











Cristiana Filipa Almeida Marques

Células solares sensibilizadas por corantes
azo: eficiéncia e fotodegradacao

Dissertacio apresentada para prova de Mestrado em Quimica, Area de
especializacdo em Controlo de Qualidade e Ambiente

Orientagdo:

Professor Doutor Carlos Serpa

Setembro 2015

Universidade de Coimbra






Agradecimentos

Aprendi, ao longo desta caminhada, que a vida ¢ para quem a sabe viver, mesmo
que ninguém nasg¢a para ela preparado. Que a vida é para quem € corajoso o suficiente
para arriscar ¢ humilde para aprender. Ora, a caminhada, nem sempre facil, integrou,
momentos em que a vontade de desistir parecia suplantar a de continuar. Subscrevendo as
célebres palavras de Isaac Newton, “se eu vi mais longe, foi por estar de pé sobre ombros
de gigantes”.

Desta forma, ndo poderia deixar de agradecer as pessoas que, de uma ou outra

forma, me ajudaram a construir este caminho, que passa agora por mais uma etapa.

Ao Professor Doutor Luis Arnaut, agradeco pela oportunidade de trabalhar no
grupo de Fotoquimica, no qual me foi dado o privilégio de conhecer o mundo das Células
Solares Sensibilizadas por Corante.

Ao Professor Doutor Carlos Serpa, meu orientador de estagio, agradeco por todo o
conhecimento transmitido, pela disponibilidade, pelo apoio, pelo incentivo demonstrado e
pela paciéncia sempre presente.

A minha co-orientadora, Dra. Patricia de Jesus, obrigada pela ajuda sempre
prestada, pelos conselhos e, paciéncia.

Aos meus colegas do grupo de Fotoquimica, obrigada por estarem sempre
disponiveis para me ajudarem no meu trabalho e, também aqui, pela constante paciéncia.

Aos meus Amigos que, por serem isso mesmo, estiveram sempre presentes e
(diretamente ou indiretamente), influenciaram e motivaram o meu percurso. Em especial,
a Sandra e a Ana Maria, que sempre me acompanharam, e & minha colega de casa Milene.

A minha Avé, obrigada pelo apoio nunca falhado.

Aos meus Padrinhos, obrigada pela motivagao e ajuda para chegar até aqui.

A minha Irma Catia, ao meu Cunhado Nuno e, em especial, aos meus Sobrinhos
Daniel e Diana, um muito obrigada por todos os momentos.

E, obviamente, agradeco ao Hugo e a familia, por estar sempre ao meu lado, pela
motivagdo e encorajamento nos momentos mais dificeis.

Por fim, mas ndo menos importante, devo o maior dos agradecimentos a minha

Mae Conceicdo e o meu Pai Antonio. Obrigada por me terem dado esta oportunidade de



ambicionar uma vida melhor. Obrigada por estarem sempre do meu lado: sem o vosso
apoio, incentivo, compreensao e confianga nada disto teria sido possivel.

A todos v0s, 0 meu sincero Obrigado, bem hajam!



Indice Geral

Indice de Figuras .

INice de TADEIAS ...ovoveee e,

Abreviaturas ......

) 01 ) 7 1 1 1 {1 PN

1.1 Historia

dOS COTaNtes ..ooveieeie e

1.2 Importancia dos COrantes aZo ............eeveereenienienneeniinneannannnns

2. Cinética de AdSOrgan ...ccceeeeeeeereennnnennceencnccscccccccnnns

3. Fotodeg

4. Células

4.1 Historia

2 10 2 10 T SN

N1 B ) o N

4.2 Efeitos fotovoltaico de juncao p-n ...........ooeviiiiiiiiiiiieinnn..

4.3 Células

Solares Sensibilizadas por Corantes ..................co.eue...

4.3.1 Principio de funcionamento das DSSC.............................

4.3.2 Parametros de avaliagdo do desempenho das DSSC (IPCE,

FF e Curvas I-V)

10

11

11

15



Capitulo IT — Resultados e Discussao

1. Resultados € DiSCUSSAOD vvuevveeerniereeerecesecessccesccaseasens

1.1Resultados referentes ao estudo da Absorc¢ao dos

COTANLES. . ..ttt e e e
LIT EM SOIUGAO ..ottt e e
1.1.2 Em filme de Di6xido de TitAnio .........cc.eoevuiiiiiiiiiiiiiiininiinenn,

1.1.2.1 Cinética de adSOTga0. .. ...ovuuieniiiiie et eaans

1.2 Resultados referentes ao estudo da Desadsorcdo dos corantes...............

1.3Resultados  referentes ao estudo da  Fotodegradacdo  dos

(076 1211 11N

1.4Resultados referentes ao estudo dos corantes em  Células

SO0 TS . . . e

Capitulo III — Conclusao

COHC]“S&O.....-........-..............-......-.-......-...........-....u.....-o.

Capitulo IV — Materiais e Métodos

L.Material .c.coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiecineien.
1.1 Reagentes, Solventes € materiais. ............ooevuiveiiiiiiinnennn.
L2 EQUIPAMENTO ...uutiitteete et et e e e e e e e

1.3 Preparacao de SOlUGOES. ...ovuvieneiieii e

21

21

22

22

23

26

29

36

45

49

49

50

50



1.4 Preparacao de filmes...........cooeeiniiiiiiiiiiiiii e,

1.5 Preparacao de c€lulas...........coeviiiiiiiiiiiiiiii e,

2. MELOAO0S ceveneerenneereneeeeeneeereseseessesssssssosssscsssssonsssnses

2.1Espectroscopia de absor¢do UV-Visivel........c...c.ooiinne.

R I DY 11 [ L1

3.1 Estudo da AdSOTGAO0. .....oouuiiiti ittt

3.2 Estudo da DesadSorcan.........oouviviiiiiiiiii i

3.3 Estudo da Fotodegradagao.............cooeiviiiiiiiiiiiiiiiiieeee,

3.4 Estudo das CEIulas Solares. ......oovvviiiiiiieii e,

51

51

53

53

55

55

55

55

56

59

67






Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradagao

indice de Figuras

Indice de Figuras

Figura 1. Diagrama esquematico das cores primarias. Adaptado de: Dantas M.; Ramalho
M., Jogo de Particulas B - fisica e quimica B, quimica 10° ano, p. 55, Texto Editores,
1.2ed., 2007.

Figura 2. Esquema de juncédo p-n e diagrama de bandas de energia de uma juncdo p-n. Os
fotbes com energia maior do que o hiato de energia, Luz (h.v) > Bandgap (Eg) (onde h é a
cosntante de plank e v é a frequencia da luz incidente), criam um par eletrbes — lacuna,
que é separado pela diferenca do pontencial eletroquimico nas zonas n e p. Adaptado de:
https://www.google.pt/search?q=jun%C3%A7%C3%A30+pn&biw=1366&bih=667&sou
rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0CAYQ_AUoAWoVChMIkpHghKPPxwIVSNUUCh

0G1Aci#imgrc=VZCtG86qHAWrLM%3A.

Figura 3. Esquema do principio de funcionamento de uma DSSC. Retirado de: Monteiro
C. J. P.; Desing, sintese e estudos fotofisicos de novos corantes para células solares,
Universidade Coimbra, p. 3, 2012.

Figura 4. Diagrama esquematico da cinética de uma DSSC. Retirado de: Monteiro C. J.
P.; Desing, sintese e estudos fotofisicos de novos corantes para células solares,
Universidade Coimbra, p. 4, 2012.

Figura 5. Curva ideal de J-V. Retirado de: J. S. de Souza, L. O. M. Andrade, A. S. Polo,
Nanomaterials for Solar Energy Conversion: Dye-Sensitized Solar Cells Based on
Ruthenium (11) Tris-Heteroleptic 23 Compounds or Natural Dyes. In: de Souza, Flavio
Leandro; Leite, Edson Roberto (Eds.). (Org.). Nanoenergy: Nanotechnology Applied for
Energy Production. led.: Springer. 2012, 49-80.

Figura 6. Espectros de Absorcdo dos Corantes em solucdo. Corante Amaranth (—),
corante Allura Red AC (—), corante Brilliant Black BN (—), corante Sunset Yellow FCF

(—), corante Tartrazine (—) e corante New Coccine ().



Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradagado

indice de Figuras

Figura 7. A — Espectros de um corante selecionado (New Coccine) em solugdo (—), em
filme TiO, (—) e o filme em branco (—); B — Imagem ilustrativa de um filme de dioxido

de titAnio com o corante adsorvido.

Figura 8: A- Espectros de absorcao UV-Visivel do corante Amaranth durante 10 minutos
de adsorcdo. Aos zero minutos (—), um terco de minuto (vinte segundos) (—), meio
minuto (trinta segundos) (—), um minuto (—), um minuto e meio (—), dois minutos (—),
trés minutos (—), quatro minutos (- ), cinco minutos (—), sete minutos e meio (—), dez
minutos (—). B- Grafico de absorvancia em funcdo do tempo de adsorcdo do corante
Amaranth (m) no filme de TiO, e ajuste das exponenciais de primeira ordem (- - -) e

segunda ordem (- - -).

Figura 9. Grafico de absorvancia em funcdo do tempo da adsorcdo de todos os corantes
em estudo em filmes de TiO, sobre ajuste da exponencial de primeira ordem. Corante
Amaranth (m), corante Brilliant Black BN (e), corante Tartrazine (A), corante New
Coccine (V), corante Sunset Yellow FCF (¢), corante Allura Red AC (<), corante
Brilliant Blue G (»).

Figura 10. Grafico de absorvancia em funcdo do tempo da adsor¢do do corante Brilliant

Blue G em TiO, sobre ajuste da exponencial de primeira ordem (- - -) e segunda ordem (-

-9).

Figura 11. Grafico de barras referente a quantidade de corante adsorvido.

Figura 12. Imagem ilustrativa do estudo da fotodegradacdo de cada um dos corantes

estudados em meios diferentes.

