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RESUMO

AVALIACAO DA EFICIENCIA DE CONVERSAO DE ENERGIA SOLAR DE CELULAS
FOTOVOLTAICAS SENSIBILIZADAS POR DIVERSOS CORANTES NATURAIS

O desenvolvimento industrial e 0 aumento populacional aumentaram significativamente
0 consumo de energia elétrica. Este crescimento do consumo vem ocasionando, ao longo dos
anos, um desequilibrio ambiental e podera apresentar sérias consequéncias no futuro. Nesse
interim, as células solares sensibilizadas por corante (DSSC’s) surgem como uma alternativa
sustentavel, ndo poluente, de sintese simples e com custo reduzido comparado com células
solares a base de silicio. Este trabalho aborda um estudo comparativo e a fabricagdo de
DSSC'’s, utilizando pigmentos extraidos de duas frutas e duas flores distintas: atemoia (Annona
atemoya), physalis (Physalis peruviana), astromélia (Alstroemeria) e alpinia (Alpinia purpurata).
De maneira complementar foi realizada uma analise da remo¢ao desses corantes com 0 UsO
de diferentes solventes: metanol, etanol, alcool isopropilico e agua destilada.

As células foram preparadas usando TiO, como camada semicondutora e 0s corantes
naturais extraidos das frutas Annona atemoya e Physalis peruviana e pétalas de flores de
Alstroemeria e Alpinia purpurata foram utilizados na construcao da célula. Utilizando o método
de spin coating, os filmes finos de TiO, foram revestidos em Oxido de Estanho dopado com
Fluor (FTO) transparente. Em seguida, foi realizada uma caracterizagao estrutural através do
Microscopio de Forca Atdmica (AFM), para verificagdo da estrutura morfolégica do TiO-
depositado no FTO. O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) foi usado com o propdsito
de verificar as caracteristicas microestruturais do revestimento. Para analisar os radicais de
antocianina, foi aplicada a técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) no extrato dos corantes das frutas estudadas.

Para as andlises eletroquimicas, foi utilizado um Multipotenciostato em conjunto com
um Simulador Solar. Todas as células foram avaliadas quanto ao potencial de circuito aberto
(Voc), densidade de fotocorrente (Jsc), fator de preenchimento da curva (FF) e eficiéncia (n). Os
resultados revelaram parametros promissores para as células com os corantes de atemoia,
alpinia, astromélia e physalis que apresentaram, respectivamente, eficiéncia de conversao de
energia de 2,15%, 1,74%, 0,65% e 0,34%. Neste trabalho foi possivel verificar que a
construcao de células solares, a partir de corantes naturais, a um custo reduzido é uma
alternativa de estudo promissora, sustentavel e viavel como alternativa as células tradicionais
de silicio.

Palavras-chaves: Corantes Naturais; células solares; converséo de energia.
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ABSTRACT

EVALUATION OF THE SOLAR ENERGY CONVERSION EFFICIENCY OF PHOTOVOLTAIC
CELLS SENSITIZED BY VARIOUS NATURAL DYES

For the sake of industrial development and population growth, there is an unlimited
consumption of electrical energy. This action has caused imbalances in the ecosystem over the
years and will have serious consequences in the future. In the meantime, dye-sensitized solar
cells (DSSC’s) have emerged as a sustainable alternative, not generating polluting waste, in a
simple way and at a reduced cost compared to silicon-based solar cells. This work addresses
the innovative manufacturing of DSSC’s, using pigments extracted for the first time from two
different fruits and flowers: atemoia (Annona atemoya), physalis (Physalis peruviana).
astromelia (Alstroemeria) and alpinia (Alpinia purpurata). To extract the natural coloring from the
fruits studied, studies were carried out using the solvent-based method: methanol, ethanol,
isopropyl alcohol and distilled water.

The cells were prepared using TiO2 as a semiconductor layer and natural dyes extracted
from fruits: Annona atemoya and Physalis peruviana and flower petals from: Alstroemeria and
Alpinia purpurata were applied to construct the cell. Using the spin coating method, the TiO5 thin
films were placed on thin films coated with transparent Fluorine-doped Tin Oxide (FTO). Next,
an Atomic Force Microscope (AFM) analysis was carried out in the structural characterization,
to verify the morphological structure of the TiO, deposited in the thin film. The Scanning Electron
Microscope (SEM) was used for the purpose of verifying the morphological characteristics. To
analyze anthocyanin radicals, the Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) technique
was applied to the extract of dyes from the fruits studied.

For electrochemical analyses, a multipotentials was used in conjunction with a Solar
Simulator. All cells were evaluated for open circuit potential (Voc), photocurrent density (Jsc),
curve filling factor (FF) and efficiency (n). The results revealed promising parameters for cells
with atemoya, alpinia, astromelia and physalis dyes, which presented, respectively, energy
conversion efficiency of 2.15%, 1.74%, 0.65% and 0.34%. In general, in this work it was possible
to verify that the construction of solar cells from natural dyes at a reduced cost is a promising,
sustainable and viable study alternative to traditional silicon cells.

Keywords: Natural Dyes; solar cells, energy conversion.
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Capitulo 1 — Introducéao

Um dos principais desafios enfrentados pelas nac6es ao redor do mundo é a crise
energética. Pesquisadores de todo o mundo estdo tentando descobrir novos recursos que
possam contribuir para reduzir a escassez de energia e, a0 mesmo tempo, manter o ambiente
limpo. A busca incessante por recursos energéticos renovaveis visa oferecer uma alternativa
as fontes convencionais que estdo esgotando exponencialmente 0s recursos naturais da
Terra e podem produzir subprodutos nocivos a salde e ao meio ambiente [1].

Pesquisas recentes em energia indicam que as reservas mundiais de combustiveis
fésseis, além de ndo acompanharem a crescente demanda mundial, serdo insuficientes nas
proximas décadas. Além disso, esse tipo de energia esta sempre associado a problemas
ambientais, tais como o aquecimento global, o aumento da poluicdo, chuva acida e a
destruicdo da camada de ozbénio [2,3]. Assim, torna-se essencial estudar e desenvolver
tecnologias que permitam gerar energia a partir de fontes renovaveis que possibilitem uma
reducdo na concentracdo de poluentes no meio ambiente. Nessa circunstancia, a energia
solar fotovoltaica tem recebido grande atengéo nas ultimas décadas devido, em parte, a sua
natureza sustentavel.

A geracao de energia renovavel, diferentemente das fontes tradicionais, € inesgotavel
e reduz as consequéncias ocasionadas pela poluicdo. Seu efeito no meio ambiente é tdo
positivo que o consumo do dobro de energia limpa, considerando-se a atual demanda, até
2030 poderia proporcionar uma reducao de aproximadamente 50% de emissfes de gases de
efeito estufa, evitando problemas climaticos catastréficos. Além do impacto ambiental gerado
pela producéo de energia baseada em combustiveis fosseis, a questdo social também pode
ser destacada. A falta de op¢des de recursos energéticos pode resultar em uma economia
menos prospera e no aumento da inflacdo, o que, por sua vez, pode levar a instabilidade de
um estado [4, 5].

Cerca de 1 bilhdo de pessoas, quase 14% da populagcdo mundial, vivem sem
eletricidade. A maior parte dessa populacéo esta na Africa e na Asia e a maioria deles residem
em areas rurais [6]. Essa falta de energia elétrica pode ser mitigada pelo uso de fontes
renovaveis. Dentre as fontes de energia renovavel, a energia solar fotovoltaica apresenta
beneficios no que diz respeito a outras fontes de energia renovavel, como edlicas,
hidrelétricas e biomassa. Em se tratando da matriz energética brasileira, a energia solar
corresponde a 0,05% do consumo energético brasileiro, ou seja, ainda ha um longo caminho
para que essa fonte se estabeleca na matriz energética nacional e possa ser oferecida a
valores mais acessiveis, possibilitando assim a sua implementagdo em uma escala maior
[7,8].
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A procura cada vez maior no fornecimento de energia acelerou o esgotamento dos
combustiveis fésseis. Esse esgotamento iminente estimulou 0 avang¢o das tecnologias de
energia renovavel. Por exemplo, a Unido Europeia (UE) acordou uma meta segundo a qual,
até 2030, as energias renovaveis deverao representar pelo menos 27% do consumo final de
energia da UE [9]. Por sua vez, os Estados Unidos investiram mais de 90 mil milhdes de
délares no desenvolvimento de energia limpa através da Lei de Recuperacéo [10].

Atualmente, o principal componente utilizado na fabricacdo das células solares é o
Silicio (Si), disponivel com grande abundancia na natureza e com uma eficiéncia energética
de aproximadamente 20%. Entretanto, alguns fatores que prejudicam a utiliza¢@o das células
solares a base de silicio é seu alto custo de aquisicdo e sua complexa técnica de fabricacao
[11]. Uma alternativa as células de silicio sdo as células solares sensibilizadas por corantes
naturais chamadas de Dye Sensitized Solar Cells (DSSC'’s) [12].

Entre todas as tecnologias de energia renovavel, a fotovoltaica é particularmente
atrativa pela converséo direta da luz solar em energia elétrica de alta qualidade. No entanto,
as células solares existentes a base de silicio estéo restritas ao mercado fotovoltaico devido
aos seus elevados custos de produgéo e ambientais. Em comparac¢do com as células solares
de silicio convencionais, as células solares sensibilizadas por corante sdo conhecidas como
dispositivos fotovoltaicos de baixo custo por utilizarem materiais baratos e possuirem um
processo de fabricagdo simples [13, 14, 15]. Outra vantagem das DSSC’s consiste em
possuirem materiais mais leves, o que facilita bastante sua instalagcdo. Verifica-se que tais
células podem ser aplicadas ndo apenas em localidades remotas, como também no perimetro
urbano, consistindo, portanto, numa fonte de energia renovavel, mais barata e de facil acesso
[16].

Corantes naturais ou sintéticos podem ser usados como sensibilizadores em células
DSSC. Os corantes sintéticos, como 0s corantes baseados em ruténio por exemplo, podem
produzir alta eficiéncia, mas tém propriedades cancerigenas e sdo prejudiciais ao meio
ambiente. Portanto, os corantes naturais possuem vantagens por serem baratos e mais

seguros para o meio ambiente. Os corantes naturais podem ser agrupados, de acordo com
sua estrutura comum e sua base Biosintética, em quatro grupos principais: flavonoides, cujo
principal subgrupo séo as antocianinas, betalainas, clorofilas e carotenoides, todos com
historico de utilizacdo como sensibilizantes. Os sensibilizadores de corante devem ter grupos
carboxila e hidroxila para se ligarem a um semicondutor adequado que apresente absorbancia

méxima nas regides de luz visivel a infravermelha e n&do seja facilmente degradado [17].
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1.1. Motivacéao

A energia solar fotovoltaica € resultante de muitas pesquisas ligadas a conservagao
ambiental e meios de produzir energia sem depender de combustiveis fésseis, colaborando
para a reducdo de gases poluentes [18]. Os impactos negativos direcionados ao meio
ambiente estdo sendo mitigados por um novo mercado de energia limpa. Apesar disso, para
aderir & energia fotovoltaica é necesséario um investimento de valor alto inicialmente, fato que
torna essa tecnologia sustentavel pouco popular e restrita a um pequeno percentual de
consumidores.

A principal motivagédo para o desenvolvimento deste trabalho consistiu em produzir
energia sustentavel com um custo razoavel para estimular o consumo da populagdo em geral.
Nos ultimos anos, corantes naturais extraidos de plantas tém sido empregados como
fotossensibilizadores eficientes em DSSC’s. Seguindo essa tendéncia, este trabalho teve
como motivagao realizar o estudo de novos corantes, buscando uma alternativa sustentavel
e eficiente para a geracdo de energia elétrica e, de maneira simultanea, investigar o melhor
tipo de solvente para extragdo dos corantes organicos como sensibilizadores naturais. A
producdo das células e os dados coletados foram desenvolvidos no Laboratoério de Fisica
Experimental e Aplicada (LaFEA).

Recentemente, uma variedade de pigmentos naturais, incluindo antocianinas,
betalainas, clorofilas e carotenoide, tém sido empregados com sucesso COmMo
fotossensibilizadores na produgdo de DSSC’s. Como exemplo, DSSC’s que utilizaram
extratos de cabacas de hera (Coccinia grandis) e flores de frangipani vermelha (Plumeria
rubra) alcangaram taxas de eficiéncia de 0,08% e 0,30%, respectivamente, de acordo com o
estudo realizado por Shanmugam et al. [19]. Além disso, os DSSC’s foram preparados
utiizando extratos corantes de flores de flamboaid e folhas de mamdo como
fotossensibilizadores. O extrato de antocianina das flores de flamboaié e o extrato de clorofila
das folhas de mamao conduziram as DSSC'’s a eficiéncias de conversao solar de 0,20% cada
uma. Quando os dois extratos foram combinados, a eficiéncia de conversao foi para 0,27%,
sendo que a mistura de corantes se destaca como a mais eficaz [20]. DSSC’s que
incorporaram extratos de limao (Citrus limon) com eficiéncia de 0,03% [21]. Quanto ao
emprego de corantes extraidos de cerejas, amoras, mirtilos, framboesas e morangos como
sensibilizantes em DSSC'’s, resultaram em eficiéncias de 0,21%, 0,69%, 0,21%, 0,20% e
0,14%, respectivamente [22]. Outros corantes naturais relatados como sensibilizadores para
DSSC'’s incluem o suco de laranja vermelha siciliana (Citrus Sinensis); extrato roxo de cascas
de berinjela (Solanum melongena) [23]; folha de rom& e amoreira [24]; Fruta Siahkooti [25];
fruto de Melastoma malabathricum [26]; flores de buganvilias; nabo vermelho; e o suco de

fruta de figo roxo da Sicilia [27]. Pesquisas revelaram que DSSC’s construidos com extratos



17

de Nerium Oleander (vermelho-rosa), Bougainvillea (rosa escura) e Hibiscus (vermelho)
obtiveram eficiéncias de converséao de 0,06%, 0,05% e 0,19%, respectivamente [28].

