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Resumo

A utilizagdo da energia solar para geragdo da energia elétrica tem sido cada vez mais considerada em vdrios paises
do mundo como uma 6tima alternativa para reducdo dos impactos ambientais causados pelo homem, especialmente
os associados as mudancas climdticas. Células solares sensibilizadas por corante tém sido estudadas como uma
promissora fonte de energia renovdvel, devido a sua tecnologia de fabricagdo de baixo custo em comparagio com
células solares de silicio. Neste trabalho, os sensibilizadores utilizados foram corantes naturais extraidos de pétalas
de duas plantas ornamentais encontradas no Brasil: Nerium oleander e Portulaca grandiflora. Os resultados
mostram que os solventes absorvem na regido do visivel e o melhor resultado foi obtido utilizando o extrato etandlico
da planta Nerium oleander com densidade de corrente de 0,24 mA/cm?.

Palavras-chave: Corante natural, Células solares, Energia solar.

Abstract

The utilization of solar energy to generate electric power has been considered in worldwide as an optimal alternative
to reduce the environment impacts caused by the mankind, mainly that associated to the climate change. Dye
sensitized solar cells have been studied as a promising source of renewable energy due to low cost manufacturing
technology in comparison with silicon solar cells. In this work, the sensitizers used were natural dyes extracted
from two ornamental petals plants found in Brazil: Nerium oleander and Portulaca grandiflora. The results
show that the solvents absorb in the visible region and the best result was obtained using ethanolic extract of
Nerium oleander plant with current density of 0.24 mA/cm?.
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Introducao

Células solares sensibilizadas por corante (Dye Sensitized
Solar Cell - DSSC) tém sido estudadas na ultima década
como uma promissora fonte de energia renovavel, devido a
sua tecnologia de fabricacdo de baixo custo em comparacao
com células solares de silicio (O'REGAN; GRATZEL, 1991;
GRATZEL, 2001).

As DSSC sao constituidas por um eletrodo formado
por um material semicondutor (TiO,) depositado num
substrato condutor composto por didxido de estanho
(SnQ,), corante sensibilizador, eletrolito contendo o par
redox iodeto/triiodeto que preenche o 6xido poroso. O
dispositivo é fechado com um contra-eletrodo formado
de um material catalitico (TOBIN et al., 2011; GRATZEL,
2004; KALYANASUNDARAM; GRATZEL, 1998; GRAT-
ZEL, 2003; O'REGAN; GRATZEL, 1991).

Quando a célula solar fotoeletroquimica é irradiada
com luz visivel, moléculas do corante absorvem essa
radiacdo e passam a um estado excitado. Essas molécu-
las excitadas injetam elétrons na banda de condugao do
semicondutor TiO,, ficando num estado oxidado. Esses
elétrons sao transportados para o contra-eletrodo, via
circuito externo, e entdo, injetados no eletrolito, onde
reagem com o par oxi-redutor (iodeto/triodeto) e a seguir
com a molécula que havia sido oxidada, completando
0 processo regenerativo da célula (GRATZEL, 2003).

O mais bem sucedido sensibilizador com transferéncia
eletronica fotoinduzidas empregada até agora nessas células
sdo os complexos de polipiridinicos de ruténio (Il) com ligantes
carboxilados com eficiéncia de conversao fotovoltaica global
de aproximadamente 10% (GRATZEL, 2003).

Alternativamente, os corantes naturais podem ser utili-
zados com a mesma finalidade e com eficiéncia aceitavel. A
sensibilizacdo de semicondutores com alto band gap usando
pigmentos naturais é geralmente atribuida a presenca de
antocianinas (PATROCINIO et al., 2009; GOMEZ-ORTIZ
et al., 2010; GARCIA et al., 2003; LUO et al., 2009; HAO et
al., 2005)

As antocianinas absorvem na regiao do visivel, por
isso elas tém grande possibilidade de serem bons sen-
sibilizadores para semicondutores com grande band
gap (HAO et al., 2006; MAURYA et al., 2016), esta € uma
caracteristica importante que as tornam propicias para
0 uso nestas células.