Figura 13. A- Espectros de absor¢do em funcdo do tempo de irradiacdo do corante
Brilliant Black BN em acetonitrilo e azoto. Aos zero minutos (—), meio minuto (—), um
minuto (—), um minuto e meio (—), dois minutos (—), dois minutos e meio (—), cinco
minutos (—), sete minutos e meio (—), dez minutos (—), quinze minutos (—), vinte

minutos (—) e trinta minutos (—). B- Gréfico da fotodegradacdo em funcdo tempo do



Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradacao

Indice de Figuras

corante Brilliant Black BN em acetonitrilo e azoto com ajuste das exponenciais de

primeira (—) e segunda ordem (—).

Figura 14. Grafico da degradacao do corante Amaranth em fungao do tempo, em filme

seco (m), acetonitrilo e azoto (¢), € em acetonitrilo (A ).

Figura 15. Grafico da degradagdo do corante Brilliant Black BN em fungdo do tempo, em

filme seco (m), acetonitrilo e azoto (¢), e em acetonitrilo (A).

Figura 16. Grafico da degradacdo do corante Tartrazine em fungdo do tempo, em filme

seco (m), acetonitrilo e azoto (¢), ¢ em acetonitrilo (A).

Figura 17. Grafico da degradacdo do corante New Coccine em fung¢do do tempo, em

filme seco (m), acetonitrilo e azoto (¢), e em acetonitrilo (A).

Figura 18. Grafico da degradacdo do corante Sunset Yellow FCF em funcao do tempo,

em filme seco (m), acetonitrilo e azoto (¢), e em acetonitrilo (A).

Figura 19. Grafico da degradacdo do corante Allura Red Ac em fungdo do tempo, em

filme seco (m), acetonitrilo e azoto (¢), e em acetonitrilo (A).

Figura 20. Grafico da degradag¢do do corante Brillint Blue G em fung¢do do tempo, em

filme seco (m), acetonitrilo ¢ azoto (¢), e em acetonitrilo (A).

Figura 21. Imagem ilustrativa do equipamento para o estudo dos parametros das DSSC.

Figura 22. Imagem da célula solar do corante N3.

Figura 23. Imagem das células solares dos trés corantes em estudo.

Figura 24. Curva IV referente a célula do corante Brilliant Black BN em TiO,.

Figura 25. Curva IV referente a célula do corante Tartrazine em TiO,.

III



Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradacao

Indice de Figuras

Figura 26. Curva IV referente a célula do corante New Coccine em TiO».

Figura 27. Curva IV referente a célula dos trés corantes juntos em TiO».

Figura 28. Comprimentos de onda da luz. Retirado

http://odin.physastro.mnsu.edu/~eskridge/astr101/kauf5 7.JPG.

v

de:



Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradacao

indice de Tabelas

Indice de Tabelas

Tabela 1: Tipos de corante azo. Retirado de: M.A.Raul, M.A.Meetani, S.Hisaindee, An
overview on the photocatalytic degradation of azo dyes in the presence of TiO; doped

with selective transition metals, Desalination 276, 2011, pp. 13-27.

Tabela 2: Estrutura dos corantes estudados neste trabalho e a respetiva massa molar.

Imagens retiradas de SIGMA-ALDRICH, respetivamente.
Tabela 3: Valores do tempo de adsor¢ao dos corantes estudados nos filmes de TiO,,
Tabela 4: Valores obtidos da quantidade de cada corante adsorvido ao filme.

Tabela S: Valores de ajuste das exponencias de primeira e segunda ordem em relagdo aos

corantes estudados em meios diferentes (seco; acetonitrilo e azoto; acetonitrilo).
Tabela 6: Valores obtidos do desempenho da célula solar com o corante N3.

Tabela 7: Valores obtidos para os parametros de caraterizagdo das células solares nos

corantes estudados.

Tabela 8: Valores obtidos para os pardmetros de caraterizacdo da célula solar dos

corantes juntos.






Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradacao

Abreviaturas

Abreviaturas

¢ — Coeficiente de absortividade molar

¢ — concentracao

n — nimero de moles

A — Comprimento de onda

Abs - Absorvancia

BC - Banda de condugao

BV — Banda de Valéncia

BG - Bandgap

CO; - Didxido de Carbono

DMF - Dimetilformamida

DSSC - C¢lula Solar Sensibilizada por Corante (do inglés “Dye Sensitized Solar Cell”)
FF - Fator de preenchimento

HOMO - Orbital molecular ocupada de maior energia (do inglés “Highest occupied
molecular orbital”)

IPCE - Eficiéncia de conversdo quantica (do inglés “Incident Photon-to-current
Conversion Efficiency”)

Jsc - Corrente de curto-circuito

LUMO - Orbital molecular desocupada de menor energia (do inglés “Lowest
unoccupied molecular orbital”)

0, — Molécula de oxigénio

OH - Hidréxido, agente oxidante

S — Estado eletrénico singleto

s - Singleto

TiO, — Di6xido de Titanio

UV-vis - Ultravioleta-Visivel

Voc - Tensdo do circuito aberto

VII






Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradacao

Resumo

Resumo

A populagdo Mundial tem vindo a crescer desmesuradamente nas tltimas décadas,
e, com ela, tem também aumentado o consumo de energia mundial, fruto das
necessidades de cada um.

E neste contexto que surgem as energias renovaveis, caraterizadas por serem
inesgotaveis, nao poluentes e disponiveis para todos. Estas provém de recursos naturais
que s3o naturalmente reabastecidos, como o sol, o vento, a d4gua, marés, o calor interno da
Terra. Apesar de extremamente vantajosas € progressivamente aperfeicoadas, estas
possuem elevados custos dos equipamentos.

No caso da energia solar, a energia luminosa pode ser capturada de forma direta,
apenas sendo necessaria a transformagdo da energia solar em outro tipo de energia
utilizavel (painéis fotovoltaicos) ou indireta. Atualmente, as células fotovoltaicas sao, na
sua maioria, fabricadas através da utilizacdo de cristais monocristalinos ou policristalinos
de silicio ou silicio amorfo, possuem uma eficiéncia muito reduzida, sendo que as
(poucas) que atingem uma eficiéncia mais alta t€m um custo de producdo muito elevado.

Na presente investigacdo foram desenvolvidos estudos em corantes para uma
potencial aplicagdo em células solares sensibilizadas, por corantes DSSC — dye sensitized
solar cells. Os corantes estudados pertencem a classe dos azo corantes, que se caracteriza
pela presenga de pelo menos um grupo cromoéforo (-N=N-) e de grupos ancorantes
sulfonicos.

Para complementar a analise, e avaliar o potencial destes corantes em DSSC,
foram realizados estudos da cinética de adsor¢ao dos corantes em didxido de titanio, do
comportamento da desadsor¢ao e estudada a sua degradagdo sob luz solar simulada. Os
corantes estudados adsorvem eficientemente na superficie de filmes compostos com
nanoparticulas de dioxido de titdnio (TiO;). Observou-se que os corantes se degradam em
condi¢des operacionais (na presenga de oxigénio). A cinética de degradagdo foi ajustada a
equacdes exponenciais.

Por ultimo, e atendendo a conhecimentos de base cientifica existentes, foram
selecionados alguns dos corantes estudados para avaliar o seu desempenho em DSSC, em
que se procedeu a sua avaliacdo através de curvas [-V. Foram, estudadas células solares
com os trés corantes (Brilliant Black BN, Tartrazine e New Coccine) verificando-se que

complementaram a absor¢ao solar.

IX






Abstract

The World population has grown enormously in recent decades and with it has
also increased the world's energy consumption, as a result of the needs of each.

It is in this context of this emerging renewable energy, characterized by being
inexhaustible, clean and available for everyone. These come from natural resources that
are naturally replenished, such as sun, wind, water, tides, the internal heat of the Earth.
Though extremely advantageous, and steadily improved, these have high equipment
costs.

In the case of solar energy, light energy can be captured directly, only requiring
the transformation of solar energy into other usable energy (photovoltaic panels) or
indirect. Currently, solar cells are mostly produced using monocrystalline or
polycrystalline crystals of silicon or amorphous silicon, have a much reduced efficiency,
and the (few) reaching a higher efficiency have a production cost very high.

In this study were developed studies on dyes for a potential application in
sensitized solar cells, DSSC. The dyes studied belong to the class of azo dyes, which is
characterized by the presence of at least one chromophore group (-N = N-) and sulphonic
anchoring groups.

For further analysis, and assess the potential of these dyes in DSSC, studies have
been conducted from the dye adsorption kinetics in titanium dioxide, the desorption
behavior, and studied their degradation under simulated sunlight. The studied dyes
effectively adsorb on the surface of composite films with titanium dioxide nanoparticles
(TiO,). It was observed that the dyes degrade in operating conditions (in the presence of
oxygen). The degradation kinetics was adjusted to exponential equations.

Finally, taking into account scientific knowledge base existing, we selected some
of the dyes studied to evaluate their performance in DSSC, which has conducted its
evaluation through I-V curves. They were, in particular, solar cells studied in three dyes
(Brillian Black, Tartrazine and New Coccine) verifying that complemented the solar

absorption.

XI
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Capitulo I - Introducao

1. Corantes

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém-se tornado cada vez mais
criticos e frequentes, devido, ao crescimento populacional e ao aumento da atividade
industrial. Tais problemas tém atingido dimensdes catastréficas, facilmente identificadas,
provocando as multiplas alteragdes a qualidade do solo, ar e agua.

Um exemplo claro, nos dias de hoje, ¢ o da industria téxtil. Esta ¢ detentora de um
dos processos de maior geragdo de poluentes, os corantes, contribuindo de forma
quantitativa e qualitativa com carga poluidora para o meio ambiente. A contaminac¢io

ambiental ¢ inevitavel se os poluentes gerados, nao forem alvo de correto tratamento
(1,23]

O presente trabalho centra-se no estudo de alguns corantes da classe azo, que se
caracterizam pela presenca de pelo menos um grupo cromoéforo (-N=N-). Consideramos a
sua fotodegradacao quando adsorvidos em filmes de didxido de titanio (TiO,) e o seu

potencial como corantes em células solares.