Nesta tese foi realizada a construcao de oito DSSC’s com corantes extraidos das
cascas de physalis e atemoia e com quatro diferentes tipos de solventes (metanol, etanol,
alcool isopropilico e agua destilada) para cada fruta, identificando as moléculas pertencentes
ao grupo funcional da estrutura antocianina base, pigmentos vegetais responsaveis por uma
grande variedade de cores observadas em flores, frutos, algumas folhas, caules e raizes de
plantas. Esse estudo foi desenvolvido com o propdsito de verificar o grau de eficiéncia contido
na pigmentacao dos corantes destas frutas, além de investigar o processo quimico envolvido
na producao da energia.

O critério de escolha para utilizar essas amostras, foi a necessidade de catalogar
extratos de frutas e flores que ainda ndo foram empregados em DSSC’s. Para chegarmos a
uma conclusédo fundamentada, uma ampla pesquisa bibliografica foi implementada nesse
campo de estudo, na qual tem gerado um significativo avango ao longo dos anos, o que
dificulta a obtencdo de novos fotosensibilizadores. Também, consideramos a facilidade de
acesso a tais extratos de frutas e flores, os quais podem ser facilmente encontrados em
estabelecimentos como floriculturas, mercados e hortifruti. Adicionalmente, outra razao que
motivou a escolha desses extratos foi a analise da coloracé@o, as antocianinas geralmente
apresentam cores intensas que variam de laranja a roxo, amarelo e vermelho, entre outras.
Por fim, apés a coleta dos extratos das amostras, uma prévia analise € realizada para verificar,
através de espectroscopia no infravermelho por transformada de fourier, a presenca de picos
de transmitancia que indicam a presenca de radicais de antocianina. Além disso, convém
destacar que o resultado da andlise mediante FTIR de pétalas de flores de acafréo e bromélia,
assim como das cascas de frutas de lichia e pitaya, ndo apresentaram resultados satisfatérios
para a continuidade do estudo.

A partir de estudos realizados dos corantes de Annona atemoya e Physalis peruviana,
foram obtidas eficiéncias de 2,15% e 0,34%, respectivamente, utilizando-se solvente a base
de metanol. Estes resultados sdo promissores quando comparados aos corantes DSSC’s
estudados em diversas bibliografias [29, 30, 31, 32, 33]. A presente pesquisa também
desenvolveu corantes naturais extraidos das flores de Alpinia purpurata e Alstroemeria, ricos
em antocianinas e com alta capacidade de absorver a luz solar. Vale destacar que essas flores
sdo abundantemente encontradas na natureza, ao contrario de corantes inorganicos
comerciais, como o ruténio (Ru), que, além de ndo ser ecologicamente amigavel, também
apresenta um custo elevado [34,35]. Os corantes de Alpinia purpurata e Alstroemeria
apresentaram eficiéncias de 0,65% e 1,74% utilizando solvente de metanol, deste modo,

destacando a eficacia e o melhor resultado do corante de Annona atemoya.



18

Capitulo 2 - Geracdes das Células Solares

A histéria das células solares remonta a quase cinco décadas. Os avancos feitos na

tecnologia de células solares levaram a formacao de muitas geracdes de Células Solares.

Para alcancar as células solares existentes hoje, muitos avancos na tecnologia de fabricacao

ocorreram nos ultimos anos. Na Figura 1 pode-se ver um resumo cronolégico dos principais

acontecimentos dessa evolucgéo.
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Figura 1 — Cronograma do referencial historico das células solares.

A Figura 2 realizada pelo laboratério Norte-Americano - National Renewable Energy

Laboratory (NREL), mostra o desenvolvimento por anos das eficiéncias de todos os tipos de

células solares feitas por diversas empresas desde 1975 até os dias de hoje. No gréafico pode-

se ver as células separadas em quatro grandes categorias: células de mdltiplas jungdes,

células de silicio, células de filmes finos e células emergentes, onde se encontram

categorizadas as DSSC'’s.
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Figura 2 — Distribuicao anual das eficiéncias de células solares por tipo de fabricacdo das
células DSSC’s [36].

2.1. Células Solares de 12 Geracéao

As Células Solares de primeira geracdo compreendem células solares de silicio mono
e policristalino. Elas foram descobertas pela primeira vez em 1954, quando os Laboratdrios
Bell anunciaram a invencéo de células solares de silicio com uma eficiéncia de 8%, que foram
consideradas as células solares mais eficientes da época [37]. Porém, as células solares de
primeira geracdo tém algumas limitacbes. Elas sédo parcialmente rigidas e frageis, o que as
torna menos apropriadas para aplicacdes em superficies curvas ou flexiveis.

Além do mais, o processo de fabricacdo de silicio de alta pureza é bastante intensivo
em energia, 0 que eleva os custos de producéo e pode ter impactos ambientais negativos [38].
Isso inspirou a busca por materiais alternativos que fossem econdémicos e possuissem as
excelentes propriedades do silicio. Na Figura 3 nota-se um exemplo de painéis solares de
silicio instalados no Bloco E do CEFET/RJ.
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Figura 3 - Painéis de Primeira Geracgéao Instalados no CEFET/RJ- Campus Maracana.

As células solares de silicio monocristalino e policristalino sao feitas por um Gnico
material semicondutor, o silicio, e sdo desenvolvidas através do corte de lingotes de silicio
monocristalino [39].

2.2. Células Solares de 22 Geracdao

As células solares de segunda geracdo sdo um tipo de células solares que se
diferenciam das células solares de primeira geracdo em termos de processos de fabricacao
e materiais. Elas também sao conhecidas como células solares de filme fino, e sdo feitas de
materiais semicondutores finos depositados em substratos como vidro, plastico ou metais.

Na Figura 4 é possivel verificar a flexibilidade das células de filme fino.

i 5 M p FN 3
W & o A E L &

Figura 4 - Projeto arquitetonico utilizando células de segunda geracéo [40].
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As células solares de segunda geracdo tém potencial para serem usadas em
aplicacdes que exigem flexibilidade e portabilidade, como em dispositivos portateis,
eletrbnicos vestiveis e dispositivos de energia solar integrados em materiais de construcao.
Embora os materiais pertencentes as Células Solares de segunda geracdo apresentassem
boa relacdo custo-beneficio, eles apresentavam desvantagens significativas de toxicidade,
instabilidade e baixa eficiéncia, e ainda estdo em fase de desenvolvimento e aprimoramento
[41].

Diversas tecnologias de células solares de segunda geracdo estao disponiveis,
abrangendo células solares de filmes finos de silicio amorfo, células solares de seleneto de
cobre indio, células solares de filmes finos de dissulfeto de cobre e indio, células solares de

sulfeto de cadmio, células solares de telureto de cadmio e células solares de multiplas juncdes.

2.3. Células Solares de 32 Geracao

As tecnologias de células solares de terceira geragdo compreendem um conjunto de
tecnologias fotovoltaicas que visam superar as limitacdes das células solares de geracdes
anteriores, como a eficiéncia relativamente baixa, o custo de producédo elevado e a
dependéncia de materiais escassos. Essas inovacdes tém o potencial de aprimorar a eficacia
na conversao de energia solar em eletricidade, tornando a energia solar ainda mais atraente
como fonte renovavel de energia. Dentre todos os tipos de células contidas nas células de

terceira geracdo, destacam-se o0s presentes ha Figura 5.
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Figura 5 - Fluxograma das principais células de terceira geragéao.
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E importante ressaltar, no entanto, que muitas dessas tecnologias ainda se encontram
em estagios iniciais de pesquisa e desenvolvimento. Além disso, ha desafios associados a
producdo em grande escala, estabilidade e custos que precisam ser superados paratornar as
células solares de terceira geracdo competitivas no mercado solar. A progressao continua
nesse campo é essencial para aprimorar a eficiéncia e aumentar a acessibilidade da energia
solar no futuro. E relevante lembrar que o setor das células solares de terceira geragio é
dinamico, com constantes pesquisas em novas tecnologias e abordagens [42]. A medida que

Novos avangos ocorrem, novas tecnologias podem surgir e outras podem ganhar destaque.

2.4. Células Solares Sensibilizadas por Corantes Naturais

As DSSC’s, também conhecidas como células Gratzel em homenagem ao seu inventor
Michael Gratzel, sdo uma tecnologia inovadora que fazem parte da categoria de células
solares de terceira geracdo que representam uma alternativa promissora as células solares
tradicionais, também sado dispositivos atraentes para conversdo de energia solar em elétrica
devido ao seu baixo custo. Elas sdo baseadas na sensibilizagdo de um semicondutor de
banda larga que consiste em um filme nanoporoso com uma grande area de superficie.

As DSSC'’s foram criadas em 1991 pelo quimico suico Michael Gratzel, um pioneiro
nesse segmento que originou novas oportunidades no campo das células fotovoltaicas e
surgiram da necessidade de investigar novas tecnologias ecologicamente corretas e com um
valor acessivel, possibilitando sua implementacdo [43]. As DSSC’s possuem um grande
potencial para a geracéo de energia limpa, em razdo de ser um processo biologico néo toxico,
biodegradavel, sustentavel e com a utilizagcado de equipamentos de facil manuseio.

Ao contrario das células de silicio, as DSSC’s operam com base em um principio de
absorcdo de corantes organicos sensibilizadores. Esta abordagem Unica permite que os
DSSC’s sejam transparentes ou semitransparentes, tornando-os ideais para aplicagfes de
integragcdo em edificios, como janelas e fachadas. O corante, localizado na superficie do filme,
cumpre o importante papel de absorver luz e injetar elétrons na banda de conducgdo do
semicondutor. Essas células solares representam uma abordagem inovadora para a
conversdo de energia solar em eletricidade e tém varias caracteristicas distintas [44].

A vida util de uma DSSC’S depende de varios fatores, como a qualidade dos materiais
utilizados na fabricagcéo, as condicbes de armazenamento e operagéo, e 0 uso pretendido.
Alguns fabricantes afirmam que suas DSSC’s podem durar até 20 anos ou mais, desde que
sejam mantidas em boas condi¢cfes e ndo sejam expostas a condicdes ambientais extremas.

E importante ressaltar que a DSSC’s é uma tecnologia relativamente nova e ainda esta em



23

constante evolucdo, entdo as expectativas de vida util podem aumentar com o0 avanc¢o da
tecnologia.

Diante disso, as DSSC’s possuem vantagens notaveis, incluindo transparéncia
arquitetonica, potencial para baixos custos de producéo e flexibilidade de design. No entanto,
enfrentam desafios, como a eficiéncia relativamente baixa em comparacdo com outras
tecnologias, limitagdes de aplicacéo e estabilidade limitada a longo prazo. Em comparacgao
com outros tipos de células solares, as DSSC’s tendem a ser menos resistentes as condi¢des
ambientais adversas. A degradacdo do corante sensibilizador, a corrosdo dos eletrodos e a
decomposic¢éao do eletrolito sdo fatores que podem reduzir a vida Util e a eficiéncia das DSSC'’s.
Isso torna necessario um controle rigoroso das condic6es ambientais nas quais essas células
solares sdo implantadas. Essas caracteristicas dos DSSC’s sdo uma op¢ado promissora para
aplicacdes especificas, mas também indicam a necessidade continua de pesquisa e

desenvolvimento para maximizar seu potencial na geragéo de energia solar.

2.4.1. Partes Integrantes das DSSC’s

As células solares sensibilizadas por corante representam uma categoria inovadora de
células solares que tem ganhado destaque na busca por tecnologias eficazes de converséao
de energia solar em eletricidade. Essas células solares sdo compostas por diversas partes
integrantes que desempenham papéis essenciais em seu funcionamento. A compreensao
detalhada dessas partes e de como elas interagem é fundamental para avaliar o desempenho
e o potencial das DSSC’s como uma alternativa eficaz e sustentavel na geracdo de energia a
partir da luz solar. Nesta analise, exploraremos as principais partes integrantes das DSSC’s e
seu papel no processo de converséo de energia solar em eletricidade.

As caracteristicas apresentadas pela Figura 6 mostram que a composi¢ao das células
solares sensibilizadas por corante consiste no uso de apenas cinco partes integrante como: o
substrato de vidro FTO, o corante fotossensibilizador, o 6xido semicondutor de titanio (TiO>),
o eletrélito, o fotocatodo de platina e o substrato de vidro. Cada uma dessas partes

desempenha um papel fundamental na absorcao de luz solar, geracao de elétrons e transporte
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de cargas, tornando as DSSC’s uma tecnologia promissora na conversao de energia solar em

eletricidade, tendo suas respectivas fungoes:

Fotoanodo
Corante
Eletrolito
Fotocatod Platina
otocatodo £TO
Vidro

Figura 6 - Esquema da construcdo de uma DSSC’S.

1. Escolhido para realizacao da pesquisa foi o 6xido de estanho dopado com fltor (FTO),
pois quando comparado ao 6xido de estanho dopado com indio (ITO), eletrodo
utilizado anteriormente em pesquisas de construcado de DSSC’s do LaFEA[44], o FTO
apresenta vantagens como melhor condutividade, menor custo e alta disponibilidade

de matéria-prima [45].

2. E a camada responsavel pelo transporte de elétrons do corante até o substrato
condutor transparente e, também, permite um aumento de absor¢do de radiagéo pelo
corante. Diferentes Oxidos podem ser utilizados como semicondutor como por
exemplo: SnOz, CuO, ZnO, entre outros, sendo o TIO, o 6xido semicondutor mais

utilizado pela literatura [46].



25

3. Os corantes de Annona atemoya, Physalis peruviana, Alstroemeria e Alpinia purpurata
foram depositados na superficie do TIO2, sob iluminagéo, o corante absorve luz e no
estado excitado € capaz de transferir elétrons para a banda de conducéo do TiO,. Com
o propésito de aperfeicoar o efeito de conversédo das DSSC’s, o corante sensibilizador

tem a funcéo de absorver fétons em toda a regiéo visivel do espectro [47].

