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RESUMO

O aproveitamento da energia solar através de dispositivos fotovoltaicos é uma das
alternativas mais promissoras para 0 uso de energia renovavel na producdo de
eletricidade em larga escala, embora o custo destes sistemas ainda seja alto. Entre
eles encontra-se a célula solar sensibilizada por corante (CSSC). Um dos fatores que
podem baratear o custo desse dispositivo € a utilizagdo de um sensibilizador natural.
Assim, este trabalho buscou estudar alguns corantes naturais amazonicos como
sensibilizadores para célula solar de TiO2do tipo CSSC. Para tanto, foram extraidos
corantes das cascas das espécies de arvores amazlOnicas Myrcia sylvatica e
Byrsonima duckeana, e de folhas de Scutellaria purpurascens. Estes corantes foram
utilizados como sensibilizadores de filmes de TiO: feitos por doctor blade. Utilizou-se
a espectroscopia de absorcédo ultravioleta visivel (UV-vis) e infravermelho com
transformada de Fourier (IV-TF) para caracterizar o corante para a CSSC. A presenca
de grupos funcionais que podem absorver luz e injetar elétrons na banda de conducéao
do TiOfoi confirmada, revelando o possivel uso em CSSC. A eficiéncia, em condi¢des
padrdo solar AM 1.5 com poténcia de 100 mW.cm, das melhores CSSC utilizando
os corantes M. sylvatica, B. duckeana, e S. purpurascens foram 0,08%, 0,1% e 0,05%,
respectivamente. Quando comparado com aplicacdo do corante sintético N3 é
sugestivo que o0s corantes naturais utilizados apresentam problemas com
recombinacbes que podem estar relacionados com a natureza quimica dos
compostos, visto que uma elevada presenca de grupos carboxilicos e hidroxilicos
impedem a regeneracao do corante. Mas pelo resultado obtido pelo N3 inferior da
literatura, as CSSCs a base desses corantes naturais ainda pode ser melhorada
utilizando, por exemplo, uma camada bloqueadora para diminuir a recombinacao de

cargas.

Palavras-chaves: Célula solar sensibilizada por corante (CSSC); corante natural
amazonico; Myrcia sylvatica; Byrsonima duckeana; Scutellaria purpurascens.



viii

ABSTRACT

The use of solar energy through photovoltaic devices is one of the most promising
alternatives for the use of renewable energy in the production of large-scale
electricity. Among the most attractive photovoltaic devices for this purpose is the
Dye-Sensitized Solar Cell (DSSC). One of the factors that can lower the cost of
the device is the use of a natural sensitizer. This work has the interest of studying
amazon natural dyes as sensitizer for solar cell of TiO.. Dyes were extracted from
bark of Amazonian tree species Myrcia sylvatica and Byrsonima duckeana, and
from leaves of Scutellaria purpurascens. These dyes were used as sensitized
TiO2 films made by doctor blade. Visible ultraviolet (UV-vis) and infrared
spectroscopy with Fourier transform (FTIR) were used to characterize the dye for
DSSC. The presence of functional groups that can absorb light and inject
electrons in the conduction band of TiO> was confirmed, revealing the possible
use in DSSC. The efficiency, under AM 1.5 conditions, of the best DSSC using
the dyes M. sylvatica, B. duckeana, and S. purpurascens were 0.08%, 0.1% and
0.05%, respectively. When compared with the application of the N3 dye it is
suggested that the natural dyes used present problems of recombination which
may be related to the chemical nature of the compounds, since a high presence
of carboxylic and hydroxyl groups prevents dye regeneration. But by the result
obtained by the lower N3 of the literature, DSSC the base of these natural dyes
can still be improved using, for example, a blocking layer to decrease the

recombination of charges.

Keywords: Dye-sensitized solar cell (DSSC); natural dye amazonian; Myrcia

sylvatica; Byrsonima duckeana; Scutellaria purpurascens
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1.1 Caracterizagdo geral do problema

A energia é fundamental para a sociedade, pois € utilizada em praticamente
todos os seus segmentos. E com o passar dos anos, o consumo de energia elétrica e
combustiveis cresceu bruscamente, resultando em modificacdes nos padrdes de
oferta e demanda de energia. Esse fato pode ser compreendido devido a uma série
de fatores, tais como: constante crescimento populacional global (com 7,3 bilhdes em
2015 e previsao de 8,5 bilhdes em 2030), mudancas do estilo de vida, padrdes de
consumo energéticos, desenvolvimento econbémico e o0 avan¢o tecnoldgico
(MELOROSE; PERROY; CAREAS, 2015; PUROHIT; PUROHIT, 2017). No Brasil, por
exemplo, a previsdo é que até 2024 a populacédo tera o dobro do padrdo de consumo
energético de 2014, e a producdo primaria de energia precisara seguir a mesma
proporcédo (BRASIL, 2015). Logo, ha um grande desafio em manter o fornecimento de
energia a sociedade de maneira economicamente viavel, assim como minimizar o
impacto ambiental em sua producéao e utilizacao.

Atualmente, a maior parte da energia utilizada provém de fontes néo-
renovaveis, principalmente, dos combustiveis fosseis que sdo agressivos ao meio
ambiente, tanto na exploracdo quanto na utilizacdo (PUROHIT; PUROHIT, 2017).
Diante deste cenario, é necessario buscar fontes alternativas de energias que sejam
eficientes e limpas. Dentro desta classe estdo: a nuclear, gas natural, biomassa,
hidrica, células a combustivel e solar.

Em relacédo a energia nuclear, apesar de sua alta eficiéncia, sua utilizacdo vem
sendo freada devido as mortes relacionadas aos acidentes ocorridos em usinas,
especialmente apos o acidente nuclear em Fukushima em 2011, que fez com que
Suica e Alemanha decidissem elimina-la gradualmente (HONG et al.,, 2017,
HOSSEINI et al., 2013; SUTTERLIN; SIEGRIST, 2017).

J4 a queima de gas natural e biomassa emitem grandes quantidades de
componentes volateis (COVs) e o6xidos de nitrogénio (NOyx), que sdo poluentes
(HUANG et al., 2017)

No ambito nacional, em 2015, 59% da energia elétrica fornecida foi produzida
pelas usinas hidrelétricas, sendo o segundo maior produtor mundial deste tipo de
energia (BRASIL, 2015; RUFFATO-FERREIRA et al., 2017). Atualmente este tipo de
energia, N0 nosso pais, é considerada a mais viavel do ponto de vista econdémico.

Mas, torna-se negativa para 0 meio ambiente, pois € necessario armazenar agua com
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gualidade e em grande quantidade (ALI; KUMAR, 2017). E em algumas regifes do
pais ja se aproximam da sua capacidade maxima de exploragdo, como no Nordeste,
que ja chega a operar com 80% (RUFFATO-FERREIRA et al., 2017). Ha também
com as condig¢@es hidrocliméaticas, tais como estiagem e inundacfes que podem afetar
ou até mesmo interromper a geracdo de energia em uma usina hidrelétrica
(RUFFATO-FERREIRA et al., 2017).

As células a combustivel ainda séo sistemas caros de producdo de energia e
precisam de grandes investimentos. Infelizmente no Brasil ndo tem havido
investimento suficiente que acompanhe as mudancas e desenvolvimento que ha em
outros paises.

Ja a utilizacdo da energia solar € um dos principais candidatos de uso de
energia renovavel para producao de eletricidade em larga escala, pois a radia¢do solar
€ abundante, atdxica e nao poluente na sua utilizacao para geracao de energia elétrica
(HONG et al., 2017; KHATIB et al., 2012). Ela tem uma variedade de aplica¢cdes uteis,
como excitacdo de elétrons em uma ceélula fotovoltaica e fornecimento de energia para
processos naturais como a fotossintese (KHATIB; MOHAMED; SOPIAN, 2012).
Dentre os principais grupos de conversores de energia solar em elétrica estdo as
células fotovoltaicas, que convertem diretamente os fotons provenientes da luz do sol
em corrente elétrica (MOJIRI et al., 2013).

O consumo mundial de energia em 2011 foi cerca de 5,48x10%° joules (J), o que
significa que a poténcia total média do consumo foi de cerca de 18,5 terawatts (TW)
(GLOBAL ENERGY STATISTICAL, 2011). Em comparacdo, a Terra recebeu
continuamente do Sol cerca de 173.000 TW (CHANDLER, 2011), ou seja, a demanda
da populacdo mundial representou apenas 0,01% da poténcia enviada pelo Sol.
Capturar uma pequena fracédo dessa radiacao garantiria as necessidades energéticas
atuais e futuras da populacdo mundial. Portanto, com uma célula solar com eficiéncia
de 10%, seria necessario recobrir 0.001% da superficie da terra para obter toda a
energia necessaria para manter as atividades do planeta que necessitam de energia
elétrica para ocorrerem. E ainda, vale acrescentar que o Sol apesar de ser finito, sua
previsdo de vida é de bilhdes de anos.

O potencial enorme da utilizacdo direta do Sol para conversao de energia
elétrica ja iniciou com a comercializacdo das células solares de silicio, mas pelo
elevado preco torna-se lenta a popularidade do uso da energia solar (GONG; LIANG,;
SUMATHY, 2012). Contudo, através do trabalho de Gratzel e O’'Regan em 1991,
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células solares sensibilizadas por corante (CSSC) ganharam a atencdo da
comunidade cientifica, em busca de uma alternativa viavel as células solares de silicio.
Mas a utilizacdo de corantes artificiais contendo metais com custo elevado, como o
ruténio, os quais obtiveram os melhores niveis de eficiéncia, apresentam novamente
um problema em relacao ao preco e disponibilidade, direcionando as pesquisas aos
corantes naturais para esta aplicacdo (GONG; LIANG; SUMATHY, 2012). Somadas
as questdes socioecondémicas, a regiao amazonica pode oferecer uma variedade de
corantes naturais para utilizacdo em CSSC devido sua rica biodiversidade.

Existe uma busca frequente por novos corantes naturais para aplicacdo em
CSSC, almejando um dispositivo com boa eficiéncia e baixo custo. Portanto, propde-
se um estudo sobre células solares sensibilizadas por corantes naturais provenientes
de plantas amazobnicas, no qual se engloba um processo de caracterizacdo e
otimizag&do das camadas coletoras de elétrons, absorvedora de luz e do dispositivo

completo.
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1.1.1 Objetivo geral

Estudar dispositivos fotovoltaicos do tipo TiO2 sensibilizados por corantes

naturais provenientes da regido amazonica.

