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RESUMO

Estudos referentes a questdes energéticas estdo em amplo desenvolvimento no
meio cientifico, € o estudo da conversdo de energia solar em energia elétrica, com a
utilizacdo de células solares exerce um principal papel no que se fala de energias
renovaveis. Baseado nisso algumas modificagdes vem ocorrendo no desenvolvimento
de células modernas, um dos dispositivos que se destacam nesse desenvolvimento, sao
as células solares baseadas no uso de corantes fotoexcitaveis ou sensibilizadores. Neste
trabalho utilizou-se os pigmentos FBO1 e FB02, como sensibilizadores de celulas solar
fotoeletroquimica. As nanoparticulas de TiO, foram sintetizadas pelo método sol-gel, e
seu tamanho de particula foi determinado por DRX (20 nm) e andlise topografica via
MEV. As propriedades 6ticas e estruturais (TiO,, FB01 e FB02) foram investigados por
espectroscopia UV-Vis e de Infravermelho. Com relacdo ao eletrélito, estudou-se a
modificacdo deste por um eletrdlito polimérico analisando diferentes concentragdes de
plastificantes (25%, 50% e 70 %). Os parametros elétricos sdo: para FB01, temos: I:
2,184X107, Voe: 0,17414, n: 5,521X10°, Prax: 4,831x10°°, Virp: 0,068148, ff: 12. E para
0 FB02, temos: Is:1,877x107°, Voc: 0,03209, n: 0,0017, Prx: 1,486x107, Viyp: 0,016112,

ff: 24.

PALAVRAS-CHAVE: Células Solares Sensibilizadas, Corantes fotoexitaveis,

Mytacae.



ABSTRACT

Studies involving renewable energies have a leading role in the global scientific
context. Due to the need of improve the use of renewable energy resources have been
developed new generations of solar cells that enable made devices more efficient, with
low-cost and versatile applications. The solar cells based on the use of photosensitizing
dyes have a significant potential for applications in low cost photovoltaic devices. In
this work were employed vegetal pigments as photosensitizing agents of the
nanostructured semiconductor layer of the TiO2 in solar cells of the modified Grétzel
type. The TiO2 nanoparticles were synthesized by sol-gel method, and its average
particle size was determined by techniques of XRD and SEM. The structural and optical
properties of the pigments and the semiconductor layer were studied using UV-Vis
spectroscopy and FTIR. Were performed studies in order to optimize the performance
of the devices through the modification of the composition of the non-aqueous liquid
electrolyte that has been replaced by a solid polymeric electrolyte. The electrochemical
characterization was made using the voltammetry techniques and electrochemical
impedance spectroscopy that allowed deepen in to the efficiency parameters and the
charge mobility through the different layers that constitute the photovoltaic device. The
electrical characterization of FBO I 2,184X107, Vo: 0,17414, n: 5,521X10°, Prax:
4,831x107, Vimp: 0,068148, ff: 12. And FBO2 ls:1,877x107°, Vi 0,03209, n: 0,0017,

Prmac: 1,486x107, Vimp: 0,016112, ff: 24.

KEY-WORDS: Sensitized Solar Cells, Photoexitable dyes, Mytacae.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Espectro da radiagéo solar extraterrestre (AM=0) e terrestre (AM=1,5) ..... 21
Figura 2. Distribui¢do da insolagdo no mundial ............cccooiiiiiiineeee, 22
Figura 3. Representacao da JUNGAD PN ...c.ceccveeieieerieeiesieesieeie e sieeeesee e saessae e eneeenes 23
Figura 4. Curva caracteristica de uma juncdo p-n iluminada ...........ccccceeveveiieeieennene. 25
Figura 5. Quadrantes da curva caracteristica de uma juncdo PN .........cccccccocevivevvennenne. 26
Figura 6. Célula Solar Sensibilizada por Corante ..........ccccceeveviieveeieiiieceece e 27
Figura 7. Estrutura cristalina (a) Anatase e (b) RULIIO ..., 28
Figura 8. Estrutura da Clorofila............c.cooiiiiiiiiie e 33
Figura 9. Exemplos de estruturas de caroten0ides ..........ccoooeverrerennienienensese e 35
Figura 10. Estrutura fundamental do flavonGides .............ccccoeiniiniinicinc e 36
Figura 11. As quatro formas em equilibrio de uma antocianina em meio aquoso.......... 37
Figura 12. Aspecto Foliar Myrceae SyIvatica ...........cccooveveiieiiiiiccccc e 40
Figura 13. Sistema de caracterizacdo de células Solares ...........ccccovevevvieieeveciicveeinee 41

Figura 14. Circuito equivalente (a) e caracteristica da curva 1-V (b) de uma célula solar

comparada ComM UM GO0 ........oieeiriiieiicie e reesae e erees 42
Figura 15. Pardmetros da curva corrente VErsus teNSE0 ..........ccoceovvvrveienenrereneneneeennes 43
Figura 16. Esquema béasico da sintese do eletrolito polimerico ...........cccocevvvviiininnnen, 50
Figura 17. llustragdo do método de deposicdo de TiO2 em ITO ....cccoovvvievivinieienen, 52
Figura 18. Placas de ITO|TiO, fotosensibilizadas por extratos vegetais ...........ccc....... 52
Figura 19. Célula Solar Sensibilizada por Extrato Natural ..............c.ccoeeieviiieiieee, 53
Figura 20. Sistema de caracterizagao €letriCa ........ocovvvereiieiieieere e, 56

Figura 21. Difratograma de TIO2 ....ccicuiiiiiiiiiiie et 57



Figura 22.
Figura 23.
Figura 24.
Figura 25.
Figura 26.
Figura 27.
Figura 28.
Figura 29.
Figura 30.
Figura 31.
Figura 32.
Figura 33.
Figura 34.
Figura 35.
Figura 36.
Figura 37.
Figura 38.
Figura 39.
Figura 40.
Figura 41.
Figura 42.

Figura 43.

Difratograma de Nanotubo TiOg2 .....cccveveiiiiiiecicse e 59
Imagens de MEV para amostras de TiO2 ....ccccvvveveiieniieie s 60
Y I o [ T S USTS 61
Espectro UV-VIS do FB01 em diferentes solventes...........cccocvvverivervninnnnnn 64
Espectro UV-VIS do FB01 e FB02 extraidos em &gua .........cc.ceevevververuenn. 65
Espectro 1V do FBO1 e FBO02 extraidos em agua ..........cccccvevvvvveieeriesnnnnnnn 66
Amostras de DRX de FB02 € FBOL........cccoiiiinineiieeeeeee e 67
Curva de TG do pigmento de amostra sélida (FB02) e liquida (FBO1) ....... 69
Curva de DTA do pigmento de amostra sélida (FB02) e liquida (FBO01).....69
Esquema do movimento dos i0NS 10 ........ccoovevereineniicse e 71
Condutancia versus massa de LICIO4 ....cccvvviviviiiiiiiiiee e 72
Condutancia versus massa de LiClO4 com (I|Nal) ......ccoovveiiiiiiiiiniienen, 72
Voltametria FBOL(UV) ...oc.oiiiiiiiiiieie et 74
Voltametria FBO2(UV) ...ooooiiiiceee et 74
Voltametria FBOL1(eletrolito padréo) .........cccceevveveiieieece e, 75
Voltametria FB02(eletrolito padréo) .........ccccevveveiieieeie e, 76
FBO1 utilizando eletrolito de iodeto de potassio e i0d0...........cccceevervvernennen, 77
FBO02 utilizando eletrélito de iodeto de pot&ssio € i0d0..........ccoevevreeenene. 77
CV de extratos amazOiniCOS. ........ccuviereeieieriesiesie s 78
EIE de FB02, FBO1 e TiO2 SOb iluMiNaCa0 .........ccevveieiieireie e 79
Voltametria Ciclica do Eletrdlito Polimérico A9 e A9. 1.......ccccovvvvvvieinenn, 80
Impedancia bia de 0.2V ..o 81

Figura 44. Impedancia bia de 0.2 V eletrélito polimérico de LiClIO4 eletrélito

polimérico

de LiClIO4-Nal|l



Figura 45. Montagem da célula onde em (a) extrato natural, (b) sistema de deposicéo
ITO| TiOy, (c) TiO, em processo de secagem, (d) TiO, pds tratamento térmico, (e)
sensibilizagdo do TiO,, (f) pos sensibilizacdo do TiO,, (g) pds sensibilizagdo do TiO,

em meio basico e (h) célula solar finalizada. ..........cccccoecvvviiiiiciiccc e 83
Figura 46. Microscopia 0tica ITO|TIO . ....ccceiiiiiiiiieneee e 84
Figura 47. Impedancia Eletroquimica de FB01, FB02 e TiO; sob iluminacdo de luz
halogéneo a um potencial de OV .........ccoov e e 85
Figura 48. Calculadora de Silicio Amorfo da marca EIgin ...........cccccoovevveieieveenee, 86
Figura 49. Plataforma de tESIES ........coiiiiiicie et e 87
Figura 50. Espectro de emisséo da lampada halogéneo de 50 W .........cccocvvviiiiiinnen, 88

Figura 51. Curvas densidade de corrente (J) versus (V) potencial para o dispositivo

O 16 U0 TSSO U PR PP PR PP 89
Figura 52. Curvas densidade de corrente versus potencial para o dispositivo formando
QLo T = PR PPR 91
Figura 53. Curvas densidade de corrente versus potencial para o dispositivo formando
POI FBOZ ottt na e b b e e ta e rr e anes 92
Figura 54. Espectro de emissdo da lampada de Xenonio ..........cccccevevieveeveicieceesnee 93

Figura 55. Curva de densidade de corrente versus a tensdo (volts) com iluminacdo de
1AMPAda de XENONIO .......oiviiiiiiieee et 94



LISTA DE QUADROS

Quadro 1. Andlise fisico-quimica FB01 € FBO2 ........ccccooiiiiiiiiiiiiec e, 62

Quadro 2. Parametros fisico-quimicos de extratos amaz6nicos Pigmentos Naturais ..63

Quadro 3. Especificacdes de teste para célula solar (DATASHEET, S|Data)................. 86
Quadro 4. Parametros elétricos da célula de silicio amorfo .............ccceveeeeeeeiicceercvenee, 89
Quadro 5. Parametros Elétricos para FBOL ...........cccccceeiiiiiiieiceecss e 91
Quadro 6. Parametros EIétricos para FBO2 ............cccocceiiiiieieieeiceccs e 92

Quadro 7. Parametros Elétricos de Extratos AmMazOniCos ..........ccccoveveveveeeeeriereieensnerennn, 94



ITO

UV-VIS
TiO,

Eg

Gap
DSSC
EIE
FBO1
FB02

Voc
Pméx

FF

SMU
AM

LISTA DE SIGLAS

Oxido de indio dopado com estanho

Ultravioleta-visivel

Dioxido de Titanio

Energia de gap

Banda proibida

Célula solar sensibilizada por corante
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Myrcia Sylvatica em meio acido
Myrcia Sylvatica em meio béasico
Corrente de curto-circuito

Tensdo de circuito aberto

Poténcia maxima

Fator de forma

Eficiéncia

Absorvidade molar

Unidade de alimentacdo e medicao
Air Mass



SUMARIO

1] 8 0o 11 o Lo TSSOSO 16
ODJELIVOS ..ottt bbbttt b bbbttt 19
ODBJELIVO GEIAL......c..ociieiiieie ettt te e ra e beeaeaneenreas 19
ODjJetiVO ESPECITICO....cuieiiiiecii et ere s 19
ReVISA0 BIDHOGIATICA ......coveiiieieeiee s 20
ENEIGIA SOIAN ..ot 20
CAIUIAS SOIAIES ... .cviiiiiiieiieieie ettt bbbt es 22
Células Solares Sensibilizadas por COrante ..........ccccvvveveiieeiieie e 26
DiIOXIAO & THTANIO ...oiviiiiiiiiiieieie e bbb 28
SINEESE VIA SOI-GEL.....oeiiiiiiiiiee e 29
SENSIDIIZAAOIES .....viiiiiceee e 31
ComPIEX0S MELALICOS .....cceeviiieieeie e 31
PIgMENTOS NALUAIS ......eoveiiieiieeie ettt re e be e sre e ste e e snaenne e 32
(O 0] (0] | - NSO PR PRSP 32

(OF: T 0] (=] 1o Lo [T ST UR TR PRURRSRRIN 34
ANTOCTANINGS ..ottt sttt et et st besbeaneeneenens 36
MYICIA SYIVALICA ...ocvveiieiiiiicie ettt e e nre s 39
SIMUIAAON SOIAE ...ttt enaenreas 40
Par@metroS EIBIIICOS .....ccvoiveiiiiii ettt 41
1V [=1 oo (o] (oo - SO TS 46
Limpeza das placas de ITO ..ot 46
ODBEENGAOD JOS EXIIALOS .....eiveeieeniiiiieiiierie ettt sttt nreas 47
MYFCIA SYVALICA ..ottt be e be et ne e 48
ACGal (EULEIPE OlEIaCEA) ... ..eevieeieieie ettt et 48
Urucum (BixXa Orellana).........ccooeieieiiiiiiceee e 48
Crajiru (Arrabidaga ChiCa)..........cooviiiiiiiiiee s 48
Sintese do EIetralito LIQUITO .......cccooiiiiiiiiieieeies e 49