4. O eletrdlito, com reacfes de oxidacao-reducdo (redox), € responsavel por ser o
portador de carga interno entre os eletrodos em um DSSC’S. A fung¢do do redox é
transferir elétrons do contra eletrodo para os corantes oxidados, sendo uma reacgéo
fundamental no circuito eletroquimico [48]. Ele facilita o transporte de cargas dentro da
célula, permitindo a geracao de corrente elétrica quando a luz solar incide. Além disso,
o eletrélito regenera o corante sensibilizador, essencial para continuar a absorver luz
e gerar eletricidade. Também suporta a conduc¢édo ibnica, movendo ions para manter
0 circuito elétrico completo. A escolha do tipo de eletrdlito afeta diretamente o

desempenho e a estabilidade da célula solar.

5. O fotocatodo também é constituido pelo substrato de vidro recoberto com FTO e tem
funcdo de receber elétrons por processos difusionais [49]. Ele também atua como um
coletor de elétrons, recebendo elétrons excitados do corante sensibilizador e
recebendo pelo circuito externo. O catodo também facilita a ocorréncia de reducéo,
onde os elétrons sdo combinados com ions redutores do eletrdlito. Estudos realizados
anteriormente no LaFEA constataram que os melhores resultados foram obtidos com
0 uso da platina que o grafite, gerando uma alta atividade catalitica e alta condutividade
elétrica [50].

2.4.2. Principio de Funcionamento das DSSC’s

O desenvolvimento de uma célula sensibilizada por corante é fundamentado nas
interacdes eletroquimicas dos componentes. O fotoanodo, constituido de componente
semicondutor, basicamente absorve radiacdo ultravioleta, quando mergulhado no corante
permite a absor¢do da luz visivel, servindo como sensibilizador das DSSC’s [51]. Uma

ilustracdo do principio de funcionamento pode ser vista na Figura 7.
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Figura 7 — Principio de funcionamento das DSSC'’s.

Na Figura 7, pode-se notar que no momento em que a luz incide na célula. Inicialmente
as moléculas de corante presentes no semicondutor estdo em seu estado molecular
fundamental mais baixo, estado conhecido como LUMO (S). Quando ha incidéncia de fétons
na célula, o material anddico semicondutor que anteriormente estava no mesmo nivel de
energia que o corante, préximo a banda de valéncia, tem suas moléculas excitadas desse
estado (LUMO), para um estado de energia mais alto, conhecido como HOMO (S*). Com isso,
as moléculas de corante possuem carga mais elevada, superando o bandgap do
semicondutor, fazendo com que os elétrons sejam injetados na banda de conducéo.

Os elétrons serdo injetados do corante no semicondutor, caso a energia do nivel LUMO
seja maior que a da banda de conducédo do 6xido, partindo, assim, o bandgap (diferenca de
energia entre a banda de valéncia e a banda de conduc¢éo) do material semicondutor. O oxido
semicondutor executa o transporte por difusdo até o circuito externo, ena medida em que este
encontra-se selado, as cargas voltam ao dispositivo, alcancando o contra eletrodo. A Equacéo

(3) demonstra parte desta técnica.

S— S 3)
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As moléculas de corante excitadas (S+) sdo oxidadas, conforme a Equacéo (4), e os
elétrons sao colocados na banda de conduc¢ao do semicondutor, formando a passagem até o

catodo. Desse modo, os elétrons sédo capazes de se deslocar livremente.
S*— S'+e” (4)

Os elétrons séo injetados no coletor de corrente do fotoanodo por meio das técnicas
de difusdo. Mais uma vez o corante oxidado (S*) é recuperado por doacdo de elétrons do
iodeto no eletrdlito, segundo a Equagéo (5).

3 1
St4 I — S+ -1
T3 ok (5)

No método de troca, o iodeto é regenerado pela reducgéo do tri-iodeto no fotocatodo,
de acordo com a Equacéo (6).

1 3

I, +e — -1
g's T 2 (6)
Os elétrons sdo em seguida injetados no Oxido semicondutor, € um par redox

englobado no eletrdlito gera a diminuigdo do corante oxidado, sendo regenerado no catodo
[58].

2.4.3. Relevanciadas DSSC’s

As Células Solares Sensibilizadas por Corantes ou DSSC'’s, representam uma area de
pesquisa em constante crescimento no campo da energia solar. Ao longo das décadas, essas
células tém sido objeto de intenso estudo e desenvolvimento por parte da comunidade
académica. O objetivo dessas pesquisas € aprimorar a eficiéncia, a durabilidade e as
especificidades dos DSSC'’s, tornando-se uma alternativa viavel e sustentavel as tecnologias
tradicionais de células solares.

Um dos principais focos das pesquisas sobre DSSC’s tem sido o aumento da
eficiéncia. Pesquisadores exploraram diferentes estratégias para melhorar a conversdo de
energia solar em eletricidade. Isso envolve o desenvolvimento de novos materiais
sensibilizadores, otimizagdo da estrutura das células e aprimoramento dos processos de
fabricagdo. Ao longo dos anos, as DSSC’s passaram por melhorias substanciais em sua

eficiéncia, tornando-se mais atrativas como fontes de energia limpa.
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Figura 8 - Crescimento de pesquisas relacionados as DSSC’s ao longo dos anos (Indexado
no Scopus).

Na Figura 8, pode-se observar o aumento da pesquisa baseada em DSSC’s em todo
0 mundo, de 1990 até os dias de hoje. Quase 63.137 artigos académicos, 3.535 materiais de
conferéncias, 4.089 Revistas publicadas do ano 1990-2023. A partir de 2006 houveram um
aumento de publicacdes significativas em relacdo as pesquisas sobre DSSC’s, comprovando
a relevancia deste tema estudado ao longo dos anos. O que chancela a importancia da

pesquisa que estamos desenvolvendo.
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Capitulo 3 - Procedimento Experimental

Neste capitulo, serdo detalhados os materiais e os procedimentos empregados em
cada etapa do processo de desenvolvimento das células solares sensibilizadas por corantes.
O preparo dos corantes sensibilizadores naturais € feito do extrato das frutas de physalis e
atemoia. O fotoanodo, que consiste em um filme fino semicondutor nanoporoso, é depositado
em um substrato de vidro revestido por FTO; o fotocatodo que € composto por um filme fino
feito de material catalisador e a solugé&o de iodo no qual realiza o transporte de elétrons da
célula. E possivel observar tais procedimentos na Figura 9.

Para a montagem das células solares, utilizamos o0s seguintes materiais adquiridos da
empresa Sigma-Aldrich, localizada em San Luis, EUA: filmes finos transparentes condutores
revestidos com 6xido de estanho dopado com flior (FTO) com resistividade superficial de
cerca de 10 Q/sq, disponiveis em dimensdes de 100 mm x 100 mm x 3 mm (para a producdo
das DSSC’s deste estudo, foram recortados em pecas de 2,5 cm x 2,5 cm). Além disso,
empregamos polietilenoglicol, diéxido de titAnio com aproximadamente 20 nm de diametro,
acido hexacloroplatinico, iodeto de potassio e iodo. Quanto aos produtos quimicos, 6xido de
cobre com cerca de 50 nm de tamanho e acetonitrila foram adquiridos da empresa Dinamica
Quimica Contemporanea, situada em S&o Paulo, Brasil. A cola de silicone da marca TEK
BOND e os demais produtos quimicos, como acido acético e etanol, foram obtidos de
fornecedores locais no Rio de Janeiro, Brasil, mantendo seu grau analitico original, sem

gualguer processamento quimico adicional.

Figura 9 - (a) Preparo do corante sensibilizador com seus respectivos solventes utilizando o
misturador magnético; (b) Preparo do fotoanodo utilizando o spin coater e forno mufla e (c)

Preparo do fotocatodo utilizando a banheira de ultrassom.
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3.1. Método Spin Coater

A técnica doctor blade foi muito utilizada para realizar a deposicao dos filmes, no qual
consiste na aplicacéo da solucéo de anodo no filme fino de FTO com o uso de uma micropipeta
que é pressionada contra uma superficie de substrato, no qual era realizado a formacao de
uma camada fina do substrato até alcancar a espessura esperada [52, 53]. Este método ainda
€ bastante usado. Entretanto, sua eficiéncia é inferior em comparagéo ao método spin coater,
ja que ndo existe uma correta precisdo da espessura, além disso por ser suscetivel a ndo
uniformidades no processo de deposicéo.

A operacao do spin coater é fundamentada na influéncia da forga centrifuga: ao girar
o0 eletrodo com o substrato posicionado sobre ele, a forga centrifuga impulsiona as particulas
do substrato para longe. Uma vez que o centro do FTO e o centro de rotagdo do spin coater
ficam alinhados, o revestimento se torna homogéneo por toda a placa, exceto no ponto central,
onde a forca centrifuga é nula e ocorre um nivel de acumulo de substrato, mas isso tem um
impacto minimo no desempenho da célula. Para evitar isso, é possivel ajustar levemente a
amostra para fora do centro do spin coater.

Para gerar a rotagdo necessaria para acelerar o substrato para longo do vidro FTO,
inicialmente, utilizamos um motor de passo retirado de um cooler de computador, que operava
a uma velocidade de 3060 rotagBes por minuto. O motor foi alimentado por uma fonte de
computador para simplificar o controle do sistema de partida e parada. Além disso, foi
instalado um suporte de amostras de borracha no eixo de rotacdo do disco rigido, para
absorver vibracoes e facilitar a fixacdo das amostras no spin coater. Diagrama do circuito visto

na Figura 10.

Spin c.oater

Monitor

Figura 10 — Imagem e diagrama do circuito do spin coater.
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O spin coater foi instalado em uma estrutura de poliestireno revestido internamente
com espuma, eliminando as vibragdes do sistema e protegendo 0s Usuarios e o equipamento.
O cooler se encaixa perfeitamente sob uma camada de espuma, que, por sua vez, € inserida
na caixa de madeira. Dessa forma, a vibracao gerada pelo motor do cooler é absorvida pela
espuma, evitando excesso de oscilacdo no sistema, o que pode causar flutuacdes na
cobertura do vidro FTO e danos ao sistema e as amostras.

Ap6s o filme fino ser posicionado no centro da placa, algumas gotas de pasta de
Di6xido de Titanio sao aplicadas sobre o filme, e o spin coater € ativado. O tempo de rotacao
impacta na espessura da camada e varia conforme o material da pasta. A tabela 1 mostra os

componentes utilizados para construgéo do spin coater.

Tabela 1 - Materiais utilizados para construcao e medic&o do spin coater.

Materiais Representacéo

1x Transistor TIP 120
1x Capacitor 1k
1x Potenciometro 10k

1x Cooler de PC 12v
1x Arduino Uno R3

1x Tacometro Digital -
1x Cabo USB =
8x Fios Jumpers -

1x Caixa de Isopor -

Leitura
conversor » y nnnn.

Amplificacao
A/D N o e
Poténciometro % Microcontrolador % Transistor % Spin Coater
2 Estimativa 5 Leitura real
darotagao da rotacao
Monitor Serial Tacometro

Figura 11 — Diagrama de blocos do circuito do spin coater.
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Na Figura 11 temos a representacdo do algoritmo em diagrama de blocos. A entrada
do diagrama se inicia pelo potencidémetro utilizado como controle de tensao, variando entre 0
e 5V. Posteriormente é feita a leitura do conversor A/D, ou seja, ele utiliza o valor que varia de
0 a 5V e varia de 0 a 1024 bits. O valor do potencidmetro vai ser lido pelo microcontrolador,
recebendo a leitura do sinal, em seguida transformando o sinal em PWM a nivel de saida,
enviando uma estimativa de rotacao que aparece no monitor serial. O microcontrolador manda
o sinal PWM para o transistor, no qual ocorre uma amplificacdo, fazendo o controle da fonte
externa com o microcontrolador, o valor da tensdo e corrente vai para o spin coater e no spin

coater e realizado a leitura com o sensor tacometro.

1. Leitura do valor setado do potencidmetro pelo conversor A/D do Microcontrolador (2 e
3).

2. Conversao do valor lido do conversor A/D para o monitor serial em forma de RPM
(Sera a leitura externa, ou estimativa de rotagdo no monitor serial).

3. Conversao do valor lido do conversor A/D para PWM (sera a saida do
microcontrolador).

4. Amplificagdo ou controle do sinal de saida do microcontrolador (PWM) que ira
alimentar o spin coater.

5. Leiturareal realizada por um Tacometro fisico posicionado no spin coater.

3.2. Preparacéao dos Corantes

O processo de preparacdo dos corantes € fundamental para o desempenho dos
DSSC’s, influenciando diretamente sua eficiéncia na conversao da luz solar em eletricidade.
O corante é escolhido com base em suas propriedades de absorcao de luz, eficiéncia de
transferéncia de elétrons e estabilidade [54, 55]. Os corantes organicos sdo comuns devido a
sua capacidade de absorver uma ampla faixa do espectro solar. O corante sensibilizador é
sintetizado em laboratério, podendo envolver a criacdo de moléculas organicas especificas
com grupos funcionais que permitem a absorc¢éo de luz em comprimentos de onda desejados.
Para a escolha dos corantes, utilizamos as frutas e as flores de: Annona atemoya, Physalis
peruviana, Alstroemeria e Alpinia purpurata mostradas na Figura 12, capazes de absorver

radiacdo na regido espectral do visivel e aumentar o desempenho da célula solar [56].
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Figura 12 — Frutas e flores utilizadas na construgcéo das células: (a) Annona atemoya; (b)

Physalis peruviana; (c) Alstroemeria e (d) Alpinia purpurata.

Outro motivo é o fato de ainda nao terem sido realizadas pesquisas relacionadas a
essas frutas, nas quais seus corantes possam ser explorados a fim de contribuir com o
processo de fabricagdo das DSSC’s, melhorando suas eficiéncias. Este trabalho também visa
investigar o papel dos solventes de metanol, etanol, 4gua destilada e alcool isopropilico na
extracdo das respectivas frutas.

