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RESUMO

OLIVEIRA, MARCEL RICARDO NOGUEIRA DE. Producao de células solares de
TiO2/Nb sensibilizadas com corantes naturais. 2021. Dissertacdo (Mestrado em
Bioenergia) — Universidade Estadual do Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava -PR.
2022.

Células solares sensibilizadas por corantes (CSSC) sao dispositivos promissores para a
conversao de energia. Sdo produzidas pela presenca de um semicondutor e de um corante
fotossensivel. Para melhorar a eficiéncia de foto-conversdo do sistema, a mistura de
6xidos pode ser utilizada. Corantes extraidos de produtos naturais também mostram
aplicacdo quando se deseja produzir um sistema de baixo custo. O objetivo deste trabalho
é produzir e avaliar CSSCs com Ti e Nb sensibilizada pelos corantes extraidos da
Capsicum Anuum e da Curcuma Longa. Para analise inorgénica serdo utilizadas técnicas
como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Fluorescéncia de
Raios X (FRX), Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia da Regido UV-VIS (UV-
VIS). Como medidas eletroquimicas serdo empregadas as curvas -V (j-V),
fotocronoamperometria (j-t) e Potencial de circuito aberto (Eca). Como resultado nas
andlises parciais obtidas durante a sintese do 6xido, verificou-se que é possivel produzir
particulas de Ti/Nb pela metodologia Pechini, de elevada cristalinidade e na mistura de
fases rutilo e anatase. Os resultados eletroquimicos mostraram um potencializacdo de
25% para a utilizacdo da Curcuma longa e 12 % para a Capsicum Anuum, nos valores de

eficiéncia das células, com a adicdo de Niobio.

Palavras-Chave: CSSC, dispositivo fotovoltaico, Pechini, eletroquimica, bioenergia.



ABSTRACT

OLIVEIRA, MARCEL RICARDO NOGUEIRA DE. Solar cells production using Ti/Nb
and sensitized with natural dyes. 2021. Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) —
Universidade Estadual do Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava -PR. 2022.

Dye sensitized solar cells (DSSC) are promisors devices for solar energy conversion.
They are produced by the use of a semiconductor oxide and photosensitive material. To
improve the photoconversion energy efficiency, a mix of oxides is applied and dyes
extracted from natural products can be used when the objective is to produce a low-cost
system. This work aims to develop and evaluate a DSSC with Ti and Nb sensitized with
dyes extracted from Capsicum Anuum and Curcuma Longa. For the inorganic analysis,
Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Fluorescence (XRF), and X-ray Diffraction
(XRD) will be used. To electrochemical analysis, j-V curves, photochronoamperometic
measurement (j-t), and Open Circuito Potential (OCP) will be performed. As a result of
the corresponding partial analyzes during the oxide synthesis, it was observed that is
possible to produce Ti/Nb particles by the Pechini methodology, with high crystallinity
and mix of rutile and anatase forms. Electrochemical results showed an improving in
photoconversion energy cell efficiency with 25% to Curcuma longa and 12% to Capsium

Anuum when Nb was inserted.

Key-Words: DSSC, photovoltaic device, Pechini, electrochemical measurements,

bioenergy.



1. INTRODUCAO

Com o objetivo de reduzir a emissdo de gases poluentes, novas metodologias
alternativas, passam a apresentar grande potencial de utilizag&o para suprir a extensa demanda
energética mundial. Um dos sistemas promissores desenvolvidos é a célula solar, capaz de
converter energia solar em energia elétrica [1-3].

As células solares sensibilizadas por corante (CSSC) fazem parte da terceira classe de
dispositivos fotovoltaicos, que sdo sistemas capazes de extrapolarem o limite termodindmico
de energia, proposto por Shockley e Queisser. Esta descoberta é o resultado das pesquisas de
Gratzel, que acreditava ser possivel imitar a fotossintese e consequentemente produzir um
dispositivo semelhante e inteiramente renovavel [1,4].

As CSSC sdo produzidas com a utilizacdo de um éxido semicondutor e um corante
fotossensivel adsorvido em sua superficie. Quando a luz solar incide no dispositivo, elétrons do
corante sdo injetados para a banda de condugédo do semicondutor. Estes elétrons percorrem um
circuito externo, gerando uma corrente elétrica aproveitavel. O circuito € fechado, com a
utilizacdo de um contra eletrodo, que recebe estes elétrons e também devido a presenga de um
eletrolito, que age como um intermediador de cargas, oxidando as especies reduzidas e
reduzindo as espécies oxidadas [1,4].

Corantes organometalicos, especificamente os baseados em ruténio, sdo 0s mais
utilizados nestes sistemas, devido a apresentarem ampla faixa de absor¢do no espectro
eletromagnético, grupos ancoradores eficientes, dentre outras caracteristicas. No entanto, estas
moléculas apresentam uma extensa rota sintética, tornando o produto muitas vezes oneroso e
movendo a pesquisa a novos materiais fotossensibilizadores com custo reduzido [4].

A literatura demonstra a aplicacdo de metabolitos secundarios, como as antocianinas e
as curcuminas nestes sistemas fotovoltaicos, no entanto, produzindo uma célula solar com
menor eficiéncia quando comparada a utilizacdo dos corantes rutenados [4]. Concentracdo da
solucdo extratora, reagentes utilizados, tempos de extracdo sao chaves para extracao de maiores
quantidades de metabdlitos e com efeito a potencializacdo de todos os parametros foto-
eletroquimicos do sistema fotovoltaico desenvolvido.

