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RESUMO

O presente trabalho consiste no estudo dos liquidos iénicos (LIs), como o Brometo de
acido 4-(2-(3-metilimidazolio-1-il) etoxi) -4-oxo-2fenilbutandico (LI Fenilsuccinico-
MC3) sendo uma alternativa para substituir os solventes volateis em células solares
do tipo DSSC (Dye-Sensitized Solar Cells), o que € de grande relevancia devido a
busca por fontes de energia renovavel e sustentavel. Foram selecionados Lls com
grupos carboxilicos, com base no cétion imidazolio, como candidatos para esta
aplicacao. O processo de pesquisa incluiu a sintese desses Lls especificos, seguido
de uma analise detalhada de suas propriedades elétricas. A condutividade elétrica
desses Lls foi investigada por meio da técnica de espectroscopia de impedancia,
permitindo a avaliagdo da capacidade desses materiais em conduzir cargas elétricas,
uma caracteristica fundamental para o desempenho de células fotovoltaicas. Para a
parte real da espectroscopia que em f > 102Hz foi apresentado um patamar
caracteristico e um acréscimo no valor de R para f < 10?Hz nas diferentes
temperaturas para o liquido puro. Para a parte imaginaria do liquido puro entre
1072Hz > f > 103Hz, os valores de y decrescem com uma mesma inclinagdo, o que
mostra um comportamento parecido do liquido fenilsuccinico com um solvente volatil.
Além disso, a analise da viscosidade dos Lls faz uso da reologia, uma técnica que
estuda o comportamento de materiais sob tensdes. A viscosidade € uma propriedade
critica, pois afeta diretamente a manipulagao e aplicagcao pratica desses LIs em células
solares. Este estudo aborda ndo apenas a busca por alternativas mais sustentaveis
em células fotovoltaicas, mas também contribui para o avango do conhecimento sobre
os LIs e suas caracteristicas fundamentais. Os resultados podem ter implicagdes
significativas no desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e ecologicas para a
geragao de energia solar.

Palavras-chave: liquidos idnicos; células solares; solventes; espectroscopia de
impedancia; reologia.



ABSTRACT

The present study consists on the investigation of ionic liquids (ILs), such as 4-(2-(3-
methylimidazolium-1-yl)ethoxy)-4-oxo-2-phenylbutanoate acid bromide (IL
Phenylsuccinic-MC3), as an alternative to replace volatile solvents in Dye-Sensitized
Solar Cells (DSSC). This is of great relevance due to the search for renewable and
sustainable energy sources. ILs with carboxylic groups, based on the imidazolium
cation, were selected as candidates for this application. The research process included
the synthesis of these specific ILs, followed by a detailed analysis of their electrical
properties. The electrical conductivity of these ILs was investigated using impedance
spectroscopy, allowing the assessment of these materials' ability to conduct electric
charges a fundamental characteristic for the performance of photovoltaic cells. For the
real part of the spectrum at f > 10%2Hz, a characteristic plateau and an increase in the
R value for f < 102Hz Hz were observed at different temperatures for the pure liquid.
For the imaginary part of the pure liquid between 1072Hz > f > 103Hz, the y values
decrease with the same slope, indicating a similar behavior to the phenylsuccinic liquid
with a volatile solvent. Furthermore, the viscosity analysis of ILs makes use of
rheology, a technique that studies the behavior of materials under stress. Viscosity is
a critical property as it directly affects the handling and practical application of these
ILs in solar cells. This study addresses not only the search for more sustainable
alternatives in photovoltaic cells but also contributes to advancing knowledge about
ILs and their fundamental characteristics. The results may have significant implications
for the development of more efficient and environmentally friendly technologies for
solar energy generation.

Keywords: ionic liquids; solar cells; solvents; impedance spectroscopy; rheology.
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1 INTRODUGAO

Liquidos ibnicos (LIs) sdo geralmente definidos como sais organicos fundidos,
com pontos de fusao inferiores a 100 °C. O grande numero de Lls e suas aplicagdes
oferece enorme alcance para inovagdes na engenharia e pesquisas cientificas (Dong
et al., 2017).

Substancias idnicas liquidas podem ser utilizadas em diversas areas de estudo,
sendo Michael Faraday um dos primeiros a usar sais em estado liquido na area de
eletroquimica (Blomgren; Jones, 1990). Sistemas ibnicos que possuem uma baixa
temperatura de fusdao apresentam também uma baixa interagdo inter idnica e,
consequentemente uma baixa energia no reticulo cristalino. Atualmente s&o
conhecidos como liquidos i6nicos e sao empregados, entre outras, nas areas de
baterias e em eletroquimica (Consorti et al., 2001).

Os liquidos i6nicos podem ser utilizados como uma possibilidade para
aperfeicoar diversos processos, como na remog¢ao de metais pesados de efluentes,
visando questdes econdmicas e ecoldgicas, principalmente (Alvaréz, 2010). Diversas
caracteristicas dos LIs como baixa pressao de vapor, estabilidade térmica, grande
solvatagdo com compostos organicos e inorganicos, amplas janelas eletroquimicas e
excelentes condutividades ibnicas, fazem com que os LIs sejam uma boa alternativa
para os solventes volateis e tdxicos em varias aplicagbes, como por exemplo em
células fotovoltaicas, o que € um enorme atrativo atualmente, principalmente devido a
debates sobre a diminuigdo do uso de energias nao renovaveis (Shakeel et al., 2019).

A questdo energética vem sendo um grande problema a nivel mundial, o que
faz com que haja uma enorme gama de discussdes a respeito de uso de recursos
naturais e aumento da utilizacdo de fontes de energia renovaveis, que geram uma
baixa emissividade do efeito estufa e pequenos impactos ambientais (Miranda, 2014),
como por exemplo a utilizagcdo de painéis fotovoltaicos, que sdo formados por um
conjunto de pequenas células classificadas em primeira, segunda e terceira geragéo
(Ribas, 2018). As células da primeira geracado correspondem as células solares de
silicio, a de segunda sao aquelas que utilizam a tecnologia de filmes finos e as de
terceira sdo organicas e sintetizadas por corantes (Melo, 2016).

