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Resumo - Células solares sensibilizadas por corantes (CSSC) sdo geradas pela combinacao de
um semicondutor e um corante fotossensivel. Com intuito de aumentar a eficiéncia desse
sistema, é possivel empregar uma mistura de 6xidos. Corantes provenientes de fontes naturais
também sdo Uteis para desenvolver sistemas de baixo custo. O propdsito deste estudo é
fabricar e analisar CSSC utilizando titanio (Ti) e niébio (Nb) sensibilizados pelos corantes
extraidos da Capsicum Anuum e da Curcuma Longa. Foram realizadas medicOes
eletroquimicas, incluindo curvas j-V (corrente-tensdo), fotocronoamperometria (j-t) e
potencial de circuito aberto (Eca). Os resultados da sintese do 6xido indicaram que é viavel
gerar particulas de Ti/Nb com alta cristalinidade utilizando a metodologia Pechini,
resultando em uma mescla rutilo e anatase. As analises eletroquimicas revelaram um
aumento de 25% na eficiéncia das células ao utilizar o corante da Curcuma longa e de 12%
ao empregar o corante da Capsicum Anuum, com a incluséo de niébio.

Palavras-chave: CSSC. Dispositivo Fotovoltaico. Eletroquimica. Bioenergia.

Abstract - Dye-sensitized solar cells (CSSC) are generated by combining a semiconductor and
a photosensitive dye. To optimize the photovoltaic conversion efficiency of this system, it is
possible to employ a mixture of oxides. Dyes from natural sources are also useful for
developing low-cost systems. The purpose of this study is to manufacture and analyze CSSC
using titanium (Ti) and niobium (Nb) sensitized by dyes extracted from Capsicum Anuum
and Curcuma Longa. Electrochemical measurements will be carried out, including j-V
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curves (current-voltage), photochronoamperometry (j-t) and open circuit potential (Eca). The
partial results of the oxide synthesis indicated that it is feasible to produce Ti/Nb particles
with high crystallinity using the Pechini methodology, resulting in a mixture of rutile and
anatase phases. Electrochemical analyzes revealed a 25% increase in cell efficiency when
using the Curcuma longa dye and a 12% increase when using the Capsicum Anuum dye,
with the inclusion of niobium.

Keywords: DSSC. Photovoltaic Device. Electrochemical Measurements. Bioenergy.

I. INTRODUCAO

Objetivando mitigar a emissdo de gases prejudiciais a0 meio ambiente, surgem
abordagens alternativas com alto potencial para atender a crescente necessidade de
energia global. Entre essas soluc@es, destaca-se o desenvolvimento de células solares,
que tém a capacidade de transformar a luz solar em eletricidade (Gratzel, 2001).

As células solares sensibilizadas por corante (CSSC) séo fabricadas utilizando
um semicondutor de 6xido e um corante fotossensivel que se adsorve em sua superficie.
Quando a luz solar atinge o dispositivo, os elétrons do corante sdo transferidos para a
banda de conducdo do semicondutor. Esses elétrons entdo fluem através de um circuito
externo, gerando uma corrente elétrica utilizdvel. O circuito é completado com a
presenca de um contraeletrodo, que recebe esses elétrons, e de um eletrélito que facilita
o transporte de cargas, oxidando as espécies reduzidas e reduzindo as espécies oxidadas
(Gratzel, 2001; Tractz, 2022). As pesquisas existentes evidenciam a utilizacdo de
metabolitos secundarios, tais como antocianinas e curcuminas, nesses sistemas
fotovoltaicos. No entanto, isso resulta na fabricacdo de células solares com uma
eficiéncia menor em comparacdo com a utilizacdo dos corantes rutenados (Tractz,
2022). Os processos que governam o funcionamento do dispositivo sdo denominados
fotoexcitacdo, injecdo, transporte, difusdo e regeneracdo. Entretanto, reacdes de
recombinacdo podem interferir no fluxo dos elétrons e reduzir a eficiéncia da conversdo
de energia fotovoltaica. Por esse motivo, sdo empregadas novas metodologias que
visam reduzir as reacOes de recombinacdo, aumentando assim o potencial de eficiéncia
da celula.