As reacles que regem o dispositivo sdo conhecidas como foto-excitacdo, injecao,
transporte, difusdo e regeneracdo. Estas, com seus respectivos tempos de processamento,
permitem o fluxo de elétrons e a formacdo da corrente elétrica. Todavia, reacdes de
recombinacdo podem atrapalhar a direcdo da movimentagéo dos elétrons e diminuir a eficiéncia

de foto-conversdo de energia. Em vista disso, novas metodologias sdo aplicadas, capazes de



6

diminuirem as reacfes de recombinacdo e consequentemente potencializarem a eficiéncia da
célula.

A insercdo de novos 6xidos, capazes de gerarem uma barreira energética na interface
oxido/corante/eletrélito, sdo procedimentos vidveis para a supressao da reacdo de recombinagdo
[4]. Vérios dxidos podem ser utilizados com este intuito, como o CeO, ZnO, NbOs, entre
outros.

O Brasil é detentor das maiores reservas de Niobio em todo o mundo, sendo que o
Ministério de Minas e Energia do Brasil recomenda a disseminacdo da utilizacdo deste material
ndo somente no meio industrial, mas também na pesquisa tecnolégica. O nidbio apresenta
varios estados de oxidacao e, seus 6xidos existem em diferentes estequiometrias, possibilitando
uma vasta gama de producéo e aplicacdo. O Nb.Os, devido a sua estabilidade, gap adequado e
demais parédmetros foto-eletroquimicos, € um insumo viavel para utilizagdo em sistemas
fotovoltaicos de terceira geragéo [5-8].

Diante do exposto, verifica-se a necessidade da producdo de um sistema fotovoltaico
eficiente, com eficiéncia em conversdo de energia potencializada, apresentando reacfes de

recombinacéo reduzidas e com materiais de baixo custo.



2. REVISAO DA LITERATURA

Na sociedade estd sendo crescente o desafio para desenvolver agdes que garantam
simultaneamente a manutencdo dos ecossistemas ao redor do mundo e a oferta de energia e
insumos a populagdo. Para isso, sdo necessarias solugcdes em um prazo relativamente curto para
combater as mudancas climéticas e o acimulo de CO, na atmosfera, promovendo assim 0
desenvolvimento sustentavel e o aumento da contribuicdo das fontes renovaveis de energia,
como energia solar, eblica e biomassa [1-3].

Sabe-se que muitos paises, inclusive o Brasil, visam nas energias eolica e solar
alternativas para o problema energético, uma vez que a demanda energética mundial é derivada
quase que totalmente (cerca de 80%) dos combustiveis fosseis (carvdo mineral, petroleo e gas
natural). Além do mais, o uso de tais combustiveis esta associado a riscos ambientais ainda ndo
completamente avaliados, porém preocupantes [4].

Neste ponto de discusséo, a busca por novas metodologias para conversao de energia,
capazes de suprirem a alta demanda energética, relacionada ao crescimento populacional, um

meio promissor € a utilizacao do sol, ou seja, da energia solar.

2.1 Energia Solar

O uso do Sol tanto como fonte de calor quanto de luz, é uma das alternativas energeticas
mais favoraveis para enfrentar os desafios do novo milénio, pois esta energia, possui
caracteristicas Unicas como a disponibilidade em abundancia e custo zero na fonte primaria.
Além do que, a sua conversdo é vista como limpa, ndo poluindo na obtencéo de energia e
contribuindo para minimizar os problemas do meio ambiente [4-7]. Independentemente de
todas as vantagens mencionadas, pode-se encontrar problemas na implementacdo de um
sistema de geracdo baseado em energia solar, como a descontinuidade da energia gerada e o
custo bastante elevado das células de silicio, que é a forma mais tradicional de conversao de
energia solar em energia elétrica [8,9].

Desta forma, células solares mais econdmicas tém sido estudadas, principalmente
quando sensibilizadas por corantes como uma promissora fonte de energia renovavel capaz de
substituir as células existentes, devido a sua tecnologia de fabricacdo de baixo custo em

comparacgdo com as células solares de silicio.



2.2. Célula Solar

A célula solar, também chamada de célula fotovoltaica, é o dispositivo capaz de
converter energia solar em energia elétrica. Seu uso estd extensamente relacionado as células
de primeira geracdo, ou seja, as células de silicio monocristalino e silicio policristalino.
Todavia, estes apresentam um custo elevado de producdo, condicionado a alta pureza do silicio
alcancada em fornos de altas pressdes e temperaturas pela metodologia Czichralski, conduzindo
a pesquisa as células de segunda geracéo [10].

As CIGS (Cobre, indio, Galio e Selénio), CdTe (Telureto de Cadmio), e silicio amorfo
sdo baseados em células de filmes finos e estdo inclusas nos sistemas fotovoltaicos de segunda
geracdo. Sdo sistemas eficientes, no entanto, também apresentam custo elevado e préximo aos
de primeira geragéo, propiciando a descoberta e utilizagdo dos dispositivos de terceira geracéo
[11].