As células solares sintetizadas por corantes, do inglés dye-sensitized solar cells
(DSSC), tem atraido um grande interesse por oferecerem uma alta conversao de

energia a um baixo custo (Gang et al., 2014). Entretanto, essa configuragao apresenta
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uma caracteristica negativa, onde o corante € contido em um solvente volatil, o que
dificulta a sua manipulagcéo (Wang; Zakeeruddin; Gratzel, 2003).

Com a sintese dos liquidos i6nicos para determinadas aplicacbes, como por
exemplo em células solares, necessita-se fazer caracterizagbes dielétricas dos
materiais estudados, e com estas informacgdes pode-se saber qual liquido idnico € o
mais adequado para os objetivos propostos. Assim, se utiliza varias técnicas
experimentais disponiveis para este fim.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica de grande
utilidade para profissionais e estudantes, principalmente nas areas de fisica, fisico-
quimica ou ciéncias dos materiais, que fazem uso da caracterizagcdo do
comportamento elétrico de materiais solidos ou liquidos sejam eles idnicos,
semicondutores ou até mesmo dielétricos, além de dispositivos eletronicos (Chinaglia
et al., 2008). A EIE é uma ferramenta essencial para a caracterizagdo de uma enorme
gama de sistemas eletroquimicos e para a analise da contribuicdo de processos
individuais de eletrodo ou eletrolito nestes sistemas. Pode ser utilizada na
investigacao de cargas ligadas ou moveis em qualquer tipo de material, seja ele solido
ou liquido (Ribeiro; Souza; Abrantes, 2015)

Além da espectroscopia de impedancia, tém-se também a reologia, sendo essa
a area da fisica que estuda escoamento e a deformagao da matéria. Ela descreve
como um soélido, liquido ou gas se comportam sob a influéncia de tensdes
(Boaventura, 2016). Tendo isto em vista, € possivel identificar através da reologia, a
viscosidade de uma substancia, por exemplo, um liquido idnico. Sendo essa uma
caracteristica de extrema importancia para constatar a possibilidade de aplicagao
desses materiais em um determinado projeto ou dispositivo.

Nesse contexto, vé-se a necessidade de utilizar a técnica da espectroscopia de
impedancia e reologia para se caracterizar liquidos idnicos, gerando a possibilidade
da utilizacdo desses materiais em células fotovoltaicas sintetizadas por corantes. Isto
pode implicar em uma maior utilizagdo desses matérias em relagdo as fontes de
energia n&o renovaveis, que geram grandes impactos ambientais.

Neste trabalho foi realizado o estudo sobre as caracteristicas fisicas do liquido
ibnico Brometo de acido 4-(2-(3-metilimidazolio-1-il) etoxi) -4-oxo-2fenilbutandico (LI
Fenilsuccinico-MC3), afim de compararmos com outros Lls ja estudados, MC1 e MC2
(Ribas,2018), e também com outros LIs que ainda se iniciardo seus estudos para

melhor avaliagao de qual liquido iénico é o mais adequado para a sua utilizagdo como



solventes volateis em células fotovoltaicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar liquidos iGnicos para aplicagcdo em células fotovoltaicas identificando
alternativas que apresentem caracteristicas ideais para substituir os solventes volateis

hoje empregados em células solares do tipo DSSC.

2.2 Objetivos especificos

Estudar as caracteristicas fisicas do liquido idbnico Brometo de acido 4-(2-(3-
metilimidazolio-1-il) etoxi) -4-oxo-2fenilbutandico (LI Fenilsuccinico-MC3). Analisar a
condutividade elétrica deste, através da técnica de espectroscopia de impedancia. E

posteriormente, identificar a viscosidade através da técnica de reologia.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Liquidos idnicos

Com o avango pela busca de solventes alternativos para substituir os
chamados convencionais, surge o termo solventes verdes, que visam a diminuigao da
geracao de residuos de solventes organicos volateis, devido ao fato desses
apresentarem toxidade e periculosidade (Earle; Seddon, 2000), sendo uma alternativa
os liquidos iénicos.

Qualquer liquido que apresente uma organizagao cristalina idnica-covalente
que esteja nesse estado fisico, a principio pode ser considerado um liquido idnico ou
um sal fundido (Silva, 2004). O nitrato de etilamdnio é geralmente considerado como
o primeiro liquido idnico sintetizado a temperatura ambiente por Paul Walden em 1914
(Wasserscheid; Keim, 2000).

Para que uma substancia se encontre no estado liquido, as interagdes entre as
espécies que a constitui devem ser mais fortes que no estado gasoso, e mais fracas
que no estado sélido. Devido a esse processo de balango energético, a maioria dos
liquidos sdo constituidos por moléculas neutras, ja que espécies carregadas fazem
com que haja interagdes idnicas, geralmente fortes o suficiente para levar a substancia
ao estado de agregacao solida. Um estudo mais detalhado da natureza das interacdes
dos elementos ibnicos mostra que esses possuem uma enorme variagao, sendo
possivel, no valor minimo destas, a obtencgéo de liquidos com carater idbnico (Consorti
et al., 2001).

As diferentes propriedades fisico-quimico dos Lls, incluindo sua viscosidade,
densidade, polaridade, solubilidade do soluto, entre outras, podem ser manipulados
selecionando diferentes combinagbes de cations e anions bem como grupos
substituintes para atender as necessidades especificas (Shakeel et al., 2019).