1.1.2 Objetivos especificos

» Extrair corantes dos pigmentos de plantas amazbnicas: Myrcia sylvatica,
Byrsonima garcibarrigae e Scutellaria purpurascens e aplica-los como

sensibilizadores em CSSC;

> Realizar caracterizacdes 6pticas por espectrofotometria de UV-vis dos corantes

naturais;

» Verificar grupos funcionais de interesse por espectrometria na regido do

infravermelho nos corantes naturais;

» Estudar os processos de agregacao dos fotossensibilizadores na superficie do
TiO2;

» Avalizar os dispositivos construidos através da obtencdo das curvas de

fotocorrente versus potencial da CSSC obtida com os corantes amazonicos.
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1.2 Reviséo bibliogréfica

1.2.1 Energias renovaveis

Atualmente, um dos maiores problemas enfrentados no mundo envolve a
producao de energia para suprir a necessidade da humanidade, sem causar grandes
impactos ambientais (FELDER, 2016). Este desafio cresce em face da necessidade
de que essas fontes de energia sejam renovaveis, para nao viver a situacéo atual da
dependéncia de combustiveis fosseis, 0 que tem causado grande impacto ao meio
ambiente.

O problema do setor energético fez com que varios paises tomassem medidas
para minimizar os impactos ambientais do setor, direcionando-se para tecnologias
verdes e renovaveis. A Unido Europeia (EU) estabeleceu um objetivo de que, até
2020, 20% do seu consumo de energia provenha de fontes renovaveis (e, pelo menos,
27% até 2030) (EUROPEIA, 2015). Desde 2011, a producao de energia a partir de
fontes renovaveis na UE contribui para reduzir, significativamente, as importacdes
anuais de combustiveis fosseis (EUROPEIA, 2015). Os Estados Unidos que
historicamente ndo se preocuparam em utilizar fontes renovaveis para geracao de
energia elétrica, apresentaram, em 2017, 13,4% da energia produzida proveniente de
energia renovavel, que correspondeu a 22% da energia renovavel consumida no
mundo (U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2018). A International Energy Outlook
2013 projetou que o consumo mundial de energia renovavel crescera 56% entre 2010
e 2040 (LEAHY et al., 2013).

A Figura 1 mostra os dados do desempenho da energia renovavel no mundo
no periodo de 2012-2016, nela podemos perceber os principais tipos de energias
utilizadas atualmente. Apesar da energia hidrelétrica ser renovavel e menos poluente
gue a petroquimica, ela apresenta graves problemas ambientais, pois ndo garante a
gualidade e quantidade da agua explorada, por isso € desconsiderada aqui a analise
dessa classe. Pode-se observar um relativo crescimento, em relacdo a capacidade
energeética, das energias renovaveis. Este crescimento € uma resposta dos paises as
pressfes existentes acerca da producdo de energia e preservacdo ambiental.
Acredita-se que elas sejam a chave para o desenvolvimento sustentavel.

Ja a energia solar térmica apesar do crescimento, de 2012 a 2016, ser de quase
100%, teve sua capacidade energética reduzida, praticamente, a zero no ano de 2016,

e este mesmo caminho seguiu a energia geotérmica. Em relacdo a energia eolica, ela



19

€ uma energia muito atraente por utilizar fonte renovavel e de facil utilizacdo, mas néo
€ em qualquer regido do mundo que pode ser aplicada com eficiéncia, sendo que
apenas na Ultima década teve um alto investimento da China, que atualmente é o

maior detentor da exploracdo da energia eélica (HUENTELER et al., 2018).

Figura 1 - Crescimento médio anual da capacidade energética das cinco principais
fontes de energias renovaveis no mundo, de 2012 a 2016. (Devido os impactos ao
meio aquifero pelas hidrelétricas, elas ndo aparecem na andlise)

H2012-2016 m 2016
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Fonte: REN21. GLOBAL STATUS REPORT, 2012-2016.

A energia elétrica através da biomassa tem muito incentivo em todo mundo,
mas até o momento, seu potencial encontra diversas barreiras, por isSso seu
crescimento esta estagnado. A contribuicdo das células solares na geracao de energia
elétrica esta aumentando continuamente e € o tipo de energia que apresentou, além
de crescimento mais expressivo no periodo de 2012 a 2016, grande confianca no
mundo.

E de fato as células solares sdo uma das alternativas mais promissoras para
atender a crescente busca por uma fonte de energia limpa, visto que, sua fonte
primaria € gratuita, abundante ao redor do mundo e disponivel o ano todo. Por isso,
sua aplicacdo atrai muitos pesquisadores em varios estudos tedricos e experimentais,
0 gque ajudara no desenvolvimento de seu potencial como recurso energético (GONG;
LIANG; SUMATHY, 2012; SANSANIWAL; SHARMA; MATHUR, 2018).
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1.2.2. Desenvolvimento das Células solares

Do ponto de vista da preservagcdo da energia e da protecdo ambiental, é
desejavel converter a radiacdo solar direta em energia elétrica por meio da aplicacédo
de dispositivos fotovoltaicos (GONG; LIANG; SUMATHY, 2012). Até o momento, 0
desenvolvimento das células solares passou por trés geracfes, que compde grupos
distintos de dispositivos fotovoltaicos, como pode ser visto na Figura 2.

Figura 2 - As geracdes das células solares
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Fonte: O autor (2019).

1.2.2.1. Primeira geracéo

As células solares de primeira geracdo sdo marcadas pela utilizacdo de
materiais de silicio mono e policristalino. Conseguiu-se obter boa eficiéncia e até
alcancar espago no mercado mundial. O uso do silicio cristalino tem sido muito bem
sucedido em laboratério para integracdo comercial e detém até 90% do mercado
mundial de PV (LEE; EBONG, 2017).

As células monocristalinas sdo agora comercializadas e chegam a gerar
eficiéncia de converséo solar entre 12% e 16%, de acordo com os procedimentos de
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fabricacdo, mas essas células ndo conseguem aproveitar a energia solar
completamente devido a sua incapacidade de absorver energia solar em uma faixa
ampla do espectro solar (BADAWY, 2015). Entretanto, mesmo com um processo caro
de obtencédo do silicio, a sua expanséo no mercado energético tem se tornado popular.
A ideia de produzir energia a partir da luz solar é vista como ideal, mas em virtude do
custo alto das células de primeira geracao, pesquisas foram direcionadas para o
desenvolvimento de novos dispositivos, surgindo assim a segunda geracéo de células

solares.

1.2.2.2 Segunda geracéao

A segunda geragdo de células solares é atribuida ao inicio da utilizacido de
filmes finos, em que a principal vantagem € a utilizagdo de um minimo de material e
com boa eficiéncia, somadas ao uso de substratos flexiveis. Os principais materiais
empregadas sdo o silicio amorfo (0-Si), material com combinacbes de
cobre (Cu) / indio (In) / galio (Ga) / selénio (Se), estas combinacbes formam o
disseleneto de cobre indio e galio (CIGS) e telureto de cadmio (CdTe) (BADAWY,
2015; LEE; EBONG, 2017).

O coeficiente de absorcdo de materiais de filme fino é muito inferior aos das
célula PV de primeira geracao (LEE; EBONG, 2017). As pesquisas utilizando o a-Si
alcancaram uma eficiéncia de 13,6 % (SAl et al., 2016). E as células de CIGS e CdTe
séo tecnologias relativamente novas e sdo mais promissoras em termos de eficiéncia
de conversao de energia do que o a-Si (LEE; EBONG, 2017). Apesar desta vantagem,
as tecnologias CIGS e CdTe ainda ficam atras das células solares de silicio cristalino
em eficiéncia e confiabilidade (LEE; EBONG, 2017). Por questbes de toxidade do
cadmio do CdTe, este tipo de célula ja encontra uma forte barreira para 0 uso
comercial. Enquanto isso, as células PV de CIGS atingiram no trabalho de
HERRMANN et al., 2014 uma eficiéncia de 21 %. Essa célula PV tem sido estudada
para aplicacdo comercial, dominado pela First Solar Research and Development, que
relata uma eficiéncia de 21% (REN21, 2017). Infelizmente, as células solares deste
tipo representam um maodulo de dificil tecnologia, estabilidade limitada e uma pequena
cota do mercado PV (BADAWY, 2015).
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1.2.2.3 Terceira geragao

A nanociéncia e nanotecnologia em conjunto com a ciéncia de interfaces, tém
um potencial de contribuir para a sustentabilidade energética, através do uso mais
eficiente da energia do que as fontes atuais, possibilitando solu¢gdes inovadoras para
os sistemas e fontes de energia (BADAWY, 2015). Este fato movimentou o surgimento
da terceira geracao de células PV (FIGURA 2).

A captura e conversao de energia de luz nestas células solares é facilitada pela
modificacdo de uma interface semicondutora nano-estruturada com um corante
apropriado, polimero conjugado ou nano-cristais semicondutores. Melhorar a
eficiéncia da separacéo de carga e do transporte fotoinduzido de transportadores de
carga nesses dispositivos continua sendo um desafio.

A fotossensibilizacdo de filmes nanoestruturados de dioxido de titanio (TiO2)
com corantes absorvedores de luz visivel levaram ao desenvolvimento das células
solares sensibilizadas por corante (CSSC), com eficiéncias superiores a 10%
(BADAWY, 2015). A CSSC oferece uma tecnologia eficiente e facilmente
implementada para o futuro do fornecimento de energia, seus materiais, como o TiO2,
séo baratos, abundantes e inGcuos para o meio ambiente (GONG et al., 2017).

Ja o PV Ponto Quéantico usa uma solugcdo de nanocristais processados,
também conhecidos como pontos quanticos (QDs) para absorver a luz (SEMONIN;
LUTHER; BEARD, 2012). Os desafios atuais neste dispositivo incluem uma maior
compreensao da quimica da superficie QD e em melhorar os estados de intervalo
intermediario inerente nos filmes de pontos quanticos, que limitam as tensbes de
circuito aberto (KUSUMA; GEETHA BALAKRISHNA, 2018). Sua eficiéncia ainda esta
baixa para justificar seu custo elevado, em niveis proximo a 13 % (KUSUMA; GEETHA
BALAKRISHNA, 2018)

Dentre todos os dispositivos citados, o0 modelo mais flexivel, facil fabricacéo e
baixo custo sdo as CSSC. E seu baixo custo € possibilitado através da utilizacdo de
corantes naturais, tendo recentes avancos na pesquisa da melhoria de sua eficiéncia
(KUMARA et al., 2017). Esses corantes naturais podem ser obtidos facilmente dos
pigmentos de frutas, flores, folhas, sementes, cascas e varias partes de plantas. Do
ponto de vista econémico, da perspectiva comercial e popular as CSSC estédo entre

as células solares mais atrativas.
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1.2.2 Célula Solar Sensibilizada por Corante (CSSC)

As CSSC dao uma grande perspectiva no ramo cientifico para o
desenvolvimento de um dispositivo de baixo custo que utilize a energia solar para
geragdo de energia elétrica (GONG; LIANG; SUMATHY, 2012). O interesse neste
dispositivo surgiu depois do trabalho publicado por O’'Regan e Gratzel em 1991
(O'REGAN; GRATZEL, 1991).

