta de acordo com o observado nos voltamogramas de voltametria ciclica. Por

outro lado, em frequéncias mais altas (onde ocorrem os movimentos de cargas),

05M
7,65x102
2,41x103
2,54x102
3,53x10°
1,29%x10°
0,63x10-15
3,14x104
0,79
4,99x104
0,24
2,38x104
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as impedancias para os dispositivos com 0.3 mol L ! e 0.5 mol L! foram bastante
semelhantes, portanto, a velocidade do movimento i6nico dessas duas
concentragbes € aproximadamente a mesma uma vez que apresentaram
impedancias parecidas. Os graficos Bode-® tiveram uma boa correlagéo entre o
modelo proposto (circuito equivalente) e os dados obtidos. Isto é um outro fator
que demonstra que o ajuste polinomial feito é confiavel, pois este tipo de gréafico
€ muito sensivel para esta conjectura quando comparado com os gréficos de
Nyquist. Este ajuste é feito utilizando o software EIS Analyzer, utilizando um
algoritmo de Levenberg-Marquardt com niamero maximo de 300 iteracées. Este
algoritmo é utilizado para resolucdo de equacdes nao-lineares com minimos
quadrados. Assim, foi possivel obter a valiosa informacéo de que o tempo de
relaxacdo do dispositivo € muito semelhante para 0.3 mol L' e 0.5 mol L*
mesmo em diferentes umidades.

Em relacdo a resisténcia do dispositivo (Rdev), 0s valores sdo sempre
menores para condicdes de umidade e valores de concentracdo mais elevados,
0 que também era esperado e estd de acordo com a observacdo feita nos
graficos de Nyquist, pois esta propriedade esta diretamente relacionada ao grau
de hidratacdo da membrana e contraion [39]. No entanto, € interessante notar
que para baixa umidade (30%), o incremento na concentracdo do liquido ibnico
de 0.3 para 0.5 ndo resultou em uma diminuicdo grande da resisténcia do
dispositivo (Rdev). Neste caso, pode ser interessante utilizar a menor
concentracdo de liquido i6nico (0.1 mol L?) para proporcionar estabilidade
eletroquimica o que pode também ser confirmado pelos ja discutidos
voltamogramas. Por outro lado, para umidade mais alta (60% e 90%), a
concentracdo diminuiu uma ordem de grandeza em Rdev.

Em relacdo a pseudocapacitancia do dispositivo (Qdev), 0S resultados
corroboram o perfil de voltametria ciclica, ou seja, o acumulo de carga
relacionado a pseudocapacitancia de dupla camada elétrica € mais rapido para
maior concentragdo (pois ha mais contraions para se mover ao longo dos canais
em direcdo ao anodo), e também é maior quando a umidade aumenta, pois
existem mais moléculas de agua para arrastar os contraions através do fluxo de

arraste eletro-osmotico. No entanto, € interessante notar que o ajuste polinomial
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dos dados quando a umidade € de 90% mostrou que 0 Qdev € menor quando
comparado com 30% e 60%. Isso esta diretamente relacionado ao inchamento
da membrana, pois quando a umidade € de 90%, existem muitas moléculas de
agua e contraions de grande tamanho disponiveis dentro da matriz polimérica,
dificultando a separacéo de cargas. E valido ressaltar que a pseudocapacitancia
nada mais € que uma maneira de descrever o fendmeno fisico da separacéo de
cargas dentro do dispositivo. Assim, essa propriedade é menor quando
comparada com outras umidades, mesmo para concentragcdes mais altas de
liquido iénico.

A Rchar € bastante semelhante para umidade baixa e média (30% e 60%),
enquanto para umidade de 90%, torna-se menor. Isso também era esperado,
pois o Nafion® tem sua condutividade i6nica diretamente relacionada ao seu grau
de hidratacdo. No entanto, é importante notar que para umidade de 30%, essa
propriedade foi igual a umidade de 60%, indicando que mesmo a menor
concentragdo de liquido idnico foi suficiente para contrabalangar a auséncia de
moléculas de agua, o que pode ser de grande valia para a utilizacdo do
dispositivo em ambientes secos. Conforme ja exposto anteriormente, como o
liquido ibnico € uma molécula volumosa, o principal mecanismo que ocorre ao
longo dos canais ionoméricos € veicular, o que sugere que esse tipo de contraion
possui algumas limitacdes em sua migracao, exercendo influéncia na formacao
de dupla camada no canal ionomérico.

