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RESUMO

AYOUB, Julianno Pizzano. Analise da eficiéncia de diferentes corantes naturais em
células solares. 2020. Dissertagdo (Mestrado em Bioenergia) — Universidade Estadual
do Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava -PR. 2020.

A energia solar vem se destacando como uma fonte de energia renovéavel, sendo uma
solugdo para redug¢do de impactos ambientais causados por combustiveis fosseis, além
de apresentar um baixo custo. As células solares sensibilizadas por corantes (CSSC)
apresentam diversas vantagens. Muitos corantes naturais podem ser aplicados nas
CSSC, pois apresentam em sua composicdo metabolitos secundarios, os quais sdo
fotossensiveis, e podem ser extraidos de diversas espécies de flores e frutos. Entre eles,
flavonoides, carotenoides, curcuminoides e betalainas sdo classes distintas de
metabolitos que apresentam na composi¢ao diversos grupos cromoéforos, que absorvem
energia oriunda do sol e podem gerar células com parametros distintos, devido a
estrutura quimica da molécula. O objetivo desse trabalho ¢ produzir e caracterizar
células solares de TiO: sensibilizadas com corantes naturais ricos em antocianinas,
betanina, capsantina e curcuminas, verificando assim, qual ¢ mais produtivo para uso
em sistemas fotovoltaicos. As técnicas de caracterizacio empregadas sdo:
Espectroscopia no UV - VIS, medidas do potencial de circuito aberto em fungdo do
tempo (Eca), medidas de fotocronoamperometria (j-t), curvas de densidade de corrente
em fun¢do do potencial (j-V). Entre os dispositivos produzidos, a célula produzida com
o corante extraido da péprica apresentou maior eficiéncia. Todos os sistemas produzidos
com corantes naturais foram economicamente viaveis em relagdo ao sistema com o

corante N719.

Palavras-Chave: Energia Solar; Sustentabilidade; Fotovoltaica; Bioenergia.



ABSTRACT

AYOUB, Julianno Pizzano. Analysis of the efficiency of different natural dyes in
solar cells. 2019. Dissertation (Master in Bioenergy) — University of the Central West,
UNICENTRO. Guarapuava -PR. 2020.

Solar energy has emerged as a source of renewable energy, being a solution to reduce
environmental impacts caused by fossil fuels, in addition to presenting a low cost. Dye-
sensitized solar cells (CSSC) have several advantages. Many natural dyes can be
applied in CSSC, since they have secondary metabolites, which are photosensitive, and
can be extracted from various species of flowers and fruits. Among them, flavonoids,
carotenoids, curcuminoids and betalains are distinct classes of metabolites that present
in the composition several groups chromophores, that absorb energy from the sun and
can generate cells with different parameters, due to the chemical structure of the
molecule. The objective of this work is to produce and characterize solar cells of TiO»,
with natural dyes rich in anthocyanins, betanin, capsanthin and curcumins, thus
verifying which is productive for use in photovoltaic systems. The characterization
techniques employed are: UV - VIS spectroscopy, open circuit potential as a function of
time (Eca), photocronoamperometry measurements (j-t), current density curves as a
function of potential (j-V) and impedance spectroscopy electrochemistry (EIS). Among
the devices produced, the cell produced with capsanthin was less resistive to current
passing and with greater coating under the TiO2 surface. All systems used with natural

dyes were economically viable compared to the system with N719 dye.

Key Words: Solar Energy; Sustentability; Photovoltaic; Bioenergy.
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I- INTRODUCAO

O sistema energético atual, baseado em combustiveis foOsseis, ¢ responsavel por
grandes impactos ambientais, como chuvas 4cidas, perda de biodiversidade e polui¢do. A
dependéncia de combustiveis fosseis como energia, ¢ um grande problema, visto que eles sdo
finitos (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

Na sociedade esta sendo crescente o desafio para desenvolver agdes que garantam
simultaneamente a manuten¢do dos ecossistemas ao redor do mundo e a oferta de energia e de
insumos a populagdo, necessitando de solugdes em um prazo relativamente curto para
combater as mudangas climdticas e o acimulo de CO; na atmosfera, promovendo assim o
desenvolvimento sustentdvel e o aumento da contribuicdo das fontes renovaveis de energia,
como energia solar, edlica e biomassa (ARMAROLI; BALZANI, 2007; GRATZEL, 2001;
VICHI; MANSOR, 2009; COUNCIL, 2007).

Sabe-se que muitos paises, inclusive o Brasil, visam nas energias edlica e solar
alternativas para o problema energético, uma vez que a demanda energética mundial precisa
quase que totalmente (cerca de 80%) dos combustiveis fosseis (carvao mineral, petroleo e gas
natural). Além do mais, o uso de tais combustiveis estd associado a riscos ambientais ainda
ndo completamente avaliados, porém preocupantes (NOGUEIRA, 2001).