As CSSCs tém um funcionamento diferente de outros tipos de células solares,
como as células a base de silicio, pois operam através de um processo
fotossensibilizado (LEE; EBONG, 2017). Este é similar ao processo natural da
fotossintese (GONG; LIANG; SUMATHY, 2012). Na planta o aproveitamento da
energia solar acontece através da clorofila para realizacdo de um determinado tipo de
trabalho (TAIZ; ZEIGER, 2017). Semelhantemente, as moléculas presentes no
corante desempenham este papel de fotossensibilizador na CSSC para geracéo de
portadores de cargas positiva e negativa.

A Figura 3 mostra uma representacao esquematica da estrutura tipica de uma
CSSC baseado em TiO2. A CSSC é constituida por cinco componentes principais: (1)
um substrato de vidro contendo um Oxido condutor transparente condutor (sigla em
inglés TCO) sendo os mais comuns o 6xido de estanho dopado com flior (sigla em
inglés FTO, SnO2:F) e o 6xido de indio dopado com estanho (sigla em inglés ITO,
In203:Sn); (2) um semicondutor com amplo band gap (geralmente um filme de TiO2
nanocristalino que é depositado sobre o substrato de vidro/TCO); (3) um corante
sensibilizador adsorvido na superficie do filme de TiO2, os componentes (2) e (3)
formam o eletrodo de trabalho que é a parte mais importante da CSSC pois € nele que
ocorre 0 aproveitamento da luz solar; (4) um par redox dissolvido, comumente em
solvente organico funcionando como eletrélito da célula, contendo o mediador
iodo/triiodeto (I/I3") e (5) um substrato de vidro revestido com platina/TCO como um
contra-eletrodo tradicional (KUMARA et al., 2017; MUTTA et al.,, 2016). Tais
componentes vém sendo estudados e aprimorados por inUmeras pesquisas nos
tltimos anos (BAHETI et al., 2011; LEE et al., 2015; SAHITO et al., 2016; YUE et al.,
2013).
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Figura 3 - Principio de funcionamento de CSSC
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Fonte: Adaptado de Gratzel, 2001

Observando a Figura 3 verifica-se como ocorre a movimentacéo do elétron na
célula fazendo fluir uma fotocorrente, sendo seu principio de geracdo descrita a seguir.
As moléculas de corante incorporadas ao filme de TiO2 servem para coletar os fétons
provenientes da luz, ou seja, os elétrons absorvem os fotons e sdo promovidos dos
orbitais moleculares ocupados de mais alta energia (HOMO) e para os orbitais
moleculares desocupados de mais baixa energia (LUMO), surgindo um estado foto-
excitado do corante, resumido na Eq. (1) (MUTTA et al., 2016). ApOs os elétrons
atingirem o nivel do LUMO, ha uma grande probabilidade desse elétron ser injetado
na banda de conducédo (BC) do TiO> (FIGURA 3). Logo, o corante foto-excitado (S*)
injeta um elétron na banda de conducéo (BC) do TiO», de acordo com a Eg. (2). Como
pode ser observado na Fig. 3, o elétron injetado se move através das nanoparticulas
de TiO2 do filme até encontrar a camada de TCO, e entéo o elétron percorre o circuito
externo até o catodo. O corante oxidado gerado é reduzido e retorna ao seu estado
inicial através do ion I, obtendo o I> que se associa com o |- para formar ion I3". Este
processo é resumido pela Eq. (3) e € chamado processo de regeneracdo do corante

(KUMARA et al., 2017). O ion |3 precisa restituir o ion |- para fechar um circuito ideal,

e-
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e isto ocorre através do recebimento de elétrons no contra eletrodo de Pt, isto é

descrito na Eq. (4).

S+hv - §° ey
S* > St + e (Ti0y) 2)
25T+ 317 > 25+ Iy~ 3)

I~ + 2e~(Pt) —» 3I- 4)

O processo descrito acima € o principio de funcionamento da CSSC, mas
outros processos podem ocorrer simultaneamente, prejudicando o fluxo de elétrons
pelo sistema. Por exemplo, pode ocorrer a recombinacdo dos elétrons injetados na
BC do TiOz restituindo nessa etapa o corante oxidado ao seu estado inicial, perdendo
elétrons no ciclo ideal, como mostra a Eq. (5), esta reagcdo compete com 0 processo
da Eq. (3). E pode o corante fotoexcitado nem chegar a injetar elétrons na BC do TiO»>
e retornar ao seu estado de origem, como sugere a Eqg. (6). Outra reacao paralela esta
no consumo de elétrons na BC do TiO2 pelo ion I3, vista na Eq. (7), interrompendo a
passagem do elétron pelo circuito externo. Em todos esses casos possiveis, resulta
em baixo desempenho fotovoltaico da CSSC. Portanto, para que 0s processos de
injecdo de elétrons e regeneracdo do corante, descritas pelas Eq. (2) e Eqg. (3),
ocorram 0s mesmos devem ser cineticamente mais favoraveis do que 0s processos
de recombinacdo das Eq.(5) e (7), para a geracao de valor alto de fotocorrente e
fotovoltagem (KUMARA et al., 2017; MUTTA et al.,, 2016; O’'REGAN; GRATZEL,
1991). A fotovoltagem maxima teorica seria a diferenca entre os niveis de energia do

par redox do eletrélito e nivel de Fermi do TiO2, como mostra a Figura 3.

S* + e (Ti0y) - S (5)
S*>S (6)
L~ + 2e~(Ti0,) - 3I- (7)

1.2.3 Filme de 6xido semicondutor

Semicondutores como TiO2, ZnO, SnO2 e outros calcogenetos ja foram
investigados exaustivamente devido a sua ampla aplicacdo em armazenamento de
energia e na descontaminacdo ambiental (GONG; LIANG; SUMATHY, 2012). Isto &
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devido a facilidade de ocorrer processos redox com a simples incidéncia de luz, por
conta de sua estrutura eletrénica conhecida como banda de valéncia (BV) e banda de
conducéo (BC) (CALLISTER, 2016).

Na teoria da fisica quantica, um féton com energia (hv) que excede ou coincide
com a energia de band gap (Eg) de um semicondutor, que é a regido com
probabilidade nula de ocupacao do elétron situada entre a BV e a BC, pode excitar
um elétron para a BC deixando um buraco ou um vazio energético na BV
(CALLISTER, RETHWISCH, 2016). Essa taxa de geracédo de par elétron/buraco pode
ser transferida para o circuito externo para fornecer corrente elétrica ou ser utilizado
para catalisar uma certa reacdo quimica (GONG; LIANG; SUMATHY, 2012).

O semicondutor mais comumente utilizado em CSSC é o TiO». Ele possui trés
formas naturais, chamadas de rutilo, anatase e brookite. As duas primeiras fases sao
as mais importantes para a CSSC e podem ser vistas na Figura 4A e B,
respectivamente. A forma de rutilo € a mais estavel e estad presente em qualquer
temperatura. Embora a forma de rutilo seja mais estavel, a anatase foi notada como
sendo a mais quimicamente ativa, para ser empregada em CSSC. A fase anatase é
metaestavel e tem tendéncia a se converter em rutilo apds aquecimento. Assim, 0s
componentes da fase sdo muito influenciados pelo método de processamento de
sintese. Foram verificadas a influéncia das duas fases para o desempenho da CSSC
(GONG,; LIANG; SUMATHY, 2012). Filmes de TiO2 na fase rutilo e anatase com a
mesma espessura foram analisados sob mesmas condicbes e os resultados
mostraram que ndo houve diferencas significativas no valor de tensédo de circuito
aberto (Voc), enquanto que a fotocorrente de curto-circuito (Isc) da célula baseada em

anatase € 30% superior ao da célula baseada na fase rutilo.

Figura 4 - Polimorfismos do TiOz. (a) Rutilo, (b) Anatase e (c) Brookite
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Fonte: MO; CHING, 1995.
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1.2.4 Corante fotosensibilizador

Segundo GONG; LIANG; SUMATHY (2012) o sensibilizador mais adequado
para CSSC deve possui as seguintes caracteristicas: o sensibilizador deve absorver
a luz incidente abaixo do comprimento de onda infravermelho (IV) préximo de
aproximadamente 920 nm; deve conter um grupo carboxilato ou fosfato para se ligar
quimicamente na superficie do TiO; a regido do LUMO do corante deve corresponder
h& um nivel energético um pouco acima da BC do TiO2, para evitar perdas de potencial
durante a injecéo de elétrons; a regido do HOMO do corante deve ser suficientemente
baixa para aceitar a doacdo de elétrons de um dos mediadores do eletrélito e deve
ser estavel o suficiente para suportar um periodo correspondente a 20 anos de
exposicao a luz solar sem degradacao aparente.

Um corante que obedece bem tais requisitos € 0 corante sintético
cis - RuL2 - (NCS) 2 (N3), Figura 5, descoberto em 1992. Seu desempenho em CSSC
foi superado pela descoberta de outro corante a base de metal pesado, o corante
preto N749. Esta foi a primeira vez que um corante foi sintetizado para CSSC com
espectro de absorcdo em toda faixa do visivel, estendendo-se ao IV préximo até 920
nm. A eficiéncia de conversao posterior utilizando corante preto foi relatada em 10,4%
pelo Instituto Federal Suico de Tecnologia em Lausanne (EPFL) (NAZEERUDDIN et
al., 2001).

Figura 5 - Estrutura quimica do corante a base de ruténio N3
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Fonte: (GRATZEL & DURRANT, 2008).
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Apesar do consideravel desempenho dos corantes a base de ruténio, sua
utilizacdo é estagnada devido ao alto custo, disponibilidade e toxidade desse metal
pesado. Logo, surgiu o interesse da utilizacdo de corantes organicos sem metal
presente, para superar tais problemas. O modelo genérico da caracteristica da
estrutura quimica para que um corante organico livre de metal possa ser utilizado em
CSSC é apresentado na ilustracdo da Figura 6. Isto vale tanto para moléculas de
carater sintético quanto para de ocorréncia natural.

Como pode ser visto na Figura 6, deve haver um grupo na molécula que seja
um grupo doador de elétrons (Do), e um arranjo de ligacdes n conjugada que serve
para absorcao de luz (cromoforo) (PAVIA et al., 2010) e a transferéncia intramolecular
de elétrons (Ponte n) para a um grupo aceitador (Acc) que deve ter capacidade de
fazer interagdo quimica com as nanoparticulas de TiO> e injetar um elétron na BC do
semicondutor, um grupo carboxila tem esse papel desde que seus elétrons © estejam
em ressonancia com a Ponte n (MISHRA et al.,, 2009). As propriedades do
sensibilizador variam quanto a capacidade de doacao de elétrons da parte doadora e
da capacidade de aceitacdo de elétrons da parte aceptora, assim como as

carateristicas eletrbnicas da Ponte .