Para a mesma concentracdo de [BMIM]CI em diferentes umidades, 0 Qchar
aumentou mais de uma ordem de grandeza, uma vez que a formacgéo da dupla
camada foi influenciada pela quantidade de agua disponivel para transportar a
massa de liquido ibnico ao longo dos canais. Assim, para a pseudocapacitancia
interna, que é influenciada pela dimensdo do canal ionomérico, a umidade
desempenha um papel fundamental e afeta mais do que a concentracdo do
contraion. Esta € uma conclusdo interessante considerando que a principal
razdo para a utilizagdo de liquidos idnicos nestes dispositivos € a manutencéo
do grau de hidratacdo da membrana. No entanto, esta concluséo deve ser

mantida apenas para eletrodos de platina, considerando que o efeito de inibicdo



88

da perda de agua através da interface blogueante do eletrodo deve ser
considerado, pois eletrodos diferentes podem ter perda de agua distinta.

Por fim, para as propriedades RC dos microcanais, o0 modelo utilizado
para discutir a estrutura da membrana ndo conseguiu explicar como essas
propriedades variam, uma vez que os valores ndo possuem congruéncia. Uma
possivel resolugédo desse problema é a utilizacdo de linhas de transmisséo para
modelar matematicamente a resposta de EIE, uma vez que nos modelos de
circuito equivalente a impedéancia local € tomada como sendo a mesma em todos
os diferentes pontos da cadeia. Ora, sendo um polimero um conjunto de cadeias
de diferentes tamanhos e também levando-se em consideracdo o0s
entrelacamentos e outras interacdes fisico-quimicas entre as mesmas, esse tipo
de aproximacao leva a erros grandes conforme se analisa a resposta do material
em niveis cada vez mais microscopicos. Essa é uma concluséo interessante que
pode ser levada em conta nos futuros estudos sobre estes tipos de dispositivo.

A densidade de carga do dispositivo calculada a partir do teste de
cronoamperometria é apresentada na Figura 4.21. sendo possivel também obter

os graficos da Figura 4.22.
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Figura 4.21 — Cronoamperometrias dos dispositivos IPMC trocados com

[BMIM]CI em diferentes concentracdes e umidades.
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Figura 4.22 — Densidades de carga do IPMC trocado com [BMIM]CI em
diferentes concentracdes e umidades.

Os graficos de densidade de carga sdo muito mais claros em respeito a
semelhanca entre a concentracgdo de 0.3 mol L?* e 05 mol L%,
independentemente do nivel de umidade, pois os valores sdo muito préximos.
Ja para a concentracdo de 0.1 mol L pode ser observado que a umidade é
fundamental para prover ao dispositivo uma carga mais elevada, como foi
possivel observar ao comparar-se os graficos. A hipotese feita com os resultados
de EIE de utilizar a concentracédo de 0.1 mol L** em condi¢6es secas devido ao
valor semelhante de Rdev € respondida por esses gréficos. Embora a resisténcia
seja a mesma, a densidade de carga é crucial para o desempenho
eletromecanico e € muito menor quando se utiliza uma concentracéo eletrolitica
baixa. No entanto, as propriedades eletroquimicas aqui estudadas sugerem que

0 uso de 0.3 mol L de [BMIM]CI é vantajoso em relacéo a 0.5 mol L', pois uma
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qguantidade menor de [BMIM]CI é utilizado e os canais internos da membrana
podem ser preenchidos com ions inorganicos em uma mistura de eletrolitos,
proporcionando melhores propriedades eletromecéanicas [13] sem perder a

estabilidade eletroquimica.

4.3.3 Analise Eletromecanica: forca de bloqueio e deslocamento

Conforme j& explicitado nos fundamentos tedricos desta tese, o
mecanismo eletromecénico de funcionamento de dispositivos do tipo IPMC
consiste na migracdo de cargas ibnicas solvatadas ao longo dos canais
ionoméricos apos aplicacdo de um potencial elétrico. Este movimento i6nico
provoca um gradiente de pressao interna, levando a um acumulo anisotrépico de
massa (tensdes internas) que causa a deformacao do dispositivo [183].