O uso do sol tanto como fonte de calor quanto de luz, ¢ uma das alternativas
energéticas mais favordveis para enfrentar os desafios do novo milénio, pois esta energia
possui caracteristicas Unicas como a disponibilidade, abundancia e custo zero na fonte
primaria. Além do que, sua conversdo ¢ vista como limpa, ndo poluindo na obtengdo de
energia e contribuindo para minimizar os problemas do meio ambiente (ALVES FILHO,
2003).

Células solares sdo dispositivos capazes de converter energia solar, em energia

elétrica, oriunda do efeito fotovoltaico (GRATZEL, 2001).
Células Solares

As células solares podem ser produzidas de diferentes materiais semicondutores,
organicos ou inorganicos, cada qual com suas proprias vantagens e desvantagens. De acordo
com a forma em que os atomos do semicondutor estdo estruturados, as células podem ser
divididas em trés grandes categorias de acordo com os materiais utilizados, sendo: Células

solares de silicio; Células solares de filmes finos e células solares organicas (VITORETTI et



15

al., 2017).

As células mais comuns encontradas no mercado sdo baseadas em pastilhas de silicio
monocristalino do tipo p, onde atomos de fosforo sdo difundidos em sua superficie pelo
aquecimento das pastilhas em um forno contendo fosforo gasoso, originando uma camada de
silicio tipo n (HECKTHEUR; KREZRENZINGER; PRIEL, 2002).

A partir dos anos 80, novos materiais para a composi¢do de células solares, bem como
dispositivos inovadores tem evoluido para um estagio de producdo em escalas maiores. Em
laboratorio, ja foram produzidas células solares de silicio monocristalino com rendimento de
24,7% e células solares com até 40% de eficiéncia ja foram obtidas usando multi-jun¢des de
GalnP/GalnAs/Ge (KING et al., 2007).

Essas células de alta eficiéncia sdo um dispositivo que requer uma tecnologia muito
complexa como, por exemplo, processos especiais de texturizagdo da superficie, para reduzir
a refletividade da célula, ou a criacdo de campos elétricos na parte posterior da célula para
reduzir a recombinacdo (um dos responsaveis pela reducdo de eficiéncia na célula) (FRANK;
KOPIDAKIS; LAGEMAAT, 2004).

O alto custo de producdo das células solares de silicio, juntamente com o objetivo de
aumentar a eficiéncia de conversdo de energia solar das células, fez com que crescesse o
interesse na preparagdo de células solares de filmes finos com outros materiais. Um
semicondutor bastante estudado ¢ o Arseneto de Galio (GaAs), que tem registrado eficiéncia
de conversdo em torno de 30%. As aplicagdes tém sido limitadas, pois o galio ¢ mais raro que
0 ouro e o arsénico, que apresentam alta toxidade. Além disso, as células deste material sdao
caras e apresentam dificil manufatura em larga escala, o que desencadeia a pesquisa de
dispositivos de custo reduzido, entre esses as células solares hibridas (MATSUBARA et al.,
1998).

As células baseadas em silicio cristalino, conhecidas como de 1?* geragdo, tem alto
custo de producao e de instalagdo; as de 2? geracdo possuem baixo custo, porem a eficiéncia
ainda ndo alcangou niveis satisfatorios, além disso muitas células de 22 geragdo sdo compostas
por materiais toxicos ou raros. As células de 3? geracdo compreendem as tecnologias
emergentes, sdo a possibilidade de associar baixo custo com eficiéncia, como as células

organicas e as células solares sensibilizadas por corantes (MACHADO; MIRANDA, 2015).

Células solares Sensibilizadas por Corante

Células Solares Sensibilizadas por Corante (CSSC) sdo mais baratas, principalmente
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quando sensibilizadas por corantes como uma promissora fonte de energia renovavel capaz de
substituir as células existentes, devido a sua tecnologia de fabricacdo de baixo custo em
comparagdo com as células solares de silicio. As CSSC sdo constituidas por um filme
nanoporoso de material semicondutor, em geral o TiO2, um contraeletrodo de material
catalitico (platina ou carvdo ativado), um eletrolito com um par oxirredutor (em geral
iodo/triiodeto) e um corante foto-excitavel, que pode ser natural ou artificial. (ROBERTSON,
2006; WONGCHAREE et al., 20006).

O didéxido de titanio (TiO2) e um oxido semicondutor, que vem sendo muito estudado
devido sua abundancia, baixa toxicidade, alta fotossensibilidade com irradiacdo, resisténcia a
corrosdo, boa fotoestabilidade e baixo custo. Ele pode ser encontrado na natureza sob a forma
de trés diferentes polimorfos: rutilo (estrutura tetragonal), bruquita (estrutura otorrombica) e

anatase (PENA, 2015).