A introducdo de novos Oxidos, que possam criar uma barreira energética na
interface &xido/corante/eletrolito, representa uma estratégia viavel para evitar a
recombinacdo das cargas. (Tractz, 2022). Varios 6xidos podem ser utilizados com este
intuito, como o CeO, ZnO, Nb,0Os, entre outros. O nidbio possui diversos estados de
oxidacdo, e seus Oxidos estdo presentes em diversas estequiometrias, 0 que abre um
amplo leque de possibilidades de producdo e aplicacdo. O Nb,Os, por ser estavel, gap
adequado e demais parametros foto-eletroquimicos, é viavel para utilizacdo nesses
sistemas de terceira geracdo (Carvalho; Calvete, 2010; Bronzati; Neto, 2008; Lavras-
MG, 2008; Aneel, 2005).

Células solares sensibilizadas por corante teve sua origem na descoberta de
Michael Gratzel em 1991. Ele observou que um éxido semicondutor mesoporoso, ao ser
sensibilizado por um corante com alto coeficiente de extingdo molar, exibia
propriedades de fotossensibilidade e transporte de cargas (O’Regan; Gritzel, 1991). A
estrutura da célula consiste em um 6xido semicondutor altamente poroso e um corante
fotossensivel depositados sobre um filme condutor. Além disso, é essencial ter um
contraeletrodo, frequentemente feito de platina eletrodepositada, e um eletrolito que
desempenha o papel de mediador de cargas, isto €, oxidando as espécies reduzidas e
reduzindo as espécies oxidadas por meio de processos difusionais.
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O corante tem uma funcdo essencial ao fornecer os elétrons que fluem pelo
circuito interno, provendo energia e, a partir de uma analise do estado da arte no que se
refere ao uso de corantes, percebeu-se que a aplicagcdo de uma mistura de 6xidos, com o
intuito de reduzir a reacdo de recombinacdo e aumentar 0s parametros foto-
eletroquimicos da célula portanto é uma opcdao viavel.

Il. OBJETIVO

O proposito deste estudo é fabricar e analisar CSSC utilizando titanio (Ti) e
nidbio (Nb) sensibilizados pelos corantes extraidos da Capsicum Anuum e da Curcuma
Longa.

I11. METODOLOGIA

As particulas de TiO, foram sintetizadas com a inclusdo de 5% em massa de Nb.
Para isso, empregou-se a técnica Pechini, na qual &cido citrico foi dissolvido em etileno
glicol sob agitacdo até atingir 70°C. Em seguida, adicionou-se isopropoxido de titanio,
complexo amoniacal e niobio até alcancar 100 °C de temperatura (Viomar, 2019).

Em seguida o polimero formado foi calcinado até temperatura de 400 °C,
desaglomerado com auxilio de um pistilo, calcinado novamente até uma temperatura de
550 °C.

A pasta de TiO, aquosa foi preparada de acordo com a metodologia descrita por
Paurussulo (2013), utilizando-se 3g do oxido sintetizado, 0,1 mL de acetil acetona,
0,ImL de Triton X, 1 mL de polietileno glicol 200 e 4 mL de &gua bidestilada
(Parussulo, 2013).

A pasta foi depositada sob substrato condutor FTO (Oxido de estanho dopado
com fldor- Sigma Aldrich®), via Doctor Blading, sinterizada a 450 °C por 30 minutos e
depois impregnada por imersao em 25 mL da solucdo dos corantes por 12 horas (Tractz
et al., 2018; Mennig et al., 2004).

Montou-se o dispositivo em FTO/Oxido semicondutor/Corante) e catodo (contra
eletrodo).

Como contra eletrodo utilizou-se de Platina depositada sob FTO (~7Q sq-1)
produzida por eletrodeposicédo, em célula composta de 3 eletrodos: eletrodo de trabalho,
0 de vidro FTO, o eletrodo de referéncia um prata cloreto de prata (Ag/AgCl) e como
contra eletrodo uma placa de platina. A solucdo eletrolitica de K2PtCl6 1.10™ mol L™
dissolvida em 0,1 mol L™ de HCI foi empregada. Foram realizados quatro ciclos com
velocidade de varredura de 10 mV s™vs (Ag/AgCl) de E=-0,5V a E=0,5 V.

A juncdo do anodo e do catodo da célula deu-se com um eletrolito a base de
iodo, consistindo de 0,5 mol L™ de tercbutil 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 (Parussulo, 2013).