As antocianinas estdo presentes nas folhas, frutos e
flores das plantas e podem ser facilmente obtidas por
processos extrativos convencionais, o que torna mais
barato o custo de produgao da célula solar, comparando-
se équelas em que sdo usados corantes sintéticos, tais
como os complexos de ruténio (HAO et al., 2005). Além das
antocianinas, outros pigmentos estao sendo estudados
como os carotendides (YAMAZAKI et al., 2007; GOMEZ
-ORTIZ et al., 2010), as betalainas (ZHANG et al., 2008) e
a clorofila (CHANG et al., 2010). No entanto, a eficiéncia
do corante natural ainda é inferior ao corante sintético.

Grupos hidroxila e carbonila presentes na molécula de

antocianina podem ligar-se a superficie de um filme poroso
de TiO, (LUO et al., 2009). Isso faz com que haja transfe-
réncia de elétrons da molécula de antocianina para a banda
de condugdo do TiO, (HAQO et al., 2005; POLO; IHA, 2006;
LUO et al., 2009; GARCIA et al., 2003).

Neste trabalho foram preparadas células solares utilizan-
do corante natural extraido das pétalas das plantas Nerium
oleander e Portulaca grandiflora, conhecidas popularmente
como espirradeira e onze-horas, respectivamente. O sol-
vente extrator para preparacao do corante foi variado e
cada extrato foi analisado oticamente. Os corantes foram
sensibilizados em substratos de TiO, preparados pela técnica
de silk screen e cada célula foi caracterizada eletricamente
mediante o levantamento de curvas de corrente versus
tensao.

Materiais e métodos
Preparacao do corante natural

As pétalas das plantas Nerium oleander e Portulaca
grandiflora foram pesadas e maceradas em trés solven-
tes distintos, utilizando a proporc¢ao de 1:4 (m/v). O
material permaneceu em cada solvente por 24 h sob
refrigeracao (5,0 £ 1,0 °C). Em seguida, o material foi
prensado e filtrado em funil comum contendo algodao
para remover os residuos.

Os solventes utilizados para a extragao foram: etanol
(PA), etanol acidificado com solugao de acido cloridrico
0,1 M com pH =2 e etanol acidificado com acido acético
(pH = 3).

Preparacao do eletrodo de TiO,

O filme poroso de TiO, foi preparado em substrato
de vidro condutor recobertos com pelicula de SnO,
(resisténcia de 70 (/o) pela técnica de silk screen. Os
substratos foram previamente limpos utilizando os
seguintes solventes: éter de petrdleo, acetona e alcool
isopropilico, respectivamente em ultrassom por 1 min em
cada solvente. A pasta de TiO, foi preparada utilizando
3,0 g pd de TiO, (P-25 DEGUSSA), 0,2 g de etil celulose,
10 mL de etanol e 0,15 mL de triton X-100. A dispersao
foi ultrassonificada por 30 min.

O processo de deposicao consiste em colocar a pasta
sobre tela serigrafica de poliéster, 35 cm x 25 cm, contendo
165 fios por centimetro quadrado e com uma espatula é
feito o preenchimento dos poros da mesma, sem fazer a
impressao, e em seguida, a pasta é trazida com o rodo
fazendo a impressao do desenho definido na tela.

Foram depositadas, manualmente, quatro camadas
da solugao pastosa de TiO, sobre o substrato condutor de
dimensdes 2,6 cm x 2,0 cm. Apds a deposigao, os filmes
foram sinterizados até 450 °C (+ 7,0 °C) e permanecendo
nesta temperatura por 30 min. Apds a sinterizacao o
filme foi imerso no corante que por 2 h e o excesso foi
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removido com agua destilada e etanol.
Montagem das células solares

Os testes foram realizados em uma cuba de teflon
composta por dois eletrodos de area ativa de 1,0 cm?.
O eletrodo utilizado foi o filme de TiO,adsorvido com
o corante e o contra eletrodo utilizado foi uma chapa
de platina.

Entre os dois eletrodos foi injetado o eletrolito liquido
(1 M KI+0,1 M I, dissolvido em etileno glicol na pro-
porcao de 1:1), formando um dispositivo tipo sanduiche
com a seguinte configuragao:

Vidro-condutor/TiO,-corante // I.,/I" // Pt

.~ . ~ e en . con-
Medicao e caracterizacao de eficiéncia e

versao das células solares

A caracterizacao oética é feita na faixa do visivel
através da obtencao dos espectros de absorcao otica na
regiao do visivel utilizando o espectrofotometro UV-Vis
(Hewelett-Packard 8453 Diode-Array) e a caracterizagao
fotoeletroquimica das células é obtida através de curvas
de corrente versus tensao, onde sdo comparados os
parametros de corrente de curto-circuito (I_), potencial
de circuito aberto (V_), eficiéncia do dispositivo (n),
poténcia maxima (P __ ) e fator de forma (FF).