Sintese do Eletrolito POIMEriCO ..oooooeeeeeeeeeeeee 49



YL TN (o T 1T TR 50

Sintese dos Nanotubos de TIO2Z........ccoiiiiiiiinere e 50
Preparo da Pata 08 THO . ...uuiieiiie ettt nne e 51
SENSIDIIZAGAD ... e 51
(Of0] 011 7= 8 = (<7 {0 o [o 1RSSO US ST UUPSURRPRS 52
Montagem do DISPOSITIVO .........cveiiiiiriiiiiieeeee e 52
Caracterizagdo ESpectroscOpiCa UV-VIS .......ccoceviiiiiriiiiiiieiseseseese e 53
Caracterizagdo ESpectroscOpICa IV-FT ..ot 53
IMHICTOSCOPIA vttt bbbt bbbt n et bbbt 53
MiICTOSCOPIA OLICA ........cveeeecesececee et enee s 53
Microscopia Eletronica de Varredura ..o 53
Difra80 de RAIOS-X ....c.viciiiiieiecie sttt et e nre e ens 54
ANALISE TAIMMICA ... ettt ettt e bbb b et st e st e e e e 54
Medidas EIStrOqUIMICAS. .........cciiiieiieiicie et 54
VOItAMELTA CICHCA ...veviiiiiiieiieie e 54
Impedancia EIStroqUuimICa ............cocoveiiiieiecc e 55
Caracterizagao EIBIIICA .......c.coveeiiiie et 55
U] = To (Ol D o1 117 Lo S 56
Difra80 de RAIOS-X ......oiiiiiiicii ettt et enre e ens 56
Sintese de NanotuboS de TiO ....c.oiiiiiiiiiieie e e 57
Microscopia Eletronica de Varredura ...........ccceeveiieiiiieceese e 58
Espectroscopia de INfravermelno............coooviiiic i 59
Parametros Fisico-QuUimicos d0S EXIIratOS ........ccueiveiirieiieiireecie et 60
MYFCIA SYIVALICA ....cvveiieicciec ettt et be et e eereas 60
Espectroscopia Ultravioleta-VisiVel ..., 63
Espectrometria de IV — FBOL € FBOZ2.......ccccooviiiieiieccie e 64
Difracdo de Raios X - FBOL1 € FBOZ.........cooiiiiiieiieie et 65
Anélise Térmica dos Extratos FBOL1 € FBO2 ........cccccovviiiiiiiieieie e, 67
=] 10 (o OSSR 69
ENSaio EIEIrOQUIMICO ...c.voviiiiiiiiiiceeee e 72
Ensaio de degradagao UV ..ot 72

Eletrodofotoativo €m FBOL € FBOZ .......oeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeens 74



NV OIAMELIIA CHCIICA .ottt e e e e e e 75

Estudo sobre a composiGa0 POIIMENICA...........coeiiiriiiiiiee e, 78
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica ..........cccccovviveiiereieie e 80
Resultados Referentes a0 DISPOSITIVO.......cc.ooiiiriiiininisieeee e 81
Montagem do DISPOSITIVO .....c..oveiiiiiiriiiiiieieiee e 81
Determinagdo da ESpessura de TiO2 ... 83
EIS dO dISPOSITIVO .....coviiiieicte st 83
CaracterizaGio EIBIIICA ........cooiiiiiiiisie e 85
Pardmetros EIEtricos dos DiSPOSITIVOS .........cccereeiierieireseiieese e 87
[©0] ool [0 LY=o TSSOSO PSPPSRI 95

Referéncias BiDHOGIAfiCaS .......c.ccvoiiiiiiiece e 97



16

1. INTRODUCAO

A elevacdo do consumo de energia, nos Ultimos anos tem sido motivada tanto
pela insercdo de novas tecnologias em escala global como pelos diferentes processos de
inclusdo social que colocam ao alcance de amplos setores populacionais novas
tecnologias da informagéo e de comunicacdo. Estes processos inclusivos tém disparado
significativamente o consumo de energia elétrica em regides isoladas dos centros
urbanos e das grandes redes de distribuicdo de energia elétrica. Igualmente pode ser
ressaltado, o apelo mundial pelo emprego de fontes renovaveis de energia de baixo
impacto ambiental que limitem o emprego de combustiveis fosseis e da energia nuclear.
Assim, a procura por fontes de energias alternativas que possibilitem responder a
demanda energética e aos apelos ambientais vem se tornando uma prioridade na

comunidade cientifica mundial.

Deste modo, uma forma de energia dita renovavel € a energia solar ou definida
como energia fotovoltaica. Este tipo de fonte energética consiste basicamente na
conversdo direta da energia solar em eletricidade (DERRINGTON et al., 2009).
Analisando aspectos geogréaficos o fornecimento da energia do Sol para a Terra pode ser
mensurado em cerca de 3.072 joule por ano, cerca de 10.000 vezes mais do que a
populacdo global necessita. Portanto, se fossemos cobrir 0,1 % da superficie da terra
com células solares com uma eficiéncia de 10 % seria suficiente para satisfazer a

demanda mundial de energia por um ano (AGNALDO et al ., 2006).

Evidenciando a potencialidade do espaco geogréfico brasileiro para esse tipo de
energia temos algumas vantagens, tais como: a grande area territorial com regides com
elevada taxa de insolagéo anual, outro aspecto que pode ser evidenciado para utilizagédo

da energia solar esta relacionado ao possivel desenvolvimento de regides remotas, 0
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qual o custo da geracdo de eletricidade se torna elevado. Desta forma, podemos
observar que esse tipo de energia fornece uma ampla possibilidade a médio e longo

prazo para o aproveitamento de forma racional.

Admitindo tal potencialidade da referida matriz energética, o dispositivo que
possui a funcdo de conversdo de energia solar em energia elétrica é denominado de
célula solar. Portanto, as células baseadas em silicio cristalino foram as primeiras a
serem utilizadas em grande escala, porém o grande problema desse tipo de dispositivo
esta relacionado a fase de processamento desse insumo que requer a liberagdo de muitas

substancias toxicas para 0 meio ambiente (PATROCINIO et al., 2010).

Neste ambito é evidenciado um novo tipo de célula que esta baseada em arranjo
molecular organico, possuindo caracteristicas como leveza, flexibilidade e a
possibilidade de superar o limite de Shockley-Queisser (SHOCKLEY et al.,1961), que
as tornam potenciais candidatos para futuramente suprir grande parte da nossa demanda
energética. Segundo Brito (2013) as células solares podem ser divididas em trés grandes

areas: oligdmeros, polimeros e células solares sensibilizadas por corante.

Segundo Agnaldo (2006) as células solares sensibilizadas por corante sdao umas
das mais promissoras possibilidades de aperfeicoar o aproveitamento da energia solar
para geracdo de eletricidade com baixo custo, desenvolvidas no inicio da década de 90
pelo pesquisador Michael Gratzel, seu arranjo estrutural esta relacionado a utilizagéo de
um semicondutor nanoparticulado, onde é difundido um corante sobre esta matriz.
Alguns estudos ja reportam eficiéncias de até 11 % utilizando um corante & base de
complexos de metais de transicdo (BARBE et al., 1997). Apesar de eficientes esses
corantes requerem varias etapas de sintese e purificacdo, o que implica no aumento do

custo final do dispositivo. Desta forma, atualmente busca-se substituir esses metais
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complexados por substancias organicas com uma boa absorcéo na regido do visivel e
que tenham propriedades de atuar como fotossensibilizadores com alta eficiéncia e

promovendo a foto-injecdo de cargas (HAGFELDT e GRATZEL, 2000).

Considerando a importancia do desenvolvimento dessa tematica na regido
amazonica, o presente trabalho propde estudar e aplicar novas moléculas
fotossensibilizadoras utilizando extratos vegetais amazonicos assim como, a realizacéo

das respectivas caracterizacOes Oticas, estruturais e a apresentacdo do prototipo final.
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2. OBJETIVOS
2.1 Geral
Desenvolver células solares baseadas em  extratos amazo6nicos

fotossensibilizadores.

2.2 Especifico

v" Sintetizar nanoparticulas de TiO; e nanotubos de TiO,.

v' Caracterizar estrutural e morfologicamente o TiO;

v' Estudar os aspectos 6ticos, térmicos e estruturais dos extratos;

v Analisar a influéncia da modificacdo do eletrolito;

v’ Estudar preliminarmente a fotodegradacdo UV sobre os eletrodos fotoativos
preparados;

v' Estudo eletroquimico sobre interfaces;

v' Elaborar protétipos de células solares do tipo DSSC bem como determinar

parametros elétricos destes dispositivos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Energia Solar

A demanda global por energia cresce exponencialmente, portanto as energias
ditas renovaveis recebem uma atencao especial, no que se reporta com relagdo a geracéo
de energia, uma forma de energia que vem se destacando como uma potencialidade é a
energia solar (BISQUERT, 2002; PEREIRA et al., 2006). A conversédo de energia em
eletricidade pode ser realizada a partir de celulas solares fotovoltaicas. Entre outras
aplicacdes, as células fotovoltaicas podem ser empregadas em situacbes em que a rede
elétrica ndo esta disponivel. Isso pode trazer muitos beneficios para cerca de 1,6 bilhdes
de pessoas no mundo que ainda ndo tém acesso a eletricidade, uma vez que vivem em
areas onde as dificuldades e os custos para estender a rede elétrica sdo elevados
economicamente (PEREIRA et al.,, 2006; WEHR, 2008). O desenvolvimento da
tecnologia fotovoltaica teve inicio em 1839, quando Edmond Bequerel observou pela
primeira vez o efeito fotovoltaico, ao perceber a geracdo de corrente elétrica e voltagem
em placas metalicas imersas em eletrélito, quando da sua exposicdo a luz. A origem do
termo fotovoltaico vem da unido do termo grego “phos” (luz) e do termo “voltaic”
(eletricidade), em homenagem a Alessandro Volta o primeiro a estudar processos

envolvendo a eletricidade, segundo Marcolino (2011).

A radiacgdo solar antes de atingir a superficie terrestre sofre diversas alteracdes
que dependem da espessura e composicdo da atmosfera terrestre. A espessura da
camada de ar atravessada depende do trajeto desses raios até o solo. Portanto esse
trajeto depende do angulo de inclinacdo da incidéncia da radiacdo em relacdo a linha
perpendicular a superficie terrestre, conhecido como angulo zenital (EBERHARDT,

2005). Desta forma a massa de ar que é atravessada pelos raios é definida
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internacionalmente pela sigla AM (do inglés, Air Mass) e pode ser calculada como
sendo o inverso do cosseno no angulo zenital. Que no qual corresponde a um valor
médio de AM = 1,5. Segundo Eberhardt (2005) esse valor é usado como referéncia
internacional em quase todos os estudos e andlises de sistemas fotovoltaicos, que
corresponde ao comportamento médio da radiagdo solar de um ano. A Figura 1

demonstra o espectro AM.
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Figura 1. Espectro da radiacdo solar extraterrestre (AM=0) e terrestre (AM=1,5)
MACAGNAN, 2010.
A irradiancia total que atinge a superficie terrestre é o resultado da soma da
radiacdo direta, que corresponde aos raios solares que incidem diretamente no plano
com o angulo zenital, e a radiacdo difusa correspondem aos raios solares que sofrem

difracdo na atmosfera ou reflexdo nas nuvens, poeiras ou em outros objetos.

Assim a irradiancia total medida na superficie terrestre pode variar em funcgéo da
localizacdo geografica, da hora do dia, do dia do ano, das condig¢Bes climaticas, da
composicgdo da atmosfera, da altitude e de alguns outros fatores. Desta forma é admitido
um valor padréo pela industria do setor, que no qual é de 1.000 W.|m™, para avaliar o

desempenho de células e modulos fotovoltaicos. A insolacdo é definida como a energia
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solar que é incidente sobre uma determinada &rea plana ao longo de um periodo de
tempo e é expresso em W.h.m™. Para efeitos préticos de dimensionamento costuma-se
usar tabelas e mapas de insolacdo com valores diarios expressos em W.h.m?-dia
(MACAGNAN, 2010). Portanto a Figura 2 ilustra valores diarios de insolagdo

horizontal terrestre.

Figura 2. Distribuicdo da insola¢cdo no mundial
SolarGis, 2015

3.2 Células Solares

O fundamento de uma célula solar esta baseado em uma propriedade dos
materiais semicondutores em converter luz solar por meio do efeito fotovoltaico
(BETTIGNIES, 2006; GONCALVES, 2008). Portanto, admitindo células solares de
primeira geragdo, o processo de geracao de corrente esta relacionado ao efeito gerado na
juncdo PN, onde P representa 0 excesso de carga positivo ou buraco e o tipo N
representa 0 excesso de carga negativa ou elétrons. Desta forma, 0s materiais
semicondutores, dopados ou ndo, s@o caracterizados por uma banda de energia ou

simplesmente gap (banda proibida), que dita & diferenca energética entre a banda
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valéncia (Ev) e a banda de conducdo (Ec), devido ao processo migratorio de elétrons
que é gerada, surgissem um campo elétrico na regido da interface como consequéncia
do desequilibrio de cargas de cada lado da juncdo. Como resultado final deste processo,
as bandas de energia sdo curvadas como pode ser observado na Figura 3, dando origem
a uma regido que é conhecida como regido de deplecéo, cuja principal caracteristica € a

falta de portadores de carga livres, elétrons ou buracos (POLO, 2004).

Figura 3. Representacdo da juncéo p-n (POLO, 2004).

O processo de fluxo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao
se da intrinsecamente por meio de uma iluminacdo de energia hv, onde este sistema
pode ser conhecido como par elétron-buraco. Quando a iluminacdo é retirada deste
sistema, ocorre a recombinagdo do par elétron-buraco, com os elétrons excitados
retornando para a banda de valéncia. Um fato importante a ser destacado é a magnitude
da radiacdo, a energia deve ser maior que a energia de gap para ser efetivamente
aproveitada, energias menores que a energia do gap ndo conseguem excitar elétrons da
banda de valéncia para a banda de condugdo e como ndo existem estados eletronicos

entre as duas bandas de energia, ndo haverd excitagdo. Desta forma, o processo de
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conversdo da radiacdo solar em corrente elétrica se d& fundamentalmente pela geracéo
de pares elétron-buraco devido a absorcéo de fotons providas de uma radiacdo incidente

(POLO, 2004).