As frutas frescas de atemoia e physalis e as pétalas de flores astromélia e alpinia foram
primeiramente lavadas com agua corrente e descascadas. Em seguida, foram adicionados 10
gramas da casca em dez béqueres separados respectivamente com 40 ml de solvente de
metanol, etanol, agua e alcool isopropilico na extracdo das respectivas frutas. Apos 24 horas
ocorrendo o processo de extragdo do soluto no recipiente, conforme visto na Figura 6, foi
realizada a separacgéo dos residuos das cascas por meio do método de filtragem por um papel
filtro e um funil. Logo apos, os corantes foram submetidos a uma temperatura de 5°C em
recipientes herméticos. Na Figura 13, podemos observar 0os corantes prontos para uso como
fotossensibilizadores na construgcdo das DSSC'’s.
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Figura 13 — Corantes de atemoia e physalis extraidos com seus respectivos solventes de:

metanol, etanol, alcool isopropilico e Agua destilada, apds suas filtragens.

3.3. Preparacédo do Anodo

Para a producgéo do fotoanodo, os substratos foram submersos em solucdo de agua
destilada durante aproximadamente 30 minutos na banheira ultrassonica. Para remover o
excesso de umidade, a amostra foi colocada em uma estufa em 80°C por cerca de 10 min.
ApGs a secagem, foi realizada a medicdo de condutividade do substrato utilizando um
multimetro.

ApOGs separar a quantidade exata dos componentes: agua destilada (3 ml), acido
acético (3 ml), polietilenoglicol (0,15 g) e dioxido de titanio (0,5 g), a solucao foi colocada em
uma banheira de ultrassom para realiza¢éo da mistura. O eletrodo a base de diéxido de titanio
foi preparado pela deposigdo de uma camada de TiO2 nanocristalino em um substrato de vidro
condutor transparente, que contém 6xido de estanho dopado com flior (FTO).

Para aplicar a solugdo de diéxido de titdnio sobre o substrato do filme FTO, foi
empregado o método de deposicdo do spin coater no vidro FTO, resultando em uma
espessura total de aproximadamente 5 um, tornando o filme semitransparente e com melhor
eficiéncia de conversao para as DSSC’s [57, 58]. O resultado da deposi¢cao da solugcao de

TiO2 é mostrado na Figura 14.
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Figura 14 — Substratos de vidro FTO de (2,5 x 2,5) cm revestidos por filme fino de TIO;
finalizados ap6s o annealing.

Em seguida, foi feito o recozimento (annealing) das células no forno mufla modelo
Quimis, conforme Figura 15, para a realizacdo do recozimento por 30 minutos a
aproximadamente 450°C, na finalidade de cristalizar a estrutura do semicondutor. O intuito do
recozimento e alterar a estrutura do TiO; para a fase anatase (forma mineral metaestavel do
diéxido de titdnio), garantindo uma melhor absor¢cdo dos fotons através do material
semicondutor, um melhor transporte de elétrons através do filme semicondutor e reducdo da
resisténcia interna da célula [59]. Para concluir a preparacdo do fotoanodo, a solugédo de

corante foi cuidadosamente aplicada em toda a superficie utilizando uma micropipeta.

Figura 15— Annealing da amostra realizado no Forno Mufla.
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3.4. Preparacao do Catodo

O catodo, ou contra eletrodo, desempenha func¢des importantes em uma DSSC, a fim
de regenerar o eletrolito que perdeu elétrons e para iniciar a corrente de recombinagado que
ocorre no sentido contrario ao convencional (na presenca de luz), quando ha diferenca de
potencial. Além disso, o contra eletrodo é revestido com uma camada de platina para catalisar
o eletrdlito, na reducdo para minimizar a perda de tensdo devido a carga de transferéncia
[60,61].

No preparo do contra eletrodo de Platina (Pt) foi utilizada uma solugdo 2 mM de acido
hexacloroplatinico (H-ClsPtsH-O). A solugéo foi colocada na banheira de ultrassom e coberta
por agua destilada por 30 minutos. O método de deposicdo foi despejado através da
micropipeta, com apenas uma camada. Por fim, os substratos recobertos de Pt foram levados
ao forno mufla, sendo assim, recozidos a uma temperatura de 350°C durante 30 min [62]. A
Figura 16 abaixo apresenta os fotocatodos finalizados.

Figura 16 — Substratos de vidro FTO de (2,5 x 2,5) cm revestidos a base de platina.

3.5. Preparacao do Eletroélito

O eletrdlito, ou solucao eletrolitica, € um liquido a base de iodo que contém o par redox
responsavel pela regeneracéo do corante oxidado, atuando como uma ponte entre o corante
fotossensibilizante e o contra eletrodo [63]. A utilizagdo de um eletrélito nas células visa
regenerar o corante uma vez que os elétrons tenham percorrido a banda de conducéo do
semicondutor nanocristalino. O eletrélito deve atender aos seguintes critérios: deve ser

transparente a luz visivel, ter alta condutividade eletro-idnica, produzir bom contato com a
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superficie do semicondutor e do contra eletrodo, ndo ser corrosivo ao contra eletrodo e ter
boa resisténcia térmica, estabilidade quimica, optica, eletroquimica e interfacial para evitar a
degradacéo do pigmento [64].

Os trés tipos diferentes de eletrdlitos que tém sido usados no DSSC’s sao liquidos,
quase-solidos e sélidos. Os mais utilizados até agora tém sido os liquidos contendo um par
redox iodeto/triiodeto (I7/13) e aditivos e solventes como acetonitrila, carbonato de propileno e
carbonato de etileno. A preparacédo do eletrélito consiste em misturar no banho de ultrassom
0s componentes: polietilenoglicol (0,2 g), acetonitrila (5 ml), iodo (0,19 g) e iodeto de potassio

(2,075 g) medidos respectivamente em suas devidas quantidades.

3.6. Montagem das células

Ap6s o preparo das partes constituintes das DSSC’s, foi necessario realizar a
montagem das células. O fotoanodo sensibilizado foi ligado ao eletrodo de platina (Pt), e entre
eles foi depositado o eletrdlito. A célula deve ser selada para que ndo haja vazamentos e o
eletrélito ndo seja drenado. As células prontas sdo adesivadas com suas respectivas iniciais
e conservadas em temperatura ambiente em um substrato de vidro, armazenadas no
dessecador de vidro.

Todas foram feitas com solucbes de metanol, etanol, agua destilada e alcool
isopropilico, para que possamos verificar qual a importancia dos solventes na eficiéncia final
das células. Importante salientar, que um dos problemas que as DSSC’s apresentam é o
derramamento do eletrélito para fora da area ativa da célula, quando esta sendo preparado.
Quando isso acontece, ndo ha um transporte de elétrons eficaz entre os componentes do
dispositivo, e desta maneira a eficiéncia da célula diminui [65]. Quando se realiza a selagem,
impede-se o0 vazamento do eletrélito. Para a selagem das células foi aplicada uma pequena
guantidade de silicone nos dois lados adjacentes. Nas laterais de cada eletrodo é deixada
uma pequena faixa que servira de contato para a caracterizagdo eletroquimica, conforme visto
na Figura 17. Logo, aplica-se o eletrélito entre as duas placas e sao feitos ensaios nas células

com o solarimetro portétil além do uso de um potenciostato.
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Figura 17 — DSSC'’s finalizadas: (a) Atemoia com Metanol (A.M.), Atemoia com Etanol (A.
E.), Atemoia com Agua Destilada (A.A.D.), Atemoia com Alcool Isopropilico (A.A.l.), (b)
Physalis com Metanol (P.M.), Physalis com Etanol (P.E.), Physalis com Agua Destilada

(P.A.D.), Physalis com Alcool Isopropilico (P.A.l.).

Este capitulo detalhou de forma abrangente os procedimentos experimentais
realizados neste estudo. Desde a escolha dos materiais e reagentes até a montagem das
células solares, cada etapa foi cuidadosamente planejada e executada com rigor
metodolégico. A qualidade dos resultados obtidos depende da precisdo e consisténcia com
gue essas etapas foram seguidas. A obtencédo e andlise dos dados sdo de suma importancia
para alcangar os objetivos deste trabalho e fornece uma base solida para a discussédo dos
resultados.

Os experimentos foram conduzidos considerando as melhores préticas laboratoriais e
0s padrdes de seguranca, assegurando a integridade dos experimentadores e a confiabilidade
dos dados coletados. As medidas foram registradas com precisao, e todos 0s equipamentos
foram devidamente calibrados. No préximo capitulo, abordaremos a analise dos resultados,
onde avaliaremos a eficacia das células solares construidas com base nos procedimentos
descritos aqui. A interpretacdo dos dados sera crucial para tirar conclusdes significativas e

contribuir para o desenvolvimento da area de células solares sensibilizadas por corantes.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussofes

Com o objetivo de avaliar o desempenho das DSSC’s, foram utilizados métodos de
caracterizagfes divididos em: caracterizagbes estruturais, Opticas e eletroquimica. Para
melhor compreensao do trabalho foi elaborado um organograma, visto na Figura 18, sobre os
temas relacionados as caracterizacoes.

Microscépio de
Forgca Atdmica
(AFM)

Caracterizacao

Estrutural e Micrascépio
Morfologica Eletrénico de
Varredura (MEV)

Espectroscopia
por Transformada
de Fourier (FTIR)

Caracterizagbes Caracterizagéo
Experimentais Optica

Espectrofotometria
de absorgédo no
Ultravioleta/Visivel
(UVIVIS)

Caracterizacao
Eletroquimica Curva de
Caracteristica IxV

Curva de Poténcia

Espectroscopia de
Impedancia
Eletroguimica (EIS)

Figura 18 — Resumo das caracteriza¢des experimentais realizadas neste trabalho.
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4.1. Caracterizacao Estrutural e Morfologica

Neste estudo foi feita uma analise fundamentada no que se refere a homogeneidade
das superficies das células, examinando as caracteristicas que sdo esperadas de acordo com
o tipo de substrato que estd sendo verificado e validando a eficiéncia dos métodos de
deposicéo utilizado. O perfil de rugosidade dos filmes e as variacdes morfoldgicas usados
como células foram tipificados no AFM, Nanosurf, por meio do software Nanosurf EasyScan2.
O equipamento MEV (JEOL®JSM-7100F), foi empregado para andlise das caracteristicas

microestruturais das células. Algumas das caracteriza¢cdes podem ser vistas na Figura 19.

Figura 19 — (a) Sistema de caracterizagdo morfologica (AFM); (b) Sistema de
caracterizagcdo morfolégica (MEV); (c) Sistema de caracterizagéo optica (FTIR) e (d)
Sistema de caracterizac¢do eletroquimica.

4.1.1. Microscoépio de Forga Atdmica (AFM)

O AFM (Atomic Force Microscope) é um dispositivo de imagem nao Optica de alta
performance constatado por Binnig, Quate e Gerber em 1985 [66]. Ele possibilita medi¢cdes
exatas e nao destrutivas das propriedades magnéticas, elétricas, topograficas, 6pticas,
guimicas e mecanicas, de uma superficie de amostra com resolucdo muito alta [67]. O
microscopio de for¢a atdmica foi utilizado para gerar imagens 3D com resolug@o microscopica,
proporcionando o estudo da morfologia de superficies. Para uma boa absorcdo do corante e
bom fluxo de elétrons no semicondutor, é esperada uma deposi¢cdo uniforme e mesoporosa
[68]. O AFM foi utilizado no LaFEA para as medidas das superficies dos eletrodos durante o
procedimento de deposicdo. Pode-se desta forma verificar se o filme depositado esta
distribuido uniformemente ou ndo sobre os eletrodos de TiO. e Pt. AFigura 20, a seguir, mostra
o aparelho AFM utilizado no LaFEA.
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Figura 20 — Fotografia do Microscépio de Forca Atdmica (AFM) do LaFEA.

Na Figura 21 é possivel observar o processo de funcionamento do microscopio de
forca atbmica, o qual funciona da seguinte maneira: uma ponteira afiada e digitalizada
mecanicamente em uma superficie, 0 movimento da sonda é coletado com o auxilio de um
computador. Em seguida, o movimento da sonda é utilizado para produzir uma imagem
tridimensional da superficie. A ponteira € montada em uma alavanca flexivel e é trazida muito
proxima da amostra. A medida que a ponta é movida sobre a superficie, as interacdes entre
a ponteira e os atomos ou moléculas na amostra causam deflexdes na alavanca. Essas
deflexdes sdo medidas e usadas para criar uma imagem de alta resolugéo da superficie. No
AFM, a ponteira e escaneada em cima de uma superficie estacionaria (AFM de varredura de
ponta), ou a amostra pode ser escaneada sob uma sonda estacionaria (AFM de varredura de
amostra) [69].

Uma das principais caracteristicas do AFM é sua incrivel resolugéo espacial, que pode
chegar a escala atdmica. Ele permite uma observacao detalhada da topografia da superficie
da amostra, bem como a medi¢éo de propriedades mecéanicas, como a dureza e a aderéncia.
Além disso, o AFM é capaz de mapear propriedades quimicas e elétricas em nivel
nanomeétrico, gracas a modos especiais de operagdo. O software de processamento de
imagem, Nanosurf, foi utilizado para exibir imagens AFM. As imagens podem ser exibidas em
formato bidimensional ou tridimensional. A maioria das imagens AFM s&o exibidas com uma
escala de cores de forma que uma cor especifica indica a altura de um recurso em uma
superficie. Alternativamente, as imagens podem ser exibidas com um formato de

sombreamento claro para dar uma aparéncia fotorrealista [70].
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Figura 21 - Descrigcdo simplificada do processo de funcionamento de um Microscépio de
Forca Atdomica (AFM) [67].

Através de trabalhos anteriores realizados no LaFEA [24, 53], foi observado de acordo
com a Figura 22 (a), que no filme fino de TiOz revestido através do método doctor blade, exibiu
uma rugosidade média superficial RMS (71 nm), devido a menor uniformidade e presenca de
mais rachaduras no filme. Na Figura 22 (b), a imagem 3D do filme fino de TiO», cujo método
de posicdo foi o spin coater, revelou que a superficie do filme era lisa e homogénea e a
topografia era plana em relacdo ao método anterior, com rugosidade média RMS de 136 nm
(RMS).