Figura 1. Estruturas cristalinas do dioxido de titanio: rutilo, bruquita e anatase

Rutilo Bruquita Anatase
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Fonte: MONTOYA (2014)

A estrutura que mais se encaixa para a producdo de células solares que utilizam o
dioxido de titanio como semicondutor, e a fase anatase, pelo fato dela apresentar uma maior
area de superficie por unidade de volume e maior densidade de agrupamento, quando
comparada as outras duas fases, aumentando sua aplicagdo como um bom aceptor de elétrons
(MUNIZ et al., 2011).

Estudos mostram que um percentual de rutilo adicionado aos finos filmes de anatase,
sdo interessantes para o rendimento das células solares, principalmente as sensibilizadas por
corantes. Essa composicao ficou conhecida como P-25 (25% rutilo e 75% anatase) (MUNIZ
etal.,2011).

O P-25 tem afinidade superficial por varios substratos organicos, maior que a forma
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anatase pura, devido a sua microestrutura que promove uma melhor separagcdo de cargas
inibindo a recombinagao dentro de células solares (SUN et al., 2015).

Dentro deste contexto, as células solares sensibilizadas por corante surgem como uma
inova¢do na area de células fotovoltaicas convencionais, principalmente pela possibilidade de
redu¢ao de custos de fabricagdo com a variagdo do oOxido semicondutor ¢ do material
fotossensibilizante (HANGFELDT et al., 2010).

O funcionamento de uma CSSC, se assemelha ao processo de conversdo de energia,
realizado pelas plantas, a fotossintese, que também envolve a absor¢do da luz por um corante,
a clorofila. Na CSSC sob iluminagdo, o corante (Dye) absorve a luz e no estado de excitagao
transfere elétrons para a banda de conducdo do TiO2. O sensibilizador oxidado ¢ entdo
reduzido por um mediador (I»/I37), esse mediador oxidado difunde-se em direcdo ao contra

eletrodo, onde volta a reduzir e finaliza o processo (SONAI et al., 2015).

Figura 2. Esquema de montagem em formato sanduiche das CSSC

CATODO
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2019)

Os corantes desempenham um papel de suma importincia para o funcionamento do
dispositivo, pois eles sdo os responsaveis por fornecer os elétrons necessarios para que haja a
formagao de corrente elétrica (O’REGAN; GRATZEL, 1991).

Dispositivos mais eficientes, sdo produzidos com corantes que apresentam ruténio na

composi¢do, como exemplo o (Di- tetrabutilaménio cis-bis (isotiocianato) bis (2,2’-bipiridil-
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4,4° dicarboxilato) ruténio (II)) comercialmente conhecido como N719 sendo sua estrutura

mostrada na Figura | (HANGFELDT et al., 2010).

Figura 3. Estrutura do corante N719

0 OH

Fonte: Elaborado pelo autor com base em GERIBABU (2012)

O corante sintético possui uma boa absor¢dao, porém seu custo pode chegar até R$
9000,00 por grama, tornando atrativo o estudo de novos corantes (SIGMA ALDRICH, 2018).
Uma boa alternativa ¢ o uso de corantes naturais, pois o Brasil € o terceiro maior produtor de
frutas do mundo, ficando atrds apenas da india e China (ANDRIGUETO; KOSOSKI, 2004).

Segundo FAO (2015), estima-se que o nivel de desperdicio de toda producgdo de
vegetais pode atingir 50%, além de possibilitar a redu¢do desse valor com seu uso, seria
possivel a extracdo do corante utilizando seus residuos naturais, pois alguns sdo ricos em

moléculas fotossensiveis como mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1- Opcdes de corantes naturais

Fonte Pigmentos Espécie Cor
Péprica Capsantina Carotenoide Vermelho/Laranja
Ameixa preta  Antocianina Flavonoide Roxo
Batata Roxa Antocianina Flavonoide Roxo
Curcuma Curcumina Curcumindide =~ Amarelo/Laranja
Beterraba Betanina Betalaina Vermelho/Roxo
Tomate Licomeno Carotenoide Vermelho
Urucum Bixina Carotenoide Vermelho/Laranja
Vegetais verdes Clorofila Porfirina Verde

Fonte: Elaborado pelo autor com base em FURTADO (2003)

Metabdlitos como os flavondides, carotenodides, betalainas realizam protecdo de
plantas de raios ultravioletas absorvendo a luz solar. Essas moléculas por apresentarem em
suas estruturas grupos cromoforos e auxocromos, € também duplas ligacdes conjugadas
apresentam carater de fotossensibilidade, o que permite sua utilizagdo nestes dispositivos
(WONGCHAREE et al., 2007; RICHHRARIYA; KUMAR, 2009; SHALINI et al., 2018).

Antocianinas e betaninas, geralmente presentes em compostos de coloracdo escura,
pertencem a classe dos flavonoides e betalainas, ja a curcumina e a capsantina encontrados em
compostos de coloracdo mais clara, fazem parte da classe dos curcuminoéides e carotendides
(KUMARA et al., 2017, SANTIAGO et al., 2015). Suas estruturas quimicas estdo
representadas na figura 4 a seguir.