As aplicagdes de Lls estdo em constante desenvolvimento, além daqueles ja
estabelecidos como solventes ou catalisadores (Dong et al., 2017). Os liquidos
ibnicos sao objetos de estudo mostrando sua preparagado e aplicagbes em sintese
de polimeros (polylLs) (Suckow et al., 2017), eletrdlitos de bateria/célula de
combustivel (Watanabe et al., 2017), atividade biolégica, farmacéutica e aplicagdes
em medicina (Egorova; Gordeev; Ananikov, 2017), além de sua aplicagédo em células

solares.
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Os estudos de liquidos ibnicos relacionados as células solares sintetizadas por
corantes tém como objetivo encontrar substancias que apresentam viscosidade
compativel com a conducgao elétrica, sendo assim, compostos ndo volateis cuja
viscosidade ndo altere a eficiéncia da célula fotovoltaica (Ribas,2018). Kawano et al.
(2004) obtiveram um eficiéncia de 5,5% utilizando o liquido ibnico 1-etil-3-
metilimidazolio. Kuang et al. (2007) alcancaram uma eficiéncia de conversao

fotovoltaica de 7,6%, sendo um recorde para DSSC’s sem a utilizagado de solvente.

3.2 Sintese dos liquidos i6nicos

Baseado na reacao de Riisager et al. (2006) foi desenvolvido uma metodologia
para obtencgao de liquidos iénicos funcionalizados, como ilustrado na Figura 1 (Cassol
et al., 2021). O imidazol, na presenga de um alcool (I) forma um outro alcool (ll), este,

na presenca de um anidro resulta em um liquido ibnico, material de interesse.

Figura 1 - Reagéao de sintese de liquidos idbnicos baseado na reag¢ao de Riisager et al. (2006)

=\ + Br 24h =
,_,NWN ‘«.,,.-"'“"*-CIH 60 °C MN%LNWOH
ey
Br (I
HON OH 0 . =\ Q
_-MN k\;’_ W . OW ‘Iﬁo DMAR, diclorometana P N\%} N wDJ\Al/{}H
J 40°C. refluxd, 24 h |
Er Br 0

Fonte: Adaptado de Ribas (2018)

As Figuras 2, a 4 representam os anidros e os seus liquidos ibnicos formados,
MC1, MC2 e MC3, de interesse no presente trabalho.
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Figura 2 - Anidro Ftalico e seu respectivo liquido i6nico Brometo de acido ((2-(3-
methylimidazolyl-1-il) -etoxi) -carbonil) - benzoico ftalico (LI Ftalico-MC1)

Q 0 0
0 < NTN""0 OH
l
o Br
(MC1)

Fonte: Autoria prépria (2023)

Figura 3 - Anidro Succinico e seu respectivo liquido idnico Brometo de acido 2-(3-
metilomodazolio-1-il) - etoxi-4-oxobutanoico (LI Succinico-MC2)

0._0._0 =\ O
\\/j ,N@N%GJ\/\WDH

(MC2)

Fonte: Autoria prépria (2023)

Figura 4 - Anidro Fenilsuccinico e seu respectivo liquido idnico Brometo de acido 4-(2-(3-
metilimidazolio-1-il) etoxi) -4-oxo-2fenilbutandico (LI Fenilsuccinico-MC3)

’f} LiQuiDg 18NICO
j =\ Q
ANIDRO
\\ M= N OH
o ™
DXQ"A“D . O T
(MC3)

Fonte: Autoria prépria (2023)

3.3 Células sintetizadas por corantes (dye-sensitized solar cells, dssc)

A unidade basica responsavel pela conversédo de energia solar em elétrica € a
célula fotovoltaica. As células funcionam através da absorcdo de fotons, que séo
elementos de energia presentes na luz solar. Esses fétons que sdo absorvidos excitam

elétrons que fluem através das células fotovoltaicas, gerando eletricidade.
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Basicamente cada célula solar € composta por duas camadas de material
semicondutor, sendo a camada superior apresenta uma carga negativa denominada
de “tipo N” e a camada inferior apresenta menos elétrons, sendo denominada de tipo
“P”. Essa diferenga de polaridade da origem ao campo elétrico (Freire, 2017). A Figura

5 ilustra, de maneira simplificada, o funcionamento de uma célula solar.

Figura 5 - Esquema do funcionamento de uma célula solar

Load

Sunlight

Electron
Flow

LY _% ] | t';
n-type p-type
al Q,ﬂ.ﬂ § silicen || silicon

Junetion

"Hole"
Y Flow Sol_ar Panel
Diagram

Fonte: Tssenthi (2018)

Em 1991, o professor Michael Gratzel, no Instituto Federal de Tecnologia da
Suiga, propbs células solares sintetizadas por corantes (DSSC) (Abe, 2011). As
DSSC'’s, sao uma classe relativamente recente de dispositivos solares de baixo custo.
S&o constituidas por um semicondutor de didxido de titénio, o qual € ativado por um
corante organico ou organometalico presente dentro de um eletrdlito liquido,
geralmente um solvente organico. Sdo chamadas de células solares “cinéticas” devido
ao fato de que a separagao dos portadores de carga ndo ocorre em fungdo de um
campo elétrico interno, como nas células solares comuns, mas devido a extragao dos
elétrons por difusdo nas particulas do semicondutor. Tal fato implica em menor
sensibilidade a defeitos e impurezas das células, permitindo a utilizagdo de materiais

menos puros e métodos de produgéo simples. Essas células, por esses motivos, tém
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atraido um consideravel interesse, sendo um dos mais promissores e sustentaveis
dispositivos fotovoltaicos, principalmente devido a alta conversao de luz incidente em
corrente elétrica e baixo custo de produgao (Nhapulo, 2014).