[ 0.66 ym

-0.19 pm
"0
o””7

Figura 22 - Imagens topograficas geradas no AFM dos anodos de TiO, depositados através
dos métodos (a) doctor blade e (b) spin coater.

Dispondo-se do método de spin coater, foi realizada a andlise de Microscopia de Forca
Atbmica, visto na Figura 23 (a) e foi possivel constatar a topologia da superficie diante das
deposicdes de um filme fino formado por TiO2 com rugosidade média superficial de 162 nm
(RMS) que mostra um resultado satisfatério, pois sua superficie apresenta uniformidade e ao
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mesmo tempo porosidade, colaborando para uma adsorgéo eficaz do corante e bom fluxo de

elétrons no semicondutor.

1.4 pm

-0.8 um

Figura 23 — Imagens tridimensionais da superficie dos catodos através da deposi¢éo de: (a)
TiOz e (b) Platina. As cores frias indicam maior rugosidade e as cores quentes menor
rugosidade.

Observe que um alto valor RMS é geralmente desejado para ter uma alta area de
superficie que resulta em alta absorgéo de luz incidente. Portanto, esses resultados indicam
gue uma maior eficiéncia de converséo pode ser esperada para o dispositivo em comparacao
a estudos anteriores do LaFEA. Na Figura 23 (b) a imagem revela a topografia do filme fino
de platina mais uniforme quando comparado com os filmes finos em relagdo aos seus niveis
estruturais de elevacgao, auxiliando o sistema de reducédo tornando de fato uma superficie
adequada para atuar como fotocatodo.

4.1.2. Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura € usado para estudos morfolégicos, no qual
fornece informacdes importantes sobre a morfologia da superficie, tamanho e forma da
particula no filme em ampliacdes de 10x a 300.000x [71]. O MEV utilizado nas medidas foi o
de modelo JEOL R JSM-7100F, conforme visto na Figura 24.
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Figura 24 — Fotografia do Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) do Nanofab — UERJ
utilizado para a andlise estrutural dos eletrodos.

A estrutura bésica do MEV consiste em um feixe de elétrons que séo liberados por um
canhao e acelerados em um alto gradiente de campo elétrico. No interior da coluna de alto
vacuo, os elétrons primarios sdo focados e desviados por lentes eletrébnicas para criar um
feixe de varredura pequeno que bombardeia o objeto, conforme Figura 25. Em consequéncia,
elétrons secundarios sdo expedidos de cada ponto do objeto, a velocidade € o angulo dos
elétrons secundarios se conectam com a estrutura da superficie do objeto. Um detector retém
os elétrons secundarios e faz um sinal eletrénico. Este sinal é ampliado e convertido em uma
imagem de varredura de video no qual € possivel ser vista em um monitor e pode ser salva e

processada depois [72,73].

Detector de Eletrons

Figura 25 - Funcionamento do Microscépio Eletronico de Varredura.
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Diferente do microscoépio éptico, os elétrons em nenhum momento criam uma imagem
real da amostra, trata-se de um efeito no feixe iluminando a amostra ponto a ponto formando
um modelo retangular (varredura), em que a for¢a do sinal produzido a partir de cada ponto,
cria um reflexo das modificagcbes da amostra.

As imagens foram obtidas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
realizadas pelo técnico de laboratorio, Victor Santos Ramos, da Universidade do Estado do
Rio de Janeiro (UERJ) no laboratério Nanofab da UERJ, para o filme fino de FTO e os filmes
finos depositados com TiOz e Platina.

Através da Figura 26 e Figura 27 podemos observar a porosidade da camada de TiO..
E importante que esta camada de TiO2tenha um grau de porosidade capaz de reter o corante
foto excitavel em quantidade satisfatéria, sem perder suas caracteristicas intrinsecas, mas
mantendo ou melhorando as demais propriedades [74]. Essas imagens confirmam a
microestrutura da amostra com particulas de formato quase esférico e distribuicdo regular,
devido a aglomeracéo de particulas [75]. A andlise revelou que os didametros das particulas
estimadas pelo aparelho variam de 24 a 45 nm, apontando para um valor médio de 35 nm.
Sua distribuicdo regular e homogénea de particulas pode ser considerada também devido a

técnica de spin coater utilizada, demonstrando ser um processo eficaz de deposicgéo.

A —C —— 10pm UERJ
30.0xV LED SEM WD 6.5mm 15:12:03

Figura 26 — Imagem gerada no MEV do anodo de dupla camada de TiO, com ampliagéo de
2000x.
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Figura 27 — Imagem gerada no MEV do anodo de dupla camada de TiO, com ampliagdo de
200.000x.

A Figura 28 e Figura 29 mostra a imagem MEV do vidro condutor depositado com
platina em ampliacdo de 2000x e 100000x respectivamente. A partir desta imagem pode-se
verificar que o filme parece estar bem distribuido pelo vidro. No entanto, é possivel observar,
nos destaques, particulas maiores em diferentes regides do filme, possivelmente causadas
pela técnica de deposicao via spin coater que, durante os ciclos de aplicacao, atraiu impurezas
do ambiente. Essas impurezas podem estar relacionadas com a variacdo de espessura ao
longo do filme. As nanoparticulas de platina funcionam como centros cataliticos microscopicos
para a ocorréncia de reducao do eletrélito da DSSC’S. Quando a luz solar incide sobre a célula
solar, os corantes sensibilizadores absorvem a luz e geram elétrons excitados. Esses elétrons
séo entéo transferidos para o condutor de vidro FTO, onde inicia sua jornada em dire¢éo ao

circuito elétrico externo.
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10um UERJ
30.0kV LED SEM WD 6.5mm 15:24:19

Figura 28 — Imagem gerada no MEV de uma amostra de um dos catodos feitos com a
solucdo de platina de 2.000x.

Figura 29 - Imagem gerada no MEV de uma amostra de um dos catodos feitos com a
solucao de platina de 100.000x.

A Figura 30 mostra a imagem do substrato condutor FTO (Oxido de Estanho Dopado
com Fluor) sem deposicado com ampliagdo de 100.000 vezes. A camada de 6xido depositada,
em geral, tem um carater homogéneo e rugoso. Nela h& presenca de aglomerados de
particulas com tamanhos diferentes em algumas partes do filme. A superficie do Vidro FTO
pode ser intencionalmente rugosa ou texturizada para aumentar a eficiéncia na coleta de luz
[76]. Isso é particularmente importante em aplicagfes de células solares, pois a textura ajuda

a reduzir a reflexdo da luz incidente e aumenta a absorcdo de luz. Essa topografia pode ser



48

obtida por meio de processos de corrosdo ou pela deposi¢cdo controlada de camadas finas
nanoestruturadas. Assim, quando a luz solar atinge a superficie, ela é efetivamente capturada

e direcionada para onde € mais necessario.

L

— 100nm UERJ
%100, 000 30.0kV LED SEM WD 6.5mm 15:15:38

s
:

Figura 30 - Imagem gerada no MEV de uma amostra d FTO de 100.000x.

4.2. Caracterizacéo Optica

A caracterizacdo 6ptica € um processo de avaliacdo e andlise das propriedades de
materiais e sistemas com base na interagdo da luz com eles. Ela desempenha um papel
fundamental em varias areas da ciéncia e da engenharia, incluindo a fisica, a quimica, a
engenharia de materiais, a nanotecnologia e a eletrdnica. A caracterizacao Optica envolve o
estudo de como os materiais respondem a luz em termos de absorcéo, reflexdo, transmisséo,
disperséo, refracdo e emissao.

No estudo das propriedades quimicas das moléculas do corante foi utilizada a técnica
de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) (Espectrémetro
Agilent Cary 630) no extrato dos corantes para a verificagdo de radicais de antocianina. Para
a andlise do espectro de absor¢do UV-Vis foi utilizado o espectrofotdmetro da SHIMADZU
(UV-2600 i).

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR, ou Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier, € uma técnica analitica altamente eficaz empregada em diversas disciplinas

cientificas, que abrange desde a quimica e a biologia até a engenharia. Essa técnica se baseia



49

na interacdo da radiacdo infravermelha com a matéria, possibilitando a identificacdo de
compostos e a analise de estruturas moleculares.

O principio fundamental da espectroscopia FTIR envolve a exposi¢do de uma amostra
a uma fonte de radiagdo infravermelha. Muitos compostos tém a capacidade de absorver essa
radiacdo em frequéncias especificas, devido as vibragbes das ligagbes quimicas entre os
atomos. Essas vibragdes moleculares séo representadas graficamente como espectros, que
indicam a intensidade da absorcao infravermelha em relagdo a frequéncia.

Materiais desconhecidos sao identificados através de uma pesquisa do espectro obtido
em um banco de dados de espectros de referéncia. Os materiais podem ser quantificados
usando a técnica de caracterizagdo de materiais FTIR, desde que uma curva padréo de
concentracdes conhecidas do componente de interesse possa ser criada [77]. Cada
substancia possui um espectro especifico, tornando assim possivel a sua identificagdo. A
capacidade da amostra de absorver a energia da luz infravermelha em muitos comprimentos
de onda e calculada para definir a composi¢éo e estrutura molecular do material [78].

De acordo com a Figura 31 foi feita a andlise da Espectroscopia de Infravermelho de
Fourier (FTIR) dos corantes aquosos de Annona atemoya, Physalis peruviana, Alstroemeria
e Alpinia purpurata foi utilizada para identificar os principais grupos funcionais presentes no
extrato do corante, bem como as alteracfes causadas pela exposicdo aos solventes para

verificar se ocorreram alteracdes importantes dos grupos funcionais no corante.

Figura 31 - Equipamento de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) do LaFEA.
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Um dos grupos funcionais que estamos buscando no caso das células organicas séo
os flavonoides. Estes sdo separados em varias classes, que incluem, isoflavonas, flavonas,
flavondis, antocianinas, chalconas e podem ser utilizados nas DSSC'’s, pois € um grupo
importante de metabdlicos secundarios de algumas plantas. Uma classe de flavonoides que
sao essenciais para desenvolver as DSSC’s sao as antocianinas. Elas funcionam através da
acao dos seus grupos funcionais que sédo capazes se ligar quimicamente ao TiOz e devido sua
estrutura dispor duplas ligacBes conjugadas que absorve a luz solar [79]. A presenca de
grupos acido carboxilico e importante no corante para uma DSSC’S eficaz.

A estrutura molecular da antocianina é notavel por sua complexidade, composta por
anéis fendlicos conjugados responsaveis por sua capacidade de absorver luz visivel e conferir
cor as plantas. Nessa estrutura, encontramos varios grupos funcionais, como hidroxilas (OH)
e carbonilas (C=0), desempenhando um papel fundamental em suas propriedades quimicas
e na capacidade de se ligarem a superficie dos materiais semicondutores usados nas DSSC'’s.

Figura 32 - Grupos funcionais observados na estrutura molecular da antocianina.

A importancia das antocianinas nas DSSC’s também se estende ao campo de
pesquisa e desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e eficientes. Esses compostos
organicos naturais Sao recursos renovaveis, o que é uma vantagem significativa em relacao

a outros corantes sintéticos cuja producdo pode ser mais complexa e que muitas vezes
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envolvem materiais ndo renovaveis. A estrutura de uma molécula de antocianina tipica e sua
ligacdo é observada na Figura 32.

Foram feitas andlises no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) nos
corantes extraidos de Annona atemoya e Physalis peruviana utilizando diferentes amostras
de solventes para reconhecimento de grupos funcionais. Para evitar os picos do grupo
funcional solvente, as amostras foram preparadas em vidro transparente limpo por

gotejamento e mantidas secas durante a noite e depois analisadas.
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Figura 33 - Espectros de transmitancia obtidos pela técnica de FTIR para as diferentes
misturas de corantes de atemoia.

Analisando o grafico da Figura 33, é possivel examinar o grupo funcional hidroxila (O-
H) presente entre 3150 cm™ e 3300 cm™ em todas as extracdes por solvente dos frutos de
Annona atemoya, o que se deve a existéncia da molécula de Acetogeninas, ja que
principalmente as bandas caracteristicas sdo analogas a trabalhos anteriores [80, 81]. Os
picos do dupleto entre 2.900 cm™ e 2.840 cm™ correspondem ao modo vibracional simétrico
e assimétrico de alongamento -CH. O pico de estiramento acentuado em 1027 cm indica a
presenca do modo vibracional de estiramento C-O-C. O pico entre 1607 e 1619 cm™ é

atribuido as vibragfes de estiramento do grupo -C=C- em anéis de benzeno e alcenos. Com
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base na literatura anterior e na confirmacdo dos picos caracteristicos do FTIR, Annona

atemoya contém acetogeninas [82].
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Figura 34 - Espectros de transmitancia obtidos pela técnica de FTIR para as diferentes6
misturas de corantes de physalis.

No caso da Figura 34 o FTIR demonstrou que o corante contendo o grupo funcional -
OH presente em 3323 cm™* em cada extracdo com solvente de frutos de Physalis peruviana é
devido a presenca de acido oleandlico e molécula de betulina, como principalmente de as
bandas caracteristicas sao analogas a trabalhos anteriores [83,84]. Os picos do dupleto entre
2.927 cm?t e 2.865 cm™ correspondem ao modo vibracional simétrico e assimétrico de
alongamento -CH. O pico de estiramento acentuado em ~1024 cm indica a presenca do
modo vibracional de estiramento C-O-C. O pico entre 1614 e 1626 cm* atribuido as vibracdes
de estiramento do grupo -C=C- em anéis de benzeno e alcenos e a vibracdo de estiramento
em ~1714 cm* atribuida ao grupo carbonil -C=0. Com base nos resultados, o corante extraido
de Physalis peruviana contém acidos fendlicos, flavonoides e compostos triterpenos [85]. O

triterpeno majoritario nas folhas e nos extratos foi o0 acido oleandlico, seguido pela betulina. A
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estrutura quimica geral das acetogeninas, acido oleandlico e betulina é mostrada na Figura
35.
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Figura 35 — Grupos funcionais encontrados na Annona atemoya e Physalis peruviana: (a)
acetogeninas, (b) acido oleandlico e (c) betulina.

