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La vida son ironías en forma de capicúa. Y más tarde o más 

temprano, todo vuelve a un punto inicial, como un dibujo en forma de 

perverso lazo. La meta se parece al punto de partida, y lo del medio es 

sólo un camino que sirve para que, al final, comprendamos el inicio. 

(...) Entiéndeme. De alguna manera tenía que sacar provecho de la 

historia (...), tengo bastantes defectos pero no podrás negar que, con 

el tiempo, he ido espabilando. La ironía del asunto es que, dentro de 

unos años, tú estarás algo más diluido. (...) Y, de repente, todo ha 

cogido sentido.  

Aquí dentro encontrarás, simplemente, una selección de 

emociones. La mayoría de ellas, inmensas, inabarcables. Este 

compendio de imágenes con agradables ruidos quieren hablar de la 

alquimia: convertir una historia algo triste en una auténtica 

celebración(…). 
Me explicaré. Aquí está todo muy convenientemente mezclado. 

Pasado, presente y me atrevería a decir que futuro (…). La batalla 
entre realidad y pura fantasía sigue en tablas. Como en aquellos 

tiempos, aún hoy, podría enervarte. En eso no he cambiado. 

Me he hecho mayor sin haber madurado. 

Pero ahora va una verdad. 

Aquí hay mucho esfuerzo, química, y magia, te lo aseguro. (...) 

Aquí dentro (…) años encapsulados, (…) años de ilusiones 

compartidas (…). Y estar allí, junto a personas que quieres, te lo 
aseguro, es un auténtico regalo. 

Pero aún vive el monstruo y aún no hay paz. Son ese tipo de 

sensaciones con las que uno tiene que aprender a convivir, hasta el 

fin. Y sigo pensando en que no pienso crecer más. Y sigo queriendo 

romper tus ventanas. No te aconsejo que te relajes. Sí.  

Voy a romper tus ventanas… y voy a entrar como el aire. 
(Love of Lesbian-  Epílogo 1999) 
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RESUMO 
 

DESENVOLVIMENTO DE UM NOVO ELETRÓLITO BASEADO 
NUM DERIVADO DE PEO E METAIS DE TRANSIÇÃO PARA 
APLICAÇÃO EM DISPOSITIVOS FOTOELETROQUÍMICOS 

 

Neste trabalho são apresentados os resultados da preparação e caracterização 
de eletrólitos poliméricos usando matriz polimérica de um copolímero derivado de 
PEO - poli (óxido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter) – P(EO-EM) -  
visando à substituição do par redox, I-/I3

- , usualmente mais comum em células 
solares do tipo DSSC, por pares de íons de metais de transição, como FeII/III e Co 
II/III . Os eletrólitos foram preparados utilizando razões mássicas fixas de P(EO-EM) 
:GBL de 30-70%. Para os eletrólitos de ferro foram utilizados os sais de FeCl2 + 
FeCl3·6H2O e para os eletrólitos de cobalto CoCl2 ·6H2O + CoF3. Em ambos os 
casos foram estudados razões molares entre os cátions de valência II:III de 1:1 e 
10:1. Diferentes razões mássicas foram estudadas, sendo estas de 2, 5, 8 e 16% para 
os eletrólitos de ferro e de 1, 2, 3 e 5% para os eletrólitos de cobalto. Valores 
máximos de condutividade para os eletrólitos contendo sais de ferro foram de 1,88 
x 10-5 e 1,40 x 10-5 S cm-1, para concentrações de 16% de sal e razões de 1:1 e 10:1 
(FeII:FeIII), respectivamente. Enquanto que no caso dos eletrólitos contendo cátions 
de cobalto foram de 1,41 x 10-6 e 1,16 x 10-6 S cm-1, para concentrações de 5% de 
sal e razões de 1:1 e 10:1 (CoII:CoIII), respectivamente. Testes de PIA- 
Photoinduced Absorption Spectroscopy mostraram a eficiência do par redox FeII/III 
para regeneração dos corantes L0, N719, D35 e Z907. Entretanto, os mesmos testes 
mostraram a eficiência do par redox CoII/III para regeneração somente do corante 
L0. A confecção de dispositivos do tipo DSSC com eletrólitos contendo sais de 
FeII/III e CoII/III apresentaram resultados insatisfatórios, possivelmente relacionado 
com a alta taxa de recombinação do elétron ejetado no TiO2 com os mediadores 
redox.  

 
 

Palavras chaves: célula solar TiO2/corante, eletrólito polimérico, 
condutividade iônica 
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ABSTRACT 
 
DEVELOPMENT OF A NEW POLYMER ELECTROLYTE BASED 

ON A PEO DERIVATIVE AND TRANSITION METALS FOR 
PHOTOELECTROCHEMICAL DEVICES APPLICATION 

 
This work presents the results of the preparation and characterization of 

polymer electrolytes using polymeric matrix of a PEO copolymer - poly ( ethylene 
oxide - co - 2 - ( 2 - methoxyethoxy ) ethyl glycidyl ether) - P ( EO- EM) – in order 
to substitute the redox couple , I-/I3

-, usually most common mediators  in DSSC 
solar cells, by transition metal ions pairs, such as FeII / III and Co II / III . The 
electrolytes were prepared using fixed P(EO- EM) : GBL weight ratios of 30-70 % 
. The iron electrolytes were prepared using FeCl2 + FeCl3 • 6H2O salts and CoCl2 • 
6H2O + CoF3 were used for the cobalt electrolytes. In both cases, it was studied the 
molar ratios between cations with valence of II: III of 1:1 to 10:1. Different weight 
ratios were studied, 2 , 5, 8 and 16% for iron electrolytes and 1 , 2, 3 and 5% for the 
cobalt electrolytes . Maximum conductivity values for the electrolyte containing 
iron salts were 1.88 x 10-5 and 1.40 x 10-5 S cm -1 at salts concentrations of 16 %  
and ratios from 1:1 to 10:1 ( FeII : FeIII ), respectively. While in the case of 
electrolyte containing cobalt cations the conductivity values were 1.41 x 10-6 and 
1.16 x 10-6 S cm -1 at salts concentrations of 5 % and ratios from 1:1 to 10:1 ( Co II: 
CoIII ), respectively . PIA tests - Photoinduced Absorption Spectroscopy- showed 
the efficiency of the FeII/III redox couple for the regeneration of L0 , N719 , Z907 
and D35 dyes. However, the same tests have shown that the Co II / III redox couple 
were only able to regenerate the L0 dye. The DSSC devices with electrolytes 
containing FeII/III and CoII/III salts showed unsatisfactory results, possibly related to 
the high rate of recombination of the electron ejected in TiO2 with the redox 
mediators. 

 
 
Keywords: dye sensitized TiO2 solar cell, polymer electrolyte, ionic 

conductivity 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1 As fontes de energia e a sociedade 

 

A energia pode ser definida como a capacidade que os sistemas têm de 

realizar trabalho e suas manifestações estão associadas a fenômenos como: calor, 

luz, trabalho, movimento, eletricidade, etc. Esses fenômenos são conhecidos desde 

longa data e são utilizados pelo ser humano a fim de se obter algum tipo de 

beneficio[1]. 

A sociedade como conhecemos nem sempre foi assim. A expansão no uso de 

equipamentos eletroeletrônicos e o considerável crescimento populacional mundial 

provocaram inúmeras mudanças de ordem global. A principal delas diz respeito às 

fontes de energias utilizadas mundialmente. Mesmo antes do surgimento das 

grandes civilizações, o homem utilizava os recursos naturais a fim de garantir sua 

sobrevivência. Esses recursos, inicialmente, lhes permitiram cozinhar a carne que 

caçavam e se aquecer. Com o avanço das comunidades, o homem passou a utilizar 

diferentes tipos de fontes energia – gás e óleo, principalmente - para iluminação, 

transporte e mais tarde na industrialização de processos manufaturados. O tempo 

passou e o carvão mineral e outros combustíveis fósseis se tornaram partes 

importantes nos mais diferentes segmentos da sociedade. Com o surgimento da 

energia elétrica associada a formas consistentes e baratas de produção e 

distribuição da mesma, esta passou a ser a forma de energia mais importante. Hoje, 

a energia elétrica é utilizada diariamente para praticamente todas as atividades do 

nosso dia-a-dia, fornecendo segurança, conforto, ferramentas essenciais para nosso 

trabalho e meios de entretenimento para a população. A energia elétrica pode ser 

obtida das mais variadas formas, das quais ganham destaque: a energia solar, a 
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eólica, a hidrelétrica, as obtidas pelas ondas do mar, pela queima de combustíveis 

fósseis e biomassa, e a energia nuclear [2]. 

A utilização desenfreada dos mais diferentes recursos naturais, assim como 

tecnologias que acompanhem a liberação de substâncias danosas ao meio ambiente, 

levou ao questionamento do futuro de nosso planeta. No caso dos processos de 

conversão de energia não foi diferente e desde então, novas tecnologias para 

obtenção e distribuição de energia surgiram, pensando em um desenvolvimento 

sustentável, a partir da utilização de fontes renováveis de energia e que tenham 

pouca ou nenhuma contribuição para a deterioração do meio ambiente, permitindo 

às gerações futuras usufruto destas fontes.  

De acordo com Midilli et. al. (2006) [3] as energias “limpas” ou “verdes” são 

caracterizadas por causarem nenhum ou pouco impacto ambiental. Diferente das 

energias oriundas de fontes não renováveis, como o petróleo, o carvão ou o gás 

natural. Que além de causarem danos visíveis ao meio ambiente, também 

ocasionam problemas sociais, tanto pela sua exploração quanto pelos danos à saúde 

causados durante a sua queima.  

Em uma pesquisa apresentada por Kaldellis & Zafirakis (2011) [4] e 

realizada pelo Special Eurobarometer- Energy Technologies Knowledge, 

perception, measures em nome da Comissão Europeia (Eurobarômetro especial- 

Conhecimento de tecnologias energéticas, percepção, medidas) mostrou a opinião 

de cidadãos pertencentes à União Europeia a respeito das diferentes fontes de 

energia. Um gráfico adaptado dos resultados é apresentado na  

Figura 1.1. 
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Figura 1.1 – Aceitação social das diferentes fontes de energia elétrica. Adaptado da 

referência [4]. 

 

A partir da análise da Figura 1.1 fica clara a visão de sustentabilidade já 

desenvolvida na sociedade europeia, onde as energias verdes apresentaram maior 

porcentagem de aceitação. Dentre elas, duas se destacam, a energia eólica, com 

mais de 70 % de aceitação e a energia solar, com quase 90% de aceitação entre os 

entrevistados. Com as menores porcentagens ficaram as fontes não renováveis 

como: gás, óleo e carvão e por último a nuclear (devido a preocupações 

relacionadas à segurança das usinas). Como o intuito do presente texto se faz 

somente na abordagem da energia solar, abaixo será descrito brevemente o segundo 

colocado nas pesquisas, a energia eólica, para comparação.  

Grande conhecida de países como a Itália, França, Suécia, Portugal, Grécia, 

entre outros, a energia eólica tem sua história iniciada a milhares de anos atrás. É 

sabido que o homem utiliza da força do vento para realizar suas tarefas desde o ano 

4000 A.E.C., onde barcos à vela passaram a ser usados pelos Antigos Egípcios, 
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permitindo o comércio na Bacia do Mediterrâneo e assim, contribuindo de maneira 

indiscutível para o crescimento deste Império. Os moinhos de vento passaram a ser 

utilizados na Europa no século 14, e moinhos e datações do surgimento das turbinas 

no Oriente Médio são de 900 D.E.C. Estes sendo a porta de entrada para o 

desenvolvimento da energia eólica como conhecemos hoje. Apesar da grande 

aceitação atual, a energia eólica está associda a alguns impactos ambientais como: 

poluição visual e sonora, a necessidade de instalação em grandes áreas de terra, 

morte de pássaros e alteração em suas rotas de migração. Além disso, os parques 

eólicos marinhos podem prejudicar a fauna local. Esses e outros fatores prejudicam 

o avanço da implementação de tal tecnologia de maneira mais vasta [4]. 

Em primeiro lugar de aceitação social, nos países da União Europeia, 

encontra-se a energia solar, onde esta tecnologia é bem desseminada. O sol além de 

ser uma fonte presente em todo o mundo apresenta ainda aproximadamente mais de 

6 bilhões de anos de vida, além do fato deste irradiar mais energia em um segundo 

que a humanidade já usou em toda sua existência.  

Infelizmente, a utilização de tecnologias de conversão de energia solar para 

elétrica no mundo não tem significante contibuição, principalmente por dois 

fatores: o alto custo de produção e baixa porcentagem de conversão de energia. 

Entretanto, o fato deste tipo de tecnologia não emitir gases de efeito estufa, 

particularmente CO2 e NOx, ou tóxicos (como SO2) e nem materiais particulados, 

acoplado a uma invunerabilidade a mudanças climáticas sazonais faz com que 

muitos grupos de pesquisa espalhados pelo mundo despendam esforços 

significativos na tentativa de tornar mais ampla a utilização de tais tecnologias [5].  

No Brasil, a utilização de energia solar vem crescendo. Nos anos de  

2009-2010 houve um aumento de 118 % na produção de sistemas fotovoltáicos, 
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embora este sistema tenha somente uma participação de 0,01% da matriz energética 

brasileira. A dificuldade no avanço da utilização de tal tecnologia no Brasil, se dá 

por fatores como falta do domínio da tecnologia - usada extensivamente nos 

Estados Unidos, Canadá, Alemanha, Espanha, Austrália, China e França -  

associado ao alto custo das matérias-primas para montagem dos painéis solares, que 

devem ser importadas. Dentre diversos tipos de células solares estudadas, os 

painéis solares de silício ultra puro, são extensivamente utilizados no mundo, 

compondo 90% do total de células solares comercializadas [6]. 

O Brasil é um país de grande potencial para uma vasta utilização da energia 

solar, já que se trata de um país tropical contemplado com intensa radiação solar 

durate todo o ano. O país ainda apresenta reserva de quartzo em quantidade e 

qualidade considerável, podendo ser utilizado para obtenção de silício ultra puro o 

que deixaria de lado a necessidade de importação deste material. Infelizmente, o 

país não domina a tecnologia e atualmente o silício mais puro produzido é o silício 

metalúrgico de pureza de 98-99% utilizado na fabricação de aço, ligas de alumínio 

e silicone [6].  

Uma das saídas na redução de custo dos dispositivos de conversão de energia 

solar visa o desenvolvimento de tecnologias de conversão de energia mais baratas, 

utilizando materiais de vasta abundância, atóxicos e que não necessitem se 

encontrar em altíssima pureza, facilitando assim, sua produção em escala industrial 

com menor custo. Dentre essas novas tecnologias, a de maior destaque consiste na 

utilização de óxido de titânio como semicondutor sensibilizado por um corante 

inorgânico ou orgânico, sintético ou natural (extraído de frutas, flores e vegetais). 

Esta recebe o nome de Células Solares Sensibilizadas por Corante ou DSSC, do 

Inglês Dye Sensitized Solar Cell.  
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1.2. Células solares sensibilizadas por corante (DSSC) 

 

As células solares do tipo DSSC são consideradas dispositivos 

fotoeletroquímicos vantajosos perante os demais. Isto se deve ao fato desta 

apresentar baixo custo de produção, considerável eficiência e uma estratégia 

simples para a conversão de energia solar em energia elétrica [7]. O primeiro 

dispositivo DSSC foi desenvolvido por O’Regan, Grätzel, na Escola Politécnica 

Federal de Lausanne na Suíça, em 1991 e devido sua conversão próxima de 7,1% 

despertou o interesse em grupos de pesquisa ao redor do globo [8].  

