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Resumo

Titulo: Desenvolvimento de eletrolito gel polimérico a base de xantana para aplicacdo em
célula solar sensibilizada por corante de estado quase solido

Autor: Fabiele Collovini Tavares

Orientador: Prof. Marcos José Leite Santos

Coorientador: Prof. César Oropesa Avellaneda

Um dos maiores desafios na montagem de células solares sensibilizadas por corante
(DSSC) que sejam eficientes e estaveis, é evitar vazamento do eletrolito durante a
selagem e funcionamento do dispositivo. O principal objetivo deste trabalho é a obtencao
de eletrolitos gel poliméricos a base de xantana, que é um polimero natural de origem
microbiana e de facil obtencdo, que promove a gelificacdo do eletrélito. Também foram
preparados eletrolitos poliméricos com a presenga de diferentes aditivos: compostos
nitrogenados (incluindo liquidos ibnicos) e com diferentes concentragdes de plastificante.
Foram avaliadas as propriedades eletroquimicas, opticas e térmicas dos eletrélitos e como
esses aditivos iriam influenciar nos parametros elétricos e na eficiéncia de DSSCs. Todos
os eletrélitos apresentaram alta condutividade idnica (10*a 10° S.cm™a 25 °C) com
condugdo majoritariamente via mecanismo de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF). Os
eletrolitos apresentaram um comportamento eletroquimico caracteristico de sistema
quase-reversivel, boa estabilidade térmica e eletroquimica e nao apresentaram absor¢édo
na regido do visivel. Entre os aditivos nitrogenados, a 4-tert-butilpiridina resultou nos
melhores resultados em termos de aumento de Voc. Embora a presenca de plastificantes
resultou em menores valores de Voc, 0 aumento de fotocorrente foi superior resultando
nas DSSCs mais eficientes montadas neste trabalho. Os resultados obtidos mostram que
a xantana é um bom material para montagem de DSSC de estado quase sélido e com a
adicdo de 4-tert-butilpiridina ou o plastificante é possivel obter células solares com boa

eficiéncia.

Palavras-chave: eletrdlitos gel polimericos; célula solar sensibilizada por corante;
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Title: Development of xanthan-based gel electrolyte for application in quasi-solid dye-

sensitized solar cell
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One of the biggest challenges is the assembly of efficient and stable dye sensitized solar
cells (DSSCs) is avoiding leakage of the electrolyte during the sealing and operation. The
main goal of the present study is to obtain gel polymer electrolytes based on xanthan,
which is an easily obtained natural polymer of microbial origin that promotes gelation of
the electrolyte. Polymeric electrolytes were also prepared with the presence of different
additives: nitrogen compounds (including ionic liquids) and with different concentrations
of plasticizer. Evaluating the electrochemical, optical and thermal properties of the
electrolytes and how these additives would influence the electrical parameters and the
efficiency of the prepared DSSCs. All electrolytes present a high ionic conductivity
(1010 103 S.cm™at 25° C) with conduction predominantly via Vogel-Tamman-Fulcher
(VTF) mechanism. The electrolytes presented an electrochemical behavior characteristic
of a quasi-reversible system, good thermal and electrochemical stability and no
absorption mode in the visible region. Among the nitrogenous additives, 4-tert-
butylpyridine resulted in the best results in terms of increase of Vo Although the
presence of plasticizers resulted in lower values of Vo, the increase of photocurrent was
higher resulting in the more efficient DSSCs obtained in this study. The results obtained
show that xanthan is a good material for assembly of quasi-solid DSSC and with the
addition of 4-tert-butylpyridine or the plasticizer it is possible to obtain solar cells with
good efficiency.

Keywords: gel polymer electrolytes; dye sensitized solar cell; xanthan.
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1. INTRODUCAO

Durante o século 20, a maioria dos estudos envolvendo polimeros convencionais foram
destinados a obtencéo de materiais estruturais ou aplicacdo como isolantes elétricos. A primeira
utilizacdo de polimeros para obtencao de eletrélitos sélidos foi relatada em 1973 por Wright e
colaboradores, que combinaram poli (6xido de etileno) (PEO) com sais de sddio e potéssio. Foi
observado neste estudo que a conducgéo dos ions se dava por um processo de coordenacao entre
0s heteroatomos do polimero e o cation do sal, e que os valores de condutividade idnica
aumentavam com a reducdo do grau de cristalinidade do sistema.! Neste periodo os eletrdlitos
solidos eram constituidos de compostos inorganicos como LisN, Agl e B-alumina, que embora
apresentassem altos valores de condutividade idnica, a alta energia despendida para o seu
processamento tornava inviavel sua aplicacdo em escala industrial. A utilizagdo de eletrélitos
poliméricos como um potencial material para aplicacfes eletroquimicas foi realizado por
Armand em 1978.23 Desde entfo, esta classe de eletrolitos tem sido explorada em muitas areas
gue envolvem necessidades atuais como 0 armazenamento e conversdo de energia em
capacitores,* dispositivos eletrocromicos,®> células combustiveis® e células solares
sensibilizadas por corante.’

O grande esforco dedicado a pesquisa em células solares sensibilizadas por corante
(DSSC- do inglés dye sensitized solar cell) nos Gltimos 25 anos resultou em um melhor
entendimento do funcionamento do dispositivo, que refletiu no desenvolvimento de novos
materiais e arquiteturas, sempre com objetivo de melhorar eficiéncia e estabilidade. Uma das
alternativas que tem sido explorada para melhorar a estabilidade dos dispositivos é a
substituicdo do eletrdlito liquido por eletrdlitos gel, que possibilita a selagem do dispositivo de
forma simples e eficiente; evitando a perda de eficiéncia dos dispositivos resultante dos
vazamentos e evaporagdo do solvente. No &mbito do desenvolvimento sustentavel a utilizagdo
de polimeros naturais, como polissacarideos e proteinas, para desenvolver eletrolitos
poliméricos vem se tornando uma alternativa de grande interesse em diversas areas.®** Dentre
os polimeros naturais a xantana tem extrema importancia comercial, sendo o polimero natural
mais utilizado industrialmente no mundo. A xantana é ndo tdxica, com baixo preco quando
sintetizado em laboratério e estavel em diferentes condicBes de pH e temperatura.'?
Considerando diversos estudos sobre a caracterizagdo da xantana e a auséncia da aplicacéo
deste polimero como eletrolito polimérico para DSSC, o objetivo principal do presente trabalho

foi obter eletrdlitos gel poliméricos a base de xantana, montar DSSCs com estes eletrolitos e



testar a versatilidade deste eletrélito em permitir a incluséo de diferentes aditivos descritos na
literatura com efeitos positivos na eficiéncia das DSSCs.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELETROLITO POLIMERICO

Eletrélitos poliméricos sdo sistemas formados por polimeros que apresentam
heterodtomos (como o oxigénio, enxofre e nitrogénio) em sua cadeia, atuando como solvente
para dissociacdo de diversos sais.’®* Quando um sal é introduzido em um polimero e a energia
de solvatacdo dos ions no polimero hospedeiro for maior que a energia de ionizagéo do sal, 0s
ions iram se separar e se ligar aos heteroatomos do polimero através de ligacdes coordenadas.
Essa ligacdo ocorre devido a presenca de pares de elétrons isolados nos heteroatomos.* Sendo
esta a caracteristica principal que distingue os eletrdlitos poliméricos de outros condutores
ionicos.1>1

O mecanismo de condugdo ibnica em eletrdlitos poliméricos é atribuido
majoritariamente a0 movimento dos cations, entre os sitios de coordenacao situados na cadeia
polimérica ou entre cadeias adjacentes. A Figura 1 mostra um esquema para esses mecanismos:
na Figura 1(a) o cation se move entre 0s sitios de coordenacdo situados na mesma cadeia
polimérica, na Figura 1(b) o cation se move entre sitios de coordenacdo de cadeias vizinhas.
Nas Figura 1(c) e (d) sdo mostradas a condugdo idnica por meio de interagGes ion-ion, que pode
ocorrer devido a formacéo de aglomerados ibnicos, no primeiro caso o aglomerado se dissocia
parcialmente pela interacdo com a cadeia polimérica e no segundo caso a dissociagdo se da com
a interacdo entre os aglomerados. Este tipo de conducdo idnica é limitado pela concentracédo de
fons no interior do polimero hospedeiro.l” Assim, a escolha do polimero depende de varios
fatores, por exemplo, a presenca de grupos funcionais com caracteristicas de doador de elétrons
gue possam coordenar os cations do sal, baixo impedimento estérico e baixa tendéncia a

formacédo de dominios cristalinos.



Figura 1. Mecanismo de conducdo ibnica: (a) cation se movendo dentro de uma cadeia
polimérica, (b) cation se movendo entre cadeias adjacentes, (c) e (d) formacao de agregados
ibnicos, que interagem dentro da propria cadeia e com ions adjacentes, respectivamente.
(Adaptado)*’

A movimentacdo ionica dentro de uma mesma cadeia ou entre cadeias adjacentes pode
ocorrer de duas formas: i) através dos saltos dos cations entre os sitios de coordenacdo e ii)
através da movimentacdo da cadeia polimérica que auxilia no contato dos heteroatomos com os
cations. A conducéo idnica é um processo termicamente ativado, ou seja, com 0 aumento da
temperatura ha um aumento da energia cinética das moléculas, acelerando assim 0s processos
de coordenacéo entre heteroatomos e cations. Assim, assume-se que 0 mecanismo de transporte
das espécies ibnicas pode ser determinado pela dependéncia da condutividade i6nica do
eletrolito com a temperatura, e pode ser discutido por dois modelos principais: 0 modelo de
Arrhenius ou 0 modelo de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF).18-22

A equacdo de Arrhenius é utilizada para descrever um mecanismo de condutividade
ibnica por ativacdo térmica, em que a mobilidade das cargas acontece por saltos entre os sitios
de coordenacdo energeticamente favoraveis na rede polimérica, e é independente da
participagdo do movimento das cadeias poliméricas. A Equagdo 1 descreve o modelo de
Arrhenius, em que o € a condutividade idnica, A é um fator pré-exponencial proporcional ao
namero de ions, Ea € a energia de ativacdo do sistema, ks é a constante de Boltzmanne T a

temperatura do sistema.?® Sempre que a relagio entre condutividade ionica e a temperatura



obedecerem a equacdo de Arrhenius a representacdo em um gréafico de log (o) versus 1/T (K)

apresenta uma relagdo de linearidade.?*

o = Aexp(

_E;) Equacéo 1

Kgp

No modelo de VTF a condutividade é interpretada como sendo um fenbmeno em que o
transporte das cargas acontece atraves do movimento de segmentos da cadeia polimérica, que
ocorre acima de uma temperatura critica, To, na qual o volume livre é zero e To é considerada
igual a temperatura de transicdo vitrea (Tg). A Equacgdo 2 descreve o modelo, em que o
parametro A é associado ao nimero de portadores de carga efetivos do sistema, B corresponde
a pseudo-energia de ativacdo necessaria para a redistribuicdo do volume livre e R a constante

dos gases ideais.'® Para a verificacio desse modelo espera-se uma relacéo de linearidade de um

grafico de log (T%. o) versus 1000/(T-To) (K).

o(T) = AT™Y/2 exp (R(;_BTO) Equacdo 2

Em eletrélitos gel poliméricos, existem apenas poucos e pequenos dominios cristalinos
e a porcdo amorfa € majoritariamente dominante, portanto hd um grande volume livre no
sistema, o que facilita 0 movimento de segmentos da cadeia polimérica.?> Assim como ocorre
em eletrolitos poliméricos sélidos em temperaturas acima da T4, 0 movimento iénico em um
eletrolito gel pode ocorrer através de saltos de um sitio de coordenacao para outro e através do

movimento de segmentos da cadeia polimerica.?*?°
2.1.1 Classificacao dos eletrélitos poliméricos

Os eletrolitos poliméricos sdo considerados promissores para aplicagdo em
dispositivos eletroquimicos desde 1973 quando PEO foi utilizado para essa aplicagdo.! Desde
entdo, varios grupos de pesquisa tém se dedicado a desenvolver eletrélitos poliméricos com alta
condutividade idnica e com boa estabilidade eletroquimica, visando principalmente a aplicacédo
em conversdo e armazenamento de energia.?® Com base nas varias rotas de preparagdo descritas
na literatura, bem como as caracteristicas fisicas pretendidas e o tipo de polimero utilizado, os
eletrélitos poliméricos podem ser divididos em trés categorias: i) eletrolito polimérico sélido,
ii) eletrélito polimerico composto e iii) eletrolito gel polimérico ou eletrolito polimérico
plastificado:2®



i) Eletrélito polimérico sélido € obtido dissolvendo-se sais inorganicos em um
polimero com grupos funcionais polares, adicionalmente se faz 0o uso de um solvente para
dissolucdo do sal e/ou do polimero, que posteriormente é evaporado, obtendo assim um filme
polimérico solido. Quando € necessario boa estabilidade mecénica para aplicacGes especificas
sdo adicionados outros compostos em baixas concentracdes que auxiliam na formacdo e
estabilizacéo do filme s6lido como agentes reticulantes e plastificantes.?’

i) Eletrdlito polimérico composto é obtido pela insercdo de materiais inorganicos ou
organicos com tamanho nanométricos, como argilas, 6xidos metalicos, nanotubos de carbono,
nitretos metalicos, carbonetos metalicos, sulfetos metalicos e materiais carbonatos.?**° Cada
tipo de material tem sua finalidade especifica, que pode ser aumentar a estabilizacdo dos ions
através do aumento da constante dielétrica, diminuir a cristalinidade ou promover um caminho
alternativo de conducéo ionica.®

iii) Eletrélito gel polimérico ou eletrdlito polimérico plastificado (alguns autores
dividem esse tipo de eletrélito em duas classificagdes) é obtido na forma de gel pela adi¢do de
um polimero que gelifica o eletrélito na presenca de grandes quantidades de solvente ou
plastificante. Os plastificantes aumentam o volume livre pela diminuicdo das atragdes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas adjacentes, acarretando a mobilidade destas e
adicionalmente reduzem a formacdo de aglomerados de sal, devido a alta constante
dielétrica, 182732

A maioria dos estudos encontrados na literatura baseiam se na utilizacdo de polimeros
sintéticos para obtencdo de eletrdlitos gel poliméricos como a poliacrilonitrila (PAN),33-%
polimetilmetacrilato (PMMA),*¢3" PEO,%° poli (4cido acrilico) (PAA) “**e poli (fluoreto de
vinilideno) (PVDF).*** Contudo, polimeros naturais tém surgido como uma opg¢do muito
interessante e viavel para o desenvolvimento de eletrélitos gel poliméricos. Estes biopolimeros
sdo encontrados em abundancia na natureza ou podem ser de origem microbiana podendo ser
reproduzidos em laborat6rio com baixos custos. A substituicdo dos polimeros sintéticos pelos
naturais tambem e realizada visando a reducdo da energia consumida e a emissdo dos gases
nocivos na natureza, que sao liberados durante a producéo de polimeros sintéticos. Além disso,
visa minimizar os efeitos causados ao meio ambiente pela degradacdo a longo prazo dos
polimeros sintéticos, uma vez que os biopolimeros sdo biodegradaveis e estdo no ciclo organico
do carbono fornecendo nutrientes ao solo através do processo de decomposicdo.** Ha uma

ampla variedade de estudos com finalidades diversas que fazem o uso de biopolimeros para a



utilizagdo em eletrdlitos poliméricos,® como a celulose,®* agarose,*®#’, quitosana,048

carragenina,**°° pectina °*2 e 0 amido.%>3
2.2 XANTANA

A xantana é um polissacarideo ramificado de origem microbiana, classificado como
goma por formar solugfes viscosas mesmo em baixas concentracdes quando dispersa em agua.
E um polimero sintetizado por bactérias fitopatogénicas do género Xanthomonas, que foi
descoberto em 1950 no Departamento de Agricultura dos Estados Unidos, por pesquisadores
do Northern Regional Research Laboratory (NRRL). Em 1969 seu uso foi aprovado pelo FDA
(Food and Drug Administration) para fins alimenticios e farmacéuticos, por ser classificado
como um polimero sem toxicidade associada. Foi o segundo polissacarideo de origem
microbiana comercializado industrialmente (o primeiro foi o dextrano no inicio da década de
1940).%+>7