Levando-se em consideracdo o processo de fotoexcitacdo no material
semicondutor, os elétrons podem se deslocar até uma regido de deplecdo antes de se
recombinarem, de forma a serem acelerados pelo campo elétrico formado na interface
da juncdo p-n como demonstrado na Figura 3. Desta forma, contribuindo com a geracgéo
de corrente neste sistema. A partir destas definicbes um equacionamento pode ser
definido, admitindo uma corrente total (I). Segundo Costa (2011) a corrente total é

definida de acordo com a Equacédo 1:

qV
=1 [exp (E) — 1] — I, 1)
Portanto a corrente na juncao causada pela geracdo Optica destes portadores é dada pela

Equacéo 2:

Iop = quop (Lp + L, + W) 2)

Assim, para uma juncdo p-n iluminada por fotons de energia hv > E4 polarizada
diretamente ou reversamente, pode-se escrever a seguinte equacgéo de corrente (Equagéo
3):

I1=1,(e7%T —1) - 1,, ©)
Onde I, corresponde a corrente que surge no diodo devido aos portadores gerados pela

temperatura (Equacao 4):

_ ae I
I, = qQA(=—pyp + —1np) (4)
Tp Tn
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Assim, substituindo as equacgfes (3) e (4) na equacdo (1), resulta na seguinte

expressao (Equacéo 5):

L L
[=qgA (T—”pn + T—"np> (e?/kt — 1) — qAgop(Ly + Ly + W) (5)
14 n

Utilizando a equacdo (5) acima termos a curva |-V caracteristica de uma jungédo
p-n iluminada, a qual pode ser observada na Figura 4. E importante ressaltar que se a

juncdo esta no escuro a taxa de geracgéo Otica é zero (gop = 0) € temos a curva de um

diodo retificador (Figura 4).

Juncao PN no escuro —» e | V
{gupl}z 0) —

-
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Figura 4. Curva caracteristica de uma juncédo p-n iluminada

No quarto quadrante desta curva I-V (tenséo versus corrente) a tensao na juncéo
¢ positiva e a corrente € negativa, portanto nesta regido o dispositivo tem o
comportamento similar de uma bateria, conforme é mostrada a Figura 5 (COSTA, 2011;

FALCAO, 2005). Desta forma a curva |-V (tensdo versus corrente) fornece as

propriedades elétricas dos dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 5. Quadrantes da curva caracteristica de uma juncdo PN

3.3 Células Solares Sensibilizadas por Corante

Dentre as células solares denominadas de terceira geracdo, temos as células
solares sensibilizadas por corante ou células de Gratzel, este tipo de dispositivo difere
das células solares convencionais em alguns aspectos, como exemplo, o processo de
mobilidade de carga neste sistema diverge do processo convencional existentes nas
células de silicio. O transporte de carga é fracionado em duas partes, pois nas células
solares sensibilizadas por corante a fotoexcitacao inicial ocorre pelo corante absorvente
(POLO, 2004; MUNIZ; 2011; NUNZI, 2002; GONG et al., 2012). Como demonstra as

Equacdes quimicas de (6) a (9) e a Figura 6.

Desta forma, temos 0s seguintes mecanismos, 0 material semicondutor fotoativo
funciona como um receptor dos elétrons gerados pela luz no corante excitado codificado

na equacdo quimica por (S*):

S +hv-> (5 (6)
Posterior ao processo de geracdo de elétrons pelo corante, estes sdo injetados na

banda de conducédo do TiO,, tendo como resultado um fluxo de corrente no filme, de
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forma que o corante fica parcialmente oxidado (S*), ou seja, uma falta de carga

momentanea, como é descrito na equacao quimica (7):

(S)* + Ti0, — e~ (Ti0,) + (5)* ©)

Portanto, observa-se um processo recombinatorio de elétrons da banda de
valéncia do TiO, para banda de condug&o. E por consequéncia, existe uma reacdo do par
redox (eletrolito), ocupando desta forma o buraco gerado pela fotoexcitagdo inicial do
corante. A equacdo quimica (8) exprime tal processo recombinatorio.

3 1
$H* 513_ -S+ 513 (8)

A Ultima etapa com relacdo ao mecanismo de transferéncia de elétrons seria um

processo de reducado do eletrélito no contra eletrodo, conforme a equacao (9).
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Figura 6. Célula Solar Sensibilizada por Corante
FRAGA, 2012.
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3.4 Diéxido de Titanio

Uma classe de materiais que tem chamado a atencdo da sociedade cientifica sdo
0s semicondutores, que por sua definicdo possuem uma propriedade intermediéria entre
materiais condutores e isolantes. Ao fato que os semicondutores possuem energias de
rede diferenciadas, estes possuem vasta aplicacdo, podemos pontuar a aplicacdo em
dispositivos eletronicos, microeletronica (NUNZI, 2002) e eletrodos fotocondutores

(HAO et al. 2006).

Figura 7. Estrutura cristalina (a) Anatase e (b) Rutilo
(http://blog.photocatalysis.info/?p=124 acessado em 10.0.2016

Abordando aspectos praticos com relacdo ao material ceramico, o dioxido de
titnio possui amplo bad gap, baixo indice de toxicidade, possui vasta aplicacdo
industrial uma vez, que é utilizado como pigmento opaficante em tintas (MAMBRINI,
2008). Com relacdo a morfologia, as espécies mais comuns de serem estudadas sdo o
rutilo e anatase (figura 7), ambas possuindo estrutura tetragonal (HANZL, 2009) e
(SANTOS 2011). Analisando aspectos de estrutura cristalina, na fase anatase, cada
octaedro esta em contato com outros vizinhos e estes estdo ligados entre si pelo vértice,

sendo este, obtido em temperaturas de 350 a 450 °C. Ja a estrutura cristalina rutilo esta


http://blog.photocatalysis.info/?p=124
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organizada espacial em um arranjo de dez atomos, podendo este ser obtido em

temperaturas acima de 800 °C.

Analisando a estrutura cristalina da fase rutilo do didxido de titanio, esta
conformacdo apresenta uma distor¢gdo ortorrombica maior em relagcdo a outras fases,
portanto gerando um sistema cristalino com menor simetria. Ocasionando varia¢oes
estruturais que propiciam distintas propriedades com diferengas nas bandas eletronicas

(HUSSIAN, 2016; MIKHAILOV, 2016; HANZL, 2009).

Levando-se em consideracdo a aplicabilidade em dispositivos fotovoltaicos, a
fase cristalina anatase apresenta maior eficiéncia fotocatalitica em relacdo a fase rutilo
(MIKHAILQOV, 2016). Os métodos de preparo de nanoparticulas sdo os mais variados,
podemos pontuar que 0os métodos mais comuns para sintese de nanoparticulas ceramicas
sdo: precipitacdo homogénea, método solvotérmico, método de microemulsdo, sintese
por combustdo, sintese eletroquimica, método de Pechini e 0 método sol-gel, sendo este
segundo BENEDETTI (2010) um dos mais importantes métodos de sintese de

nanoparticulas.

3.5 Sintese via Sol-Gel

O processo de sintese via sol-gel tornou-se uma importante rota quimica para
obtengdo de materiais nanoestruturados (HANZL, 2009). O termo sol geralmente usado
para definir uma dispersdo de particulas coloidais, com dimensdo entre 1 e 100 nm,
estadvel em um fluido (SANTOS 2011). Outra caracteristica importante, é que as
particulas coloidais ndo se difundem através de membranas semipermeaveis como
acontece no caso de solucdes reais. O termo gel define um sistema formado pela
estrutura rigida tridimensional de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas, que

imobiliza o solvente formando um estado intermediario entre solido e liquido. O termo
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gel, aplicado a precipitados gelatinosos, forma-se quando uma substancia muito pouco
solivel é rapidamente precipitada. A formagdo de um gel é devida a precipitacdo
incompleta de um sol. Na formacg&do de um gel, as particulas coloidais do sol se unem

formando fibras, que se entrelacam formando um sélido muito poroso.

Neste processo, pode ocorrer a solvatacdo das particulas. Porém, a maior parte
do solvente pode ficar retida nas cavidades da estrutura porosa. Quando o sol é deixado
em repouso ocorre a gelificacdo; se o gel for agitado, retorna-se o sol, esta
transformacao isotérmica reversivel é devida a diminuicéo da viscosidade pela agitacao

da solucdo (HANZL, 2009; SANTOS, 2011).

As caracteristicas fisicas e quimicas do gel dependem basicamente das
condicdes em que ocorre a transicdo sol-gel (SANTOS 2011). Alterando-se
determinados parédmetros tais como solvente, temperatura, pH, envelhecimento,
remoc¢do da fase liquida, compostos organicos utilizados durante a secagem, pode-se
promover a gelatinizacdo e projetar a estrutura morfolégica do sistema. Considerando-
se um mesmo composto, podem-se preparar pés-monodispersos ou constituidos por
agregados relativamente densos, em meio alcalino, ou em sistemas formados por
cadeias ramificadas com estrutura fractal, em meio &cido. Fibras, camadas delgadas,
aerogéis com porosidade superior a 95 % ou corpos monoliticos podem ser preparados
pelo controle das condicdes de secagem e de gelatinizacdo. Na preparacéo de hibridos o
processo sol-gel € o mais empregado. Portanto este método se torna controlavel e
pratico com interesses particulares na preparacdo de nanoparticulas (GONG et al.,

2012)

Este processo de sintese usualmente utiliza solugBes de sais inorganicos ou

alcoxidos metélicos dissolvidos em solventes organicos. Com a reacdo de
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policondensacdo, o gel é entdo envelhecido de modo que uma estrutura mais rigida seja
desenvolvida. O gel é entdo seco por evaporagdo ou por meio de um processo de
secagem supercritica. O processo sol-gel permite preparar materiais com estruturas
distintas a partir do controle cinético de transformacao. Deste ponto de vista, 0 processo
assemelha-se & transformacdo liquido-sélido e pode ser razoavelmente bem
compreendido, através da teoria termodindmica dos fendmenos criticos e dos modelos
cinéticos de agregacdo. Isto permite projetar novos materiais com propriedades

peculiares (SUGIMOTO et al., 2002).

3.6. Sensibilizadores

3.6.1 Complexo Metalico

Apds quase trés décadas de desenvolvimento tecnologico relacionado a células
solares baseadas em corantes (DSSC), varios complexos metélicos foram sintetizados,
caracterizados e aplicados como sensibilizadores. Dentre estes, o principal a ser
estudado tem sido o Ru (1) polipiridil, que tem gerado dispositivos que apresentam uma
elevada geracédo de fotocorrente (ISLAM et al., 2003; NOGUEIRA, 2001). Essa elevada
taxa de conversdo pode ser justificada pela sua estrutura molecular, justificada por trés
fatores principais: o primeiro seria sua larga banda de absorcdo de luz, que se estende
pelo espectro visivel até o infravermelho proximo, com uma banda maxima em 530 nm,
a segunda seria a presenca dos grupos carboxilicos em sua estrutura, que propiciam uma
taxa de absorcéo do corante elevada na superficie do semicondutor e a terceira seria a
rapida taxa de transferéncia de elétrons excitados do sensibilizador para o semicondutor

(HAGBERG, 2009).
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3.7 Pigmentos Naturais

Vaérios trabalhos reportam a substituicdo dos complexos metalicos por espécies
orgénicas com alta absor¢do na regido do visivel e que sdo capazes de atuar como
sensibilizadores eficientes, essas substancias podem ser facilmente obtidas por
processos extrativos convencionais, reduzindo o custo de producdo das células solares
(SIHGH et al., 2012; KIM, et al., 2011). Desta forma, a natureza pode oferecer um
grande nimero de sensibilizadores como taninos, derivados da clorofila e antocianinas,
que vém sendo utilizados comumente utilizados em celulas solares. Os corantes
utilizados nas células solares sdo determinantes para uma eficiéncia de conversdo
fotovoltaica, pois é a partir da excitacdo deste pela luz, que se da a geracdo de

eletricidade no foto-eletrodo.

3.7.1 Clorofila

A clorofila pode facilmente ser observada no nosso dia a dia. Ela é o pigmento
verde das plantas e foi descrito pela primeira vez em 1818 por Pelletier e Caventou, a
guem se deve o nome de clorofila, o referido pigmento natural possui uma ampla
distribuicdo na natureza, contendo em partes areas, folhas e frutos. Sendo esta
abundancia variando de acordo com a espécie. A clorofila a (Chl a) esta presente em
todos os organismos que realizam fotossintese oxigénica. A clorofila a é o pigmento
utilizado para realizar a fotoquimica, enquanto que os demais pigmentos auxiliam na
absorcdo de luz e na transferéncia da energia radiante para os centros de reacdo, sendo

assim chamados de pigmentos acessorios. (TAIZ, et al., 2004).
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Figura 8. Estrutura da clorofila (STREIT, 2005).

As clorofilas sdo compostos formados da porfirina, tendo como &tomo central o
Mg (magnésio), desta forma, podemos observar a estrutura da clorofila na Figura 8. Os
solventes polares como a acetona, 0 metanol, o etanol, o acetato de etila, a piridina e a
dimetilformamida s&o os mais eficazes para a extragdo completa das clorofilas. Os
solventes apolares como o0 hexano e o éter de petr6leo sdo 0os menos eficazes (MUSSI,

2003).

Existem dois produtos da degradacdo da clorofila a, o feoforbideo a e a feotifina
a, que podem interferir na determinacdo da clorofila a ao absorverem luz e florescerem
na mesma regido do espectro. Se esses pigmentos estiverem presentes na amostra,
poderdo ocorrer erros significativos na concentracao de clorofila a (BARROSO, 1998;

STREIT, 2005).

Reportando aspectos de absorcdo de luz, as clorofilas a e b absorvem uma faixa
compreendida entre 390 e 760 nm, sendo que 0s mecanismos de absor¢do e emissédo

estéo relacionados a processos quanticos, com relacdo a transi¢cdes de orbitais.
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As clorofilas e outros pigmentos permanecem no estado excitado por periodos
de tempo muito curto (1 bilionésimo de segundo 10 segundos), sendo que a energia
gerada é perdida por calor ou por fluorescéncia segundo ROMANO (2001).