De maneira geral, este tipo de célula fotoeletroquímica é constituída por: 

o Ânodo transparente, confeccionado a partir de uma folha de vidro 

tratada com um óxido semicondutor (geralmente FTO- – óxido de 

estanho dopado com flúor); 

o Uma fina camada de óxido de titânio nanoparticulado (TiO2) 

depositado  na superfície condutora do FTO, ativando sua condução 

eletrônica; 

o Uma monocamada de corante depositada sobre o óxido – esta deve 

estar covalentemente ligada ao óxido – sendo a responsável pelo 

aumento de absorção de radiação solar; 

o Eletrólito contendo mediadores redox (geralmente I-/I3
-) em solvente 

orgânico; 

o Cátodo feito de folha de vidro, onde é depositado um filme metálico 

com propriedades catalíticas, geralmente Pt [9],  
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Tabela 1.1 – Processos envolvidos no mecanismo de funcionamento de DSSC, 

Adaptado da referência [11]. 

Processo Reação 

(1) Excitação do corante pela radiação solar TiO2|S + hν→ TiO2|S
* 

(2) Injeção de um elétron na BC do TiO2 TiO2|S*  TiO2|S
+ + e-

bc 

(3) Regeneração do corante pelo I- TiO2|S
+ +3/2 I- TiO2|S + ½ I3

- 

(4) Redução do mediador redox no cátodo ½ I3
- + e-(Pt)  3/2 I- 

 

Esses dispositivos podem ser caracterizados e seu funcionamento testado por 

diversas técnicas. Uma caracterização de grande importância se baseia na medida 

de corrente vs. tensão (i vs. V), onde podem ser obtidos diferentes parâmetros que 

juntos, permitem compreender de maneira mais aprofundada os processos que estão 

ocorrendo no dispositivo. Dentre estes se destacam: potencial de circuito aberto 

(Voc), a eficiência de conversão de energia (η), a corrente de curto-circuito (ISC) e o 

fator de preenchimento (FF). A Figura 1.3 apresenta uma curva padrão de IV para 

uma célula solar.  
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Figura 1.3 - Perfil padrão da curva de IV para células solares. Adaptada da 

referência [12]. 

 

Em condições de circuito aberto (R →  ), a corrente é zero (não existe fluxo 

de elétrons) e então pode-se obter o valor de potencial de circuito aberto (Voc). 

Como o potencial de circuito aberto é obtido em condições de corrente zero e se 

caracteriza pela diferença de energia entre o nível de Fermi do semicondutor e do 

potencial do par redox, experimentalmente, esse parâmetro é bastante importante, 

pois se relaciona com propriedades cinéticas, dependendo da razão do número de 

elétrons injetados no semicondutor (TiO2) e o número de elétrons que sofrem 

algum tipo de recombinação (são recombinados com o eletrólito ou com o corante, 

antes mesmo de saírem pelo circuito externo) [13]. 

A ISC pode ser obtida nas condições de curto-circuito (V=0), estando 

intrinsecamente ligada com a resistência interna do dispositivo. Por sua vez, o FF é 

definido como sendo a razão entre a potência máxima (PMAX) e a potência teórica 
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(Pteo). A primeira é a potência produzida pela célula, quando a resistência interna se 

iguala a resistência externa (equação 5). Já a segunda, Pteo, é definida como o 

produto do Voc com ISC, equação 6.  

             (equação 5) 

               (equação 6) 

A eficiência de conversão de energia solar em energia elétrica, por sua vez, é 

definida como sendo a razão entre a potência máxima e a potência de radiação 

incidente, geralmente 100 mW cm-2 a temperatura de 25 oC, equação 7 [12].  

                               (equação 7) 

 

 Uma vez que a fotoconversão em DSSC ocorre a partir da injeção de um 

elétron no semicondutor, TiO2, pelo corante, quando no estado excitado, S* 

(fotoexcitação), para um bom desempenho do dispositivo, dois processos devem ser 

considerados, a difusão do mediador redox (R+) – presente na solução eletrolítica - 

e sua redução no contra eletrodo e a difusão dos elétrons injetados no TiO2 até o 

coletor de corrente, o FTO (SnO2). Quando esses processos não são rápidos o 

suficiente, três principais reações secundárias podem ocorrer, prejudicando ou até 

mesmo impedindo o funcionamento da célula solar [14]. A Tabela 1.2 mostra os 

principais processos recombinatórios em celas do tipo DSSC.  
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Tabela 1.2 – Processos de recombinação eletrônica envolvidos no mecanismo de 

funcionamento de DSSC, Adaptado da referência [14]. 

Processo Reação 

(8) Redução do S+ pelo elétron previamente injetado na BC 

do TiO2 
            S 

(9)Redução do mediador redox pelo elétron no FTO             R0 

(10)Redução do R+ pelo elétron previamente injetado na 

BC do TiO2 
            R0 

  

A primeira reação (8) paralela que pode ocorrer, se baseia na redução do 

corante pelo elétron anteriormente injetado no TiO2 porém, para muitos corantes 

utilizados este processo é lento e na maioria das vezes pode ser desprezado[14]. A 

equação 9 apresenta um processo que ocorre com a penetração do par redox do 

eletrólito no TiO2, entrando em contato com o SnO2, devido a presença de poros no 

TiO2 e pode chegar a comprometer por completo o funcionamento das DSSCs [15]. 

O processo de recombinação da equação 10 é o mais importante, uma vez que 

ocorre devido ao processo cinético relacionado a troca de elétrons do mediador 

[14].  

O par redox mais utilizado no eletrólito de células DSSC é o par iodeto/triiodeto 

(I-/I3
-). Isso se deve principalmente ao fato destes íons serem pequenos em 

comparação os demais mediadores (citados mais à frente) e assim apresentarem 

uma constante difusional alta, além disso o íon I3
- apresenta baixa cinética de 

combinação eletrônica, evitando problemas nas células confeccionadas contendo o 

mesmo. Com essas propriedades foi possível obter células com desempenhos 
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excelentes. Em 2009, Chen, da National Central University, Tawain, em 

colaboração com Gräzel obtive valores de eficiência de conversão de 

aproximadamente 11,5 % e Voc de 0,743 V, medidas feitas sob intensidade de 

radiação de 100 mW cm-2 [16]. Entretanto a confecção de painéis fica 

comprometida com a utilização deste mediador redox de iodeto/triiodeto (I-/I3
-) 

devido a algumas desvantagens, dentre elas podem ser citadas: 

o A espécie I3
- absorve radiação eletromagnética na região da luz visível do 

espectro, competindo com a absorção do corante, diminuindo assim, a 

fotocorrente da célula solar;  

o Pode ocorrer a perda de massa envolvendo I2, ocasionando um aumento na 

pressão do sistema e diminuindo a eficiência da célula; 

o O íon I3
- pode formar um par iônico com a forma oxidada do corante, 

aumentando o processo de recombinação do elétron com o mediador redox;  

o O par redox apresenta propriedade corrosiva, limitando a produção comercial 

em larga escala deste tipo de célula, uma vez que a utilização de coletores de 

corrente de prata e de cobre é limitada.  

Tendo isso em vista, nos últimos anos esforços foram direcionados para a 

preparação de eletrólitos livres do par redox iodeto/triiodeto, com a finalidade de 

minimizar essas deficiências. Dentre esses novos mediadores redox destacam-se: 

complexos metálicos contendo metais de transição como: Co, Fe, Ni e Cu, ânions 

inorgânicos e mediadores orgânicos [17]. Muitos desses mediadores redox, por 

apresentarem alta taxa de recombinação, acabaram fornecendo celas com valores 

de eficiência baixas, <5%, dando origem a novas preocupações na confecção destes 

dispositivos, a de diminuir essas reações secundárias. Um exemplo disso foi 
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reportado em 2005, quando Hattori, S e colaboradores [18] da Universidade de 

Osaka, Japão, desenvolveram células com diferentes complexos de cobre, chegando 

a eficiências de conversão de 0,12 , 1,3 e 1,4 % e  

Voc, respectivamente, 0,57, 0,66 e 0,79 V, esses baixos valores de conversão foram 

relacionados às altas taxas de recombinação em condições de  

100 mW cm-2. Entretanto a baixa eficiência observada não exclui a importância do 

estudo que mostra a possibilidade de futura aplicação deste tipo de complexos 

nesses sistemas. Já, em 2011, ao também utilizar complexos de cobre (com 

diferentes ligantes coordenados) Bai et. al. da Academia Chinesa de Ciências 

obtiveram valores de eficiência de 7% e Voc de 0,932 V sob irradiação de 100 mW 

cm-2 [19]. 

No mesmo ano, na revista Nature Chemistry, Daeneke e colaboradores [20], 

utilizaram mediadores de ferroceno/ferrocênio (Fc/Fc+) devido sua eletroquímica 

estável e bem conhecida, como mediadores redox, de maneira bastante efetiva, 

obtendo uma eficiência de 7,5% a 100 mW cm-2 com Voc de 0,842 V. Esse feito só 

foi alcançado ao utilizar corantes com grupos grandes que impedem o processo de 

recombinação. 

Dentre os pares redox estudados para a substituição do par I-/I3
- ganham 

destaque os complexos de cobalto, uma vez que estes apresentam um processo 

redox envolvendo um elétron (CoII/CoIII), além de serem menos agressivos aos 

metais utilizados para a confeccção dos coletores de corrente e terem baixa 

absorção de radiação eletromagnética na região do visível. Vale ressaltar também o 

fato de formarem complexos com alta estabilidade e com uma vasta gama de 

ligantes grandes (grupos estéricos que impedem os processos de recombinação). 

Seus principais estudos datam de 2001, Nusbaumer em colaboração com Gräzel 

[21], desenvolveram um dispositivo DSSC utilizando mediadores de complexos de 
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cobalto, onde foram obtidas eficiências de 5,2 %, Voc de 0,67 V.  Em 2003, 

Nusbaumer, novamente com Gräzel [22], estudaram a ulilização de complexos do 

tipo [Co(dbbip)2(ClO4)2], com dbbip= 2,6-bis  

(1-butil benzimidazol-2-il) piridina) em célula do tipo DSSC, obtendo valores de 

eficiência  de 8% em 100 W cm-2. Já em 2010, Gerrit Boschloo e Anders Hagfeldt e 

colaboradores [23], estudaram a utilização de alguns complexos de cobalto em 

eletrólito líquido na confecção de células do tipo DSSC e obtiveram para o par 

redox tris(2,2’-bipiridina)cobalto(II/III), uma conversão de 6,7% e Voc de 0,9 V a 100 

W cm-2. 

Entretanto, um verdadeiro alvoroço ocorreu quando, em 2011 Yella 

juntamente com Gräzel e colaboradores [24] publicaram resultados surpreendentes 

na revista Science. Neste artigo, mostraram a aplicação de complexos de cobalto 

como mediadores em células solares com valores de eficência 12,5% com Voc 

0,94V a 50 mW cm-2 e 11,9%,  Voc de 0,965 V a 100mV cm-2. Esses resultados 

realmente comprovaram a eficiência deste tipo de mediadores na substituição do 

par iodeto/triiodeto, dando subsídio para pesquisas futuras que visem estudos com 

esse tipo de mediadores. A Figura 1.4 apresenta a estrutura de dois dos complexos 

mediadores citados anteriormente.  
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(a) (b) 

Figura 1.4- Estrutura de alguns complexos de cobalto utilizados como mediadores 

em células solares do tipo DSSC:  

(a) bis[2,6-bis (1’-butilbenimidazol-2’-enil)-piridina] de cobalto (II/III) [21] e   

(b) (tris-2,2’ – bipiridina) de cobalto (II/III) [23].  

 

 Além dos problemas encontrados com os mediadores redox, outro ponto 

negativo nessas células é que a utilização de eletrólitos líquidos introduz risco de 

vazamento ou queda de eficiência das células com a evaporação do solvente. Além 

de que, quando se utiliza mediadores com alta taxa de recombinação, estes 

eletrólitos líquidos podem penetrar nos poros do TiO2, aumentando o processo de 

recombinação. Sendo assim, muitas pesquisas estão sendo realizadas com o intuito 

de produzir eletrólitos poliméricos sólidos ou géis para aplicação nas células de 

Grätzel [25].  
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1.3. Eletrólito Polimérico 

 

Os primeiros eletrólitos sólidos eram constituídos de compostos inorgânicos, 

como Li3N, AgI (valor de condutividade iônica de  200 S cm-1) e  

-alumina (entre 10-3 e 100 S cm-1). Apesar dos altos valores de condutividade 

iônica destes materiais a sua aplicação em escala industrial tornou-se inviável 

devido à alta energia despendida para o seu processamento [26]. Assim, em 1973, 

Wright, Fenton e Parker [27] deram início ao desenvolvimento de eletrólitos 

poliméricos, utilizando o poli(óxido de etileno) (PEO) na presença de sais 

alcalinos. De maneira geral, eletrólitos poliméricos são constituídos por membranas 

com propriedades de transporte iônico, podendo ser comparadas as soluções iônicas 

líquidas [28]. No estudo desenvolvido, Wright et. al. [27] foi possível verificar uma 

das mais importantes características deste material, a de que os valores de 

condutividade aumentam com redução do grau de cristalinidade do sistema. 

Entretanto, a aplicação destes materiais em dispositivos eletroquímicos foi sugerida 

por Armand e cols. somente em 1978[29]. Desde então, esta nova classe de 

eletrólitos tem sido amplamente investigada [30 -3132], principalmente para 

aplicação em uma grande variedade de dispositivos de armazenamento e conversão 

de energia, como baterias secundárias de lítio e íons-lítio, capacitores 

eletroquímicos, dispositivos eletrocrômicos, células combustíveis, entre outros 

[33]. 

Em 1983, Berthier e cols [34], observaram que a condutividade iônica nos 

eletrólitos poliméricos ocorre na fase amorfa do polímero auxiliado pelo 

movimento segmental das cadeias poliméricas. O transporte de cátions é descrito 

como o movimento entre sítios complexados, assistido pelo movimento da cadeia 

da matriz polimérica (Figura 1.5), sendo que, este movimento inicia-se acima da 
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temperatura de transição vítrea (Tg) do polímero [35]. Este estudo permitiu 

conhecer melhor os mecanismos de transporte iônico nesses tão difundidos 

sistemas.  

 

Figura 1.5 - Esquema do movimento segmental e da difusão do lítio na matriz 

polimérica. Os círculos representam os átomos doadores de elétrons (bases de 

Lewis) [11]. 

 

Diferentes tipos de eletrólitos poliméricos podem ser obtidos, sendo 

classificados, de maneira geral, em eletrólitos gel e eletrólitos sólidos poliméricos 

(ESP). O primeiro consiste em uma rede polimérica embebida em solvente. Este 

tipo de eletrólito permite a somatória de propriedades do componente sólido e 

líquido, conferindo ao mesmo, alta condutividade iônica, porém somada a uma 

propriedade mecânica pobre. Os eletrólitos gel, geralmente, são obtidos pela adição 

de uma considerável quantidade de plastificante ou solvente, contendo o sal do 

cátion, na matriz polimérica, que após o processo de gelatinação, permite a 

obtenção de uma solução com maior viscosidade [11]. Já, os eletrólitos sólidos 

poliméricos são aqueles que não apresentam em sua composição nenhum solvente. 

Nesse caso os solventes, de baixa massa molecular como o tetrahidrofurano (THF), 

são utilizados para sua preparação, geralmente na forma de filmes, e então 
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eliminados por processos de secagem. Esse tipo de eletrólito apresenta grande 

utilidade na área de conversão e armazenamento de energia. Isso se dá pelo fato da 

possibilidade da convecção de dispositivos totalmente sólidos, evitando aumento de 

pressão interna no dispositivo, vazamento de solvente, entre outros. Além disso, os 

ESP apresentam grande vantagem de utilização em baterias secundárias de lítio e 

em capacitores eletroquímicos, já que além de permitir o transporte iônico também 

servem como membrana separadora ou espaçador [36, 37].  