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

Em seguida foram realizadas medidas eletrogquimicas que permitiram uma
analise abrangente de todos os parametros fotoeletroquimicos dos sistemas. Essas
medidas foram conduzidas utilizando o Potenciostato Zahner® em conjunto com uma
lampada de Xenonio, além do potenciostato da Autolab® com lampadas de LED de
diferentes comprimentos de onda. As técnicas eletroquimicas empregadas, juntamente
com suas fungdes correspondentes, sdo detalhadas a seguir.

« Potencial de circuito aberto: Determinacdo do potencial de circuito aberto e do
tempo necessario para estabilidade dos parametros eletroquimicos.
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* Curvas j-V: Calculo da eficiéncia em conversdo de energia solar em energia
elétrica, empregando-se a Equacdo 1 e a determinacdo dos parametros foto-
eletroquimicos da célula. Onde j representa a densidade de foto-corrente, Eca o
potencial de circuito aberto, FF o fator de forma e Pin a poténcia incidente.

» Foto-cronoamperometria: Verificacdo da estabilidade de todos os dispositivos
e determinacdo da densidade de foto-corrente (j).

IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para avaliar a eficacia das particulas em um sistema solar, a célula fotovoltaica
foi configurada com sensibilizacdo utilizando corantes de acafrdo e péprica, e 0s
resultados estao apresentados abaixo.

Na Figura 1 é demonstrado os graficos de potencial de circuito aberto, para os
sistemas analisados.

Figura 1 - Potencial de circuito aberto para os sistemas de TiO; e TiO2:Nb
sensibilizados com acafrdo em A e péprica em B.
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Fonte: Autor (2022).

Ambas as células demonstraram uma diminuicdo nos valores de potencial
quando o nidbio foi empregado. Isso se deve ao fato de que o nidbio é capaz de criar
estados abaixo da banda de condugdo do TiO, (Zhang et al., 2015). Como o potencial
de uma célula é determinado pela diferenca entre o potencial redox do eletrélito e o
potencial da banda de conducéo, a adi¢do de niobio reduz o potencial de circuito aberto
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da célula. No entanto, isso tende a ter um impacto positivo na inje¢éo de elétrons e nos
valores de fotocorrente obtidos L et al. (2010). O valor maximo de potencial registrado
foi de aproximadamente 540 V, quando o corante extraido da paprica foi utilizado. Para
verificar a formacao da corrente elétrica, as medidas de foto-cronoamperometria foram
realizados e encontram-se disponiveis na Figura 2.

Figura 2 - Foto-cronoamperometria para os sistemas de TiO, e TiO,:Nb sensibilizados
com acafrdo em A e paprica em B.
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Fonte: Autor (2022).

A anélise da Figura 2 revela que houve uma resposta sensivel a luz, e queda
nos valores de corrente quando a luz foi interrompida, confirmando a auséncia de
injecdo de carga na auséncia de incidéncia solar, uma caracteristica tipica de sistemas
fotovoltaicos TRACTZ et al. (2021).

Além disso, observa-se nas curvas fotocronoamperomeétricas que a presenca de
niobio aumentou a injecdo de elétrons, resultando em valores mais elevados de
corrente em ambas as células contendo Nb. Explicacdes plausiveis para esse
comportamento incluem a criagdo de estados abaixo da banda de conducéo que podem
influenciar na injecdo eletrbnica e evitar a recombinacdo (Goncalves et al., 2006;
Gongalves et al., 2008), bem como a quantidade de corante adsorvido, j& que o nidbio
pode afetar significativamente a area ativa do filme para uma melhor absorcdo de
corante.

Os valores mais elevados de fotocorrente também sugerem uma reducdo nas
reacdes de recombinagdo e uma maximizagédo das reacdes de coleta HAGFELDT et al.
(2010). Ha a sugestdo de que esses estados criados atuem como uma barreira
energeética, impedindo que os elétrons reajam com o eletrélito oxidado VIOMAR et al.
(2016). Assim, a utilizacdo do nidbio, nas condicdes testadas, parece aumentar a
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eficiéncia de converséo fotovoltaica do dispositivo produzido com corantes naturais. O
aumento nos valores de corrente com ambos 0s corantes pode, por conseguinte, afetar
os valores de eficiéncia em fotoconverséo. Para avaliar esse desempenho, as curvas j-E
foram realizadas e estdo representadas na Figura 3, juntamente com 0S respectivos
parametros foto-eletroquimicos na Tabela.