De acordo com HENDRY (1993) as clorofilas tendem a ser degradas (foto-
oxidadas) de algumas formas: irradiacdo, aquecimento ou presenca de oxigénio. Um
fato que podemos destacar é a decomposicdo das clorofilas afetada pelo pH. O pH

basico (9,0) torna a clorofila mais estavel ao calor, quando comparada a pH acido (3,0).
3.7.2 Carotendide

O termo ““carotendide™ refere-se a uma classe de pigmentos, sintetizados em
plantas, algas e bactérias fotossintetizadas, mas ndo em animais. S&o responsaveis pelas
cores amarelo, alaranjado e vermelho nas plantas, podem ser encontradas cerca de 600
carotendides na natureza, destes, B-caroteno, o-caroteno, PB-Criptoxantina, luteina,
zeaxantina e licopeno sdo responsaveis por aproximadamente 90 % das concentracdes
plasméticas dos carotendides. (KHACHIK et al, 1997). Os carotendides apresentam
uma estrutura de cadeia longa com duplas ligagdes entre os carbonos e simetria
bilateral. Os compostos sdo formados pela modificagdo da estrutura elementar,
especialmente com a formacdo de anéis nas extremidades e pela adicdo de atomos de
oxigénio, que fornece as caracteristicas de cor e capacidade antioxidante. Portanto

podemos analisar as estruturas dos carotenoides (Figura 9).
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Figura 9. Exemplos de estruturas de carotendides (SEMBA, 2003).

Os carotendides sdo distribuidos em duas classes: 0s carotenos, altamente
apolares, formados apenas por carbono e hidrogénio, como o B-caroteno e o licopeno, e
as xantofilas, carotenoides polares como a luteina e zexantina, que apresentam, além de

carbono e hidrogénio, oxigénio em sua estrutura.

Segundo SEMBA (2003) as longas cadeias de ligacBes simples e duplas
alternadas, comuns a todos os carotendides, conferem a esse tipo de estrutura a
capacidade de filtrar a luz visivel. Os carotendides cristalizam-se nas formas mais
variadas, e sua cor varia desde laranja avermelhado até violeta e quase preto. Um
exemplo desta classe é o urucum (Bixa Orellana), que no qual, é um dos corantes
naturais mais utilizados no mundo, e o Brasil um dos maiores produtores e exportadores
das suas sementes. Os carotendides devem ser extraidos, o mais rapidamente possivel
das plantas, para minimizar a degradacdo oxidativa e enzimética, solventes polares

possuem bom porcentagens de rendimento extrativo.
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3.7.3 Antocianinas

As antocianinas sdo moléculas pertencentes a uma subclasse dos flavonoides.
Elas sdo responséveis pelas cores vermelhas, roxas e azuis de muitas frutas, flores e
folhas. Do ponto de vista estrutural consiste de um esqueleto de difenil propano
(CsC3Cs) com dois anéis benzénicos (A e B) ligados a um anel pirano (C). A Figura 10

ilustra uma estrutura fundamental dos flavonéides (BARCZAK, 2005).

Figura 10. Estrutura fundamental do flavondides (BARCZAK,2005).

Estes compostos absorvem em torno de 500 nm tornando 0s pigmentos
vermelhos. As antocianinas sdo conhecidas por apresentarem uma grande variedade de
cores na escala de pH de 1 a 14, no entanto, sdo mais estaveis em meio acido que em
solucBes alcalinas. A natureza idnica das antocianinas favorece a mudancga na estrutura
da molécula de acordo com o pH, resultando em cores diferentes. Em solug¢fes aquosas
acidas, as antocianinas existem como quatro espécies em equilibrio: a base quinoidal A,
o cétion flavilico AH", a carbinol ou pseudobase B e a chalcona C. Num meio bastante
acido (pH < 2) o cation flavilico vermelho é a Unica espécie predominante em

equilibrio. O aumento do pH resulta numa diminui¢do da intensidade da cor e da
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concentracdo de cétion flavilico, devido a hidratacdo pelo ataque nucleofilico da agua

(BARCZAK, 2005; SCHIOZER,2007). A figura 11 demonstra tal mecanismo.

OH OH

carbinol ou Anidrobase - B chalcona - C

R1; R2 = H, OH, OCH, (REIN, 2004)

Figura 11. As quatro formas em equilibrio de uma antocianina em meio aquoso
SCHIOZER, 2007.

A presenca de luz exerce efeito duplo sob as antocianinas: favorece sua rota de
biossintese, mas acelera seu processo de degradacdo. Alguns exemplos com relagdo ao
processo de degradacdo podem ser pontuados, segundo ZHANG e colaboradores (2002)
0s pigmentos antocianicos obtidos da Alcalipha hispida perdem 50 % da cor original

apos 2.800 horas no escuro e apds 721 horas sob exposigdo a luz.

De acordo com ABE (2007); CASTANEDA e colaboradores (2009);
ALBARICI e colaboradores (2006); BAILONI e colaboradores (1998) e ZHANG e
colaboradores (2002). A solubilidade de compostos fendlicos pode esta associada a

alguns fatores, como: o grau de polimerizacdo dos compostos fenolicos presentes, pela
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interacdo desses compostos com outros componentes do alimento e pela formacéo de

complexos insoluveis.

Por isso ndo existe um procedimento padrdo para a extracdo de todos 0s
compostos fendlicos ou uma classe especifica de substancias fendlicas, em materiais
vegetais. Diferentes solventes e combinagdes entre eles, com o metanol, etanol, acetona,
agua e acetato de etila, sdo frequentemente utilizados para extracdo de compostos

fendlicos.

Umas das subclasses de metabolitos secundarios que sdo frutos da unidade
fundamental flavonidica, sdo os taninos, do ponto de vista quimico, sdo compostos
fenolicos de grande interesse econémico, apresentam solubilidade em agua e massa
molecular entre 500 e 3000 Dalton, possuindo a habilidade de formar complexos

insolUveis em agua proteinas, gelatinas e alcaldides.

Os taninos sao classificados em dois grupos: hidrolisaveis e condensados. Os
taninos hidrolisdveis consistem de ésteres de &cidos galicos e é&cidos elagicos
glicosilados, formados a partir do chiquimato, onde os grupos hidroxila do agucar sdo
esterificados com os acidos fendlicos. Os taninos condensados sdo polimeros de flavan-

3-ol ou flavan-3,4-diol, produtos do metabolismo do fenilpropanol.

As proantocianidinas, assim denominadas provavelmente pelo fato de
apresentarem pigmentos avermelhados da classe das antocianidinas, como cianidina e
delfinidina, apresentam uma rica diversidade estrutural, resultante de padrbes de
substituicdes entre unidades flavanicas, diversidade de posi¢cdes entre suas ligagdes e a
esteroquimica de seus compostos, ZHANG e colaboradores (2002); SANKAT e

colaboradores (2000).
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3.7.4 Myrcia Sylvatica

Também conhecida com cumaté-folha-miuda, murtinha e pedra-ume-cad. Esta
espécie pertencente a familia Myrtaceae, € constituida por 140 géneros e cerca de 3.000
espécies. O género Myrcia é um dos maiores da familia com ampla distribuicéo pelo
Brasil. A espécie Myrcia Sylvatica é um arbusto, que pode varia sua altura de 2 a 4
metros. Possuindo seus ramos cilindricos, lenhosos, castanhos, ou mais jovens

pubescentes.

Segundo HOLST e colaboradores (2003), esta € uma das espécies de Myrtaceae
mais difundida e comumente coletada no continente americano, geralmente associada a
solos pobres em nutrientes e solos arenosos, bem com ampla distribuicdo na Ameérica do
Sul, (Bolivia, Colémbia, Guiana Francesa, Guiana, Panama, Peru, Suriname e
Venezuela).

De acordo com SOBRAL e colaboradores (2004) a Myrcia Sylvatica pode ser
localizada nos dominios fitogeograficos da Amazénia, Caatinga e Cerrado, portanto
sendo amplamente distribuidas nas regides Norte (Acre, Amapa, Amazonas, Para e
Roraima), Nordeste (Alagoas, Bahia, Ceard, Paraiba e Pernambuco) e Centro-Oeste
(Mato Grosso). Com relacdo a sua floracdo e frutificacdo: floresce nos meses de junho a
dezembro, os frutos tendem a amadurecer de outubro a fevereiro. Segundo P1ZO e
colaboradores (2002) existe um grande numero de espécies desse género, porém poucos
estudos estdo relacionados a essa familia e pouquissimos abordam a tematica botanica.

Segundo CALAO (2014) as caracteristicas fisico-quimicas com relacdo ao
género Myrcia sdo pouco evidenciadas na literatura. DILMA (2012), ZOGHBI (2003) e
PADOVAN (2013) reportaram em seus estudos que existem uma alta concentragdo de

terpenos em o6leos esséncias de diversas mirtaceas e CALAO (2014) identificou por
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cromatografia gasosas componentes volateis presentes em folhas e flores. A Figura 12

exemplifica o aspecto foliar da Myrceae Sylvatica.

Figura 12. Aspecto Foliar Myrceae Sylvatica
SILVA, 2015.

3.8 Simulador Solar

Uma vez que os dispositivos fotovoltaicos partem do principio de absorcdo de
energia luminosa e convertendo em energia elétrica, uma ferramenta operacional se
torna vital para validacdo destas condicdes, esta ferramenta € denominada de simulador
solar que possui a fungéo de simular a luz do sol em condigdes reais e controladas que

compde o sistema de medicdo para célula solar.

De acordo com EBERHARDT (2007) o sistema de medicao para caracterizacdo
de células solares pode ser composto por: subsistema de iluminagdo, conhecido por
simulador solar; subsistema de iluminacéo e plataforma termostatizada e subsistema de

caracterizacgdo (Figura 13).
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Figura 13. Sistema de caracterizagdo de células solares
PINTO, 2016.

3.9 Parametros Elétricos

Uma célula solar quando exposta ao sol, gera os chamados pares elétrons-
buracos (MORALES, 2011). Portanto gerando um fluxo de elétrons disponiveis para
percorrer o circuito externo. Desta forma a caracterizagdo de uma célula solar é
necessaria mediante a determinacdo da curva da corrente elétrica em funcdo da

diferenca de potencial aplicada.

A caracteristica da curva I-V de uma célula pode ser obtida por meio de um
circuito equivalente do dispositivo (Equacdo 15). A geracdo da corrente (I,) pela luz é
representada por um gerador de corrente em paralelo com o diodo, o qual representa a
juncdo p-n (MORALES, 2011). A Figura 14 demonstra um circuito equivalente

caracteristicos de uma célula solar.



42

(a) (b)

Escuro
(diodo)

Lt |

I v v
I, Sob iluminagédo
(célula solar)

Figura 14. Circuito equivalente (a) e caracteristica da curva 1-V (b) de uma
célula solar comparada com um diodo (MORAES, 2011).

Levando em conta, parametros analiticos, a producdo de corrente (I) é igual a
diferenca entre a corrente gerada pela luz (I.) e a corrente do diodo (l4), ou seja, desta

forma, temos:

I =1 —I,(e9V/KT — 1) (15)
Incrementos matematicos levam a formacdo da curva | versus V, obtida pela
equacéo de Shockey:
I =1,(e?/KsT — 1) (16)
Portanto, verifica-se que quando um diodo esta conduzindo corrente na

polarizacao direta, o0 comportamento entre a tensdo (V) e corrente (1) € ndo linear.

|
(womw) elius

Densidade de Corrente (mA/om’)

i Potencial (V) _\__

Figura 15. Parametros da curva corrente versus tensdo (FRAGA, 2012)
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Obtendo informacGes referentes ao comportamento elétrico, os dispositivos
elétricos podem ser mesurados analisando 0s seguintes aspectos: corrente de curto
circuito (ls), tensdo de circuito aberto (V), resisténcia em série (Rs), resisténcia em
paralelo (Rp), resisténcia de carga (Rc), eficiéncia de conversdo (1) e fator de forma (FF)

(NARAYAN, 2012).

De acordo com MORALES (2011) a corrente de curto circuito (lcc) é definida

como a corrente da célula quando nenhum potencial é aplicado, ou seja, V=0.

Usualmente a corrente de curto circuito é representada na forma de densidade de
corrente, que representa a area exposta do eletrodo a luz. Segundo NARAYAN (2012)
essa densidade de corrente fornece uma medida relativa de eficiéncia na coleta de
cargas fotogeradas pela célula fotoeletroquimica. Outro parametro que dita a
caracteristica elétrica das células solares, € o potencial de circuito aberto ou tensdo de
circuito aberto (V¢), que representa o potencial da célula quando a corrente é zero,
sendo obtida pela diferenca de energia entre o nivel de Fermi do semicondutor e o
potencial do eletrolito. A equacdo 17 demonstra caracteristicas cinéticas que estdo

relacionados ao potencial de circuito aberto

v KT | I
= — n—m ™ ™
@ q nSKet [A]

17)
onde I e 0 ns sdo, respectivamente, o fluxo de elétrons e nimero de elétrons no
semicondutor, [A] representada a concentracdo de receptores de elétrons e 0 K¢ € a

velocidade de recombinagdo entre os dois (semicondutor e eletrolito), ou seja, na

interface.

O potencial de circuito aberto (V.,) exibe uma dependéncia logaritmica com a

razdo do numero de elétrons injetados no semicondutor pelo numero de elétrons que se
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recombinam com as espécies oxidadas na superficie ou em solugdo eletrolitica
(NARAYAN, 2012; KIM, 2013). Isso porque ele aumenta logaritmicamente com a
intensidade da luz, uma vez que o I_ é linearmente proporcional ao fluxo de fétons
absorvidos. Outro ponto € que o V., do sistema aumenta (logaritmicamente) com a
diminuicdo do l,. Quimicamente, tal forma é razodvel, pois o |, representa a tendéncia
do sistema retornar ao equilibrio no processo de transferéncia de carga. Por outro lado, o
valor mais baixo de I, implica menor velocidade para que o equilibrio na interface seja
alcancado. Por essa, razdo é possivel obter um alto valor de fotovoltagem para um
pequeno valor de l,. A Equacdo 17 também demonstra que um entendimento
mecanicista de I, é crucial para controlar 0 V. Somente por meio das mudancas em |,
pode-se sistematicamente, controlar quimicamente o V., em diferentes tipos de juncoes

semicondutor-liquido (NARAYAN, 2012; KIM, 2013, ZHOU, 2011).