Utilizando o mesmo equipamento ja descrito na secdo de materiais e
métodos e também utilizado em outros trabalhos [17, 19, 175], foi possivel
caracterizar as propriedades eletromecanicas do dispositivo com diferentes
concentracdes de liquidos ibnicos em funcao da umidade relativa do ambiente.
Ao mesmo tempo, a corrente e 0 potencial aplicados ao dispositivo foram
coletados. Todas essas informacgBes foram utilizadas para calcular a eficiéncia
eletromecanica dos atuadores.

A Figura 4.23 mostra as curvas de deslocamento obtidas medindo cada
amostra em diferentes umidades operando com a aplicacdo de Bias continuo de
5V.
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Figura 4.23 — a) Deslocamento e b) curva de forca em funcdo do tempo de
aplicacao de 5V Bias.

Abaixo de 60% de umidade, quando ha um aumento na concentracéo de
[BMIM]CI, ha também um aumento no valor de deslocamento. Isto deve-se ao
aumento na quantidade de contraions de [BMIM]* dentro dos canais ionomeéricos
gerando um aumento no gradiente de pressao dentro do filme, o que leva a
curvatura do dispositivo. No entanto, em alta umidade (90%), as concentracdes
de 0.3 mol L* e 0.5 mol L apresentaram valor de deslocamento muito préximo.
Além disso, embora ndo se espere que o liquido iGnico seja afetado pelo
aumento da umidade, é perceptivel o aumento de deslocamento entre 30% e
90% para todas as concentragdes estudadas.

Na Figura 4.23b é possivel observar a for¢ca de bloqueio exercida pelos
dispositivos. Ao contrario do que foi observado para o deslocamento, a diferenca
de forca de bloqueio entre as concentracbes é perceptivel apenas a 30% de
umidade. Pode ser notado, também, que a velocidade de resposta com a

concentracdo de 0.5 mol L'! é muito diferente das demais. Isso pode ser atribuido
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a baixa mobilidade das moléculas de [BMIM]CI somada ao grande impedimento
estérico (discutido com as posicdes favoravel/desfavoravel na secéo 4.3.2) que
uma molécula exerce sobre a outra, levando a um atraso na resposta. Isto ndo
€ mais observado em umidades mais altas (60% e 90%), pois as cadeias
poliméricas sdo mais lubrificadas e possuem maior mobilidade idnica. Assim, os
valores obtidos para a for¢a de bloqueio corroboram com esta hipétese e sao
muito semelhantes nestas umidades, especialmente para concentracdes de 0.3
mol L't e 0.5 mol L. Além disso, é valido ressaltar que o aumento da forca de
bloqueio entre 60% e 90% de umidade é insignificante, como esperado para
liquidos i6nicos. No entanto, comparando os dois parametros eletromecanicos,
era esperado que o resultado da forca de bloqueio correspondesse ao do
deslocamento.

Assim, a analise do formato da curva, que nado atingiu um platdé, sugere
gque as moléculas de agua absorvidas ajudam a aumentar a mobilidade do
contraion de [BMIM]* (lubrificacdo - plastificacdo), o que faz com que o
dispositivo se desloque com maior velocidade. No entanto, essas moléculas ndo
participam ativamente da migracdo ibnica, ndo aumentando assim a forca de
bloqueio exercida pelo dispositivo.

Embora os dispositivos operem em baixos potenciais (abaixo de 5 V),
quando trabalham com contraions menores e aplica-se um potencial maior que
2 V existe uma preocupacdo com seu tempo de operacdo, pois os dispositivos
sao suscetiveis a eletrdlise da agua acumulada nos canais ionoméricos, o que
pode acarretar na perda de eficiéncia do dispositivo ao longo do tempo. Uma das
vantagens do uso de liquidos ibnicos é minimizar essa perda. Assim, outros
potenciais operacionais foram testados para verificar se essa perda de eficiéncia
ocorre também quando se utiliza [BMIM]* como eletrdlito.

A Figura 4.24 resume os valores maximos dos parametros
eletromecanicos em funcdo do potencial aplicado para cada umidade e

dispositivo testado.
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Figura 4.24 — a) Deslocamento e b) curvas de forca de bloqueio em funcéao do
Bias aplicado para diferentes concentracdes de umidade relativa e IL.