1.1 Historia dos Corantes

As cores exercem um inegavel fascinio na humanidade. Por isto, os corantes
foram objeto de inumeras atividades comerciais e, atualmente, cerca de 10 mil compostos
sdo comercializados industrialmente. Estes podem caracterizar-se como substancias

A oroAnieas [45]
organicas ou inorganicas - .

No fim do século XIX, surgiram fabricas de corantes sintéticos na Alemanha,
Inglaterra, Franga e Suiga, cujo objetivo principal se baseava no fornecimento das
necessidades para as industrias que fabricavam tecidos, couro e papel, incluindo-se,

) e 4 . " ; [6]
ainda, as industrias alimentares, de cosméticos e tintas "

Os corantes naturais utilizados eram extraidos a partir de plantas ou animais com
agua, estando por vezes em condi¢des de fermentacdo. A dindmica do tempo, a procura

por novas cores e a curiosidade do Homem fez com que fossem descobertos novos

corantes e sobretudo de mais facil acesso. O primeiro corante organico sintético foi obtido
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em 1856, por William H. Perkin, através da oxidacdo da fenilamina (anilina) com
dicromato de potassio (K,Cr,07) (7891

Os corantes tém algumas particularidades estruturais nas suas moléculas: (i.)
possuem a carateristica de absorver radiagdo, na faixa da luz visivel; (ii.) os compostos
com mais ligagdes duplas conjugadas na sua estrutura quimica - sdo os mais eficazes;
(iii.) a familia dos azocorantes ¢ a mais utilizada, correspondendo a 70% de todos os
corantes téxteis produzidos "%

A forma e a frequéncia onde ocorre a absor¢do ira definir a cor do composto, ¢ a

cor observada ¢ a complementar a cor absorvida (Figura 1).

Figural. Diagrama esquematico das cores primarias. Adaptado de: Dantas M.; Ramalho M., Jogo

de Particulas B - fisica e quimica B, quimica 10° ano, p. 55, Texto Editores, 1.* ed., 2007.

Por exemplo, os corantes pretos absorvem radiacdo em toda a faixa do visivel,
enquanto os brancos refletem toda a luz visivel. Quanto mais estreita for a faixa de
absor¢dao, mais intensa e brilhante sera a cor apresentada. Sem duvida que estas
caracteristicas contribuiram para a popularidade dos corantes sintéticos, uma vez que
absorvem em comprimentos de onda bem definidos. A maioria dos corantes utilizados
atualmente s3o compostos organicos sintéticos que se fixam, por exemplo, a fibra téxtil e
conferem coloraco a fibra (devido, principalmente, ao seu grupo croméforo '), Sio
adsorvidos pela fibra e permanecem retidos por retengdo mecanica, ligagdes idnicas ou
covalentes. Segundo a estrutura quimica que os corantes apresentam, podem ser
classificados como azo, antraquinona, acridina, triariletano, xantenos. De acordo com o
tipo de aplicagdo, os corantes podem ser classificados como, reativos, diretos, basicos ou
Acidog [12:13:14.15]

Neste trabalho foram feitos estudos com corantes do tipo azo.
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1.2 Importancia dos corantes azo

A classe dos corantes azo carateriza-se pela presenca de pelo menos um grupo
cromoforo (-N=N-), mas podem alcangar até quatro grupos azo. Os grupos de azoto tém
hibridizacéo sp2 e estéo ligados normalmente a anéis aromaticos ™!,

Estes corantes destacam-se, pois representam cerca de 60% do mercado mundial
de corantes utilizados pelas indUstrias téxteis ). Uma carateristica importante deste tipo
de corantes é a elevada solubilidade em agua e a formacéo de uma ligacdo covalente entre

o corante e a fibra.

Tabela 1: Tipos de corante azo.

Corante
Classe ) Estrutura
(Respetivo, exemplo)
HO
Monoazo Laranja I “a°35@"="§\}
A J‘,:,\
NES HN —
5 3 — =\ r’:'.}
Diazo Vermelho Congo :\{’_\‘5—“=“—Q> =
NaD,S 50,Ma
Na(;5 HO!
. . I Y G N ﬁ—u:n
Triazo Azul direto 71 (;g;h %2 3—% NEH_SQ_\;‘
'S0,Ma N/ \\—< -
S0,Na

Fonte: M.A.Raul, M.A.Meetani, S.Hisaindee, An overview on the photocatalytic degradation of azo dyes in

the presence of TiO, doped with selective transition metals, Desalination 276, 2011, 13-27.

Na tabela seguinte sdo apresentados os corantes que foram utilizados neste

trabalho.
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Tabela 2: Estrutura dos corantes estudados neste trabalho e a respetiva massa molar.

Massa
Corante Estrutura Férmula Molar
(g/mol)
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Brilliant
Blue G

C47H48N3NaO782 854.02

Fonte: retiradas de SIGMA-ALDRICH, respetivamente.

2. Cinética de Adsorc¢ao

O processo de adsor¢do define-se como sendo a transferéncia de massa de uma
fase fluida para a superficie de um solido. Também pode ser considerada como um tipo
de parti¢io que ocorre na referida superficie '),

No processo adsorvido as espécies das fases fluidas aderem e sdo ou ndo retidas
nas superficies em dois principais niveis de interagdo. Um primeiro tipo, de natureza
fisica, que envolve forgas de dispersdo e de van der Waals, ndo sendo as suas entalpias
muito significativas AHOadS ~-40KJ mol! "),

A adsor¢ao ¢ um processo de separagdo, no qual uma fase fluida (gasosa ou
liquida) ¢ colocada em contacto com uma fase porosa sdlida, que tem a propriedade de,
seletivamente, fixar uma ou mais espécies que inicialmente estavam contidas na fase
fluida. A adsorcdo envolve a acumulagdo ou a concentragdo de substancias na superficie
interfacial ou na fronteira de fases. A parte da fase fluida adsorvida designa-se por
adsorvato, enquanto a fase solida na qual se d4 a adsor¢ao ¢ designada por adsorvente.

Este ¢, frequentemente, o método mais econémico de separagdo, se as espécies a
remover estiverem presentes em concentragdes relativamente pequenas. A adsorcdo
possui inumeras aplicagdes a nivel industrial *%':

v desumidifica¢do de ar e outros gases;

v remogao de odores e impurezas de gases industriais;

v' recuperagdo de vapores de solventes a partir de misturas diluidas com ar e outros
gases;

v’ fracionamento de misturas gasosas de hidrocarbonetos;

v remog¢do da humidade dissolvida em gasolina;
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v' descolorag¢io de produtos petroliferos;
v" descolorag¢io de solugdes aquosas de aglcar;
v remogdo de corantes de dleos e xaropes;

v' purificagdo de 6leos vegetais e animais.

Consoante o tipo de forcas de atragao predominantes na fixacdo do adsorvato,
podem considerar-se dois tipos de adsor¢do: a adsor¢ao fisica e adsor¢do quimica.

Interagcdes mais fortes, a nivel energético de reacdes quimicas, sdo conhecidas
como adsor¢do quimica. Na adsor¢do fisica, o soluto adsorvido ndo fica dissolvido no
solido, mas apenas retido na sua superficie (devido a interagdes moleculares com as
moléculas superficiais do s6lido), enquanto na adsor¢cdo quimica as moléculas dos
reagentes podem estabelecer verdadeiras ligacdes quimicas com os atomos da superficie,
o que se pode avaliar pela grandeza da interagdo reagente — metal.

No equilibrio de adsor¢ao ¢ conhecido o comportamento cinético adsorvido, pela
observag¢do da variacdo da concentracdo do corante na fase fluida em fun¢ao do tempo.

Para caracterizar o comportamento cinético de uma reacdo ¢ necessario determinar
como varia a velocidade da reagdo a medida que esta progride. E importante salientar este
facto, porque para definir um mecanismo de adsorcdo apropriado € necessario prever a
velocidade com que um dado poluente ¢ removido da solug¢do. Diversos fatores afetam a
cinética de adsorcao, tais como o tamanho das particulas do adsorvente, a temperatura da

reagdo, o pH e a concentracdo inicial de corante.

3. Fotodegradacao de corantes

A fotodegradacao catalitica de corantes, assistida pela presenca de dioxido de
titinio faz-se, tipicamente, em reatores. Estes corantes sdo incorporados em células
fotoquimicas cilindricas, através de uma vigorosa agitacdo de particulas de dioxido de

21221 O desenvolvimento de reatores fotocataliticos,

titdnio presentes em meio aquoso
baseados em membranas ou superficies revestidas para degradagdo de corantes azo, pode

ter interessantes aplicacdes industriais (231 Para tal o estudo da adsor¢do destes corantes
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em filmes finos de TiO, e o estudo da fotodegradacdo neste meio podera ser um
contributo relevante.
Os mecanismos de fotodegradacdo catalitica de compostos azo na presencga de

TiO, podem dividir-se em oxidagao catalitica e oxidagdo fotossensibilizada [24],

As reagoes relevantes na superficie do TiO; que levam a degradagdo do corante

pelo mecanismo de oxidagao catalitica sao expressas da seguinte forma:

TiO, + hv (UV) - TiO, (ecg + hi'g) (1)
Ti0; (nt,) + H20 — TiO, + H* + OH (2)
Ti0; (n,) + OH™ — TiO, + OH 3
Ti0; (¢zp) + 02 = TiO, + Oy 4)
05 + H* - HO, (5
Corante + OH' — Produtos de degradagao (6)
Corante + hjg = Produtos de oxidagio (7)
Corante + ecg — Produtos de redugao (8)

O mecanismo de oxidac¢do fotossensibilizada por radia¢do visivel (A>420nm),
também denominada por fotodegradacdo assistida, ¢ diferente da via implicada sob luz
UV. O mecanismo sugere que a excitacdo do corante se da por adsor¢ao de luz visivel,
primeiramente no estado singleto ou tripleto e, posteriormente, por injecdo de eletrdes a
partir do corante excitado para a banda de condugdo das particulas de TiO,. Considere-se
entio que o corante é convertido para o radical catiénico (corante™), que sofre a seguir

degradacao para produzir produtos:

Corante + hv (vis) = lcorante OU 3corante 9
Leorante” OU 3corante” + TiO; = Corante™ + Ti0, (o7 (10)
Ti03 (ez5) + 02 = 0z +TiO, (11)
Corante™™ — Produtos de degradagio (12)

Os radicais cationicos de corantes reagem, imediatamente, com os ides hidroxilo,

dando-se a oxidagdo por meio das reagdes 13 e 14, ou interagem eficazmente com O,
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HO; ou HO’", gerando intermediarios que por Gltimo levam a formagio de CO, (reagdes

(15 a 19)).