Comercialmente a xantana € sintetizada através do cultivo de bactérias Gram-negativas
também do género Xanthomonas, que pode ter origem de diferentes cepas. A mais utilizada é a
Xanthomonas campestris, que tem maior eficiéncia de producdo da goma durante um processo
de fermentagdo aerébica.>* A xantana produzida pela bactéria Xanthomonas campestris
apresenta uma estrutura primaria composta de repetidas unidades pentassacaridicas,
similarmente a outros polissacarideos. Na Figura 2 é mostrada a estrutura quimica da xantana:
a cadeia principal é constituida por unidades B-D-glicose que se ligam na posicdo C-1 e C-4; e
na posicdo C-3 de cada residuo de glicose alternada ha uma cadeia lateral trissacaridica
contendo uma unidade de D-acido glicurdnico ligado entre duas D-manose, uma delas com um
grupamento acetila esta ligada diretamente a cadeia principal e a D-manose terminal contém
um grupamento piruvato. Tanto o grau de acetilacdo do residuo ligado, quanto a substituicdo
do grupo piruvato e a distribuicio do peso molecular (com variacio de 2 x 10° a
20 x 108g.mol™?) dependem das condicbes de fermentacdo.>®>° Adicionalmente a presenca
abundante de grupos hidroxila na estrutura faz com que a cadeia polimérica forme uma rede

tridimensional.®°
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Figura 2. Estrutura quimica da xantana.®*

A xantana tem uma extrema importancia comercial, atualmente € o polissacarideo de
origem microbiana mais utilizado na inddstria alimenticia mundial. Também tem grande
utilidade na industria farmacéutica, de produtos agricolas, de tintas e na perfuracdo e exploracao
petrolifera. A demanda por xantana estd em constante crescimento e de acordo com um estudo
conduzido pela Grand View Research Inc. no ano de 2020 o mercado global atingird
US$ 987,7 milhdes.52%® A ampla utilizacdo estd associada com a ndo toxicidade, as
propriedades reoldgicas e pseudoplasticas, a estabilidade em ampla faixa de pH e em ampla
faixa de temperatura (10 °C a 90 °C). Essas propriedades garantem sua eficacia como agente
dispersante, estabilizante de emulsdes e suspensdes, espessante de solucbes aquosas e agente
de gelificacdo. Devida a alta viscosidade das soluces, resisténcia a degradacdo térmica e a
estabilidade em meios que contém sais, a xantana € empregada na industria petrolifera como
fluido de perfuracéo de pogos e na recuperacio secundaria e terciaria do petrleo.2%

Na literatura € relatado o uso da xantana como eletrélito sélido em dispositivos
eletrocrémicos, apresentando uma boa condutividade idnica (~10°S.cm™) e alta estabilidade
térmica em condicdes definidas.®! Para a mesma finalidade, também é utilizada na forma de
blenda com o polimero sintético alcool polivinilico (PVA), com condutividade idnica

semelhante a temperatura ambiente (~10*S.cm™).84



Uma das aplicacdes em que ha crescente uso de eletrolitos poliméricos a partir de
polimeros naturais sio em DSSCs.%464749 E relatada que a alta viscosidade de eletrolitos
polimérico dificulta a penetracdo do eletrélito na rede mesoporosa do didxido de titénio (TiO>)
inibindo a regeneracdo do corante, consequentemente ha uma reducdo significativa na
eficiéncia de converso.®® Uma alternativa seria o uso de polimeros que em solugéo apresentam
tixotropia, ou seja, a diminuigdo continua da viscosidade com o tempo quando uma agitagao ou
aquecimento sdo aplicados e o retorno ao estado inicial de viscosidade quando é cessado a
perturbaco.%® Propriedade observada em solucdes de xantana em trabalhos na literatura para

diferentes finalidades.®%’
2.3 CELULAS SOLARES
2.3.1 Contexto histérico

Uma célula solar é um dispositivo que converte a energia da luz em eletricidade pelo
efeito fotovoltaico. A primeira observacdo cientifica desse efeito foi realizada em 1839 por
Edmond Becquerel, que ao iluminar solugdes contendo um eletrdlito de haleto de prata
observou a producio de corrente elétrica entre dois eletrodos de platina.®® Com o grande
desenvolvimento cientifico da primeira metade do século XX, que incluiu o entendimento do
efeito fotoelétrico por Albert Einstein em 1905, o advento da mecénica quantica com a teoria
de bandas de energia e a fisica dos semicondutores, houve uma grande evolugdo no
entendimento da producéo de energia solar fotovoltaica.’® Apds mais de 100 anos da primeira
observacao do efeito fotovoltaico, Chapin e colaboradores da Bell Laboratories, em 1954
demonstraram a primeira célula fotovoltaica de silicio cristalino com juncéo p-n (juncédo entre
portadores de cargas positivas e negativas) que apresentou uma eficiéncia de ca. 6%.’° Em 1958
a eficiéncia de conversdo da célula solar de silicio monocristalino atingiu os 15% e foi utilizada
em um sistema telefénico em uma regido isolada da Gedrgia, nos Estados Unidos. No mesmo
ano pela primeira vez painéis solares foram utilizados em satélites para a exploracdo
espacial.®%"t

Por um longo periodo a aplicagdo de células solares estava restrita ao uso espacial,
devido ao alto custo de producéo do silicio com propriedades adequadas. Contudo, com a crise
do petroleo nos anos 70, houve um grande investimento em programas de pesquisa que tivessem

0 potencial de minimizar o uso do petroleo e um destes programas tinha o objetivo de reduzir



0s custos de fabricagdo das células solares e aumentar sua eficiéncia. No entanto, apenas na
década de 90 que houve o desenvolvimento acelerado da industria fotovoltaica financiada por
programas governamentais de diferentes paises, com o estudo e utilizacdo de novos materiais
que reduziram cerca de dez vezes o preco da energia solar. O objetivo era demonstrar a
viabilidade técnica e comercial da energia solar fotovoltaica em projetos de eletrificagdo rural,

principalmente nos paises em desenvolvimento.”?

No contexto brasileiro a geracdo de energia fotovoltaica era quase nula antes de 2010,
e somente em 2015 houve um crescimento ainda modesto, impulsionado por varios fatores
como a diminuicdo dos custos das tecnologias renovaveis, iniciativas de politicas publicas
especificas, melhor acesso a financiamento e as preocupacdes ambientais e de seguranca
energética. Consequentemente, novos mercados para energia renovavel estdo surgindo em
todas as regides do pais, mudando o perfil de brasileiros que deixam de ser somente

consumidores de energia e agora podem produzir sua propria energia elétrica.”
2.3.2 Funcionamento e tipos de célula fotovoltaica

A conversdo de energia fotovoltaica € baseada no uso de semicondutores como
componentes ativos, que podem ser cristalinos, policristalino ou amorfos, podem ser
inorganicos (como o silicio) ou orgénicos.** Idealmente cada féton que atinge a célula, com
energia suficiente, aquela igual ou superior a banda proibida ou bandgap do material, €
absorvido e interage com o elétron da banda de valéncia (BV) do semicondutor, promovendo-
0 para a banda de conducéo (BC) e deixando o buraco (ou vacancia) na BV. Muitos destes
elétrons e buracos se recombinam ap6s um certo tempo, que varia de 102 a 108 s, quando isso
acontece estes portadores dissipam sua energia na forma de calor. Outros atingem a juncao
antes desse tempo e sdo separados efetivamente pelo campo elétrico resultando em uma
voltagem direta através da barreira. O campo elétrico é devido a dupla camada encontrada na
juncdo de dois materiais com diferentes propriedades.”

As células fotovoltaicas sdo baseadas em diferentes tecnologias e podem ser
classificadas como de primeira, segunda ou terceira geracdo. As células de primeira geragdo
sdo baseadas em silicio e sdo as mais eficientes disponiveis no mercado atualmente,
correspondendo cerca de 90 % dos dispositivos comercializados. Este tipo de célula é
classificado dependendo da estrutura do silicio utilizado, podendo ser silicio cristalino

(monocristalino e policristalino), silicio amorfo e silicio hibrido. As células solares de silicio
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tém tipicamente duas camadas: uma camada positiva (tipo p) e uma camada negativa (tipo n).
A camada positiva é geralmente obtida pela dopagem de silicio com boro para criar buracos
extras na estrutura de silicio, enquanto a camada negativa é geralmente feita por dopagem do
silicio com fosforo para ter elétrons extras disponiveis na rede de silicio, gerando um campo
elétrico na juncdo p-n. Apesar do silicio ser um dos elementos mais abundantes na superficie
terrestre, a grande desvantagem do seu uso é o alto custo de producdo devido a pureza do silicio
utilizado.™

As células solares de segunda geracdo sdo conhecidas como células solares de filmes
finos, em comparagdo com as células obtidas a partir de silicio cristalino, sdo preparadas com
camadas que apresentam espessura micrométrica. Como por exemplo, as de cobre-indio- galio
e selénio (CIGS) e as de telureto de caddmio (CdTe), apresentam eficiéncias mais baixas do que
as células solares de primeira geracdo, mas por ser de espessura micrométrica fornecem
algumas flexibilidades em termos de arquitetura. Além disso, a producédo deste tipo de célula
solar requer menos materiais e, portanto, custa menos em termos de fabricagdo. No entanto, o
processo de producdo ainda envolve alto vacuo e grandes temperaturas. E deve se considerar a
natureza toxica e a escassez dos materiais que limitam a producdo em massa deste tipo de célula
solar.”

Considerando o alto custo das células de primeira geracdo e a alta toxicidade das de
segunda geracdo, uma nova geracao de célula solar estd em desenvolvimento, as células solares
de terceira geracdo que sao eficientes na geracdo de fotons e apresentam um menor custo de
producdo. Essa classe emergente de dispositivos incluem as células solares sensibilizadas por
pontos quanticos, as células solares de perovskita e as células solares sensibilizadas por

corante. 1476
2.4 CELULA SOLAR SENSIBILIZADA POR CORANTE

Em 1991 Gritzel e O’regan introduziram um novo tipo de célula fotoeletroquimica, que
desde entdo tem atraido grande interesse do meio cientifico devido a alta eficiéncia, baixo custo
e simples montagem. Esta célula é denominada célula de Gréatzel ou célula solar sensibilizada
por corante (DSSC- do inglés dye sensitized solar cell), que consiste basicamente em um filme
de material semicondutor (que absorve luz na regido do ultravioleta) e é sensibilizado por um
corante (que apresenta maxima absor¢édo na regido do visivel do espectro solar), para que a luz

seja utilizada de maneira eficiente em um amplo espectro.””®
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A utilizagcdo de semicondutores sensibilizados ja era conhecida antes do trabalho de
Gratzel, contudo a geracdo de fotocorrente é residual devido a minima interface
sensibilizador/semicondutor, resultando em uma pequena densidade de elétrons fotogerados.”
A grande contribuicdo do trabalho desenvolvido por Gratzel foi a utilizacdo de um filme
mesoporoso de TiO2 nanocristalino, que aumentou enormemente a area superficial do
semicondutor, permitindo a sensibilizacdo por maior quantidade de corante. Com 0 aumento no
caminho optico da camada de sensibilizador houve o aumento na densidade de portadores de

carga resultando em células solares com alta eficiéncia de geragdo de fotocorrente.®

A DSSC é composta por dois eletrodos transparentes obtidos pela deposicao de 6xido
de estanho dopado com fltor (FTO) sobre uma lamina de vidro ou sobre um filme de polimero.
Um dos eletrodos, chamado de fotoanodo é preparado depositando-se um filme de
nanoparticulas do semicondutor nanocristalino (geralmente dioxido de titanio, TiO2) que é
mergulhado em uma solucéo de sensibilizador, que se ancora ao semicondutor (tipicamente
complexos de ruténio). No contra eletrodo o substrato transparente € revestido com um
catalisador (comumente a platina). Os dois eletrodos sdo mantidos afastados por um anel
espacador (geralmente um polimero termopléstico) e um eletrdlito que contém um par redox
(usualmente o par iodeto/triiodeto) é injetado no espacgo entre os eletrodos.®!

O funcionamento da DSSC envolve a luz ser absorvida por um corante que esta
ancorado na superficie de um semicondutor, realizando a geracao de carga na interface corante/
semicondutor e a separacéo de cargas € realizada na interface semicondutor/eletrélito.®? Desse
modo, a otimizacdo das propriedades espectrais podem ser feitas modificando somente o
corante, enquanto melhorias no transporte de carga podem ser realizadas pela manipulacdo do
semicondutor e/ou a composicéo do eletrélito.® Uma representagdo esquematica de célula solar
de TiO2 nanocristalino com corante sensibilizador e 0s processos que ocorrem durante seu

funcionamento sdo mostrados na Figura 3 e nas Equac@es de 3-8.

12



corante

&
g ol 2
= - =
‘ = = | =
'/, .‘*\‘\
/I'r’ N\
™ I
i By
o
A

TiO,

Figura 3. Representacéo esquematica do funcionamento de uma DSSC. (Adaptado) &

Fotoexcitacéo: TiO,|C +hv & TiO,|C* Equacédo 3
Injecdo de e~ TiO2|C*> TiO2|C™ + € (be) Equacao 4
Regeneracdo do corante: TiO22C* +31' > Ti0O2|2C +l5° Equacédo 5
Regeneracédo do par redox: I3+ 2e°py = 3I° Equacdo 6
Reac0Oes de recombinacao: TiO2|C* + €'pe) = TiO2|C Equacéo 7
“Corrente no escuro”: I3+ 28 (he)> 3I Equacdo 8

Quando a luz solar atinge a superficie da DSSC, as moléculas do corante absorvem
fotons gerando elétrons fotoexcitados que sdo promovidos do estado fundamental (C) no orbital
molecular ocupado de maior energia (HOMO - do inglés Highest Occupied Molecular
Orbital) para o estado excitado (C*) no orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO - do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Estes elétrons fotoexcitados
séo injetados na banda de condugéo (BC) do semicondutor e séo transportados por difusdo da
BC do semicondutor para o eletrodo coletor (FTO no substrato de vidro) e em seguida para o
circuito externo resultando um fluxo de corrente (Equacdo 4). O corante oxidado (C*) é entdo
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restaurado para seu estado fundamental através de espécies I presentes no eletrolito (Equacdo
5) gerando espécies I3 que sdo reduzidas no contra eletrodo de platina (Equacio 6).8°

Para permitir a operacdo eficiente da célula, a velocidade da injecdo de elétrons no
semicondutor deve ser mais rapida do que o decaimento dos elétrons fotoexcitados no corante
para seu estado fundamental. Além disso, para o funcionamento ideal da DSSC a regeneragéo
do corante por espécies I" (Equacdo 5) deve ser mais rapida que a recombinacdo dos elétrons
injetados na BC do semicondutor com o corante oxidado (Equacdo 7) e que a reacdo dos
elétrons injetados na BC do semicondutor com os ions I3~ presentes no eletrolito, também
conhecida como "corrente de escuro” pois gera uma corrente em dire¢do oposta a fotocorrente
(Equacéo 8). Finalmente a velocidade da reacdo no contra eletrodo deve também garantir a
rapida regeneracdo do par redox (Equacdo 6) ou esta reacdo poderd tornar-se a etapa
determinante no desempenho total da célula.8 8’

Os niveis de energia da DSSC sdo geralmente discutidos em termos da posicéo relativa
das energias da BC do TiOz, da energia do HOMO/LUMO do corante e da “energia redox” do
par I’/ 13", como mostrado na Figura 4. A fotocorrente gerada por uma DSSC é determinada pela
diferenca de energia entre os niveis HOMO e LUMO do corante. Para uma sensibilizacao
efetiva e uma injecdo eficiente de elétrons no semicondutor, o nivel LUMO do corante deve ser
mais negativo em relagdo a BC do TiO3, enquanto a energia do par redox deve ser mais negativa
que o nivel HOMO para permitir que o corante seja regenerado a partir do seu estado oxidado.
O valor maximo de potencial de circuito aberto (Vo - do inglés open circuit potential) sob
iluminacdo, é a forca motriz para que os processos de transferéncia de elétrons ocorram. Nestas
células corresponde a diferenca entre o potencial de reducao padrdo do par redox (Vred) € 0 nivel
quasi-Fermi (Vi) do semicondutor, que esté localizado proximo de sua banda de condugio.88
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Figura 4. Diagrama de energia da DSSC, valores estimados vs. NHE (Eletrodo-padrdo de
hidrogénio (NHE- do inglés Normal Hydrogen Electrode)). (Adaptado) 8

Dentre os parametros que determinam a eficiéncia de uma DSSC, a fotocorrente ou
corrente de curto-circuito (lIsc - do inglés short circuit current), 0 Voc e 0 fator de preenchimento
(FF - do inglés fill factor) sdo afetados significativamente pela composicédo do eletrolito e pela
sua interacdo com a interface do eletrodo.® Por exemplo a lsc pode ser afetada pelo transporte
dos componentes do par redox no eletrdlito (condutividade iénica). O FF pode ser afetado pela
difusdo dos portadores de carga no eletrélito e pela resisténcia a transferéncia de carga na
interface eletrdlito/eletrodo. O Vo pode ser significativamente afetado pelo potencial redox do

eletrélito.®”
25 ELETROLITO EM CELULA SOLAR SENSIBILIZADA POR CORANTE

Em uma DSSC o eletrélito € um dos principais componentes, por ser responsavel pelo
transporte interno de cargas entre os eletrodos e pela regeneracdo continua do corante durante
a operacao da celula. Portanto, o eletrélito tem grande influéncia na conversdo de luz em
eletricidade e na estabilidade ao longo prazo do dispositivo.®*

Muitos aspectos sdo essenciais para que o eletrolito possa ser aplicado em uma DSSC:

I Garantir a rapida difusdo dos portadores de carga entre o filme mesoporoso de

nanoparticulas do semicondutor e o contra eletrodo, e ter um 6timo contato interfacial com
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ambos. Deve reduzir rapidamente o corante oxidado para seu estado fundamental apds a injecao
de elétrons para a BC do TiO.. Assim, a escolha do eletrdlito deve levar em consideracdo o
potencial redox e a regeneracdo do corante e a do proprio eletrdlito.%2%3

ii.  Ter estabilidade a longo prazo, incluindo estabilidade quimica, térmica, Optica,
eletroquimica e ndo causar a dessor¢cdo e degradacdo do corante na superficie do
semicondutor.®%

iii. N&o devem exibir absorcao significativa na faixa da luz visivel, uma vez que o
par redox iodeto/triiodeto do eletrélito apresenta coloracao e reduz a absorcédo de luz visivel, 0s
ions triiodeto podem reagir com os elétrons injetados e aumentar a corrente no escuro. Para isso
a concentracdo de iodeto/triiodeto deve ser otimizada.8” O par redox mais utilizado em uma
DSSC é o iodeto (I") /triiodeto (I3"). Este par apresenta potencial redox eletroquimico adequado
para reducdo de varios corantes oxidados e tem um bom desempenho das propriedades
cinéticas. E altamente solivel em uma série de solventes e tem um alto coeficiente de difuséo
devido a seu pequeno tamanho. Adicionalmente o par redox I/ Is™é altamente estavel, sendo
muito dificil sua decomposic¢do em condicdes normais de operagdo de uma DSSC.%? De acordo
com o estado fisico, a composicdo e o mecanismo de formacao, os eletrdlitos utilizados em
DSSC podem ser classificados em trés categorias principais: eletrolitos liquidos, sélidos e gel.