Células solares sensibilizadas por corante [12], células solares sensibilizadas por pontos
quanticos [13] e células solares de perovskitas [14] sdo sistemas que compde o0s dispositivos de
terceira geracdo. Estes extrapolam o limite termodindmico de converséo de energia descobertos
por Shockley e Queisser e tem a vantagem de apresentarem baixo custo de producao [13]. Nesta

classe, destacam-se os sistemas fotovoltaicos sensibilizados com corante.

2.3. Células Solares sensibilizadas por Corante

Células solares sensibilizadas por corante sdo provenientes da descoberta de Michael
Gratzel, em 1991, que verificou que um éxido semicondutor mesoporoso, quando sensibilizado
por um corante com alto coeficiente de extincdo molar, apresentava caracteristicas de
fotossensibilidade e transporte de cargas [12].

A célula é composta por um 6xido semicondutor de elevada porosidade e um corante
fotossensivel que sdo depositados sobre um filme condutor. E necesséaria também a presenca de
um contra eletrodo, geralmente utilizada platina eletrodepositada e um eletrolito que tem a
funcdo de intermediacdo de cargas, ou seja, oxidar as espécies reduzidas e reduzir as espécies

oxidadas via processos difusionais, vide Figura 1 [15].



FTO/TiO,/Corante Pt/FTO

:,7".,‘1 A7 —

Anodo Catodo

Figura 1. Esquema de funcionamento de uma CSSC, sendo: 1 fotoexcitacdo; 2 injecdo; 3
transporte; 4 difusdo; 5 regeneracéo; 6,7 e 8 reacdes de recombinacdo. Er nivel de Fermi, Emax
voltagem méxima da célula e BC Banda de Conducéo. Fonte: [16]

De acordo com a Figura 1, quando a luz solar incide no sistema, elétrons presentes no
Orbital HOMO do corante sdo ejetados para um estado de maior energia, na reagao “1”
representada, conhecida como foto-excitacdo. Apos, o elétron excitado € injetado na banda de
conducéo (reacdo 2 - injecdo) e consequentemente transportado em um circuito externo, até
alcancar o contra eletrodo (CE) ou catodo da célula (reacdo 3 - transporte). Logo, as espécies
redox presentes no eletrolito, via processo de difusdo (reacdo 4) resgatam a carga no CE, e
regeneram as espécies oxidadas, como demonstrado na reacdo 5. As reacdes de recombinacéo,
que limitam o funcionamento do sistema serdo abordadas no subitem 2.3.1

A interface anddica da célula (6xido/corante) é responsavel por propiciar a carga apos a
incidéncia solar, por isso, sdo responsaveis em grande parte pelos valores de eficiéncia de foto-

conversao [17].

2.3.1 Oxido semicondutor

O tipico material utilizado na producdo de CSSC é o TiO2 (di6xido de titanio) na fase
anatase. Este apresenta uma série de caracteristicas devido a extensa area superficial, gap
adequado (~3,2 eV), posicdo das bandas, tanto de valéncia (BV) quanto de conducdo (BC)
satisfatorios e estabilidade fotoquimica [18].

Na literatura é relatado a utilizacdo de outros 6xidos, como ZnO, CeO, SnO», entre
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outros, todavia, a eficiéncia em foto-converséo (n), quando comparada ao TiO> ainda é minima
[19]. A Tabela 1 mostra alguns dos valores de n encontrados com a utilizacdo de diferentes

Oxidos.

Tabela 1. Diferentes o0xidos semicondutores aplicados em CSSCs com suas respectivas

eficiéncias de fotoconverséo [20].

Oxido Semicondutor n (%)
TiO; 7,90

ZnO 0,16

CeO 1,84

Nb2Os 1,92

SnO; 2,53

Para a sintese destes 0xidos, varias metodologias podem ser utilizadas. Como exemplo,
pode-se citar a producdo de particulas de TiO> via sintese hidrotermal, como realizada por
Guimarées e colaboradores [21]. Uma metodologia viavel e bastante alternativa da-se via rota
Pechini, conhecida por ser de facil utilizacéo, alta homogeneidade, temperaturas de calcinacado
relativamente baixas e com controle estequiométrico do material final [22]. Materiais
sintetizados com elevada porosidade e pequeno tamanho de particula apresentam melhores
propriedades para serem aplicados em uma CSSC. No entanto, o transporte de cargas na
superficie do 6xido semicondutor é limitado devido a recombinacdo de cargas que ocorre nas

interfaces da célula detalhado no proximo subitem [23].

2.3.1 Recombinacao de elétrons

Os processos de recombinacdo de cargas sdo demonstrados nas reacdes 6, 7 e 8, da
Figura 1,e podem ser elucidadas por um caminho paralelo que os elétrons percorrem, impedindo
a formacdo de uma corrente elétrica aproveitavel, consequentemente, causando uma reducao
nos valores de n [16]. Isto ocorre, devido ao fato de que as velocidades de injecdo e transporte
sdo préximas as velocidades de recombinacdo, como demonstrado por Hagfeldt e colaborares
fazendo com que ambas se processem em quantidades equivalentes [23].