Corante™ + OH~ — Corante + HO (13)
Corante + 2HO- —» H,0 + Produtosde oxidagdo (14)
05 + H* - HO, (15)
HO, + H* 4+ Tio, (eg5) > H202+ TiO, (16)
H,0; + TiOy (o) = HO + HO™ +Ti0, (17)

Corantet + 05 —» C0, - Produtos de degradagio (18)
Corantet + HO; (ou HO") — Produtos de degradacio (19)

4. Células Solares

Antes de nos debrugcarmos sobre o funcionamento de células solares de terceira
geracdo - objeto fulcral do nosso interesse - iremos, neste ponto, abordar a historia das

células solares, assim como o efeito fotovoltaico de juncao p-n.

4.1 Historia

As formas de energia alternativas estdo em constante evolucdo tecnoldgica. Entre
elas, destaque para a energia solar, pela sua enorme disponibilidade: 3x10** J por ano, o
que supera o consumo mundial atual de 4.1x10%° J [2>2627],
Genericamente, alargada surpresa se gera ao afirmamos que a tecnologia fotovoltaica se
demonstra vidvel ha mais de 160 anos. Produzir eletricidade através de energia solar ndo
¢, de facto, uma novidade. Esta ciéncia foi descoberta pela primeira vez em 1839, apesar
de avancgos significativos se terem dado, tdo-somente, a partir do século XX. Em 1839,
Edmond Becquerel (fisico francés), observou que quando a luz incidia sobre um elétrodo
solido imerso numa solucao eletrolitica era gerada uma corrente elétrica. A este fendomeno

. . 26,28,2
deu-se o nome de efeito fotovoltaico %2527,
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Em 1883 foi criada a célula solar pelo inventor americano, Chartes Fritt’s no
entanto esta apresentava apenas 1% de eficiéncia. Posteriormente, Russell Ohl (em 1941)
inventou a célula solar de silicio. Com esta descoberta, a eficiéncia das células solares
comegou a crescer. Os cientistas do laboratorio de Bell, em 1954, desenvolveram a
primeira célula solar de silicio cristalino com uma eficiéncia de 6%, anunciando assim
que as células fotovoltaicas de silicio poderiam ser no futuro uma possibilidade de
aproveitamento de uma fonte de energia ilimitada a energia solar #*%%,

Atualmente, com o avango da tecnologia, ja se encontra no mercado uma maior
eficiéncia na producdo de células solares. Laboratorialmente, ja foram produzidas células

1321 porém, o excesso de

de silicio monocristalino com uma eficiéncia de 24.7%
consumo ¢ o elevado custo na producdo das células solares de silicio monocristalino
levaram a utilizacdo em larga escala de materiais policristalinos. Neste sentido, tém-se
efetuado experiéncias com o objetivo de combater estas desvantagens, desenvolvendo um
interesse na preparacio de células de filmes finos P,

As células solares estdo dividias em trés categorias, sendo chamadas de primeira,
segunda e terceira geragdo. As células de primeira gera¢do, como o nome indica, foram as
primeiras a serem desenvolvidas: a base de silicio cristalino, apresentam um elevado
custo de producdo. As células de segunda geracdo baseadas em filmes finos foram
desenvolvidas para melhorar a redu¢do de custos de producdo, mas a eficiéncia destas
células ainda ndo alcangou um patamar satisfatorio que possa torna-las viaveis na
substitui¢do das células de silicio cristalino. Entre as mais bem-sucedidas constam-se as
de CdTe (jungao de Cadmio e Telurio), GaAs (juncao de Galio e Arsénio) e finalmente as
de CulnSe (jungdo de Cobre indio e Selénio) *****%*") Em contrapartida, as células de
terceira geracdo surgiram no ambito da tecnologia emergente, procurando associar
eficiéncia e baixo custo e superar as desvantagens ja imputadas as anteriores. Nesta
geracdo de células solares os estudos realizados focam-se no aproveitamento da parte
visivel da luz solar abundante para alcancgar a eficiéncia de conversio maxima (luz em

cletricidade). Neste quadrante, incluem-se células hibridas organicas/inorganicas %,

[39]

células fotovoltaicas organicas baseadas em heterojungdes de materiais poliméricos - ou

entre materiais organicos de baixo peso molecular [*”. Ainda neste subcampo de pesquisa

41 ;
], encontram-se as células solares

atual, e inventadas por Michael Grietzel em 1991 !
sensibilizadas por corante (CSSC). Estas ultimas, também designadas como dye-

sensitized solar cell (DSSC), estardo na base de discussdo deste trabalho.



Celulas solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradacéo

Capitulo I - Introducéo

4.2 Efeito fotovoltaico de juncéo p-n

O funcionamento de uma célula solar baseia-se no efeito fotovoltaico que ocorre
em materiais semicondutores. Para se perceber o conceito fundamental dos
semicondutores deve-se considerar a teoria de distribuicdo de energia em bandas. Neste
caso, h& que considerar dois aspetos muito importantes: (i.) € necessario saber o grau de
mobilidade das cargas no material; (ii.) o transporte das cargas num semicondutor deve
ser analisado. O transporte de cargas num semicondutor deriva da aplicacdo de um campo
elétrico e da difusdo das cargas devido a um gradiente de densidade de cargas. Um
semicondutor caracteriza-se pela presenca de eletrdes com energias distintas na banda de
valéncia (BV) e na banda de conduc¢do (BC), entre estas duas existe um intervalo de
energia (band gap) (Eg) “?*® (Figura 2). Isto é, os semicondutores tém a capacidade de
converter a luz solar diretamente em corrente elétrica, explorando assim o efeito
fotovoltaico. No processo de conversdo, a luz que incide sobre a superficie do
semicondutor gera uma excitacdo de eletrbes da BV para a BC, visto que ocorre absorcéo.

Por cada fotdo absorvido sdo gerados dois portadores de carga: uma lacuna de
banda de valéncia (carga positiva - semicondutor do tipo p) e um eletrdo na banda de
conducéo (carga negativa — semicondutor tipo n), que sdo separadas e transportadas pela

estrutura do dispositivo, produzindo corrente elétrica 144,

Tipo p Tipon

OOO ~_® ® @
O0 O”“'ooo:o

C,_Q"—ooo\

Lacunas Electrdes

9

Banda de condugdo

(_‘. -:_} :_) (_\. O Lw} Banda de valéncia
—_—

Figura 2. Esquema de juncdo p-n e diagrama de bandas de energia de uma juncdo p-n. Os fotdes

Energia de Fermi

com energia maior do que o hiato de energia, Luz (h.v) > Band gap (Eg) (onde h é a cosntante de
plank e v é a frequencia da luz incidente), criam um par eletrdes — lacuna, que é separado pela
diferenca do pontencial eletroquimico nas zonas n e p. Adaptado de:
https://www.google.pt/search?q=jun%C3%A7%C3%A30+pn&biw=1366&bih=667&source=Inms&tbm=is

10
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ch&sa=X&ved=0CAYQ_AUoAWoVChMIkpHghKPPxwIVSNUUChOG1Aci#imgre=VZCtG86qHAwrL
M%3A.

4.3 Células solares sensibilizada por corante

As células solares sensibilizadas por corante, DSSC, baseiam-se na utilizagdo de
um corante capaz de transferir um eletrdo no estado excitado para um O6xido
semicondutor, comecando o processo que gera corrente. Desde a primeira célula solar
nanocristalina sensibilizada por corante, desenvolvida por Gritzel e O’Reagan em 1991
(com o desempenho de 7,1%), tem-se alcancado uma melhoria relevante chegando a
obter-se uma eficiéncia de cerca de 13% “**") Desde entdo, as DSSC vém atraindo a
aten¢do de investigadores e industriais, na tentativa de ser alcangada uma célula solar de

baixo custo, com uma produgio relativamente simples ¢ uma elevada eficiéncia 34!,

4.3.1 Principio de funcionamento das DSSC

As DSSC sao constituidas principalmente por moléculas de corante (dye), um
semicondutor nanocristalino (Ti0;), um eletrélito (solugdo de iodo), duas placas de vidro
condutor e um catalisador (platina ou grafite).