O eletrolito liquido € composto basicamente por um solvente organico, um par redox e
aditivos. A utilizacdo deste tipo de eletrdlitos em DSSC é a mais abordada, por apresentar alta
condutividade iénica (~102 S.cm™), estabilidade quimica e baixa viscosidade que permite uma
maior penetragdo no filme mesoporoso do TiO». Por outro lado, a limitagio atual de eficiéncia
de conversdo e baixa estabilidade esta associada principalmente a perda por evaporacao ou
vazamento dos solventes organicos presentes no eletrélito durante a selagem; a ruptura do
dispositivo devido a alta pressdo interna de vapor durante a utilizacdo da DSSC e a possivel
dessorcéo e fotodegradacdo do corante e corrosdo do contra eletrodo.®”** Outro desafio é a
utilizacdo de eletrdlitos liquidos na montagem de células com grandes areas e a dificuldade de
implementar arquitetura em tandem. %

O mecanismo de funcionamento das DSSCs montadas com eletrdlitos sélidos é muito
semelhante com uma DSSC padrdo com eletrdlito liquido. Quando comparadas com a
utilizacdo de eletrolito liquidos, as DSSCs com eletrélitos sélidos apresentam uma maior

estabilidade ao longo do tempo, melhor estabilidade mecéanica e um processo de fabricacao
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simplificado, porém com a eficiéncia muito inferior como resultado da baixa condutividade
idnica e o ineficiente contato interfacial eletrélito/eletrodo. %4%°

Uma alternativa para resolver os problemas relacionados com os eletrélitos liquidos e
solidos é a utilizacdo de eletrolitos no estado quase sélido, também conhecidos como eletrolitos
gel. Essa classe de eletrolito apresenta simultaneamente as propriedades coesivas e alta
estabilidade a longo prazo pertencentes aos eletrdlitos solidos, juntamente com as propriedades
difusivas, a condutividade idnica e o excelente contato interfacial dos eletrélitos liquidos. 87919

Os eletrdlitos no estado gel sdo uma alternativa vidvel para a substituicdo dos eletrélitos
liquidos devido a possibilidade de melhoria na estabilidade e na capacidade de vedac&o. Essas
melhorias garantem uma DSSC com boa eficiéncia e 6tima durabilidade, mesmo apresentando
menor condutividade idnica.®® Sdo geralmente preparados por misturas de solucdes & base de
liquidos ibnicos ou solventes organicos adicionados a agentes gelificadores, que podem ser
inorganicos (por exemplo, nanoparticulas de SiO2 ou TiO) ou organicos (polimeros).®” Quando
é realizada a adicdo de polimeros no eletrdlito, essa classe é entdo chamada de eletrélitos
poliméricos. Para que os eletrolitos a base de polimeros possam ser aplicados em DSSC é
necessario que eles complexem as espécies redox desejadas, apresentando alta condutividade
ionica (em geral na faixa de 10° a 10 S.cm™), alto coeficiente de difusdo dos fons dissociados,
alta estabilidade quimica e eletroquimica e que sejam compativeis com as propriedades do
semicondutor. Sendo estaveis por um longo periodo, para que nao haja reacGes de deterioracdo

entre a interface eletrélito/semicondutor.*
2.5.1 Aditivos em eletrolitos

Melhorias recentes na performance das DSSCs, como o0 aumento da estabilidade e da
eficiéncia de conversdo, sdo associadas comumente as modificagdes na composicdo do
eletrolito. Além da mudanca no estado fisico do eletrélito da forma liquida para um estado gel
com a adicdo de polimeros, € também realizada a introducdo de aditivos, como moléculas
organicas nitrogenadas, liquidos i6nicos e plastificantes. Os aditivos podem ser adicionados
para diferentes fins especificos, como aumento da condutividade idnica, aumento do volume
livre da cadeia polimérica, o aprimoramento da estabilidade térmica, aumento da vida atil do

elétron e ao aumento do Voc.2®
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2.5.1.1 Compostos contendo nitrogénio

Em eletrolitos de DSSC a adi¢do de compostos organicos contendo nitrogénio se torna
indispensavel e faz parte de uma das melhorias evolutivas dos ultimos anos nesta area. Em
geral, derivados de piridina, como a 4-tert-butilpiridina (4tBP) que foi o primeiro aditivo a ser
utilizado em 1993, e o tiocianato de guanidina (GuSCN) s&o amplamente empregados e estéo
relacionados principalmente com o aumento do Voc € com 0 aumento da vida util do elétron,
evitando a recombinag&o que ocorre entre o elétron e o I3~ presente no eletrélito (Equacio 8).%

O Vo pode ser modificado pelo deslocamento da borda da banda de condugéo (como
pode ser observado na Figura 4), este deslocamento pode ser realizado pela formacgdo de uma
rede de cargas positivas ou negativas na superficie das particulas do material semicondutor,
induzindo uma mudanca do potencial da dupla camada elétrica. Um acimulo de cargas
negativas pode fazer com que as bordas se movimentem para cima, em direcdo a potenciais
eletrogquimicos negativos, conduzindo um maior Voc.* Por exemplo, quando adiciona-se 4tBP
que apresenta em sua estrutura &tomos de nitrogénio com par de elétrons livres, podera atuar
como uma base de Lewis desprotonando a superficie do TiO2, movendo a borda da banda de
conducédo para potenciais negativos e passivando os sitios ativos em que poderiam ocorrer a
recombinac&o.?%1 Efeito similar também é relatado para outros compostos heterociclicos que
contém atomos de nitrogénio, como derivados do imidazol, benzimidazol, triazol e pirazol 8%

J& 0 GUSCN ndo era usado inicialmente como um aditivo para eletrolitos liquidos, mas
na solucdo do corante. Um amplo estudo mostrou que os cations (Gu*) sdo fortemente ligados
com os anions do corante na superficie do eletrodo de TiO», diminuindo a repulsdo coulombiana
do sensibilizador, que auxilia na melhor adsor¢do e formagdo da monocamada compacta,
resultando na diminuic&o da corrente no escuro e um aumento significativo no Vo.%1% Zhang
et al. mostraram que com a adicdo do GUSCN ao eletrélito liquido obteve um aumento
significativo na ls..2% Neste caso, a borda da banda de condugo movimenta-se para baixo, para
potenciais mais positivos aumentando o rendimento de injecdo de elétrons. Além disso, 0s
cations Gu* adsorvidos no TiO2 atuam passivando os sitios de recombinagdo da superficie
aumentando a vida til do elétron. A utilizacdo do GUSCN como aditivo em eletrolitos é a mais
guestionavel na literatura, em que diversos grupos relatam a melhoria significativa na ls, €
outros relatam que a diminui¢do do Voc pela mudancga da borda da banda de condugdo néo
compensa a sua utilizagdo.1%? Assim, seu uso é realizado juntamente com aditivos com

heterociclicos de nitrogénio, como a 4tBP, e em baixas concentragdes. %
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2.5.1.1.1 Liquidos idnicos

O uso de liquidos idnicos é uma alternativa promissora para o preparo de eletrélitos no
estado gel. Sendo definidos como sais fundidos a temperatura ambiente e promovidos como
“solvente verde” sdo usados para substituir solventes organicos em aplicacfes bem especificas.
Liquidos ibnicos sdo investigados desde 1951 e desde entdo sua aplicacdo em dispositivos
eletroquimicos vem sendo explorada devido as suas propriedades Unicas, como a estabilidade
térmica e quimica, a ndo volatilidade e a alta condutividade i6nica em temperatura ambiente. %
Muitos liquidos i6nicos apresentam uma elevada estabilidade eletroquimica em ampla janela
de potencial e alta viscosidade, podendo assim atuar como solventes ou agentes de gelificacao
para eletrolitos liquidos, ou ser combinados com materiais s6lidos, como polimeros ou
particulas inorganicas para obter um eletrolito gel.381%

A incorporagdo de um liquido idnico no eletrolito polimérico pode substituir a adigao
de sais de iodeto, como o Lil, Nal ou KI, pois este material pode ser usado como uma fonte de
ions iodeto na célula solar. Além disso, grandes quantidades de liquidos ibnicos podem ser
dissolvidas no meio polimérico devido a interacdo do cation, como o imidazol, com os
heterodtomos de oxigénio presentes na estrutura do polimero utilizado, aumentando assim o

nimero de portadores de carga.®

A limitacdo da utilizacdo de eletrolitos poliméricos com liquidos idnicos € a alta
viscosidade do meio, o que dificulta o transporte de carga por difusdo dos ions triiodeto. Uma
alternativa viavel é a utilizacdo de liquidos idnicos na forma de aditivos, ou seja, em baixa
concentracdo podendo ser usado juntamente com outro solvente organico, sendo usado como
um auxiliar na gelificacdo do eletrdlito e como fornecedor de ions iodeto.*® De maneira
complementar a utilizacdo de liquidos i6nicos que apresentam como cétion o imidazol,
contendo heteroatomos de nitrogénio na sua estrutura, auxilia na modificacdo da superficie do

TiO2 aumentando o Vo, efeito equivalente a adi¢do da 4tBP.
2.5.1.2 Plastificantes

As principais desvantagens dos eletrolitos poliméricos solidos sdo sua alta
cristalinidade, que resulta em baixa mobilidade das cadeias, diminuindo a condutividade dos
ions. Os eletrdlitos poliméricos compreendem regides cristalinas e amorfas e varios estudos na

literatura mostram que o transporte de ions ocorre principalmente na regido amorfa, porém os
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polimeros usados nos eletrolitos poliméricos sdo geralmente semicristalinos. Para superar esta
desvantagem e melhorar a condutividade, tem se adicionado ao eletrdlito pequenas moléculas
ou oligbmeros, com alto ponto de ebulicdo, chamados de plastificantes, que aumentam o
volume livre pela diminuicdo das atracGes intermoleculares entre as cadeias poliméricas

adjacentes e auxiliam na dissociacéo de agregados idnicos, devido a alta constante diéletrica.'%

Estudos mostram que em muitos casos essas moléculas ndo atuam como um
plastificante real, por definigcéo o plastificante deve mudar a temperatura de transicéo vitrea (Tg)
e reduzir o grau de cristalinidade do polimero, porém mudancas ndo significativas podem ser
observadas que alteram as propriedades mecéanicas e termomecénicas dos eletrolitos

preparados.418107

E trabalhos descritos na literatura mostram que DSSCs montadas com eletrélitos

poliméricos contendo plastificantes exibem eficiéncias superiores. 108109

O aditivo cuja utilizacdo em eletrélitos gel poliméricos é largamente difundida é a
y-butirolactona (GBL), pelo alto ponto de ebulicdo (205 °C) e a elevada constante dielétrica de
39.1 a 25 °C, que auxilia no aumento da condutividade iénica, como resultado da dissociacdo
dos agregados idnicos que nao contribuem para a condutividade. A adi¢cdo de GBL no eletrdlito
permite dissolver grandes quantidades de sal, fazendo com que a condutividade do sistema

atinja valores proximos de um sal dissolvido em solvente organico.141%108-110
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Obter eletrolitos gel poliméricos a base de xantana para a utilizacdo em células solares
sensibilizadas por corante de estado quase solido, que apresentem boa eficiéncia de conversao
e alta estabilidade térmica e eletroquimica.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a dissolucdo da xantana com diferentes solventes organicos;

e Avaliar a solubilidade e a condutividade i6nica do par redox na presenca do polimero;

e Preparar e caracterizar eletrélitos gel poliméricos a base de xantana;

e Avaliar o efeito da adicdo de aditivos contendo nitrogénio nas propriedades
eletroquimicas, dpticas e térmicas do eletrdlito;

e Auvaliar o efeito da concentracdo do plastificante nas propriedades eletroquimicas,
Opticas e térmicas do eletrdlito;

e Determinar o mecanismo de conducéo ibnica;

e Montar e caracterizar a DSSC de estado quase sélido utilizando os eletrélitos gel

poliméricos.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Para a preparacdo dos eletrolitos poliméricos foram utilizados 0s seguintes reagentes:
1,2-dimetil imidazol (Aldrich, 98%); 2-metil imidazol (Aldrich, 99%); 4-tert-butilpiridina
(Aldrich, 96%); acetonitrila (Aldrich); etilenoglicol (Synth); y-butirolactona (Aldrich, 99%);
glicerol (Synth); glutaraldeido (Sigma-Aldrich); iodeto de 3-etil-1,2 dimetil imidazol
(EMML.]); iodeto de butil-3-metil imidazol (BMML.I); iodeto de litio (Aldrich, 99%); iodo
(Aldrich, 99,8%); oleilamina (Aldrich); tiocianato de guanidina (Sigma-Aldrich, 99%);
valeronitrila (Sigma-Aldrich, 99,5%); Xantana (produzida pela bactéria Xanthomonas
campestris) (Sigma-Aldrich).

E para a preparacao das DSSCs foram utilizados: &cido cloroplatinico (Sigma-Aldrich);
corante N719 (Di-tetrabutil amonio cis-bis(isotiocianato) bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilato)
ruténio (11)) (Sigma-Aldrich); tetracloreto de titanio (Sigma-Aldrich); TiO2 (hanoparticulas com
20 nm de diametro).

Os liquidos i6nicos (BMMI.1 e EMMIL.I) utilizados neste trabalho foram sintetizados
com a colaboragéo do Laboratorio de Catalise Molecular — UFRGS, seguindo o procedimento
demonstrado por Kutuniva!'! e Kim.12

Na Figura 5 sdo mostradas as estruturas quimicas dos aditivos utilizados na preparacéo

dos eletrdlitos gel poliméricos.
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Figura 5. Estrutura quimica dos aditivos: (a) tiocianato de guanidina, (b) 4-tert-butilpiridina,
(c) 1,2-dimetil imidazol, (d) 2-metil imidazol, (e) y-butirolactona (GBL); os liquidos i6nicos:
(f) iodeto de butil-3-metil imidazol (BMML.1) e (g) iodeto de 3-etil-1,2-dimetil imidazol
(EMMLI).

4.2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS ELETROLITOS GEL
POLIMERICOS

Foram preparados eletrolitos gel poliméricos a base de xantana com diferentes
composic¢des avaliando a influéncia de diferentes tipos de aditivos. Os eletrolitos foram
caracterizados por espectroscopia de impedancia eletroquimica, determinacdo da viscosidade
por reologia, calorimetria exploratoria diferencial (DSC), analise termogravimétrica (TGA),
voltametria ciclica e espectroscopia de absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel
(UV-Vis).