Diversas metodologias podem ser aplicadas para a redugdo das reacdbes de

recombinacdo, como a mistura de 6xidos com propriedades semelhantes. Viomar descreve que
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particulas de Nb2Os quando inseridas em TiO2 anatase, sdo capazes de propiciarem um aumento
da n do sistema devido a maior resisténcia de recombinacdo, sendo este fato atrelado a
caracteristica que o Nb possui, agindo como uma barreira energética (por apresentar a banda de
conducédo levemente deslocada a maiores valores de potenciais) que impede a recombinacao
dos portadores [24].

Sintese de novos corantes também esta atrelada a limitacdo das reac6es de recombinacao
e por isso desempenham um papel fundamental em todos os processos que regem o sistema

fotovoltaico.

2.3.2 Corante

O corante desempenha o papel fundamental no fornecimento dos elétrons que percorrem
0 circuito externo, gerando corrente elétrica. Um corante utilizado que apresenta boa eficiéncia
quando adsorvido em um sistema mesoporoso € o corante comercialmente conhecido como N3,

[Ru(II)(2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilato)2(NCS)2], com estrutura representada na Figura 2A.

OH
OH

OH

OH

COOH

COO-

COO-

COOH

Figura 2. Estrutura Quimica: (A) do corante sintético N3 e (B) da antocianina.
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Fonte: [25,26]

Para que um corante possa ser utilizado em uma CSSC, o mesmo deve apresentar alguns
requisitos, como: absorcao na regido do espectro eletromagnético - precisamente na regido do
UV, VIS -, apresentar bons grupos ancoradores — SCN, COOH, OH, COOTBA-, nivel do estado
LUMO maior em energia quando comparado a banda de conducdo do semicondutor - que
garante injecdo eficiente do elétron excitado -, entre outras caracteristicas [27].

Como estes materiais apresentam rota sintética complexa, com custo de
aproximadamente R$ 2.635,00, por grama de material (Aldrich, 2021), novos corantes
mostram-se viaveis economicamente, como 0s extraidos de produtos naturais. Metabolitos
como as antocianinas (Figura 2B) e as curcuminas apresentam alguns requisitos e demonstram
aplicagéo eficiente em CSSCs.

Varios produtos como, a Kigelia Africana, Prunus Domestica, Jaboticaba, entre outros
sdo aplicados nestes sistemas fotovoltaicos. A péprica (Capsicum Anuum), originaria da
América Central e México, rica em antocianinas e o acafrdo (Curcuma Longa) originaria da
india, que apresenta curcumina na COMPOSICA0 SA0 COMPOStOS promissores para
desenvolvimento de CSSC, pois possuem coloracfes intensas, tendo os metabolitos facilmente
extraidos e com absorc¢édo na regido visivel do espectro eletromagnetico [15,29].

E relatado a aplicacdo do corante extraido do mirtilo em células solares sensibilizadas
por corante, atingindo uma eficiéncia de n = 0,4% em sistemas de TiO, que caracteriza-se
principalmente pelo baixo valor de potencial encontrado (E = 0,42 V) [30]. Na literatura,
encontra-se também a utilizacdo de flores, como a Amaranthus caudatus que, quando aplicada
em uma CSSC, fornece parametros foto-eletroquimicos de E =0,55 V e n = 0,610 [31].

De maneira geral, a Tabela 1 fornece um estado da arte, com alguns resultados

encontrados da utilizacdo de produtos naturais em CSSC.

Tabela 2. Estado da arte para utilizacdo de corantes naturais com seus respectivos valores de

eficiéncia e foto-conversdo em CSSC

Corante Eficiéncia (%) Referéncia

Berinjela 0,55 [25]

Hibisco 0,16 [17]
Cdrcuma Longa 0,26 [15]

Begobnia 0,24 [29]
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Como observado na Tabela 1, os corantes naturais quando aplicados em CSSC
apresentam eficiéncias de foto-conversédo limitadas, principalmente devido ao baixo espectro
de absorc¢do destes, que se estabelece principalmente na regido o Visivel. Uma alternativa, de
potencializar tais parametros, seria a aplicacdo de uma mistura de 6xidos, com o intuito de
reduzir a reacdo de recombinagdo e aumentar os parametros foto-eletroquimicos da célula.

Assim, este trabalho tem como objetivo sintetizar e aplicacdo 6xidos de TiO2:Nb, em

sistemas fotovoltaicos sensibilizados por corantes naturais.
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3. OBJETIVOS

Objetivo geral:

Estudar o emprego de diferentes extratos naturais, quanto a eficiéncia em CSSC em
células solares de TiO2/Nb.

Obijetivos especificos:

1. Avaliar espectrofotometricamente os corantes naturais da paprica (Capsicum
annuum) e do acafrdo (Curcuma Longa);

2. Produzir TiO2/Nb empregando-se a metodologia Pechini;

3. Estudar os diferentes corantes extraidos nas CSSC de Ti/Nb.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese do TiO2/Nb

As particulas de TiO2 foram produzidas com a adi¢do de 5% em massa de Nb. Para isso
utilizou-se da metodologia Pechini, onde &cido citrico foi adicionado em etileno glicol sob
agitacdo até a temperatura de 70 °C. Apds, isopropdxido de titdnio, complexo amoniacal e
niébio foram adicionados até alcancar a temperatura de 100 °C [24].