Uma vantagem desse tipo de célula, é que o seu desempenho é pouco sensivel
a variagbes de temperatura, mesmo que sejam atingidas altas temperaturas,
praticamente n&o ha alteragao na eficiéncia de conversao de energia solar em elétrica,
0 que ja nao ocorre nas células de silicio convencionais. Essa caracteristica é
extremamente atrativa para a geracado de energia em condigdes naturais (Gratzel,
2004).

De modo geral, uma DSSC é composta por um semicondutor de 6xido de
banda larga, um eletrdlito liquido redox, normalmente um solvente organico e um
corante de transferéncia de carga. O funcionamento se da a partir da absorgéo de luz
incidente no corante, ficando assim em um estado foto-excitado, injetando elétrons no
filme do semicondutor. Por doar os elétrons recebidos ao semicondutor, o corante se
torna um cation e o seu estado original € restaurado por doagdes de elétrons do
eletrdlito redox, assim, o eletrélito tem a fungao de reduzir o corante, até que esse
volte a seu estado natural, podendo ser constantemente reutilizado. Assim, o
funcionamento da DSSC basicamente se da por uma reacdo de Oxido-reducao.
(Gratzel, 2004).

O corante é contido em um solvente e, devido ao dificil encapsulamento de
solventes volateis, principalmente para as DSSC com uma matriz de plastico, tém-se
um dos principais problemas durante a operagao a longo prazo. Essa dificuldade leva
ao vazamento e evaporagéao do solvente, fazendo que haja um dano na célula (Wang;
Zakeeruddin; Gratzel, 2003). Uma alternativa para tal problema é a utilizagcao de
liquidos i6nicos no lugar desse solvente, por ndo serem inflamaveis, possuem baixa
pressao de vapor e solubilizam tanto compostos organicos, inorganicos e polimeros,
além de serem facilmente manipulados para desempenhar o papel desejado em um
determinado processo (Freementle, 2010).

Por se tratar de um eletrdlito liquido, esses dispositivos necessitam de uma
perfeita vedagao a fim de evitar o vazamento e evaporagdo. Tém- se também mais
um problema com a utilizacao, que diz respeito a problemas de estabilidade em baixas
temperaturas, sendo possivel o congelamento do eletrdlito, prejudicando a produgéo

de energia e podendo levar a danos fisicos em toda a célula (Alves, 2016).



18

3.4 Espectroscopia de impedancia

Segundo Oliveira (2012) a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
se baseia na aplicagcédo de pequenas perturbagdes, ou seja, no sistema € aplicado um
potencial de corrente alternada que normalmente varia em um intervalo de tempo e
de frequéncia, medindo assim a sua corrente de resposta como uma funcédo da
frequéncia. Entretanto, a analise dos dados pode acabar se tornando complicada,
sendo assim necessario a utilizagdo de um circuito equivalente.

A EIE é uma ferramenta de extrema utilidade em estudos de variados sistemas
eletroquimicos e eletronicos (Ribeiro, 2020). Fornece as caracteristicas elétricas da
interface eletrodo/solucao, de forma detalhada abrange desde o transporte eletrénico
em dispositivos semicondutores até processos cinéticos eletroquimicos das mais
diversas naturezas, como processos que ocorrem em baterias de ions litio, células
fotovoltaicas, sistemas de corrosdo e/ou processos eletrocataliticos (Carvalho;
Andrade; Bueno, 2006).

Esta técnica permite obter informagdes sobre a dispersdao da constante
dielétrica, relacionada as propriedades moleculares do meio que se pretende analisar.
Quando o meio nao apresenta caracteristicas dispersivas, a constante dielétrica
independe da frequéncia. Neste caso, a presenga de ions dissolvidos no meio &
responsavel por um tipo especial de dispersdo, nao relacionada as propriedades
moleculares do meio (Duarte et al., 2013).

A influéncia dos ions nas propriedades dielétricas de um meio isolante pode ser
analisada teoricamente por meio de um modelo baseado nas equacbes de
continuidade para os ions e na equagao de Poisson para o potencial elétrico. Este
modelo é conhecido como Modelo de Poisson—-Nernst-Planck (PNP). As equagdes
fundamentais nao séo lineares, devido ao acoplamento da densidade aparente de
ions com o potencial real. Se a tensao aplicada for pequena o suficiente, as equagdes
de volume podem ser linearizadas, e o problema torna-se linear. Os parametros que
entram no modelo para o volume € a seguinte: (1) a densidade de volume de ions em
equilibrio termodinamico, No; (2) a constante dielétrica do meio em que os ions estao
dispersos, ¢; (3) o coeficiente de difusdo dos ions no meio, D; (4) a carga elétrica dos
ions, g; (5) a energia térmica ksT, onde ks é a constante de Boltzmann e T a
temperatura absoluta. Se a amostra tem a forma de uma placa, os parametros

geométricos da célula sao, a espessura, d, e a area de superficie dos eletrodos, S.
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Em uma vers&do mais simples, assumimos que os eletrodos s&o bloqueadores, ou seja,
a densidade de corrente na superficie € nula e apenas um grupo de ions é considerado
(Duarte et al., 2013).

De maneira simplificada, a EIE consiste em colocar o material que se pretende
analisar entre dois eletrodos, aplicar um estimulo elétrico e observar qual € o
comportamento resultante. O estimulo mais comum € utilizar uma tensao alternada do
tipo senoidal e fazer a medicao das partes reais e imaginarias da impedancia
complexa em fung¢éo da frequéncia. Os gréficos resultantes da parte real e imaginaria
da impedancia em fungao da frequéncia correspondem o espectro de impedancia para

aquela material analisado e os dois eletrodos (Chinaglia et al., 2008).

3.5 Reologia

A reologia descreve a deformag&o de um corpo sob a influéncia de tensdes.
“Corpos” neste contexto podem ser sdlidos, liquidos ou gasosos. Os sodlidos ideais se
deformam elasticamente. A energia necessaria para a deformagao € totalmente
recuperada quando as tensées sdo removidas.