O corante ¢ o elemento responsavel em absorver a radiagdo do visivel de forma
eficiente, injetar eletrdes no semicondutor e aceitar eletrdes do par redox presente no
eletrolito para ser regenerado, repetindo este ciclo sucessivamente. Os corantes mais
propicios devem ter uma intensa absorcao na regido do visivel e infravermelho proximo,
uma passagem rapida dos eletrdes do estado excitado para a banda de condugdo do
semicondutor ¢ um longo tempo de vida no estado excitado. Desta forma, a transferéncia
de eletrdes ocorrera antes do decaimento para o estado fundamental. Assim, ¢ importante
que o composto permita uma estabilidade nos estados excitados, fundamental e oxidado.
Além disso, o composto também deve possuir uma boa agrega¢do com a superficie
semicondutora e rapida regeneragio a partir dos eletrélitos %1%,

Os semicondutores nanocristalinos sdo constituidos por uma rede tridimensional

de particulas de 6xidos, que sdo incorporados de modo a permitirem a ocorréncia de

11
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[53,54

condugao elétrica I, De entre os varios semicondutores, o TiO,, atendendo as suas

propriedades, ¢ o mais usado em DSSC: baixo custo, ndo ¢ prejudicial ao meio ambiente

203536571 A quantidade de

e apresenta boa estabilidade quimica sob a irradiagdo visivel !
energia necessaria para injetar um eletrdo diretamente na BV do TiO; para a BC ¢ de 3eV
(limite que diferencia um semicondutor de um isolante, tendo este ultimo um
comprimento de onda entre os 350-380nm). Este valor corresponde a zona ultravioleta,
sendo demasiado elevado para um espectro solar. Como tal, e para ultrapassar este
problema, a solucdo ¢é assegurada pela adsor¢io de um corante **°*),

O celetrolito mais usado nas DSSC ¢ o par redox triodeto/iodeto (I3/I)). Este
desempenha um papel importante no funcionamento das DSSC, pois ¢ o responsavel pela
reducdo dos catides do corante ancorado na superficie do semicondutor e pelo transporte
de cargas entre o foto e o contra elétrodo durante o processo de regeneracao do corante.
Apds a injegdo de eletrdes para o semicondutor, o corante oxidado deve ser reduzido ao
seu estado fundamental °*°” (Figura 3). No entanto, a utilizacdo deste eletrolito liquido
tem alguns inconvenientes, especialmente considerando que a fotovoltagem maxima da
célula ¢ limitada pela diferenga entre o potencial redox da espécie eletroquimica ativa
presente no eletrolito e o nivel de Fermi (energia correspondente ao ultimo nivel
energético ocupado por eletrdes) do semicondutor. Todavia, e, por enquanto, ainda € esta
a op¢do mais eficiente [°". Mesmo assim, outros problemas comuns podem identificar-se
na utilizacdo de eletrolitos liquidos, como a evaporacdo, o vazamento, as dificuldades de
selagem e a contaminagdo por impurezas, colocando em perigo a estabilidade e
durabilidade das DSSC ¢, Porém, tém-se procurado solugdes, tais como o uso de
eletrélitos solidos ou poliméricos (forma de géis), cuja capacidade se mantém muito

inferior a dos eletrolitos liquidos (¢4,

12
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T
Vidro z ) Corante

condutor Citodo

Circuito externo

Electries
Figura 3. Esquema do principio de funcionamento de uma DSSC. Retirado de: Monteiro C. J. P.;

Desing, sintese e estudos fotofisicos de novos corantes para células solares, Universidade

Coimbra, p. 3, 2012.

Para se aperfeicoar o rendimento das DSSC ¢é necessario conhecer na integra o
processo eletroquimico que nelas acontece. A eficiéncia de uma DSSC ¢ determinada
pelo nivel de energia eletronico do estado excitado LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) e do estado fundamental HOMO (highest occupied molecular orbital) do corante,
do nivel Fermi do semicondutor ¢ do potencial redox do eletrolito. Além disto, o
funcionamento das DSSC ¢ medido através de uma cinética relativa de varios processos

de transferéncia de carga [ (Figura 4).

widiro no
i\ condutor 2 P céatodo
vs MHE "' BC Injecciio g g electralito
0.5 —
- Er
miamima
0 — voltagem
gl .
% "} Red iOx u
0.5 —
1.0 — T
L____* S II . —
e ‘ &

Figura 4. Diagrama esquematico da cinética de uma DSSC. Retirado de: Monteiro C. J. P.;
Desing, sintese e estudos fotofisicos de novos corantes para células solares, Universidade

Coimbra, p. 4, 2012.

13



Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradacao

Capitulo I - Introducao

As seguintes reagdes representam os varios processos que ocorrem nas DSSC:

Excitacdo do corante: o foto-sensibilizador adsorvido na superficie do

semicondutor absorve a luz solar incidente do estado fundamental (S) para o
estado excitado (5*):

TiO, ||S + hv - Ti0,||S* (20)

Injecdo de eletrdes: os eletrdes excitados sdo injetados para a banda de condugado

do semicondutor dando origem a oxidagfio do sensibilizador (S7):
TiO, ||S* = TiO,||S* + e, (21)

O sensibilizador oxidado (S*) ¢ regenerado pela aceitagio de eletrdes vindos do

130 10deto:

1 1
TiO, |IS* + 517 > 515 + Ti0, IS (22)

O mediador redox triodeto difunde-se através do contra-elétrodo € é reduzido em
1odeto:

I35 + 2ey — 317 (23)
O estado excitado do corante decai para o estado fundamental:

TiO, ||S* - Ti0, ||S (24)
Recombinacgdo dos eletrdes injetados com os catides do corante:

TiO, ||IS*t + e, — TiO, ||S (25)

Recombinacgao dos eletrdes injetados com o mediador redox triodeto:

I5 + 2e; —3I° (26)

14



Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradacao

Capitulo I - Introducao

Para um bom rendimento da célula, o tempo da reagdo (21) deve ser muito menor
do que o tempo de decaimento do estado excitado para o estado fundamental do corante
(24).

O processo fisico que ocorre no interior das DSSC ¢ fundamental para a

construcao destas células e para um melhor desempenho.

4.3.2 Parametros de avaliacdo do desempenho das DSSC (IPCE, FF e Curvas
I-V)

Nesta seccdo vamos estudar os parametros do desempenho das DSSC e a
dependéncia destes parametros nos componentes das células. A corrente de curto-circuito
(Jsc), a tensdo do circuito aberto (Voc), o fator de preenchimento (FF), a eficiéncia de
conversao de poténcia (1) e a eficiéncia de conversao quantica (/PCE) sao determinados a

partir da curva I-V, como se encontra ilustrado na Figura 5.

e
B

Dansidade de correnta

Tensdo Ve

Figura 5. Curva ideal de J-V. Retirado de: J. S. de Souza, L. O. M. Andrade, A. S. Polo,
Nanomaterials for Solar Energy Conversion: Dye-Sensitized Solar Cells Based on Ruthenium (1I)
Tris-Heteroleptic 23 Compounds or Natural Dyes. In: de Souza, Flavio Leandro, Leite, Edson
Roberto (Eds.). (Org.). Nanoenergy: Nanotechnology Applied for Energy Production. led.:
Springer. 2012, 49-80.

Uma curva I-V mostra as possiveis combinagdes de corrente e voltagem obtidas
de um circuito. Uma célula solar produz o maximo de foto-corrente quando ndo existe

uma diferenca de potencial no circuito, ou seja, em condi¢do de curto-circuito (Jsc).

15
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Seguindo o mesmo raciocinio, a voltagem maxima ¢ obtida quando a corrente ¢ zero,
sendo chamado de potencial de circuito aberto (Voc).

A poténcia maxima, Pp., produzida pelo dispositivo ¢ alcancada quando a
resisténcia externa ¢ igual a resisténcia interna da célula, ou seja, o produto de corrente
versus poténcia ¢ maximo. Este ponto corresponde a corrente maxima (Jy,) € ao potencial
maximo (Vy,). Definimos o fator de preenchimento, FF, equacdao 1, como a razao entre a
poténcia produzida pela célula solar e a poténcia teorica, Pi,. Quanto mais a curva I-V se
aproxima da forma retangular, maior ¢ a poténcia maxima e a eficiéncia.

O FF sera melhorado se reduzirmos a recombinagdo ou utilizarmos como contra-
elétrodo um bom eletrocatalisador para a reacao de oxidacao 531 O valor ideal de FF ¢ 1,
mas este valor ndo pode ser alcangado devido a vérios mecanismos de redu¢do (como, por
exemplo, a recombinacio de carga) (). Assim, o valor tipico de FF esta compreendido
entre 0.8 ¢ 0.5 [**],

_ Pmax _ JmxVm
~ Pteo  JscxVo

Equacgdo 1

A eficiéncia de conversdo de energia solar em eletricidade para uma célula solar,
1N, ¢ definida como poténcia gerada no ponto maximo, P, em condi¢cdes padrdo bem
definidas, dividida pela poténcia da radiagio incidente (irradidncia ~ 80 mW cm™),
equacdo 2 [®®!. Uma das vantagens das DSSC com respeito as demais tecnologias ¢ que o
seu desempenho ¢ praticamente insensivel a mudancas de temperatura, isto ¢, uma

variacdo da temperatura de 20°C a 60°C nao surte praticamente qualquer efeito sobre a

C A . ~ - [69,70
eficiéncia de conversdo de energia %%,
FF xVocx Jsc x100% Pmax ~
= — =- ——— x 100% Equagdo 2
Irradiancia irradiancia x Area

A resposta espectral ¢ obtida pela medida de resposta elétrica do dispositivo sob
iluminagdo monocromatica em varios comprimentos de onda.

O IPCE (Incident Photon-to-current Conversion Efficiency) ¢ definida como a
razdo entre o numero de eletrdes recolhidos pela célula solar e o nimero de fotdes de uma

dada energia incidente sobre a célula solar, e pode ser representado pela equacdo (3)
[71,72].,

16



Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradacao

Capitulo I - Introducao

Jsc (A/m*)
(nm)x P (W /m?)

IPCE = 1240 x 1 Equacgdo 3

A relagdo na equagdo (4) ¢ obtida pelo seguinte procedimento. Como mencionado
anteriormente, o IPCE ¢ definido como a relacdo do numero de eletroes com o numero de

fotoes.

N2 de elétroes (n)

IPCE = N2de fotoes (N)

Equacgdo 4

Na equacao (5), multiplica-se ¢/s para estimar a corrente por unidade de area que
da a equacdo 6, em que g e s representam a carga do eletrdo e a unidade de superficie,

respetivamente.

_ an/s _ Jsc(4/m?)
IPCE = gN/s ~ qN/s/m?