Apos, calcinou-se o polimero formado até temperatura de 400 °C, desaglomerado com
ajuda de um pistilo seguido de uma nova calcinacao até a temperatura de 550 °C.

4.2. Extracgéo do Corante

Os corantes naturais foram extraidos da paprica (Capsicum Anuum) e do acafréo
(Curcuma Longa) representados na Figura 3. Como solucdo extratora foi utilizado uma solucéo
contendo etanol:agua (v/v) na proporcdo de 70/30 com 3% de acido citrico em massa, como
mostrado no trabalho de Ayoub e colaboradores, capaz de extrair espécies ativas com alta
eficiéncia [32]. O tempo de extracdo foi padronizado em 12 horas sendo controlado a uma
temperatura de 5°C. Os corantes, pds-extracdo foram analisados por Espectroscopia no UV-Vis
[33].
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Figura 3. Curcuma Longa em A e Capsicum Anuum em B respectivamente com suas

solucdes pos extracao

Fonte: O autor 2021

4.3. Producéo da pasta/Filmes dos dxidos semicondutores

A pasta de TiO2 aquosa foi preparada de acordo com a metodologia descrita por
Paurussulo, utilizando-se 3g do 6xido sintetizado, 0,1 mL de acetil acetona, 0,1mL de Triton
X, 1 mL de polietileno glicol 200 e 4 mL de agua bidestilada [34].

A pasta foi depositada sob substrato condutor FTO (Oxido de estanho dopado com
fldor- Sigma Aldrich®), via Doctor Blading, sinterizada a 450 °C por 30 minutos e depois

impregnado por imersdo em 25 mL da solucéo dos corantes por 12 horas [35,36].
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4.4. Montagem das células

A célula foi montada em formato sanduiche do anodo (FTO/Oxido
semicondutor/Corante) e do catodo (contra eletrodo).

Como contra eletrodo utilizou-se de Platina depositada sob FTO (~7Q sq!) produzida
por eletrodeposicdo, em célula composta de 3 eletrodos: eletrodo de trabalho, o de vidro FTO,
0 eletrodo de referéncia um prata cloreto de prata (Ag/AgCl) e como contra eletrodo uma placa
de platina. A solucéo eletrolitica de K2PtCls 1.10* mol L dissolvida em 0,1 mol L * de HCI
foi empregada. Foram realizados 4 ciclos com velocidade de varredura de 10 mV s?vs
(Ag/AgCI) de E=-0,5V aE=0,5V [13].

A juncdo do anodo e do catodo da célula deu-se com um eletrélito a base de iodo,
consistindo de 0,5 mol L de terchutil piridina, 0,6 mol L™ de iodeto de tetrabutilaménio, 0,1
mol L? de iodeto de litio e 0,1 mol L? de iodo ressublimado, solubilizado em
metoxipropionitrila [34].

4.5. Analises das particulas, do corante e das células

A andlise estrutural das particulas sintetizadas foi realizada por difracdo de Raios X,
para verificacdo da fase do éxido sintetizado realizada em um difratbmetro D2 Phaser da
Bruker, com radiagdo CuKoa 1,54 A° e varredura de 15 a 80 graus. A quantidade de Nb presente
nas particulas de TiO> foi confirmada pela técnica de Espectroscopia por Fluorescéncia de
Raios X (FRX) em um equipamento da Oxford Instruments®.

A verificacdo da faixa de absorcdo dos corantes foi verificada por Espectroscopia na
regido do UV-Vis em um espectrofotdmetro UV-Vis 320G Gehaka com feixe duplo, em uma
faixa de 320 a 800 nm.

Apo6s a montagem da célula, as medidas eletroquimicas propiciaram uma analise
completa de todos os parametros foto-eletroquimicos dos sistemas. Tais medidas empregadas
dar-se-aram pela utilizagdo do Potenciostato Zahner® acoplado com lampada de Xen6nio e
também no potenciostato da Autolab®, com lampadas de Led de diferentes comprimentos de
onda. As seguintes técnicas eletroquimicas que foram empregadas com suas respectivas
funcbes sdo descritas abaixo

o Potencial de circuito aberto: Determinacdo do potencial de circuito aberto e do
tempo necessario para estabilidade dos parametros eletroquimicos.

o Curvas j-V: Célculo da eficiéncia em conversdo de energia solar em energia
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elétrica, empregando-se a Equacdo 1 e determinacdo dos pardmetros foto-eletroquimicos da
celula. Onde j representa a densidade de foto-corrente, Eca 0 potencial de circuito aberto, FF o

fator de forma e Pin a poténcia incidente [37].

_ JxEcqxFF
Pin

.100% (Equacéo 1)

o Foto-cronoamperometria: Verificacdo da estabilidade de todos os dispositivos e

determinagéo da densidade de foto-corrente (j).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados foram divididos em partes, para facilitar suas discussdes. Assim,
respectivamente segue a analise do corante, das particulas e da caracterizacdo da célula solar
produzida.