Os fluidos ideais, como liquidos e gases, deformam-se irreversivelmente. A
energia necessaria para a deformacao € dissipada dentro do fluido na forma de calor
e nao pode ser recuperada simplesmente removendo as tensdes. Os corpos reais que
encontramos néo sao solidos nem fluidos ideais. Os soélidos reais também podem se
deformar irreversivelmente sob a influéncia de forgas de magnitude suficiente - eles
rastejam, eles fluem.

Apenas alguns liquidos de importancia técnica ou pratica se aproximam dos
liquidos ideais em seu comportamento. A grande maioria dos liquidos apresentam um
comportamento reolégico que os classificam em uma regido entre os liquidos e os
sélidos: eles sao em diferentes extensdes tanto elasticos quanto viscosos e podem,
portanto, ser chamados de “viscoelasticos”. Os sdélidos podem ser submetidos a
tensbes de tragdo e cisalhamento, enquanto, por exemplo, a agua s6 pode ser
cisalhada (Schramm, 2000).

A analise reoldgica de liquidos ibnicos e seus diferentes géis, dispersdes,
solugdes, entre outros, é essencial para seu processamento eficiente, design de
equipamentos adequados e condicbes de processo e manipulacdo de suas

propriedades para possiveis aplicagdes (Shakeel et al., 2019).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 Materiais

Os principais materiais utilizados para o desenvolvimento do projeto se

encontram abaixo.
e 1-metilimidazol,
e 2-bromoetanol;
¢ Anidrido succinico;
e Anidrido ftalico;
e Anidrido fenilsuccinico;
e Analisador de frequéncia Solartron;

e Redmetro avangado Thermo Scientific HAAKE MARS II.

4.2 Métodos

4.2.1 Sintese do material de partida

Inicialmente, para a obtengao de um liquido iGnico € necessario a preparacao
do material de partida, sendo esse formado a partir do 1-Metilmidazol juntamente com
0 2-Bromoetanol.

Primeiramente, para a sintese do material de partida, adicionou-se 50mmols
de 1-Metilimidazol, sendo este correspondente a uma massa de 4,1g e 50mmols de
2-Bromoetanol, correspondente a um volume de 3,55mL, em um baldo de fundo
redondo, sob agitagdo magnética a uma temperatura de cerca de 60°C por 24 horas.

Apos tal procedimento, purificou-se o material formado com 10mlL do solvente
Acetonitrila, fazendo a purificagdo em triplicata. Depois de purificado, o material se
cristalizou e foi possivel entdo leva-lo para a retirada de impurezas e do solvente

restante no rotoevaporador, obtendo-se assim o material de partida purificado.
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Figura 6 - Material de partida cristalizado e purificado

Fonte: Autoria propria (2022)

4.2.2 Sintese dos liquidos idnicos

Tendo o material de partida purificado, foi possivel sintetizar os liquidos ibnicos
de interesse.

Para a obtencao do liquido ibnico Ftalico (MC1), foi utilizado 10mmols do
material de partida, correspondente a 2,069g juntamente com 10mmols do Anidro
Ftalico, sendo 1,4812g, 5mL de Acetonitrila e 0,2443g de 4-Dimetilamino (DEMAP).
Adicionou-se os compostos em um baldo de fundo redondo e o manteve sob agitagao
magnética acerca de 70°C por 24 horas, em um sistema de refluxo. Apés tal sintese,
fez-se a lavagem do LI em triplicata com o solvente Acetato de etila e posteriormente
foi colocado no rotoevaporador para a retirada do solvente, obtendo-se assim o LI
Ftalico purificado.

Para a obtencdo de 10mmols dos liquidos ibnicos Succinico (MC2) e
Fenilsuccinico (MC3) foi realizado o mesmo procedimento, sendo utilizada a mesma
massa do material de partida e do DEMAP, o mesmo volume de Acetonitrila. As
massas utilizadas dos anidros, foram respectivamente 1,001g e 1,7617g. Para a
purificacdo dos LI’s realizou-se 0 mesmo procedimento, foram lavados trés vezes com
Acetato de Etila e posteriormente foram colocados no rotoevaporador para a retirada
dele, assim obteve-se os LlI's purificados que foram posteriormente enviados para

analise.
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Figura 7 - Sistema em refluxo sob agitacao magnética para obten¢ao do LI

Fonte: Autorfa propria (2022) h

4.2.3 Caracterizagao dos liquidos iénicos utilizando as técnicas de espectroscopia de

impedancia e reologia

A segunda etapa do trabalho consistiu na analise da condutividade elétrica dos
liquidos iGnicos puros e em solugcao através da espectroscopia de impedancia. Este
método consiste na aplicagdo de um estimulo elétrico através de eletrodos.

As partes reais R(f) e imaginarias —x(f) (Ix|(f)) da impedancia complexa Z(f)
foram medidas com frequéncias que variam de 10,0 mHz a 10,0 MHz por meio de um
analisador de frequéncia Solartron (modelo 1260A). A amplitude da tensdo AC
aplicada entre os eletrodos foi de 20 mV. Os eletrodos possuem area de 3,14 cm? e a
espessura entre eles foi de 0,5 mm. A espessura foi controlada com um micrémetro
digital acoplado ao porta amostras 12.962A do analisador Solartron. O eletrodo de
referéncia possui um anel de protegao para reduzir a capacitancia parasita produzida
pelo tamanho finito dos eletrodos.