Medidas de V., também sdo Uteis para estudar o desempenho de novos corantes,
caracteristicas de novos 6xidos semicondutores e propriedades do eletrélito. As curvas
de corrente-potencial (I x V) fornecem uma estimativa de como a célula solar pode se

comportar sob a acdo de varias demandas de corrente.

Um dos métodos para a obtencdo destas medidas fundamenta-se na utilizacédo de
uma resisténcia variavel colocada em série com o circuito. Para construir a curva
(corrente — potencial) | versus V, a célula solar é iluminada e a corrente e o potencial é
medidos enquanto a resisténcia é variada na condic¢do de curto circuito (R = 0) até a
condicdo de circuito aberto (R - o), no qual ndo existe fluxo de elétrons (ZHOU,

2011).

O méaximo de energia produzido pela célula é determinado pelo produto maximo

entre a fotocorrente e o potencial, obtido por meio de uma curva denominada corrente
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em funcdo do potencial (I-V). Outras duas informacgdes Uteis para comprovar o
desempenho do dispositivo séo o fator de preenchimento (ff) e a eficiéncia de converséo

de energia (n).

— ICCVOC

ff (18)

Pyix

Assim, quanto maior o ff maior serd a possibilidade de a célula apresentar uma

boa eficiéncia. Portanto a eficiéncia (n) exprime a qualidade da célula solar, € uma
relagdo entre o potencial maximo (Pmax= Imax Vmax) da célula solar e a energia da

radiacdo incidente.

_ LnaxVimax

n = 1AM o 100 (19)

Iinc
Portanto, a poténcia maxima é tomada como sendo uma quantidade positiva,
ainda que o sinal para a fotovoltagem e para a fotocorrente seja dados sem nenhuma
convencdo (TSUNG et al., 2011). Porém cabe ressaltar, que alguns parametros devem
ser controlados para a validagdo dos dados, como a iluminagéo incidente 100 mW.cm?,
possuindo um espectro padrdo de AM 1,5 a uma temperatura de 25 °C. Portanto, o
desempenho da célula solar € investigado através da eficiéncia de conversdo de fétons

em corrente elétrica, obtida através da curva IPCE, definida pela Equacéo 20.

elétrons coletados fotocorrente. 1/e
IPEC = —; — = T
fétons incidentes IrradlanCla(W)/ (20)
energia do féton(TC)

Na equacédo 20, h é a constante de Planck, ¢ € a velocidade da luz, e é a carga
elementar e A é o comprimento de onda da luz incidente. As constantes c, h e e podem

ser combinadas em um Unico termo de conversdo de energia.
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4. METODOLOGIA

A metodologia seguida no presente trabalho estd relacionada com o
desenvolvimento de células solares do tipo Grétzel modificadas. Estas células séo
formadas basicamente por dois eletrodos com configuragdo tipo sanduiche em um

sistema aberto.

Nessa metodologia o fotoeletrodo consistiu de um substrato de vidro recoberto
de uma camada condutora transparente ITO (6xido de indio dopado com estanho, 90 %
de In,03, 10 % de SnO,) sobre o qual foi depositado um filme de TiO, nanoestruturado,
pelo método de doctor bland , em seguida ocorre o processo de sensibilizacdo, através

da difusdo do pigmento fotosensibilizador sobre a camada nanoestruturada.

O contra eletrodo foi formado empregando uma placa de vidro recoberto com
ITO sobre a qual foi depositada uma fina camada de grafite. Uma solucédo eletrolitica
ndo aquosa baseada no par redox a base de iodo (I /l3°) é colocada entre o fotoeletrodo e
o contra eletrodo para assegurar uma mobilidade satisfatoria de cargas no dispositivo. E
por fim, foi estudada a modificacdo do eletrolito liquido, por um eletrélito sélido

polimérico. Desta forma, seguimos descrevemos os procedimentos experimentais.
4.1 Limpeza das placas de ITO

As placas de ITO foram obtidas comercialmente da empresa Lumtec, com
resistividade 15 Q, sendo cortadas em retangulo com dimensées de 1 cm? e 0.5 cm?,
logo em seguida, foram submetidas a processo de higienizacdo (NARAYAN, 2012).

Primeiramente, os substratos foram esfregados com lencos de papel e éter de
petrdleo, para remover materiais gordurosos da superficie. Em seguida foram colocados

num béquer com solugdo 9:1 de agua milli-q e detergente industrial. A solucéo foi
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aquecida até fervura, permanecendo neste estado por aproximadamente 10 minutos em
seguida os substratos foram transferidos para outro béquer com agua milli-q e
novamente foram aquecidos até a fervura, em um processo de lavagem que se repetiu
algumas vezes até a eliminacdo de todo o detergente. Na Ultima lavagem os substratos
foram levados a ultrassom por 10 minutos. Terminada estéa etapa, o proximo passo foi a
transferéncia das placas de ITO para um Béquer com acetona P.A, posteriormente as
placas foram transferidas para um banho ultrassénico por 15 minutos, e por fim, as
placas de ITO, foram transferidas para uma solucdo de alcool isopropilico seguido de
um banho ultrassonico por 15 minutos. Assim 0s substratos permaneceram fechados

neste alcool até o momento de serem utilizados.

4.2 Obtencao dos Extratos

Foi realizada a prospeccdo e a selecdo de espécies de plantas com potencial de
gerar uma fotossensibilizacdo eficiente sobre a camada semicondutora. Posteriormente,
as espécies selecionadas passaram por processo de extracdo utilizando como solvente
apropriado para cada caracteristica molecular dos extratos (KIM et al., 2013;
OLIVEIRA, 2013).

Levando em consideragéo o processo de prospeccao, o projeto em questdo focou
estudar a potencialidade do extrato de Myrcia Syvativa, e para fins comparativos
utilizaram-se alguns frutos de agai (Euterpe oleracea), sementes de urucum (Bixa
orellana) e folhas de crajiru (Arrabidaea chica), obtendo-se o0s extratos. As

metodologias empregadas foram descritas abaixo.
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4.2.1 Myrcia Syvatica

A coleta do material ocorreu no municipio de Borba-AM, nas adjacéncias do
aeroporto local. O procedimento de coleta ocorreu com friccBes no tronco da arvore,
obtendo um material que foi imerso em solventes apropriados. Como estdvamos
seguindo um procedimento cultural, onde a populagdo nativa extrai de forma natural
com &gua, utilizamos o mesmo procedimento. Para uma analise da solubilidade frente a
outros solventes foram utilizados etanol, metanol e éter de petrdleo como agente
extrativo. ApoOs a extracdo in loco o material foi levado para o Laboratério de

Eletroguimica e Energia para efetuar anlises fisico-quimicas, dpticas e estruturais.
4.2.2 Acai (Euterpe oleracea)

A coleta do material ocorreu no municipio de Manaus, na feira municipal do
bairro Zumbi dos Palmares I. As amostras do fruto in natura foram levadas ao
Laboratdrio de Energia e Eletroquimica (LEE) — UFAM. Certa massa do fruto foi
imersa em solucdo etanoica por cerca de 72 h, seguiu-se 0 processo extrativo, e

posteriormente filtrando para obter o produto de interesse.
4.2.3 Urucum (Bixa orellana)

Foram comercialmente adquiridos 100 g de corante de urucum alimenticio da
marca X. Em seguida uma amostra representativa contendo 200 mg de urucum foram
colocada imersa em etanol por 72 h, posteriormente a mistura foi filtrada e por fim

obtendo o extrato diluido de urucum.
4.2.4 Crajiru (Arrabidaea chica)

A coleta do material ocorreu no bairro Coroado, situado no municipio de

Manaus-AM. Ap6s a coleta o material foi previamente seco em uma estufa a 60 °C
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graus por 48 h. Posteriormente, uma quantidade de amostra de folhas de crajiru foi
submetida ao processo de extracdo por maceragdo, usando etanol como solvente, a

mistura foi filtrada obtendo o extrato.

4.3 Sintese do Eletrdlito Liquido

O eletrolito liquido foi preparado a partir de um par redox | /I3 a base de iodeto
de potassio e iodo dissolvido em proporcdo de 9:1 de acetonitrila e 3-metil-2-

oxazolidinona (LEITE, 2012).

4.4 Eletrolito Polimérico

Adicéo de
(" ) ( Plastificante e Sal <
Acetato de
Celulose

. J \_ | Eletrolito Sélido

Figura 16. Esquema basico da sintese do eletrolito polimérico

O processo de sintese do eletrolito polimérico consistiu na preparacdo de 13 %
de acetato de celulose, 2 mL de acido acético como agente solubilizante e glicerol
(agente plastificante) a 25 %, 50 % e 70 % respectivamente. As proporcdes de sal foram
de 100 mg, 200 mg e 400 mg, respectivamente. Para fins comparativos, foram

adicionados cerca de 10 uL de eletrdlito liquido na emulsdo formada, sendo estas
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amostras codificadas de Al.1 até A9. 1. A figura 16 demonstra o fluxograma do sobre a

sintese do eletrdlito polimérico.

4.5 Sintese do TiO,

Conforme célculo estequiométrico prévio foram medidas massas de
isopropdxido de titanio 1V (Ti[OCH(CHs),]4), &gua deionizada e acido nitrico P.A,
respectivamente.

Em um béquer foi adicionada agua, em seguida colocou-se o &cido nitrico e
posteriormente, o isopropdxido de titdnio, deixando o sistema por 6 h sob agitacdo
magnética leve e sem aquecimento devido ao carater exotérmico da reacdo (FREITAS,
2014).

Em seguida, o sol-gel foi levado a mufla a 350 °C por 45 min para sinterizacdo
do TiO, por fim, obtendo um pé branco SUGIMOTO e colaboradores (2002);

FREITAS (2014).

4.6 Sintese dos Nanotubos de TiO,

Os nanotubos foram produzidos pelo processo de anodizacdo do titdnio. O
sistema de anodizacdo consistiu basicamente em uma cuba eletrolitica, com dois
eletrodos, onde o eletrodo de platina foi o catodo e o eletrodo de titdnio o anodo. Estes
eletrodos foram imersos em uma solucéo de fluoreto de amonia (NH4F) a 0,5 % m|m em
etileno glicol com a H,0 a 2 % da massa de etileno glicol submetidos a uma tenséo de

25V por 6 h.

Por fim, a amostra foi submetida a um tratamento térmico a 400 °C por 1 h

permitindo a formagdo de estruturas cristalinas do tipo Anatase.
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4.7 Preparo da pasta de TiO,

A metodologia emprega para o preparo da pasta de TiO,, € o0 método de doctor
blade, que consistiu na adi¢do de 0,5 g de didxido de titdnio em uma solucdo de 6:4 de
agua e triton-X como agente sufactante, segundo posteriormente depositada na
superficie (SUGIMOTO, et al. 2002; FREITAS, 2014). A figura 17 ilustra 0 mecanismo

de deposicéo via doctor blade.

Fita Isolante Mesa para apoio

Figura 17. llustracdo do método de deposi¢do de TiO, em ITO

4.8 Sensibilizacdo

Posterior a formacdo da fina camada de didxido de titanio sobre o ITO, foi
iniciado o processo de difusdo dos extratos sobre esta composicdo ITO| TiO; (eletrodo
fotoativo), esse processo consistiu basicamente na imerséo dos eletrodos em extratos
explanados na secdo 4.2 por cerca de 24 h, para fins de um sensibiliza¢do efetiva, a

figura 18 explana sobre o processo de sensibilizagdo (ZHOU et al., 2011).

Figura 18. Placas de ITO|TiO, fotosensibilizadas por extratos vegetais
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4.9 Contra Eletrodo

O contra eletrodo foi obtido através da aplicacdo de uma camada de grafite sobre

o filme de ITO para melhorar a condutividade elétrica nesta interfase (ZHOU, 2011).

4.10 Montagem do Dispositivo

Em seguida, realizou-se a montagem da célula solar experimental que consistiu
basicamente, em unir os dois eletrodos formados pelo sistema fotoeletrodo
vidro|ITO|TiOglextrato e pelo contra eletrodo grafite|ITOlvidro. Posteriormente, foi
aplicado o eletrdlito ndo aquoso formado pelo par redox I/l; até total difusdo no
espaco existente entre a juncdo dos eletrodos (fotoeletrodo e contra eletrodo). No
decorrer do projeto, foi utilizado o eletrélito polimérico depositado pelo método do
gotejamento acima da camada fotoativa (fotoeletrodo). Na Figura 19 mostra o esquema

geral da montagem final da célula fotovoltaica (NARAYAN, 2012).

Figura 19. Célula Solar Sensibilizada por Extrato Natural
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4.11 Caracterizacao Espectroscopica UV-Vis

Os espectros de UV-Vis foram obtidos num espectrofotémetro Termo Scientific,
modelo 220, acoplado ao computador para gravacdo dos espectros. A faixa espectral
examinada de 200 a 380 nm, para o ultravioleta, e de 380 a 800 nm, para a regido do

visivel. Os espectros foram analisados a 25 C.
4.12 Caracterizacdo Espectroscépica IV

A faixa de espectro analisada foi de 350 cm™ a 4.000 cm™, o objetivo da
respectiva analise é a identificacdo de grupos funcionais dos extratos FB01, FB02 e
didxido de titdnio (TiO;). Os espectros foram analisados, num aparelho Thermo

Scientific, modelo Nicolet IR 200.
4.13 Microscopia
4.13.1 Microscopia Otica

Visando determinar a espessura da camada de didxido de titanio (TiOy)
depositada sobre 1TO, foi efetuado um estudo utilizando um microscopio metalografico

da marca Olympus BX51M, com sistema de reflexdo e uma resolucédo de até 100 vezes.