Um baixo potencial corresponde também a uma baixa energia fornecida
para acionar o dispositivo e promover a migracao de ions, de modo que o
dispositivo se desloque muito pouco, quase imperceptivelmente. Como pode ser
observado nos gréaficos, a concentracéo de 0.1 mol L foi a que apresentou os
menores valores de deformacao, o que era esperado. Por outro lado, na umidade
mais elevada (90%), foi possivel observar um grande efeito exercido pelo
aumento do Bias, ou seja, 0 aumento da energia fornecida ao dispositivo fez com
gue este se deslocasse mais. O que € interessante ressaltar € que os valores de
deslocamento para as concentracées de 0.3 mol Lt e 0.5 mol L' sdo muito
proximos. Estas observacdes reafirmam a hipétese da lubrificacéo/plastificacédo
das cadeias poliméricas, principalmente quando no que se refere ao efeito do
baixo potencial de operacao (Bias) nos dispositivos.

A Figura 4.24b mostra a forca de bloqueio. Para 30% e 60%, a resposta

€ linear tanto para o aumento do potencial aplicado (Bias) quanto para o aumento
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da concentracdo, embora a diferenca entre os valores encontrados seja muito
pequena. Em relacdo a 90%, a resposta permanece linear para o aumento do
potencial, mas o desempenho de 0,3 mol L'* e 0,5 mol L é aproximadamente o
mesmo. A presenca de uma resposta linear com o aumento do potencial aplicado
€ esperada, pois ha um aumento no gradiente do campo elétrico que faz com
que os ions sejam fortemente atraidos ao eletrodo pelo efeito eletrostatico, uma
vez que o fluxo de arrasto eletrosmético é maior.

Conforme mencionado anteriormente, qualquer variagdo de potencial e
corrente durante a operacdo do dispositivo pode ser registrada. Com esta
informacéao, outros parametros eletroquimicos podem ser calculados, como por
exemplo, a carga utilizada durante a operacdo. Embora a mesma carga possa
ser calculada utilizando diretamente um potenciostato (como foi feito na secao
precedente) ao calcular a carga que € utilizada para o dispositivo realizar o
movimento eletromecanico torna-se possivel obter parametros mais
“sofisticados”, como a eficiéncia operacional do dispositivo, que relaciona o valor
do deslocamento ou a forga de bloqueio normalizada pela carga utilizada.

A Figura 4.25 mostra esses valores em func¢édo do potencial de operacéo

para todas as umidades relativas e concentracdes de [BMIM]CI.
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Figura 4.25 — a) Deslocamento e b) curvas de eficiéncia da forca de bloqueio no
Bias aplicado para diferentes concentracdes de umidade relativa e IL.

Na Figura 4.25a € possivel observar os valores de eficiéncia de
deslocamento que relaciona o deslocamento do dispositivo IPMC por unidade de
carga utilizada. Curiosamente, a medida que ha um aumento da umidade, ha
uma diminuicdo na eficiéncia do dispositivo; ou seja, o dispositivo usa maior
guantidade de carga elétrica para realizar a mesma quantidade de movimento.
O impacto é ainda maior na amostra com 0.1 mol L! que apresentou valores de
eficiéncia muito baixos. A 90% de umidade foi possivel observar tanto para a
concentragdo de 0.3 mol L* quanto para 0.5 mol L'* uma queda na eficiéncia
com potencial até 3 V, e depois um leve aumento, o que sugere que a eficiéncia
tende a aumentar em potenciais mais elevados. Com os liquidos idnicos, isso
seria possivel, pois a eletrélise da agua ndo € mais uma preocupacao, uma vez
que esta € inibida, conforme neste trabalho, como também em trabalhos

relacionados [19].
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Na Figura 4.25b, a eficiéncia da forca de bloqueio € ilustrada,
demonstrando comportamentos muito diferentes. A diminui¢cdo da eficiéncia com
0 aumento do potencial é muito mais pronunciada quando comparado com a
eficiéncia de deslocamento. Em baixa umidade, a eficiéncia do dispositivo de 0.5
mol Lt é maior em baixas tensées de operacdo; entretanto, a concentracéo de
0.3 mol L ! apresentou maior eficiéncia nas demais umidades. Assim, em
potenciais acima de 3 V, a diferencga entre os dispositivos em qualquer umidade
testada € insignificante. Portanto, em termos de economia, utilizar uma
concentracdo menor de [BMIM]CI, neste caso, 0.3 mol L, garante o mesmo
rendimento. Ao mesmo tempo, alguns inconvenientes sao minimizados e, em
geral, pode-se dizer que esta concentracdo tem o melhor rendimento nas
condi¢Oes de teste.