5.1 Analise do corante

— Acafrao
Paprica

Absorbancia (u.a)

[ ! | ! [ ! |
400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4. UV-Vis para os corantes extraidos do acafrdo e da paprica

Verifica-se na Figura 4, que ambos 0s espectros apresentaram absorcdo na faixa do
visivel, com absorcdo maxima em 426 nm para o corante extraido do acafrdo e 456 nm para o
corante extraido da paprica. Frente a utilizacdo dos corantes sintéticos, baseados em ruténio, 0s
corantes naturais apresentam absorcdo de luz reduzida, devido a auséncia de grupos
auxocromos e cromaforos eficientes, como SCN, COOTBA, etc que deve limitar a eficiéncia
de uma CSSC.

Os corantes extraidos do acafrdo e da paprica apresentam respectivamente em sua
composicdo moléculas de curcumina e da capsantina que possuem estrutura molecular

conforme demonstrado nas Figuras 5.
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H CO OCH,

HO OH

curcumina

Figura 5. Estrutura quimica da capsantina e da curcumina

Ambas as moléculas apresentam grupos OH em suas estruturas entre outros grupos
funcionais que propiciam a obtengdo do corante com regido de absor¢do como obtida nos
espectros UV-VIS. Todavia espera-se valores de n limitados, como relatados em diversos
trabalhos, pois tais metabdlitos apresentam espectro de absor¢do apenas na regidao do visivel.
[15,38-40]. Alem do mais, tais agrupamentos ndo possuem uma coordenacdo efetiva com as
moléculas do 6xido semicondutor, dificultando os processos de transferéncia de carga
corante/oxido, o que também reduz os parametros foto-eletroquimicos [27].

Assim, uma possivel alternativa para potencializar tais resultados, da-se pela utilizacéo
de mistura de Oxidos, capazes de influenciarem no processo de coordenagdo com o corante e

também reduzirem os efeitos de recombinacdo. Tais questdes, sdo detalhadas no item posterior.
5.2 Analise das particulas

Nas Figura 6A-B, sdo demonstrados os resultado obtidos pela técnica de Fluorescéncia
de Raios X.
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Figura 6A-B. Espectro de fluorescéncia de Raios X para a amostra sintetizada de TiO2 e
TiO2 contendo Nb.

A Figura 6 mostra o espectro para as amostra sintetizadas, com picos caracteristicos
parao Ti(2,25eV e 2,45eV) e parao Nb (8,25 eV e 9,30 eV). A porcentagem de Nb na amostra
foi calculado pela area do pico em 5,44% sendo um resultado esperado, visto que problemas de
pesagem podem ocorrer devido a pequena massa de complexo amoniacal de nidbio pesada.
Para Verificar a fase dos 6xidos sintetizados, a técnica de Difracdo de Raios X foi realizada e

encontra-se na Figura 7 [19].
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Figura 7A-B. Difratogramas de Raios X para a amostra de TiO, em A e TiO2-Nb em B

Na Figura 7, verifica-se que os 6xidos sintetizados apresentam elevada cristalinidade,
pois apresentam picos estreitos e bem definidos. E verificado em ambos os 6xidos, um pico

intenso (101) relacionado ao TiO2 na fase anatase. Na amostra com 5% de Nb, além do pico
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101 foram catalogados os picos (004), (112), (200), (105), (211), (204), (116) e (220) que
confirmam esta fase em ordem com a ficha PDF 71-1166. Todavia também é observado alguns
planos cristalogréaficos referentes a fase Rutilo, como o (110), (101), (111) e (220) que
confirmam que o material sintetizado é uma mistura de Titanio nas fases anatase e rutilo
[41,42].

Essa mistura de fases é positiva para a aplicacdo em sistemas fotovoltaicos de terceira
geracdo, pois como demonstrado por Guimaraes e colaboradores, pequenas quantidades de
rutilo garantem uma diminuicdo da taxa de recombinagédo e consequentemente um aumento da
eficiéncia em foto-conversdo [21].

Outro ponto de analise, foi que o dxido sintetizado com auséncia de Nb, ndo apresentou
picos relativos a fase rutilo, comprovando que o Niébio no ambiente reacional influencia a

producéo desta mistura de fases [43,44].

O tamanho do raio hidrodindmico das particulas sintetizadas foi obtido por medidas de

espalhamento dindmico de luz e encontram-se na Tabela 2.

Tabela 3. Raio hidrodindmico e indice de polidispersédo para as particulas sintetizadas

% Nb adicionado Raio Hidrodinamico (nm) Indice de polidispersédo
0 284,35+25,52 0,267+0,025
5 503,92+9,54 0,244+0,042

Verifica-se na Tabela 2, que as particulas sintetizadas com niobio apresentaram um
aumento no valor do raio hidrodindmico de 284,35+25,52 para 503,92+9,54. Este fato pode
estar relacionado com a utilizacdo do complexo amoniacal de Niobio, que apresentam alta carga
organica e podem interferir no tamanho namero de aglomerados. Os indices de polidispersdo
também corroboram com os valores de tamanho obtidos, visto que valores maiores que 0,2 sdo
caracteristicos de particulas aglomeradas. Por outro lado, a sintese via metodologia Pechini
como demonstrado, é conhecida por produzir um elevado grau de aglomeragdo, necessitando
de um melhor controle de adicdo/proporcdo dos precursores, ou tratamentos posteriores para
reducdo do tamanho.

O gap do oxido foi obtido por UV-Vis, via metodologia Kubelka Munk e os resultados

encontram-se na Figura 8 e com base na Equacédo 1 e na Equacéo 2.