Comumente, estes eletrólitos são desenvolvidos a partir da dissolução de sais 

contendo cátions metálicos e ânions volumosos (com elevada polarizabilidade) em 

matriz polimérica, capaz de promover a solvatação dos íons deste sal. A solvatação 

destes íons depende principalmente do número de átomos doadores de elétrons 

(base de Lewis) presentes na cadeia polimérica que podem se aproximar dos 

mesmos. A interação que ocorre entre o cátion e os heteroátomos, doadores, na 

matriz polimérica pode ser discutida de maneira similar às interações ácido-base de 

Pearson. Em eletrólitos poliméricos a própria macromolécula, matriz, pode ser 

tratada como o solvente. Sendo assim, matrizes poliméricas contendo heteroátomos 

“duros” terão maior interação com cátions também duros (mais extensivamente 

estudados), como: Li+, Na+, Mg2+, Ca2+. Os heteroátomos que apresentam maior 

interação com esse tipo de ácido de Lewis são de maneira decrescente [38].  

―O― > ―NH― >> ―S― 

A mobilidade do cátion na matriz polimérica depende da força de interação 

entre o cátion solvatado e os heteroátomos solvatantes. Essa interação deve ser 

suficientemente forte para permitir a separação dos íons, porém deve ser 

suficientemente fraca para permitir um transporte iônico efetivo por toda a matriz 

polimérica, garantindo valores de condutividade iônica significativos [39]. 
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Com o avanço de estudos em dispositivos de conversão e armazenamento de 

energia utilizando eletrólitos poliméricos, uma variedade deste tipo de materiais 

vem sendo desenvolvida [40], atendendo às necessidades específicas de cada 

sistema. Para obtenção destes diferentes materiais, diversas matrizes poliméricas 

podem ser utilizadas. A Tabela 1.3 apresenta as principais matrizes utilizadas no 

preparo destes eletrólitos.  

 

Tabela 1.3 – Principais matrizes polimétricas utilizadas no preparo de eletrólitos. 

Adaptada da referência [28]. 

Matriz 

Polimérica 
Monômero Tg (

oC ) 
Tm 

(oC) 
Ref. 

PEO ― (CH2CH2O)n― -64 65 [27, 34, 41 - 42 43  4445 46

 47] 

PPO ―(CH(―CH3)CH2O)n― -60 -*** [48    -49 50 51 52 53 54 55 56] 

PAN ―(CH2―CH(―CN))n― 125 317 [57   -585960616263646566] 

PMMA ―(CH2C(―CH3)( ―COOCH3))n― 105 - [67 -6869707172737475] 

PVC ―(CH2―CHCl)n― 85 - [76 - 7778798081] 

PVDF ―(CH2―CF2)n― -40 171 [82 - 8384] 

*Temperatura de transição vítrea, ** Ponto de fusão da cadeia, ***amorfo, - não 

apresenta 

Legenda: 
PEO- poli(óxido de etileno) 
PPO – poli(óxido de propileno) 
PAN – poli(acrilonitrila) 
PMMA – poli(metilmetacrilato) 
PVC – poli(cloreto de vinila) 
PVDF- poli(fluoreto de vinila) 
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Dentre os eletrólitos desenvolvidos até os dias atuais, as matrizes de PEO 

com sal de lítio vêm sendo os mais extensivamente estudados. Na época de seus 

primeiros estudos, sua utilização se tornava inviável, já que os valores de 

condutividade obtidos apresentavam-se em uma ordem de grandeza 

consideravelmente baixa para tal aplicação (10-6 a 10-8 S.cm-1) [85, 86] à 

temperatura ambiente. Uma das alternativas para melhora das propriedades de 

condução iônica do PEO consiste na modificação de sua estrutura polimérica, a fim 

de obter uma grande proporção de fase amorfa. Para tal, algumas modificações de 

seu monômero foram realizadas, com o intuito de formar outro polímero, 

copolímero, terpolímero, ou ainda blendas [87]. Deste então, significativas 

melhorias foram obtidas nas propriedades mecânicas e na condutividade iônica de 

eletrólitos, a partir da substituição da matriz de PEO por derivados do mesmo [88 -

89909192]. Na sequência são apresentados alguns dos copolímeros de óxido de etileno 

encontrados na literatura.  

Os efeitos da copolimerização de óxido de etileno e epicloridrina foram 

estudados por Kohjiva e cols [88], o então, copolímero  

poli(epicloridrina-co-óxido de etileno) P(EPI-co-EO), proporcionou uma nítida 

diminuição no grau de cristalinidade do PEO. O homopolímero poli(epicloridrina) 

e o copolímero poli(epicloridrina-co-óxido de etileno) também tiveram suas 

propriedades de condutividade iônica estudadas por  

De Paoli e cols [89]. Neste estudo, observou-se que a presença de unidades 

repetitivas do óxido de etileno na cadeia do copolímero, gera um aumento de duas 

ordens de grandeza nos valores médios de condutividade iônica [90]. Outro 

copolímero com monômeros de epicloridrina foi sintetizado por Rodrigues et. al. 

[93], este o poli(epicloridrina – co- óxido de etileno – co – alil glicidil éter) foi 
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utilizado para a preparação de eletrólitos contendo LiClO4 onde o maior valor de 

condutividade foi obtido com a adição de 3% m/m deste sal na temperatura de  

55 oC, 4,2 x10-5 S cm-1.  

Lobtz et. al. [94] preparou eletrólitos contendo o copolímero poli (óxido de 

etileno)  - poli(alquil metacrilato) contendo 75 % em razão mássica de PEO e sal de 

LiI. Para estes eletrólitos os maiores valores de condutividade iônica foram obtidos 

com a adição de 6%, em razão molar, de LiI, sendo de aproximadamente  

10-4 S cm-1 a 60 oC.  

Outro exemplo de copolímero de PEO utilizado em eletrólitos poliméricos 

foi desenvolvido por Wem et. al. [95]. Este constituído de  

poli(óxido de etileno –co-óxido de propileno). Os maiores valores de condutividade 

foram obtidos pelo preparo de eletrólitos contendo o copolímero com razão molar 

de PEO:PPO de 4:1 e LiN(CF3SO2)2 ([Li]:[O]=1:16), com  

3,45 x 10-5 S cm-1 a 30 oC.  

Embora, de maneira geral, os eletrólitos poliméricos sejam preparados com a 

adição de sais monovalentes em matrizes poliméricas coordenantes alguns 

trabalhos também foram desenvolvidos utilizando cátions bivalentes, haja vista a 

vasta gama de sais que podem ser dissolvidos na matriz de PEO.  A Figura 1.6 

apresenta a solubilidade de sais em matrizes coordenantes (PEO).  
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Legenda: a + sal solúvel ou com solubilidade esperada; - sal sem solubilidade.  

 

Figura 1.6- Solubilidade de alguns sais na presença de matrizes coordenantes, 

principalmente PEO [96]. 

  

Como visto, cátions bivalentes e trivalentes de metais de transição, como os 

utilizados no presente trabalho (FeII/III e CoIII), também apresentam solubilidade no 

presente meio. Metais de transição com Zn, Ni, Cd, Cu e Co já foram anteriormente 

adicionados às matrizes poliméricas a fim de se obter eletrólitos poliméricos 

sólidos.  

Eletrólitos sólidos poliméricos com o cátion bivalente de Zn utilizando sais 

de diferentes ânions. Plancha  et. al.[97] estudaram as propriedades de eletrólitos de 

composição PEOnZnCl2 (com n=4-16), onde os maiores valores de condutividade 

foram obtidos para PEO8ZnCl2, a 40oC, sendo de 3,5 x 10-7 S cm-1. Valores de 
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condutividade de 5 x 10-9 S cm-1 foram reportados para eletrólitos nas mesmas 

condições e concentrações entretanto, com a utilização de sais de iodeto, PEO8ZnI2 

[98]. Na mesma linha de pesquisa, Yang et. al.[99] preparam eletrólitos de 

composição PEO16ZnCl2, obtendo valores de condutividade de 1 x 10-7 S cm-1 na 

temperatura de 50 oC.  

 Eletrólitos contendo sais de Ni dissolvidos em matriz de PEO foram 

estudados por Mitra & Kulkarni [100]. Neste trabalho foram preparados e 

estudados os materiais: PEO-CdSO4; PEO-CdSO4-DBP; PEO-CdCl2 e 

PEO-CdCl2-DBP, com valores de condutividade de: 1 x 10-9; 1,45 x 10-8; 

1 x 10-9; 2,06 x10-8 S cm-1, respectivamente). Sendo DBP o plastificante  

dibutil ftalato e as razões usadas sendo para os sais de CdSO4 – 

(Cd+/EO=0,009):48,22 % (m/m) de DBP e para os sais de CdCl2 – 

(Cd+/EO=16):42,58 % (m/m) de DBP. 

 Atchia et.al. [101], já em 1992, se dedicaram a estudar diferentes eletrólitos 

contendo sais de diferentes metais de transição em seu estado bivalente, sendo 

estes, CuII, PbII e NiII, todos utilizando o sal de [N(SO2CF3)2]
2- (Bis 

(trifluorometano) sulfonimida) – TFSI. Ao terem seus valores de condutividade 

iônica estudados na temperatura de 25oC foram obtidos: 5 x 10-6, 2x10-6, 9,5 x 10-9, 

1 x 10-8 S cm-1, respectivamente para: (PEO)16 Cu(TFSI), (PEO)12 Cu(TFSI), 

(PEO)8 Pb(TFSI) e (PEO)12 Ni(TFSI). Outros eletrólitos de cobre foram preparados 

por Dissanayake, et. al. [102]. O eletrólito de composição PEO9(CuTf2), com Tf2= 

CF3SO3
2-, apresentou valores de condutividade de 4,74 x 10-7 S cm-1 (28 oC), 1,77 x 

10-6 S cm-1 (40 oC) e 5,34 x 10-5 S cm-1 (80 oC). 

 Vale resaltar que eletrólitos contendo sais de cobalto dispersos em matriz de 

PEO já foram reportados na literatura [103], [xCoBr2 + (1-x)LiBr][PEO]16, com x= 
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0, 0,4 e 1,0, cujos valores de condutividade foram, respectivamente, 1,41 x 10-4, 

1,72 x 10-4 e 4,27 x 10-5 S cm-1.  

O uso de eletrólitos poliméricos em dispositivos do tipo DSSC trouxe novas 

possibilidades de confecção de dispositivos sem o perigo de vazamentos, comum 

com eletrólitos líquidos [11]. Em 1995, pela primeira vez, um eletrólito polimérico 

gel foi utilizado em dispositivos do gênero na tentativa de substituir os eletrólitos 

líquidos contendo o mediador redox I-/I3 em solução contendo solvente orgânico, 

carbonato de propileno. Esse feito foi realizado por  

Cao et. al. [104] ao preparar eletrólitos contendo poli(acrilonitrila), carbonato de 

etileno, carbonato de propileno, acetonitrila, NaI e I2. Com valores de 

condutividade próximos de 4,5 x 10-3 S cm-1 teve eficiência na célula de 

aproximadamente 4%, com VOC de 0,6 V e corrente de 3,4 mA cm-2, quando 

submetido a uma intensidade de 30mW cm-2. Desde então, muitas tentativas de 

melhora nas condições permitiram que outros eletrólitos fossem desenvolvidos e 

aplicados em células do tipo DSSC. 

Nosso grupo de pesquisa, Laboratório de Nanotecnologia e Energia Solar 

(LNES- UNICAMP) desenvolve trabalhos com eletrólitos poliméricos contendo 

derivados de PEO para aplicação em dispositivos DSSC desde 1996, tendo sua 

pesquisa iniciada com eletrólitos poliméricos sólidos [105, 106]. Com o avanço das 

pesquisas do grupo, este passou a trabalhar com eletrólitos gel, dando destaque aos 

últimos anos, onde foram desenvolvidos trabalhos utilizando copolímeros de PEO e 

o aditivo γ-butirolactona (GBL), atingindo ótimos valores de eficiência. Em 2008, 

Freitas et. al. prepararam eletrólitos poliméricos gel com copolímero de PEO, 

poli(óxido de etileno -  co-epicloridrina) e GBL. O maior valor de condutividade, 

 6 x10-4 S cm-1,  foi obtido na concentração de 30% de LiI com uma razão de 10:1 

de I-/I2 e 50 % de razão mássica de GBL. Ao se utilizar este eletrólito em 
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dispositivos DSSC, com uma irradiação de 100 mW cm-2 foram obtidos valores de 

densidade de corrente de 8,3 mA cm-2, Voc de 0.61 V e valores de eficiência de 

conversão de 2,5 % [25]. Em 2010, Benedetti et. al. estudaram a variação dos 

valores de condutividade de eletrólitos constituídos de matriz de copolímero de 

PEO, PEO-EM, poli(óxido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter) em 

função da variação da concentração de GBL e sais de LiI e seguinte adição de I2. A 

melhor condição encontrada foi de 70% GBL, 20 % LiI, razão de I-/I2 10:1, 

obtendo-se valores de condutividade de 1,9 x10-3 S cm-1. Sua aplicação em célula 

solar do tipo DSSC conferiu a obtenção de valores de densidade de corrente de  

14,5 mA cm-2, Voc de 0,64 V, valores de eficiência de 4,4% (Irradiação de 100 mW 

cm-2) [107].  

Haja vista todo o avanço na aplicação de eletrólitos poliméricos em células 

solares e os trabalhos anteriores do grupo. Neste preste trabalho foram 

desenvolvidos eletrólitos poliméricos utilizando as melhores condições obtidas pelo 

grupo. Consistindo em matriz polimérica de PEO-EM com concentrações mássicas 

de 70 % de GBL, partindo da substituição do mediador redox I-/I3
- por mediadores 

de metais de transição, seguindo a tendência atual de pesquisa com eletrólitos 

líquidos, CoII/III e FeII/III.  

Um dos fatores mais importantes para garantir o desempenho do dispositivo 

DSSC é garantir valores de condutividade iônica que permitam a difusão dos íons 

nesta, fechando o circuito. Para determinar esses valores, a técnica mais utilizada é 

a técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica. Os fundamentos teóricos 

da técnica são reportados nas próximas seções.  
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1.4. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica muito útil 

para a investigação de processos eletroquímicos que ocorrem na interface 

eletrodo/eletrólito [108]. Esta técnica permite analisar, entre outros fenômenos, 

transporte iônico. Sendo utilizada na verificação deste fenômeno em: sistemas 

biológicos, desenvolvimento de materiais cerâmicos avançados, estudos em 

materiais para utilização como eletrodos de intercalação, eletrólitos poliméricos, 

entre outros. Outras razões para a utilização desta técnica é fato da possibilidade de 

obtenção de resultados relacionados a transporte de massa, velocidades de reações 

químicas e de corrosão [109]. Embora a EIE seja um método que necessita da 

aplicação de uma corrente alternada (ca), o que torna imprescindível a utilização de 

equipamentos e metodologias de interpretação mais complexos do que as 

necessários para sistemas de corrente contínua (cc) [110], as medidas são realizadas 

em um curto período de tempo e como não causa danos ao material estudado pode 

ser utilizada em caracterizações in-situ, tornando a técnica muito atrativa em 

estudos avançados [111].  

A técnica de EIE baseia-se na aplicação de uma pequena perturbação 

(corrente ou tensão senoidal), permitindo uma vasta varredura em uma ampla faixa 

de frequência. Assim, como diversos materiais apresentam diferentes respostas em 

distintos domínios de frequência, muitas vezes é possível a separação das diferentes 

contribuições obtidas para o sistema [112].  