Equacgdo 5

A poténcia incidente (P) em W/m® tem a relagdo de P (W/m?) = N x (/¢ /L), que
pode ser rearranjado para ser N = (P x A)/hc. IPCE ¢, portanto, expressa pela Equacdo (6)

Jsc X hc .
IPCE =m Eqan(JO6

Usando a constante de Planck (%) de 6,626 x 10°* (Js), a velocidade da luz (c) de
2,998 x 10® (m/s) e a carga do eletriio (q) de 1,602 x 10™? (C = As), o numero 1240 na

Equacao (4) ¢ obtido pelo ajuste de grandezas. O IPCE depende entdo da absor¢ao de luz
[72,73]
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Capitulo II — Resultados e discussao

1. Resultados e Discussao

No seguimento do capitulo anterior, os estudos que se seguem, foram efetuados com
os seguintes corantes: Amaranth, Brilliante Black BN, Tartrazine, New Coccine, Sunset
Yellow FCF, Allura Red AC e Brilliant Blue G.

Antes de procedermos ao estudo efetivo dos corantes aplicados a células solares, foi
analisado o comportamento de cada um deles em filmes de didxido de titanio, tendo-se
para isso realizado estudos da cinética de adsor¢ao, de desadsor¢do e de fotodegracao dos
corantes.

Estes corantes exibem absor¢do de radiacdo ultravioleta e visivel do espectro
eletromagnético. Este fendmeno tem origem nas transi¢des eletronicas que ocorrem nas
moléculas quando s3o sujeitas a interagdo com a luz visivel. S6 & possivel ocorrer a
adsor¢ao destes corantes ao dioxido de titdnio, uma vez que estes corantes, em estudo,
contém o grupo ancorante, do tipo sulfonico (-SOs3’). O grupo ancorante ¢ de grande
importancia, visto que estabelece ligacdes (covalentes, pontes de hidrogénio, e Van der
Walls) * com a superficie do TiO,, conseguindo assim favorecer um bom acoplamento

eletronico entre o corante e o TiO, 77,

1.1 Resultados referentes ao estudo da Absorcao dos Corantes

Primeiramente, ¢ essencial conhecer o comportamento destes corantes em solucao,
questionando-se em que comprimento de onda absorve, a largura do pico e a
concentracdo, para depois podermos aplica-los, se possivel, a DSSC. Depois de
recolhidos os espectros em solu¢do e de se verificar que seguem os padrdes por nos
escolhidos, passamos a interagdo do corante com o filme de didxido de titdnio. Estudos
preliminares permitiram-nos concluir que concentra¢des baixas de corantes (1x107* M,
5x10° M e 2.5x10”° M) ndo nos permitiam avancar para o estudo de desadsorcio destes

- . . - 4
corantes. Por esta razao, os ensaios foram realizados a uma concentragao de 5x10™ M.
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1.1.1 Em solucao:

Na figura 6 podem observar-se os espectros de absor¢dao dos corantes em solugdo
(5x10* M em dimetilformamida (DMF)). Escolheu-se apresentar estes dados
normalizados, porque nos possibilitam uma comparacdo/sobreposicao das bandas direta,

conseguindo assim a escolha dos “melhores” corantes a serem aplicados nas DSSC.

Normalizagao

0.0

300 ' 4(I)0 ' 5(I)0 ' G(I)O ' 7(I)0 ' 800
A (nm)
Figura 6. Espectros de Absor¢do dos Corantes em solucdo. Corante Amaranth (—), corante

Allura Red AC (—), corante Brilliant Black BN (—), corante Sunset Yellow FCF (—), corante

Tartrazine (—) e corante New coccine (—).

Analisando a Figura 6, conclui-se que o corante Tartrazine apresenta a banda de
absor¢ao entre os 450-475 nm, o corante Sunset Yellow FCF entre os 490-510 nm, o
Brilliant Black BN entre 580-650 nm ¢ por fim os corantes Amaranth, Allura Red AC e
New Coccine que absorvem entre os 500-550 nm. A absorcao destes corantes cobre uma
zona importante da radiagdo visivel, tornando-os potenciais corantes para captacao de luz
solar para DSSC. Naturalmente que, além do referido, fatores de estabilidade e

reatividade sdo igualmente relevantes para a sua potencial utilizagdo.

1.1.2 Em filme de dioxido de titanio:

Os filmes de dioxido de titanio (TiO;) foram preparados através da técnica screen

printing (Figura 7B), na qual a pasta ¢ depositada por cima de uma tela (screen). Esta
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técnica permite-nos uma maior reprodutibilidade, apesar de uma menor espessura
comparando com a técnica de Doctor Blade. Na Figura 7A estdo representados espetros

ilustrativos de um corante selecionado, em solucao, em filme TiO; e em filme branco.

Abs

400 500 600 700
A (nm)

Figura 7. A — Espectros de um corante selecionado (New Coccine) em solugdo (—), no filme
TiO, (—) e o filme sem corante (—); B — Imagem ilustrativa de um filme de di6xido de titanio

com o corante adsorvido.

1.1.2.1 Cinética de adsorcdo:

A cinética de adsorcdo caracteriza a velocidade com a qual as moléculas de corante
sdo adsorvidas pela superficie adsorvente, o que se aplica neste caso ao TiO,. Esta
velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do corante (como por exemplo, a
natureza do corante, o peso molecular, e a solubilidade) e do adsorvente (natureza e
estrutura dos poros). A cinética de adsor¢ao pode seguir uma lei exponencial de ordem

zero, primeira ou segunda ordem !".

Na Figura 8, apresenta-se um exemplo selecionado dos espectros da absor¢ao do

corante Amaranth apds imersdo do filme em solucdo (0 a 10 minutos), assim como o

ajuste exponencial de primeira e segunda ordem.
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Figura 8. A- Espectros de absor¢do UV-Visivel do corante Amaranth durante 10 minutos de
adsor¢do. Aos zero minutos (—), um terco de minuto (vinte segundos) (—), meio minuto (trinta
segundos) (—), um minuto (—), um minuto ¢ meio (—), dois minutos (—), trés minutos (—),
quatro minutos (), cinco minutos (—), sete minutos e meio (—), dez minutos (—). B- Grafico
de absorvancia em funcdo do tempo de adsor¢do do corante Amaranth (m) no filme de TiO, e

ajuste das exponenciais de primeira ordem (- - -) ¢ segunda ordem (- - -).

Com a finalidade de comparar a cinética de adsorcdo de cada um dos corantes
apresentados anteriormente, separaram-se os resultados entre a exponencial de primeira

ordem e a exponencial de segunda ordem (Figura 9).

0.6 . . . . . . . . . .
> > »
05| >>’ > >
> °® ° ° ° °
> °
04| -
[ )
AaAs 4o A A
>A:vvy ¥y v x v ¢
0 03|AVgu"m = u n u -
2 e © « <« < < <
e
’u
0.2 -
7S
0.11|® -
o
00 L 1 L 1 1 L 1 L 1
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Figura 9. Grafico de absorvancia em fun¢do do tempo da adsor¢do de todos os corantes em
estudo em filmes de TiO, sobre ajuste da exponencial de primeira ordem. Corante Amaranth (m),
corante Brilliant Black BN (e), corante Tartrazine (A), corante New Coccine ( V), corante Sunset

Yellow FCF (#), corante Allura Red AC (), corante Brilliant Blue G ().
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Os resultados experimentais foram ajustados a uma equacgdo exponencial de

primeira e segunda ordem, como jé foi referido, com as seguintes formulas:
Y= Al x e™ +y, (equacdo exponencial de primeira ordem)
Y= A1 x e + A2 x ™) +y, equacdo exponencial de segunda ordem)

Na Figura 10 encontra-se representada a absorvancia em funcéo do tempo de um dos

corantes estudados, em TiO, sobre ajuste da exponencial de primeira e segunda ordem.
Os restantes ajustes realizados a cada corante encontram-se documentados nos anexos

desta dissertacgéo.

0.1 4

1
& & 10

- 4 6

t (min)

Figura 10. Gréfico de absorvancia em funcéo do tempo da adsor¢do do corante Brilliant Blue G

em TiO, sobre ajuste da exponencial de primeira ordem (- - -) e segunda ordem (- - -).

Na tabela 3, pode-se observar os valores do tempo de adsor¢do dos corantes estudados.

Tabela 3: Valores do tempo de adsorcao dos corantes estudados nos filmes de TiO,,
2° ordem (tl e t2)
Corante 1° ordem (t1)
tl 2
Amaranth 0.25 0.19 0.35
Brilliant Black BN 0.60 0.60 0.60
Tartrazine 0.19 0.19 0.19
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New Coccine 0.28 0.24 0.7
Sunset Yellow FCF 0.26 0.008 0.57
Allura Red AC 0,12 0.09 0.3
Brilliant Blue G 0.33 0.11 0.6

Em todos os casos a quantidade adsorvida aumenta com o tempo, chegando depois
a um ponto de saturagao.

O Tartrazine e o Brilliant Black BN apresentam os mesmos tempos para ajuste de
primeira e segunda ordem. Logo, pode afirmar-se que a equagdo de ajuste de primeira
ordem ajusta-se bem para estes corantes. Contudo, os tempos obtidos sdo bastante
distintos e embora apenas uma componente seja necessaria para um ajuste da cinética de
adsorcdo para ambas, as suas estruturas e niimeros de grupos ancorantes presentes sao
bastante distintas.

Se olharmos apenas para o primeiro tempo podemos colocar no mesmo grupo
Amaranth, Tartrazine, New Coccine, Sunset Yellow FCF. O mais rapido ¢ o Allura Red
AC e o mais lento é o Brilliant Black BN. E interessante denotar que o corante cujo tempo
de adsorcdo ¢ mais demorado (Brilliant Black BN) ¢ o inico que tem na sua estrutura
quatro grupos ancorantes SOs™. E evidente que os valores obtidos sdo concordantes com o
tamanho das moléculas, isto ¢, as moléculas de menor dimensdo sdo as mais rapidas a
adsorver (pelo menos no que concerne a esta primeira componente cinética de adsor¢ao),
€ as maiores as mais lentas.