4.2.1 Estudo da adicéo de diferentes aditivos

Para a preparacdo dos eletrolitos a base de xantana, primeiramente foram realizados
testes de solubilidade do polimero em diferentes solventes organicos: acetonitrila, etilenoglicol,
glicerol, glutaraldeido, oleilamina e valeronitrila. De todos os solventes utilizados, apenas o
etilenoglicol proporcionou boa dissolu¢do do polimero em temperatura moderada. Portanto

dissolveu-se 0,075 gramas de xantana em 5 mL de etilenoglicol (1,5 % massa/volume (m/v)),

23



sob agitacdo magnética e aquecimento a 60 °C por aproximadamente 30 minutos, apds a
dissolucdo completa o aquecimento foi cessado e adicionou-se o par redox: 0,1 mol.Lt de Lil
e 0,05 mol.L de I, (para formagc&o de 17/173 é necessario a adi¢do do dobro da concentragio de
Lil, considerando que todo I, adicionado sera convertido a I3, conforme a reacdo I" +12> 173).
O sistema foi mantido sob agitacdo por 24 horas para total homogeneizacdo e este eletrolito
inicial foi chamado durante o trabalho de I/173.

A partir deste eletrolito (I7/173) iniciou-se o estudo da adigdo de diferentes aditivos:

e Adicdo do GUSCN com o objetivo de aumentar a condutividade idnica e a ls;

e Para avaliar o aumento do Vo foi estudado o efeito da adi¢cdo de compostos contendo
heterociclicos nitrogenados, como a 4-tert-butilpiridina, 1,2-dimetil imidazol, 2-metil
imidazol. Também foi avaliado o efeito da adicdo dos liquidos idnicos: BMMIL.I e
EMML.I, de maneira complementar os liquidos iénicos também sdo utilizados para
aumentar a condutividade i6nica do eletrdlito.

e Foram adicionadas diferentes concentragdes do plastificante y-butirolactona (GBL) com
0 objetivo de aumentar a condutividade i0nica.

A Tabela 1 mostra os aditivos e a concentracdo de cada um deles no eletrélito estudado
(a concentracdo de cada componente foi calculada em relagéo ao volume de solvente utilizado).
Estudos prévios mostraram que a adi¢cdo do GUSCN é necessaria para melhorias na conducgédo
ibnica e ls, assim o efeito da adicao dos diferentes compostos foi realizada sempre na presenca
deste primeiro aditivo.
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Tabela 1. Composicdo dos eletrolitos com diferentes aditivos.

Nome da amostra GUSCN (aditivo 1) Aditivo 2
I/l -——- -——-
(I713)/ GUSCN 0,02 mol. L*
(I/1-3)/ GUSCN / 4tBP 0,02 mol. L* 0,04 mol. L de 4tBP
(I/1-3)/ GUSCN/ 1,2-D-Im 0,02 mol. L* 0,04 mol. Ltde 1,2-dimetil imidazol
(I/13)/ GUSCN/ 2-M-Im 0,02 mol. L* 0,04 mol. L de 2-metil imidazol
(I/13)/ GUSCN/ BMMI.I 0,02 mol. L* 0,04 mol. L de BMMLI.I
(I/I:3)/ GUSCN/ EMML.I 0,02 mol. L* 0,04 mol. L de EMML.I
(I/15)/ GUSCN/0,08 M GBL 0,08 mol. L 0,08 mol. Lt de y-butirolactona
(I/13)/ GUSCN/ 0,5 M GBL 0,08 mol. L 0,5 mol. L de y-butirolactona
(I715)/ GUSCN/ 1 M GBL 0,08 mol. L 1 mol. L'! de y-butirolactona

4.2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A eficiéncia de conversao de energia solar é altamente dependente da mobilidade do par
redox e, consequentemente, da condutividade idnica do eletrélito utilizado na DSSC. Para
determinacgdo da condutividade foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. De maneira resumida, nesta técnica a impedancia do sistema é medida através
da aplicacdo de uma pequena perturbacdo senoidal de potencial em uma ampla faixa de
frequéncias. A resposta de corrente é entdo obtida e pode estar em fase ou ndo com o potencial
alternado.!®® Variando-se a frequéncia do sinal aplicado, obtemos informages sobre os
diferentes fendbmenos que ocorrem na interface eletrodo/ solucéo e que acontecem em diferentes
velocidades, portanto geram respostas em diferentes frequéncias. A resposta na regido de altas
frequéncias pode ser atribuida a processos cineticos de transporte de elétrons entre eletrodos, ja
a resposta em baixas frequéncias pode ser associada a fendmenos de transporte de massa, como

a difusdo.!*

A condutividade idnica é o resultado da movimentacdo de ions (cations e anions) e a
eficiéncia desta movimentacdo depende de caracteristicas da cadeia polimérica, como a

disponibilidade de heterodtomos capazes de coordenar cations e a mobilidade da cadeia.
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Dependem ainda de caracteristicas dos ions, como o tamanho e a concentragdo. Adicionalmente
devem ser consideradas as caracteristicas do meio em que o polimero /sal esta dissolvido, como
a viscosidade e a constante dielétrica. A condutividade ibnica do sistema pode ser avaliada a
partir da analise de dados de impedéancia eletroquimica usando-se um diagrama de Nyquist,
onde o componente imaginario negativo da impedancia (-Z”) ¢ plotado versus o componente
real da impedancia (Z’). Em sistemas em que ha processos difusionais (impedancia devido ao
transporte de massa), o diagrama apresenta uma reta com angulo de aproximadamente 45° em
relacdo ao eixo real na regido de baixa frequéncia, este comportamento € representado pelo
elemento da impedancia de Warburg (W) e se refere ao processo de difusdo linear semi-
infinita.®

Para a realizacdo desta medida foi utilizado uma célula eletroquimica com suporte de
Teflon® com eletrodos simétricos de platina, sendo necessario o uso de um espacador de
Teflon® com espessura previamente conhecida entre estes eletrodos (Figura 6).

Espacador de Teflon®
=0.05cm

|

Suporte de Teflon®
Eletrodos de platina

Figura 6. Representacdo esquematica do suporte utilizado para medidas eletroquimicas.

Para determinar a condutividade ibnica, o (S.cm™), foi utilizada a Equacdo 9, onde |
(cm) é a espessura do eletrolito (neste estudo a espessura foi definida por um separador entre
os eletrodos com 0,05 cm) e A (cm?) é a area de contato entre o eletrélito e os eletrodos
(0,07068 cm?). A resisténcia do eletrdlito, (Ry - do inglés bulk electrolyte resistance), é o valor
absoluto da intersecdo do eixo x (eixo real, Z’) do semicirculo observado na regido de baixas

frequéncias em um grafico de Nyquist (-2 vs Z°).8
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o=— Equacéo 9

As medidas foram realizadas com a utilizagdo de um potenciostato Autolab-PGSTAT
302N, com um intervalo de frequéncia de 10%a 10° Hz, com amplitude de 10 mV aplicando-se
o0 potencial de circuito aberto (Voc). Para analise em funcéo da temperatura, realizada para se
determinar o mecanismo de conduc&o idnica, o porta amostra foi inserido em um forno com
aquecimento a partir da temperatura ambiente (25 °C) até 80 °C. Foram realizadas medidas em
intervalos de 10 °C, as amostras permaneceram em cada temperatura por 1 hora para

estabilizacdo térmica.
4.2.3 Determinacéo da viscosidade por reologia

Para determinacdo da viscosidade dos eletrélitos poliméricos foi utilizado um reémetro
da Thermogravimetric Analyser, modelo ARES-G2 TA Instruments, com a aplica¢do de uma

taxa de cisalhnamento constante (100 s) no intervalo de temperatura de 25 °C a 80 °C.
4.2.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Para determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (Ty) dos eletrélitos foram
realizadas medidas de DSC, com a utilizacdo de um equipamento Thermogravimetric Analyser
SDT Q600, TA Instruments, em atmosfera dindmica de N2 com fluxo de 10 mL.min™. A massa
da amostra variou de 8 a 10 mg e as medidas foram feitas de acordo com o seguinte

procedimento:®

1) Aquecimento a partir da temperatura ambiente até 100 °C com uma taxa de
aquecimento de 20 °C.min;

2) lsoterma em 100 °C por 5 minutos;

3) Resfriamento até -70 °C com uma taxa de 20 °C.min%;

4) Isotermaem -70 °C por 5 minutos;

5) Aquecimento até 100 °C com uma taxa de 20 °C.min™.

A determinagdo da Tq foi realizada com a andlise da curva resultante na etapa 5 do

procedimento.
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4.2.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

Para avaliar a estabilidade térmica dos eletrolitos, foram realizadas analises
termogravimeétricas em um equipamento Thermogravimetric Analyser SDT Q600, TA
Instruments. Foi utilizado aproximadamente 5 mg de amostra, a qual foi aquecida da
temperatura ambiente até 400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min? sob atmosfera

dinAmica de N2 com fluxo de 10 mL.min™.
4.2 .6 Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um potenciostato Autolab-
PGSTAT 302N com a utilizacdo de célula eletroquimica simétrica (Figura 6)
(Platina]leletrolito||Platina), em que o eletrodo de referéncia foi ligado em curto com o contra
eletrodo. Foram realizadas medidas no intervalo de potencial em que ocorre as reacdes
eletroquimicas de interesse, sendo este intervalo entre -1,2 a 1,2 V. As medidas foram realizadas
em diferentes velocidades de varredura: 5; 20; 50; 100; 150 e 200 mV.s™. Para avaliar a
estabilidade eletroquimica do par redox foram realizadas voltametrias ciclicas com 50 ciclos
em uma velocidade de 50 mV.s™. Os voltamogramas foram padronizados para um eletrodo de

referéncia de Ag/AgCl.
4.2.7 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A caracterizacdo Optica dos eletrolitos foi realizada para avaliar a solubilidade e
formacdo do par redox. As analises foram realizadas em um espectrofotbmetro UV-Vis
Shimadzu UV-2450 com varredura entre 200 e 800 nm.

4.3 MONTAGEM DA CELULA SOLAR SENSIBILIZADA POR CORANTE
4.3.1 Processo de limpeza do vidro condutor

Inicialmente, foi realizado um processo rigoroso de limpeza do vidro condutor de FTO
(com dimensdes de 1,5 cm X 1,6 cm), que foi imerso em uma solucdo de &gua e detergente por
30 minutos em um banho de ultrassom a 60 °C, seguido por lavagens com agua destilada e
etanol, ap6s o substrato foi levado a uma estufa a 50 °C para a evaporacdo do solvente de
limpeza. Depois o substrato foi exposto a uma lampada de luz ultravioleta de 200 W por 30

minutos.
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4.3.2 Eletrodo (anodo)

O FTO foi imerso em uma solugéo aquosa de TiCls 40 mM, a 85 °C por 30 minutos para
a formacdo de uma fina camada de bloqueio, que foi posteriormente lavada com etanol anidro
visando retirar qualquer excesso de TiCls que ainda estivesse na superficie do substrato. Essa
camada foi entdo sinterizada a 400 °C em um forno tubular por 30 minutos. A pasta de
nanoparticulas de TiO> com 20 nm de didmetro foi depositada por serigrafia, sobre FTO e
colocado em uma chapa de aquecimento a 125 °C por 10 minutos. Apds o substrato foi levado
ao forno de aguecimento tubular com um aquecimento maximo de 525 °C, a fim de remover 0s
compostos organicos, sinterizar o filme e promover a mudanca de fase do TiO> de amorfo para
a fase cristalina anatase. Apo6s a sinterizacéo, o filme de TiO2 mesoporoso foi imerso novamente
na solucdo de 40 mM de TiCls a 70 °C por 30 minutos, para que houvesse o aumento da
rugosidade do filme. O eletrodo foi entdo lavado novamente com etanol anidro, para a remogao
de excesso de TiCls, e levado ao forno a 400 °C por 30 minutos. O filme de TiO2 com
aproximadamente 10 um de espessura foi imerso em uma solugdo 5 mM do corante N719,

corante comercial de ruténio, por 24 horas.
4.3.3 Contra eletrodo (catodo)

Primeiramente foi necessario a perfuracdo do contra eletrodo para a posterior etapa de
preenchimento do eletrélito, esta etapa foi realizada utilizando uma broca com diametro de
0,5 mm, perfurando o substrato pelo lado condutor. Apds, foi realizado 0 mesmo processo de
limpeza descrito anteriormente no FTO e entdo foi depositado na superficie 30 pL &cido
cloroplatinico, que foi levado ao forno a 400 °C por 30 minutos para formacéo de nanoparticulas

de platina e para a ativagdo da atividade catalitica.
4.3.4 Selagem

O dispositivo foi fechado com o uso de adesivo termo ativado com espessura de 20 mm.
Este adesivo quando aquecido a 100 °C une os dois eletrodos de maneira efetiva. Apds o
fechamento, 30 pL de eletrdlito foi injetado entre os eletrodos sob vacuo através do orificio no

contra eletrodo, e novamente colocou-se o adesivo e um vidro para selar o contra eletrodo.
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44 CARACTERIZACAO DA CELULA SOLAR SENSIBILIZADA POR
CORANTE

4.4.1 Curvas IV
O desempenho das células solares foi avaliado atraves de medidas de corrente versus
potencial (curvas IV). As medidas foram realizadas em sistema da Oriel constituido por uma
lampada de xendnio de 300 W, com uma intensidade de luz incidente de 100 mW.cm?,
alimentada por uma fonte modelo 66485. As medidas de intensidade luminosa foram obtidas
através de um fotodiodo, modelo 71648-71608. Os valores de corrente e voltagem foram
registrados por um picoamperimetro Keithley modelo 2410-c.
Os parametros elétricos avaliados foram:
e Potencial de circuito aberto (Voc): voltagem medida quando a corrente da célula é
zero;
e Corrente de curto circuito ou fotocorrente (lsc): corrente medida quando a voltagem
da célula é zero;

e Fotocorrente em funcéo do potencial (curvas | versus V).

A eficiéncia (n) de conversdo de energia solar em eletricidade por uma DSSC ¢
determinada pela poténcia gerada no ponto maximo (Pmax), que corresponde ao ponto de
inflexdo na curva 1V, isto é, no ponto em que o produto dos valores de fotocorrente (Imax) €
potencial (Vmax) tem o valor maximo, Equagdo 10. As condi¢Ges mais frequentes séo de
irradiancia 100 mW.cm?, espectro de referéncia AM 1.5 (do inglés Air Mass, correspondendo
a radiacdo solar difusa e direta com angulo de 48,2° incidente acima da atmosfera e ao nivel do
mar) e temperatura de 25 °C.

n= ( Pmax ) x 100% Equacéo 10

Irradiincia x Area

Outro pardmetro que caracteriza a célula solar é o fator de preenchimento (FF - do inglés
fill factor), que pode assumir valores entre O e 1, e é definido pela Equagdo 11, como sendo a
razao entre a Pmax da célula solar e a poténcia tedrica (Ptw), sendo esta Gltima obtida pelo produto
entre a Isc e Voc. Quanto mais a curva IV se aproxima da forma retangular, maior é a poténcia

maxima e a eficiéncia.®

P I A% 3
FF = Pmax _ Imax X Vmax Equagéo 11
Pih Isc X Vo
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram testados solventes comumente utilizados na preparacao de eletrélitos
liquidos para DSSCs como acetonitrila e valeronitrila e solventes organicos que pudessem ter
interagdo com o polimero como glicerol, etilenoglicol, glutaraldeido e oleilamina. Dentre estes,
a melhor dissolucéo da xantana foi obtida com o uso de etilenoglicol, devido a dissolugéo total
do polimero ocorrer com 0 uso de baixa temperatura e em curto tempo. A partir deste estudo
prévio de solubilidade da xantana, foram realizados experimentos para definir a melhor
concentracdo do par redox. Foi avaliada a condutividade idnica a temperatura ambiente em
fungdo da concentragdo do par redox e o resultado foi muito similar ao comportamento
encontrado na literatura:*1® incialmente ha um aumento da condutividade i6nica do eletrdlito
com o0 aumento da concentracdo do par redox, e em seguida uma diminuicdo apds atingir a
condutividade maxima. O aumento da condutividade na fase inicial esta relacionado com o
aumento da concentracdo de espécies ibnicas. A diminui¢do no estigio posterior pode ser
explicada pela alta concentracdo de sal que resulta na mudanca de estado dos ions, que passam
de ions solvatados para ions de contato que tem uma contribui¢cdo menor para a condutividade
ibnica. Adicionalmente, a alta concentracdo de sal limita 0 movimento segmentar das cadeias
poliméricas, o que também diminui a condutividade i6nica.’® O eletrélito que apresentou a
maior condutividade tem a seguinte composic&o: 0,1 mol. L de Lil € 0,05 mol. L de I,. Apds
este estudo preliminar foi realizado o estudo da presenca de diferentes aditivos nas
caracteristicas eletroquimicas, reoldgicas, térmicas e Opticas dos eletrolitos gel a base de
xantana. Na fase final do trabalho foi avaliado como estes parametros afetam o desempenho da
DSSC.