Os eletrodos de ago inoxidavel do capacitor foram limpos com uma esponja lisa
e detergente neutro e lavado algumas vezes com Agua Milli-Q. Em seguida, os
eletrodos foram colocados em banho ultrass6nico a 40KHz por 5min e depois secos

por 10min a 65°C. A temperatura da amostra variou de 10°C a 50°C. O controle da
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temperatura foi feito por meio de um banho de circulagéo termostatica (preciséo de
0,01°C). A técnica de espectroscopia de impedancia foi aplicada para investigar o
comportamento elétrico do liquido idnico puro MC3 e suas solu¢des aquosas a 10%,
50% e 70%, respectivamente. Para as amostras, as medidas de impedancia foram
feitas a 10°C, 25°C, 35°C e 50°C. A caracterizagao dielétrica de impedancia do
composto MC3 foram realizadas no laboratdrio de fluidos complexos do departamento
de Fisica da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

As medidas reologicas realizadas com rebmetro avangado Thermo Scientific
HAAKE MARS Il com geometria de placa cbnica, equipado com eixo C35/2 Ti. Tem
um didmetro de 2R = 35 mm e um angulo de cone de a = 0,0349 rad. A distancia
minima entre a placa e o cone é d = 40,0 um. O redbmetro consiste em um cabecote
de medi¢ao equipado com um motor de alta precisao e tecnologia de mancal de ar. O
HAAKE MARS pode cobrir funcionalmente todas as medi¢des reoldgicas nos modos
CR (taxa controlada), CS (tensédo controlada) e CD (deformagédo controlada) em
rotagéo e nos modos CS e CD em oscilagao (SALILLI et al.,2014).

Os resultados para a dependéncia da viscosidade com a temperatura serao
medidos no modo CR a uma taxa de cisalhamento constante de 20,0 s~1. Todas as
medi¢des serdo realizadas a uma temperatura de 10°C por 300 s e, em seguida,
aumentada para 1,0°C min~!. Tal procedimento sera realizado em estudos futuros.

O processo de impedancia foi efetuado nos compostos MC1 e MC2, Cassol et

al. (2021), e serviu de comparagao para nosso estudo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foi analisado o comportamento das partes real e imaginaria do experimento da
espectroscopia de impedancia, sendo analisados cerca de 80 pontos em funcédo da
frequéncia, tendo essa um intervalo de 102 a 108 Hz.

Utilizando o software Origin, foram plotados os graficos nas diferentes
condicdes de temperaturas e concentragdes, em triplicata (M1, M2 e M3), citadas a
cima, a seguir foi elaborado o grafico com a média dos mesmos e fez-se em seguida

a comparagao, em um mesmo grafico, das diferentes temperaturas.

5.1 MC3 puro

Nas Figuras 8, 9, 10 e 11 s&o apresentados os comportamentos da parte real
e imaginaria da impedéancia complexa em fungédo da frequéncia do liquido puro em

estudo a 10°C.

Figura 8 - Parte real da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do MC3 puro a 10°C
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Figura 8, mostra-se a parte real da impedancia da amostra de MC3 pura a
temperatura de 10°C em funcdo da frequéncia. Na parte de altas frequéncias

(f > 102 Hz) observa-se um patamar caracteristico entre 102 Hz até 10° Hz. Para a
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regido de baixas frequéncias (f < 102 Hz) com o decréscimo nos valores das
frequéncias ha uma elevacéo nos valores de R. Lembrando que nas regides de baixas
frequéncias as interagbes entre os ions da amostra e a superficie do eletrodo se

sobressaem.

Figura 9 - Parte imaginaria da impedéancia complexa em fungao da frequéncia do MC3 puro a
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Figura 9 tém-se a parte imaginaria da impedéancia, na qual é possivel
observar uma curva caracteristica para y.

O aumento de y na regiao de baixas frequéncias, pode ser devido aos ions que
vao se localizando na superficie dos eletrodos. Isso se da pela formagdo de uma
camada iénica difusa na superficie do eletrodo. Predominando assim, os fendmenos

de superficie aos de volume da solugéo.



26

Figura 10 - Média da parte real da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do MC3 puro
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Fonte: Autoria propria (2023)

Na Figura 10 é apresentado a média da parte real da impedancia entre

107'Hz < f < 10°Hz, ndo ha alteragcdo significativa nos valores de R para as
diferentes medidas. Isto mostra que a solugdo se manteve estavel ao longo do tempo

Apenas observa-se visualmente as barras de incertezas para f < 1071Hz.
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Figura 11 - Média da parte imaginaria da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do
MC3 puro a 10°C
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Figura 11 € mostrado a média da parte imaginaria da impedancia entre
1072Hz < f < 10°Hz. As incertezas foram avaliadas da mesma maneira descrita
anteriormente para R na Figura 10. Também neste caso, o comportamento de y €
similar para as diferentes medidas.

O mesmo procedimento foi realizado nas demais temperaturas trabalhadas.
Tendo os diferentes graficos de média nas diferentes temperaturas, foi plotado o
grafico que abrange os resultados em 10°C, 25°C, 35°C e 50°C, da parte real e

imaginaria da impedancia, presentes nas Figuras 12 e 13 a seguir.
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Figura 12 - Parte real da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do MC3 puro nas
diferentes temperaturas
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Figura 12 sao apresentados os resultados da parte real da impedéancia da
amostra MC3 pura para quatro temperaturas diferentes. Para a temperatura de 10°C
na regido de f > 10%2Hz apresenta-se um patamar caracteristico e um acréscimo no
valor de R para f < 10?Hz. Para a temperatura de 25°C, a curva é semelhante da
temperatura de 10°C, sendo o valor de R menor para todo o espectro. Essa tendéncia
€ observada para as temperaturas de 35°C e 50°C. A diminui¢do de R na regido do
patamar com o aumento da temperatura, se deve ao aumento da mobilidade dos ions
da amostra com o aumento da temperatura. Podemos notar também, com o aumento
de temperatura os valores de R para f = 1072Hz, tendem a valores proximos. Nesta
regido de frequéncias, os efeitos de superficie sdo predominantes e com o aumento