Figura 6 - Modelo de molécula organica como sensibilizador para CSSC, em que (Do) € um grupo
doador de elétrons, (Acc) grupo aceitador elétrons e ancorado ao TiO2
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1.2.5 Corantes Naturais como fotossensibilizador em CSSC

Uma maneira alternativa de produzir corantes econdmicos em larga escala é
extraindo corantes naturais de fontes vegetais. Os pigmentos presentes em plantas
séo clorofila (metabdlico primério) e tipos de metabdlicos secundarios. O primeiro
desempenha um papel vital processo de fotossintese e esta presente em todas as
plantas concedendo a coloragéo verde. E de certa forma as CSSC imitam o processo
de fotossintese. A clorofila ja foi testada na CSSC obtendo eficiéncia de 0,29% (TAYA
et al., 2013).

Ja os metabdlicos secundarios tém como principal fungéo proteger o vegetal
contra patdgenos, microbios e agentes antioxidantes (SCHAFER; WINK, 2009). Na
planta o perfil dos metabdlitos secundarios € o resultado complexo de milhdes de anos
de interac&o do vegetal com diferentes tipos de patdgenos. Esses compostos de baixo
peso molecular ultrapassam 100.000 tipos ja conhecidos (WINK, 2008). Eles podem
ser classificados em trés grupos principais: terpenos ou isoprenoides, compostos
fendlicos (fenilpropanoides e flavonoides) e compostos contendo nitrogénio
(alcaloides, glicosinolatos e glicosideos cianogénicos) (Fang et al., 2011).

Um dos principais grupos de metabolitos secundarios obtidos das plantas séo
0s terpenos ou isoprenoides, que possuem uma ampla variedade estrutural e
funcional (RAVEN et al., 2001; PHILLIPS et al., 2008). Eles sdo produzidos pela uniéo
de unidades isoprénicas de cinco carbonos e sua classificacao varia de acordo com o
numero de unidades isoprénicas em: hemiterpenoides (C5), monoterpenoides (C10),
sesquiterpenoides (C15), diterpenoides (C20), triterpenoides (C30) e carotenoides
(C40) (PERES, 2008; OLIVEIRA et al., 2003). Pela presenca de ligacdes duplas
conjugadas, os terpenos de grande cadeia tém a capacidade de absorver a luz solar.

Vale destacar os carotenoides, pois sdo compostos que d&o cor em algumas
plantas, incluindo frutas e folhas, devido a presenca de uma grande estrutura de
ligacbes duplas conjugadas que sdo responsaveis pela absorcdo da luz. Em sua
aplicabilidade em CSSC, varios trabalhos sdo reportados na literatura empregando
como fotossensibilizador uma diversidade de carotenoides (LIM et al., 2015;
MAURYA; SRIVASTAVA; BAHADUR, 2016; YOU; BE; IN, 2017). Em seu artigo de
revisdo, BHOGAITA; SHUKLA; NALINI (2016), verificaram que até o ano de 2016 os
resultados de corantes baseados em carotenoides aplicados em CSSC variaram de
0,006 a 0,59%.
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Os flavonoides sdo um grupo importante de metabdlicos secundarios para
plantas e muitos deles podem ser aplicados em CSSC. S&o importantes agentes de
defesa contra insetos e microrganismos como virus, bactérias e fungos, atuando como
defensores naturais (ZUANAZZI, 2000; YAO-LAN et al., 2002), além de defender os
vegetais contra agentes oxidantes (principalmente dos raios ultravioletas) e atrair
animais com finalidade de polinizacdo (SIMOES et al., 2010). S&o subdivididos em
varias classes, que incluem flavonas, isoflavonas, flavondis, chalconas e antocianinas.
Todas apresentam uma estrutura basica caracteristica do grupo, como mostra a
Figura 7, sendo diferenciadas, principalmente, pelo grau de oxidacéo e substituicao
do anel C, enquanto que compostos individuais em uma classe diferem quanto a
substituicdo dos anéis A e B (PIETTA, 2000).

Figura 7 - Estrutura esquelética basica de flavonoides e suas classes
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As antocianinas sdo uma classe importante de flavonoides para aplicacdes em
CSSC devido sua estrutura possuir ligacdes duplas conjugas capazes de absorver a
luz solar e grupos que podem fazer ligacdo quimica com o TiO,. E a presenca de

grupos de acido carboxilico € fundamental no corante para que haja uma CSSC



31

eficiente (AMAO; YAMADA; AOKI, 2004). A estrutura de uma molécula de antocianina

tipica e sua ligacdo com Ti** é mostrada abaixo na Figura 8.

Figura 8 - Ligacdo quimica da molécula basica de antocianina com a particula
de TiO2
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Fonte:(HAO et al., 2006).

Varios trabalhos na literatura relatam o emprego de antocianinas como
fotossensibilizador na CSSC (CHANG; LO, 2010; GHANN et al., 2017; GOKILAMANI
et al., 2013; HOSSEINNEZHAD; MORADIAN, 2006; JAAFAR; AIN; AHMAD, 2018;
MAURYA, 2019). Por exemplo, (GOKILAMANI et al., 2013) estudaram os pigmentos
cianidina-3-glicosideo extraido e ternatina obtendo uma eficiéncia de 0,73% e 0,67%,
respectivamente. Ja (ZHOU et al., 2011) relataram uma eficiéncia de 0,26% para
pigmento a base de antocianinas da espécie Rosa eglanteria.

Até o0 momento, os corantes naturais estudados em dispositivos do tipo CSSC,
apresentaram uma eficiéncia muito inferior aos produzidos de forma sintética. Alguns
motivos podem ser citados para justificar a baixa eficiéncia no uso de corantes
naturais, as quais incluem a baixa interacdo entre sensibilizadores e a superficie do
TiO2, que leva a reducgéo direta na densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) do
dispositivo e a estrutura do pigmento, por exemplo, caso haja um grupo substituinte
de cadeia saturada, isso resultara em um impedimento estérico para 0s pigmentos
formarem ligacdo com a superficie do oxido (MISHRA et al., 2009). Os corantes
naturais que sensibilizam as CSSC tém estabilidade baixa, o que se torna o principal
ponto deletério quando aplicar esses corantes em CSSC, ja que ha a necessidade da

utilizagé@o do dispositivo dentro de um longo prazo. Estas séo as areas de pesquisa
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ainda a serem desenvolvidas em corantes naturais para CSSC para se obter
dispositivos de alta eficiéncia e estaveis (GONG; LIANG; SUMATHY, 2012).

Outro fator presente nas interacfes entre sensibilizadores e a superficie do
TiO2 é o tipo de solvente utilizado nas extragdes dos pigmentos naturais. Isto €, devido
a natureza quimica do semicondutor e a fracdo de pigmento extraida, que tem sua
interacdo facilitada pelas afinidades presentes e, além disso, ndo pode ser de
nenhuma forma danificada pelo eletrolito utilizado (MISHRA et. al., 2009; PAVIA et.
al., 2010).

Na literatura sdo reportados varios corantes naturais empregados em CSSC,
ainda sem conseguir melhorar a eficiéncia do dispositivo para um valor apreciavel
(CHANG et al., 2010; SAELIM; MAGARAPHAN; SREETHAWONG, 2011; SENTHIL
etal., 2011). Por isso a regido amazonica pela sua rica biodiversidade pode ser citada
como um local a ser explorado para a descoberta de corantes naturais da regido para

utilizagéo em célula solar a base de TiO».

1.2.6 Myrcia sylvatica, Byrsonima duckeana e Scutellaria purpurascens

As espécies utilizadas neste trabalho para extracdo do corante para aplicacao
em CSSC foram Myrcia sylvatica, Byrsonima duckeana e Scutellaria purpurascens.
Essas sdo conhecidos na regido amazonica por suas caracteristicas corantes,
principalmente nos estados do Para e Amazonas.

A planta Myrcia sylvatica, popularmente conhecida como murta ou murtinha,
utilizada tradicionalmente na regido amazoénica para extrair o corante conhecido como
cumaté que escurece quando exposto ao vapor de amonia (presentes na urina
humana que envolve esse processo artesanal) (LIMA et al, 2015). E é usado na
confeccdo das famosas e importantes cuias de tacacd, feitas por ribeirinhos de
algumas regides do Amazonas e Para (LIMA et al, 2015). O fato de expor o corante
ao vapor de amoénia € interessante pela mudanca de coloracdo e maior fixacdo no
substrato. Do ponto de vista quimico, a basicidade da amonia vapor € relativamente
maior que no estado liquido (SOLOMONS; FRYHLE, 2012). Isto aumenta o poder da
amo6nia como um nucledfilo. A caracteristica de difusdo da ambnia vapor em meios
sélidos ndo € bem compreendida, mas sua influéncia na coloracéo e fixacdo dos

corantes podem ser aproveitadas para o sistema de CSSC.
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Um artigo recente (SILVA PRADO et al.,, 2017) analisou extrato de Myrcia
sylvatica e apontou moléculas presentes com potencial para utilizacdo em dispositivos
fotovoltaicos. Os principais componentes relatados que compde esta espécie estao
presentes na Figura 9. Segundo os estudos tedricos apresentados o a-bisabolol e
cadaleno seriam os majoritarios na resposta fotovoltaica. Compostos que de fato
dispdem de uma estrutura rica em elétrons presentes nas ligacdes r, viabilizando um
bom transporte eletrénico, necesséario para o sistema de CSSC. No entanto, este
trabalho limitou-se a estudos tedricos utilizando sistemas simples. Mas mostrou o
efeito sinérgico destes compostos na atuacdo para absorcdo de luz e transporte de

elétrons.

Figura 9 - Principais compostos que constituem a Myrcia sylvatica
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A Byrsonima duckeana é umas das espécies conhecida na regido como murici
ou murici-do-mato e é utilizada pelos ribeirinhos para tintura de malhadeira. De sua
casca se extrai um corante vermelho e seu cha é utilizado na medicina popular para

tratamentos gastrointestinais. As estruturas de sua espécie sdo reportadas na
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literatura, a maioria deles compostos fendlicos com caracteristicas padrdo ao modelo
de CSSC, sendo eles o acido caféico, &cido siringico, rutina, quercetina, isoramnetina
e procianidina A2, visto na Figura 10 (GUILHON-SIMPLICIO et al., 2017).