A Figura 36 apresenta a identificacdo dos grupos funcionais de cada corante através
dos espectros de transmitancia obtidos por FTIR. Analisando o grafico da Figura 36 (a), é
possivel observar o grupo funcional hidroxila (O-H) presente em 3313 cm™, o que se deve a
presencga do grupo antocianina, pois a maioria dos picos caracteristicos sdo semelhantes a
literatura anterior [86]. Ao lado, é possivel observar o nimero de onda de 2.857 cm™ a 2.932
cm? referente as vibracdes de estiramento assimétrico do grupo C-H, sendo este pico
caracteristico da molécula base antocianina, corroborando positivamente a eficacia de uma
boa fotossensibilizagdo das células solares, que revela os picos caracteristicos do pigmento
cianidina 3-glicosideos na amostra de corante [87]. A banda entre 1649 e 1608 cm™ é
atribuida as vibracdes de estiramento do grupo -C=C- em anéis de benzeno e alcenos. A
pequena banda localizada em 1241 cm™ poderia corresponder ao modo de vibracdes de

estiramento -C-O-C-.
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Figura 36 — Espectros de transmitancia obtidos pela técnica de FTIR para os corantes de:
(a) Alstroemeria e (b) Alpinia purpurata.

No caso da Figura 36 (b), o FTIR demonstrou que o corante contém -CN, aromatico -
C =C, -C =0, éteres -CO e alifatico -CH [88]. A vibracdo de estiramento em 1543 cm™ é
atribuida ao grupo amida -C=0 e a absorcédo aromatica -C=C em 750 cm™ e 853 cm™. Os

picos agudos em 2.854 cm™ e 2.917 cm indicam vibracdes de alongamento assimétrico -
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CH. Com base nos resultados, foi confirmado que o corante extraido de Alpinia purpurata
contém um composto alcaldide conhecido como piperina. Os espectros de FTIR dos corantes
extraidos das pétalas das flores de Alstroemeria e Alpinia purpurata no presente trabalho
foram comparados com a literatura anterior [89]. A estrutura quimica geral da cianidina 3-
glicosideos e da piperina é mostrada na Figura 37.

(b) o

Figura 37 - Grupos funcionais encontrados na Alstroemeria e Alpinia purpurata: (a)
cianidina 3-glicosideos e (b) piperina.

O metanol apresenta diversas vantagens quando utilizado como solvente para
corantes em andlises controladas em comparacdo com 0S outros solventes no
espectrofotbmetro no infravermelho por transformada de Fourier. No entanto, € fundamental
destacar que a escolha do solvente depende do tipo especifico de corante em questdo e dos
objetivos da analise. A seguir, discutiremos algumas das vantagens do metanol como solvente
de corantes no contexto do FTIR:

Primeiramente, o metanol é um solvente polar com capacidade de solubilizar uma
ampla gama de corantes, especialmente aqueles sollveis em meios polares. Essa
propriedade é fundamental para extrair eficazmente os corantes das frutas, permitindo sua
transferéncia eficiente para a solucédo de metanol [89, 90]. Além disso, o etanol é compativel

com analises FTIR, apresentando uma faixa espectral que tende a ser relativamente isenta



56

de interferéncias em varias regibes, como no infravermelho médio. Essa caracteristica
minimiza as interferéncias do solvente nos espectros dos corantes extraidos.

Outro ponto positivo € que o metanol possui baixa absorcdo de energia no
infravermelho médio, o que € essencial para andlises FTIR. Isso evita que as bandas de
absorcdo do solvente se sobreponham aos picos e bandas caracteristicas dos corantes
presentes nas frutas, tornando a interpretacdo dos resultados mais precisa [91]. Por fim, o
metanol é amplamente disponivel, sendo comumente utilizado em laboratorios e processos
industriais. Além disso, € considerado seguro para particular e possui menor toxicidade em
comparagéo com solventes como o etanol, o que contribui para a seguranca dos profissionais
envolvidos nas analises. Portanto, o metanol se destaca como uma escolha viavel e eficiente

para solubilizar e analisar corantes em estudos FTIR.

4.2.2. Espectrofotometria de Absorcédo no Ultravioleta/Visivel (UV-Vis)

A espectrofotometria UV-VIS, uma técnica analitica que utiliza um espectrofotdmetro
UV-VIS, desempenha um papel significativo na andlise de corantes naturais para DSSC'’s.
Essa técnica € fundamental para entender e otimizar a absorcdo de luz pelos corantes, um
fator importante na eficiéncia dos DSSC’s.

O espectrofotdbmetro UV-VIS permite aos pesquisadores medir a absor¢cédo de luz em
diferentes comprimentos de onda pelos corantes naturais. I1sso ajuda a determinar a faixa de
obtencdo 6tima dos corantes, o que é essencial para garantir que eles consigam capturar a
maior quantidade de energia solar possivel. Cada componente tem capacidade de transmitir
luz ou absorver em um determinado periodo de comprimento de onda e por meio de
comparagdo com outras referéncias, este dispositivo pode ser utilizado para identificar a
substancia quimica da amostra [92].

A espectrofotometria € um dos procedimentos mais importantes de verificagdo
quantitativa em diversos campos, como fisica, bioquimica, engenharia de materiais, quimica
e aplicagbes clinicas para estudo da interagdo entre a luz e a matéria. Ela se baseia na
medicao da absorcao ou emissao de luz por matéria em diferentes comprimentos de onda no
espectro eletromagnético. Além disso, a espectrofotometria UV-VIS auxilia na caracterizacao
da pureza dos corantes e na quantificacdo de sua concentracdo nas solucdes utilizadas nos
DSSC’s [93]. Isso é critico para garantir uma consisténcia nas propriedades dos corantes e,
consequentemente, na eficiéncia das células solares. A Figura 38 mostra o equipamento de
absorcéo no UV/VIS do LaFEA.
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Figura 38 - Fotografia do espectrofotbmetro que serd utilizado nas andlises de absorbancia
no UV-VIS do LaFEA.

A compreenséo dessa caracterizacdo, juntamente com as caracteristicas da estrutura
molecular das substancias, define a espectrofotometria de absor¢cdo. A técnica de
espectrofotometria varia de acordo com os equipamentos utilizados e, principalmente, a
frequéncia da energia eletromagnética empregada. Essa técnica abrange diferentes regides
do espectro eletromagnético, como ultravioleta, visivel ou infravermelho [94]. O tipo de
espectrometria é determinado conforme a frequéncia da radiacdo eletromagnética que se
propaga em uma faixa especifica de comprimento de onda. Detalhes sobre os comprimentos

de onda relativos podem ser encontrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Tipos de espectrofotometrias e relativos comprimentos de onda.

Tipo de Espectrofotometria Faixa de Comprimento de
Onda

Ultravioleta distante 100 - 200 nm

Ultravioleta 200-380 nm
Visivel 380—-780 nm

Infravermelho (préximo) 780 — 3000 nm

O funcionamento de um espectrofotdbmetro consiste em uma amostra colocada em
uma cubeta na parte central do espectrofotdmetro, onde ha luminosidade e um aparelho

conhecido como monocromador, que desempenha a divisdo da luz em cores, isto é, em
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comprimentos de ondas individuais. A fenda € reguldvel, possibilitando somente um
comprimento de onda através da solucdo da amostra. Assim, o comprimento de onda da luz
alcanca a amostra (que esta na cubeta) e a luz atravessa por meio da amostra e € lida pelo

detector [95], conforme descrito na Figura 39.

(€) (f)

(@) (c) (d) (9)
Figura 39 - Itens principais para o funcionamento do espectrofotometro UV-VIS: (a) Fonte
de luz; (b) Colimador; c) Prisma; d) Fenda seletora; (e) Cubeta contendo solugéo; (f)

Detector e (g) Leitor.
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Através dos comprimentos de onda observados no ultravioleta-visivel (UV-Vis), é
possivel avaliar a transicdo de absorcdo entre o estado natural e excitado, bem como a
guantidade de energia luminosa absorvida pelas moléculas dos corantes. A Figura 40 ilustra
0s espectros de absor¢do UV-Vis de corantes extraidos dos quatro corantes concentrados no
estudo. Na Figura 40 (a), podem ser identificados picos em 231 nm e 269 nm para o caso de
Annona atemoya. Na Figura 40 (b), referente a Physalis peruviana, é observada um pico em
231 nm. Na Figura 40 (c), destacam-se o0s picos em 283 nm e 331 nm para o0 caso de
Alstroemeria, enquanto na Figura 40 (d), referente a Alpinia purpurata, observa-se uma ampla
faixa espectral nas bandas de 267 nm e 342 nm.

A regido entre 231 nm e 267 nm corresponde a faixa espectral da molécula de
antocianina, essencial para a fotossensibilizagdo em células solares [96]. Essa molécula
fundamental também pode ser encontrada nas flores, além das frutas. E relevante destacar
gue, das quatro amostras investigadas neste estudo, todas apresentam propriedades de
absorcéo na regido ultravioleta, que poder&o ser modificadas no futuro com a adicdo de uma
amostra cuja observagdo seja conhecida na regido visivel. Essa mudanga pode ampliar a
regido de compreensdo no espectro, influenciando diretamente na eficiéncia da energia

gerada pela célula construida a partir deste corante.

4.3. Caracterizacao Eletroquimica

Os ensaios experimentais de caracterizacdo eletroquimica desempenham um papel
fundamental na analise e compreensdo das propriedades elétricas e eletroquimicas de
materiais. Esses ensaios envolvem o uso de técnicas especificas para investigar como os
materiais interagem com correntes elétricas e potenciais elétricos em diferentes condicdes.
Foram realizados ensaios experimentais eletroquimicos com o proposito de encontrar
parametros fotovoltaicos das DSSC’s. Os parametros de: Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS), Curva Caracteristica de Densidade de Corrente versus Tenséao (J-V) e
Curva de Poténcia versus tensédo (P-V) das DSSC’s foram determinadas.

A EIS investiga a resposta de um sistema a pequenas variagcbes de potencial
alternado. Isso fornece informacgfes sobre a resisténcia elétrica e capacidade do material em
diferentes frequéncias, permitindo a analise de processos de transferéncia de carga e
transporte ibnico. As curvas JV e PV foram plotadas, apds cerca de 5 minutos de iluminacao
de cada célula, permitindo a andlise do desempenho elétrico da célula solar. Parametros
importantes, como a eficiéncia de converséo, a corrente de curto-circuito (Isc), a tenséo de
circuito aberto (Voc) e a eficiéncia de preenchimento (FF), podem ser determinados a partir

dessas curvas. A area irradiada foi de cerca de 400 mmz e os dados foram processados pelo
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software lviumSoft®, utilizando o multi-potenciostato (IVIUM Compactstat) em conjunto com

um solarimetro digital portatil (EKO® MS-01), visto na Figura 41

Figura 41 - Multi-potenciostato em conjunto com o simulador solar do LaFEA.

Para a caracterizacdo foi utilizado um multi-potenciostato (IVIUM Compactstat)
conectado ao simulador solar (lvisun® IVIUM Technologies) e um computador para aquisicao
dos dados. O multi-potenciostato é um dispositivo eletrdnico responsavel de estabelecer a
varredura da célula eletroquimica, que ao mesmo tempo realizar a leitura da corrente
proveniente da reacdo. Também é adequado para aplicacbes como testes de bateria,
medicdes de corrosdo e aplicacdes de pesquisa eletroquimica. Possui alta poténcia de + 5W
e baixas faixas de corrente, até 1 pA em escala completa. O simulador solar produz uma luz
artificial com intensidade de luz de 100 W/m?, e foi utilizado para as caracterizacées das
células no qual foram estabelecidos espacamentos em suas laterais com o intuito de conecta-

las ao potenciostato.

4.3.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Para investigar as propriedades elétricas e eletroquimicas das interfaces dos
fotoanodos de TiO; sensibilizados por corantes, foram realizadas medidas de espectroscopia
de impedancia eletroquimica. O EIS é um método experimental que mede impedancia em um
sistema eletroquimico em uma faixa de frequéncias entre poucos mHz e alguns MHz [97].
Através do uso do EIS, é possivel identificar e estudar as impedancias internas associadas as

células fabricadas.
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Em um gréfico de impedancia, a resisténcia € representada no eixo real (parte real da
impedancia), enquanto a reatancia é indicada no eixo imaginario (parte imaginaria da
impedancia). A relacdo entre essas duas componentes é crucial para compreender o
comportamento do sistema sob estudo. Em situacdes em que o sistema se assemelha a um
circuito RC em série, a resisténcia € dominante em baixas frequéncias de excitagao. 1sso
indica que o sistema tem uma resposta lenta a variagdes na frequéncia, sendo principalmente
controlado pela resisténcia. No contexto eletroquimico, isso pode refletir processos como a
difuséo de ions ou a transferéncia de carga nas interfaces eletrodo-eletralito.

Por outro lado, quando o sistema se comporta de forma semelhante a um circuito RC
em paralelo, a reatancia prevalece, especialmente em altas frequéncias. Isso sugere que o
sistema responde rapidamente a mudangas na frequéncia de excitacdo, sendo dominado pela
reatdncia. Em sistemas eletroquimicos, essa regido € frequentemente associada a
capacitancia e a processos de armazenamento de carga, como a acumulacdo de carga em
dupla camada elétrica em eletrodos.

Por meio do diagrama de Nyquist na Figura 42 e Figura 43 é possivel notar a formagéo
de oito semicirculos para as células de Anonna atemoya e Physalis peruviana
respectivamente. Para observar a resposta em frequéncia de um sistema foram formadas por
duas curvas de impedancia, uma fazendo a representacdo do comportamento da célula
definido como “Fitted”, e outra refere-se da resposta em frequéncia gerada como resultado
experimental na saida da célula determinada como “Experimental”.