O estudo eletroquimico indicou que a concentracédo de 0.3 mol Lt levou a
mesma estabilidade de 0.5 mol L! e, além da vantagem econdmica, ha também
a possibilidade de preencher os canais ionoméricos da membrana com maior
namero de contraions inorganicos, o que pode possibilitar a modulacao de
propriedades como a condutividade elétrica do dispositivo e as propriedades
eletromecanicas, melhorando o desempenho do IPMC. Além disso, foi possivel
observar que mesmo a menor concentracdo de [BMIM]CI pode evitar a eletrélise,
e gque com uma maior concentracao de eletrdlitos (maiores concentracdes), o
comportamento capacitivo era pronunciado.

Mutuamente, a mesma concentracédo (0.3 mol L) apresentou o melhor
rendimento para eficiéncia eletromecanica, corroborando o que foi observado
nos estudos eletroquimicos.

Também se destaca o efeito interessante de que, quando a umidade
aumenta, a eficiéncia do dispositivo diminui, ou seja, o IPMC usou mais carga
para realizar o mesmo deslocamento, tendo sido a primeira vez que um resultado

do tipo é reportado.
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5 CONCLUSOES

Resumidamente, este trabalho procurou preencher a lacuna as seguintes

lacunas onde as seguintes respostas foram encontradas.

1.

Influéncia de diferentes contra-ions inorganicos e do liquido i6nico
[BMIM]CI nas propriedades eletroquimicas, térmicas e eletromecanicas
de dispositivos IPMC em umidade elevada (90%).

Foi observado que o [BMIM]CI prové estabilidade eletroquimica e
térmica, porém com baixo desempenho, enquanto que 0S outros
contraions possuem boas propriedades eletromecéanicas, mas baixa
estabilidade eletroquimica.

Correlacdo entre simulagdo quéantica computacional e valores de
propriedades obtidas através de experimentacéo (g(r) x Water Uptake e
energia potencial x densidade de carga)

Foi possivel equiparar respostas obtidas através de simulacdo de
dindmica molecular com valores obtidos experimentalmente, como por
exemplo o fato de o valor do raio de solvatagdo ser inversamente
proporcional ao Water Uptake e o valor de afinidade quimica
(estabelecido pelas energias de nado interacdo) serem diretamente
relacionadas a densidade de carga.

Estudo da influéncia da variagdo de concentragcado molar de [BMIM]CI nas
propriedades eletroquimicas, térmicas e eletromecéanicas de dispositivos
IPMC em umidades baixa, média e alta (30%, 60% e 90%).

Foi possivel observar que a estabilidade térmica provida pelo liquido
ibnico independe de sua concentracéo, 0 que sugere um mecanismo de
estabilizacdo entre o mesmo e as cadeias do polimero. Ja as
propriedades eletromecanicas e eletroquimicas entre as concentracdes
de 0.3 e 0.5 mol L sdo muito similares independentemente da umidade,
enguanto que para o valor de 0.1 mol L** as mesmas diferem muito e séo
muito menores, ocorrendo um efeito depreciativo de valores

eletromecanicos nesta ultima concentracao.
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4. Definicdo de um valor 6timo e especifico de concentracdo molar de
[BMIM]CI que prové estabilidade térmica, eletroquimica com suficiente
eficiéncia eletromecéanica independente da umidade, possibilitando a
utilizacdo futura de misturas de contra-ions em concentracfes pre-
estabelecidas.

Finalmente, se estabelece, com esta tese que o valor 6timo de
concentragcdo de liquido ibnico [BMIM]CI que pode ser trocado com o
dispositivo do tipo IPMC composto de Nafion® e eletrodos de platina é de
0.3 mol L%, que prové estabilidade térmica, eletroquimica com o melhor

desempenho possivel.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Determinar propriedades viscoelasticas dos IPMC’s é de grande valia
para compreender melhor os efeitos viscoelasticos que se desenvolvem no
interior da membrana. A possibilidade de verificar o efeito da umidade enquanto
propriedades como maédulos de armazenamento, G’, e de perda, G”, séo
medidos € interessante.