Figura 10 - Principais compostos que constituem a Byrsonima duckeana
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A Scutellaria purpurascens € uma espécie conhecida como crevo-roxo, e €
menos conhecida que as outras duas espécies sendo que o cha de suas folhas é
recomendado/utilizado para dores no ouvido e diarreia (VASQUEZ et al., 2014).
Reportados na literatura sobre a espécie ha composicéo de clorofila-a e clorofila-b em
uma proporcao 1:61, respectivamente (CASTRILLO et al., 2001). E como ja relatados

h& estudos que buscam a utilizacao deste pigmento em CSSC.

1.2.7 Métodos basicos de caracterizacdo de CSSC

Uma das técnicas de caracterizacdo mais importantes para as células solares
sdo as medicdes de corrente-potencial (I-V). A avaliacdo do desempenho fotovoltaico
da CSSC é feita através de quatro parametros principais: (1) tensao de circuito aberto
(Voc), (2) densidade de corrente de curto-circuito (Js¢), (3) fator de preenchimento (ff)
e (4) a eficiéncia de conversao de energia (n). Estes parametros sdo obtidos a partir

da curva de densidade de fotocorrente versus potencial (J-V) (exemplificada na Figura



35

11), onde a densidade de corrente é disposta graficamente pela diferenca da curva J-
V sob a luz solar padrdo AM 1.5 de poténcia luminosa 100 mW.cm™, que representa
airradiacdo espectral solar terrestre em uma superficie de orientacédo especificada em
um conjunto de condi¢cdes atmosféricas especificas e uma massa de ar especifica,
isto devido ao espectro solar que chega a superficie terrestre varia de acordo com a
hora do dia, dia do ano e a localidade (PHINJATURUS et al., 2016).

Figura 11 — Curva de J-V caracteristica de CSSC (curva vermelha circulos preenchidos). O ff
corresponde a regido sombreada. A curva azul (circulos abertos) mostra a poténcia em funcdo da
voltagem

Power density

Densidade de corrente (mA.cm)

Densidade de Poténcia (mW.cm™)

'%‘ A A 2 1 2 1

Voltagem (mV) \';n..\ Vo

1.2.7.1 Potencial de circuito aberto (Voc)

O Vo € a diferenca de potencial medido entre o eletrodo de trabalho e contra-
eletrodo da CSSC quando esta em condicfes de circuito aberto, isto €, ndo ocorre
passagem de corrente. Seu valor tedrico € representado pela Eq. (8) (GRATZEL,
2001).

(8)
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onde, e é a carga elementar do elétron, n € o numero de elétrons na BC do
semicondutor, Ks é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, Nsc é a densidade
de estados presentes no BC e Eredox € 0 potencial do par redox do eletrdlito. Assim, o
Voc méaximo de uma CSSC refere-se a diferenca entre o Egc da BC (nivel de Fermi)
do TiO2 e 0 Eredox do par redox (Is7/17), como ja visto na Figura 3. Mas o que se observa
na maioria dos experimentos de CSSC é um valor inferior ao teérico devido a
recombinacdo presente na Eq. (5) e/ou Eq. (7) (GONG; LIANG; SUMATHY, 2012;
PHINJATURUS et al., 2016).

1.2.7.2. Densidade da fotocorrente de curto-circuito (Jsc).

O valor da densidade de fotocorrente medida sob iluminacéo em condi¢des de
curto-circuito é referente a interacao entre o TiOz e o corante sensibilizador, bem como
o coeficiente de absorcdo do corante, isto €, da sua capacidade de absorver a luz
visivel. Tais fatos ja foram explicados anteriormente e podem ser resumidos em alguns
pontos considerados cruciais na CSSC para um valor significativo de Jsc: capacidades
intensas de absorcdo de luz de corantes em uma ampla faixa da luz solar, alta
eficiéncia de injecdo de elétrons dos corantes fotoexcitados na BC do TiO2 e uma

reducéo eficiente do corante oxidado por I~ (KUMARA et al., 2017).

1.2.7.3. Fator de preenchimento (ff).

O termo fill factor tem o significado de fator de preenchimento, € outro
parametro importante para medir o desempenho de uma célula solar, sendo um indice
de perda de geracao elétrica e é calculado como poténcia maxima (Pmax = Jmax Vmax),
obtido pela curva J-V (FIGURA 11), dividida pelo produto de Jsc € Voc COMo mostra a
Eq. (9) (GRATZEL, 2001).

Jsc - Voc

Quando se une os pontos da poténcia maxima ideal da célula (/s . Voc) forma-
se um retangulo e o mesmo acontece nos pontos da poténcia real da célula
Umax -VYmax), € isto pode ser observado na Figura 11. Logo, pode-se fazer uma

pequena interpretacao grafica do ff pela curva J-V como sendo a raz&o entre as areas
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dos dois retangulos apresentados. Como observado na eq. 9, o ff tem unidades
adimensionais e seu valor maximo é igual a uma unidade. No entanto, o ff diverge do
valor maximo pelos diferentes tipos de resisténcias presentes na CSSC, que incluem
resisténcia dos substratos no transporte de elétron no filme de TiO», resisténcia ao
transporte de ions no eletrolito e transferéncia de carga no contra-eletrodo.

1.2.7.4. Eficiéncia de conversao de energia solar para energia elétrica (n)

O valor de n de um CSSC representa o aproveitamento da energia luminosa
para geracao de energia elétrica, sendo assim € definido como a razao entre a maxima
poténcia elétrica de saida e a poténcia da luz solar incidente (Is) (GRATZEL, 2001).

Pela facilidade de medidas é determinada utilizando os valores de Vo, Jsc, ff € ls.

-2

Is (m Wem™2)

Os principais objetivos de qualquer investigacdo em células solares visam a
reducédo dos custos de producéao e o aumento da eficiéncia. O primeiro objetivo ja foi
bastante discutido em tOpicos anteriores em relacdo a utilizacdo de corante natural
em CSSC e o segundo € necessario otimizacdo dos parametros de Jsc, Voc € FF da

célula.
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2.1 Aquisicao dos Corantes

Inicialmente realizou-se coletas de partes de trés plantas corantes amazonicas,
sendo retirados da casca da espécie Myrcia sylvatica (localizado no municipio de
Itacoatiara/AM, 3°03'53.8"S 58°28'18.5"W), da casca da espécie Byrsonima duckeana
(localizado no municipio de Maués/AM, 3°23'50.4"S 57°40'35.3"W) e das folhas da
espécie Scutellaria purpurascens (localizado no municipio de Itacoatiara/AM,
3°07'14.8"S 58°25'50.9"W).

As folhas das espécies coletadas estavam estéreis no momento da coleta, por
esta razao néao foi possivel deposita-las no Herbario do Instituto Nacional de Pesquisa
da Amazébnia (INPA), mas as espécies Byrsonima duckeana e Scutellaria
purpurascens foram facilmente identificadas comparando-as com as exsicatas
previamente depositada no Herbario do INPA, sob o nimero 179.696 e 191.792,
respectivamente. Ja a espécie Myrcia sylvatica por ser similar com outras espécies do
género necessitou da analise da Dra. Maria Analia Duarte de Souza, especialista em
Myrtaceae no Amazonas, que confirmou a espécie e foi comparada com seu depdsito
no herbario do INPA sob numero 191.792.

Dos materiais vegetais coletados foram realizadas extracdes dos materiais
corantes por maceracao (1:10 material vegetal/solvente) a temperatura ambiente
utilizando como solvente o etanol para a extracdo do corante da casca de Byrsonima
duckeana e Scutellaria purpurascens, e agua para espécie de Myrcia sylvatica por 24
horas. Os corantes obtidos foram filtrados com filtro de poros 0,45 um e armazenados
ao abrigo da luz sob refrigeracéo.

Foi verificada a possivel mudanca na coloracdo do corante através da variacao
do pH com solucéo de acido cloridrico HCI 0,1 mol.L* (marca BIOTEC) e hidréxido de
aménio a 28% (marca BIOTEC). Este ultimo se deu tanto pelo vapor de ambnia
guanto adicdo do liquida na solucéo corante de Myrcia sylvatica pela sua propriedade

ja conhecida (intensificacéo de coloracéo).

2.2 Caracterizacdo dos corantes naturais

Para investigar a viabilidade de utilizacdo dos corantes amazonicos foram
caracterizadas as suas propriedades estruturais e épticas por espectrofotometria de

Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) e Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF).
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2.2.1 Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

As absorcdes Opticas das solucdes corantes preparadas foi determinada por
espectrofotometro de absorcdo UV-Vis Genesys (Modelo 10S) localizado no
Laboratorio de Fisico-quimica/ICE/UFAM, na faixa de comprimento de onda de 400 a
800nm. O efeito do pH nos corantes com mudancas de coloracdo também foi

investigado pelas propriedades Opticas.

2.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-
TR)

Os espectros de infravermelho dos corantes naturais foram obtidos utilizando-
se um espectrofotbmetro FTIR (sigla do inglés Fourier Transform Infraed
Spectrophotometer) Shimadzu modelo IRTracer-100 localizado no Laboratério de
Eletroquimica e Energia (LEEN)/ICE/UFAM, usando o moédulo ATR-8200HA com
placa de seleneto de zinco (ZnSe) como porta amostra na faixa de pH 4-9 da amostra.
Foi depositado a solugdo corante no porta amostra e esperou-se a evaporacao do
solvente. Foram realizadas medidas na faixa de 600 a 4000 nimero de ondas (cm™),

acumulando 60 varreduras com resolucéo de 4 cm™ a temperatura ambiente.

2.3 Preparacao dos filmes
2.3.1 Limpeza dos substratos de FTO

Como 6xido condutor transparente foi utilizado o 6xido de estanho dopado com
fldor (FTO) da marca Sigma Aldrich e para cada célula foi utilizado substrato com
dimenséo de 3,0 cm?.

Antes da deposicao ocorreu a limpeza e o tratamento dos substratos. A limpeza
dos substratos de FTO foi efetuada conforme o esquema da Figura 12, através de
imersdo em detergente diluido a 70 °C por 10 min, lavagem com agua corrente, agua
Milli-Q, alcool isopropilico durante 1 min apds ferver, acetona 1min apos ferver, alcool
isopropilico durante 1 min apés ferver e agua Milli-Q, respectivamente. Apos a limpeza
do substrato, foi feito o tratamento da superficie do FTO com uma solucao de peroxido

de hidrogénio, hidréxido de aménio e agua (1/1/5) a 80°C durante 1 hora. Apés esta
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etapa, 0s substratos foram armazenados em solucdo hidroalcodlica (1/1) até a

deposicao dos filmes de TiOa.

Figura 12- Limpeza do substrato de FTO

Detergente 10
min a 70°C

Agua corrente

Isopropanol 1 min
apos ferver

Acetona 1 min
apos ferver

Isopropanol 1 min
apos ferver

Solugdao NH;OH,
H,0, e H,O
(1/1/5) 1h a 80°C

Fonte: O autor (2019).