Figura 4. Estrutura quimica das moléculas da capsantina, da curcumina, da betanina, e
da antocianina
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

E possivel verificar que os metabdlitos apresentam estruturas bem distintas, sendo

para a boa resposta fotoquimica destas moléculas (KUMARA et al., 2017).

Frente ao exposto, este trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar células

geram células solares mais eficientes.

Figura 5. Produtos Naturais utilizados para extracdo do Corante

20

duas ricas em grupos OH e outras com elevado numero de ligacdes conjugadas e grupos CH3,

que como demostrando por Kumara et al. (2017), pode ser um fator de extrema importancia

solares com corantes extraidos de produtos naturais, ricos em capsantina, betalainas,

curcuminas e antocianinas, mostrados a seguir na Figura 5, verificando qual das estruturas
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Capscicum anuum Prunus domestica

Beta vulgaris Ipomoea batatas

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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II - OBJETIVOS

Caracterizar eletroquimicamente dispositivos fotovoltaicos baseados em TiO> com
corantes naturais.

Verificar a capacidade de carregamento/descarregamento dos dispositivos
empregando-se a técnica de fotocronoamperometria.

Verificar qual o corante possui uma maior eficiéncia para as CSSCs produzidas.

Determinar a relagdo custo/eficiéncia entre os corantes naturais € o N719.

IHII METODOLOGIA

ITI. I — Montagem das células solares

A pasta de TiO» foi preparada de acordo com a metodologia descrita por Paurussulo
(2013), utilizou-se 3g de TiO; anatase, 0,1mL de acetil acetona, 0,ImL de triton X, ImL de
Polietileno glicol 200 e 4 mL de 4gua bidestilada, seguidos de 30 minutos de maceracao.

O substrato condutor FTO (fluorine doped tin oxide), foi imerso em uma solucio de
acetona (P.A), alcool etilico (P.A) e 4gua destilada em banho ultrassdnico por 10 minutos.

Os filmes foram depositados em uma camada sob substrato condutor FTO, via Doctor
Blading, sendo calcinados a 450 °C por 30 minutos para garantir a completa decomposi¢ao da
matéria organica (VITORETTI et al., 2017).

As solucdes dos corantes naturais foram extraidas em 75mL etanol 99,3 %.
(BRILHANTE et al., 2013). Foram testados os corantes produzidos a partir de 10 gramas de
cada produto natural utilizado (acafrdo, da péaprica, da beterraba, da ameixa e da batata doce
roxa). O tempo de impregna¢do utilizado foi de 24 horas, a fim de garantir uma maxima
adsorcao do corante na superficie do 6xido (TRACTZ et al., 2018b).

Como contra eletrodo foi usado a Platina depositada sob FTO utilizando-se uma célula
composta de 3 eletrodos: eletrodo de trabalho, o de vidro FTO, o eletrodo de referéncia prata
cloreto de prata (Ag/AgCl) e como contra eletrodo uma placa de platina (VIOMAR et al.,
2016).

O eletrodlito foi preparado com o par redox iodeto/triiodeto (I/137), consistindo de 0,5
mol L! de terc butil piridina, 0,6 mol L' de iodeto de tetrabutilaménio, 0,1 mol L' de iodeto

de litio e 0,1 mol L' de iodo ressublimado, solubilizado em metoxipropionitrila
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(PAURUSSULO, 2013).
A célula foi montada em formato sanduiche com area de 0,2 cm?, sendo o 4nodo o
FTO recoberto com o filme de dioxido de titdnio e o catodo a placa de FTO depositada com

platina.

Figura 6. Sistemas montados em formato sanduiche

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

III. IT - Caracterizacio das células solares

Para verificacdo de qual faixa de absor¢cdo do corante no espectro eletromagnético e
qual deles possui maior capacidade de absor¢do de energia nessa regido, as solucdes dos
corantes foram diluidas em uma propor¢do de 50% de corante e 50% de etanol 99,3% e
analisadas em uma cubeta de quartzo com duas faces polidas, volume de 3,5 ml e largura
interna de 10mm, por UV-VIS, em um espectrofotometro UV-Vis- 320G, Gehaka, a
temperatura de 25 °C, com faixa de 400 a 700 nm, com velocidade de varredura de Inm s!.
As medidas eletroquimicas foram obtidas em um potenciostato Zahner simulador solar, com
lampada de Xenonio e diametro do feixe de 25 nm. Foi utilizada a poténcia solar de 60 mW
cm2, sob temperatura de 25 °C em uma area da célula delimitada de 0,2 ¢cm?, com um

espectro solar padrao a AM1.5G (O’REGAN; GRATZEL, 1991).
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Figura 7. Equipamento utilizado para realizar as medidas eletroquimicas.