As curvas de densidade de corrente (J ) x potencial
(V) foram obtidas utilizando potenciostato da Micro-
quimica, sendo a célula iluminada com uma lampada
de irradiacdo A.M 1.5, sob intensidade de 1000 W/m?.
Essas curvas fornecem informagoes importantes sobre
o comportamento da célula fotoeletroquimica sob irra-
diagao, assim como a determinacdo de sua qualidade
e desempenho.

Resultados e discussdes
Espectroscopia de absorcao

AsTFiguras 1 e 2 apresentam os espectros de absorgao
dos extratos obtidos das pétalas das plantas Nerium
oleander e Portulaca grandiflora na regido do visivel nos
solventes etanol, etanol acidificado com acido cloridrico
e acético.

Os extratos da planta Nerium oleander apresentaram
apenas um pico na regido do visivel. Os picos obtidos
foram: 543 nm utilizando etanol, 539 nm com etanol
e acido acético e 537 nm com etanol acidificado com
acido cloridrico. O extrato obtido por essa planta é de
coloragao vinho que se intensifica com a redugao do pH.

Os extratos das pétalas da planta Portulaca grandiflora
apresentaram picos em 443 nm, 473 nm, 537 nm e 664
nm, utilizando o solvente etanol. Quando a extragao
foi feita etanol acidificado com acido cloridrico e com

acido acético foi obtido apenas um pico na regiao do
visivel em 546 nm e 547 nm, respectivamente. O extrato
apresenta cor violeta que também se intensifica com a
redugao do pH.
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Figura 1 - Espectros de absorcao dos corantes da
planta Nerium oleander extraido com diferentes
solventes: etanol, etanol/HCI e etanol/acido acético.
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Figura 2 - Espectros de absorcao dos corantes da
planta Portulaca grandiflora extraido com diferentes
solventes: etanol, etanol/HCl e etanol/acido acético.

A antocianina é o principal componente de alguns
corantes naturais extraido de folhas, frutos e flores das
plantas e, em geral, apresentam absor¢ao maxima na
faixa do visivel (CALOGERO; DI MARCO, 2008). A
posicao dos picos e a sua intensidade variam de acordo
com o solvente utilizado na extragao e o pH do meio
(REVILLA et al., 1998; KONG et al., 2003). Os picos apre-
sentados na faixa entre 465 a 550 nm sdo caracteristicos
de antocianinas, o que mostra que os extratos naturais
produzidos possuem tais substancias.

As antocianinas apresentam uma ampla banda de
transicao de transferéncia de carga do orbital preen-
chido (HOMO) para orbital de baixa energia (LUMO)
na regiao do visivel (POLO; IHA, 2006). Por causa
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da absor¢do na regido do visivel do vermelho ao azul,
elas sao bastante promissoras para serem usadas como
sensibilizadores em semicondutores com alto valor de
band gap como o TiO, (3,0 eV).

Propriedades fotoeletroquimica das células
solares sensibilizadas com corante natural

O desempenho dos corantes naturais sensibilizados
foram avaliados em termos de corrente de curto circuito
(I), potencial de circuito aberto (V_), poténcia maxima
(P_,) e fator de forma (FF). As curvas de densidade
de corrente (J_) x potencial (V) foram obtidas utili-
zando potenciostato (Microquimica), sendo a célula
iluminada com uma lampada de irradiacao A.M 1.5,
sob intensidade de 1000 W/m?.

A Figura 3 mostra a curva de célula para os extratos
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Figura 3 - Curva ] x V de célula utilizando corante
da planta Nerium oleander extraido com diferentes

da planta Nerium olander em diferentes solventes ex-
tratores. Enquanto que a Figura 4 apresenta as curvas

J.. -V das células com os extratos da planta Portulaca
grandiflora.