2.3.2 Preparacao do fotoeletrodo corante/TiO2/FTO

Os filmes de TiO2foram depositados sobre um substrato com uma camada fina

de oxido de estanho dopado com flior (FTO) sobre um vidro (marca Solaronix®). A

deposicdo da camada de TiO: foi realizada pela técnica doctor blade utilizando pasta

TiO2 da marca Solaronix® T/SP com tamanho de particula de 15-20nm.

A técnica doctor blade foi realizada fazendo um furo em uma fita adesiva e

colocado sobre a superficie do FTO, entdo colocou-se um excesso de pasta no buraco

feito na fita adesiva e espalhou-se com uma placa de vidro e em seguida retirou-se

cuidadosamente a fita adesiva obtendo um filme com a pasta com a mesma espessura

da fita, conforme a Figura 13.
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Figura 13 -Preparacéo do filme por doctor blade antes da sinterizagao

Fonte: O autor (2019).

ApGs a deposicdo, os filmes passaram por trés patamares de temperatura,
325°C (15 min), 500°C (30 min) e 30°C em forno mufla com taxa de aquecimento de
5°C.min*t conforme descrito por Cabau et.al (2015), com adaptacdes. Com isso
obteve-se um filme de espessura de poucos micrometros de fase anatase.

Ap6s a confeccdo da camada coletora de elétrons, fez-se a sensibilizacédo do
TiO2 com os corantes naturais extraidos. Para tanto, deixou-se 0 substrato
mergulhado dentro da solucdo corante por um determinado periodo (variando de
minutos a algumas horas). Em seguida, o fotoanodo foi lavado com etanol para
retirada do excesso de corante.

A espessura do filme de TiO2 obtido foi medida por Microscopia Eletronica de
Varredura — MEV, locado no Laboratorio Tematico de Microscopia Optica e
Eletronica/INPA, em que se fez um corte no meio do filme TiO2/FTO para obtencédo da
imagem da secao transversal do filme. A espessura foi medida utilizando o programa

de software Image,;.

2.4. Construcao dos Dispositivos Fotovoltaicos

Para a avaliagdo da resposta fotovoltaica foi construido um dispositivo no qual
um anel oring de viton contendo duas agulhas transpassadas por suas paredes foi
posicionado sobre o fotoanodo (TiO2/FTO) em volta do filme de TiO2. Apoés isto, um

segundo substrato contendo a platina depositada termicamente sobre FTO (cétodo),
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formando um sanduiche entre fotoanodo e catodo, espacados pelo oring de viton. Os
dois substratos foram prensados com auxilio de um alicate de presséo para prender
o anel de borracha e presos por duas presilhas metalicas, a fim de estabelecer uma
vedacao nas interfaces anel/TiO2 e anel/Pt. Imagens obtidas por camera digital do
processo de montagem das células podem ser vistas na Figura 14. O eletrdlito foi
inserido na célula com o auxilio das duas seringas para que ficasse sem formacéao de
bolhas de ar dentro do oring de viton, formando o dispositivo.

O eletrdlito utilizado foi composto por um par redox contendo I7/ls7, preparado
através de uma solugdo contendo 0,5 mol.L* de iodeto de potassio (KI) e 0,05 mol.L"

1 de iodo (I2) em acetonitrila (padrdo analitico) (marca BIOTEC).

Figura 14 - Imagens do processo de construcdo das células. a) colocacao da presilha para manter
prensado o oring de viton entre o TiO2 e contraeletrodo de platina com auxilio de um alicate de
pressdo. b) vista frontal da célula com o oring transpassado pelas duas agulhas e prensado entre
os dois eletrodos, uma agulha injecdo de eletrélito e outra para retirada de bolha de ar e reservatorio
para derramamento do eletrdlito. ¢) vista lateral da célula montada apds a retirada das agulhas,
parte superior: vidro/FTO/TiOz2, central: oring de viton com o eletrdlito e inferior: vidro/FTO/Pt. d)

comparacao dimensional do dispositivo com uma moeda hacional de dez centavos

a) b)

Fonte: O autor (2019).
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2.5 Avaliagc&do do Desempenho

A avaliacdo de desempenho do dispositivo foi realizada fazendo a curva de
corrente em funcdo do potencial dos dispositivos fotovoltaicos na presenca de
radiacdo solar. A radiacdo solar foi obtida utilizando um simulador solar da marca
Oriel®, locado no Laboratério de Bioeletrénica e Analitica (LABEL)/Central
Analitica/UFAM com intensidade de radiacdo de 100mW.cm™ e o espectro solar AM
1,5 (1,5 massa de ar). O espectro AM 1,5 corresponde a distribuicdo espectral da
irradiacdo solar ao nivel do mar depois de passar 1,5 vezes a atmosfera. Estas
condi¢cBes sdo muitas vezes referidas como 1 sol. O potencial foi aplicado e a corrente
foi medida por meio de pontenciostato da marca PINE modelo WaveDriver® 10,
através da voltametria de varredura linear. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente. O arranjo para a medida das curvas J-V das células solares € mostrado na

Figura 15.

Figura 15- Imagem do arranjo para medi¢do das curvas J-V

Potenciostato

[ ‘},{‘ A ‘ ' ' 8
- U"" ~ Simulador solar

Fonte: O autor (2019).

Antes da medida foi verificado o0 Voc sob iluminagéo do dispositivo durante 60 s
ou até obter um valor constante, e este foi 0 potencial maximo aplicado até a medicao

da corrente de Isc.
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A curva |-V foi obtida utilizando a técnica voltametria de varredura linear com
velocidade de varredura de 10 mV.s1. A area ativa da célula foi de 0,152 cm? e foi
utilizada para normalizar a fotocorrente obtendo curvas J-V (densidade de fotocorrente
em funcao do potencial).

A partir destas medi¢des, foram determinados os parédmetros elétricos:
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), voltagem de circuito aberto (Voc), fator de

preenchimento (ff ) e eficiéncia global de conversao (n) do dispositivo.

2.6 Estudo da agregacdo de moléculas dos fotossenbilizadores

Foi estudado varios tempos de sensibilizacdo dos corantes naturais em filme
de uma Unica camada de TiO.. Para tanto, foi deixado o fotodnodo submerso na
solucéo corante nos tempos analisados (variando nos tempos de 0,5, 1, 1,5, 3, 4 horas
de sensibilizacéo) para cada corante. O objetivo deste estudo foi encontrar o melhor
tempo de sensibilizacdo do filme de TiO2 avaliando os parametros elétricos do
dispositivo conforme o item 2.3.2.
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3.1 Anélise preliminar dos corantes

O corante da casca de Myrcia sylvatica foi exposto em vapor de am6nia em um
ambiente fechado, isso devido ao conhecimento prévio adotado pelos ribeirinhos no
uso do corante. A Figura 16 mostra a modificagao do filme corante antes e depois da
presenca de amonia. Pode-se observar um escurecimento intenso do corante com a

alteracdo do meio.

Figura 16 - Filme de Myrcia sylvatica antes e depois da exposi¢do ao vapor de
amonia.

Fonte: O autor (2019).

A caracteristica apresentada pelo corante de Myrcia sylvatica torna-se
importante para investigacdo em CSSC. E com a possivel mudanca da coloracéo
através da mudanca do pH do meio foi possivel investigar se houve ganhos em termos
de corrente e potencial da célula. Em meio acido este corante apresentou turbidez
perdendo formando agregados solidos.

Os testes preliminares em diferentes pH para o corante de Byrsonima duckeana
mostrara nenhuma dependéncia da coloracdo com acidez ou basicidade do meio. Ja
o corante obtido das folhas da Scutellaria purpurascens apresentou grande variacao
da solucao em diferentes pH, uma coloracéo verde-escura na faixa de pH=4-8 (inclui
o pH de extracédo, 6), coloracdo violeta foi observada na faixa de pH=2-4 e em meio

mais acido (pH=1) uma leve coloracéo résea prevaleceu (FIGURA 17).
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Figura 17- Variag&o de cores em fungao do pH das folhas de Scutellaria
purpurascens

Fonte: O autor (2019).

3.2 Anédlise de Espectrofotometria UV-vis dos corantes

Foram realizados os estudos 6pticos dos corantes para verificar o espectro de
absorcéo, sendo sua andlise fundamental para aplicabilidade em CSSC.

No material corante de Myrcia sylvatica foi realizado a leitura do espectro na
regido ultravioleta, devido a necessidade se entender a regido para visualizar as
bandas de absorcdo do corante. O espectro na regido UV-vis do material corante do
extrato aquoso de Myrcia sylvatica mostrou bandas de absorcdo na regido de 200 a
325 nm, como pode ser visto na Figura 18. A absorcdo observada € referente a
transicao eletrénica 1 — n* das ligacdes duplas conjugadas de cadeia curta (PAVIA
et al., 2010).

O trabalho de (SILVA PRADO et al., 2017) mostrou que um grafico de Uv-vis
experimental similar ao encontrado na Figura 18, e atribuiu através de estudos
tedricos a contribuicdo individual dos compostos presentes nesta espécie ao
aparecimento da absorcdo na regido visivel, sendo os compostos principais de
interesse fotovoltaico o a-bisabolol e o cadaleno, mostrado na Figura 9. A exposicéo

do corante a amonia ndo alterou o espectro de absorcao de luz.
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Figura 18- Espectro de absor¢éo do corante aquoso de Myrcia sylvatica

Absorbancia (u. a.)

¥ T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor (2019)

O espectro da solucéo etandlica corante da espécie Byrsonima duckeana é
mostrado na Figura 19. No espectro observa-se duas bandas largas de absorcao em
400 a 500nm e 550 a 600nm, com absor¢cdes maximas de 440 e 570nm,
respectivamente. Evidencia-se uma grande faixa do espectro visivel podendo ser
absorvida pelo corante. A absorbancia em 440 nm é relativo a transicéo eletronica «
—7* de uma extensa cadeia contendo ligagcdes duplas conjugadas e/ou com
estruturas ciclicas insaturadas presentes (PAVIA et al., 2010). Ja absorbancia em 570
nm podendo ser relativo a presenca de um grupo auxocromo com ressonancia a
cadeia conjugado de duplas fazendo uma absorbancia de menor energia, sendo assim
€ relativo a transicao eletronica n—n* (PAVIA et al., 2010).

A grande faixa de absorcdo na regido do visivel confirma um dos critérios
fundamentais para aplicacdo em CSSC. Essas absor¢cfes sao caracteristicas de
grupos fendlicos, em especial de antocianinas em que varias delas sao descritas na
literatura na composicdo da casca da Byrsonima duckeana como a rutina,
isoramnetina e a quercetina, e as bandas também podem estar relacionadas a seus
derivados (GOKILAMANI et al., 2013; PHINJATURUS et al., 2016). Mas os derivados
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de antocianinas com conjugacdes extensas, que deslocam o pico para regiao do

vermelho, sdo mais possiveis para explicar a grande banda de absorcao apresentada.