4.13.2 Microscopia Eletronica de Varredura

O estudo morfoldgico foi investigado em amostras utilizando um microscopio
eletrénico de varredura (FEG-SEM, JEOL, JSM-6330F), com canhdo de emissdo de
campo, cuja resolugdo € de 1,5 nm a 25 kV e esta instalado no Laboratorio de

Microscopia Eletronica (LME| LNLS)
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4.14 Difracédo de raios X

A determinacdo do tamanho das nanoparticulas de TiO, sintetizadas, fase
cristalina e tamanho de cristalito foi realizada mediante 0 emprego da técnica de
difracdo de raios X, nas instalacbes do Instituto Federal do Amazonas (IFAM) e no

Laboratorio de Geologia da Universidade Federal do Amazonas (UFAM).
4.15 Anélise Térmica

As curvas de TGA|DTA dinamicas dos extratos FBO1 e FB02 foram obtidas em
um analisador térmico SHIMADZU, modelo TA-60 WS, com razdo de aquecimento de
10 °C min™, no intervalo de 25 a 800 °C, em atmosfera de N, com fluxo de 50 mL|min-

! Foram empregadas aproximadamente 10 mg das amostras.
4.16 Medidas Eletroquimicas
4.16. 1 Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram adquiridas através de um
potenciostato/galvanostato PGSTAT-30AUTOLAB. Utilizou-se o procedimento padrao
para medidas eletroquimicas, onde consistiu basicamente por trés eletrodos, sendo um
auxiliar (platina), de referéncia Ag/AgCl a 0,01 mol.L™ e um eletrodo de trabalho, que
para este trabalho foi definido como o fotoanodo. Utilizou-se dois tipos de eletrélitos, o
primeiro € um par redox a base de sal de iodo e 0 segundo foi uma solugéo a base de sal
de ferrocianeto. As medidas de voltametria ciclica s&o utilizadas no intuito de entender
0s processos de transferéncia de elétrons entres as camadas no fotoanodo, obsevando
picos de oxidacdo e reducdo. Desta forma, utilizou-se para voltametria ciclica (CV),

faixa de potencial de -1.0 a 1,5 volts.
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4.16.2 Impedancia Eletroquimica

As medidas de impedancia eletroguimica foram realizadas em um potenciostato
PGTAT-30 AUTOLAB com modulo de analisador de resposta de frequéncia. As
medidas foram realizadas com bias de potencial entre 0 e 0,2 V, sob e sem iluminag&o.
Os espectros foram registrados com 40 pontos, na faixa de frequéncia de 1 MHz e 10

mHz, usando amplitude de 20 mV do sinal da AC (MENEZES, 2011).

4.17 Caracterizacéo Elétrica

Foi elaborado um sistema de caracterizacdo elétrica, que consistiu dos seguintes
componentes, sistema de iluminacdo (lampada halogéneo 50 W), unidade de medicgéo
(SMU- KEITHLEY 2400) associada a um ambiente Labview para visualizagdo e

interpretacdo dos parametros elétricos das células solares (Figura 20).

— Source; |
1 GPIR Meter: |
* Temperatura
*Irradidncia

LT
J .“.M-.Ti"

Figura 20. Sistema de caracterizagao elétrica

Fonte: PINHO, 2016
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Difracéo de Raios X — TiO;

A formagdo de ondas construtivas pelo fendmeno de raios-X fornece

informagdes fundamentais com relagdo a estruturas cristalinas em materiais, desta

forma, o objetivo da referida analise foi identificar as fases cristalogréaficas presentes no

material ceramico em questao.
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Figura 21. Difratograma de TiO,

O padrdo de DRX da amostra sinterizada é mostrado na figura 21. Os picos dos
materiais em po sdo identificados como: (101), (004), (200), (105),(211), (204). Todos
os picos de difragdo estdo bem definidos e podem ser perfeitamente atribuidos a fase
anatase do TiO, (cartdo 141JAMDS). O tamanho meédio do cristalino da amostra foi

calculado em torno de 12 nm a partir do alargamento meia altura dos picos.
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5.1.1 Sintese de Nanotubos de TiO,

Como reporta a literatura, alguns fatores podem melhorar a eficiéncia global do
dispositivo final, um destes fatores, seria a difusdo do pigmento sobre o material
nanoestruturado, analisando estd questdo buscou-se um procedimento de sintese

relacionado a uma matriz nanotubular.

Alguns fatores devem ser levados em conta, no processo de obtencéo do arranjo
nanotubular, associados a0 método eletroquimico, como a faixa de potencial, tempo e
superficie metalica, pois, uma vez ndo garantida a qualidade nestes parametros, o

material formado pode ter comprometimento com relacdo a qualidade.

Desta forma, a figura 22 (b), demonstra o difratograma de DRX obtidos pelo
método eletroquimico, a 25 V por 30 min.

Todos os picos de difracdo estdo de concordancia com o difratograma de titanio
(figura 29 (a)) conforme (SOUZA, 2014) e ndo ha picos referentes as fases anatase e
rutilo do dioxido de titanio, este fato pode ser justificado, pela grande contribuicdo do
substrato que no qual, ndo permitiu analise do filme fino. O intervalo de varredura foi
limitado entre 20° e 60°, pois as fases anatase e rutilo possuem picos de difragdo tipicos
neste intervalo. Como ja foi mencionado, o material em questdo foi um filme fino,
portanto, se tornando instdvel com relacdo a mobilidade do substrato, desta forma,

inviabilizando a formacdo de um dispositivo com esta configuracao.
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Figura 22. Difratograma de Nanotubo TiO,

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As propriedades estruturais das nanoestruturas de TiO; sintetizadas pelo método
sol-gel foram caracterizadas pelo uso da técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura, a figura 23 demonstra a formagdo de nanoestrutura. Com auxilio de um
software, foram executadas medidas de tamanho de particula, portanto obtendo um

valor médio de 20 nm.
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Figura 23. Imagens de MEV para amostras de TiO,

5.3 Espectrometria de Infravermelho — TiO;

A anélise por IV-TF foi realizada com a finalidade de confirmar os modos ativos
de vibracdo molecular para o TiO,, como mostra a figura 24, com bandas em 3.421 cm’
! referentes aos alongamentos dos grupos hidréxidos e estiramento simétrico de O-H,
de moléculas de agua absorvida na superficie do TiO,, como também estiramentos

simétricos do tipo O-Ti-O, no intervalo entre 1.000 & 400 cm™.

A cunha tracejada azul representa o didxido de titanio sintetizado e a cunha
tracejada preta representa uma mistura padrdo rutilo-anatase da empresa sigma-aldrich.
O deslocamento no estiramento entre as duas amostras pode ser evidenciado pelo efeito

anisotropico da coexisténcia da fase rutilo na amostra padréo (P1)



60

1 00 7 - ————— -~ -
s\ R - Tio,
i N & B £
P o Y [~ 2]
L= “ 41 P1
? 80 - 4 ¥ v
o\ ‘/T\Il‘. I|
b f :
o 60 | I:I I‘ N
© : !
)] | |
D %
E 40 — | .
() .
c y
®© 20 4 ; b
= ‘ i
04 o
T T T L T

T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Ondas (cm™)

Figura 24. IV-TF - TiO,

5.4 Parametros Fisico-Quimicos dos Extratos
5.4.1 Myrcia Sylvatica

O processo de coleta se deu através de fricgBes no tronco da arvore, obtendo um
material com boa solubilidade em meio aquoso, metanol, etanol e ndo solivel em éter
de petroleo. Analisando o pH, a planta pds processo de extragdo em meio aquoso tem
pH na faixa de 5-6, desta forma codifica (FBO1), com adi¢éo de hidréxido de amonio o
meio se torna béasico pH na faixa de 9, codificada (FB02), podemos enfatizar que a
mudanca de coloracdo tange a formacéo de fenémeno, pois o material, em pH acido
possui coloracdo marrom e em meio bésico possui coloragdo preta. E quando

eliminamos o solvente o material torna-se um solido amorfo (vitreo).
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Segundo (ALCEU, 1996; SOUZA, 2007; PEREIRA, 2015) evidenciam alta
concentrages de taninos em extratos de casca de troncos de plantas da familia
myrtaceae, baseado nestas evidéncias foi realizado um ensaio para verificar a presenga
ou auséncia de taninos na matéria-prima. Seguiu-se o procedimento utilizando 2 ml do
extrato diluidos em 10 ml de &gua destilada e de 2 a 4 gotas de solucéo de FeCl; a 1%
dissolvido metanol. Apds esse procedimento se a cor da solucdo da solucdo tiver um
tom azul, indica a presenca de taninos hidrolisaveis ou galico. Se caso a solugdo possuir

uma cor verde, pode ser um indicativo de taninos condensados ou catéquico.

Analisando a amostra em questdo podemos prever uma grande quantidade de
taninos hidrolisaveis ou galicos, uma vez que a cor observada da reacdo foi um azul
escuro intenso. Analisou-se também o comportamento desses extratos com relacdo ao

uso de diferentes solventes, pH, cor e eficiéncia extrativa. Como podemos observar no

quadro 1.
Quadro 1. Analise fisico-quimica FB01 e FB02

Extrato Solvente Extragéo pH Cor
FB 01 Agua Sim Acido Laranja
FB 02 Agua Sim Basico Escura
FBO1 Etanol Sim Acido Laranja
FB02 Etanol Sim Basico *
FB 01 Metanol Sim Acido Laranja
FB 02 Metanol Sim Basico *
FB 01 Eter de Petroleo N&o Acido Incolor
FB 02 Eter de Petroleo - - -

* Forma-se um precipitado.
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A coloracéo escura (FB02) seria a desejada para o andamento do nosso projeto,
entdo verificamos que esse fendmeno so acontece em meio basico através de um extrato
aquoso em outros tipos de solventes testados em meio basico ha a formacdo de um
precipitado. Portanto no decorrer do projeto foi utilizado o FB 02 (meio bésico) e o FB
01(meio acido), estudando-se parametros de propriedade Optica, estruturais e fisico-
quimicas de desses extratos. Para fins comparativos da potencialidade dos extratos
FBO1 e FB02 temos alguns parametros fisico-quimicos de alguns extratos amazonicos
(quadro 2). Estes foram extraidos e elaborados dispositivos fotoeletroquimico baseados

NnosS mesmo.

Quadro 2. Parametros fisico-quimicos de extratos amazonicos

Parametro Acai Urucum Crajiru FBO1 FB02

pH 5,95 5,74 7,64 5,27 9,20

Cor Roxo Laranja Verde-Escuro Laranja Preto
Odor Solvente Solvente Solvente Amadeirado Caracteristico

Sensibilidade Sim Sim Sim Sim Sim
Concentracgéo 0,42g.mL* | 0,0945g.mL™ | 0,059 g.mL™ |0,06095g.mL™ | 0,05898 g.mL™"

Um fato que podemos evidenciar € um mecanismo de reacdo que pode ocorrer
devido a mudanca de pH das amostras (FB01 para FB02), e esse fendmeno se torna uma
ferramenta importante na fabricacéo dos dispositivos, devido ao fato de que a cor que se
torna a solucdo extrativa € preta, logo possuindo uma ampla faixa de absorcdo. Por
consequéncia permitird uma boa transferéncia de carga no dispositivo é correspondendo

a um melhor valor de parametros elétricos.
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5.5 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

No decorrer do andamento do projeto, foi realizada uma nova coleta no
municipio de Borda, interior do Estado do Amazonas, com intuito de analisar as

propriedades dos extratos em diferentes solventes, assim foram extraidos via metanol,

agua deionizada e etanol.
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Figura 25. Espectro UV-VIS do FBO1 em diferentes solventes

Podemos observar um pico de absorgdo abaixo de 400 cm™, tendo maior
evidéncia nos extratos de adgua e etanol, que segundo (VERZA et al.,2007; NUNES et
al., 2009), podem ser pico referentes a um perfil de cromoforos de grupos flavonoides.
Analisou-se uma ampla semelhanca dos espectros do extrato em meio etanolico e em
agua deionizada. Porém a forma extrativa com etanol possui uma maior faixa de

absorcéo no espectro, como podemos observar na figura 25. Um aspecto que deve ser
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levado em consideragdo é a formacdo de um precipitado com o extrato etanolico em
meio bésico, desta forma inviabilizando a formacgéo do FB02 com extrato etanolico.

Foi obtido o FBO1 e FBO2 a partir de extratos aquosos, a figura 26 expdem o
espectro de absorcdo dos extratos FBO1 e FB02. Podemos analisar que o extrato
codificado FB02 possui uma intensidade de absor¢cdo maior comparada com 0 extrato

codificado FBO1, predefinindo um maior efeito de absor¢do de energia luminosa.
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Figura 26. Espectro UV-VIS do FBO1 e FB02 extraidos em agua.

5.6 Espectrometria de IV — FBO1 e FB02

A figura 27 demonstra o grafico de espectrometria da regido do infravermelho
para amostras FB01 e FB02, que no qual foram secas e analisadas pelo método ATR
(refletancia total atenuada), pode-se observar uma banda de 2900 cm™ de C-H de

ligacdo simples, de 3.000-3500 cm™ de estiramento - OH.
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Na zona de impresséo digital, pode verificar duas bandas intensas entre 1000 —
1225 cm™ com méximo de absorbancia a 1045 e 1087cm™ podendo ser atribuidas as
deformacdes C—H do anel aromético. A banda com maximo de absorbancia em cerca de
1274 cm-1 ¢ atribuida ao estiramento C-O do anel pirano presentes em compostos como
os flavondides. Uma banda com absorbancia em 1454 cm-1 corresponde as vibrac6es de

estiramento C=C do anel aromatico.
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Figura 27. Espectro IV do FB01 e FB02 extraidos em agua

5.7 Difracédo de Raios X - FB01 e FB02

Os extratos FBO1 e FB02 foram estudados mediante a técnica de difracdo de
raios-x, as amostras foram secas e trituradas, sabendo-se que caso a lei de Bragg nao
seja satisfeita a interferéncia sera de natureza ndo construtiva produzindo um feixe de

difracdo com intensidade muito baixa, como ocorre em materiais amorfos.
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Analisando o estudo de LIMA (2006), onde o mesmo trabalhou na extragdo de
taninos hidrolisveis dos frutos de Bixa orellana L. encontram resultados com
caracteristicas amorfas para taninos. MARCHINI (2015) avaliou o comportamento de
taninos extraidos de Pinus taeda com diferentes porcentagens de uréia e hidréxido de
sodio, por difracdo de raios-x, comprovando um amorfismo presente nessa estrutura.