Para avaliar a resisténcia apresentada por cada fotossensibilizador, foram realizadas
as caracterizacdes das impedancias eletroquimicas pelo modelo de Nyquist dos corantes
realizados com solvente de etanol, sendo possivel observar através da Figura 44 que a célula
solar Alpinia purpurata apresentou um semicirculo resistivo muito superior aos demais
corantes e o semicirculo do corante de Annona atemoya apresentou a menor resisténcia
dentre os corantes feito com etanol, deste modo confirmando sua melhor eficiéncia perante

aos demais corantes estudados no trabalho.
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Figura 42 - Curvas representadas pelo eixo real da impedancia (Z’) x eixo imaginario da

impedancia (-Z”) dos corantes de atemoia: (a) Agua destilada; (b) Alcool Isopropilico; (c)

Etanol e (d) Metanol
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impedancia (-Z”) dos corantes de physalis: (a) Agua destilada; (b) Alcool Isopropilico; (c)

40 60 80

100 120 140

Z' (Ohm)

Etanol e (d) Metanol.



250

200 4

150 -

-Z" (Ohm)

100 4

50 -

—#— Fitted (a)
Fitted (b)

¥ Fitted (c)
—a— Fitted (d)

—s— Experimental

\

100

Z' (Ohm)

200

250

63

Figura 44 - Curvas de Impedancia dos corantes de: (a) Alpinia purpurata; (b) Alstroemeria;
(c) Annona atemoya e (d) Physalis peruviana.

Quando a frequéncia atingiu valores muito baixos, o processo que ocorreu indicou

difusdo nerstiana no eletrélito I” ~/I3, este processo de transferéncia de carga eletronica com

os fons I*~ ocorreu na interface semicondutor/eletrélito e ndo foi possivel observar nos

diagramas [98, 99]. Uma diminuicdo do didmetro dos semicirculos na regido de frequéncia

intermediaria foi observada com a analise feita com a Alpinia purpurata. Isso indica que 0s

parametros de resisténcia a transferéncia de carga na interface oxido/eletrdlito e a resisténcia

a difusdo de carga na banda de conducao foram diminuidos [100]. Os valores dos parametros

encontrados no software simulador solar IVIUM s&o apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de cada elemento do circuito equivalente da Fig. 45 com seus respectivos

Annona
atemoya

Parametros

Rs(Q) 10,1+1,1
12,30,5
15,7+0,7

13,1+0,8

0,061+0,008
0,048+0,012
0,053+0,009

Physalis
peruviana

erros associados.

29,7+0,8
38,5+1,2
42,3+2,5
41,8+1,4
0,012+0,005
0,031+0,008
0,009+0,007

Alpinia purpurata

28,34 £ 0.53
163,6 + 1.50

24,5+ 9.85
87,3 +8.26
64,36 + 3.63

71,75 +4.15
93,45+ 5.29

38,56 +0.78
73,16 +1.27
15,75+0.21
61+1.21
44,29 + 2.88
144,28+3.01
87,43+3.43

Alstroemeria
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No circuito equivalente da Figura 45 apresentamos o circuito elétrico correspondente
aos fotossensibilizadores experimentais e direcionados, mostrando os respectivos valores dos
componentes de cada circuito na Tabela 5. E possivel medir as impedancias internas
associadas a cada uma das células fabricadas. Cada célula foi modelada no software

simulador solar IVIUM para que apresentasse 0 menor erro possivel entre Experimental e

Ajustado.
—AVVWW—/ —— AN\ A AAAS
R1 R2 Rs3
o—AAAH E——
Rs Il Il Il
|| || ||
Ch C2 Cs

Figura 45 - Circuito equivalente correspondente as DSSC’s[89].

4.3.2. Curva Caracteristica das DSSC’s (J-V)

Para realizacdo das caracterizagdes de performances fotovoltaicas em DSSC'’s foi
utilizado um multi-potenciostato em conjunto a um simulador solar em que fornece parametros
necessarios para o ensaio de caracterizagdo eletroquimica. A partir deste, foi construida a
curva de densidade de corrente de curto-circuito em funcéo do potencial (J-V) e da poténcia
maxima (Pmax) também em funcao do potencial (P-V).

A

Vmax Voc V

Figura 46 - Comportamento de uma curva J-V ideal [89].
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Através da curva J-V ideal, visto na Figura 46, é possivel verificar:

o A densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), constituindo-se a corrente medida
guando a tenséo é zero;

¢ Adensidade de corrente maxima (Jmax), demonstra a corrente equivalente a maxima
poténcia que a célula solar pode oferecer;

¢ Atensdao maxima (Vmax), indica a tensdo equivalente a maxima poténcia que a célula
solar pode oferecer;

¢ Atensdo de circuito aberto (Voc), sendo a tensdo medida quando a corrente é zero;

¢ O fator de preenchimento (FF) e outro importante parametro para medir o desempenho
de uma célula solar, que representa um indice de perda de geracéo elétrica.

e O FF mostra o quanto a poténcia maxima (produto entre Jmax € Vmax S€ aproxima do
produto entre a Jsce a Voc, OU Seja, 0 quanto o retangulo menor se aproxima do maior.
Quanto mais essa razao ficar préximo de 1 (um), mais eficiente ser4 a célula
fotovoltaica, pois o FF esté relacionado a eficiéncia da célula de acordo com a Equacao

(9).

Jsc . v;)(: (9)

FF =

O valor de eficiéncia (n) ou rendimento de uma DSSC’s caracteriza o uso da energia
luminosa para gerar eletricidade, e a poténcia solar incidente na célula em W/cm? (Poténcia

de Incidéncia (Pinc)), conforme a Equagéo (10):

-}.-\'c: . 1/0( - FF

NN= ——
pin (10)

A construcdo dos gréaficos corrente-tensdo, bem como os calculos para determinar as

tensdes e correntes de poténcia méaxima, fator de preenchimento e eficiéncia, foram utilizados

com o software computacional Ivium®.
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Figura 47 - Curvas J-V do corante de Annona atemoya.
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As curvas J-V tipicas para o dispositivo de Annona atemoya em estudo sdo mostradas

na Figura 47, onde é possivel observar que a comparacéo entre os solventes da célula, o
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Metanol apresentou os melhores valores de densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) e
tensdo de circuito aberto (Vmax) respectivamente de 2,159 mA/cm? e 0,49 V e para as células
de Physalis peruviana foram menores, com valores de 0,342 mA/cm? e 0,55 V, como visto na
Figura 48. Considerando os valores de tensdo, observamos que os resultados apresentam
uma mudanca significativa para a célula Annona atemoya. Esta célula possui um FF de 0,51
e a eficiéncia final de converséo de energia atingiu o resultado de 2,15%, valor superior ao da
Physalis peruviana, que chega a 0,27 de Fator de Preenchimento e 0,34% de eficiéncia.

Na Figura 49, foram plotados alguns gréaficos considerando a densidade versus tenséo
dos corantes criados com o0 uso do metanol, no qual foram acrescentadas as curvas de Alpinia
purpurata e Annona atemoya a efeito de comparagéo. Destaca-se o resultado da Annona
atemoya e Alstroemeria com eficiéncia final de converséo de energia atingindo o resultado de
2,15% e 1,75% respectivamente, valor superior ao da Physalis peruviana e da Alpinia
purpurata, que possuem 0,34% e 0,65% de eficiéncia respectivamente.

Estes resultados estéo relacionados a quantidade de moléculas de corante adsorvidas
no oxido semicondutor de TiO, na superficie, a estrutura dos corantes utilizados, eficiéncia de
coleta de luz e capacidade de injec&o de elétrons do corante que influencia a quantidade de

elétrons foto-excitados e, em consequéncia, a densidade da foto-corrente.
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Figura 49 - Curvas J-V dos melhores corantes utilizados com solvente de metanol.

O uso do metanol junto ao composto organico no que se refere a solubilidade,

aparentemente o fato da molécula de metanol possuir uma parte apolar e uma extremidade
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polar, o grupo OH (grupo caracteristicos dos alcoois) pode ter contribuido na mistura junto ao
corante [101]. O etanol que obteve o segundo melhor resultado com ambos os corantes,
também ¢é infinitamente solGvel na agua, pois possui moléculas pequenas com o grupo OH
dos &lcoois, suas moléculas formam ligacdes de hidrogénio com a 4gua. Este comportamento
apresenta uma dependéncia da solubilidade com a diminui¢éo da polaridade da molécula do
alcool. Devido a esta relagdo com a polaridade do alcool, o metanol apresenta capacidade de
extrair os solutos estudados muito superior a do &lcool isopropilico e 4gua destilada [102].

4.3.3. Curva Caracteristica das DSSC’s (P-V)

A representagdo da poténcia maxima ideal gerada em uma célula solar em funcéo da
tensdo é um aspecto fundamental na avaliacdo do desempenho elétrico dessas células. Ela
€ apresentada em um grafico que relaciona a poténcia gerada (P) com a tensao aplicada (V).
Essa curva, chamada de Curva de Poténcia versus Tensédo (PV), é essencial para
compreender como uma célula responde sob diferentes condi¢cdes e quais configuragdes
elétricas sdo cruciais para sua eficiéncia.

A Figura 50 mostra o comportamento da curva de poténcia em fungcdo da tensao
gerada. A Curva PV tem um formato caracteristico que se assemelha a um sino deitado. Isso
significa que a poténcia gerada pela célula é zero tanto em intensidade muito baixa quanto
em intensidade muito alta de tensdo. O ponto mais alto dessa curva representa a poténcia
maxima que uma célula pode gerar, sendo conhecido como Ponto de Poténcia Maxima
(Pmax). Neste ponto, a célula esta operando na combinacao ideal de tensé@o e corrente para
maximizar a poténcia.

A poténcia maxima (Pmax) trata-se da poténcia que uma célula solar pode fornecer em
relacdo a tensao em que ela estd consumindo ao longo do periodo. No gréafico P x V,
diferentemente do gréafico J x V, é necessério calcular o valor da poténcia maxima (Pmax),

utilizando os resultados obtidos da tensdo maxima (Vmax) € corrente maxima (Imax).
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Figura 50 - Representacdo da poténcia méaxima ideal gerada na célula em fungéo de sua
tensao [89].

Os resultados obtidos para as curvas de poténcia versus tensdo para DSSC’s
provenientes dos diferentes corantes das frutas atemoia e phisalys sdo mostrados na Figura
51 e Figura 52 respectivamente. E possivel verificar que a curva P-V para o corante de
atemoia obteve o maximo de poténcia com o solvente de metanol proximo de 0,4 mW, no qual
possuiram a mesma ordem de relevancia dos solventes da curva J-V, tanto o solvente de
metanol, quanto o de etanol estiveram préximos da curva de poténcia maxima ideal.

Para o corante da physalis, pode-se verificar que inicialmente, os solventes de metanol
e etanol apresentaram comportamentos semelhantes por volta de 0,4 V. O solvente de Alcool
Isopropilico e principalmente a DSSC’S com solvente de agua destilada ndo apresentaram

curvas com poténcia elevada.
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Figura 53 - Curvas de Poténcia dos corantes de feitos com solvente de metanol.

Pode-se observar na Figura 53 que a poténcia maxima fornecida pelo DSSC’s
sensibilizado pela Alstroemeria teve um aproveitamento de pouco mais que o dobro da Alpinia

purpurata, tendo respectivamente valores de 0,278 mW/cm? e 0,10506 mW/cm?.

Tabela 4 — Comparacao dos parametros foto eletroquimicos encontrado nas DSSC'’s
realizadas neste trabalho.

Corante Jsc Jmax Vmax Voc FF n (%) Pmax
(Macm™) (Macm) (V) (V) (mW)

Atemoia - Metanol 2,159 1,691 0,25 0,37 0529 2,102 0,105
Atemoia - Etanol 0,063 0,049 0,39 0,50 0,618 0,194 0,121
Atemoia — Alcool 0,064 0,052 0,41 0,56 0,598 0,214 0,133
Atemoia—Aguad. 0,433 0,298 0,16 0,24 0,458 0,298 0,047
Physalis - Metanol 0,345 0,236 0,25 0,39 0438 0,368 0,059
Physalis - Etanol 0,296 0,195 0,25 0,39 0422 0,304 0.048
Physalis — Alcool 0,25 0,154 0,19 0,34 0,344 0,182 0,029
Physalis — Agua d. 0,158 0,125 0,07 0,19 0,291 0,054 0,011
Alstro. - Etanol 2,04 1,541 0,21 0,39 0,35 1,74 0,97
Alpinia - Etanol 0,49 0,345 0,17 0,53 0,40 0,65 0.058
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A Tabela 4 exibe o resultado das propriedades fotovoltaicas das DSSC’s encontradas
nas células de Phisalys peruviana, Annona atemoya, Alstroemeria e Alpinia purpurata
respectivamente, com os diferentes solventes. Podemos observar que o solvente de metanol
se destacou dentre os demais solventes de etanol, alcool isopropilico e 4gua destilada como
corante natural em ambas as frutas utilizadas para o estudo. Foram criadas duas células de
cada ensaio apresentado para confirmar a veracidade dos parametros obtidos, sendo que, a
maioria dos resultados variaram em apenas centésimos, minimizando possiveis erros
experimentais. Alguns dos fatores que explicam este resultado € pelo fato do metanol ser um
excelente solvente e o torna mais adequado para uso na industria e produtos de consumo,
ele também pode se dissolver em substancias polares e nédo polares, sendo 0 menos téxico

dos alcoois [103].
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Figura 54 - Curvas J-V do corante de Physalis peruviana e Annona atemoya.
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Figura 55 - Curvas J-V do corante de Alstroemeria e Alpinia purpurata.

A Figura 54 e a Figura 55 mostra a comparacgéo grafica entre os principais parametros

encontrados entre as amostras de Annona atemoya, Physalis peruviana e a comparagéo entre

as amostras de Alstroemeria e Alpinia purpurata usando o solvente de metanol. Entre as

células solares produzidas com corantes, a maior eficiéncia foi observada na célula fabricada

com corante de atemoia. Isso pode ser explicado pelo maior bandgap e pela alta absor¢éo do

espectro visivel desse corante [104]. Devido a essa alta absor¢do, uma quantidade maior de

moléculas de corante é excitada pela radiag&o incidente, levando a producdo de uma corrente

maior do que a exibida por corantes que possuem menor absor¢do no espectro visivel [105].
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Tabela 5 — Comparagdo dos parametros foto eletroquimicos encontrado nas DSSC’s

realizadas No LaFEA.