Figura 19 - Espectro de absorgdo UV-vis do extrato etandlico de Byrsonima duckeana

Absorbancia (u. a.)

T T T
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400
Fonte: O autor (2019)

O espectro de absorcéo no visivel da solucéo etandlica corante das folhas da
Scutellaria purpurascens é mostrado na Figura 20. Foram analisados os espectros de
absorcoes das trés cores representadas pelos diferentes valores de pH. Para todos
0s pH observa-se duas bandas intensas na regidao em torno de 400 e outra de 670nm.
Representa uma transicao eletrénica n—n* € n—n* com grupos auxocromos presente,
essas bandas séo caracteristicas da clorofila-a e clorofila-b, respectivamente (ZHOU
et al., 2011). A clorofila na planta tem a caracteristica de absorver luz solar e auxiliar
na producdo de carboidratos. Tem uma estrutura rica em elétrons e teoricamente
capaz de conseguir injetar elétrons na BC do TiO». Sua utilizagdo em CSSC ja vem
ser estudada através de diferentes plantas. E a presenca da clorofila ndo foi
influenciada pelo pH, logo a mudanca deve ser atribuida as mudancas na regiao de
450 a 640 nm. Nesta regido encontram-se as principais absor¢des de flavonoides, em
especial, das antocianinas. Mas em pH=1 é onde se observa a maior banda de

absorcédo em relagdo as demais, neste pH ha uma grande banda larga de absorcéo
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no visivel na regido de 535 nm. Este pico de absor¢do de corantes naturais esta

relacionado a presenca de antocianina.

Figura 20- Espectro de absorgdo UV-vis do extrato etandlico de Scutelllaria purpurascens
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Fonte: O autor (2019)

Logo em pH=1 a reac¢éo de protonacdo da antocianina foi mais adequada para
gue ela absorvesse em uma grande banda no visivel. Pelas observacdes das
propriedades o6pticas, a solucdo etanoica de folhas de Scutellaria purpurascens a
pH=1 torna-se mais interessante para aplicacdo em CSSC devido a larga faixa de
absorcao que néo referente a clorofila.

As ligacBes duplas conjugadas nestes corantes naturais sao evidentes devido
as absorcdes nas regifes visiveis que necessitam de uma cadeia insaturada com um
auxocromo presente (hidroxila, alcoxi e amina). Isto significa que absor¢cbes mais a
direcdo do espectro vermelho evidencia-se, possivelmente, grupos como a carbonila
em ressonancia com a cadeia insaturada (PAVIA et al., 2010). E isto é importante para
a CSSC, além da absorcédo na faixa do visivel necessaria, o corante precisa ter um

transporte eletrénico intramolecular adequado.
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3.2 Espectros de IV-TF dos corantes

A adsorcdo de corantes na superficie do TiO2 é possibilitada por grupos
funcionais especificos, como ja mencionado anteriormente. A espectroscopia de V-
TF € uma técnica que permite verificar os principais grupos funcionais presentes em
uma amostra, especificamente neste estudo, ajuda na compreensao e verificacdo dos
principais grupos funcionais que podem interagir com o TiO2.

Os espectros de IV-TF do corante aquoso de Myrcia sylvatica antes e depois
da presenca de amdnia sdo apresentados na Figura 21. Com isso buscou-se
identificar os principais grupos funcionais presentes no extrato corante bem como
alteracdes ocasionadas pela exposicdo a amoénia para verificar se ocorreram

mudancas importantes de grupos funcionais no corante.

Figura 21 - Espectros de IV-TF do corante aquoso de Myrcia sylvatica antes e depois da exposicéo a

NHs.
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Fonte: O autor (2019).

As bandas fortes observadas em 1100 e 1610 cm™ ' correspondem ao modo de

vibracdo estiramento simétrico do C-C e C=C, respectivamente (PAVIA et al., 2010)
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Os picos em 1715, 2920 e 3200-3400 cm™* sdo atribuidos ao grupo carbonila (C=0),
C-H alifatico e grupo hidroxila (OH), respectivamente (PAVIA et. al, 2010). As demais
as absorgdes correspondem a modos vibracionais menos importantes para citar nesta
discusséo devido a indicac&o de outros modos de vibracionais dos grupos funcionais.
Como pode-se observar no espectro de infravermelho da solucdo corante de Myrcia
sylvatica antes da exposicdo da amobnia ha presenca de grupos carbonila (C=0) e
hidroxila (OH) que podem formar ligagdo com os sitios ativos do oxigénio com a
superficie do TiO2, como mostra o modelo da Figura 22.

Desta forma a interagdo poderia ocorrer por ligacdo monodentado ou
bidentado via seus grupos hidroxila e carbonila. ApéOs a exposicdo a amodnia
podemos observar o grupo carbonila sendo retirado. Este fato indica a perda da
possibilidade de uma ligagdo com TiO2 quando a mesma for sensibilizada.

O espectro de IV-TR do corante etandlico da casca de Byrsonima duckeana &
mostrado na Figura 22.

Figura 22 - Espectro de IV-TF do corante etandlico de Byrsonima duckeana
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Fonte: O autor (2019).
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As bandas fortes observadas em 1100 e 1610 cm™' correspondem ao modo de
vibracéo estiramento simétrico do C-C e C=C. O pico em 3200-3800 cm* é atribuido
ao grupo hidroxila (OH), respectivamente (PAVIA et. al, 2010). Pela auséncia do grupo
carbonila no espectro IV-TR, a forma com que este corante natural poderia sensibilizar
o TiO» seria por uma possivel ligacdo de coordenacdo monodentada via seu grupo
hidroxila disponivel.

O espectro de IV-TR da espécie Scutellaria purpurascens € mostrado na Figura
23. As bandas fortes observadas em 1100 e 1610 cm™ correspondem ao modo de
vibracdo estiramento simétrico do C-C e C=C, respectivamente. Os picos em 1710,
2920 e 3200-3800 cm sdo atribuidos ao grupo carbonila (C=0), C-H alifatico e grupo
hidroxila (OH), respectivamente. Logo, ha possibilidade de interagdo com TiO2 0s
grupos carbonila e hidroxila.

Figura 24 - Espectro de IV-TF do corante etanoico de Scutellaria purpurascens
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Fonte: O autor (2019).
A analise dos principais grupos funcionais presentes através do IV-TF nos

corantes, revelou possibilidades de interacdo com TiO> que somadas aos resultados

obtidos na espectrofotometria UV-vis, possibilita a aplicacdo desses corantes
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amazonicos em CSSC. No corante de Myrcia sylvatica sem a exposicdo em amdnia
devido a perda do grupo carbonila e a Scutellaria purpurascens mostrou-se mais
interessante para estudo utilizando o pH=1 devido a modificacdo dos demais pH com
surgimento de uma banda intensa de absorcdo na regido do visivel diferente da
clorofila.

3.3 Curvas de J-V da CSSC de Myrcia sylvatica

A espessura do filme de TiO2, obtido por doctor blade por meio da micrografia
da secdao transversal do eletrodo, foi de aproximadamente 8,4 um, mostrado na Figura
24,

Figura 24 - Secao transversal do filme de TiO2 obtido por doctor blade

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.00 mm | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 27.9 kx Det: SE
View field: 12.4 pm Date(m/d/y): 02/15/19 INPA - LTMOE

Fonte: O autor (2019)

As respostas de fotocorrente e fotovoltagem foram aprimoradas por meio dos
tempos de sensibilizacdo do TiO3, visto que um grande tempo de sensibilizagdo pode
ocasionar grandes perdas na injecao de elétrons na banda de conducéo do TiO2 e
consequéncia recombinacdo de elétrons sdo ocasionadas pela autoagregacdo do
corante e resisténcia elétrica com grande espessura do filme de corante formado. A
Figura 25 (A e B) mostra a curva J-V e Poténcia versus potencial da célula

sensibilizada pelo corante aquoso de Myrcia sylvatica.
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Figura 25 - Curvas de J-V (A) e poténcia versus potencial (B) da CSSC utilizando o corante Myrcia
sylvatica em funcdo do tempo de sensibilizaco.
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Fonte: O autor (2019).
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Os parametros fotovoltaicos, incluindo a densidade de corrente de curto-
circuito (Jsc), voltagem de circuito aberto (Voc), ff e eficiéncia de converséo de
energia (n) correspondentes as CSSC em diferentes tempos de sensibilizacdo no

corante Myrcia sylvatica estdo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros fotoelétricos das células CSSC sensibilizadas pelo corante de Myrcia sylvatica
em diferentes tempos de sensibilizacdo: potencial de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de

curto-circuito (Jsc), Poténcia maxima (Pmax), fator de preenchimento (ff) e eficiéncia de conversao de

energia (n).
Tsensibilizaco Voc (V) JscmAcm?)  Pmax mw.cm ™) ff n (%)
30 min 0,48 0,24 0,061 0,53 0,06
1lh 0,50 0,32 0,080 0,50 0,08
15h 0,46 0,30 0,072 0,52 0,07
3h 0,45 0,23 0,041 0,40 0,04
4h 0,45 0,27 0,053 0,44 0,05

Pode-se verificar que a utilizacdo do corante de Myrcia sylvatica em CSSC
apresentou baixos resultados de n, logo baixa eficiéncia na injecéo elétrons na BC do
TiO». Esse resultado ndo € incomum para corante natural aplicado em CSSC. Seus
valores de ff mostraram que até o tempo de sensibilizacdo de 1,5h a agregacéao de
moléculas de corantes ndo aumentou a resisténcia da célula. A melhor fotoresposta
do dispositivo foi alcangcada com 1 hora de sensibilizacdo, o que é relativamente
curto do ponto de vista pratico. Mas numericamente ndo houve mudanca brusca
nos valores de Vo e Jsc durante os tempos de sensibilizacao.

A eficiéncia da injecdo de elétrons pode ser influenciada pela agregacédo de
moléculas de corante na superficie do O6xido metalico. O melhor tempo de
sensibilizacao, relacionado com a rapidez de injecao de elétrons na BC do TiO2 no
caso de 1 hora, a partir deste tempo a demora na injecdo de elétrons aumentou a

recombinacédo de cargas de corantes nos niveis energéticos de LUMO para HOMO.

3.4 Curvas de J-V da CSSC de Byrsonima duckeana
A CSSC por corante da casca de Byrsonima duckeana apresentou as
caracteristicas fundamentais para aplicacdo neste tipo de dispositivo, fatos

comprovados pela espectroscopia de UV-vis e IV-TF. A adsor¢cdo do corante na



58

superficie do TiO. foi rapida. O tempo de adsor¢cdo do corante na superficie foi

estudada e os resultados das curvas J-V estdo presentes na Figura 26 (A e B).