5.1 CONDUTIVIDADE IONICA
5.1.1 Estudo da presenca do aditivo GUSCN

Na Figura 7 sdo mostrados os diagramas de Nyquist dos eletrélitos a base de xantana e
etilenoglicol contendo somente o par redox (Figura 7(a)) e com a presenca do aditivo GUSCN
(Figura 7(b)). Em ambos os gréficos é observada a formacdo de um semicirculo relativo a
capacitancia da dupla camada elétrica, que € uma caracteristica intrinseca de eletrodos
polarizados imersos em solucéo eletrolitica, que dependendo do potencial aplicado ao eletrodo

faz com que ions de cargas opostas se aproximem da superficie formando uma camada dupla
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de separacgéo de cargas. Quando se analisa o eixo real (Z’), o primeiro intercepto do semicirculo
na regido de altas frequéncias (10° Hz) € relativo a resisténcia 6hmica (Rs), que é a soma das
resisténcias do transporte de ions entre os eletrodos através da solucéo e a resisténcia inerente
aos contatos elétricos. O segundo intercepto do semicirculo na regido de baixas frequéncias
(10'a 102 Hz), ¢ referente a resisténcia a transferéncia de carga (Rrc) entre o eletrodo e o
eletrolito e na prética é dado pelo tamanho do semicirculo (de Rs a Rtc). Como anteriormente
relatado na literatura, altos valores de Rrc estdo relacionados a uma lenta transferéncia de
elétrons da superficie da platina para o eletrolito.>® A resisténcia total do eletrdlito (R) é a soma
das resisténcias Rs e Rtc que é o valor absoluto no ponto da segunda interseccao do semicirculo
no eixo real. Em frequéncias mais baixas, a corrente passa a ser controlada pelo transporte de
massa das espécies eletroativas na superficie do eletrodo, sendo observado no plano complexo
0 surgimento de uma reta com angulo de 45° com o eixo real, caracteristico do processo de

difusdo linear semi-infinita.11®
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Figura 7. Graficos de Nyquist dos eletrélitos contendo (a) 17/13, (b) (I/13)/ GUSCN a

temperatura ambiente e (c) circuito equivalente para 17/1.

A Figura 7 (c) mostra o circuito equivalente obtido dos diagramas de Nyquist com o uso
do software NOVA 2.1, em que o melhor ajuste se deu com o uso de um circuito [R([RW]Q)].
Na Tabela 2 sdo mostrados os parametros extraidos desse circuito. O elemento capacitivo (Q)
é geralmente substituido por um elemento de fase constante (CPE) para refletir a ndo idealidade
da capacitancia da superficie. O indice “n” representa a idealidade em relacdo a um capacitor

puro, variando entre 0 e 1, sendo mais proximo do valor unitario & medida que o CPE se
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aproxima de um capacitor perfeito, e mais proximo de O se o0 sistema se comporta como um
resistor.1311° A variacgéo dos valores de CPE n&o ¢ considerada significativa, sendo que a adi¢cdo
do GUSCN néo promove uma modificacdo relevante na estrutura da dupla camada de separacéo
das cargas. Os valores de resisténcia a difusdo ou resisténcia de Warburg (W) séo similares a
outros eletrdlitos poliméricos citados na literatura a base de polimeros naturais, e os eletrolitos

preparados neste trabalho apresentam um transporte idnico altamente eficiente.>

Tabela 2. Pardmetros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais com o circuito equivalente
para os eletrolitos I/13 e (1/1°3)/ GUSCN.

Aditivo Rs(®2) Rrc(®?) CPE(Fs") n W (Q)
171 978 537 5,04 x 10 0,714 5,61 x 107
(1I/13)/ GUSCN 836 557 5,35x10° 0,705 5,07x10°

Apos a adigdo de GUSCN é observada uma diminuicéo de 14,5 % no valor de Rs. Estas
andlises foram realizadas sob as mesmas condicbes experimentais (célula eletroquimica e
equipamento), portanto esta diminuicdo é associada a uma maior facilidade de transporte de
ions entres os eletrodos promovida pelo GUSCN. Consequentemente, a Rp diminuiu com a

adicdo do GUSCN e assim a condutividade i6nica aumentou de 4,25x10“S.cm™ para
5,04 x 10 S.cm™ medidas a 25 °C (ver Equacéo 9). Os resultados sugerem que este aumento

da condutividade esté relacionado com a coordenacao efetiva das espécies ibnicas do aditivo
pelos heteroatomos do polimero. E importante observar que devido & baixa concentracio do
aditivo ndo houve a formacdo de sitios de reticulacdo, que resultariam na diminuicdo da
mobilidade das cadeias e por consequéncia em uma diminui¢do da condutividade idnica. Na
Tabela 3 sd@o mostrados o valor médio de condutividade idnica (analise em triplicata) a
temperatura ambiente (25 °C) e o valor da condutividade a 80 °C (analise realizada uma Unica
vez). Com o aumento da temperatura os ions podem ganhar energia suficiente para superar
barreiras energéticas que dificultam o movimento de segmentos da cadeia polimérica e o salto
de ions de um sitio de coordenacgéo para o proximo. Adicionalmente o aumento da temperatura
promove o aumento do volume livre entre as cadeias do polimero. Estes dois fatores resultam

no aumento da condutividade idnica.'®
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Tabela 3. Condutividade idnica (o) medida a 25 °C e a 80 °C para o eletrdlito somente com o I
/I'3e com a adicdo de (I/173)/ GUSCN.

Aditivo

1713 (I715)/ GUSCN

o(Scmi)a25°C  425x10%:2,65x10° 504x10%+2,49x 10°

6 (S.cm?)a80°C 29,4 x 10 41,1 x10*

5.1.2 Estudo da presenca de aditivos com heterociclicos nitrogenados

Trabalhos previamente descritos na literatura mostram o efeito positivo de aditivos
nitrogenados na eficiéncia de DSSCs,%1% portanto neste trabalho foi avaliado como diferentes
aditivos ja utilizados em outros sistemas afetariam as propriedades elétricas do eletrdlito a base
de xantana. Na Figura 8(a) sdo mostrados os graficos de Nyquist de eletrélitos a base de xantana
e etilenoglicol contendo 1713 e GUSCN e diferentes aditivos nitrogenados. Na Figura 8(b) é
mostrado o circuito equivalente ([R([RW]Q)]) para o eletrélito contendo 4tBP e os parametros
extraidos a partir do Nyquist com a simulacéo de um circuito sdo mostrados na Tabela 4. Como
pode ser observado, a presenca dos aditivos nitrogenados resulta na diminuicdo de ambas
resisténcias Rs e Rtc (comparando com a Tabela 2).

A diminuicdo da Rs esta relacionada ao aumento da eficiéncia do transporte de ions
entre os eletrodos, que é facilitado pelos aditivos. A diminuicdo da Rrc esté relacionada com a
facilidade de transferéncia de carga do eletrodo de platina para o eletrélito. Estas mudancas nos
valores de Rs e Rtc consequentemente levam a uma diminuicdo da resisténcia total do eletrdlito.
Também foi observado que o aditivo 2-metil imidazol apresenta um valor elevado de n. Este
resultado mostra um maior acimulo das cargas na dupla camada elétrica, que resulta em um

aumento do valor de CPE.
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Figura 8. (a) Gréficos de Nyquist dos eletrdlitos contendo (I/13), GUSCN e diferentes aditivos
heterociclicos nitrogenados a temperatura ambiente e (b) circuito equivalente para o eletrélito
contendo o (I7/1'3)/ GUSCN/ 4tBP.
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Tabela 4. Pardmetros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais com o circuito equivalente
para os eletrolitos com diferentes aditivos heterociclicos nitrogenados.

Aditivo Rs(?) Rwc(®?) CPE(Fs") n W(Q)
(I71s)/ GUSCN/ 4tBP 487 207 737x10° 0716  6,23x10°
(I715)/ GUSCN/ 1,2-D-Im 640 313 392x10° 0,767  631x10°
(I713)/ GUSCN/ 2-M-Im 524 444 272x10° 0,797  835x10°

A diminuicdo de Rs e Rrc acarreta na diminuicdo da Ry, e por consequéncia valores
mais elevados de condutividade ib6nica sdo observados quando se adiciona os aditivos
nitrogenados (Tabela 5). A condutividade i6nica, como mencionado anteriormente, depende da
eficiéncia da coordenacdo dos cations pelos heterodtomos presentes no polimero, no caso da
Xantana sdo atomos de oxigénio que apresentam pares de elétrons livres. Quando se adiciona
0s compostos nitrogenados estes também possuem em sua estrutura heterodtomos de
nitrogénio, que apresentam pares de elétrons livres e sdo capazes de coordenar os cétions do
sal. Portanto, o aumento da condutividade pode ser relacionado ao aumento dos sitios de
coordenacdo do eletrélito. Quando se compara os trés aditivos em termos de aumento da
condutividade, a mudanga mais significativa ocorre com a adicdo da 4tBP podendo ser
relacionada com sua estrutura, que mesmo contendo apenas um atomo de nitrogénio, este
encontra-se com menor impedimento estérico o que facilita a coordenacdo do cation. A
condutividade idnica de todos os eletrolitos contendo os compostos heterociclicos nitrogenados
é observada na ordem de 10 S.cm™ que € condizente com resultados encontrados na literatura

para eletrolitos gel com o mediador redox 17/157.%

Tabela 5. Condutividade ionica (c) medida a 25 °C e a 80 °C para o eletrolito contendo (17/173),

GuSCN e diferentes aditivos nitrogenados.

Aditivo
4tBP 1,2-D-Im 2-M-Im
og(S.cm?)a25°C 9,42x10%:8,19x10° 7,03x10%:5,02x 10° 7,43 x10%:1,07 x 10°
o (S.cm?)a80°C 51,5 x10* 38,6 x 10* 32,2x10*
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Liquidos i6nicos

A utilizacdo de eletrdlitos contendo grandes quantidades de liquidos idnicos se torna
limitada devido a sua alta viscosidade, o que dificulta a insercdo do eletrolito dentro do filme
mesoporoso de TiO2diminuindo o transporte de carga por difuséo dos ions triiodeto e limitando
a regeneracdo do corante.®® Uma alternativa viavel ¢ a utilizacdo de liquidos i6nicos na forma
de aditivos, ou seja, em baixa concentracdo podendo ser usado juntamente com outros
solventes. No presente trabalho liquidos i6nicos foram adicionados com o objetivo de aumentar
a condutividade ibnica e, por serem compostos de heterociclicos nitrogenados, também se
espera uma melhoria no Vocda DSSC. Na Figura 9 é mostrado o gréafico de Nyquist para esses
eletrdlitos e na Tabela 6 os pardmetros observados a partir do circuito equivalente [R([RW]Q)].
Como pode ser observado, em ambos os eletrélitos ocorre uma diminuicdo consideravel da Rtc
em relacdo ao eletrolito sem os liquidos i6nicos. Essa melhoria na transferéncia de carga do
eletrodo para o eletrolito pode ser relacionada com a alta concentragdo de ions fornecida pelo
aditivo, que auxilia na formacdo de uma dupla camada com espessura menor diminuindo
também a contribuicdo destes aditivos como capacitor, o que é confirmado pelos valores

inferiores de CPE.
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Figura 9. Gréaficos de Nyquist dos eletrdlitos contendo (17153), GuUSCN e BMMLI.l ou EMMLLI.
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Tabela 6. Pardmetros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais com o circuito equivalente
para os eletrélitos contendo (I7/13)/ GUSCN e diferentes liquidos idnicos.

Liquido idnico Rs(®@) Rrc(®?) CPE(Fs") n W ()
BMMIL.I 506 98,6 15,1x10° 0,691 8,20x 10°
EMMI.I 433 49 23,5x10° 0,640 10,1x 10

Em relacdo aos valores calculados de condutividade ibnica, na Tabela 7, ha um aumento
significativo por consequéncia da diminuicéo das Rrc dos eletrolitos. Com a adigdo dos liquidos
ibnicos hd um aumento da concentracdo de ions iodeto e de possiveis sitios de coordenacéo pela
presenca dos heterodtomos de nitrogénio do anel imidazolio, como explicado anteriormente
para os outros aditivos nitrogenados. Os valores de condutividade na ordem de 103 S.cm™ sio
semelhantes a eletrélitos poliméricos a partir de polimeros sintéticos, que normalmente

apresentam condutividades superior aos polimeros naturais.®

Tabela 7. Condutividade idnica (o) medida a 25 °C e a 80 °C para os eletrdlitos contendo
(I/13), GUSCN e os liquidos idnicos BMMI.I e EMMIL.I.

Liquidos i6nicos

BMMLI EMMLI
o (S.cm?)a25°C 1,19x10°%:4,98 x 10° 1,42 x10°+5,09 x 10
o (S.cm?)a80°C 5,41x 107 5,45 x 107

5.1.3 Estudo do efeito da concentracdo do plastificante gama butirolactona

Trabalhos anteriores mostram que o polimero xantana puro apresenta um estrutura
semicristalina, como a maioria dos polissacarideos.®! Portanto para reduzir a cristalinidade da
Xantana e aumentar o volume livre foram preparados eletrdlitos gel a base de xantana com a
adicdo do plastificante y-butirolactona (GBL). A GBL foi adicionada em trés diferentes
concentragdes ao eletrolito contendo I7/13” e GUSCN. Pela analise do diagrama de Nyquist na
Figura 10 e pelos dados mostrados na Tabela 8, observa-se que o aumento da concentragéo de

GBL resulta em diminuicdo de Ry dos eletrolitos. No eletrélito contendo 0,5 M GBL essa
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diminuicéo é relacionada com a diminuigdo da Rtc e no eletrdlito contendo 1 M de GBL é

relacionada com a diminuigéo da Rs.
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Figura 10. (a) Grafico de Nyquist dos eletrolitos contendo (17/13)/ GuUSCN e diferentes
concentragfes de GBL a temperatura ambiente e (b) circuito equivalente para o eletrolito
contendo 1/13, GUSCN e 0,5 M GBL.
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Tabela 8. Pardmetros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais com o circuito equivalente

para os eletrolitos contendo (I7/13)/ GUSCN e diferentes concentragdes de GBL.

Concentracdo GBL  Rs(2) Rrc(2) CPE(Fs"!) n W (Q)
0,08 M GBL 387 667 3,65x10° 0,741 6,21 x 103
0,5M GBL 433 282 7,06 x 10 0,696 5,82 x103
1M GBL 220 363 6,53 x 10° 0,701 7,20x 103

O aumento da condutividade iénica mostrado na Tabela 9 é relacionado com o mesmo
fator do aumento da condutividade para 0os compostos nitrogenados, ou seja, pelo aumento da
capacidade de coordenacédo dos cations pelos heteroatomos, contudo com GBL a coordenagéo
ocorre devido aos heteroatomos de oxigénio.

Tabela 9. Condutividade i6nica (o) medida a 25 °C e a 80 °C para os eletrélitos com a adicdo
de (I/I'3)/ GUSCN e diferentes concentragdes de GBL.

Concentracéo de GBL

0,08 M GBL 0,5M GBL 1M GBL
o(S.cm?)a25°C 6,63x10%+9,83x10° 9,24x10%:6,54x10° 11,0x10%:3,77x10°
o (S.cm®)a8g0°C 49,3 x 10" 44,7 x 10 60,3 x 10

5.1.4 Mecanismo de transporte idnico

Para eletrdlitos no estado gel, os mecanismos de conducdo ibnica descritos pelos
modelos de Arrhenius e VTF acontecem na maioria das vezes de maneira concomitante, porém
sempre h&d uma maior contribuicdo de um deles. Assim o mecanismo de condugéo ibnica, isto
€, 0 seu mecanismo majoritario pode ser determinado através da anélise da condutividade ibnica
em funcdo da temperatura. A medida foi realizada para todos os eletrdlitos em um intervalo de
temperatura de 25 °C a 80 °C e os graficos foram plotados utilizando a Equacéo 2, seguindo o
modelo de VTF, por ser o mais comum em eletrolitos gel poliméricos, em que considerou que

a Toé igual a Ty (determinada por DSC e o valores serdo mostrados na proxima se¢éo).
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5.1.4.1 Estudo da presenga de aditivos contendo nitrogénio

A condutividade em funcéo da temperatura foi plotada seguindo a equacdo de VTF. Na
Figura 11(a) € mostrado o grafico de condutividade para os eletrdlitos contendo I7/13e contendo
I/I'3 e GUSCN. Observa-se uma relacdo linear entre os parametros e um alto coeficiente de
determinacdo (R?= 0,99 e 0,97), mostrando que os valores se ajustam no modelo VTF. Na
Figura 11(b) s8o mostrados os gréficos de condutividade de eletrolitos que além de I/13 e
GuSCN contém aditivos com heterociclicos nitrogenados, sendo observada a relacédo linear e
com um alto coeficiente de determinagdo (R? acima de 0,95) logo um ajuste aceitavel ao modelo
de VTF. Considerando o modelo de VTF, com o aumento da temperatura hd um aumento do
volume livre, que promove uma menor interagdo entre as cadeias poliméricas, que auxiliara de
maneira mais eficaz a coordenacdo dos cations pelos heteroatomos de oxigénio (no caso da
estrutura da xantana).'® Os resultados mostram que a adi¢do dos aditivos com heterociclicos
nitrogenados que auxiliam na coordenacdo, ndo impedem o movimento segmental da cadeia

polimérica.
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Figura 11. Gréfico de condutividade em funcdo da temperatura para um ajuste de acordo com

a equacdo de VTF (linhas tracejadas): (a) I'/1'3e (I/13)/ GUSCN e (b) (I/1"3)/ GuSCN e aditivos
com heterociclicos nitrogenados.