Em técnicas que utilizam a aplicação de uma corrente contínua, a resistência 

do sistema pode ser determinada pela Lei de Ohm, mostrada na equação 11,  
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     (equação 11) 

onde, U= tensão, R= constante de proporcionalidade denominada resistência 

elétrica e dada em     Ohm, sendo 1  =1V A-1 e i= corrente.  

 Em sistemas do tipo cc o impedimento ao fluxo de elétrons se dá somente 

pela presença de um resistor, como apresentado na equação 11. Já em sistemas que 

utilizam da aplicação de uma corrente alternada (corrente tempo-variante), como a 

técnica de EIE, esse impedimento é dado pela combinação de elementos elétricos, 

como capacitores, resistores e indutores, e a esse impedimento dá-se o nome de 

impedância (Z). Neste caso, a tensão, senoidal, pode ser representada como na 

equação 12 [113].  

                  (equação 12) 

onde, uo é a amplitude máxima da tensão, t é o tempo e ω é a frequência angular 

(ω=2πf). 

 Para o mesmo sistema, a corrente pode ser expressa como na equação 13,  

                  (equação 13) 

onde, io é a amplitude máxima da corrente e   é a diferença de fase entre a 

perturbação e a resposta [114].  

 A Figura 1.7 apresenta a representação gráfica de uma corrente e potencial 

senoidal, onde os parâmetros apresentados podem ser visualizados.  
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Figura 1.7- Gráfico de corrente alternada (i) e tensão alternada (u) com a 

frequência (ω) versus o tempo (t);   é o ângulo de fase [111]. 

A impedância, sendo complexa, pode ser representa por um vetor quantidade. 

A maneira mais comum de representação da EIE é através de um diagrama em um 

plano complexo, conhecido como diagrama de Nyquist. Desta maneira, o vetor 

impedância assume componentes reais e imaginárias, como descrito na equação 14 

[115]. 

            (equação 14) 

onde j é um número imaginário,      , Z’ o contribuinte real da impedância e 
Z’’ o contribuinte imaginário. 

A magnitude absoluta do vetor impedância, |Z|, é dada pela equação 15 e 

representa o comprimento do vetor impedância.  

              (equação 15) 
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O ângulo de fase,    diferença de fase entre a perturbação e a resposta, pode 

ser determinado pela equação 16 [112].  

           
 (equação 16) 

A Figura 1.8 apresenta o gráfico da resposta da técnica de EIE na forma de 

um diagrama em um plano complexo, conhecido como diagrama de Nyquist, onde 

a parte real (Z’) está representada no eixo x e a parte imaginária (Z’’) está 

representada no eixo y.  

 

Figura 1.8 – Representação de impedância por meio de um plano complexo, 

conhecido como diagrama de Nyquist [111].  

 O diagrama de Nyquist é uma representação da impedância em um diagrama 

em função da variação da frequência de perturbação aplicada no sistema. Neste 

gráfico observa-se que o comprimento do vetor impedância corresponde à distância 

de qualquer ponto do diagrama até o ponto de origem, a diferença de fase, φ, é dado 
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     (equação 18) 

Para um contribuinte do tipo capacitor, existe somente contribuição da parte 

imaginária, equação 19, e gera uma reta paralela ao eixo negativo das ordenadas 

Figura 1.9(b). A impedância de um capacitor varia inversamente com a frequência. 

Assim a impedância de um capacitor tende à zero em altas frequências e ao infinito 

em baixas frequências [116]. 

        (equação 19) 

 Embora em sistemas reais a contribuição de elementos de indução também 

esteja presente, estes muitas vezes são desprezados, uma vez que sua contribuição 

se torna significativa em frequências maiores que 106 Hz. Em um plano complexo o 

indutor apresenta uma reta paralela ao eixo positivo das ordenadas, Figura 1.9(c), e 

pode ser representado matematicamente pela equação 20 [114]. 

       (equação 20) 

Na maioria dos casos a impedância do sistema é melhor representada a partir 

da associação dos elementos de um circuito elétrico, esta podendo ser em série ou 

em paralelo. Quando ocorre a associação em série de um resistor com um capacitor 

ocorre a formação de uma reta vertical afastada da origem no diagrama de Nyquist, 

Figura 1.10 (a), representada matematicamente pela equação 21. Já para a 

associação em paralelo de um resistor com um capacitor gera um semicírculo no 

diagrama, Figura 1.10 (b), equação 22 [117].   
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(a) (b) 

Figura 1.10 - Representação de elementos de circuitos no plano de Nyquist:  

(a) associação em série e (b) associação em paralelo[117]. 

          (equação 21) 

           (equação 22) 

 Na técnica de EIE podem ser utilizados eletrodos bloqueantes, ou não-

bloqueantes. Os eletrodos bloqueantes são largamente utilizados para estimar a 

resistência bulk de materiais, uma vez que a utilização destes impede a reação dos 

íons que estão se movendo no material [118]. Dentre os eletrodos utilizados como 

eletrodos bloqueantes para o estudo da interface eletrólito polimérico/eletrodo, 

destacam-se: mercúrio [119], aço inoxidável, prata [120], platina, ouro [121], ITO 

[122]. Eletrodos não-bloquentes são aqueles que os íons do eletrólito conseguem 
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2. OBJETIVOS 

 

Preparar e caracterizar eletrólitos poliméricos gel, contendo os sais de metais 

de transição com diferentes valências, CoII/III e FeII/III, utilizando como matriz 

polimérica o copolímero de PEO, P(EO-EM), poli(óxido de etileno-co-2-(2-

metoxietoxi) etil glicidil éter) na razão molar de 80:20 (EO:EM), visando sua 

aplicação e caracterização em células solares do tipo DSSC. 
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

 

3.1 Materiais 

 

 A Tabela 3.1 apresenta os reagentes utilizados na elaboração deste trabalho.  

Tabela 3.1 – Reagentes utilizados na elaboração do trabalho  

Reagente Fórmula Química Procedência 
Acetonitrila CH3CN Sigma Aldrich 

Ácido Clorídrico HCl Sigma Aldrich 
Álcool Etílico CH3CH2OH Sigma Aldrich 

Carbonato de Propileno C4H6O3 Sigma Aldrich 
Cloreto de cobalto (II) CoCl2 Sigma Aldrich 
Cloreto de ferro (II) FeCl2 Sigma Aldrich 

Cloreto férrico hexahidratado FeCl3·6H2O VETEC 
Corante B2(N719) C58H86N8O8RuS2 Dyesol 

Corante D35 C54H58N2O6S Síntese própria (Ångström 
Laboratory) 

Corante DH2(Z907) C42H52N6O4RuS2 Dyesol 
Corante L0 C22H16N2O2 Síntese Própria 

(Ångström Laboratory) 
Ferroceno Fe(C5H5)2 Sigma Aldrich 

Fluoreto de cobalto (III) CoF3 Sigma Aldrich 
Pasta coloidal de TiO2 

DSL30NRD-T 
TiO2 Dyesol 

Perclorato de 
tetrametilamônio 

C4H12ClNO4 Sigma Aldrich 

poli(óxido de etileno-co-2-(2-
metoxietoxi) etil glicidil éter) 

(C10H20O5)n 
PEO-EM (80:20) 

Daiso 

Ácido Cloroplatínico H2PtCl6 Sigma Aldrich 
Tetracloreto de Titânio TiCl4 Sigma Aldrich 

Tinta de Prata  Preparo próprio 
(Ångström Laboratory) 

γ- butirolactona C4H6O2 Sigma Aldrich 
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sistema foi de 16% (m/m) enquanto, que para os sais de cobalto a razão máxima 

estudada foi de 5% (m/m).  

Com o intuito de avaliar a alteração das propriedades dos eletrólitos a partir 

da variação dos sais, foram preparados eletrólitos contendo diferentes razões 

mássicas de P(EO-EM)-GBL:sal, além disso, duas razões molares entre os cátions 

em diferentes estados de oxidação (FeII : FeIII e CoII : CoIII) foram estudadas, sendo 

essas 1:1 e 10:1. A variação na razão entre os cátions de 10:1 foi escolhida uma vez 

que Feldt et al. (2010) [23], obtiveram maiores valores de eficiência em células 

solares utilizando mediadores de complexos de cobalto com razões de concentração 

próximas de 7:1 para CoII : CoIII. Por sua vez, a preparação de eletrólitos contendo 

razões de 1:1 foi feita para comparação. Essas razões se encontram na Tabela 3.2.  

 

Tabela 3.2 – Composição dos eletrólitos preparados baseados no copolímero 

P(EO-EM). 

 O mesmo procedimento foi utilizado para a preparação dos eletrólitos 

contendo sais de ferro e de cobalto. A Figura 3.2 mostra, de maneira 

esquematizada, o procedimento adotado. 

X Razão XII/XIII % mássica de sal 

Fe II / III 1:1 / 10:1 

2 
5 
8 

16 

Co II / III 1:1 / 10:1 

1 
2 
3 
5 
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o ETAPA 3 – Adição de GBL às soluções contendo sais de ferro e cobalto, 

obtidas na ETAPA 1. Esta nova solução permaneceu em agitação por  

24 horas; 

o ETAPA 4 – A solução formada na ETAPA 3 foi adicionada ao polímero 

solubilizado em acetonitrila (ETAPA 2) e mantido sob agitação por 48 horas 

antes de sua aplicação.  

Antes da realização das caracterizações dos eletrólitos o solvente, acetonitrila, 

foi removido a partir da secagem destes eletrólitos em dissecador com atmosfera 

saturada (acetonitrila) pelo período de duas semanas.  

3.2.2.Caracterização  

 

3.2.2.1. Caracterização Térmica 

 

3.2.2.1.1. Análise Termogravimétrica (TGA) e Análise Térmica 

Diferencial (DTA)  

 

As análises térmicas (TGA e DTA) foram realizadas simultaneamente em 

equipamento Seiko Exstar 6000, utilizando porta amostra de alumina, com taxa de 

aquecimento de 10 ºC min-1 em atmosfera de ar sintético de 25 a 900 ºC. 

 

3.2.2.1.2. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

As análises de calorimetria exploratória diferencial foram realizadas e um 

instrumento T.A. modelo 2100 acoplado a um sistema de análise de dados. A 
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amostras tinham em média 18–20 mg. As medidas foram feitas utilizando fluxo de 

nitrogênio com taxa de 100 mL min−1. As amostras primeiramente foram aquecidas 

até 100oC com uma taxa de aquecimento de 10◦C min−1, onde permaneceram nessa 

isoterma por cinco minutos a fim de eliminar a história térmica do polímero. 

Quando então, as amostras foram submetidas a um resfriamento até -100oC, com 

uma taxa de 10◦C min−1 e em seguida foram aquecidas até 100oC com taxa de  

10◦C min−1. A curvas apresentadas são referentes a segunda etapa de aquecimento.  

 

3.2.2.2. Caracterização Eletroquímica 

 

3.2.2.2.1.Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

 

A caracterização eletroquímica foi realizada utilizando um potenciostato 

AUTOLAB PGSTAT 30 com módulo FRA. Todas as caracterizações foram feitas 

dentro de uma câmara seca de modelo  

Mbraun 130® (umidade <0,1 ppm) em atmosfera de argônio. O eletrólito 

polimérico foi colocado entre dois eletrodos de aço inoxidável utilizando Teflon® 

como suporte para o eletrólito, Figura 3.3. A região de estudo compreendeu a faixa 

de 105 a 10-1 Hz, com amplitudes de ± 10 mV e aplicação de um potencial de 

estabilização em 0,0 V por 120 segundos. O efeito da temperatura foi analisado em 

faixa de temperatura de 25 a 70 oC, utilizando um tempo de 60 minutos de 

estabilização entre as medidas. 
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Figura 3.3 – Representação esquemática da montagem utilizada nas 

caracterizações de espectroscopia de impedância eletroquímica. WE (work 

electrode), CE (control electrode) e Ref (reference electrode). (adaptado da 

referência. [125]) 

 

3.2.2.2.2. Determinação do potencial redox dos eletrólitos 

 

Medidas de potencial de circuito aberto foram realizadas com a finalidade de 

determinar o potencial redox dos eletrólitos vs. eletrodo de Hidrogênio (NHE), 

permitindo assim, verificar sua compatibilidade como os níveis de energia do 

corante, garantindo o funcionamento na célula solar. Todas as medidas foram 

realizadas utilizando um sistema de dois eletrodos (em temperatura ambiente). O 

eletrodo de trabalho foi confeccionado com a utilização de uma ponteira de pipeta, 

onde um pedaço de papel foi inserido em sua ponta, em seguida, uma quantidade 

do eletrólito foi adicionada ao eletrodo e este deixado em repouso por 

aproximadamente 3 horas, quando então um fio de platina foi utilizado como 

contato. A Figura 3.4(a) apresenta a foto de dois eletrodos preparados. 
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Após o período de repouso, a ponta dos eletrodos foi cortada a fim de se 

obter uma junção com o eletrólito usado na célula em questão. O eletrodo de 

referência utilizado foi Ag/Ag+ (não aquoso). Nas medidas foi utilizada uma 

solução de eletrólito contendo 0,2 mol L-1 de perclorato de tetrametil amônio em 

carbonato de propileno. Antes das medidas o sistema foi deixado em repouso por 1 

hora. A cela utilizada é apresentada na Figura 3.4 (b). 

   
(a) (b) (c) 

Figura 3.4 – (a) Eletrodos confeccionados para a determinação do potencial redox 

dos eletrólitos, (b) célula eletroquímica utilizada para a determinação do potencial 

dos eletrólitos preparados e (c) cela eletroquímica utilizada para determinação do 

potencial redox do eletrodo de referência. 

 

Para a determinação do potencial dos eletrólitos vs. NHE, inicialmente foi 

determinado o potencial do eletrodo de referência usando a mesma solução, com a 

adição de pequena concentração de ferroceno (0,1 mol L-1), além disso, nessa cela 

foram utilizados: um eletrodo de trabalho de grafite e um contra eletrodo de platina, 

Figura 3.4 (c). O potencial de redox do sistema FeCp2
0/+ foi determinado por 

voltametria cíclica com velocidade de varredura de 50 mV s-1 e o potencial foi 
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determinado pela meia distância entre o máximo dos picos de oxidação e redução 

obtidos.  

 

3.3 Células Solares 

 

3.3.1. Montagem dos dispositivos 

 

3.3.1.1 Preparação do contra eletrodo 

 

O contra eletrodo foi preparado pela deposição de um filme transparente de 

platina em substrato de vidro (TEC 8). Para tal procedimento, os vidros foram 

inicialmente lavados com detergente RBS25 em solução aquosa de  

20% v/v por 15 minutos em ultrassom. Em seguida, os vidros foram lavados com 

água e depois com uma solução alcoólica de ácido clorídrico 0,1 M e então, 

deixados em banho de ultrassom em acetona por 10 minutos. Após aquecimento do 

vidro a 400 oC por 15 minutos, uma gota de uma solução alcoólica de H2PtCl6 (2 

mg / 1 mL etanol) foi espalhada sobre o substrato, sendo aquecido, novamente a 

400 oC por 15 minutos.  

 

3.3.1.2. Preparação do eletrodo de trabalho 

 

Filmes de TiO2 com aproximadamente 12 μm de espessura e 0,25 cm2 de 

área foram preparados em substrato de vidro condutor transparente (FTO, SnO2 

dopado com flúor) (Pilkington, TEC15). Inicialmente, os vidros condutores foram 

lavados em solução de 20% v/v de detergente RBS25 e água em banho de 

ultrassom por 15 minutos, em seguida foram lavados com água e etanol. Antes da 
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preparação dos filmes de TiO2, foi realizado a deposição de uma camada compacta 

de TiO2 (blocking layer) a partir da imersão do FTO em um recipiente contendo 

uma solução aquosa de 40mM de TiCl4 e então, o recipiente foi colocado em estufa 

à 70º C por 30 minutos e posteriormente, os vidros condutores foram lavados com 

água e etanol e depois secos.  