(1-R)?
2R

F (R) = (Equacéo 1)
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Onde R é a refletancia difusa e F (R) é a funcdo de Kubelka Munk correspondente a
absorbéancia. A fungdo F (R) pode ser transformada em forma linear, como mostra a Equacéao

4, com o representando o coeficiente de absor¢do e n 0 método de transigdo[45].

(ahv)" = hv = E; (Equagdo 2)

Um gréfico de (ohv)¥? vs hv permite o calculo do gap para os 6xidos produzidos

encontra-se disponivel na Figura 6.

(ahv)”* @V cm™)?

0,0 —r 7T
2,0 2,2 2,4 2,6 28 3,0 3,2 3,4

hv (eV)

Figura 8. Band gap obtido experimentalmente pela extrapolacdo da regido linear da curva

(ahv)Y2 para os 6xidos de TiOze TiO2/Nb

Verifica-se uma reducdo nos valores de gap, de 3,17 eV para 3,14 eV para o TiO; e
TiO2/Nb respectivamente. Segundo Vitoretti e colaboradores, o TiO anatase apresenta um gap
proximo a 3,2 eV, préximo ao valor encontrado que corrobora com os resultados obtidos dos
difratogramas de raios X da Figura 7. A reducdo do gap ocorre devido a presenca de novos

estados criados abaixo da banda de conducdo do 6xido, conforme segue o esquema da Figura
9.
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Figura 9. Representacdo da criacdo de estados energéticos abaixo da banda de condugéo no
oxido de TiO2-Nb

Hagfeldt demonstra que o mecanismo de transporte de elétrons em uma célula solar
sensibilizada por corante ¢ ditado pelo “armadilhamento/desarmadilhamento”. A criagdo de
novos estados deve influenciar a eficiéncia de fotoconverséo do sistema fotovoltaico, devido a
uma diminuicdo das reacfes de recombinacdo, visto que estes defeitos sdo superficiais e ndo
defeitos internos [23].

Para analisar a eficiéncia das particulas em um sistema solar, a célula solar foi montada
sensibilizada com os corantes do acafrao e da paprica e os resultados encontram-se disponiveis

a seguir.

5.3 Producdo e caracterizacao da célula solar

Na Figura 10 é demonstrado os graficos de potencial de circuito aberto, para os sistemas

analisados
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Figura 10. Potencial de circuito aberto para os sistemas de TiO2 e TiO2:Nb sensibilizados

com acafrdo em A e paprica em B.

Ambas as células apresentaram uma reducédo dos valores de potenciais quando o Niobio
foi utilizado. Isto deve- se ao fato de que 0 mesmo é capaz de criar estados abaixo da banda de

conducdo do TiO2 [46]. Como o potencial de uma célula, é a medida da diferenca do E redox
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do eletrolito e do E da banda de conducéo, o uso do Nb decresce o potencial de circuito aberto
da célula, porém, deve influenciar positivamente a injegdo de elétrons e os valores de foto-
corrente obtidos [42]. O maior valor de potencial obtido foi proximo a 540 V, para o corante
extraido da péprica.

Para verificar a formagdo da corrente elétrica, as medidas de foto-cronoamperometria

foram realizados e encontram-se disponiveis na Figura 11.
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Figura 11. Fotocronoamperometria para os sistemas de TiO2 e TiO2:Nb sensibilizados com

acafrdo em A e paprica em B.
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Observa-se na Figura 11, que todos os sistemas apresentaram um comportamento
sensivel a luz, visto que quando a luz foi interrompida, houve um decréscimo nos valores de
corrente, comprovando que ndo h& injecdo de carga com auséncia de incidéncia solar,
caracteristico de um sistema fotovoltaico [47].

E também observado nas curvas foto-cronoamperométricas que a presenca de nidbio foi
capaz de potencializar a injecdo de elétrons, pois maiores valores de corrente foram obtidas em
ambas as células contendo Nb. Explica¢fes plausiveis para este comportamento sdo devido a
criacdo de estados abaixo da BC que podem influenciar na injecdo eletronica e impedir a
recombinacdo, como relatado por Agnaldo e colaboradores [48,49] e também devido a
quantidade de corante adsorvido, pois 0 Nb pode influenciar significativamente a area ativa do
filme para uma melhor/maior adsor¢do de corante. Todavia, estas sugestbes precisam ser
analisadas detalhadamente.

Maiores valores de fotocorrente também indicam uma diminuicdo das reacOes de
recombinacdo e maximizacgdo das reagdes de coleta [50]. Sugere-se, que estes estados criados,
agem como uma barreira energética, impedindo com que o elétron reaja com o eletrélito
oxidado [51]. Assim, pode-se indicar uma eficiente utilizacdo do Niobio, na condicéo testada,
para potencializar a eficiéncia em fotoconversdo do dispositivo produzido com corantes
naturais.