43



Nos eletrélitos contendo (I7/13)/ GUSCN e liquidos idnicos é observado um gréafico de
condutividade em funcdo da temperatura com relagdo linear e com alto coeficiente de
determinacéo (R?= 0,99) (Figura 12). Portanto o mecanismo de condugéo se ajusta muito bem
ao modelo de VTF. Com este resultado é possivel inferir que com a adicao dos liquidos idnicos
o eletrolito polimérico ainda apresenta um elevado volume livre o que facilita a movimentagéo

das cadeias poliméricas para a conducgéo idnica.
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Figura 12. Gréafico de condutividade em funcdo da temperatura para um ajuste de acordo com
a equacao de VTF (linhas tracejadas) para os eletrélitos com (1/13)/ GUSCN e BMML.I ou
EMML.I.

5.1.4.2 Efeito da concentracao do plastificante gama butirolactona

Apos adicdo de diferentes concentracdes de GBL observa-se a linearidade entre os
parametros de condutividade e temperatura para a equacdo seguindo o modelo de VTF,
apresentando um coeficiente de determinagdo de 0,97 para os eletrélitos com baixas
concentragdes (0,08 M e 0,5 M) e de 0,93 para a concentracdo mais alta de 1 M de GBL (Figura
13). Pode-se considerar que majoritariamente a condugdo ocorre via mecanismo de VTF. A
presenca do plastificante resulta em um aumento do volume livre que auxilia 0 movimento

segmental das cadeias poliméricas. O menor coeficiente de determinacdo obtido para o
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eletrolito contendo 1 M de GBL pode estar relacionado com o aumento dos sitios de
coordenacdo pela insercdo de moléculas de oxigénio do GBL, que mesmo afastando as cadeias
ocupam este espaco com sitios intermediarios que podem estar auxiliando o “salto” dos ions,

aumentando a contribuicdo do mecanismo de Arrhenius.
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Figura 13. Gréfico de condutividade em funcdo da temperatura para um ajuste de acordo com

a equacdo de VTF (linhas tracejadas) para os eletrélitos com (I7/13)/ GUSCN e diferentes
concentracdes de GBL.

5.2 PROPRIEDADES REOLOGICAS E TERMICAS

5.2.1 Determinacdo da viscosidade

Em sistemas poliméricos a viscosidade € uma propriedade que caracteriza a mobilidade
do segmento da cadeia e ¢ uma medida da resposta dos segmentos da cadeia polimérica a um
campo de tensdo aplicado.''® Quando se estuda sistemas liquidos ou eletrdlitos poliméricos
obtidos com polimeros de baixo peso molecular, os pardmetros viscosidade e condutividade
ibnica estdo relacionados, nestes sistemas 0s ions se movem juntamente com o solvente e a
condutividade pode ser relacionada com a viscosidade macroscopica do eletrolito. Porém, para

eletrolitos com polimeros que apresentam alto peso molecular (acima de 10 x 102 g.mol™?), os

ions devem ficar parcialmente dessolvatados para poderem se mover, ou Seja, 0 transporte
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ibnico é desacoplado da viscosidade macroscopica do eletrdlito, uma vez que as cadeias
poliméricas se tornam cada vez mais emaranhadas e ndo podem se mover por longas distancias
com os ions. Para esse tipo de eletrélito a conducdo ibnica esta relacionada a viscosidade
microscopica de segmentos curtos das cadeias poliméricas.'® No presente trabalho, foi utilizado
um polimero com alto peso molecular, portanto a medida de viscosidade ndo pode ser
diretamente relacionada com a conducdo idnica. As medidas foram realizadas com a finalidade
de relacionar a viscosidade apenas com aspectos praticos de injecdo do eletrélito nos
dispositivos e caracteristicas relacionadas a difusdo dos ions, ja que eletrélitos muitos viscosos
ndo penetram com eficacia no filme de TiO. acarretando a perda de eficiéncia pela ma
regeneracdo do corante.

A viscosidade dos eletrélitos foi determinada através de medidas reoldgicas, sendo que
areologia € o estudo do fluxo e a deformacdo dos materiais, que sao discutidos como tensao ou
taxa de deformacao, respectivamente, e indicam a distancia sobre a qual um corpo se move sob
a influéncia de uma forca externa, ou estresse. Todas as medidas foram feitas com a aplicacao
de uma taxa de cisalhamento constante em funcdo do aumento da temperatura.

Na Figura 14 € mostrado o resultado obtido do eletrélito contendo apenas o par redox e
do eletrolito contendo par redox e GUSCN. Os valores para a viscosidade a 25 °C e a 80 °C sdo
mostrados na Tabela 10. A diminui¢do da viscosidade a 25 °C com a presenca de GUSCN pode
ser relacionado com a melhor solubilizacdo da xantana no meio. Em ambos os eletrélitos é
observado uma diminui¢do continua da viscosidade do meio até a temperatura até 70 °C e um
aumento quando se aquece de 70 para 80 °C. Este aumento pode ser relacionado com a
evaporacao de agua que pode ter sido absorvida durante o preparo € manuseio da amostra ou
durante o preparo do proprio eletrolito que € feito sem atmosfera controlada. No final da medida
também foi observado visualmente a mudanca do estado fisico da amostra, que em alguns

pontos tornou-se um solido.
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Figura 14. Viscosidade em funcdo da temperatura para o eletrélito somente com o I'/13e com
a adicdo de (1/13)/ GuSCN.

Tabela 10. Viscosidade () medida a 25 °C e a 80 °C para os eletrolitos contendo (I713) e
GUuSCN.

Aditivo
/13 (I/13)/ GUSCN
n (Pass)a25°C 0,547 0,477
n (Pa.s)ag80 °C 0,512 0,440

Nos eletrélitos contendo os aditivos com heterociclicos nitrogenados observa-se uma
diminuicdo acentuada da viscosidade até a temperatura de 60 °C (Figura 15 e Tabela 11), apds
observa-se uma estabilizacdo, também podendo ser relacionada com o inicio da evaporacdo de
agua dos eletrolitos. Em comparacdo aos eletrélitos contendo somente (1/13)/ GUuSCN, é
observada uma diminui¢do da viscosidade, mostrando que esses aditivos modificaram de

maneira significativa a solubilizagdo da xantana no meio.
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Figura 15. Viscosidade em funcéo da temperatura para os eletrolitos com diferentes aditivos

com heterociclicos nitrogenados.

Tabela 11. Viscosidade (n) medida a 25 °C e a 80 °C para os eletrolitos com a adi¢do de

(I/13)/ GUSCN e diferentes aditivos com heterociclicos nitrogenados.

Aditivo

4tBP 1,2-D-Im 2-M-Im
5 (Pa.s) a 25 °C 0,431 0,370 0,412
n (Pa.s) a80 °C 0,346 0,284 0,323

Em trabalhos na literatura os liquidos i6nicos tém sido utilizados em eletrélitos liquidos
muitas vezes para gelificar o meio, transformando-o em um eletrdlito gel.!'” No presente
trabalho, os eletrolitos baseados em xantana estao no estado fisico de gel poliméricos e a adigédo
de pequenas concentragdes dos liquidos idnicos resultou na diminuicdo da viscosidade em
temperatura ambiente, quando comparado com o eletrolito apenas com o GUSCN (Tabela 12).
Na Figura 16, se observa que o aumento da temperatura também resulta em diminuicdo da
viscosidade, porem acima de 60 °C h& uma estabilizacdo com um posterior aumento desse
parametro, que pode ser relacionado com a perca de dgua, como Visto anteriormente para 0s

demais eletrolitos.
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Figura 16. Viscosidade em funcdo da temperatura para os eletrolitos com (I7/13)/ GuSCN e
BMMI.1 ou EMML.I.

Tabela 12. Viscosidade () medida a 25 °C e a 80 °C para o0s eletrélitos com a adicdo de
(I'/1"3)/ GUSCN e BMMI.I ou EMML.I.

Liquidos idnicos

BMMILI EMML.I
n (Pas)a25°C 0,317 0,367
n (Pas)a 80 °C 0,277 0,299

Na Figura 17 sd@o mostrados os resultados de viscosidade em funcdo da temperatura,
obtidas de eletrélitos contendo diferentes concentracdes de plastificante. Os valores observados
em 25 °C e 80 °C sdo mostrados na Tabela 13. H&4 uma diminui¢do da viscosidade em relacao
ao eletrolito com 0 GUSCN, quando foi adicionado 0,08 M de GBL e essa diminui¢do torna-se
mais evidente com a adi¢do de 0,5 M e 1 M de GBL. Com o aumento da temperatura, a partir
de 60 °C é observado um aumento da viscosidade. Este aumento ocorre em temperaturas
menores nos eletrolitos com maior concentracdo de plastificante. Essa diferenca pode ser

relacionada com a mudanca nas propriedades mecénicas dos eletrolitos pela atuacdo do
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plastificante que afasta as cadeias poliméricas, assim concentracbes maiores fazem com que
haja a evaporacdo da agua em menores temperaturas influenciando diretamente na viscosidade.
Adicionalmente, observou-se visualmente no final da medida, que o eletrélito com

concentracdo mais alta de plastificante apresentou o inicio de formacao de um filme polimérico.
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@ (I/L)/GuSCN/1 M GBL

0,45 =

0,40 -
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0,20 — 71—
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Temperatura (°C)
Figura 17. Viscosidade em funcdo da temperatura medidas para os eletrolitos com diferentes

concentracdes de GBL.

Tabela 13. Viscosidade () medida a 25 °C e a 80 °C para os eletrolitos com a adi¢do de
(I'/1"3)/ GUSCN e diferentes concentragdes de GBL.

Concentracao de GBL

0,08 M GBL 0,5 M GBL 1M GBL
n (Pas)a25°C 0,395 0,359 0,359
n (Pa:s)a80°C 0,361 0,457 0,489

5.2.2 Determinacdo da temperatura de transicao vitrea (Tg)

A determinagdo da Tg4 foi realizada através de medidas de DSC. Foi realizado um

aquecimento inicial até a temperatura de 100 °C para promover o relaxamento das cadeias
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poliméricas sem o inicio do processo de degradacdo. Posteriormente foi realizado um
resfriamento até temperaturas negativas (-70 °C) para promover a mudanca do estado fisico da
amostra, de certa forma uma cristalizacdo da cadeia polimérica. Em um ultimo estagio foi
realizado o aquecimento para determinacéo da Tg, em que esta transi¢do é determinada através
da observagédo de um desvio da linha de base do termograma. Os valores de Ty s&o mostrados
na Tabela 14. Como pode ser observado, a adigdo do GUSCN no eletrolito contendo 17/173 ndo
resulta em mudanca consideravel da Ty mostrando que o aditivo ndo modificou de maneira
significativa o arranjo das cadeiras poliméricas do eletrdlito.

Com a adicdo dos heterociclicos nitrogenados é observado um aumento da Tq que pode
estar associado ao aumento das por¢des cristalinas em materiais poliméricos. Porém com a
adicdo dos liquidos i6nicos, que sdao moléculas nitrogenadas de elevado tamanho € observado
uma diminuicdo da T4. Essas mudancas podem estar associadas com o afastamento das cadeias
poliméricas pela inser¢do do aditivo de elevado tamanho que auxilia no aumento do volume
livre. Para os eletrélitos com as diferentes concentragdes de plastificante observou-se que com
0 aumento da concentra¢do ha uma diminuigdo da Tg, que esté diretamente relacionada com a
atuacdo do aditivo como um real plastificante: aumentando o afastamento das cadeias

poliméricas, o volume livre, e com isso modificando a Tg.14
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Tabela 14. Temperatura de transicdo vitrea (Ty) dos eletrdlitos gel poliméricos a base de

Xantana.
Eletrolito T, (°C)
/13 -10,26
(1715)/ GUSCN -10,11
(1713)/ GUSCN / 4tBP -7,01
(1/15)/ GUSCN/ 1,2-D-Im -8,22
(I'/135)/ GUSCN/ 2-M-Im -5,82
(I'/1-3)/ GUSCN/ BMML.I -16,62
(I/13)/ GUSCN/ EMMI.I -14,95
(I/15)/ GUSCN/ 0,08 M GBL -11,18
(1/15)/ GUSCN/ 0,5 M GBL -14,72
(I/13)/ GUSCN/ 1 M GBL -16,48

5.2.3 Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica do eletrolito é uma caracteristica determinante para sua aplicacédo
em dispositivos eletroquimicos. Na aplicagdo em DSSCs, deve-se considerar a exposicao dos
dispositivos a altas temperaturas, sendo consideradas para esta finalidade até 85 °C.!'® Na
Figura 18 sdo mostrados os termogramas dos eletrolitos com a adicdo de /13, GUSCN e com
0s compostos contendo heterociclicos nitrogenados, pode-se observar que nas condicdes
analisadas a decomposicéao térmica de todos os eletrélitos ocorre em uma Unica etapa, porém
com dois picos principais de derivacao de perda de massa (DTG). Perdas de massa que ocorrem
abaixo dos 100 °C podem estar relacionadas com a presenca de 4gua no eletrdlito, embora néo
seja utilizada agua para sua preparacdo, a absor¢do pode ter ocorrido durante 0 manuseio da
amostra para a realizacdo da analise, ou durante a preparacdo do eletrdlito, que foi realizada
sem controle de atmosfera. Confirmando o que foi observado anteriormente através das
medidas de viscosidade em funcdo da temperatura. Ao se comparar os eletrolitos poliméricos é
observado que a adicdo dos compostos nitrogenados ndo alterou de maneira significativa o

comportamento térmico das amostras. O termograma do eletrolito com a adicdo da 4tBP
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apresenta os dois picos das derivadas em temperaturas inferiores aos demais, dentre os aditivos
adicionados a 4tBP apresenta a menor temperatura de ebuli¢do, o que justifica essa degradacéo

em menores temperaturas.
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Figura 18. Termograma para os eletrolitos com adicdo: (a) 1713, (b) (I713)/GUSCN,
(c) (I'/13)/ GUSCN/ 4tBP, (d) (I/13)/ GUSCN/ 1,2-D-Im e (e) (I"/I'3)/ GUSCN/ 2-M-Im.
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Os termogramas dos eletrélitos contendo liquidos i6nicos sdo mostrados na Figura 19.
O eletrolito contendo EMMI.I apresentou temperaturas muito inferiores de degradacdo quando
comparado com o eletrolito com BMML.I, este por sua vez apresentou temperaturas de

degradacédo semelhantes aos eletrolitos apresentados na Figura 18.
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Figura 19. Termograma para os eletrolitos com (I7/13)/ GUSCN e com a adicdo de liquidos
i6nicos: (a) BMML.I e (b) EMML.I.

Nos termogramas da Figura 20 a degradacéo abaixo de 100 °C também é associada a
perda de agua referente ao manuseio e preparo da amostra. O aumento da concentracdo de GBL
resulta em uma ténue diminuicao das temperaturas que ocorrem as duas perdas de massa mais
acentuadas. Este resultado esta relacionado com o efeito do GBL, corroborando que o aditivo
atua como um plastificante nestes eletrélitos, que aumenta o volume livre das cadeias
poliméricas no eletrolito afastando-as, assim auxilia no rompimento das ligacdes que levam a
degradacéo do eletrdlito.**°
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Figura 20. Termograma para os eletrolitos com (1/13)/ GUSCN e diferentes concentragdes de
GBL: (a) 0,08 M, (b) 0,5Me (c) 1 M.