Figura 26- Curvas de J-V (A) e poténcia versus potencial (B) das CSSC utilizando o corante
Byrsonima duckeana em fung&o do tempo de sensibilizagdo
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Os parametros fotovoltaicos, incluindo a densidade de corrente de curto-circuito
(Jsc), voltagem de circuito aberto (Voc), ff e eficiéncia de conversdo de energia (1)
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correspondentes as CSSCs em diferentes tempos de sensibiliza¢do no corante
Byrsonima duckeana estdo resumidos na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros fotoelétricos das células DSSC sensibilizadas pelo corante de Byrsonima
duckeana diferentes tempos de sensibilizacdo: potencial de circuito aberto (Voc), densidade de corrente
de curto-circuito (Jsc), poténcia maxima (Pmax), fator de preenchimento (ff) e eficiéncia de conversio

de energia (n).

Tsensibilizaco Voc (V) JscmAcm?)  Pmax mw.cm ™) ff n (%)
30 min 0,54 0,15 0,041 0,51 0,04
1lh 0,56 0,32 0,097 0,54 0,1
15h 0,55 0,26 0,071 0,50 0,07
3h 0,59 0,09 0,027 0,51 0,03

4h 0,61 0,05 0,018 0,59 0,02

A eficiéncia da CSSC sensibilizada por corante de Byrsonima duckeana atingiu
nivel de 0,1% com tempo de sensibilizacdo de 1 hora. O resultado de eficiéncia &
baixo, mas mostrou-se superior aos outros tempos verificados. A forma da curva
manteve-se proxima de 50% dentro dos tempos estudados. Os valores de Voc € Jsc
foram influenciados pelo tempo de sensibilizacdo para este corante apos 4 h de
agregacéao houve ganho no potencial, mas uma perda significativa na corrente. Neste
corante atingiu o valor de Voc de 610 mV, sendo apreciavel para este tipo de CSSC.
Mas os valores de Jsc foram muito baixos, ndo sendo eficiente a conversao da energia
solar em elétrica. Possivelmente, ocorreu impedimento estérico das moléculas com
niveis desocupados pela demais presentes evitando a regeneracdo do corante,

diminuindo a injecéo de elétrons.

3.5 Curvas de J-V da CSSC de Scutellaria purpurascens

O corante das folhas da Scutellaria purpurascens foi aplicado na CSSC
utilizando o pH=1 devido a sua intensa absor¢cdo do espectro visivel revelado pela
analise de espectroscopia de UV-vis. A aplicacdo em diferentes tempos de
sensibilizacao revelou o papel da adsor¢cdo de moléculas presentes no corante no
semicondutor e evidenciando o melhor tempo neste estudo. Os resultados elétricos

estao presentes na Figura 27 (A e B).
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Figura 287 - Curvas de J-V (A) e poténcia versus potencial (B) das CSSC utilizando o corante
Scutellaria purpurascens em funcdo do tempo de sensibilizacdo.
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Os parametros fotovoltaicos, incluindo a densidade de corrente de curto-
circuito (Jsc¢), voltagem de circuito aberto (Voc), ff e eficiéncia de conversdo de
energia (n) correspondentes as CSSCs em diferentes tempos de sensibilizacdo no

corante Scutellaria purpurascens estao resumidos na Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros fotoelétricos das células DSSC sensibilizadas pelo corante de Scutellaria
purpurascens tempos de sensibilizag&o: potencial de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de

curto-circuito (Jsc), poténcia maxima (Pmax), fator de preenchimento (ff) e eficiéncia de conversio de

energia (n).
Tsensibilizagao Voc (V) Jsc (MA cm?)  Pmax (mw.cm™) ff n (%)
30 min 0,44 0,11 0,023 0,47 0,02
1lh 0,44 0,25 0,053 0,48 0,05
15h 0,31 0,11 0,013 0,38 0,01
3h 0,24 0,07 0,008 0,48 0,008

O corante natural a base das folhas de Scutellaria purpurascens apresentou a
menor eficiéncia dentre os trés corantes naturais investigados. As curvas obtidas
apresentaram ff abaixo dos 50%, 0 que nao ocorreu nos corantes de Myrcia sylvatica
e Byrsonima duckeana, e isto é devido a maior resisténcia e maiores recombinagdes
nesta célula. Muito embora os valores estejam coerentes com a literatura na utilizacao
de clorofila. Em tempos sensibilizacdo mais longos as perdas de eficiéncia foram mais
evidentes neste corante. O melhor tempo investigado foi de 1 hora de sensibilizacao,
mas ainda insuficiente para aplicacdo em CSSC. Um dos componentes dominantes
verificados sdo os pigmentos de clorofila que tém menos interacdo com o filme
de TiO2, resultando em insuficiente transferéncia de elétrons. A presenca de dois
pigmentos diferentes nesse dispositivo, 0 corante de antocianina e clorofila extraido
de Scutellaria purpurascens pode ter prejudicado o desempenho do dispositivo.

Observando a Figura 28 A e B observa-se que no inicio (30min) da
sensibilizagcdo do TiO2 até o t=1h n&o houve modificagdo no valor de Voc e sim
reducdo dos niveis de Jsc, isso marca o inicio da dificuldade de regeneracdo do
corante adsorvido pelo I". Seguindo por um tempo de maior recombinacéo do corante,
diminuindo o valor de Voc. E maiores agregacdo de moléculas aumentaram ainda
mais as perdas pela recombinacdo no dispositivo, impedindo o fluxo de elétrons

através do circuito externo.

3.6 Analise dos parametros elétricos dos trés corantes naturais

Neste estudo, foi construido CSSC com o corante a base de ruténio N3 como

sensibilizador de forma semelhante aos testados aos corantes naturais, que produziu
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uma eficiéncia de conversdo de 1,56%. Em comparagdo com a eficiéncia maxima
tipica obtida com o N3 de 11%, é razoavel dizer que as células solares a base dos
trés corantes naturais estudados podem ser significativamente melhoradas por meio
de modificagbes do design do dispositivo. Uma tabela comparativa dos parametros
elétricos das trés CSSCs de corante natural e de N3 estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros fotoelétricos das células DSSC sensibilizadas pelos corantes N3, Myrcia sylvatica
(MS), Byrsonima duckeana (BD) e Scutellaria purpurascens (SP): potencial de circuito aberto (Voc),
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), poténcia maxima (Pmax), fator de preenchimento (ff) e

eficiéncia de converséo de energia (n).

Corante Voc (V) Jsc MA cm?)  Pmax (mw.cm™) ff n (%)
N3 0,76 3,67 1,56 0,56 1,56
MS 0,50 0,32 0,080 0,50 0,08
BD 0,56 0,32 0,097 0,54 0,10
SP 0,44 0,25 0,053 0,48 0,05

O Voc dos corantes naturais ficou em niveis de 0,44 a 0,56 V, uma diferencga de
0,20 V para a base de ruténio. Uma possivel explicacao para esta discrepancia esta
relacionada a maior taxa de recombinacdo de carga na interface quando se utilizou
corante natural no dispositivo. Os valores de ff estdo relacionados com as resisténcias
e recombinacdes presentes na célula, pelos valores comparados na Tabela 4, tanto
os valores de ff do corante sintético quanto o natural estiveram numericamente
proximos, indicativo de que a eficiéncia esta relacionada com a capacidade de
absorcao espectral e a separacdo de cargas dos corantes.

Nos dispositivos analisados utilizando os trés corantes naturais amazo6nicos
apresentam rapida sensibilizagdo para obter resultado maximo de eficiéncia, com 1
hora de sensibilizagdo do TiO.. Nisto, a continuagdo do tempo de sensibilizagéo
observou-se que as interacfes intermoleculares entre as moléculas dos corantes
afetaram a separacdo de cargas do corante desenvolvendo enfraquecimento na
injecdo de elétrons no filme de TiO», observada pelas respostas fotoeletroquimicas.

Com a analise dos resultados dos espectros de UV-vis e infravermelho dos
corantes naturais, acredita-se que eles tenham predominancia de derivados de
antocianinas e clorofila (este apenas na espécie de Scutellaria purpurascens), que

podem apresentar um excesso de grupos carboxilicos e hidroxilicas em suas
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estruturas, resultando em impedimento estérico devido a adsor¢cdo desordenada na
superficie do TiO», e isto esta relacionado a baixos valores de Jsc e eficiéncia na
conversdao de energia (THAVASI et al, 2009). E a agregacao do corante também pode
esta interligada com esse fato devido a maior possibilidade de ligacdo de hidrogénio

entre os corantes, causando ineficacia na injegédo de elétrons.
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Neste trabalho, foram extraidos corantes naturais de trés plantas disponiveis
na regido amazonica, da casca de Myrcia sylvatica, casca de Byrsonima duckeana
e a folha de Scutellaria purpurascens, e aplicados como sensibilizantes para a
DSSC. O estudo dos espectros UV-vis das solugdes corantes encontrou absorc¢oes
caracteristicas de flavonoides, em especial antocianinas e seus derivados, com picos
méximos de absorgao 275, 440, 535nm. As solugBes corantes extraidas das folhas da
espécie Scutellaria purpurascens continha antocianina e clorofila (440 e 680nm). Os
grupos funcionais presentes nos corantes naturais foram identificados por IV-TF,
sendo eles propicios a interagir com a superficie do TiO.. Os parametros elétricos
foram analisados em diferentes tempos de sensibilizacao do filme de TiO2. Em todos
a eficiéncia maxima foi atingida quando foi sensibilizada durante 1 hora. Mas o
comportamento dos corantes foi diferente, sendo que para o corante Scutellaria
purpurascens foi mais evidente a reducdo dos parametros nos tempos de
sensibilizacdo. A maior eficiéncia foi atingida com o corante de Byrsonima duckeana,
a qual foi de 0,1%. As estruturas presentes nos corantes podem explicar os baixos
resultados encontrados, que propiciam maiores recombinacdes e ineficacia na injecao
de elétrons. Quando comparada aos resultados obtidos pelo corante a base de ruténio
N3 é interessante pelo dispositivo utilizado, devido ao rendimento ter ficado muito
inferior ao da literatura, logo, € sugestivo que um melhoramento na engenharia do
dispositivo e utilizacdo de uma camada bloqueadora para minimizar as recombinacdes
de cargas do sistema resultara em aproveitamento melhor destes corantes naturais.
Contudo, o estudo foi satisfatério para utilizacdo de corantes extraidos da regiao
amazonica, por sua rica diversidade ja conhecida. Faz-se necessario novos estudos
de outros corantes da regido para explanar melhor a capacidade da regido amazonica
para CSSC.
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