Como houve um aumento dos valores de corrente com ambos 0s corantes, os valores de
eficiéncia em foto-conversdo também podem sofrer alteracéo. Para verificar este desempenho,
as curvas J-E foram realizadas e encontram-se na Figura 12 com os respectivos parametros foto-

eletroquimicos na Tabela 3.
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Figura 12A-B. Curvas j-E para os sistemas de TiO> e TiO2:Nb sensibilizados com agafrdo em

A e papricaem B

Tabela 4. Parametros foto-eletroquimicos para os sistemas de TiO2 e TiO2:Nb sensibilizados
com acafrdo em A e papricaem B

Eca (MV) j (mA cm™) FF n x1073(%)
TiO, Acafrao 0,463 0,1404 0,494 32,11
TiO2:Nb Acafrao 0,438 0,1894 0,485 40,23
TiO; Paprica 0,599 0,1712 0,582 59,68
TiO2: Nb Paprica 0,577 0,2036 0,569 66,84

Verifica-se na Tabela 3, que os sistemas com Niobio apresentaram um aumento de
eficiéncia tanto para o acgafrdo (32,11x1073 para 40,23x10), quanto para a paprica, com a
insercdo de Nb no filme (59,68x107 para 66,84x107%). Este aumento nos valores de n deve-se
ao fato de melhores correntes obtidas quando o Nb foi empregado, pois para as células com

ambos os corantes, houve um aumento dos valores de corrente obtidos, comprovando uma
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melhora na adsor¢do do corante e/ou na injecdo/transporte desses elétrons.

A utilizacdo de um dopante no filme transportador de elétrons, ou apenas a mistura deve
inserir novos estados energéticos na banda de conducdo e na banda de valéncia, que podem
diminuir a recombinag&o eletrénica e potencializar o sistema, todavia, esta sugestéo precisa ser
detalhadamente analisada [4].

Esses baixos valores de eficiéncia, quando comparados aos corantes hoje empregados
em mddulos de larga escala, é devido a baixa absorcdo dos mesmos no espectro
eletromagnético, quando comparada a utilizacdo do N719 que chega até mesmo em regibes do
infravermelho. A auséncia de grupos cromoforos e auxocromos eficientes (-COOH, -COH, -
SCN, etc), que também agem na coordenacdo da molécula do corante na superficie do 6xido,
para que a injecdo do elétron seja efetiva também pode ser a causa dos valores encontrados, no
entanto, ainda necessitam de uma analise organica mais completa [52,53].

Por fim, apesar da eficiéncia mais baixa, quando comparado aos sistemas fotovoltaicos
distribuidos e comercializados atualmente, em um viés econémico pode ser viavel. Os rejeitos
de alimentos (cascas, frutas, etc), aliados as necessidades da busca e pesquisa de um futuro

sustentavel podem alavancar as propriedades destes materiais em um futuro proximo.
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6. ESTUDOS FUTUROS

Como demonstrado por Ayoub, com relacdo a analise dos corantes, a antocianina e a
curcumina apresentam espectros de absorcdo em regides diferentes. Sera realizado um estudo
sinérgico com o intuito de aumentar a regido de absorcdo do corante e consequentemente
potencializar a eficiéncia de conversdo energética.

O filme de TiO2 e Nb:TiO, também serd morfologicamente analisado via microscopia
eletronica de varredura para verificar se houve mudanca na forma das particulas, apds a insercéo
de Nidbio no dxido.

A utilizacdo de medidas baseadas em perturbacdo luminosa também serdo empregadas
com o intuito de melhor caracterizar as reagdes de recombinagdo e coletas, com intuito de
verificar a eficiéncia do Niobio frente a este quesito.

Sera realizado também um estudo socioeconémico, com fins de se determinar as
vantagens e desvantagens do uso de corantes naturais, frente a utilizacdo dos corantes

comerciais baseados em ruténio.
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7. CONCLUSOES

E possivel produzir particulas de 6xidos semicondutores contendo Ti e Nb de elevada
cristalinidade, empregando-se a metodologia Pechini.

A presenca de aproximadamente 5 % de Nb durante a sintese de TiO2 pela metodologia
Pechini, acarreta na producao de TiO2 na mistura de fases anatase e rutilo. O Nb, aumenta o
tamanho do raio da particula, devido ao elevado nimero de aglomerados, como esperado na
utilizacdo da metodologia Pechini. Apés adicdo de 5% de Nibbio, houve uma reducdo do gap
do 6xido, de 3,17 eV para 3,14 eV que acredita estar relacionados a criacdo de novos estados
abaixo da banda de conducéo.

Os sistemas produzidos foram fotossensiveis, pois quando a luz foi interrompida houve
um decréscimo tanto nos valores de corrente quanto nos valores de potencial. Os resultados
foto-eletroquimicos obtidos mostraram que a celula sensibilizada com a paprica apresentou uma
maior eficiéncia em foto-conversdo quando comparada ao uso do acafrdo e os baixos valores

encontrados foram relacionados a auséncia de grupos croméforos e auxocromos eficientes.
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8. DIVULGACAO DOS RESULTADOS

Capitulo de livro publicado:

Oliveira, Marcel Ricardo Nogueira de; Ayoub, Julianno Pizzano ; Tractz, Gided Taques ;
Cunha, Maico Taras da ; Rodrigues, Paulo Rogerio Pinto . APLICACAO E AVALIACAO DE
DIFERENTES CORANTES NATURAIS EM CELULAS SOLARES. Resultados Econdmicos
e de Sustentabilidade nos Sistemas nas Ciéncias Agrarias. 1ed.: Atena Editora, 2020, v., p. 181-
188
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