As células foram caracterizadas por técnicas eletroquimicas, como medidas de potencial
de circuito aberto em funcdo do tempo (Ec.), fotocronoamperometria, Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) e fotovoltaicos necessdrios para célculo da eficiéncia
energética da célula, empregando- se a Equagdo 1 (VIOMAR et al., 2016; TRACTZ et al.,
2018a).

__ Jcc.Eca.FF.100%
o Pin

( Equagdo 1)

Em que Jcc representa a densidade de curto circuito, Eca 0 potencial de circuito aberto,
FF o fator de preenchimento e Pi, a poténcia incidente; e tensdo de circuito aberto, ¢ a tensao
medida entre os terminais da célula solar, quando I=0. Como a poténcia ¢ o produto da tensao

e corrente, nenhuma poténcia ¢ realmente produzida. (ITO et al., 2007)
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IV RESULTADOS E DISCUSSAO

E de grande importancia avaliar a regiio espectral de absor¢do de luz dos corantes

usados.
Figura 8. Espectros de absorc¢ao na regido do UV VIS para os corantes analisados
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Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Conforme a Figura 8, os corantes extraidos da beterraba e da ameixa apresentaram
uma absor¢do mais ampla no espectro eletromagnético (~600 nm), quando comparados ao
corante da péprica e do acafrdo (~450 nm). Corantes sintéticos derivados de ruténio
apresentam a capacidade de absor¢do em comprimentos de onda bastante elevados, em até
mesmo regides do infravermelho (~1100 nm), como ¢ o caso do corante N719, porém esse

comportamento ndo ¢ para corantes extraidos de produtos naturais (HANGFELDT et al.,
2010).
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Segundo Lopes et al. (2007), antocianinas apresentam um pico de absorc¢ao da regido
de 540 nm, facilmente observavel no corante da beterraba, caracteristico da presenga do grupo
pirano na molécula, como mostra a Figura 4. Para o corante extraido da paprica e do agafrdo,
a propria coloracdo mais clara ¢ um indicativo da elevada presenga de curcuminoides e
carotendides, sendo confirmada pelo seu espectro, visto que esta tltima classe de metabolitos
absorve em regides de 430 nm, ndo atingindo o comprimento de 500 nm (LACZKOWSK;
LACZKOWSKI, 2013).

O fato de que corantes derivados de produtos naturais possuem uma pequena absor¢ao
no espectro eletromagnético, quando comparada a corantes comerciais, limita a conversao em
energia destes dispositivos, porém a sua producdo e disponibilizagdo passa a ser viavel devido
ao custo reduzido (PATROCINIO; ILHA, 2010). Para a verificagdo da capacidade méaxima de
potencial gerada pelas células, a técnica seguinte foi utilizada.

A técnica do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo fornece o valor de
potencial (E) que a célula ¢ capaz de gerar (TRACTZ, et al., 2018c). Como no potencial de
circuito aberto a corrente do dispositivo ¢ nula, assume-se que todo elétron ejetado se
recombina com o eletrolito, e devido a essa assimilagdo ¢ extremamente utilizado na analise
dos efeitos de recombinagdo de cargas no interior do dispositivo, sendo esse fator que limita a
conversdao em eletricidade, gerando perdas por calor (BOSCHLOO; HANGFELDT, 2005;
DUFFY et al., 2000).

Na Figura 9 sdo apresentadas as curvas representativas do potencial de circuito aberto

em fun¢do do tempo, mantendo temperatura e iluminagao constante.

Figura 9. Curvas de Potencial de circuito aberto em fun¢do do tempo para as células
analisadas.
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Nota-se na Figura 9 que ambos os sistemas analisados por medidas de E-t,
apresentaram um potencial constante em um tempo proximo a 200 segundos, tempo esse
necessario para que a temperatura do dispositivo se estabilize devido a incidéncia luminosa
utilizada. Nota-se também que os sistemas com maiores potenciais foram com corantes
extraidos da batata roxa e beterraba, chegando proximo aos valores de potenciais encontrados
para células que utiliza 0 N719 como sensibilizador (VIOMAR et al., 2016) .

O corante extraido da batata doce, apresentou um Eca proximo a 0,65 V, sugerindo
efeitos de recombinagdo mais pronunciaveis, porém com maior densidade de corrente, pois
como demonstrado por Calogero e Santiago, valores altos de fotocorrente, sdo obtidos em
potenciais mais baixos (CALOGERO; DI MARCO, 2010).

Nas curvas fotocronoamperométricas, os sistemas sao inseridos em condigdes de luz,
sendo a mesma interrompida em pequenos intervalos de tempo, com objetivo de verificar a
capacidade de carregamento/descarregamento do dispositivo, e também os valores de corrente

obtidos (TRACTZ, et al., 2018b). Na Figura 10, encontra-se os resultados para esta técnica.