Portanto mediante as evidéncias que o difratograma em questdo pode ser de
taninos hidrolisaveis e analisando a figura (28) que expbem o DRX em questdo
observamos que tanto as amostras FBO1 e FB02, possuem as mesmas caracteristicas na

metodologia em quest&o.
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Figura 28. Amostras de DRX de FB02 e FBO1
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5.8 Analise Térmica dos Extratos FB01 e FB02

A solucdo aquosa e a amostra solida dos extratos foram caracterizadas por TG e

DTA, como pode ser observado nas figuras 29 e 30.

Na amostra solida a curva TG demonstra uma perca de massa ocorrendo em trés
etapas. A primeira (I) no intervalo de temperatura de 60°C a 200°C (10%), a segunda
(IT) entre 400°C a 450°C (5%) e a terceira (III) de 450°C a 700°C (55%). A primeira
etapa corresponde a perda de moléculas de agua e hidroxido de aménio e nas segunda e
terceira etapas ocorre a liberacdo de matéria organica. Na amostra liquida o intervalo de
80 a 100 °C corresponde a eliminagdo de moléculas de dgua (82%). Entre 100 e 500 °C
eliminacdo de matéria orgénica (10 %), posteriormente formando uma matéria com

baixa estabilidade térmica até 1.000 °C.

E a partir de dados de DTA foi possivel obter dados termodindmicos, como
identificacdo de fendmenos endotérmicos e exotérmicos. Um fato pode ser destacado, é

a ocorréncia de uma bhoa estabilidade térmica da amostra sélida.
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Figura 29. Curva de TG do pigmento de amostra sélida (FB02) e liquida (FB01)
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5.9 Eletrolito

Um dos principais problemas encontrados em uma montagem tipica de células
solares a base de TiO,| pigmento, foi no primeiro momento do projeto a utilizacdo do
componente liquido, o eletrélito. O uso desse tipo de eletrolito pode comprometer a vida
atil do dispositivo e seus pardmetros de eficiéncia. Alguns fatores podem ser

mencionados para explicar tal ineficiéncia de converséo.

Uma das justificativas seria o uso de solventes organicos com baixo ponto de
fusdo como a acetonitrila, portanto devido a sua baixa pressdo de vapor e sua elevada
taxa de vaporizagdo, isso sdo fatores que podem gerar danos no processo de
transferéncia de carga no sistema fotoeletroquimico. A difusdo do eletrélito pode criar
uma desregulacéo do processo de transferéncia de carga, que influéncia diretamente na
eficiéncia do dispositivo.

Analisando esta problemaética foi elaborado um procedimento experimento que no
qual substituisse o eletrolito liquido por um eletrolito a base de material polimérico, a
literatura reporta diversos tipos de materiais que podem ser empregados para estes fins
(SILVA, 2005).

De forma geral nesse tipo de sistema sélido, a matriz polimérica deve funcionar
como solvente para o sal, sendo capaz de dissocia-lo. A intera¢do do cation do sal com
0s heteroatomos da matriz polimérica pode conduzir a um complexo cristalino com
ponto de fusdo mais elevado do que o ponto de fusdo da matriz polimérica, ou a
possivel solugdo amorfa de polimero| sal.

O mecanismo de mobilidade iénica pode ser explicado devido a solvatacdo e
dessolvatacdo ao longo da cadeia polimérica que ocorrem preferencialmente na regido

amorfa onde as cadeias apresentam uma restricdo de movimentagdo, portanto
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possibilitando a difusdo dos cations através do meio. O movimento dos ions na matriz

polimérica esta representado esquematicamente na figura 31.

Figura 31. Esquema do movimento dos ions litio

Fonte: BENEDETTI, 2010.

Posterior a sintese do eletrolito polimérico, sua condutancia foi mensurada,
através de uma analise indireta com a obtenc&o de valores de resisténcia. As figuras 32 e
33 fornecem informagOes referentes a valores de condutancia versus quantidades
tedricas de perclorato de litio.

A figura 32 expde a influéncia do aumento da concentragdo plastificante, o
aumento de plastificante, propicia um aumento de ligacGes cruzadas, que podera
favorecer mecanismo de transferéncias de cargas em sistemas poliméricos.

A figura 33 demonstra o efeito do aumento da concentracdo de plastificante e da
adicdo do eletrolito liquido no sistema, podemos observar que os maiores valores de
conduténcia sdo obtidos nos eletrolitos obtidos com maior porcentagem de plastificante

(70%) e com adicdo do eletrdlito liquido.
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5.10 Ensaio Eletroquimico

5.10.1 Ensaio de degradacéo UV

O estudo consistiu em analisar o comportamento dos extratos FBO1 e FB02 em
condigBes de aplicacdo de energia eletromagnética na magnitude do ultravioleta ao
visivel (254 nm), no intervalo de 0, 1 e 2 h de exposicdo a luz ultravioleta. A fim de
analisar seu comportamento nesta referida radiacéo, foi utilizando a voltametria ciclica

(CV), para evidenciar informacGes relativas ao fenémeno de fotodegradacao.

Utilizou-se um sistema de eletrodo de 3 pontas, onde o eletrodo de trabalho é o
fotoanodo (ITO|TI10,|FB01), eletrodo auxiliar de fio de platina helicoidal e o eletrodo de
referéncia Ag/AgNO; (0,01 mol.L™), uma solugdo redox ferricianeto/ferrocianeto de
potassio a 0,01 mol.L™ foi utilizada como eletrélito. O sistema foi iluminado durante a
medida em uma velocidade de varredura de 15 mv|s, com potencial de -0.7 a 1.4 V.

Observando a figura 34, que demonstra um voltamograma de fotodegradagéo do
eletrodo FB01, podemos observar um aumento positivo de corrente na primeira hora de
realizacdo do experimento, seguindo na segunda hora por um decaimento de corrente
gerada. Este fato pode ser associado a geracdo de mecanismo de degradacéo.

O voltamograma da figura 35 demonstra 0 mecanismo de degradacdo frente a
radiacdo UV no eletrodo FB02, pode-se notar um decréscimo de valores de corrente
comparados com a amostra ndo submetida a radiacdo UV, desta forma o extrato FB02 é
mais suscetivel a esse tipo de radiacio. E observado o inicio de um processo de

estabilizacdo frente a radiacdo UV.
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5.10.2 Eletrodofotoativo em FBO1 e FB02

No intuito de descrever um comportamento voltametrico dos eletrodos
fotoativos FBO1 e FBO02 (figuras 36 e 37), seguiu-se um procedimento experimental
utilizando eletrodo de 3 pontas e com eletrolito ferricianeto/ferrocianeto de potéssio a

uma velocidade de varredura de 15 mv.s™.

Em FBO1, observa-se uma diferenca de corrente gerada pela incidéncia da luz
halogénea no sistema, que no caso pode estar associado aos orbitais HOMO (ndo
iluminado) e LUMO (iluminado). A diferenca de corrente de iluminado em relacéo ao
ndo iluminado esta na ordem de (1,6x10%). Em FB02, observa-se uma diferenca de

corrente gerada pela incidéncia na ordem de (1,4x107%).
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Figura 36. Voltametria FBO1(eletrolito padréo)
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Figura 37. Voltametria FB02(eletrolito padrao)

Desta forma, notou-se que a iluminagdo nos eletrodos FBO1 e FB02, gera um
ganho energético positivo, comparado ao eletrodo sem iluminacédo, portanto, podendo
ser associagdo a orbitais HOMO e LUMO, onde o eletrodo néo iluminado corresponde
ao orbital HOMO e o eletrodo iluminado corresponde ao orbital LUMO. Essa diferenca

energetica é vital para um melhor desempenho do dispositivo.

5.10.3 Voltametria Ciclica

No intuito de analisar o comportamento do eletrélito liquido, este foi utilizando
como eletrélito em medidas eletroquimicas de voltametria ciclica. As figuras 38 e 39
demonstram os voltamogramas frente aos eletrodos FBO1 e FB02 respectivamente, a

uma velocidade de varredura de 10 mv|s.
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Podemos observar um aumento de 33,3 % de corrente com relagdo ao eletrodo
nédo iluminado em FBO2. E comparando com o eletrodo FBO1 possui uma geracéo de

corrente superior a cerca de 16,5 %.

Um dos principios fundamentais da voltametria ciclica e o estudo de
reversibilidade (oxidacdo e reducdo) dos sistemas estudados, em virtude disto, e
analisando a aplicabilidade dos materiais a ser utilizado em um dispositivo solar, um

dos pré-requisitos fundamentais é a capacidade molecular de uma regeneracao de carga.

Em vista disto foi analisando a potencialidade dos extratos FB02 e FB0O1 como
eletrodos fotoativos em comparacdo ao eletrodo de TiO, com fotossensibilizacdo de
extratos de Crajiru, Urucum e Acai. Podemos verificar na figura 40 alguns eletrodos
possuem pouco processo de reversibilidade e pouca geracdo de corrente comparados

com FBO1 e FB02.
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Figura 40. CV de extratos amaz6nicos
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A figura 41 demonstra uma representacdo de nyquist onde temos um eixo
imaginario e um eixo real para reportar um procedimento experimental de impedéancia
eletroquimica, onde temos os eletrodos de TiO,, Acai, Crajiru e FB02 que no qual
possui uma maior geragdo de fotocorrente acompanhado pode VC (voltametria ciclica),
como estamos analisando somente o eletrodo (ITO|TiO,| extratos) é importante estudar
o fluxo de elétrons nesse sistema e sua propriedade capacitiva, observando o eixo
imaginéario, constatamos que o eletrodo FB02, possui uma maior propriedade

capacitiva, na regido de média frequéncia (MENEZES, 2011).
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Figura 41. EIE de FB01, FB02 e TiO, sob iluminagao

5.10.4 Estudo sobre a Composicdo Polimérica

Utilizando uma 4rea de 0.5 cm? de um filme de eletrélito polimérico depositado

em ITO estudou-se 0 comportamento em voltametria ciclica dos eletrolitos A9 e A9. 1,
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em virtude de estes apresentarem maiores valores de condutancia, portanto foi
verificado que o sistema em questdo possui uma reversibilidade, fator importante para a
transferéncia de carga no sistema fotoeletroquimico. Também observar-se um potencial
catodico proximo de 0.2 V.

Um fato importante seria a diferenca de corrente que foi gerada entre os dois
eletrolitos, isso pode ser explicado pelo fato que o eletrélito polimérico A9.1, possui em
sua composicao o eletrolito liquido, porém previamente seco, logo este fator, contribui
essencial para o aumento de carga gerada pelo eletrolito polimérico (figura 42). As

condigdes experimentais sdo idénticas do item 5.4.2
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Figura 42. Voltametria Ciclica do Eletrélito Polimérico A9 e A9. 1
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5.10.5 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A partir de uma andlise espectros das figuras 43 e 44, observa-se um semicirculo
caracteristico em regides de altas frequéncias, que normalmente é observado em
eletrolitos polimérico sélidos. Na regido de média frequéncia acompanhamos um
processo difusional. E possivel analisar a diminuicdo da resisténcia com aumento da

concentracdo de eletrdlito (perclorato de litio) e plastificante.
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Figura 43. Impedéancia biade 0.2 V
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Figura 44. Impedéncia bia de 0.2 V eletrdlito polimérico de LiClIO,eletrolito
polimérico de LiClO4-Nal|l

5.11 Resultados Referentes ao Dispositivo

5.11.1 Montagem do Dispositivo

Foram efetuados testes de reprodutibilidade do método de deposicdo e testando
diferentes concentracdes de extratos. Obtendo resultados satisfatorios comparados com

a literatura.

No decorrer do andamento do projeto foi elaborado varias formas de deposicéo
para fins de otimizacdo das celulas solares, em um primeiro estagio era sintetizado o
TiO, sol-gel, e posteriormente era depositado sobre o ITO via doctor blade, porém
observamos uma ndo aderéncia do pigmento na camada semicondutora. Portanto
concluimos que deveriamos aumentar a superficie de TIO,, porém a impregnacao na

camada semicondutora foi insatisfatoria. Em virtude da ndo aderéncia do pigmento na
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camada semicondutora via deposi¢do do sol-gel, foi elaborada uma nova metodologia
que consiste no tratamento térmico do sol-gel é em seguida a aplicacdo desse sélido
branco na camada de ITO (figura 45) (b), (c) e (d) ).

Alguns testes preliminares foram elaborados no sentido de diminuir o impacto
de possiveis substancias que influenciem no transporte de elétrons. Como a substitui¢do
do tensoativo lauril éter sulfato de sodio por Triton-X (Aldrich) e da camada fotoativa
TiO, (Aldrich).

Com relacdo ao eletrolito, foi elaborado um protocolo que consistiu na
substituicdo por um eletrolito polimérico, entretanto alguns estudos devem ser
otimizados em estudos futuros, pois algumas deposic¢des se tornaram incapaz de se torna

fotoeletrodos devido ao desprendimento da camada fotoativa.

Figura 45. Montagem da célula onde em (a) extrato natural, (b) sistema de
deposicdo ITO| TiO,, (c) TiO, em processo de secagem, (d) TiO, pds tratamento
térmico, (e) sensibilizacdo do TiO, (f) poés sensibilizacdo do TiO,, (g) pos
sensibilizagdo do TiO, em meio bésico e (h) célula solar finalizada.
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5.11.2 Determinacéo da Espessura de TiO,

Foi determinada por microscopia ética a espessura da camada de didxido de
tithnio depositada pelo método de doctor blade, foram analisadas cerca de 6 placas,

ocorreu a pintura das placas, a fim de evidenciar o contraste de cores no microscopio.

Figura 46. Microscopia 6tica ITO|TiO,

A figura (a) ilustra a espessura de aproximadamente 700,49 micrometros que € a
espessura da camada de vidro, esta informacéo pode ser confirmada pelo fabricante que
garante que vidro possui cerca de 700 micrometros de espessura. A figura (b) demonstra
a espessura da camada de TiO, depositada sobre o ITO. A figura (c) evidéncia uma

espessura de camada de TiO; na ordem de 40 micrometros.