5.3 REVERSIBILIDADE ELETROQUIMICA

Através da técnica de voltametria ciclica é possivel obter parametros eletroquimicos
que identificam processos de reducdo e oxidacdo, determinar potenciais e correntes de picos
catddicos e anddicos e determinar a estabilidade eletroquimica do par redox em cada eletrélito.
Na Figura 21 sdo mostrados os voltamogramas dos eletrélitos contendo 17/1'3e GUSCN (Figura
21(a)) e contendo heterociclicos nitrogenados (Figura 21(b)). De modo geral, na varredura em
direcdo a potenciais positivos, observa-se inicialmente o surgimento de uma corrente anddica,
atribuida a oxidacao dos ions 1" a I'3, e posteriormente, a taxa de difusdo das espécies I que se
movem na solucdo em direcdo a superficie do eletrodo torna-se mais lenta, resultando na
diminuicdo da corrente. Quando o potencial de reversdo é atingido (1,2 V), ha a inversdo da
varredura para o sentido de potenciais negativos (catodico), as espécies 13 sdo reduzidas

novamente a I quando o potencial se torna mais negativo.201%1
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Para um estudo semelhante com a utilizacdo de um eletrdlito polimérico a base de PEO
0s picos caracteristicos do par redox 17/13sdo observados em torno de 0,25 V para oxidagdo e
-0,25 V para reducdo.'® Na voltametria do eletrdlito polimérico contendo somente o 17173
(Figura 21 (a)) observa-se um grande afastamento entre potenciais de oxidag&o e redugéo (AEy),
que é caracteristico de um sistema que apresenta cinética lenta de transferéncia de elétrons da
superficie do eletrodo, sendo necessario um sobrepotencial elevado para que ocorra 0 processo
redox. Com a adi¢do do GUSCN ha uma diminuig&o no AE, mostrando que o aditivo aumentou
a cinética de transferéncia de elétrons e também se observa que hd uma mudanca na inflexao
do voltamograma, essa inflexdo pode ser associada a transferéncia de elétrons acontecendo em
duas etapas e com a adicdo do GUSCN o0 processo ocorre em apenas uma etapa. Nos
voltamogramas dos eletrolitos contendo também os aditivos com heterociclicos nitrogenados
(Figura 21(b)), observa-se um AE, ainda menor, sendo os valores de potenciais mais proximos
dos valores relatados na literatura. Este resultado mostra que a cinética de transferéncia de

elétrons do eletrodo com o par redox I7/1- é mais rapida quando estes aditivos estdo presentes.!?
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Figura 21. Voltamogramas ciclicos para os eletrolitos contendo: (a) I7/13 e (I/13)/ GUSCN,

(b) (I/13)/ GUSCN e os diferentes aditivos com heterociclicos nitrogenados com velocidade de

Na Tabela 15 sdo mostrados os principais parametros extraidos dos voltamogramas
apresentados na Figura 21. A partir desses dados foi determinado a reversibilidade quimica e
eletroquimica do sistema. Todos os eletrdlitos apresentam um transporte de massa quase-
reversivel, ou seja, a taxa de transferéncia de elétrons se torna comparavel a taxa de transporte

de massa. Em sistemas quase-reversiveis € necessario um sobrepotencial para ocorrer a
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oxidacdo ou a reducao, assim ha um maior afastamento do Epa € do Epc, Sendo um processo
mais lento quando comparado a um sistema reversivel que apresenta um AE, de 59/n mV (n é
0 numero de elétrons transferidos). Outro fator que confirma a reversibilidade de um sistema,
nesse caso confirmando que o processo ndo é irreversivel, é a razdo entre as correntes
resultantes: se |lpal/|lpc| for proximo da unidade ha a confirmacdo que as espécies que foram
inicialmente oxidadas estdo sendo reduzidas quando o potencial de inversio ¢ aplicado.!?%12?
Assim, os eletrolitos contendo compostos com heterociclicos nitrogenados apresentam um
carater mais reversivel em relacdo aos que contém somente o I/1'3e GUSCN, ou seja, pelo
formato dos voltamogramas e parametros obtidos, a barreira energética de transferéncia de

elétrons € muito menor e a reacdo acontece mais rapidamente.

Tabela 15. Parametros obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos para os eletrélitos com

diferentes aditivos nitrogenados para uma velocidade de varredura de 100 mV.s™.

. |pa IpC Epa Epc AEp/n
Aditivo , [1pal/[Tpcl
(mA.cm@)  (mA.cm?) (V) (V) (mV)
17/13 19,24 -18,53 1,03 0,62 -0,61 615
(I71-3)/ GUSCN 23,62 -24,19 0,97 0,49 -0,48 485
(I/1-3)/ GUSCN/ 4tBP 20,93 -20,93 1 0,35 -0,35 350
(I/I'3)/ GUSCN/1,2-D-Im 25,89 -25,89 1 036 -0,35 355
(I/13)/ GUSCN/ 2-M-Im 20,79 -21,36 0,97 0,30 -0,29 295

n= 2 elétrons (refere-se ao nimero de elétrons envolvidos no processo).

Na Figura 22 sdo mostrados os voltamogramas dos eletrélitos com a adi¢do dos liquidos
iGnicos juntamente com o aditivo GUSCN e na Tabela 16 s&o apresentados os principais
pardmetros. Observa-se um elevado valor de AEp para o eletrélito com a adicdo do BMMILLI,
assim para este eletrélito € necessario um sobrepotencial mais elevado e a reagdo torna-se mais
lenta. E observada uma alta intensidade de Ipa € Ipc devido & alta concentragdo de espécies
eletroativas (1) nesses eletrolitos. Ambos eletrolitos apresentam um processo de transferéncia
de massa quase-reversivel, devido ao surgimento das correntes anddicas e catodicas e ao
elevado valor de AEp. E o eletrélito contendo EMMI.I demonstra um carater mais reversivel

(menor valor de AE,), portanto a reacdo de transferéncia de elétrons acontece com uma cinética
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mais rapida, permitida pela menor barreira energética, quando comparado ao eletrolito com o
BMML.I.
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Figura 22. Voltamogramas ciclicos para os eletrélitos com (1/13)/ GUSCN e BMMI.I ou
EMMI.1 com velocidade de varredura de 100 mV.s™,

Tabela 16. Parametros obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos para os eletrolitos com
(I/13)/ GUSCN e BMMI.1 ou EMMI.1 para uma velocidade de varredura de 100 mV.s™,

L Ipa Ipe Epa Epc AEy/n
Liquido 16nico N L

(mA.cm?)  (mA.cm?) (V) (V) (mV)

BMMI.I 54,47 -56,02 0,97 0,49 -0,54 515

EMMI.I 35,22 -33,91 1,03 0,38 -0,36 370

n= 2 elétrons (refere-se ao nimero de elétrons envolvidos no processo).

Na Figura 23 sdo mostrados os voltamogramas do eletrolito contendo diferentes
concentracgdes do plastificante GBL. Observa-se que o aumento da concentracdo de GBL resulta
em diminuic¢do dos valores de AEp, favorecendo assim a cinética de transferéncia de elétrons
entre o eletrodo e o par redox. Também observa-se 0 aumento das correntes resultantes com o
aumento da concentracdo de GBL, sugerindo que o afastamento das cadeias poliméricas pela

atuacdo do plastificante, diminui a resisténcia do gel e auxilia no transporte da espécie

59



eletroativa, resultado semelhante ja foi descrito na literatura.l® Os eletrélitos contendo

plastificantes também apresentam um sistema quase-reversivel (Tabela 17), assim a corrente

resultante é controlada tanto pela etapa de transferéncia de massa como pela etapa de

transferéncia de carga.
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Figura 23. Voltamogramas dos eletrolitos contendo (1/13)/ GUSCN e diferentes concentragdes

de GBL, com velocidade de varredura de 100 mV.s™.

Tabela 17. Parametros obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos para os eletrolitos com

(I/1"3)/ GUSCN e com diferentes concentragdes de GBL para uma velocidade de varredura de

100 mV.s?.
" Ipa Epa Epc AEp/n
Concentracdo GBL " [1pal/| e
(mA.cm?) (mA.cm?) V) (V) (mV)
0,08 M GBL 21,92 -21,78 1 0,57 -0,56 565
0,5M GBL 23,34 -23,20 1 0,53 -0,53 530
1 M GBL 27,44 -27,16 1,01 0,51 -0,50 505

n= 2 elétrons (refere-se ao nimero de elétrons envolvidos no processo).
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5.4 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO

Na Figura 24 é observado que para todos os diferentes eletrolitos ocorre um aumento da
intensidade dos picos de corrente anddica e catddica e a separacdo crescente entre Epa € Epc cOm
0 aumento da velocidade de varredura. Estas caracteristicas corroboram com a quase-
reversibilidade dos sistemas. Adicionalmente, estas mudancas podem estar relacionadas com a
possivel queda 6hmica (mudanga do potencial devido ao produto da corrente pela Rs), que pode
ser significativa devido ao alto valor observado de Rs, resultando em valores elevados de AE.'?

Com a construgdo de um grafico que relaciona log (lp) versus log v é possivel inferir de
maneira simplificada a natureza do transporte de massa, que inclinacbes préximas de 0,5
indicam um mecanismo controlado por processo difusional e inclinagdes proximas a 1,0
indicam um mecanismo controlado pela taxa de adsorcéo, ou seja, ha uma variacao linear entre
log (Ip) e log v.1%112 Na Figura 24, os valores de inclinagdo das retas variam em médulo de 0,37
a 0,43 indicando a predominancia de um transporte de massa difusional. Neste processo, quando
a velocidade de varredura é muito lenta (5 mV.s?) a camada de difusdo é muito espessa,
enguanto que em varreduras mais rapidas a camada de difusdo é relativamente mais fina e,

como consequéncias, correntes mais altas sio observadas.'?
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Figura 24. Voltamogramas com diferentes velocidades de varredura e log (lp) versus log (v) dos
eletrolitos contendo xantana etilenoglicol e: (a) /173, (b) (1/13)/ GUSCN, (c) (I7/1"3)/ GuSCN/
4tBP, (d) (I/13)/ GUSCNY/ 1,2-D-Im e (e) (1/13)/ GUSCN/ 2-M-Im.

Os graficos de log (Ip) versus log v obtidos dos eletrélitos contendo os liquidos i6nicos
BMMI.I e EMMIL.I seguem o comportamento observado para os eletrdlitos apresentados na
Figura 24. Foram calculadas inclinacGes de reta em mddulo entre 0,34 a 0,38, indicando
também um mecanismo controlado por processo difusional (Figura 25). A separagdo dos
potenciais e 0 aumento da corrente de pico em fungdo da velocidade de varredura confirma a
quase-reversibilidade eletroquimica do par redox nos eletrélitos e a existéncia de uma possivel

queda 6hmica, mesmo esses eletrolitos apresentando menores valores de Rs.
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os eletrdlitos com (I/13)/ GUSCN e diferentes liquidos idnicos: (a) BMMI.I e (b) EMML.I.

Ao avaliarmos o efeito da presenca e concentracdo do plastificante GBL na composi¢do

dos eletrdlitos (Figura 26) é observado que ambos 0s picos Epa € Epc S80 dependentes da

velocidade de varredura, bem como a intensidade da corrente resultante, em concordancia com

a afirmacao anterior de quase-reversibilidade do sistema. E 0 aumento do AE, com a velocidade

de varredura também é uma indicacdo que nesses eletrolitos hd uma queda 6hmica. Os valores

de inclinagdo das retas em maddulo variam entre 0,38 a 0,41 indicando que nestes eletrolitos ha

predominancia de um transporte por difuséo.
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obtidos dos eletrdlitos contendo (I7/ I'3)/ GUSCN e diferentes concentracfes de GBL.: (a) 0,08 M,
(b)0,5Me(c) 1 M.

Portanto, todos os eletrolitos estudados no presente trabalho apresentam mecanismo de

conducdo controlado por difusdo e processo eletroquimico quase-reversivel. Atraves destas

medidas foi possivel estimar o coeficiente de difusdo (D) dos ions triiodeto que € a espécie que
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limita a difusdo na DSSC por apresentar difusdo mais lenta que os ions iodeto devido ao seu
tamanho. Foi utilizada a equacdo de Randles-Sevick (Equacdo 12) que descreve a relagdo entre
a corrente de pico (I,) com a raiz quadrada da velocidade de varredura (v'2), em que n é o
numero de elétrons transferidos (n=2 para o par redox 1" /13), A (cm?) é a area do eletrodo de
platina, C é a concentracdo dos ions triiodeto, considerando que todo I> adicionado no

eletrolito é convertido em 157,121

Ip = 2.65x 10° n*/2C;- v/2 ADY/2 Equacéo 12

Para determinar o valor do coeficiente de difusdo é plotado um gréafico que
relaciona as diferentes correntes de pico anddico e catddico versus a raiz quadrada das
diferentes taxas de varredura que foram utilizadas. Os graficos para os eletrélitos com 0s
aditivos nitrogenados (Figura 27), com a adi¢do dos liquidos idnicos (Figura 28) e com as
diferentes concentracdes de GBL (Figura 29) sdo apresentados sequencialmente a seguir. O
coeficiente angular da reta obtido nesses graficos esta relacionado entdo com 0s outros

parametros da Equacédo 12 (n e C) e assim tem se o valor do coeficiente de difusdo (Tabela 18).
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Os coeficientes de difusdo estimados para os eletrolitos preparados a base de xantana
com aditivos nitrogenados e com a adi¢do do plastificante apresentam valores na ordem de
10 (Tabela 18). Estes valores sdo muito similares aos coeficientes de difusdo dos ions triiodeto
encontradas na literatura para outros eletrélitos poliméricos, como os preparados a base de PEO

com 6xido de grafeno reduzido (4,45 x 10° cm?.s1)!24, copolimero de PEO plastificado com
poli(etileno glicol) metil éter (2,10 x 10° cm?.s1)!? e para um eletrdlito a base de PEO e
polifluoreto (4,10 x 10°° cm?2.s1).126 Importante ressaltar que o coeficiente de difusdo depende

de varios fatores, além dos parametros da Equacdo 12, também é dependente do tamanho do
fon, da temperatura em que ocorre a analise e da viscosidade do meio.!!” Neste trabalho todos
os eletrélitos contém o mesmo ion, logo mesmo tamanho e as medidas foram realizadas na
mesma temperatura, que foi mantida constante a 25 °C. Portanto, a mudancga no coeficiente de
difusdo pode ser relacionada com a mudanca da viscosidade do meio, como foi observado para
o eletrélito contendo o liquido i6bnico BMMI.I que apresentou o coeficiente de difusdo uma
ordem de grandeza maior que os demais e apresenta a menor viscosidade dentre os eletrdlitos
analisados (0,317 Pa.s). Adicionalmente, deve-se levar em consideragdo que o coeficiente de
difusdo foi estimado com a utilizacdo de uma célula com eletrodos simétricos, ou seja, sem a
interferéncia do filme de TiO2. Em uma DSSC o processo de difusdo do mediador redox 17/13°
sera dificultado por ter que permear através do filme mesoporoso, portanto filmes mais espessos

de TiO;, devem resultar em menores coeficientes de difusao.
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Tabela 18. Coeficiente de difusdo dos ions triiodeto para os eletrolitos contendo diferentes

aditivos nitrogenados, liquidos iénicos e plastificantes.

Aditivo Dansdico (CM%.5™) Deatodico (CM2.5™)
1/1 1,87 x10°® 1,65 x 106
(1/13)/ GUSCN 2,84 x 10 2,89 x 10
(I/1-3)/ GUSCN/ 4tBP 2,00 x 10° 2,31 x10°
(I'/13)/ GUSCN/ 1,2-D-Im 3,70 x10° 3,55 x 10
(I713)/ GUSCN/ 2-M-Im 2,98 x 10° 4,50 x 10
(1I'/1°5)/ GUSCN/ BMMILI 1,02 x 10° 1,14 x 10%
(1713)/ GUSCN/ EMMIL.I 7,43 x10® 6,04 x 10
(1/13)/ GUSCN/ 0,08 M GBL 2,23x10° 2,18 x 10°
(1713)/ GUSCN/ 0,5 M GBL 2,78 x 10° 2,58 x 10
(1715)/ GUSCN/ 1 M GBL 3,91x10° 3,43 x10°

5.5 ESTABILIDADE ELETROQUIMICA

A fim de verificar a estabilidade dos processos que envolvem as reacdes de oxirreducéo
do par redox (I/13) nos diferentes eletrélitos, foram realizadas sucessivas varreduras de
potencial com velocidade de varredura constante. A estabilidade eletroquimica foi determinada
pela intensidade dos picos de oxidacdo e reducdo apos varios ciclos redox. Os dados obtidos
dos voltamogramas mostrados na Figura 30 e Figura 31, foram resumidos na Tabela 19. O
eletrolito que contém apenas xantana, etilenoglicol e I/13 apresentou a maior diferenca entre o
Epa do primeiro e do ultimo ciclo, observa-se pelo perfil dos voltamogramas que ha dois
processos acoplados na oxidagdo e na redugdo, sugerindo que a cinética de transferéncias de
elétrons ocorre em duas etapas independente da variagdo dos ciclos. O aumento do afastamento
dos Epa (e consequentemente Epc) sugere que ha uma diminuicdo no grau de reversibilidade do
sistema, que a cinética de transferéncia de elétrons da superficie do eletrodo se torna mais lenta
com os sucessivos ciclos de oxidacdo e reducdo sendo necessario um sobrepotencial maior para
que ocorra 0 processo. Para os eletrélitos poliméricos contendo os aditivos com heterociclicos

nitrogenados e incluindo os com a adi¢do de liquidos i6nicos foram observadas pequenas
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variacfes dos pardmetros analisados, sendo considerados eletroquimicamente estaveis.
Portanto, pode ser concluido que a presenca de aditivos nitrogenados resulta em aumento da

estabilidade da espécie eletroativa no eletrolito.