da temperatura os resultados sao proximos para as diferentes temperaturas.
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Figura 13 - Parte imaginaria da impedancia complexa em fungao da frequéncia do MC3 puro
nas diferentes temperaturas
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Sao apresentados na Figura 13 os resultados da parte imaginaria da
impedancia da amostra MC3 pura para quatro temperaturas diferentes. Para o
intervalo entre 1072Hz > f > 103Hz, os valores de y decrescem com uma mesma
inclinagdo. Para a temperatura de 50°C préximo a frequéncia de 1072Hz, a um leve
decréscimo nos valores de y, devido ao aumento de temperatura os ions tém um
aumento na sua energia cinética e assim, a formagao da dupla camada é alterada,
comparando com as outras temperaturas. Na regido de altas frequéncias ha um
acréscimo nos valores de y, notando que nas temperaturas de 35°C e 50°C esse fato
€ mais significativo devido ao fato de que em maiores temperaturas e altas frequéncias

0s ions apresentam uma maior interagao.
5.2 MC3 diluido 10%

Para o liquido diluido, foi realizado o mesmo procedimento do liquido iGnico
puro. Inicialmente plotou-se o grafico das medidas realizadas em triplicata nas
diferentes temperaturas, apds isso, agrupou-se os resultados em um mesmo grafico

para analise do comportamento a 10°C, 25°C, 35°C e 50°C, das partes real e
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imaginaria da impedancia.
Nas Figuras 14 e 15 sao apresentados os resultados nas diferentes
temperaturas, da parte real e imaginaria da impedancia em fungao da frequéncia, para

o MC3 diluido em solugao aquosa de 10%.

Figura 14 - Parte real da impedancia complexa em fungao da frequéncia do MC3 diluido
em 10% nas diferentes temperaturas
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Os resultados da parte real da impedancia da amostra MC3 diluido em 10%
para quatro temperaturas diferentes sdo apresentados Na Figura 14. E possivel
observar que o comportamento do liquido nas diferentes temperaturas € semelhante
e apresentam valores proximos, tendo a sobreposigao das curvas. Na regido de f >
102Hz apresentam um patamar caracteristico e um acréscimo no valor de R para f <
10%Hz.

A semelhanca do comportamento nas diferentes temperaturas se da devido ao

acréscimo dos ions provenientes da agua.
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Figura 15 - Parte imaginaria da impedéancia complexa em fungao da frequéncia do MC3
diluido em 10% nas diferentes temperaturas
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Fonte: Autoria propria (2023)

Na Figura 15 sao apresentados os resultados da parte imaginaria da
impedancia da amostra MC3 diluido em 10% para quatro temperaturas diferentes.
Para o intervalo entre 1072Hz > f > 103Hz, os valores de y decrescem com uma
mesma inclinagdo. Nas regides de altas temperaturas, f > 103Hz, ha um acréscimo
dos valores de impedancia, sendo esse mais notavel nas temperaturas de 35°C e
50°C. Tal fator pode ser explicado pela combinacédo de altas temperaturas e altas

frequéncias juntamente com as interagdes dos ions do liquido com a agua.
5.3 MC3 diluido 50%

Realizado o mesmo procedimento das analises anteriores, para uma solugao
aquosa de 50%, obteve-se os resultados presentes nas Figuras 16 e 17. Devido a
problemas experimentais na UEM, n&o foi possivel realizar as medigbes na

temperatura de 50°C.
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Figura 16 - Parte real da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do MC3 diluido
em 50% nas diferentes temperaturas
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Apresenta-se na Figura 16 os resultados da parte real da impedancia da
amostra MC3 diluida em 50% para trés temperaturas diferentes. Para a temperatura
de 10°C na regido de f > 10%°Hz apresenta-se um patamar caracteristico e um
acréscimo no valor de R para f < 102Hz. Para a temperatura de 25°C, a curva é
semelhante da temperatura de 10°C, sendo o valor de R menor para todo o espectro.
Essa tendéncia é observada para as temperaturas de 35°C. O comportamento da
parte real da impedancia do MC3 diluido a 50% se assemelha ao comportamento do
liquido puro. Podemos observar que os valores de R na solugéo diluida estdo mais

préximos que o da solugao pura. Isto se deve a influéncia da agua na solugao.
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Figura 17- Parte imaginaria da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do MC3
diluido em 50% nas diferentes temperaturas
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Os resultados da parte imaginaria da impedancia da amostra MC3 diluido em
50% para trés temperaturas diferentes sdo apresentados na Figura 17. Para o
intervalo entre 1072Hz > f > 10*Hz, os valores de y decrescem com uma mesma
inclinagé@o. Nas regides de altas frequéncias, f > 10*Hz, ha um acréscimo dos valores
de impedancia. Tal fator pode ser explicado pela combinacao de altas temperaturas e

altas frequéncias juntamente com as interagdes dos ions do liquido com a agua.

5.4 MC3 diluido 70%

Por ultimo, para analise da espectroscopia de impedancia, foi realizado o
procedimento descrito anteriormente para uma solugao aquosa de 70%.

Os resultados estdo apresentados nas Figuras 18 e 19 a seguir. Da mesma
forma, para o liquido diluido em 70% houve dificuldades no experimento e nao foi

possivel realizar as medidas a 35°C e 50°C.
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Figura 18 - Parte real da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do MC3 diluido em
70% nas diferentes temperaturas
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Figura 18 sao apresentados os resultados da parte real da impedéancia da
amostra MC3 diluida em 70% em 10°C e 25°C. Para a temperatura de 10°C na regiao
de f > 102Hz apresenta-se um patamar caracteristico e um acréscimo no valor de R
para f < 102Hz. Para a temperatura de 25°C, a curva é semelhante da temperatura
de 10°C, sendo o valor de R menor para todo o espectro. O comportamento da parte
real da impedancia do MC3 diluido a 70% se assemelha ao comportamento do liquido
puro. E possivel notar a influéncia da 4gua na temperatura de 10°C, comparando com

a mostra pura a mesma temperatura.
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Figura 19 - Parte imaginaria da impedéancia complexa em fungao da frequéncia do MC3
diluido em 70% nas diferentes temperaturas
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Na Figura 19 apresenta-se os resultados da parte imaginaria da impedancia da

amostra MC3 diluido em 70% para 10°C e 25°C. Para o intervalo entre 1072Hz > f >

10*Hz, os valores de y decrescem com uma mesma inclinagdo. Nas regides de altas

frequéncias, f > 10*Hz, ha um acréscimo dos valores de impedancia. E possivel

observar que para a temperatura de 10°C, a influéncia da agua é mais significativa,

ficando em maior evidéncia.