Corante Voc (V) FF n (%) Referéncia

Malus Domestica 0,52 0,49 0,95 [47]

0,51 0,32 0,52 [47]
0,34 0,34 0,16 [47]
0,31 0,34 0,10 [47]
0,48 0,574 0,133 [78]
0,50 0,618 0,194 [78]
0,56 0,598 0,214 [78]
0,62 0,65 0,33 [78]
0,65 0,80 0,52 [78]
0,48 0,40 0,48 [103]
0,55 0,40 0,37 [69]

Podemos observar na Tabela 5, parametros fotovoltaicos de diversos corantes naturais

feitos ao longo dos anos pelo grupo do LaFEA e a eficiéncia da Annona atemoya obtida foi
superior em comparacdo a todos estudos anteriores. No caso da Physalis peruviana, o
resultado ficou abaixo de algumas amostras dos trabalhos de [47], mas acima do trabalho de
[103]. Os trés principais fatores que ocorreram para que houvesse um aumento significativo
da eficiéncia no presente trabalho, principalmente no caso do corante de Annona atemoya,
em comparacédo a todos os valores da literatura devem-se principalmente:

1. Novo eletrolito contendo polietilenoglicol, acetonitrila, iodine e iodeto de
potassio, proporcionando uma melhora no transporte dos elétrons nas células;

2. Nova forma de deposicdo do TiO; através da técnica spin coater, melhorando
o espalhamento da solugéo de TiO2 no eletrodo.

3. Troca do substrato de vidro ITO pelo substrato de vidro FTO, melhorando a
resisténcia quimica da célula.

Como dito anteriormente, o extrato do corante de Phisalys peruviana ndo apresentou
uma eficiéncia de acordo com as melhores da literatura. Os principais motivos para sua perda
de eficiéncia séo:

1. Medicdo imprecisa das solucdes e soluto (casca da fruta), ocorrendo uma
diminuicdo da antocianina na amostra;

2. Deposicao da solucdo de TiO; na superficie do substrato de vidro FTO pode
nao ter ficado devidamente uniforme prejudicando a sensibilizacdo do corante;



3. Presenca de impureza nos eletrodos quando foi feita as analises de
caracterizacgao otica, estrutural e morfolégica da célula;

4. Desempenho fotossensibilizante inferior devido a menor transferéncia de carga
entre a molécula do corante antocianina e a superficie do 6xido.

Na Tabela 6 é realizada uma comparacdo entre diversas células construidas com
corantes naturais, da literatura, mostrando os valores da faixa de eficiéncias obtidas pelas
DSSC’s. Se compararmos esses valores, com resultados inéditos deste trabalho, utilizando
0s corantes Annona atemoya e com Physalis peruviana da Tabela 6 vemos que nossas

eficiéncias estdo de acordo com a literatura para as células solares organicas que

apresentaram baixas eficiéncias.

Tabela 6 - Parametros fotovoltaicos de diversos corantes sensibilizados.

Corante Jsc (MA cm™)

Lithospermum 0,14
Prunus armeniaca 0,77
Salvia sclarea 0,10
Berberis integerrima 0,004
Saraca asoca 0,27
Plinia cauliflora 0,38

Spathodea 0,67
campanulata
Carica papaia 0,65

Norbixin 0,38
Aristotelia chirenses 0,37
Morus nigra 0,56
Ivy gourd 0,24
Bougainvillea 2.10
Sicilian Indian 2,70
Perilla 1,36
Citrus reticulata 0,74
Petunia 0,85
Rosa x grandiflora 0,74
Violet 1,02
Begonia 0,63
Flowery knotweed 0,60
Lily 0,51

0,33 0,58
0,62 0,55
0,37 0,54
0,56 0,53
0,55 0,4
0,41 0,29
0,50 0,69
0,50 0,60
0,53 0,64
0,43 0,50
0,47 0,67
0,64 0,49
0,30 0,57
0,38 0,54
0,52 0,69
0,59 0,63
0,61 0,60
0,60 0,57
0,49 0,64
0,53 0,72
0,55 0,62
0,49 0,67

0,03
0,26
0,02
0,01
0,09
0,13
0,20

0,20
0,13
0,14
0,18
0,08
0,36
0,50
0,50
0,28
0,32
0,26
0,33
0,24
0,21
0,17

Ref.

[106]
[107]
[108]
[109]
[110]
[111]
[111]

[112]
[112]
[113]
[114]
[115]
[116]
[116]
[116]
[117]
[118]
[119]
[120]
[121]
[122]
[123]



Fructus lycii 0,53 0,68 0,46 0,17 [123]
Mangosteen pericap 2,69 0,68 0,63 1,17 [123]

Bauhinia tree 0,96 0.57 0,66 0,36 [123]
Rhododendron 1,61 0,58 0,61 0,57 [123]
Chinese rose 0,90 0,48 0,62 0,27 [123]
Cofee 0,85 0,55 0,68 0,33 [123]
Marigold 0,51 0,54 0,83 0,23 [123]
Lithospermum 0,14 0,33 0,58 0,03 [123]
Rose 0,97 0,59 0,66 0,38 [123]

Mixed rosella blue 0,82 0,38 0,47 0,15 [123]
Annatto 0,53 0,56 0,66 0,19 [123]

Bixin 1,10 0,57 0,59 0,37 [123]
Norbixin 0,38 0,53 0,64 0,13 [123]
Crocin 0,45 0,58 0,60 0,16 [124]
Crocetin 2,84 0,43 0,46 0,56 [124]
Nerium olender 2,46 0,41 0,59 0,59 [125]
Hibiscus rosasinesis 4,04 0,40 0,63 1,02 [126]
Hibiscus surattensis 5,45 0,39 0,54 1,14 [127]
Ixora macrothyrsa 1,31 0,40 0,57 0,30 [127]
Sesbania grandiflora 4,40 0,41 0,57 1,02 [127]
Vaccinium myrtillus 1,02 0,39 0,31 0,11 [127]
Plinia cauliflora 1,36 0,51 0,37 0,21 [127]
Bixa orellana 1,20 0,56 0,43 0,26 [127]
Beta vulgaria 0,50 0,46 0,52 0,12 [127]
Citrus paradisi 0,29 0,32 0,29 0,02 [128]
Citrus sinesis 0,03 0,28 0,30 0,01 [128]
Citrus limonun 0,04 0,29 0,28 0,004 [128]
Citrus tangelo 0,26 0,30 0,26 0,02 [128]
Ficus carica 2,09 0,59 0,51 0,64 [129]
Salvia officinalis 1,30 0,60 0,47 0,37 [130]
Thymus vulgaris 0,71 0,59 0,44 0,18 [131]
Mentha spicata 0,98 0,57 0,40 0,22 [132]
Ziziphus jujuba 3,18 0,65 0,51 1,07 [133]
Citrus sinensis 1,75 0,66 0,44 0,551 [134]

Brachychiton 0,80 0,57 0,35 0,16 [135]
rupestris
Ocimum basilicum 1,39 0,58 0,49 0,40 [136]




Prunus cerasus
Prunus domestica

Prunus domestica
subsp. syriaca
Persica

Mangifera indica

Punica granatum

Psidium guajava
O. dillenii
T.indica

Opuntia ficus-indica

3,57
5,16
1,38

2,55
1,03
0,90
2,13
1,09
0,35
7,85

0,59
0,57
0,68

0,61
0,57
0,58
0,58
0,52
0,53
0,38

0,44
0,32
0,52

0,42
0,45
0,37
0,40
0,69
0,67
0,62

0,93
0,95
0,50

0,65
0,26
0,20
0,49
0,47
0,14
1,87

[137]
[138]
[139]

[140]
[141]
[142]
[143]
[144]
[145]
[146]
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Capitulo 5 - Considerac®es finais e Trabalhos Futuros

Verificamos nessa tese, que as células solares sensibilizadas por corantes naturais
podem se tornar uma Op¢ao aos sistemas convencionais de conversado de energia solar em
energia elétrica. Entretanto, é importante considerar as limitagdes dos DSSC'’s, incluindo sua
eficiéncia moderada em comparacdo com outras tecnologias fotovoltaicas mais alternativas.

Entre as vantagens dos DSSC'’s, a transparéncia arquitetbnica se destaca, permitindo
sua integracao esteticamente agradavel em edificios, janelas e dispositivos eletrénicos. Além
disso, os custos de producdo podem ser reduzidos devido ao uso de materiais acessiveis,
como diéxido de titanio e corantes organicos. A flexibilidade de design é outra vantagem,
possibilitando sua aplicagdo em diversas superficies e ambientes de baixa luminosidade, o
que é especialmente util em locais com pouca incidéncia solar.

Na andlise Optica verificou-se que as caracteristicas do corante organico podem ser
modificadas para alterar o pico de absorcdo do corante e suas caracteristicas na célula solar,
sendo possivel com isso avaliar o nivel de transmitdncia de cada corante e fazer a
identificacdo das ligacdes quimicas correspondentes aos seus grupos funcionais,
comprovando que o extrato de corante natural contém antocianinas que sdo as principais
composicles de extratos de flores e frutas.

Foi constatado que, através da caracterizacao morfolégica, as imagens da nano e
microestrutura do 6xido semicondutor de TiO, apresentaram resultados esperados para o
processo de oxidacdo das DSSC’s. Para uma boa adsor¢cdo do corante no substrato é
necessaria a presenca de poros ou cavidades na nanoestrutura do filme fino, devendo ser
uniforme e mesoporoso, sem que haja grandes niveis na superficie semicondutora, como
verificado nesse trabalho.

Os resultados obtidos utilizando a técnica de spin coater indicam que o processo foi
eficaz no controle do tamanho e forma das particulas. O filme fino de Platina (acido
hexacloroplatina (IV) a 10%), se apresentou uniforme em relacéo a sua topografia morfolégica
de superficie que os dois mencionados, sendo de fato uma superficie adequada parafuncionar
como fotocatodo ao processo de reducéo.

Em todos os testes de solubilidade as DSSC’s feitas com metanol apresentaram
resultados mais satisfatorios que os demais solventes de etanol, alcool isopropilico e agua
destilada, estando acima da média de acordo com as células solares presentes na literatura,
conforme apresenta a Tabela 8. Os dois corantes utilizados neste estudo com as frutas de
atemoia e physalis com o solvente de metanol, obtiveram respectivamente os resultados de
eficiéncia de converséao solar de: 2,15% e 0,34%. Como visto nos resultados da Tabela 6, as

DSSC’S sensibilizadas pelo corante de atemoia também apresentou a maior eficiéncia de
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conversdo solar do Laboratério de Fisica Experimental e Aplicada até o momento. No entanto,
as DSSC’s baseados em solventes de etanol, alcool isopropilico e &agua destilada
apresentaram menor desempenho fotovoltaico entre os dispositivos com eficiéncia
respectivamente de 0,194%, 0,214% e 0,368% da atemoia e 0,304%, 0,182% e 0,0112% do
physalis. O DSSC fabricado sensibilizado com extrato de flor de Alstroemeria apresentou alta
eficiéncia solar de 1,74% e Pmax de 0,280 mW/cm?, enquanto o DSSC fabricado
sensibilizado com extrato de flor de Alpinia purpurata apresentou eficiéncia solar de 0,65% e
Pmax de 0,100 mW/cm? [147]. Sendo assim, observa-se que o estudo desenvolvido neste
trabalho obteve seu proposito, e mostrou-se possivel, visto que as células solares
sensibilizadas por corante (DSSC’s) sdo uma fonte de energia solar promissora e com baixo
custo.

E importante considerar que os DSSC’s tém um papel promissor na geracéo de energia
solar, especialmente em ambientes urbanos e aplicagfes integradas a arquitetura. Noentanto,
os desafios relacionados a eficiéncia e a estabilidade precisam ser superados para que essa
tecnologia realize todo o seu potencial. A medida que a pesquisa e o desenvolvimento
avancam, é provavel que vejamos avancos avangados nos DSSC'’s, tornando-se uma opcao
mais competitiva no cenario das energias renovaveis.

Em resumo, os DSSC’s tém caracteristicas Unicas que tornam especificas para
aplicacdes especificas, especialmente quando a transparéncia e a flexibilidade de design sao
importantes. No entanto, elas enfrentam desafios de eficiéncia, estabilidade e aplicabilidade
em comparagdo com outras tecnologias de células solares. Uma pesquisa continua pode
ajudar a superar esses desafios e ampliar seu potencial de uso.

Nesse interim, pretendemos ainda analisar outras possibilidades que possam ser
aplicadas, como por exemplo: realizar a montagem de células com diferentes tipos™ de
corantes naturais, oxido semicondutores e contra eletrodos buscando uma melhor eficiéncia;
produzir substratos de filmes finos, utilizando métodos de deposicdo HHV através da técnica
sputtering; fabricar células com eletrélitos em polimero em gel para melhor armazenamento
de energia e contengédo de vazamentos e criar dispositivos DSSC’s com filmes finos maiores
ou em serie a fim de gerar energia suficiente para a ligar um circuito led. Além das medidas

de UV-Vis que foram mencionadas no trabalho.
Trabalho futuros
» Como trabalhos futuros, pretendemos continuar com a pesquisa iniciado no

Laboratério de Fisica Experimental e Aplicada, principalmente com a utilizacdo de

outros corantes naturais, a procura de um melhor rendimento;
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» Construir filmes finos de substrato de TiO2, usando o0 equipamento de deposicdo de
filmes finos, HHV-500 da Edward, procurando um maior controle na confeccdo das
células e consequentemente construir células mais econdmicas e competitivas ao
mercado;

» Produzir células com diferentes eletrdlitos, também a procura de uma melhor
eficiéncia na locomocéo dos elétrons nas células; e

» Fazer um protétipo com células maiores com o intuito de iluminar um conjunto de

lampadas leds.
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