O filme de TiO2 foi depositado através da técnica de screen printing com 

pasta coloidal de TiO2. Após a aplicação de cada camada, os vidros foram 

colocados na chapa de aquecimento por 6 minutos a  

125 oC e posteriormente, suas espessuras foram determinadas utilizando o 

perfilômetro (Veeco Dektak 3). Esse procedimento foi repetido até que se 

alcançasse uma espessura de 12 μm. Na sequência, os filmes foram aquecidos sob 

fluxo de ar nas isotermas de: 325 oC (5 min), 450 oC (15 min) e 500 oC  

(15 min) com uma taxa de aquecimento de 10 oC min-1 (em forno Nabertherm 

Controller P320). Após o resfriamento dos filmes, o procedimento para aplicação 

da blocking layer foi repetido e os filmes foram submetidos a um aquecimento a 

500 oC por 30 minutos. Após seu resfriamento até 90 oC estes foram imersos por 16 

horas em soluções contendo diferentes corantes, cujas estruturas químicas estão 

apresentadas na figura 3.5: 

o 0,2 mM do corante N719 em solução de acetonitrila/ terc-butanol 

(1:1); 

o 0,2 mM do corante Z907 em solução de acetonitrila/ terc-butanol 

(1:1); 

o 0,2 mM do corante D35 em etanol; 

o 0,2 mM do corante L0 em etanol. 
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(a) (b) 

 

 

(c) (d) 

Figura 3.5 - Estrutura química dos corantes utilizados nas células solares: 

(a)N719[126], (b) Z907[127], (c)D35 e (d) L0[128]. 

 

Ao término deste período, os eletrodos que se encontravam em solução de 

corantes rutenados (N719 e Z907) foram lavados com etanol, enquanto os com 

corantes orgânicos (D35 e L0) foram lavados com acetonitrila, e então secos com 

gás nitrogênio.  
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3.3.2.2 Curvas de i vs. V 

 

As curvas de densidade de corrente em função do potencial foram realizadas 

usando uma fonte/medidor Keithley 2400 e um simulador solar Newport (modelo 

91160) fornecendo uma distribuição espectral de AM 1,5 G que foi calibrada com 

uma célula solar certificada (Fraunhofer ISE) para uma intensidade de 100 mW cm-

2. Logo acima da célula solar foi colocada uma “máscara” negra ligeiramente 

maior, 0,6 x 0,6 cm2, utilizada a fim de evitar uma contribuição adicional 

significativa a partir da luz que atinge a cela fora da área ativa.  
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4.1.1. Caracterização dos eletrólitos  
 
4.1.1.1. Caracterização Térmica 

 
4.1.1.1.1. Termogravimetria (TGA) e Análise Térmica Diferencial 

(DTA) 
 

A análise termogravimétrica é uma análise que permite verificar a variação 

de massa do material em função da temperatura e/ou tempo quando a amostra é 

submetida a uma programação de temperatura controlada. Desta maneira é possível 

avaliar como a temperatura afeta a amostra tornando possível determinar o 

intervalo de temperatura em que o material apresenta composição química fixa, 

definida e constante, além da faixa de temperatura na qual ocorre a degradação do 

material possibilitando acompanhar reações de desidratação, oxidação, combustão e 

decomposição [129]. 

As curvas termogravimétricas para os eletrólitos estudados se encontram na 

Figura 4.2.  
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Figura 4.2- Curvas termogravimétricas para os sistemas com (a) sais de ferro na 

razão molar de 1:1, (b) sais de ferro na razão molar de 10:1, (c) sais de cobalto na 

razão molar de 1:1, (d) sais de cobalto na razão molar de 10:1. 

Para melhor visualização a Figura 4.3 traz a primeira derivada das curvas de 

TGA (DTG) assim como os resultados obtidos nas análises de DTA.  
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Figura 4.3 – Curvas de DTA e a primeira derivada da curva de TGA (DTG) para todos os eletrólitos preparados 
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A análise térmica diferencial é uma técnica experimental que compara a 

temperatura da amostra (material de estudo) com uma referência, quando 

submetidas a um mesmo aquecimento ou resfriamento proveniente de um forno 

elétrico. Com isso é possível detectar mudanças que envolvam trocas de calor. A 

partir desse procedimento são obtidas curvas com picos relacionados a processos 

endotérmicos, como reações de decomposição ou dissociação e fusão e picos 

relacionados a processos exotérmicos associados a mudanças de fase cristalina 

[130]. 

Ao estudarmos a decomposição térmica somente do polímero, P(EO-EM), 

verificamos dois processos visíveis no TGA e no DTA. A primeira perda de massa 

ocorre em temperaturas menores de 100 ºC, e corresponde a aproximadamente 6% 

de massa do material, sendo atribuída a evaporação de água presente no polímero 

[131]. A segunda perda de massa tem seu máximo em 291ºC é acompanhada por 

dois processos endotérmicos, podendo ser atribuída ao processo de degradação da 

matriz polimérica. Este resultado pode ser comparado ao obtido por Lambardo 

(2012) [132] que observou uma temperatura de degradação para o PEO de  

243,6 ºC. Este tipo de comportamento também foi observado por Vrandecic (2010) 

[133]. Já, para o material contendo 70% de GBL, observa-se o surgimento de um 

terceiro processo de degradação, entre o processo de evaporação de acetonitrila e o 

processo de degradação do polímero. Este se encontra entre as temperaturas de 48 e 

195 oC e pode ser atribuído a saída do GBL, como observado por Wang et.al. 

(2012) ao estudar eletrólitos contendo uma mistura de GLB e do líquido iônico 

tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio (BMIMBF4) (60:40) em 1mol L-1 

LiBF4, onde picos de evaporação de GLB em regiões de temperatura semelhantes 

foram observados [134].  
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Para os eletrólitos, é possível constatar três principais etapas de degradação 

térmica. A primeira perda de massa para os materiais se dá em temperaturas abaixo 

de 50 oC e está relacionada a evaporação de solvente remanescente do processo de 

secagem e de umidade presente nos materiais precursores [131]. Nessa etapa não se 

observa nenhum pico na curva de DTG, enquanto que nos gráficos de DTA 

verifica-se somente a formação de uma “calda” para a região de processos 

endotérmicos. O segundo processo de degradação tem seu início próximo de 50 oC, 

podendo ser associado a saída de GBL sendo este um processo endotérmico, como 

visto no DTA  [134], como observado anteriormente para seus precursores. 

A terceira e última perda de massa ocorre entre 188 e 507 ºC e está 

relacionada à decomposição do polímero. Nesta última etapa observam-se 

diferentes comportamentos com a variação da concentração de sal, indicando 

diferentes mecanismos de degradação. Nota-se também a possível ação dos cátions 

de ferro como catalisadores na degradação do polímero, com a diminuição da 

temperatura inicial de degradação da matriz polimérica. Enquanto que para os 

eletrólitos contendo sais de cobalto ocorre um pequeno deslocamento da 

temperatura inicial de degradação do P(EO-EM) para temperaturas maiores, 

ocasionando um aumento na estabilidade térmica do material. Estando relacionado, 

provavelmente, a uma forte ligação entre os íons de cobalto e a matriz polimérica. 

Observa-se ainda, o aumento da porcentagem residual dos eletrólitos com o 

aumento da porcentagem de sal.  

 

4.1.1.1.2. Análise de Calorimetria Exploratória Diferencial  

 

A calorimetria exploratória diferencial é uma técnica termoanalítica onde é 

monitorada a diferença de energia fornecida para uma substância e a um material 
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de referência, ao se varrer uma faixa de temperatura com programação controlada. 

Esta análise é utilizada principalmente para estudar transições térmicas de 

materiais: temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de fusão (Tm) e 

temperatura de cristalização (Tc) [135]. 

 A Figura 4.4 apresenta as curvas de DSC para os eletrólitos preparados.  
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Figura 4.4 – Curvas de DSC dos eletrólitos contendo (a) FeII/III  1:1, (b) FeII/III  

10:1, (c) CoII/III  1:1, (d) CoII/III  10:1. 
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Antes de discutir os resultados observados para os eletrólitos, vale ressaltar 

aqui que os eletrólitos preparados neste trabalho tiveram a mesma composição de 

matriz polimérica e razão de GBL que o desenvolvido por outro membro do grupo, 

Benedetti, J. E. [107]. Em seu estudo, foram mostrados através de testes de DSC 

que o copolímero poli(óxido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter, na 

mesma razão de monômeros aqui estudada, não apresenta nenhum processo de 

cristalização ou de fusão, quando submetido ao mesmo tratamento térmico. Isto 

mostra que o polímero é totalmente amorfo, além disso, também se verificou uma 

baixa temperatura de transição vítrea (Tg) , perto de -66 oC.  

É possível verificar, ao analisar as curvas de DSC para a Figura 4.4 que de 

maneira geral, para os eletrólitos são vistos dois processos térmicos. O primeiro 

processo, exotérmico com máximo entre -89 e -65 oC relacionado a processos de 

cristalização do GBL ou complexo sal-GBL, já que Tm do  

GBL = -43,5oC [55]. Este é acompanhado por um processo exotérmico, em 

temperaturas de -57 e -41 oC,  devido a processos de fusão da fase cristalina [136]. 

Verificamos que somente os eletrólitos de Co, nas concentrações de 1 e 2% na 

razão de 1:1 e de 2% na razão de 10:1, continuaram com uma característica amorfa. 

Para melhor visualização e comparação das temperaturas dos processos 

observados, estes são apresentados na Tabela 4.1. 
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estudarem o comportamento térmico de eletrólitos poliméricos contendo matriz de 

PEO e sais de CoBr2 e LiBr, neste estudo também foi observado um deslocamento 

do pico de Tm com o aumento da concentração de sais de cobalto, como pode ser 

observado para o presente estudo, indicando uma maior energia necessária para 

fusão dos sais formados. Jannasch (2001) [55] também reportou em seus estudos 

um comportamento semelhante em eletrólitos formados somente com 

Bis(trifluorometano-sulfonimida) de lítio – LiTFSI e GBL, indicando a formação 

de sais de complexos cristalinos com o solvente, Tc próximo de -110oC e Tm de  

-50 oC.  

 

4.1.1.2 Caracterização eletroquímica 

 

4.1.1.2.1. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

 

Para estudo de resistência e consequente determinação dos valores de 

condutividade dos eletrólitos preparados, a técnica de espectroscopia de impedância 

foi utilizada. As medidas aqui expostas foram realizadas em triplicata e os 

diagramas de Nyquist dos eletrólitos em função da variação de sal são apresentados 

na Figura 4.5. 
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Figura 4.5- Diagramas de Nyquist dos eletrólitos preparados com (a) sais de ferro 

na razão molar de 1:1, (b) sais de ferro na razão molar de 10:1, (c) sais de cobalto 

na razão molar de 1:1, (d) sais de cobalto na razão molar de 10:1. 

 Para os sistemas contendo os sais de ferro, Figura 4.5 (a) e (b), nota-se a 

formação de semicírculos largos e achatados. Enquanto que para os sistemas 

contendo sais de cobalto, Figura 4.5(c) e (d), os semicírculos se tornam mais 

visíveis somente em concentrações maiores que 3% de sal. O aparecimento de um 
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semicírculo neste tipo de material está relacionado com a combinação em paralelo 

de contribuintes capacitivos e resistivos associados com a condução iônica no bulk 

dos eletrólitos [137]. Neste tipo de material, a contribuição resistiva refere-se à 

migração dos íons pelo sistema enquanto que, o contribuinte capacitivo refere-se a 

fatores de polarização, como a polarização da cadeia polimérica e das moléculas de 

solvente. O não aparecimento de semicírculos completos, nas frequências 

estudadas, para os eletrólitos de cobalto sugerem uma maior resistência nestes se 

comparados aos eletrólitos de ferro.  

 A partir dos diagramas, também se constata uma diminuição dos 

semicírculos para os eletrólitos com o aumento de concentração de sal. Embora 

essa diminuição de resistência, e consequente aumento de condutividade, não seja 

linear com a concentração, isso é um indício de que a condutividade é dependente 

da mobilidade dos íons [138]. Sendo assim, a condutividade do material pode ser 

expressa na forma de condutividade complexa (  ), pela equação 23. 

           (equação 23) 

onde,    é a parte real da condutividade,     é a parte imaginária da condutividade e 

i é um número imaginário, i     

Ambos os parâmetros da condutividade podem ser calculados considerando a 

permissividade complexa do material (  ), pelas equações 24 e 25.  

          (equação 24) 

          (equação 25) 
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onde,     é a permissividade imaginária e    a permissividade real e       é a 

frequência angular. 

Estudos dielétricos testam a polarização total do sistema em um campo 

elétrico tempo-dependente. A permissividade complexa é dada pela equação 26 

[139 , 140].  

            (equação 26) 

onde    é a permissividade complexa,    é a permissividade real,     permissividade 

imaginária. 

A permissividade relativa é aquela apresentada como parte real da 

permissividade,   , e está relacionada à medida da polarizabilidade do sistema 

através do campo elétrico aplicado. Assim, a mesma compreende a natureza 

capacitiva do sistema, isto é, a sua capacidade de armazenar energia. A medida de    depende do número de transportadores de carga e do número de dipolos 

presentes no eletrólito, assim como sua capacidade de se orientarem ao campo 

aplicado. Por outro lado,    , é denominada perda dielétrica, caracterizada pelo 

movimento molecular, ou seja, a energia dissipada para que ocorra esse 

movimento, bem como a energia requerida para a movimentação dos íons presentes 

no meio [141].  

Para a obtenção dos parâmetros de permissividade dielétrica imaginária (ε”) 

utilizou-se a equação 27 [142], Z’ e Z” correspondem à parte real e imaginária da 

impedância, f é a frequência, C0 é a capacitância geométrica dada pela relação ε0A/l, 

onde ε0 é a permissividade dielétrica no vácuo (8,8542 x 10-12 C2 N-1 m2), A é a área 

e l a espessura da amostra.  
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De maneira geral, observa-se para todos os sistemas um aumento da 

condutividade em função da adição de sal, ainda que não muito pronunciada. 

Variações não lineares foram observadas somente para sistemas contendo sais de 

ferro, em ambas as razões, 1:1 e 10:1, nas concentrações de 8 e 5%, 

respectivamente, e para a concentração de 3% no sistema de Co 10:1. 

 Para os eletrólitos contendo íons de ferro, os maiores valores de 

condutividades foram obtidos na concentração de 16% de sal, para ambas as razões 

molares. Estas foram de 1,88 x 10-5 S cm-1, para a razão de FeII / III igual a 1:1 e de 

1,4 x 10-5 S cm-1 quando a razão molar entre os cátions era 10:1. 

 Para os eletrólitos contendo sais de cobalto, os maiores valores de 

condutividades DC foram verificadas para as concentrações de 5%, com  

1,41 x 10-6 e 1,16 x 10-6 S cm-1 para as razões de 1:1 e 10:1, respectivamente.  Vale 

ressaltar que maiores valores de condutividade poderiam ser obtidos com a 

dissolução uma maior quantidade de sal, entretanto, para os sais utilizados, a 

saturação ocorre em 5%.  

 Esse aumento dos valores de condutividade em função da concentração de 

sal é devido ao aumento da concentração de portadores de carga no sistema (íons), 

e pode ser justificada pela equação 29. 