Figura 10. Curvas de fotocronoamperometria para as células analisadas
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Como mostrado na Figura 10, todos os sistemas formados TiO> foram sensibilizados
com a presenca do corante natural, pois maiores valores de fotocorrente foram obtidos,
quando comparados apenas ao sistema TiOz/eletrolito (DIAS et al., 2018). A célula com
corante da paprica, apresentou o valor mais elevado, proximo a j=0,9 mA c¢cm, seguido, da
ameixa, do acafrio, da batata roxa, e por ultimo da beterraba com j=0,4 mA cm?,
confirmando a técnica de potencial de circuito aberto em fungdo do tempo, onde menores
valores de potenciais tentem a gerar células com correntes maiores.

Com relacdo a capacidade de carregamento e descarregamento, verifica-se que todos
os sistemas tiveram éxito, pois quando a luz incide no dispositivo a corrente cresce
instantaneamente ¢ quando a luz ¢é interrompida, correntes proximas a 0 mA cm? sdo
encontradas (TRACTZ, et al., 2018b; MAIA et al., 2016).

Apesar da capsantina gerar células com melhores valores de corrente, nota-se na
curva fotocronoamperométrica que a mesma apresenta uma elevada velocidade de
degradagdo, visto que proximo a 100 segundos a corrente decai (DIAS et al., 2018; TRACTZ
et al., 2018b). Este resultado pode estar relacionado com as duplas ligagdes conjugadas na
estrutura do corante, pois o TiO> em estrutura anatase ¢ capaz de reagir com essas regides com

alta facilidade, degradando a molécula (DALPONTE, 2018).



29

Como demonstrado por Tractz et al. (2018A), é possivel calcular a eficiéncia
fotocronoamperométrica (nfca) do corante utilizado, comparando com uma célula solar
produzida sem corante e empregando-se a Equacdo 1 que diz respeito a capacidade de
recobrimento do corante na superficie do TiO,, fornecendo estimativas bdsicas para uma
analise adsortiva. Na formula jTiOz+corante representa a corrente da célula sensibilizada e

JTiO2 com auséncia de sensibilizagao.

__Jcc.Eca.FF.100%
- Pin

( Equagdo 1)

Figura 11. Eficiéncia obtida para o a cé¢lula de TiO2 com corantes extraidos.
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Na Figura 11, observa-se que o corante extraido da paprica (n = 0,436) apresentou
maior eficiéncia em produgdo de fotocorrente, indicando que no devido sistema, hd uma
maior concentracdo de grupos organicos responsaveis por absorverem a luz solar
(HANGFELDT et al., 2010; TRACTZ et al., 2018c). A eficiéncia também esta relacionada
com a questdo do recobrimento do TiO> pelas moléculas do corante, sugere-se que a
capsantina presente na paprica e a curcumina, presente no acafrdo, se adsorvem com maior
facilidade, na superficie do semicondutor, devido a presenca das duplas ligacdes conjugadas,
como demonstrado por Santiago et al., e também pela presenca de grupos auxocromos OCHj3
(SANTIAGO et al., 2015). Este fator faz com que este sistema seja mais eficiente na ejecao
de elétrons pela luz solar, quando comparada aos sistemas de TiO: adsorvidas com
antocianinas.

Na Figura 12, encontram-se as curvas de densidade de corrente em funcdo do
potencial que ¢ uma técnica extremamente utilizada por ser rica em informagdes capazes de
fornecerem parametros mais significativos para uma andlise detalhada do sistema (KUMARA

etal., 2013).

Figura 12. Curvas de densidade de corrente em funcao do potencial para as células
analisadas.
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As curvas j-E, fornecem todos os pardmetros fotovoltaicos para calculo da eficiéncia
em conversdo energética (1)), empregando-se a Equacdo 1, em que jcc corresponde a corrente
de curto circuito (onde o potencial ¢ nulo), Eca o potencial de circuito aberto (onde a corrente
¢ nula), Pin a poténcia incidente e FF o fator de preenchimento (GUIMARAES et al., 2008;
BAREA et al., 2010, WONGCHAREE; MEEYOO; CHAVADEJ, 2007). Na Tabela 2,

encontram-se os parametros fotoeletroquimicos extraidos das curvas.

Tabela 2- Pardmetros fotovoltaicos e eficiéncia para os sistemas analisados

Corante Jee (MA ecm?) Eca(V) FF N(%)
Péprica 0,985 0,535 0,562 0,493
Ameixa preta 0,813 0,545 0,472 0,348
Acafrao 0,860 0,535 0,560 0,429
Batata roxa 0,582 0,503 0,551 0,268
Beterraba 0,402 0,582 0,460 0,179
TiO» 0,201 0,402 0,377 0,050

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Na Tabela 2, observa-se que ambos os sistemas produzidos apresentaram parametros
inferiores ao uso de corantes comerciais, cuja eficiéncia atinge 1,93% (VIOMAR et al.,
2016). Este resultado poderia ser inferido, visto que como observado nos espectros UV VIS,
os corantes apresentaram a caracteristica de absorver energia apenas na regido da luz visivel
(HANGFELDT et al., 2010).