5.5 Analises a 10°C e 25°

Foi realizado a comparagao dos resultados a 10°C e 25°C devido ao fato de

serem nessas temperaturas que se obteve todos os resultados nas diferentes

concentragdes estudadas.

As figuras a seguir indicam as analises realizadas da parte real e imaginaria da

impedancia complexa nas temperaturas descritas acima.
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Figura 20-Parte real da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do MC3 a 10°C
nas diferentes condigoes

Ta
105 “A MC3 & 10°C nas ® Puro
] 0.“ diferentes condi¢des 10%
1u® + 50%
10° 4 T70%
@ 10* 3
n: ]
10° 4
10% 5
T

bk DL B LR L L I L B, I LD I
102 10" 10° 10" 102 10° 10* 10°  10°
Frequéncia (Hz)

Fonte: Autoria propria (2023)

Na Figura 20 s&o apresentados os resultados real da impedancia da amostra
MC3 nas diferentes condi¢cdes estudadas, o liquido puro, diluido em 10%, 50% e 70%
& uma temperatura de 10°C .E possivel observar que o liquido diluido em 10% forma
uma curva mais distante das demais, tendo valores menores na parte real em funcéo
da frequéncia. Nota-se que menores concentragdes de agua no liquido nesta
temperatura tem uma maior influéncia do que maiores concentracées, sendo possivel

observar através da sobreposi¢ao das curvas, principalmente a 70%.
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Figura 21-Parte imaginaria da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do MC3 a
10°C nas diferentes condigées
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Fonte: Autoria propria (2023)

Os resultados da parte imaginaria da impedancia da amostra MC3 nas
diferentes condi¢des estudadas, o liquido puro, diluido em 10%, 50% e 70% a uma
temperatura de 10°C sao apresentados na Figura 21. Da mesma maneira que na parte
real, o liquido diluido em 10% apresenta uma curva mais destoante das demais, tendo
valores menores na parte imaginaria em funcao da frequéncia. Nota-se que menores
concentragdes de agua no liquido nesta temperatura tem uma maior influéncia do que

em maiores concentracodes, ficando as curvas de 50% e 70% muito semelhantes.



38

Figura 22-Parte real da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do MC3 a 25°C
nas diferentes condigoes
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Da mesma forma que a Figura 20, a Figura 22 apresenta a parte real da
impedancia nas condi¢ées do MC3 a uma temperatura de 25°C. Realizando a mesma

analise, € possivel observar o mesmo comportamento descrito na temperatura de

10°C.
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Figura 23-Parte imaginaria da impedancia complexa em fun¢ao da frequéncia do MC3 a
25°C nas diferentes condicoes
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Figura 23 sdo apresentados os resultados da parte imaginaria da
impedancia da amostra MC3 nas diferentes condigdes estudadas, o liquido puro,
diluido em 10%, 50% e 70% & uma temperatura de 25°C. E possivel observar que
para a temperatura descrita, as curvas apresentaram um comportamento mais
semelhante, mas sendo possivel notar, da mesma maneira que nos casos descritos

acima que a 10% ha uma discrepancia em relagao as demais.
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6 CONCLUSAO

O estudo da espectroscopia de impedancia € um processo que demanda um
conhecimento avancado em relagdo as analises e interpretacdo dos dados obtidos.
Atualmente utilizada em diversos setores para as mais variadas aplicagcdes possiveis.

As células solares sintetizadas por corantes apresentam uma enorme
dificuldade em seu manuseio e aplicagdo, mesmo sendo uma das células mais baratas
no mercado.

Apds as analises, ficou evidente a influéncia da temperatura e dos ions de agua
no liquido MC3 estudado.

Resultados obtidos neste trabalho apresentaram forte semelhanga com
resultados obtidos na literatura, ficando evidente para a parte real da espectroscopia
que em f > 10%2Hz apresenta-se um patamar caracteristico e um acréscimo no valor
de R para f < 10%Hz nas diferentes temperaturas para o liquido puro. Para a parte
imaginaria do liquido puro entre 1072Hz > f > 103Hz, os valores de y decrescem com
uma mesma inclinagao.

Nas condi¢des dos liquidos diluidos, principalmente para o MC3, a condicéo
que mais se destoou das demais foi na concentracdao de 10%, tanto na temperatura
de 10°C quanto na de 25°C. Apds as devidas analises prévias, fica claro que o
comportamento do liquido iénico fenilsuccinico é correspondente ao comportamento
de um solvente para a ativagao da DSSC, principalmente pelo seu comportamento em
altas frequéncias.

Devido a problemas técnicos na UEM e a quantidade de material necessario
para o estudo da reologia nao foi possivel dar andamento com tal proposta, entretanto
pretende-se continuar o trabalho para realizar tal estudo e realizar a analise de novos
liquidos ibnicos podendo assim ter aquele que apresenta o melhor comportamento
nas DSSC'’s. Apos a finalizagao de tal projeto, deseja-se iniciar a fabricagao de células

testes para verificar a melhor possibilidade de substituicdo do solvente.
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