            (equação 29) 

onde,    é o número de transportadores de carga,    a mobilidade destes íons e   a 

carga dos íons.  
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 É importante notar que para todos os diferentes eletrólitos, não foi observado 

um ponto no qual a condutividade apresenta uma queda com a contínua adição de 

sal, denominado ponto de saturação [145]. Valores de condutividade similares, 

entre 10-5 e 10-6 S cm-1 foram reportadas na literatura para a aplicação em células 

solares do tipo DSSC, Singh et. al. (2011) [146] apresentaram a preparação de 

eletrólitos poliméricos utilizando matriz de PEO plastificados com PEG - 

poli(etilenoglicol)-  e par redox a partir de NaI e I2. Entre os eletrólitos, os que 

tiveram destaque foram aqueles com razão de 88:12:44 (PEO:NaI+I2:PEG) com 

valor de condutividade de 5,60 x 10-6 S cm-1 e eficiência de conversão com 

aplicação de uma radiação de 100 mW cm-2 de 2,41%. Na sequência, a partir deste 

eletrólito, foi preparado um segundo, com adição de 90% m/m do líquido iônico 

EMimDCN (1-etil-3-metilimidazólio dicianamida), o qual apresentou uma 

condutividade de 3,79 x 10-5 S cm-1 e uma eficiência de 3,02 %, quando submetido 

aos mesmos testes. Esses resultados nos permite confirmar a não limitação da 

aplicação dos eletrólitos aqui preparados pela condutividade observada. 

Baril. et. al. [147], fizeram uma observação comparativa entre as velocidades 

de reação para troca de moléculas de água, em aquacomplexos, com a mobilidade 

dos mesmos cátions coordenados a macromoléculas de PEO. Essa comparação foi 

realizada levando em consideração que a molécula de PEO e as moléculas de água 

apresentam valores semelhantes de concentração de pares de elétrons  

(PEO= 3,15 x 1022 cm-3, H2O= 6,7 x 1022 cm-3), além disso, os grupamentos éter 

tem sua polarizabilidade comparável às moléculas de H2O. Os complexos que 

apresentam maior estabilidade apresentam valores elevados de tempo de troca e são 

considerados inertes, enquanto os complexos com alta velocidade de troca são 

lábeis e pouco estáveis. Essa labilidade estaria relacionada, em eletrólitos 

poliméricos com os altos valores de condutividade, já que o íon metálico não 
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estaria fortemente ligado aos átomos doadores da matriz polimérica e o contrário 

seria observado para complexos inertes. A Figura 4.6 apresenta o tempo de vida de 

importantes aquacomplexos de alguns cátions metálicos.  

 

Figura 4.6 - Tempo de vida característica de importantes aquacomplexos de íons 

metálicos [147]. 

Ao observarmos as velocidades de troca, verificamos que cátions 

monovalentes de metais alcalinos e alguns cátions “moles” (pela teoria de Pearson) 

formariam eletrólitos com os maiores valores de condutividade, devido sua 

labilidade. Isso de fato ocorre e os metais alcalinos são os cátions mais 

extensivamente estudados na elaboração de eletrólitos poliméricos, dando destaque 

aos íons de Li+ e Na+ [147]. Com isso, os cátions utilizados no presente trabalho 

apresentariam baixa mobilidade. Vale observar que o par FeII/III, teoricamente 

forneceria valores de condutividade superiores ao par CoII/III, corroborando com os 
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valores de condutividade observados aqui, onde o primeiro se apresentou uma 

ordem de grandeza superior ao de cobalto. Além de tudo, o cátion contendo maior 

valência apresenta menor mobilidade, justamente pelo fato de apresentar uma 

energia de ligação maior entre M-L (Metal-Ligante) [148]. A mesma analogia pode 

ser feita, de certa forma, para os complexos formados com os íons metálicos e as 

moléculas de GBL.  

 

4.1.1.2.2. Estudo da condutividade em função da temperatura 

  

 Medidas de EIE foram realizadas na faixa de temperatura de 25 à 70 oC, 

cujos diagramas de Nyquist estão apresentados nas Figuras 4.7 e 4.8. Nestes, foram 

observados o mesmo perfil antes visto para as amostras a 25 oC. Verifica-se que o 

aumento da temperatura provoca a diminuição do semicírculo, e consequentemente 

a diminuição da resistência bulk do material, dada pela segunda intersecção no eixo 

da impedância real, o que indica um aumento na condutividade iônica dos 

eletrólitos. No inset dos gráficos podem ser vistos a representação de log DC vs. 

1000/T para diferentes concentrações de sais de ferro e de cobalto.  
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Figura 4.7- Diagramas de Nyquist para os eletrólitos com sais de ferro com variação da temperatura para: (a)1:1FeII 

/ III 2%, (b) 1:1FeII / III 5%, (c) 1:1FeII / III 8%, (d) 1:1FeII / III 16%, (e) 10:1FeII / III 2%, (f) 10:1FeII / III 5%, (g) 10:1FeII / III 8%, 

(h) 10:1FeII / III 16% e o inset dos gráficos traz a variação de log DC em função de 1000/T.  
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Figura 4.8- Diagramas de Nyquist para os eletrólitos com sais de cobalto com variação da temperatura para: (a)1:1CoII / 

III 1%, (b) 1:1CoII / III 2%, (c) 1:1CoII / III 3%, (d) 1:1CoII / III 5%, (e) 10:1CoII / III 1%, (f) 10:1CoII / III 2%, (g) 10:1CoII / III 3%, (h) 

10:1CoII / III 5% e o inset dos gráficos traz a variação de log DC em função de 1000/T. 
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Ao avaliar o comportamento dos gráficos de Arrhenius (inset Figuras 4.7 e 4.8) 

para os eletrólitos de ferro, nota-se que estes apresentam um comportamento linear 

somente em determinado intervalo de temperatura. Para os eletrólitos FeII : FeIII = 1:1 

temos uma linearidade no intervalo de 25 à 60 oC, enquanto que para os eletrólitos com a 

razão entre FeII : FeIII = 10:1 uma linearidade é observada somente até 60 oC (com 

exceção da concentração de 2%). Enquanto que ambas as razões de CoII : CoIII, 1:1 e 

10:1, com exceção do 1:1 CoII : CoIII 3%, apresentam comportamento linear em toda a 

faixa de temperatura estudada, 25 a 70 oC.  O intervalo de temperatura na qual a 

condutividade aumenta linearmente em função 1000/T indica que a condutividade é 

termicamente assistida. Este comportamento linear sugere que o sistema obedece ao 

comportamento de Arrheniuns e pode ser descrito pela equação 30 [72, 149,  151]. Essa 

adequação indica que a condução iônica nos materiais aqui estudados ocorre 

predominantemente na fase líquida [38], ou seja, no GBL haja vista sua alta 

concentração (70% m/m). 

                     (equação 30) 

onde,   é a condutividade,    é o fator pré exponencial,    é a energia de ativação,    é 

a constante de Boltzmann (                   ) e   é a temperatura em Kelvin.  

 A Ea , energia de ativação, pode ser determinada a partir da inclinação da reta para 

o gráfico de log σDC vs. 1000/T [152]. Os valores de energia de ativação calculada para 

os eletrólitos aqui preparados se encontraram na Tabela 4.3 

Os valores de Ea encontrados para os eletrólitos de ferro estão na faixa de 0,08 e 

0,18 eV, e para os sistemas de cobalto, estas se encontram entre 0,07 e 0,10 eV. Estes 

valores de Energia de ativação estão dentro das faixas encontradas para alguns 

eletrólitos reportados na literatura, Tabela 4.4. 
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Tabela 4.4- Valores de Ea para alguns eletrólitos encontrados na literatura, adaptada da 

referência [153]. 

Eletrólito DC / S cm-1  
(25 oC) 

Ea (eV) Referência 

PMMA +PC +XClO4   [154, 155] 
X=Na 4,22 x 10-2 0,16  
X=Li 2,06 x 10-2 0,20  
X=Zn 4,16 x 10-2 0,17  
X=Mg 1,59 x 10-2 0,20  
PMMA+PC+EC+Mg(CF3SO3)2 4,20 x 10-4 0,04 [156] 
PMMA+EC+PC+NaClO4+SiO2 3,70 x 101 0,25 [157] 
Gelatina+LiBF4 1,45 x 10-4 0,45 [158] 
PEO4ZnCl2 6,00 x 10-6 0,034 [159] 
PEO8-LiClO4 > 10-6 0,046 [160] 
PEO8-LiClO4 + 20%vol Al2O3 2,5 x 10-8 0,048  

 

4.1.1.2.3. Potencial redox dos eletrólitos 

 
Os valores de potencial redox dos eletrólitos aqui preparados se basearam em uma 

aproximação. Levaram-se em consideração as diferenças dos valores de potencial dos 

sistemas montados. A Figura 4.9 apresenta um esquema dos diferentes sistemas 

montados e sua relação com o potencial dos eletrólitos vs. NHE.  
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 Ao se estudar os valores de potencial obtidos, verifica-se uma tendência comum 

entre os eletrólitos com o aumento gradativo do potencial padrão com o aumento de sal, 

com exceção do cobalto 5%, em ambas as razões, 1:1 e 10:1, onde o potencial padrão 

apresentou uma diminuição, porém pouco significativa. Por outro lado, duas situações 

distintas entre os eletrólitos contendo sais de ferro e de cobalto foram observadas. Ao 

compararmos os valores de potencial padrão de +0,770 V vs. NHE para o FeIII→FeII 

com os valores de E dos eletrólitos, constata-se um aumento do potencial padrão (com 

exceção de concentrações inferiores a 5% ), aumento este não muito significativo. 

Entretanto, averigua-se uma diminuição considerável, de aproximadamente 50%, no 

valor de potencial padrão de +1,808 V vs. NHE para CoIII→CoII para todos os eletrólitos 

contendo sais de Co. Isso seria outro indício da formação de complexos estáveis dos íons 

de cobalto com as moléculas de GBL, corroborando com os dados de TGA, onde os 

eletrólitos contendo estes sais apresentaram uma maior estabilidade térmica, enquanto o 

ambiente eletrônico ao redor dos átomos de ferro não apresenta considerável alteração.  

É sabido que diferentes interações de metais com ligantes provoca uma alteração 

em seus níveis de energia. A energia do orbital preenchido de maior energia, HOMO 

(highest occupied molecular orbital) é com frequência relacionada com o potencial de 

oxidação do sistema, a partir da remoção de um elétron deste orbital (E de ionização) 

[164]. Assim como o potencial de redução pode ser relacionado com o nível de energia 

do orbital vazio de menor energia, LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) [165, 

166]. As alterações nos valores de potencial de oxidação e redução estão fortemente 

ligados com a variação nos níveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO das espécies. 

De maneira geral, espécies que apresentam HOMO de baixa energia têm valores 

elevados de potenciais de oxidação, enquanto as que apresentam valores elevados de 

energia para os orbitais LUMO têm altos potenciais de redução [167]. Dessa forma, 

nota-se que para os sistemas com sais de cobalto existe, de alguma maneira, uma maior 

interação entre os ligantes e o íon metálico, ocasionando uma variação significativa nos 
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níveis dos orbitais HOMO e LUMO. Enquanto que, para os eletrólitos com sais de ferro 

essa interação não é muito pronunciada.  

A significativa diminuição de potencial de oxirredução para os eletrólitos de 

cobalto pode estar relacionado com a estabilização do cobalto em seu estado de oxidação 

III. Complexos contendo cátions de cobalto no estado III são vastamente conhecidos e 

responsáveis pela evolução da química de coordenação. Sua estabilização ocorre 

principalmente quando ocorre a complexação do metal com ligantes contendo átomos 

doadores de N e O [148], sobretudo de campo forte, onde a conversão                              , se torna menos favorecida – devido ao elevado valor da Energia de 

Estabilização do Campo Cristalino (EECC) adquirida pelo cobalto III.  

 

4.2 Células Solares  

 

4.2.1. Caracterização  

 

4.2.1.1. PIA - Photoinduced Absorption Spectroscopy 

 

 A técnica de PIA foi utilizada para o estudo das propriedades do estado oxidado 

dos corantes (quando adsorvidos na superfície do TiO2), assim como sua habilidade de 

ser regenerado pelos mediadores íons, FeII ou CoII presentes nos eletrólitos. Esses 

estudos somente foram realizados com os eletrólitos que apresentaram menores valores 

de potencial de oxirredução, estes foram destacados na Tabela 4.5.  

A primeira caracterização consistiu no estudo do eletrodo contendo somente a 

camada de TiO2 sensibilizada por diferentes corantes. Neste tipo de teste espera-se ver o 

aparecimento de bandas de absorção características do corante no seu estado oxidado.  
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 A adição de eletrólitos com mediadores FeII ou CoII, se houver diferença 

energética suficiente entre o corante e o eletrólito, deve reduzir o corante, possivelmente 

como descrito nas equações 34 e 35. 

D+ + FeII → D + FeIII (equação 34) 

 

D+ + CoII →D + CoIII (equação 35) 

Os espectros de PIA para os sistemas contendo filme de TiO2 adsorvido com 

diferentes corantes: L0, N719, D35 e Z907, assim como os espectros dos mesmos filmes 

com adição de eletrólito se encontram na Figura 4.10.  
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Figura 4.10 – Espectros de PIA com filmes de TiO2 sensibilizados com diferentes corantes (a) e (e) L0; (b) e (f) N719; 

(c) e (g) D35 e (d) e (h) Z907, com ou sem a adição de diferentes eletrólitos contendo (a), (b), (c) e (d) sais de ferro e 

(e), (f), (g) e (h) sais de cobalto. A região referente ao estado oxidado do corante (D+) se encontra destacada. 
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 Para o filme de TiO2 com corante L0 - banda em preto na Figura 4.10 (a) e 

(e)- , observa-se uma larga banda de absorção entre 650 e  

900 nm (destacada no gráfico), região a qual pode ser atribuída ao estado oxidado 

do corante, L0+, perfil semelhante ao encontrado na literatura [128].  

Ao se estudar o espectro obtido com a adição dos eletrólitos para o filme de 

TiO2 com L0, observa-se para ambos os eletrólitos o desaparecimento das bandas 

do D+, comprovando assim a compatibilidade de potencial entre o eletrólito e o 

corante L0. Resultado compatível com a diferença entre o potencial do corante L0 

de 1,37 V vs NHE [128] e dos eletrólitos (0,71 à 0,92 V vs NHE), o que fornece 

uma diferença de potencial de 0,66 à 0,25 V entre eles.  

O segundo corante com maior potencial empregado nos estudos foi o N719 – 

Figura 4.10 (b) e (f)-, potencial de 1,10 V vs NHE [168], 0,27 V menor que o 

corante L0. Essa diminuição no potencial do corante provoca uma alteração 

significativa na força eletromotriz do sistema, o que diminui a capacidade de 

regeneração do corante pelo eletrólito [169]. Fato observado com a não regeneração 

do corante pelos eletrólitos contendo CoII como mediador, vista nos espectros a 

partir do não desaparecimento da banda referente ao D+. Na literatura, casos de 

regeneração lenta de corantes devido à força eletromotriz podem ser encontrados 

[169, 170].  

O corante D35 – Figura 4.10 (c) e (g) com potencial de 1,04 V [23] apresenta 

uma diferença de 0,06 V se comparado ao N719 e 0,33 V ao ser comparado com o 

L0. Diante disso, era esperado uma regeneração ruim do corante pelos eletrólitos 

contendo CoII como mediador de redução do D+. Isto pode ser comprovado ao 

observar a presença de uma “calda” que tem um aumento gradativo na direção do 

infravermelho e está relacionado à presença do estado oxidado do corante [23], nos 
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espectros com sistemas após a adição de eletrólito contendo mediador de cobalto. 

Além disso, a baixa diferença de potencial entre os eletrólitos de cobalto e o 

corante (0,12 à 0,20 V), parece provocar um aumentando na concentração de 

corante no estado oxidado, a partir do aumento da absorção da banda de D+. Já, 

com a adição de eletrólito contendo sais de ferro, observa-se o desaparecimento da 

banda de D+, indicando que diferença de potencial (de 0,28 e 0,33 V) foi o 

suficiente para a regeneração do corante D35.  