O extrato etanolico da planta Nerium olander apre-
sentou densidade de corrente 0,24 mAcm?e V__de 0,39
V. A poténcia maxima desse extrato foi calculada pela
formulaP__=(IxV), e oresultado obtido foide 0,04
mWem™. O fator de forma (FF) é calculado por FF= (I x
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Figura 4 - Curva ] x V de célula utilizando corante
da planta Portulaca grandiflora extraido com diferentes
solventes: etanol, etanol/HCl e etanol/acido acético.

V) (L. x V) e foiencontrado o valor de 0,42. Com o
extrato da planta Portulaca grandiflora o melhor extra-
to obtido foi utilizando o solvente etanol acidificado
com acido acético com densidade de corrente de 0,19
mAcm?, V,_de 0,40 V e fator de forma (FF) de 0,40.
A Tabela 1 compara os diferentes parametros de DSSC
usando diferentes solventes. Como apresentado na tabela,
a densidade de corrente do extrato utilizando apenas
etanol como solvente da planta Nerium olander ¢ maior
do que as demais densidades de corrente, obtida com os
extratos etanolicos acidificados. Esse resultado é também

Tabela 1 — Parametros caracteristicos dos dispositivos usando como corante a planta das plantas Nerium oleander
e Portulaca grandiflora.

Planta Solvente extrator Jse MAcm?2) | Voc (V) | Pmix(mWem-2) FF
Etanol 0,24 0,39 0,04 0,42
Etanol + acid

Nerium oleander ano. ™ aado 0,21 0,38 0,03 0,43
cloridrico

Etanol + acido acético 0,16 0,43 0,02 0,35

Etanol 0,00 0,44 0,00 0,42

Portu.laca Etanf)l + acido 012 0,35 0,02 0,40
grandiflora cloridrico

Etanol + acido acético 0,19 0,38 0,03 0,40
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é superior quando comparado com os extratos da planta
Portulaca grandiflora, isso ocorre porque deve haver uma
maior intera¢do entre as nanoparticulas do semicondutor
TiO, e do pigmento fotosensibilizador do extrato etandlico
da planta Nerium olander, onde o TiO, é transparente para
luz visivel necessitando assim de luz ultra violeta para
gerar pares elétrons-buracos. Com a adicao do corante
facilita-se esse processo onde o filme de corante absorve
aluznasua cor especifica. Assim o TiO, e o corante pos-
suem o mesmo nivel de Fermi. Os elétrons que estao no
nivel de valéncia do corante e podem ser injetados para a
banda de conducao do TiOz. Surgindo assim, a formagao
de pares elétrons-buracos e a producao de eletricidade
(AGNALDO et al., 2006).

Resultados similares de DSSC com densidade de
corrente inferior a 0,5 mAcm™ foram encontrados na
literatura quando se usa corante natural extraido das
seguintes plantas que apresentam as respectivas den-
sidades de corrente: pétalas da gardénia — 0,45 mAcm™
(ZHANG et al., 2008), 0,37 mAcm? utilizando o extrato
da flor da ervilha azul (WONGCHAREE et al., 2007), 0,14
mAcm?quando se utiliza como sensibilizador pétalas da
planta erva-das-sete-sangrias (Lithospermum) (ZHOU
et al., 2011) e 0,22 mAcm?quando se utiliza o extrato da
pimenta vermelha como sensibilizador (HAO et al., 2011).

Conclusao

Os corantes naturais foram extraidos das plantas Ne-
rium oleander e Portulaca grandiflora nos solventes etanol,
etanol acidificado com acido cloridrico e dcido acético.
Os resultados de UV-vis mostram que os extratos obti-
dos apresentam picos na regiao visivel, sendo viavel na
utilizacao em DSSC. Entre os extratos obtidos e testados
o melhor fotosensibilizador foi o extrato etandlico da
planta Nerium oleander com densidade de corrente de
0,24 mAcm? e da planta Portulaca grandiflora foi o extrato
etandlico acidificado com acido acético, apresentando
densidade de corrente de 0,19 mAcm™. Verifica-se que o
solvente modifica o extrato e consequentemente o modo
de interagir com o 6xido. De um modo geral, conclui-se
que as células solares regenerativas mostram resultados
promissores, sendo necessario aperfeicoar as condigdes
de preparagao, com o intuito de melhorar o desempenho
e a eficiéncia total do dispositivo.
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