71



50 ciclos de 50 mV.s™

T L) T T T
10 03 0.0 0,5 10 15

Potencial (V) vs. Ag/AgCl

(I/L) GuSCN/ 4BP

—— 50 ciclos de 50 mV.s"

a) £l
154
i~
£
5 104
<
E
z ]
=
4
5 ]
&
k=
¢ 71
=
=
E 104
=
G
=t
15 -
20
15
0
20
15
=
=
g
£ 10
5]
=
=
g 59
=
£
£ 04
b
o
2 54
=
3
o
3 -1
o
=
g
o -5
) -
15

T T T T T
-1 -0.5 00 0,3 10 L3

Putencial (V) vs. Ag/AgCl

(I71)f GuSCN

50 ciclos de S0 mV.s™

T T T
-0 0.5 00 0,5

Potencial (V) vs. Ag/AgCl

10

(T71) GuSCN/ 1,2-D-Im
50 ciclos de 50mV.s™

20
15
-
g -
E
- 5
o
&
g
= 0
=
e
51
& -5
L=
<
& -1 -
=
&
g s
5
=
204
1.3
20
-
B
“
< 104
g
=
@
]
=
z
s '
51
@
=
@
ERRT)
=
)
=
3
[=]
20 -
1.5

L) L] T
1,0 0.5 0,0 05

Potencial (V) vs. Ag/AgCl

€)

20 -

51 (1) GuSCN/ 2-M-Tm

10 50 ciclos de 50 mV.s*

Densidade de corrente (mA.cm‘z)
\ \ .
1

T
-0.5

T
0,0

T T T T
0.5 1,0 1.5

Potencial (V) vs. Ag/AgCl
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Tabela 19. Valores de Epa € lpa N0 primeiro e no quinquagésimo ciclo de varredura, e a variagao
que ocorreu destes parametros nos ciclos mencionados para os eletrélitos com diferentes

aditivos nitrogenados.

1° Ciclo 50° Ciclo Variacoes
Epa lpa Epa Ipa AE,, Alp,
V) (mA) V) (mA) (V) (MA)
I/13 0,515 1,06 0,649 1,02 0,134 -0,04
(I/13)/ GUSCN 0,345 1,19 0,379 1,23 0,034 0,04
(I/13)/ GUSCN/ 4tBP 0,317 1,22 0,352 1,22 0,035 0
(I7/I3)/ GUSCN/ 1,2-D-Im 0,332 1,45 0,391 1,47 0,059 0,02
(I/13)/ GUSCN/ 2-M-Im 0,287 1,15 0,327 1,30 0,040 0,15
(I/1:3)/ GUSCN/ BMML.I 0,510 3,21 0,494 2,94 -0,016 -0,27
(I/1:3)/ GUSCN/ EMML.I 0,426 2,30 0,427 2,30 0,0010 0

Para os eletrolitos contendo GBL apés sucessivos ciclos de aplicagcdo do potencial,
(Figura 32 e Tabela 20), observou-se que 0,08 M de GBL resulta em uma grande diferenca dos
valores de Epa € uma diminuicéo significativa da corrente resultante. Com concentragdes mais
altas ha uma menor diferenca de Epa entre os ciclos, mas estes valores continuam elevados,

guando comparados com os eletrélitos com os aditivos nitrogenados. Este resultado sugere que
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a adicdo de plastificante diminui a cinética de transferéncia de elétrons com o decorrer dos
ciclos, e a difusdo da espécie eletroativa se torna mais lenta no eletrélito com a adi¢éo de 0,08 M

de GBL pela diminuicdo da corrente resultante de maneira significativa.
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Figura 32. 50 ciclos voltamétricos com velocidade de 50 mV.s? para os eletrolitos contendo
(I/1"3)/ GUSCN e diferentes concentragdes de GBL: (a) 0,08 M, (b) 0,5M e (c) 1 M.

74



Tabela 20. Valores de Epa € lpa N0 primeiro e no quinquagésimo ciclo de varredura, e a variagdo
que ocorreu destes parametros nos ciclos mencionados para os eletrolitos com (17/13)/ GUSCN

e diferentes concentracfes de GBL.

1° Ciclo 50° Ciclo Variagoes
Epa Ipa Epa Ipa AEpa Alpa
V) (mA) V) (mA) % (mA)

0,08 M GBL 0,393 1,42 0,579 0,91 0,186 -0,51
0,5M GBL 0,527 1,20 0,642 1,21 0,115 0,01

1M GBL 0,471 1,48 0,636 1,36 0,165 -0,12

5.6 ANALISE OPTICA DOS ELETROLITOS

Para ser utilizado de maneira eficiente em uma DSSC, permitindo iluminag&o por ambos
os lados do dispositivo, o eletrélito ndo deve apresentar absorcdo na regido do visivel, desta
forma evitando um efeito filtro do eletrolito que poderia absorver parte da luz incidente,
reduzindo a incidéncia de luz sobre a camada fotoativa de corante e portanto diminuindo a
fotocorrente gerada.’?” A caracterizagdo Optica foi realizada logo apds a preparagdo dos
eletrolitos com o objetivo de observar a solubilidade e posterior formacéo das espécies 17173
em etilenoglicol com a presenca da xantana, ja que estas espécies apresentam picos de
absorcdo caracteristicos na regido do ultravioleta: sendo em cerca de 220 nm parao I"e 290 e
360 nm para o 13.12812° para facilitar a comparagdo dos resultados, todos os espectros
apresentados tiveram suas escalas normalizadas. Os espectros de absor¢do para os diferentes
eletrolitos (Figura 33) ndo apresentam absorcdo na regido do visivel. Observa-se em todos
espectros trés picos de absor¢do na regido do ultravioleta, mostrando a eficiente formacéo de
I"e I'3a partir da adicdo do I e Lil. Comparativamente, a formacédo de I é favorecida com a
presenca dos aditivos com heterociclicos nitrogenados e a formacéo de 13 é muito semelhante
para a maioria dos eletrdlitos, com excecdo do que contém o 2-metil imidazol, que apresenta

uma menor absor¢ao nos picos caracteristicos.
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Figura 33. Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis normalizados para os eletrélitos
contendo xantana, etilenoglicol e 1/13 e com: diferentes aditivos nitrogenados, com os liquidos

ibnicos (BMMI.1 e EMML.1) e com diferentes concentragdes de GBL.
5.7 CARACTERIZAQAO DA DSSC DE ESTADO QUASE SOLIDO

A maior hesitacdo em usar eletrélitos poliméricos € a alta viscosidade do estado gel que
dificulta a injecdo do eletrolito no filme mesoporoso de TiOz. Portanto, embora um eletrolito
apresente alta condutividade i6nica (na ordem de 10 S.cm™), um potencial redox adequado e
coeficiente de difusdo satisfatério, o contato pobre na interface eletrélito/eletrodo pode
prejudicar o desempenho final da DSSC.* Neste trabalho a injecdo do eletrdlito no dispositivo
foi realizada com um sistema com vécuo, que facilitou a inser¢cdo e ndo foi observado
evaporacdo do mesmo, sendo esta uma das maiores vantagens da utilizacdo deste tipo de
eletrolito quando comparada a eletrélitos liquidos. Para cada eletrdlito foram montadas trés
DSSCs e as curvas de corrente versus potencial (curvas 1V) apresentadas sdo referente a DSSC

mais representativa. As curvas IV da Figura 34 sdo para o eletrélito polimérico a base de xantana
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contendo apenas o /13 (curva preta) e com a adigdo de I7/13/ GUSCN (curva vermelha). Os
parametros elétricos sdo mostrados na Tabela 21, a eficiéncia (n) foi calculada com a Equagéo
10 e o fator de preenchimento (FF) com a Equacdo 11. Assim, observou-se que adicdo de
GuSCN resultou em um aumento de 14 % na lsc € um aumento pouco significativo do Voc em
relacdo ao dispositivo contendo somente o I7/13. Possivelmente os cations de Gu*™ foram
adsorvidos no TiOz passivando os sitios de recombinacdo e devido a baixa concentracdo de
GUSCN (0,02 mol. L), a interagdo com o TiO, n&o foi suficiente para deslocar a borda da BC

para potenciais positivos, o que diminuiria o V. de acordo com a literatura, 102193
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Figura 34. Curvas de corrente versus potencial das DSSCs montadas com os eletrolitos

poliméricos contendo o I/13 e com a adicdo GUSCN.
5.7.1 Estudo da presenca de aditivos com heterociclicos nitrogenados

Na Figura 35 sdo apresentadas as curvas IV referentes as DSSCs com eletrolitos
contendo os heterociclicos nitrogenados e os parametros elétricos estdo na Tabela 21. O
objetivo da adicdo destes compostos € promover o aumento do Voc € consequentemente o
aumento da eficiéncia do dispositivo, contudo este comportamento foi observado apenas para
a DSSC montada com o eletrolito contendo a 4tBP. Este aumento é explicado como sendo o
resultado da desprotonacéo da superficie do TiOz pelos elétrons livres do nitrogénio presente

no anel heterociclico, que atua como uma base de Lewis, induzindo o deslocamento da borda
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da BC do 6xido para valores mais negativos de energia (diagrama de energia mostrado na

Figura 4). Este deslocamento também dificulta os processos de recombinagédo entre os elétrons

presentes na BC do TiO; e o cation do corante e/ou com ions I3 presentes no eletrélito (Equacéo

7 e 8).%8.190 Em comparagio, os eletrélitos contendo o cation de imidazol (1,2-dimetil imidazol,

e 2-metil imidazol) apresentam um atomo de nitrogénio a mais que a estrutura da 4tBP, porém

0 nitrogénio presente nesta ultima apresenta um menor impedimento estérico o que facilita a

interacdo com a superficie do TiOa.
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Figura 35. Curvas de corrente versus potencial das DSSCs dos eletrolitos com a adi¢do dos

diferentes aditivos contendo heterociclicos nitrogenados.
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Tabela 21. Parametros elétricos das DSSCs preparadas com os eletrdlitos contendo (I7173)/

GUuSCN e os diferentes aditivos nitrogenados.

Aditivo lsc (MA) Voo (V) FF (%) n (%)

171 0,84 0,68 71 0,41

(I/15)/ GUSCN 0,96 0,71 73 0,50
(I/1s)/ GUSCN/ 4tBP 1,00 0,75 76 0,57
(I713)/ GUSCN/ 1,2-D-Im 1,01 0,70 74 0,53
(I/15)/ GUSCN/ 2-M-Im 1,03 0,67 66 0,45

Os liquidos i6nicos utilizados neste estudo também sdo compostos com o cation de
imidazol que pode interagir com a superficie do TiO2 deslocando a borda da BC e influenciando
nos valores de Voc. Além disso, os liquidos idnicos utilizados tém como anion o iodeto,
aumentando os portadores de carga responsaveis pela regeneracdo do corante. Na Figura 36 sdo
mostradas as curvas IV para as DSSCs contendo eletrélitos com liquidos ibnicos e os parametros
elétricos estdo na Tabela 22. Nestas curvas sdo observados altos valores de Isc que sdo
relacionados com a alta condutividade ibnica verificada para estes eletrélitos (na ordem de
102 S.cm). Porém, foram obtidos menores valores de Voc, em comparacio com as DSSCs do
eletrolito com 4tBP, os liquidos idnicos sdo compostos por um cation de elevado tamanho o
que dificulta os nitrogénios presentes no heterociclico de interagirem com a superficie do TiO>
da mesma forma que a 4tBP. Assim, a adi¢cdo destes compostos ndo influenciou positivamente
0 Vo, observa-se que com o BMMI.I este valor se manteve constante (comparando apenas com
a adicdo do GUSCN) e com 0 EMML.I houve uma diminui¢do. E mesmo apresentando valores
baixos de Voc, as DSSCs com os liquidos idnicos apresentam melhores eficiéncias em relacdo

a adicdo apenas do GUSCN, devido ao alto valor de Isc.
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Figura 36. Curvas de corrente versus potencial das DSSCs contendo os eletrélitos com a adicéo

de diferentes liquidos idnicos.

Tabela 22. Parametros elétricos das DSSCs preparadas com os eletrdlitos contendo (I17173)/

GuSCN e os diferentes liquidos ibnicos.

Liquido I6nico Isc (MA) Voc (V) FF (%) n (%)
BMMI.I 1,24 0,71 78 0,69
EMMI.I 1,60 0,67 53 0,57

5.7.2 Efeito da concentracgdo do plastificante gama butirolactona

Na Figura 37 sdo mostradas as curvas 1V das DSSCs montadas com eletrolitos contendo
diferentes concentracdes de plastificante e na Tabela 23 os parametros elétricos, é observado
um aumento da Isc que acompanha o aumento da concentracdo de GBL. Este efeito é relacionado
com o aumento da condutividade idnica do eletrolito que foi observado anteriormente. Em
relacdo ao Voc percebe se um comportamento oposto, hd uma diminuigdo do pardmetro com o
aumento da concentracdo de GBL. De maneira geral, a diminui¢do do Voc em DSSCs ocorre

devido a processos de recombinacdo nas interfaces, e a intensificacdo deste processo tem
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origem na diminuigdo da energia da borda da BC do TiO. por meio da adsor¢do e/ou
intercalagdo de prétons ou pequenos cations na estrutura do 6xido semicondutor.®*° O eletrélito
preparado neste trabalho apresenta uma razoavel concentragdo de Li*, que por serem cations
pequenos podem se intercalar facilmente nos poros do TiOa. Estes cations, sdo coordenados
pelos heteroatomos da cadeia da xantana, como mencionado anteriormente, mas com a adi¢do
de GBL esses cations também podem ser coordenados pelos oxigénios presentes na estrutura
do aditivo. Entretanto a interacdo do ion com o polimero é mais efetiva devido a forte interacdo
ion-dipolo entre os oxigénios presentes na cadeia polimérica e a propria conformacao da cadeia
que envolve eficientemente os cations.’® Quando quantidades elevadas de GBL s&o
adicionadas ha o afastamento das cadeias pela atuacdo do plastificante, que de certa maneira
deixa os cations mais “livres” facilitando sua interacdo com a superficie do TiO. levando ao
aumento da lsc pela formacdo de uma camada positiva na superficie do semicondutor e

diminuicdo do Voc.

3.0
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Figura 37. Curvas de corrente versus potencial das DSSCs preparadas com os eletrélitos com a

adicdo de diferentes concentracdes de GBL.

A eficiéncia de conversdo apresentada na Tabela 23 € proporcional ao valor de Isc. O

aumento da Isc observado nos dispositivos com o acréscimo de GBL no eletrolito compensa a
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perda de Voc. Com isso, a DSSC montada com o eletrdlito com a maior quantidade de GBL

apresentou a maior eficiéncia, igual a 0,68 %.

Tabela 23. Parametros elétricos das DSSCs preparadas com os eletrolitos contendo (I7/173)/

GuSCN e diferentes concentracGes de GBL.

Aditivos lsc (MA) Voo (V) FF (%) 1 (%)
0,08 M GBL 0,92 0,73 79 0,53
0,5M GBL 1,53 0,65 60 0,59
1M GBL 1,01 0,63 71 0,68
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6. CONCLUSOES

E possivel concluir que o polimero xantana n&o se degrada ou sofre reacio na presenca
do par redox (I/13) em temperatura ambiente, podendo ser utilizado de maneira eficiente para
a gelificacdo de eletrolitos liquidos com etilenoglicol como solvente. Todos os eletrolitos
apresentaram alta condutividade i6nica (10* a 102 S.cm™). Os aditivos nitrogenados e o
plastificante auxiliam no aumento da condutividade devido ao aumento dos sitios de
coordenacao pelos heteroatomos de nitrogénio no caso dos compostos nitrogenados, e através
do heterodtomos de oxigénio no GBL. Com o aumento da temperatura é possivel determinar o
mecanismo de conducdo ibnica, que para todos os eletrdlitos foi descrito majoritariamente
através do mecanismo de VTF, em que a conducdo € auxiliada pelo movimento dos segmentos

da cadeia polimérica.

Em relacdo as DSSCs, conclui-se que a adicdo de compostos nitrogenados resultam
em aumento da fotocorrente. Porem os compostos com imidazol ndo modificaram de maneira
significativa 0 Vo, sendo que a 4-tert-butilpiridina, o aditivo mais mencionado na literatura,
mostrou também ser o0 mais compativel neste estudo. A presenca do liquido idnico BMMI.I no
eletrdlito resultou em ganho de eficiéncia pelo aumento da Isc. De maneira geral, foi possivel
obter eletrolitos no estado gel que foram gelificados com pequena concentracdo de xantana. As
DSSCs foram montadas com facilidade, pois ndo ocorreu evaporacdo do eletrélito durante a
selagem do dispositivo e obteve-se resultado promissores de conversdo de energia com a
utilizacéo de todos os eletrolitos.
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