Para os dispositivos com o corante Z907 – Figura 4.10 (d) e (h) com 

potencial de 0,93 V [171], observa-se uma banda com seu máximo próximo de  

800 nm, referente ao estado D+, similar a observada na literatura [172]. Com a 

adição de eletrólito contendo sais de ferro, ocorre o desaparecimento desta banda, 

indicando a regeneração do corante. Entretanto, nos testes contendo CoII como 

mediador, o mesmo não ocorreu. Vale  ressaltar  que  a  banda  próxima à 900  nm, 

observada  na  maioria  dos  espectros,  refere-se  ao  elétron injetado no TiO2 (Ti4+ 

→Ti3+) [172, 173].  

A comparação entre os níveis energéticos dos corantes e dos eletrólitos pode 

ser vista na Figura 4.11. 
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Figura 4.11 – Esquema do diagrama de energia para um eletrodo de TiO2 

sensibilizado com corantes: (a)L0, (b)N719, (c)D35 e (d)Z907 empregando 

diferentes eletrólitos contendo CoII/III e FeII/III como mediadores. 

 

4.2.1.2. Curvas de i vs. V 

 

As características de uma curva de corrente vs. tensão de uma célula 

fotovoltaica convencional podem ser utilizadas na interpretação de diferentes 

parâmetros das células do tipo TiO2/corante. Estes parâmetros permitem 

compreender de maneira mais aprofundada os processos que estão ocorrendo no 

dispositivo, dentre estes se destacam: corrente de curto circuito (Isc), potencial de 
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circuito aberto (Voc) e eficiência de conversão de energia (η) e o fator de 

preenchimento (FF) [13].  

As curvas de i vs. V aqui obtidas referem-se somente aos eletrólitos contendo 

os íons de FeII/III e CoII/III na razão de 10:1 e contendo de 2 e 5% do par, 

respectivamente.  

As curvas de i vs. V apresentadas na Figura 4.12, foram obtidas para o 

eletrólito 10:1Fe II / III 2% com condutividade de 8,66 x 10-6 S cm-1 e potencial redox 

de 0,712 V vs. NHE. Este eletrólito foi submetido a testes em protótipos de células 

solares utilizando os corantes L0, Z907, D35 e N719. Os parâmetros encontrados 

para as medidas são mostrados na Tabela 4.6.  
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Figura 4.12 – Curvas de i vs. V para os sistemas contendo o eletrólito 10:1Fe II / III 

2% com corantes: L0, N719, D35, Z907. 

  





 
 

93 
 

            D (equação 36)             R (equação 37)             R (equação 38) 

 A equação 36 ocorre a partir da redução do corante pelo elétron 

anteriormente injetado no TiO2 porém, para muitos corantes este processo é lento 

[14]. A equação 37 apresenta um processo que ocorre com a penetração do par 

redox do eletrólito no TiO2, entrando em contato com o SnO2, devido a presença de 

poros no TiO2 e pode chegar a comprometer por completo o funcionamento da 

DSSC. Um procedimento interessante e aplicado neste trabalho para evitar este 

processo, se dá pela “proteção” do vidro condutor com uma camada compacta de 

TiO2, blocking layer. Este procedimento se mostrou bastante funcional para evitar o 

presente processo de recombinação em testes vistos na literatura [15].  

O processo de recombinação da equação 38 é o mais importante, uma vez 

que ocorre devido ao processo cinético relacionado a troca de elétrons (exchange 

electron rate) dos mediadores. Um exemplo a ser citado é o par redox de 

ferroceno/ferrocênio (FeCp2
0/+), este par ganha bastante destaque devido sua 

eletroquímica bem conhecida, entretanto apresenta uma kex~107 M-1 s-1 e potencial 

de 0,31 V, mesmo estando somente 0,16 V acima do par I-/I2 (0,15 V) sua 

velocidade de recombinação é muito superior ao do I-/I2, 5x102 M-1 s-1 [14]. Ao 

considerarmos essa situação podemos admitir que o eletrólito aqui estudado 

apresenta uma taxa bem superior de recombinação. Isso justifica também seu baixo 

Voc, já que este está ligado de maneira inversamente proporcional ao processo de 

recombinação, equação 41 [12]. 
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                                 (equação 41) 

onde, Iinj é o fluxo de elétrons para o semicondutor, ns é o numero de elétrons no 

semicondutor, cox é a concentração de espécies oxidadas, kB é a constante de 

Boltzmann, q a carga do elétron e kCR2 é a constante de velocidade de 

recombinação.  

 Na tentativa de minimizar os efeitos provocados pelo processo de 

recombinação para o mediador de Fe II / III, foram adicionados ao eletrólito  

0,01 mol L-1 do ácido quenodesoxicólico (cheno- chenodeoxycholic acid), 

conhecido por ser co-adsorvido juntamente com o corante no TiO2, melhorando a 

passivação do filme, além de impedir a formação de aglomerados de corante [20]. 

A Figura 4.13 traz a estrutura química do cheno. 

 

Figura 4.13 – Estrutura química do co-adsorvente e aditivo ácido 

quenodesoxicólico (cheno – chenodeoxycholic acid) [20]. 

 Daeneke, T. et. al. [20] estudou o efeito do aditivo cheno ao trabalhar com 

células solares com mediadores de iodo e de ferroceno, obtendo melhorias 

significativas na diminuição do processo recombinatório do ferroceno e aumento de 
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A partir dos resultados obtidos verifica-se uma diminuição significativa da 

corrente de curto circuito e do FF com a adição de chino no sistema. Não havendo 

alteração significativa de potencial de circuito aberto. 

 A curva de i vs. V apresentada na Figura 4.15, foi obtida para o eletrólito 

10:1Co II / III 5% com condutividade de 1,16 x 10-6 S cm-1 e potencial redox de 0,83 V 

vs. NHE. Este eletrólito foi submetido a testes em protótipos de células solares 

utilizando somente o corante L0, uma vez que os testes de PIA mostraram a 

regeneração do corante com a utilização deste eletrólito. Os parâmetros 

encontrados para as medidas são mostrados na Tabela 4.8.  
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 c
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Figura 4.15- Curva de i vs. V para o sistema utilizando eletrólito de cobalto, 10:1Co 
II / III 5% com corante  L0. 
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Tabela 4.8- Parâmetros característicos do dispositivo contendo o eletrólito, 10:1Co II 

/ III 5%. 

Eletrólito Corante 
Eficiência 

(%) 
Voc (V) 

Isc  
(mA cm-2) 

FF 

10:1Co III / II – 
5% L0 0,005 0,450 0,0530 0,225 

 

Para o sistema foi observado também um comportamento insatisfatório, 

apresentando 0,005% de eficiência de conversão, além de apresentar um potencial 

de circuito 0,45 V e Isc de 0,053 mA cm-2. Isso mostra que o processo de 

recombinação também é significativo para os eletrólitos contendo cobalto. 

Afim de melhorar as condições do sistema, a partir de uma tentativa de 

aumentar a difusão dos íons de cobalto no sistema, diferentes razões de massa de 

piridina foram inseridos no eletrólito, sendo esses de 30, 50 e 70%. A piridina foi 

escolhida sabendo que ligantes com átomos de N formam complexos estáveis com 

cobalto em ambos estados de oxidação e são largamente utilizados como 

mediadores em DSSCs. Como a condutividade do sistema não foi possível de ser 

determinada, assim como o potencial padrão pelas mesmas técnicas usadas 

anteriormente, já que o sistema se tornou bem menos viscoso, outra cela foi 

utilizada. A montagem consistiu em uma célula de três eletrodos, tendo fio de 

platina como eletrodo de trabalho e contra eletrodo, além da necessidade da 

montagem de uma extensão do eletrodo de referência Ag/AgCl a partir de uma 

ponte salina contendo KCl (3M) e agar-agar  

(2% m/m). A Figura 4.16 (a) apresenta a foto do eletrólito contendo piridina e a 

Figura 4.16 (b) o sistema utilizado para estudo do sistema.   
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 Nos voltamogramas, observa-se que a adição de piridina provocou uma 

alteração  no perfil voltamétrico do eletrólito a partir do deslocamento dos picos de 

redução e oxidação presentes no eletrólito, além de um aumento considerável na 

densidade de corrente do sistema. Essas modificações, juntamente com a 

modificação da coloração dos eletrólitos (observada na  

Figura 4.16 a) são indício da interação entre a piridina e os íons de cobalto.  Da 

mesma maneira, o aumento de densidade de corrente indica um possível aumento 

nos valores de condutividade e desta maneira dispositivos contendo 

eletrólito/piridina foram confeccionados e suas curvas de i vs. potencial são 

apresentados na Figura 4.18 e a Tabela 4.9 apresenta os valores dos parâmetros 

obtidos a partir dessas curvas.  
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Figura 4.18- Curvas de i vs. V para o sistema utilizando eletrólito de cobalto, 10:1Co 
II / III 5% e diferentes concentrações em massa de piridina.   
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Tabela 4.9- Parâmetros característicos do dispositivo contendo o eletrólito, 10:1Co II 

/ III 5%. 

Eletrólito Aditivo Corante 
Eficiência 

(%) 
Voc (V) 

Isc  
(mA cm-2) 

FF 

10:1Co III / II 
– 5% 

 L0 0,005 0,450 0,0530 0,225 
30% Py L0 0,011 0,645 0,0500 0,340 
50% Py L0 0,029 0,930 0,2180 0,144 
70% Py L0 0,008 0,550 0,0730 0,199 

 

A adição de piridina ao sistema causou alterações relevantes nos parâmetros 

da célula solar. A melhor condição foi obtida com 50% em massa de piridina. Onde 

se teve um potencial de circuito aberto de 0,930 V (comparável aos valores de Voc 

para sistemas utilizando complexos de cobalto como mediadores), um aumento de 

aproximadamente 150% na densidade de corrente, entretanto acompanhado de uma 

queda de FF.  

 É importante ressaltar também que para ambos os eletrólitos a baixa Isc indica 

uma alta resistência interna nas células, podendo ser o resultado dos baixos valores 

de condutividade dos eletrólitos, ocasionando baixa cinética de transporte do estado 

oxidado do mediador redox presente no eletrólito para o contra eletrodo, 

comprometendo o ciclo necessário para o funcionamento correto da célula solar 

[12]. Esse fator também contribuiria para os baixos valores de FF, e justificaria seu 

perfil longe do ideal.  O FF descreve quantitativamente o quão “quadrada” é a 

curva de corrente por tensão de um sistema fotovoltaico. De maneira geral uma 

célula será tão eficiente quanto seu FF se aproximar de 1.  O afastamento do “ideal” 

desta curva se deve ao efeito da resistência no sistema, essa podendo estar em 
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paralelo ou em série, causando diminuição na densidade da tensão ou diminuição 

na densidade de corrente, respectivamente[174]. 

  



 
 

102 
 

  





 
 

104 
 

  



 
 

105 
 

5. CONCLUSÕES  

 

5.1.  Conclusões e Sugestões de trabalhos futuros 

 

o Eletrólitos  

 

 No decorrer desta dissertação foram preparados e caracterizados eletrólitos 

poliméricos com diferentes concentrações dos pares redox de FeII/III e CoII/III para 

aplicação em células solares do tipo TiO2/corante. Os melhores valores de 

condutividade foram obtidos para os sistemas contendo o máximo de sal solúvel, 

estas sendo de 5% para os sais de cobalto e de 16% para sais de ferro. Os baixo 

valores de condutividade, 10-5 e 10-6 S cm-1 para Fe e Co respectivamente podem 

ser atribuídos a uma pobre compatibilidade desses sistemas com o solvente GBL, 

uma vez que estudos de mecanismo de condução  (ajuste de Arrhenius) mostraram 

que esta condutividade se dá predominantemente na fase liquida. Além disso, as 

medidas de DSC mostraram somente picos de cristalização e fusão no intervalo de 

temperatura característico para a GBL.  

 Alterações no preparo destes eletrólitos seriam interessantes a fim de obter 

materiais com maiores valores de condutividade iônica, podendo ser preparados 

variando: 

 Solvente: A troca de um solvente menos viscoso e menos coordenante com 

os íons estudados facilitariam a condução iônica nos eletrólitos; 

 

 Oxidação in situ: A utilização somente do sal CoCl2 nos sistemas seguidos 

da oxidação controlada do CoII para CoIII contribuiria para aumento da % de 
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sal a ser inserido no sistema, uma vez que o sal de CoF3 apresenta uma alta 

energia de rede.  

Dispositivos DSSC 

 Os eletrólitos provaram que podem ser utilizados em dispositivos DSSC, 

mediante algumas alterações. Os eletrólitos mostraram ser compatíveis 

energeticamente com alguns corantes estudados. Os estudos de PIA mostraram a 

regeneração dos corantes N719, Z907, L0 e D35 com o eletrólito contendo sais de 

Fe, enquanto somente o corante L0 foi regenerado com o eletrólito de cobalto.  

Os resultados insatisfatórios para ambos os sistemas, possivelmente podem ser 

minimizados com: 

 Eletrólitos FeII/III -  Utilização de blocking layers mais eficientes a fim de 

diminuir o efeito de recombinação bastante pronunciado. 

 

 Eletrólito de CoII/III – Troca de solvente e de sais no preparo dos eletrólitos 

podem favorecer o aumento dos valores de condutividade, aumentando a 

eficiência das células. 
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ANEXO A - O comportamento dielétrico dos eletrólitos  

 Parâmetros dielétricos e processos de relaxação compõem uma classe de 

caracterizações de grande importância para estudos de polímeros condutores 

iônicos. Posto que, esse tipo de interpretação dos dados nos permite avaliar o 

transporte de íons nesses materiais [175].  

 No formalismo da teoria, um material dielétrico é aquele que apresenta a 

capacidade de armazenar energia. Embora resistam à passagem de corrente, 

conseguem esse feito por diferentes tipos de polarização, quando submetidos a um 

campo elétrico. Assim, todo material dielétrico pode ser definido como sendo um 

capacitor de capacidade específica, tendo sua carga armazenada definida pela 

equação A1.  

       (equação A1) 

onde C é a capacitância do capacitor e V a tensão aplicada.  

 Ao estudarmos a variação das propriedades de um material em função da 

variação da frequência com a aplicação de um potencial alternado, como na 

espectroscopia de impedância eletroquímica, as cargas do dielétrico sofrerão uma 

orientação dos dipolos, caso o material seja polar, de acordo com o campo elétrico 

aplicado. Com essa reorganização das cargas para uma nova situação de equilíbrio, 

o sistema irá gerar uma corrente alternada como resposta.  É muito conveniente 

testar todas as formas de representação das respostas do sistema, submetido a um 

potencial alternado, uma vez que estas respostas 

(                                                      ) poderão ser melhor 
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interpretadas de acordo com o mecanismo de relaxação em sua frequência 

característica [141].  

Estudos dielétricos testam a polarização total do sistema em um campo 

elétrico tempo-dependente. A permissividade complexa é dada pela equação A2 

[176]. 

            (equação A2) 

onde    é a permissividade complexa,    é a permissividade real,     permissividade 

imaginária e i é um número imaginário, i    . 

 Para a obtenção dos parâmetros de permissividade dielétrica imaginária (ε”) 

utilizou-se a equações A3 [142], Z’ e Z” correspondem à parte real e imaginária da 

impedância, f é a frequência, C0 é a capacitância geométrica dada pela relação ε0A/l, 

onde ε0 é a permissividade dielétrica no vácuo  

(8,8542 x 10-12 C2 N-1 m2), A é a área e l a espessura da amostra.  