Com relacdo ao fator de preenchimento, percebe-se que o maior valor encontrado foi
de FF= 0,562 para o sistema com corante extraido da péprica. Esse valor ¢ um resultado
bastante promissor, visto que em trabalhos com uso do corante N719 o fator de
preenchimento foi inferior (VIOMAR et al., 2016). Este dado implica também na eficiéncia
em conversao energética do dispositivo.

Percebe-se que a célula que apresentou maior eficiéncia na conversio energética foi a
produzida com a molécula da capsantina presente na paprica, fornecendo um sistema com
n=0493, proximas aos valores literarios encontrados, sendo que raramente eficiéncias maiores
que 1% sdo encontradas para estes dispositivos (NARAYAN, 2012; WONGCHAREE et al.,
2007; RICHHRARIY; KUMAR, 2009). Este valor esta extremamente relacionado com a
densidade de fotocorrente gerada pelos sistemas, visto que pequenos valores de jcc geram

células pouco eficientes (HANGFELDT et al., 2010).
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Os valores de potencial e corrente aqui obtidos, se aproximaram dos resultados
extraidos das técnicas anteriores, sendo que o sistema que apresenta moléculas de capsantina
presentes na paprica, apresentou maior densidade de fotocorrente, seguido pelo produzido
com curcumina, quando comparados aos produzidos com betalaina e antocianina.

Com os valores de Corrente apontados na Tabela 2, ¢ possivel calcular o aumento na
eficiéncia fotocronoamperometrica dos corantes utilizados em cada sistema, comparando-os
com o sistema ndo sensibilizado contendo apenas o TiO, através da Equagdo 2
(RODRIGUES, et al., 1996; ABODURIN; OLUGBUYIRO; BOYO, 2016), os valores do

aumento na eficiéncia estdo dispostos na Tabela 3.

JTiO2+corante—]TiO2
TiO2+corante

nFCA = ( Equacao 2)

Tabela 3 — Eficiéncia das Células produzidas em relacdo a célula com apenas o TiO>

Corante Jce Aumento da eficiéncia em relacdo ao TiO;
TiO2 — Sem corante 0,201 0%

Péprica 0,985 796%

Ameixa 0,813 752%

Acgafrao 0,860 766%

Batata Roxa 0,582 654%

Beterraba 0,402 501%

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

De acordo com os valores obtidos na Tabela 3, o maior aumento na eficiéncia em
producdo de corrente foram dos corantes da péprica e do acafrdo contendo valores de 796% e
766% respectivamente, ainda menores do que o valor de 960% para o corante do N719
encontrados na literatura (VIOMAR et al., 2016)

Estudos recentes demonstram que diferentes solucdes extratoras podem ser utilizadas
para a fabricacdo do sensibilizador e consequentemente da célula solar, o que pode gerar
parametros fotoeletroquimicos diferenciados, porém, outras solugdes que pudessem gerar
espécies ativas mais concentradas e consequentemente ampliar o espectro de absor¢do e/ou se
adsorver com maior facilidade na superficie do TiO2 nao foram analisados (KUMARA et al.,
2017; TRACTZ et al., 2018c).

Utilizando-se do prego por grama de cada produto, foi possivel comparar os custos das
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matétiras primas principais na obten¢do do corante para cada sistema.

Tabela 4 — Custo dos corantes utilizados

Corante Preco (R$/g) Preco (R$/mL) do corante (%)
*desconsiderando o preco do
etanol
N719 9000 1,06 1,930
Péprica 0 0 0,493
Ameixa 0 0 0,348
Acgafrao 0 0 0,429
Batata Roxa 0 0 0,268
Beterraba 0 0 0,179

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)

Como mostrado na Tabela 4, o custo dos produtos naturais, para a extragdo do corante
foi zero, pois foram utilizados residuos descartados de um depdsito de frutas na cidade de

Guarapuava-PR.
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V CONCLUSOES

Todos os dispositivos produzidos foram fotossensiveis, como comprovado nas curvas
fotocronoamperométricas, com um bom tempo de -carregamento/descarregamento,
apresentando para a célula com corante da betalaina e da capsantina uma densidade com o
menor valor de corrente média de 0,402 mA cm? e o maior valor de 0,985 mA cm
respectivamente.

Os corantes extraidos da paprica e do acafrdo com grupos cromo6foros como OH e
OCHj3 geram células com correntes mais altas e com maior recobrimento na superficie do
TiOo.

Entre os sistemas produzidos, o que apresenta maior parametro fotoeletroquimico ¢ o
produzido com molécula da capsantina oriunda da paprica.