Como sugestao de trabalhos futuros, esta tese sugere este estudo, uma
vez que foi verificado que o contraion influéncia nas propriedades da membrana
através de medidas em Redmetro de Torgdo na faixa de frequéncia de 1 a 100
Hz. A partir destes médulos, utilizando o modelo de viscoelasticidade linear geral
de Maxwell, se pode obter as propriedades mddulo de relaxacéo, G(t) e espectro
de relaxacdo, H(A), através das quais se obtém informagdes sobre a estrutura
molecular do polimero [185]. O mdédulo de relaxagdo do polimero é definido
segundo a equacao 5.1.

Considerando uma distribuicdo continua dos tempos de relaxacdo do
polimero, devido aos inUmeros movimentos das cadeias, define-se a fun¢éo H(A)
como espectro de relaxacéo do polimero, que pode ser obtida matematicamente
a partir do médulo de relaxacao, conforme descreve a equacado 5.22. Esta funcéo
descreve praticamente todo o comportamento viscoelastico linear do polimero,
sendo importantissima para descrever e prever caracteristicas de escoamento a
partir de condi¢cdes de operacao, o que se reflete diretamente na questdo da
relaxacdo reversa dos dispositivos IPMC. Nao obstante as propriedades
viscoelasticas G’ e G” podem ser obtidas a partir do espectro de relaxa¢do H(A)

e vice-versa, como mostram as equacdes 5.3 e 5.44.

) )

G(t—t') = %e 1 =Ge 4 (Eq.5.1)
G(s) = [~ H(D)eTdlnA (Eq.5.2)
G'(@) = G, + [ == H(D)dIn(2) (Eq.5.3)
G"(w) = [Z ~22 H()dIn(A) (Eq.5.4)

—00 1+w2A2
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Onde:

G(t-t') = modulo de relaxacéo;

M = viscosidade; w = frequéncia;

A = tempo de relaxagao; H(A) = espectro de relaxagao

t e ' = tempos presente e passado, respectivamente; s = (t-t")

Os resultados obtidos podem ser utilizados para o estudo da relaxacao
reversa dos dispositivos, bem como analisar os efeitos de plastificacdo/ acéo
provida pelos contraions e relacionar as propriedades dindmico-mecéanicas do
polimero com proprio comportamento eletromecéanico do IPMC. Através do teste
de torcdo em regime oscilatorio, € possivel obter as propriedades G’ e G” em
regime de viscoelasticidade linear, e assim calcular através de ferramentas
computacionais do préprio software do equipamento os espectros de relaxacdo
dos dispositivos segundo as equacdes 5.3 e 5.4.

A Figura 5.1 abaixo mostra um dos resultados de espectro de relaxagéo
obtidos, que sugerem que os contraions exercem influéncia no comportamento

viscoelastico, o que pode ser explorado em estudos futuros.

1,3E9 5
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1,2E9 3 3
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Figura 5.1 - Dados reométricos para a membrana de Nafion® a) Componente
elastica do modulo de tor¢do; b) Espectro de relaxacdo do Nafion.
Um outro trabalho sugerido a partir deste estudo é a realizacdo de
misturas ibnicas e como estas afetam as propriedades eletroquimicas, térmicas

e eletromecénicos dos dispositivos. Nesta tese foi concluido que a concentracéo
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de 0.3 mol Lt de [BMIM]CI garantiu eficiéncia eletromecanica e estabilidade
eletroquimica e térmica. Ora, aproveitando deste resultado pode ser
desenvolvido um estudo utilizando o mesmo liquido idnico na concentracdo de
ajuste encontrada, porém contendo outros ions inorganicos como Li* e Na* (que
como estudado aqui, possuem melhores propriedades eletromecanicas),
encontrando uma mistura ideal para atingir melhores niveis de desempenho.
Uma outra sugestéo de estudo seria verificar como as diferentes valéncias
de contraions distintos alteram as propriedades dos IPMCs, utilizando, da
mesma forma como foi utilizada aqui, simulacbes de dinamica molecular e
propriedades eletroquimicas. Para um estudo do tipo, € sugerido a utilizacdo de
Mg?* e AP* que, segundo a série de Hoffmeister possuem estruturas de
solvatacdo compactas, o que poderia ser interessante para o estudo de IPMCs.
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