                          (equação A3) 

A permissividade elétrica real (ε’), também chamada constante dielétrica 

pode ser obtida por meio da equação A4 onde Z’ e Z’’ correspondem à impedância 

real e imaginária, respectivamente, f é frequência aplicada e C0 a capacitância 

geométrica da amostra [143]. 
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                            (equação A4) 

Os valores de   e     para os eletrólitos desenvolvidos com sais de cobalto e 

ferro se encontram na Figura A.1. 

  



 
 

112 
 

10-1 100 101 102 103 104 105

0

1x105

2x105

(a)

10-1 100 101 102 103 104 105

100

101

102

103

104

105

'
f / Hz

'

f / Hz

 
1:1

 Fe 2% 
 
1:1

 Fe 5% 
 
1:1

 Fe 8% 
 
1:1

 Fe 16% 

 
10-1 100 101 102 103 104 105

0

1x106

2x106

3x106

(b)

10-1 100 101 102 103 104 105101

102

103

104

105

106

''

f / Hz

''

f / Hz

 
1:1

 Fe 2% 
 
1:1

 Fe 5% 
 
1:1

 Fe 8% 
 
1:1

 Fe 16% 

 

10-1 100 101 102 103 104

0

1x105

2x105

3x105

4x105

5x105

(c)

10-1 100 101 102 103 104 105

100

101

102

103

104

105

106

'

f / Hz

'

f / Hz

 
10:1

 Fe 2% 
 
10:1

 Fe 5% 
 
10:1

 Fe 8% 
 
10:1

 Fe 16% 

 
10-1 100 101 102 103 104 105

0

1x106

2x106

3x106

(d)

10-1 100 101 102 103 104 105

102

103

104

105

106

'
'

f / Hz

''

f / Hz

 
10:1

 Fe 2% 
 
10:1

 Fe 5% 
 
10:1

 Fe 8% 
 
10:1

 Fe 16% 

 

10-1 100 101 102 103 104 105

0

1x105

2x105

(e)

10-1 100 101 102 103 104 105

100

101

102

103

104

105

'

f / Hz

'

f / Hz

 
1:1

 Co 1% 
 
1:1

 Co 2% 
 
1:1

 Co 3% 
 
1:1

 Co 5% 

 
10-1 100 101 102 103 104 105

0

1x105

2x105

3x105

(f)

10-1 100 101 102 103 104 105

102

103

104

105

'
'

f / Hz

 
1:1

 Co 1% 
 
1:1

 Co 2% 
 
1:1

 Co 3% 
 
1:1

 Co 5% 

''

f / Hz  

10-1 100 101 102 103 104 105

0

1x105

2x105

(g)

10-1 100 101 102 103 104 105

100

101

102

103

104

105

'

f / Hz

'

f / Hz

 
10:1

 Co 1%
 
10:1

 Co 2%
 
10:1

 Co 3%
 
10:1

 Co 5%

 
10-1 100 101 102 103 104 105

0

1x105

2x105

3x105

(h)

10-1 100 101 102 103 104 105101

102

103

104

105

'
'

f / Hz

''

f / Hz

 
10:1

 Co 1% 
 
10:1

 Co 2% 
 
10:1

 Co 3% 
 
10:1

 Co 5% 

 
Figura A.1- Variação dos parâmetros dielétricos para os eletrólitos desenvolvidos. 
(a)     1:1FeII/III,(b)     1:1FeII/III, (c)     10:1FeII/III, (d)      10:1FeII/III, (e)     
1:1CoII/III, (f)      1:1CoII/III, (g)     10:1CoII/III, (h)      10:1CoII/III. Setas – relaxação. 
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A permissividade relativa é aquela apresentada como parte real da 

permissividade,   , e está relacionada à medida da polarizabilidade do sistema 

através do campo elétrico aplicado. Assim, a mesma compreende a natureza 

capacitiva do sistema, isto é, a sua capacidade de armazenar energia. A medida de    depende do número de transportadores de carga e do número de dipolos 

presentes no eletrólito, assim como a capacidade dos mesmos de se orientarem ao 

campo aplicado. Por outro lado,    , é denominada perda dielétrica, caracterizada 

pelo movimento molecular, ou seja, a energia dissipada para que ocorra esse 

movimento, bem como a energia requerida para a movimentação dos íons presentes 

no meio [137]. 

Para todos os materiais estudados, observa-se tanto para os parâmetros de    

como     uma diminuição destes valores em função do aumento da frequência do 

campo oscilante ao qual as amostras foram submetidas durante as medidas, 

chegando a um valor praticamente constante em altas frequências, perfil este 

característico de materiais polares [142]. Este aumento se deve ao efeito de 

polarização dos eletrodos, atribuído à acumulação de cargas na interface 

eletrodo/eletrólito [177]. Em baixas frequências existe tempo suficiente para haver 

a acumulação de cargas na interface do eletrodo antes que o campo elétrico seja 

alterado, contribuindo para o aparecimento de altos valores de    e    . Com o 

aumento da frequência não existe tempo suficiente para que haja o acúmulo de 

cargas na interface do eletrodo, neste caso existe apenas tempo suficiente para o 

acúmulo de cargas nas bordas, ou seja, nas fronteiras das espécies condutoras e nos 

terminais dos caminhos de condução, processo chamado de relaxação da  



 
 

114 
 

condutividade. Também é importante ressaltar que os altos valores de    e     não 

correspondem à dielétrica bulk dos eletrólitos estudados, e sim, somente a carga 

“livre” acumulada na interface [138].  

O estudo dos processos de relaxação que ocorrem em baixas frequências, e 

relacionados com a formação da dupla camada capacitiva, pelo acúmulo de cargas 

na interface eletrodo/eletrólito é denominada polarização do eletrodo (EP) e pode 

ser estudada, a partir dos gráficos de tanδ em função do log da frequência do campo 

aplicado. A tanδ é definida como sendo a razão entre os parâmetros dielétricos, 

como apresentado na equação A4.  

          
 

(equação A4) 

Na Figura A.2 a tanδ é apresentada juntamente com a parte real da 

condutividade AC, ’AC, (alternating current conductivity), isto é, a variação da 

condutividade em função da aplicação de um campo alternado.  
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Figura A.2 – Parte real da condutividade AC (σ’) e tangente de perda em função da 

variação da frequência da perturbação aplicada para os sistemas com (a) sais de 

ferro na razão molar de 1:1, (b) sais de ferro na razão molar de 10:1, (c) sais de 

cobalto na razão molar de 1:1, (d) sais de cobalto na razão molar de 10:1. 



 
 

116 
 

 Quanto ao comportamento da condutividade específica em função da 

variação da frequência, podem-se distinguir três regiões, observadas no gráfico 

apresentado. Neste se nota, em baixas frequências uma região plana, ou seja, região 

na qual a condutividade independe da frequência aplicada. Em seguida, em médias 

frequências, observa-se uma dispersão da condutividade, a qual tende a outro platô 

em altas frequências, comportamento típico de materiais condutores iônicos [178]. 

A região dispersa, em médias frequências, está relacionada ao processo de 

relaxação da condutividade, a qual separa as duas regiões em equilíbrio, região em 

baixas frequências, onde a condutividade não depende da frequência aplicada pode 

ser atribuída à presença de cargas livres no material (íons), e a segunda, em altas 

frequências, devido à presença de cargas “presas” no material, neste caso, aos íons 

coordenados às moléculas de GBL ou a cadeia polimérica [179]. A região em 

baixas frequências pode também ser caracterizada pela faixa de σDC dos materiais. 

Na faixa de baixas frequências se observa os picos de relaxação do gráfico de 

tanδ vs. frequência. Essa relaxação possivelmente está relacionada com o efeito de 

polarização do eletrodo (EP), e a frequência onde o pico atinge seu máximo é 

demoninada       . Esse valor de frequência separa as propriedades do material 

bulk da larga contribuição do processo de polarização do eletrodo. De acordo com 

Choudhary, S. e Sengwa, R. J. [180], quando a região onde esses picos de 

frequência correspondem com a região próxima ao platô do gráfico da variação da 

condutividade real em função da variação de frequência, isso indica uma adequação 

da utilização desses dados para a interpretação da região afetada pelo processo de 

EP.  

O tempo referente ao carregamento e descarregamento da dupla camada 

capacitiva, tempo de relaxação da polarização dos eletrodos, pode ser determinado 

pela equação A5[180]. 
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corrobora com os resultados de condutividade, uma vez que o deslocamento destes 

valores para maiores frequências indica uma facilitação do processo de relaxação, 

já que o mesmo passa a ocorrer em tempos menores. De maneira geral, os 

eletrólitos aqui apresentados tiveram seus valores de condutividade nas ordens de 

10-6 à 10-5 e seus valores de        entre 2 e 50 Hz. Ao compararmos os valores de 

frequência aqui observados com os valores expostos na literatura, podemos ver 

certa semelhança. Ramya, C, S. et. al.[181] ao estudar sistemas contendo PVP: 

NH4SCN, em razões molares diferentes, obteve valores entre 10-4 a 10-7 para a 

condutividade e frequências de relaxação entre 2,3 e 5 Hz, enquanto que Malathi et. 

al. [182] observaram frequências entre 14 e 59 Hz para eletrólitos contendo 

PVA:LiCF3SO3 com valores de condutividade aproximada de 10-5 S cm-1. 

Como dito anteriormente, cada processo de relaxação ocorre em determinada 

frequência, uma vez que cada frequência aplicada corresponde a um tempo no qual 

a voltagem, a qual o material é submetido, permanece com mesmo sinal, antes de 

ser alternada. Como pode ser visto no inset dos gráficos de    , Figura A.1 existe um 

processo de relaxação, destacado com uma flecha. Este processo é observado em 

maiores frequências do que o discutido no gráfico de tanδ, nestas frequências o 

tempo de alteração do campo é menor, não havendo tempo suficiente para que 

ocorra a polarização total das cadeias. Sendo assim, para comparação e adequação 

do processo de relaxação aqui observado, a Figura A.3 apresenta a comparação 

entre      e    .  
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Figura A.3- Visualização simultânea da      e     , para os diferentes sistemas 

estudados com sais de ferro na razão  (a) 1:1, (b) 10:1; e para os sais de cobalto 

com razão  (c) 1:1, (d) 10:1. 

 

 Nos gráficos se nota que os picos de relaxação em     se encontram na mesma 

zona de frequência dos picos de relaxação da condutividade. Desta forma, 

concluímos que o processo de relaxação previamente observado para     refere-se à 

relaxação da condutividade. Como mencionado anteriormente, diferente do 
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processo de polarização do eletrodo, esse processo de relaxação da condutividade 

ocorre em frequências maiores, onde não existe tempo suficiente para que haja o 

acúmulo de cargas na interface do eletrodo, neste caso existe apenas tempo 

suficiente para o acúmulo de cargas nas bordas, ou seja, nas fronteiras das espécies 

condutoras e nos terminais dos caminhos de condução. 

O tempo de relaxação da condutividade foi calculado a partir da equação A6 

e são apresentados na Tabela A.1.  

                 (equação A6) 

 Os processos de relaxação da condutividade seguiram os mesmos padrões 

que os observados para a condutividade e para a relaxação da dupla camada ao 

estudarmos suas variações diante à mudança de concentração de sal nos sistemas. 

Os tempos de relaxação da condutividade estavam entre 1,26 x 10-6 e  

2,5 x 10-7 segundos. Tempo esse, que pode ser comparado ao observado por Kiran 

Kumar, K [181], ao estudar os mecanismos de condução em blendas de PEO/PVA 

contendo sais de NaCl (67,5:27,5:5) no qual se obteve um tempo de relaxação da 

condutividade de 8,31 x 10-5 segundos com valores de condutividade de 5,47 x 10-8 

S cm-1 . 

Algumas dificuldades apresentadas na análise da função dielétrica, 

influenciadas pela natureza metálica do eletrodo são supridas ao se estudar o 

módulo elétrico (M). Por exemplo, o aparecimento de uma região de dispersão em 

baixas frequências nessas medidas, pode ser resolvido pelo formalismo de sua 

teoria, através do módulo elétrico complexo (M*). Este é especialmente utilizado 

para estudos em altas frequências, uma vez que o efeito de polarização pode ser 
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eliminado. Além disso, o estudo do módulo elétrico, geralmente é utilizado para os 

estudos de relaxação eletrônica [183].  

O módulo elétrico pode ser definido como o recíproco da permissividade 

complexa, equação A7. 

 

                                                       (equação A7) 

onde M’, M’’ e    e     são módulos e permissividade reais e imaginários, 

respectivamente.  

As Figuras A.4 – A.7 apresentam todos os parâmetros dielétricos estudados, 

de maneira a ter uma visualização dos mesmos como um todo com a aplicação de 

um campo alternado.   
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Figura A.4- Representação simultânea da sobreposição das partes reais e imaginárias das funções complexas: 

dielétrica ε*, módulo elétrico M* e condutividade σ*. Todas comparadas aos picos de fp(EP) mostrado na tanδ e do 

pico de fp(σ’’), visto na σ’’ para os eletrólitos contendo diferentes concentrações de sais de ferro, mantendo a razão 

FeII/III de 1:1 (25oC). (a)2% ,(b)5% ,(c)8% e (d)16%.   
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Figura A.5- Representação simultânea da sobreposição das partes reais e imaginárias das funções complexas: 

dielétrica ε*, módulo elétrico M* e condutividade σ*. Todas comparadas aos picos de fp(EP) mostrado na tanδ e do 

pico de fp(σ’’), visto na σ’’ para os eletrólitos contendo diferentes concentrações de sais de ferro, mantendo a razão 

FeII/III+ de 10:1 (25oC). (a)2% ,(b)5% ,(c)8% e (d)16%.   
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Figura A.6- Representação simultânea da sobreposição das partes reais e imaginárias das funções complexas: 

dielétrica ε*, módulo elétrico M* e condutividade σ*. Todas comparadas aos picos de fp(EP) mostrado na tanδ e do 

pico de fp(σ’’), visto na σ’’ para os eletrólitos contendo diferentes concentrações de sais de ferro, mantendo a razão 

CoII/III de 1:1 (25oC). (a)1% ,(b)2% ,(c)3% e (d)5%.   
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Figura A.7- Representação simultânea da sobreposição das partes reais e imaginárias das funções complexas: 

dielétrica ε*, módulo elétrico M* e condutividade σ*. Todas comparadas aos picos de fp(EP) mostrado na tanδ e do 

pico de fp(σ’’), visto na σ’’ para os eletrólitos contendo diferentes concentrações de sais de ferro, mantendo a razão 

CoII/III de 10:1 (25oC). (a)1% ,(b)2% ,(c)3% e (d)5%.  
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Nos gráficos de M’ e M’’, observa-se o aumento de seus valores com o 

aumento da frequência, sendo exatamente o contrário dos parâmetros de 

permissividade. Esta diminuição dos valores em baixas frequências comprova o 

fato de que a contribuição da polarização do eletrodo pode ser negligenciada na 

presente representação [184].  

  Ao compararmos todos os parâmetros estudados no trabalho é possível 

obtermos uma visualização geral dos mesmos. Um exemplo é que ao compararmos 

a tanδ, verificamos que o pico máximo encontra-se na mesma região na qual    e     

atingem seus valores máximos, assim como a região na qual a condutividade real e 

imaginária atingem seus valores constantes. Esses observações comprovam que 

fp(EP) observada refere-se a zona de frequência na qual o processo predominante é o 

efeito de polarização do eletrodo. Outra observação importante está na região de 

fp(σ’’). Choudhary, S. e Sengwa, R. J indicaram que a região da relaxação da 

condutividade traz consigo uma intersecção de todos os parâmetros,   ,    ,   ,    ,    e      Isto pode indicar que os valores obtidos de tempo de relaxação podem ser 

atribuídos à relaxação da condutividade [180].  
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