O custo com os corantes naturais foi nulo, uma vez que houve o aproveitamento de
residuos, e o valor do etanol foi desconsiderado

Com relagdo aos trabalhos futuros, propdem-se estudar efeitos sinérgicos ou

antagdnicos entre corantes em novos dispositivos.
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RESUMO: A energia solar vem se destacando
como uma fonte de energia renovavel, sendo
uma solugdo para reducdo de impactos
ambientais causados por combustiveis fosseis,
além de apresentar um baixo custo. As células
solares sensibilizadas por corante podem ser
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Beta vulgaris

produzidas pordiversos tiposde semicondutores,
€ 0s corantes podem ser sintéticos ou naturais. A
substituic8o dos corantes sintéticos por naturais
contendo antocianinas ou betacianinas que
se adsorverem & superficie do semicondutor
podem ser vidveis devido ao baixo custo
de producdo. Este trabalho tem o objetivo
desenvolver uma ceélula solar sensibilizada
por corantes naturais obtidos de extratos de
beterraba e utiliza-lo para produzir e caracterizar
eletroquimicamente dispositivos fotovoltaicos
baseados em TiO, com interface FTO/TIO/
Corante Natural/Eletrolito/Platina. As técnicas
utiizadas foram espectroscopia na regido UV-
VIS, medidas do potencial de circuito aberto
em fungio do tempo, fotocroncamperometria e
curvas de densidade de corrente em fungéo do
potencial. Dentre os sistemas produzidos, todos
foram fotossensiveis, com um 6timo tempo de
carregamento e descarregamento, sendo que 0
produzido com o corante extraido da beterraba
crua apresentou uma eficiéncia de n=0,16%.
PALAVRAS-CHAVE: Energia, energias
renovaveis, célula fotovoltaica

SOLAR CELL PRODUCTION WITH DYE Beta
vulgaris

ABSTRACT: A Solar energy comes to stand

out as a source of renewable energy, being a
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Comparative Study of Curcuma Longa and Beta Extracted Dye
Applied on Dye Sensitized Solar Cells

Ayoub, J. P,; Tractz, G. T.; Dias, B. V.; Banczek, E. P.; Rodrigues, P.R. P.*
Rev. Virtuo! Quim., 2019, 11 (6), 1908-1915. Data de publicagio na Web: 2 de janeiro de 2020
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Estudo Comparativo Corante Extraido de Curcuma Longa e Beta Aplicado
em Células Solares Sensibilizadas por Corantes

Resumo: As cllulas solases sencibilzadas por coranmte (DSSC) mostraram vantagens, como um método
AReMNAtVG para Medulir 3 emiscio de Rases poluantes @ Baixos Custos da produglio. Alguns CoMMes Aaturas
podem sar aphcados em DSSC, uma vez que possuem molboulas fotossendive s, COMO MNavondides @ Lerpancs,
PIOSEANEs N3 COMPSICIO CromOlGnica @ NG PrUPss LD Cromds. 5565 frupds podem alsorver endrgia do sol
Rérando clhkdas com diferentes parametros, devido J astrutura quisica da moldcula. O objetive deste trabalho
¢ produzic @ cancuerizar culas solares de TiD:, com corantes naturais axtraidos de Curcuma Longa ¢ Sota,
Wificando quais agresenanm malores parimetros I0guimicos. As tiCnicas de Caracterizagio empeegadas
foram: Espectroscopia UV - VIS, Potencial Circuito Aberto em fungio do tempo [Voc), Fotocroncampernometria
) - 1), Curvas de densidade de comamte am Tungio do potencial (j - V) ¢ Espectrescopia de Impedinda
Eltroguimica (E5). Os resultades indicaram que a cikda produrida com Curcuma Longa & mencs resistents 20
Nuxo de COMane @ COM MO revestimanto sob a superfice do TiO, com pardmetres fotovoltaicos de j = 0,860
mAcm”; Voo = 0,535V, FF = 0,560 @ n = 0,260 %.
Polowres-chave: Amocianiog; cdiula de Grazel, enangia renovivel; corante natural.

Abstract

Dye sensitized solar cells (DSSC) has shown advantages, as as altemative methed 1o roduce the emission of
polluting gases, and low production costs. Some matural dyes cam B applied in DSSC since they have
photosensitive molecudes, as Tavonoids and terpenes that gresent in the compoasition chromophoric and
Awhrome prougs. Thase groups might absord energy %om the sun generating cells with &lferent
paramatens, due 1o the chamical strecture of the mokcule. The aim of this paper & produce and charactenae
solar cells of Tilu, with natural dyes extracted from Curcuma Longa and Bata, verifying which present better
photochemsical parameters. The charaClerization techaigues employed were: UV - VIS Spectrescopy, Ogen
Circuit Potential 35 a fusction of ime (Voc), Phctocronoamparomatry (j-1), Corment density curves as a function
of patential (j-V) and Elctrochemical Impedance Spectroscopy (E15). The results inScated that the cell
produced with Curcuma Longa is Wss resistive 10 corrant Now and with higher coating under the surtace of Tio,,
with photovolaic parameters of | = 0.860 mA om ™, voc = 0.535 V; FF = 0.560 and n = 0.260 %.

Keywords: Anthocyanin; Gratrel cell, ranewable enargy; aatural dyes
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