Relativamente ao segundo tempo, podemos dividir estes corantes em dois grupos,
em que num primeiro grupo temos, Amaranth, Tratazine e Allura Red AC e, num
segundo, temos Brilliant Black BN, Brilliant Blue G, New Coccine e o Sunset Yellow
FCF. Sao caraterizados, nesta segunda componente de adsorcdo, por um tempo mais

longo.

1.2 Resultados referentes ao estudo da Desadsorcao dos Corantes

As curvas da cinética de adsor¢ao apenas nos dao informagdo sobre a velocidade de

adsorcao dos corantes ao filme de TiO; e da quantidade relativa de corante adsorvida ao
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filme, mas ndo nos permite determinar de forma exata a quantidade de corante adsorvido
ao filme de TiO,. Para tal, ¢ necessario desadsorver o corante ao filme e quantificar o
nimero de moléculas que estavam adsorvidas.
Aplicando a lei de Beer Lambert:
A=glc
em que A corresponde a absorvancia, € corresponde ao coeficiente de absortividade
molar, 1 o caminho 6tico percorrido pela luz e ¢ a concentragdo da solugdo. Sabendo que
os valores dos coeficientes de absortividade molar para os comprimentos de onda de
absor¢cdo maxima, € = A / Ic, de cada molécula em solu¢do sdo conhecidos, foi possivel

calcular a concentracdo da solucdo obtida (tabela 4).

Tabela 4: Valores obtidos da quantidade de cada corante adsorvido ao filme.

e M. cm™) | []inicial | Abs (em sol) | ¢ (M) (em 3 ml
Corante n (mol)
(Amax / nm) | (M) (Amax / nm) de solvente)
15599 4 9.5E-09
Amaranth 5x 10 0.044 3.16E-06
(525.5)
27308 ou
Brilliant A
28265 5x 10 0.094 7.0E-06 2.1E-08
Black BN
(580.5)
21775 4
Tartrazine 5x 10 0.07 3.2E-06 9.6E-09
(426.5)
11121 A 9.0E-06 2.7E-08
New Coccine 5x 10 0.1
(513.5)
Sunset 13712 4 3.2E-06 9.3E-09
5x 10 0.038
Yellow FCF (482)
Allura Red 18630 A 9.3E-09
5x 10 0.056 3.1E-06
AC (508)
Brilliant 51082 A 8.2E-09
5x 10 0.014 2.7E-06
Blue G (610.5)
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De forma a facilitar a interpretacdo dos dados da tabela anterior, apresenta-se na
Figura 11, um grafico de barras referente a quantidade de moléculas de cada corante em

mol que se encontra adsorvida ao filme de TiO,

=
2.00E-08 i

O

5
1.00e-08 g : g g _
5.00E-09 : : : : :
0.00E+00 — — ; ; ; ; ;

Amaranth Brilliant Tartrazine New Coccine  Sunset AlluraRed Brilliant Blue
Black BN Yellow FCF AC G

Figura 11. Gréafico de barras referente a quantidade de corante adsorvido.

Analisando os resultados obtidos, denota-se que de filmes com a mesma
espessura e concentragdes iniciais iguais, se obtém distintas quantidades de corante
adsorvido. Podemos comegar por agrupar os corantes por grupos ancorantes, isto &,
colocamos no mesmo grupo os corantes Tartrazine, Sunset Yellow FCF, Allura Red AC e
Brilliant Blue G que possuem dois grupos sulfénicos. Com trés grupos sulfénicos temos
os corantes Amaranth ¢ New Coccine e por fim o Brilliant Black BN com quatro grupos
sulfonicos.

Observou-se uma grande diferenca de quantidade adsorvida dos corantes Brilliant
Black BN e New Coccine em comparagdo com os restantes corantes (o dobro da
quantidade se comparado com os restantes corantes). Porém estes dois corantes
apresentam quantidades adsorvidas semelhantes. Este facto ¢ de alguma forma
inesperado, pois estes corantes tém diferentes grupos ancorantes (quatro e trés,
respetivamente) que poderiam, se todos ancorados, levar a uma adsor¢do em que as
moléculas cobrem a superficie do filme de TiO,, e assim ocuparem uma darea
relativamente maior do que as restantes moléculas (que teriam uma orientagdo
perpendicular ao filme). Tal parece ndo acontecer, pois uma maior ocupagao da superficie

por cada molécula levaria a uma menor densidade de ocupagdo, exatamente o contrario
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do observado. Isto podera significar que o Brilliant Black BN e New Coccine ancoram
utilizando apenas um (ou dois) dos seus grupos ancorantes.

Analisando a estrutura, a posi¢do e a quantidade de grupos ancorantes sulfoxi (-SO3’),
somos tentados a realizar algumas correlagdes, ainda que seja dificil uma total
correspondéncia. Moléculas de estrutura semelhante como Sunset Yellow FCF e Allura
Red AC, parecem adsorver quantidades semelhantes. A molécula de New Coccine
apresenta o mesmo numero de grupos sulfoxi em relagdo a molécula de Amaranth, mas
consegue adsorver quase trés vezes mais. Logo, o corante Amaranth apenas se estd a
ancorar com dois grupos, tal como os corantes Allura Red AC, Sunset Yellow FCF e
Tartrazine.

Esta diferenca pode ser resultante do facto de os grupos estarem em posi¢des opostas,
podendo entdo ancorar-se por apenas um dos grupos ocupando menos espaco, numa
geometria perpendicular a superficie do TiO,. Se o corante estiver ancorado a superficie
pelos trés grupos, a quantidade do corante adsorvida devera ser menor do que a adsorvida
com 0s grupos em posigdes opostas.

A molécula de Brillinat Blue G ¢ a que menos adsorve, algo porventura provocado
pela sua grande dimensdo e a possibilidade de uma absorc¢ao face as particulas de TiO»,
ocupando assim bastante espago.

A adsor¢do de grandes quantidades de compostos azo aos filmes finos de
nanoparticulas de TiO, indicia que permite reter quantidades para depois se proceder a
um processo de fotodegradacdo. Indica, cumulativamente, que para compostos estaveis

adsorvidos em condi¢des operacionais, estes corantes podem ser utilizados em DSSC.

1.3 Resultados referentes ao estudo da Fotodegradacao dos Corantes

Os estudos de adsorcdo provaram que os corantes estudados adsorvem
eficientemente na superficie de filmes compostos com nanoparticulas de TiO,. Tendo em
conta que um dos fins deste trabalho incide sobre a determinacdo da eficiéncia dos
corantes estudados em células solares demonstra-se ser de extrema importancia avaliar o
comportamento de cada um deles na presenca de luz para, posteriormente, se proceder a

geracdo de corrente elétrica.
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A absorcao dos filmes é controlada no comprimento de onda de absor¢do maxima
de cada um dos corantes referenciados na tabela 4. Estes mesmos filmes sdo expostos ao

simulador solar (Figura 12).

A RN
s VAN BN

LT e N :
B KRR \&\}-:‘ v

Figura 12. Imagem ilustrativa do estudo da fotodegradacdo de cada um dos corantes estudados

em meios diferentes.

Na Figura 13 apresenta-se um exemplo dos espectros de fotodegradacdo durante
intervalos de tempo controlados, do corante Brilliant Black BN apds tempos de imersdo
do filme na solucdo. Os resultados obtidos para os restantes corantes encontram-se em

anexo.

0.07

A EI.EIG—- B

004 A

or § 0.03;
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0.01 -

0.00
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Figura 13. A— Espectros de absor¢do em funcdo do tempo de irradiagdo do corante Brilliant
Black BN em acetonitrilo e azoto. Aos zero minutos (—), meio minuto (—), um minuto (—), um
minuto e meio (—), dois minutos (—), dois minutos e meio (—), cinco minutos (—), sete minutos

e meio (—), dez minutos (—), quinze minutos (—), vinte minutos (—) e trinta minutos (—). B-

30



Células solares sensibilizadas por corantes azo: eficiéncia e fotodegradacdo

Capitulo II — Resultados e discussao

Grafico da fotodegradagdo em funcdo tempo do corante Brilliant Black BN em acetonitrilo ¢ azoto

com ajuste das exponenciais de primeira (—) e segunda ordem (—).

Todos os corantes foram estudados com vista a adquirir condi¢des para as células
solares. Decidiu-se estudar cada corante em trés distintos meios: a seco, em acetonitrilo
com a presenca de azoto (de forma a evitar a presenga de oxigénio) e s6 em acetonitrilo,
uma vez que este ultimo € o solvente mais utilizado em células solares. Nas figuras
seguintes (14 a 20), apresentam-se os resultados relativos aos estudos da degradagdo de
cada corante em estudo na presenca de luz proveniente do simulador solar nos diferentes

meios.
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Figura 14. Grafico da degrada¢do do corante Amaranth em fungdo do tempo, em filme seco (m),

acetonitrilo e azoto (¢), e em acetonitrilo (A).
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Figura 15. Grafico da degrada¢ao do corante Brilliant Black BN em fung¢do do tempo, em filme

seco (m), acetonitrilo e azoto (¢), e em acetonitrilo (A).
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Figura 16. Grafico da degradacdo do corante Tartrazine em fungao do tempo, em filme seco (m),

acetonitrilo e azoto (¢), e em acetonitrilo (A).
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Figura 17. Gréfico da degradagdo do corante New Coccine em fungdo do tempo, em filme seco

(m), acetonitrilo e azoto (¢), e em acetonitrilo (A).
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Figura 18. Grafico da degradacao do corante Sunset Yellow FCF em fungdo do tempo, em filme

seco (m), acetonitrilo e azoto (¢), e em acetonitrilo (A).
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Figura 19. Grafico da degradacdo do corante Allura Red AC em fun¢ao do tempo, em filme seco

(m), acetonitrilo ¢ azoto (¢), € em acetonitrilo (A).
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Figura 20. Grafico da degradacdo do corante Brilliant Blue G em fungéo do tempo, em filme seco

(m), acetonitrilo e azoto (¢), e em acetonitrilo (A ).