Figura 3 A-B - Curvas j-E para os sistemas de TiO; e TiO,:Nb sensibilizados com
acafrdo em A e papricaem B
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Fonte: Autor (2022)

Tabela 1 — Pardmetros foto-eletroquimicos para os sistemas de TiO, e TiO,: Nb sensibilizados
com acafrdo em A e péprica em B.

Eca(mV) J(mAcm? FF nx10°%(%)
TiO, Acafrao 0,463 0,1404 0,494 32,11
TiO,Nb Acafréo 0,438 0,1894 0,485 40,23
TiO, Péaprica 0,599 0,1712 0,582 59,68
TiO,:Nb Paprica 0,577 0,2036 0,569 66,84

Verifica-se na Tabela 1, que os sistemas que incorporaram niébio demonstraram
um incremento de eficiéncia tanto para o acafrdo (32,11x10° 3para 40,23x107%), quanto
para a paprica, com a insercdo de Nb no filme (59,68x10~ para 66,84x107). Este
aumento nos valores de n, isso ocorre devido a melhoria das correntes observadas
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quando o niobio foi utilizado. Nas células que empregaram 0s dois corantes, foi
observado um aumento nos valores de corrente, o que indica uma melhoria na adsorcao
do corante e/ou na injecdo/transporte dos elétrons.

A inclusdo de um dopante no filme condutor de elétrons, ou mesmo apenas sua
combinacdo, tem o potencial de introduzir novos estados energéticos na banda de
conducdo e na banda de valéncia. Esses estados podem mitigar a recombinacdo de
elétrons e fortalecer o sistema. No entanto, essa hipOtese precisa ser investigada
detalhadamente para uma compreensao completa (Tractz, 2022).

Os baixos indices de eficiéncia, quando comparados aos corantes utilizados
atualmente em mddulos de grande escala, sdo atribuidos a sua baixa capacidade de
absorcdo no espectro eletromagnético, em contraste com o N719, que abrange até
mesmo regides do infravermelho. A falta de grupos cromdéforos e auxocromos eficazes
(-COOH, -COH, - SCN etc), que também influenciam na coordena¢do do corante na
superficie do éxido para uma injecédo efetiva de elétrons, pode ser uma das razbes para
os resultados encontrados, embora exijam uma analise orgénica mais aprofundada
(Maestrin et al., 2009; Sanjay et al., 2019).

Apesar da eficiéncia relativamente baixa em comparacdo com o0s sistemas
fotovoltaicos atualmente distribuidos e comercializados, do ponto de vista econémico,
essa abordagem pode ser considerada viavel. Os residuos de alimentos (cascas, frutas
etc.), em conjunto com a busca e pesquisa por um futuro sustentavel, podem
impulsionar as propriedades desses materiais em um futuro préximo.

V. CONCLUSAO

E viavel obter particulas de 6xidos semicondutores contendo titanio (Ti) e nidbio
(Nb) com alta cristalinidade utilizando a metodologia Pechini. A adicdo de
aproximadamente 5% de Nb durante a sintese de TiO, por meio da metodologia Pechini
resulta na formacéo de TiO, com uma mistura de fases anatase e rutilo. O Nb aumenta o
tamanho do raio das particulas devido a formagcdo de um grande ndmero de
aglomerados, conforme esperado na aplicacdo da metodologia Pechini. Apds a adicdo
de 5% de nidbio, foi observada uma reducao no intervalo de energia do 6xido, de 3,17
eV para 3,14 eV, o que se acredita estar relacionada a criacdo de novos estados abaixo
da banda de conducéo.

Os sistemas fabricados mostraram reatividade a luz, como foi percebido pela
diminuicdo tanto na corrente quanto no potencial quando a luz foi bloqueada. Os
resultados fotoeletroquimicos sugerem que a célula solar sensibilizada com o corante
proveniente da paprica exibiu uma eficiéncia de conversdo fotovoltaica superior aquela
obtida com o corante derivado do agafrdo. A baixa eficiéncia observada foi atribuida a
falta de grupos cromoforos e auxocromos eficazes.
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