5.11.3 EIS do Dispositivo

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é uma técnica muito
importante na determinacdo de mecanismo de recombinagdo. Para este procedimento
utilizou-se o sistema onde o eletrodo de trabalho seria o eletrodofotoativo (FB01, FB02

e TiO,), e a outra conexdo com contra eletrodo em série com o eletrodo de referéncia.

Portanto analisando a figura (47), temos a primeira metade do circulo, indica

uma regido de alta frequéncia, que no qual é atribuido a um processo de transferéncia de
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carga no contra eletrodo. A segunda regido indica uma regido de frequéncia média,
relacionado com um processo de transferéncia média, esta relacionado com processo de
transferéncia de carga do TiO, |corante| interface do eletrdlito, bem como a resisténcia
ao transporte de elétrons para o eletrodo de conducdo e, portanto, associando a
propriedades capacitivas dos materiais. O terceiro seguimento estd associado a faixa de
baixa frequéncia que atribuiu & difusdo no eletrélito. Portanto de maneira geral o
dispositivo FBO1, possui uma maior propriedade capacitiva em comparagdo ao FB02 e
0 TiO; é o dispositivo que possui uma menor propriedade capacitiva e menor resisténcia
logo, isso pode favorecer o processo de transferéncia de carga no sistema foto

eletroquimico em questao.
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Figura 47. Impedancia Eletroquimica de FB01, FB02 e TiO; sob iluminacéo de luz
halogéneo a um potencial de OV.
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A validagéo do sistema de caracterizacdo foi realizada mediante a comparacdo dos

parametros obtidos experimentalmente com os reportados pelos fabricantes das células

solares estudas no presente trabalho, no qual intitulamos de células padrdo. Nos testes

foi emprega uma célula solar de silicio amorfo medindo cerca de 0.2156 m? de uma

calculadora da marca Elgin (figura 48).

Figura 48. Calculadora de Silicio Amorfo da marca Elgin

Quadro 3. Especificacdes de teste para célula solar (DATASHEET, S|Data).

1,5 Tolerancia da poténcia 5%

Condic6es de teste padrao: Irradiancia 1000 W|m?, temperatura 25 °C, AM

Poténcia Nominal Pmax = W
Tensdo de Circuito Aberto =20V
Corrente de Curto Circuito lee= XXX

Tensdo na maxima poténcia Vinp= XXX
Corrente na maxima poténcia Imp= 6 pA

XXX= ndo fornecido
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Portanto ajustamos a distancia da fonte de luz (13 cm), obtendo um parametro
fixo com relacdo as condicdes de iluminacdo de 200 lux, temperatura de 25°C, AM 1,5.
A partir disso foram obtidas medidas no software, (Labview) demonstrando
graficamente e obtendo os parametros de V. de 2,0 V, Isc de 7 pA, ff de 0,4 e n de 0,05

%.

Desta forma, obtendo valores préximos do especificado pelo fabricante. No
subsistema de iluminacgdo foi utilizada uma lampada halogéneo de 50 W, ligado a um
dimer que possibilita variar a intensidade da luz. Mediante o emprego de um luximetro
foi possivel fixar valor de 200 lux para acompanhar as condicOes de testes do fabricante.
O controle da temperatura foi realizado por um termopar conectado ao sistema de
aquisicdo de dados para leitura dos valores de temperatura na superficie onde a célula

solar é acondicionada (figura 49).

Figura 49. Plataforma de testes
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De forma a analisar a banda de emisséo da lampada, foi realizado um estudo
espectroscopico da lampada de halogéneo mediante o emprego de um espectrofotbmetro
iIHR550 da Horiba. O espectro da lampada mostrou maximo de emissdo entre 624 e 900

nm correspondentes as faixas de absorcdo de luz da célula solar figura (50).
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Figura 50. Espectro de emissdo da lampada halogéneo de 50 W

5.11.5 Parametros Elétricos dos dispositivos

As medidas foram realizadas em um intervalo de potencial de 0 a 2.5 V. Através
da andlise da figura (51) é observado que no escuro (sem irradiacdo) a corrente do
dispositivo é aproximadamente zero, logo ndo ha geracdo de fotocorrente.

Na verdade, existe uma pequena corrente de fundo, mas ndo é observada devido
a escala do gréfico (escala de 10™%). Analisando a curva sob irradiacdo 50 mW/ cm? é

observado que o dispositivo é capaz de gerar fotocorrente.
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Figura 51. Curvas densidade de corrente (J) versus (V) potencial para o dispositivo
padréo.

descreve um quadrado perfeito no quarto seguimento, logo temos alguns parametros
que ditaram o desempenho das células solares. O fato de preenchimento deste

dispositivo foi calculado com sendo de 0,42 % e a eficiéncia calculada como sendo de

A poténcia gerada seria 0 produto destes dois valores, porém a curva | X V nédo

2,48 % (Quadro 4).

Quadro 4. Parametros elétricos da célula de silicio amorfo
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Célula Solar

Fill Factor

R (série)

R (paralelo)

P max

Silicio Amorfo

0,000583 2,18

0,42

3.213,29

8.744,21

0,000535

1,38

2,48

nenhuma perda de eficiéncia devido a resisténcia. Contudo em dispositivos praticos, 0s

Em dispositivos ideais, do ponto de vista de transporte de cargas, ndo existe
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portadores de carga experimentam uma resisténcia a0 seu movimento de um ponto a
outro no dispositivo. Estas sdo chamadas de resisténcias em série e paralelo. Em um
dispositivo solar ideal, a resisténcia em paralelo seria infinita, desta maneira ndo haveria
outro caminho para o elétron, sendo através do dispositivo. Ja a resisténcia em série,
seria zero.

Atraveés de analises das figuras (52,53) podemos observar que existe uma queda
na linha horizontal que descreve o potencial, esse comportamento € um indicativo de
uma diminuicdo da resisténcia em paralelo. Ainda, a linha que descreve a corrente
(vertical) esta inclinada em dire¢Bes maiores potenciais, isso € um indicativo de
aumento da resisténcia em série.

Assim para avaliar a viabilidade de aplicacdo dos extratos estudados neste
trabalho, foram montados dispositivos onde o TiO, foi sensibilizado com FBO1, FB02, e
para fins comparativos foram montadas células utilizando extratos de acai, crajiru e
urucum com sensibilizadores com concentragbes e efetividade na sensibilizacdo na
discorrida nesta dissertacao.

A figura (55) demonstra a curva de | x V da célula solar obtida por FBO1 e
FBO2. Portanto, a fotocorrente gerada em condicdo de curto circuito é muito pequena e
levando em conta que a poténcia maxima gerada pelo dispositivo é um produto da

fotocorrente e do potencial, podemos observar que a poténcia sera muito pequena.

Com relacédo ao fator de forma, podemos analisar que o perfil do grafico induz o
comportamento fora da idealidade. A curva sugere uma alta resisténcia em série, desta

forma, os parametros elétricos destes dispositivos sdo demonstrados no quadro 5 e 6.
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Figura 52. Curvas densidade de corrente versus potencial para o dispositivo
formando por FBO1.
Quadro 5. Pardmetros Elétricos para FBO1
Célula Solar Area lsc Ve Fill Factor R (série) R (paralelo) P max Vmp n
FBO1 1cm? | 4,35x107 | 0,000774 0,29 2.163,28 1.478,39 1x10™° | 0,00036 | 4,64x10°
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Figura 53. Curvas densidade de corrente versus potencial para o dispositivo
formando por FB02

Quadro 6. Parametros Elétricos para FB02

Célula Area lsc Voe Fill R (série) R (paralelo) P max Vimp n
Solar Factor
FBO2 1cm? 1,027x10° | 0,045 0,30 | 23.056.680,96 | 98.898.667,88 | 1,43x10™ | 0,0226 | 6,314x10™%°

Um dos fatores que pode ser relacionado com a baixa eficiéncia de
fotoconverséo seria o sistema de iluminacdo. A partir disso foi providenciada a troca da
lampada halogénea por uma lampada de xenonio, seu espectro de emissdo pode ser

analisado na figura 54.
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Figura 54. Espectro de emisséo da lampada de Xendnio

Analisando a figura 55, podemos verificar que a mudanga na fonte iluminacao,
gerou efeitos positivos na geracdo de fotocorrente, e que o FB02 possui maior valor de
densidade de corrente comparados com FBO1 e TiO,, levando em conta mecanismos de
interacdo do semicondutor, foi obtida uma anélise comparativa com alguns extratos

amazonicos, como pode ser observado no quadro 7.
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Figura 55. Curva de densidade de corrente versus a tensdo (volts) com
iluminacdo de lampada de xendnio
Quadro 7. Parametros Elétricos de Extratos Amaz6nicos
Ise Voo N Prmax Vimp FF | Area Extratos
3,938x10™° | 0,52539 0,0084 | 7,196x107 | 0,161794 | 3.4 [0.25cm2 Acai
5,012x10° | 0,00213 | 5,917x10° | 5,177x10° | 0,00001033 | 4.8 |0.25cm2 Crajiru
6,975x10™ 0,32091 0,0529 4,637x10° 0,121714 20 ]0.25cm2 Urucum
2,184x10" | 0,17414 | 5,521x10™ | 4,831x10° | 0,068148 | 12 |0.25cm2 FB-01
1,877x10™ | 0,03209 0,0017 1,486x10" | 0,016112 24 |0.25cm2 FB-02
0,001798 1,97987 0,0123 0,0012 1,15166 34 | ------ Silicio Amorfo
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No decorre do projeto verificamos a ampla dependéncia da eficiéncia do
dispositivo com a capacidade do corante em absorver a luz, a baixa reposta do
dispositivo formado com o FBO1 esta relacionada a estreita faixa de absor¢do no
espectro do visivel. O dispositivo elaborado com FB02 gerou uma maior eficiéncia de
fotocorrrente em comparacdo com o FBO01, fato este possivelmente associado a
mecanismos enfaticos de absor¢do de energia.

Aspectos energéticos sdo intrinsecos para formacdo de dispositivos ditos
eficientes, desta forma, as diferencas de estado de energia LUMO e HOMO para o
extrato, deve ser maior que energia do fundo de conducdo do TiO,, permitindo a
transferéncia dos elétrons excitados, ou seja, deve haver um alinhamento dos niveis
energéticos de modo a favorecer processos de transferéncia de elétrons no sistema.

Outro fato que pode ser indagado € a falta de grupos de ancoragem, que afeta
negativamente a geracao de fotocorrente, visto que sua adsorcdo a superficie do TiO,
ocorre através de interacdes intermoleculares. A falta deste grupo na molécula
proporciona a falta de ligagéo e isso gera uma ineficiéncia no processo de fotoinjecao de

elétrons pelo sensibilizador no semicondutor.



95

6. CONCLUSAO

Com o referido estudo foi possivel constatar a potencialidade dos extratos
amazobnicos na fotossenbilizacdo de células solares (DSSC), mais precisamente 0s
extratos FBO1 e FBO2.

Portanto pelo método sol-gel foi obtido nanoparticulas de TiO, com sua fase
alotrdpica anatase, o ideal para obtencdo de sistemas fotovoltaicos, com tamanho de
particula de cerca de 20 nm. O processo de sintese de nanotubos ocorreu com éxito,
porém a grande desvantagem do método utilizado, foi a falta de aparato técnico para a
possivel mobilidade da camada de nanotubos de TiO,.

Através dos estudos de difracdo de raios-x, microscopia eletrnica de varredura e
espectrometria de infravermelho foi possivel determinar que o material sintetizado é o
dioxido de titanio nanoparticulado.

Aspectos Oticos dos extratos foram determinados por UV, observou-se o
comportamento dos extratos no comprimento de onda do visivel, o extrato de FB02
possui uma regido proxima de 370 nm, ja o FBO1 possui uma regido de absor¢do em
250 nm. Como foi proposta na dissertacdo, essa regido pode ser caracteristica de
flavonoides, que corrobora a hipdtese que o extrato em questdo possuir uma alta
concentracdo de taninos como comprovado em teste fitoquimico. Teste de estabilidade
térmica por meio de analise termogravimétrica (TG) evidenciaram uma relativa
estabilidade em atmosfera ndo oxidativa. Por meio de espectrometria de infravermelho
determinou-se grupos funcionais vibracionais caracteristicos de metabolitos secundarios
(taninos), nos extratos de FBO1 e FBO2.

A modificacdo do eletrélito liquido para o eletrélito polimérico garantiu ao nosso

sistema uma maior estabilidade funcional, que sera investigada nos demais projetos. E
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foi possivel concluir que as amostras A9 e A9. 1 demonstraram maior valor de
condutancia.

Pelo estudo preliminar de fotodegradacdo foi possivel observar uma possivel
estabilidade de fotocorrente em 2 horas de aplicacdo de UV. Com o estudo
eletroquimico de maneira geral foi possivel determinar um perfil voltametrico do
eletrofotoativo (ITO|TIO,|extratos) onde o eletrodo com a composi¢do de FB02 possuiu
um maior valor de corrente tanto no eletrolito de ferricianeto|ferrocianeto de potéssio,
quanto nos dados de voltametria ciclica obtidos utilizando o eletrélito de Nal|l.

Com relacéo aos dados obtidos por espectroscopia de impedancia evidenciou que o
referido eletrodo possui uma boa propriedade capacitiva em relacdo aos demais
eletrodos testados.

No estagio final do projeto foi possivel obter dispositivos otimizados, onde para
FBO1 temos os seguintes parametros elétricos: Is: 2,184X107, Vo 0,17414, n:
5,521X107°, Pax: 4,831x10°°, Vinp: 0,068148, ff: 12. E para 0 FB02, temos: ls::1,877x10"
>, Ve 0,03209, n: 0,0017, Prnsx: 1,486x107, Viyp: 0,016112, ff: 24,

Portanto a partir do desenvolvimento deste projeto foi possivel concluir que o
dispositivo formado pela composicdo de FBO02, possui maior potencialidade na

fabricacéo de dispositivos semicondutores nanoestruturados para geragao de energia.
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