Na tabela seguinte encontram-se os valores de ajuste das exponenciais aos corantes

estudados nos diferentes meios.

Tabela 5: Valores de ajuste das exponencias de primeira ¢ segunda ordem em relacdo aos

corantes estudados em meios diferentes (seco; acetonitrilo € azoto; acetonitrilo).

Ajuste das equacdes exponenciais
2°0Ordem (T1 e T2)
Corantes Meio usado
1*Ordem (T1) T1 T2
Seco 1.708 1.448 5.647
Acetonitrilo +
0.613 0.007 0.619
Amaranth Azoto
Acetonitrilo 0.734 0.0001 0.906
Seco 1.741 1.556 17.278
Acetonitrilo +
Brilliant Black 1.118 1.118 1.118
Azoto
BN
Acetonitrilo 1.172 0.014 1.491
Seco 1.660 1.660 1.660
Acetonitrilo +
0.400 0.009 0.758
Tartrazine Azoto
Acetonitrilo 0.668 0.018 0.793
Seco 1.632 0.490 2.542
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New Coccine Acetonitrilo +
0.930 0.6 6.721
Azoto
Acetonitrilo 0.563 0.263 1.397
Seco 2.736 2.736 2.736
Acetonitrilo +
Sunset Yellow 0.447 0.354 0.699
Azoto
FcF
Acetonitrilo 0.698 0.698 0.698
Seco 1.095 1.095 1.095
Acetonitrilo +
0.406 0.013 0.553
Allura Red AC Azoto
Acetonitrilo 0.420 0.420 0.420
Seco 6.691 6.691 6.691
Acetonitrilo +
1.243 0.897 2.947
Brilliant Blue G Azoto
Acetonitrilo 2.759 1.099 3.351

Em todos os casos se verifica a fotodegradagdo dos corantes quando expostos a
luz do simulador solar, sendo tal, denotado pelo desaparecimento progressivo da banda de
absor¢ao na zona do visivel de cada um dos corantes. O facto de nao, se verificar o
aparecimento de qualquer banda nova na zona do UV-Vis, evidencia que, o processo de
degradagdo leva a compostos em que os grupos cromoforos destes corantes estdo
completamente degradados.

Como se pode verificar pela analise da tabela 5, ndo existe uma relagdo direta
entre 0 meio e o comportamento geral dos corantes em estudo.

Ainda assim, se nos cingirmos a uma analise com uma equagdo exponencial de
primeira ordem, a degradacdo dos corantes ¢ aparentemente mais rapida na presenca de
acetonitrilo com azoto em comparacdo com as experiéncias em que o oxigénio estava
presente no acetonitrilo (exceto para o corante New Coccine). Tal observacdo ¢ algo
surpreendente, na medida em que os valores observados pouco diferem. A conclusdo mais
provavel serd que a presenca de oxigénio dissolvida no acetonitrilo ndo influencia
grandemente a cinética de fotodegradacao.

Genericamente, em meio seco a fotodegradagdo ¢ mais lenta. Apresentam-se os

mesmos tempos para ajuste das exponenciais de primeira e segunda ordem dos corantes,
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Tartrazine; Allura Red AC; Sunset Yellow FCF, e Brilliant Blue G. Poder-se-a entdo,
afirmar que a equagao de ajuste de primeira ordem se ajusta melhor a estes corantes.

No meio acetonitrilo com azoto, apenas o corante Brilliant Black BN apresenta o
mesmo tempo de ajuste da exponencial de primeira e segunda ordem. Assim sendo,
também aqui, a equagdo de ajuste de primeira ordem ajusta-se melhor.

Por fim, para o meio s6 acetonitrilo apresentam os mesmos tempos para o ajuste
de 1* ¢ 2% ordem os corantes: Allura Red Ac ¢ o Sunset Yellow FCF'. Ora, verifica-se, mais
uma vez, que a equagao de ajuste de 1* ordem ajusta-se bem a estes corantes.

Denote-se o facto de haver uma redugdo consistente nos valores da absorvancia
para todos os corantes, documentada nas Figuras de 13 a 20. Estes valores atingem em
pouco tempo de irradiagdo com luz visivel um valor nulo. Uma vez que o centro
croméforo possui uma elevada densidade eletronica nas ligagdes azo, ¢ facilmente
atacado por espécies eletrofilicas fortes. Os nossos resultados indicam que o centro
cromoforo presente na molécula do corante sofre um intenso ataque eletrofilico por
agentes oxidantes (como OH-). Esta rutura, como consequéncia, promove o surgimento
de novas espécies secundarias, mas nestas espécies o centro cromoéforo ja estd degradado,

ndo se vendo qualquer absor¢ao na zona UV-vis.

1.4 Resultados referentes ao estudo dos Corantes em Células Solares

Como ja foi referido anteriormente, este trabalho tem como objetivo avaliar a
possibilidade de utilizar corantes azo em DSSC e obter a performance das DSSC
utilizando corantes do tipo azo. Ainda que os resultados obtidos nas experiéncias de
fotodegradacdo indiquem que as possibilidades de usar estes corantes em DSSC sejam
reduzidas, dada a sua limitada estabilidade quando adsorvidos em TiO,, consideramos
interessante realizar alguns estudos com DSSC. Para tal, importa avaliar os parametros de
caracterizacao das células através das curvas I-V.

A Figura 21 ilustra como foi feito o estudo referente as DSSC.
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Figura 21. Imagem ilustrativa do equipamento para o estudo dos parametros das DSSC.

Antes de se escolher os corantes que queriamos aplicar nas células solares, testou-se
diferentes preparagdes da solucdo de eletrélito (adquirida e preparada em laboratério) e
diferentes platinas (Pt). Para um melhor rendimento das células usou-se o TiCL4. Nestes
testes preliminares, utilizou-se o corante N3 (Figura 22) conhecido como um dos corantes

com maior eficiéncia utilizado em células solares.

'

'\_. )

==
w

3
o=,

Figura 22. Imagem da c€lula solar do corante N3.

O melhor resultado que se conseguiu recolher foi com o eletrélito preparado em

laboratério, usando a Pt-Catalys T/SP (tabela 6).
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Tabela 6: Valores obtidos do desempenho da célula solar com o corante N3.

Corante

Jsc (mA)

Voe(V)

Pma’lx.

FF n(%)

N3

2.26E-03

0.67

0.0022

0.606 5.97

Depois de se escolher as melhores condigdes para a preparagdo de células, testaram-se

3 corantes: Brilliant Black BN, Tartazine, e New coccine (Figura 23).

Figura 23: Imagem das células solares dos trés corantes em estudo.

A selecdo destes corantes, teve como base, 0o seu comportamento espectral e a sua

quantidade de adsor¢do verificado anteriormente. Nas Figuras 24, 25 e 26 sdo

apresentados os resultados referentes as curvas I-V obtidas da leitura das células.
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Figura 24. Curva I-V referente a célula do corante Brilliant Black BN em TiO,.
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Figura 25. Curva I-V referente a célula do corante Tartrazine em TiO,.
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Figura 26. Curva I-V referente a célula do corante New Coccine em TiOs.

Na tabela 7 apresentam-se os resultados obtidos para cada um dos parametros

fotoeletroquimicos, determinados a partir das curvas I-V.
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Tabela 7: Valores obtidos para os parametros de caracterizagdo das células solares nos corantes

estudados.
Corante Jsc (mA) Voc (V) Prax FF n (%)
Brilliant Black
2.12E-01 3.73E-01 3.14E-05 0.40 0.087
BN
Tratrazine 7.82E-01 5.54E-01 2.80E-04 0.65 0.777
New Coccine 2.78E-01 4.93E-01 9.78E-05 0.71 0.272

Analisando estes valores e comparando com a nossa referéncia (N3) pode-se
concluir que estes apresentam um rendimento muito inferior. Naturalmente denotou-se
também nestes ensaios que estes sdo muito sensiveis a luz solar, e tém como
consequéncia a degradagao.

Em termos dos valores obtidos do parametro do circuito aberto (V) verifica-se
que se obteve valores muito baixos para os corantes azo em estudo, naturalmente valores
baixos de V,. levam a rendimentos baixos. Tal ¢, provavelmente, o reflexo de uma
injecdo de carga muito reduzida, do corante para o didéxido de titdnio. Comparando os
corantes azo, o Tartrazine foi o que obteve melhores valores de Jsc € Voc, obtendo assim
o melhor valor de rendimento.

Curiosamente o fator de preenchimento (FF) para todas as células ¢ bastante
satisfatorio.

Deve-se também referir que a baixa espessura dos filmes utilizados na construcao
das DSSC pode contribuir para a baixa eficiéncia demonstrada nas células em estudo. E
claro que aqui a comparag@o com a célula de N3 construida ¢ muito relevante, pois essa
célula foi construida nas mesmas condigdes que as células com os corantes azo.

Na tentativa de melhorarmos o rendimento das células preparou-se uma célula
solar em que o corante seria uma mistura dos trés corantes azo (Figura 27). Note-se que a
conjunc¢do destes trés corantes permite uma cobertura bastante completa do espectro de
absorcdo visivel (Figura 6). A preparagdo desta célula teve em atencdo os resultados
obtidos anteriormente para as quantidades adsorvidas de cada um dos corantes.

Na Figura 27, observa-se a curva I-V da jung¢ao dos corantes azo.
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Figura 27. Curva [-V referente a célula dos trés corantes juntos em TiO,.

A tabela 8 apresenta os valores obtidos através da curva I-V da jungdo dos

corantes azo.

Tabela 8: Valores obtidos para os pardmetros de caracterizagdo da célula solar dos corantes

juntos.
Corante Jsc (mA) Voc (V) Pmix FF n (%)
Corantes
2.04E-01 4.13E-01 4.68E-05 0.56 0.130
Juntos

Examinando os valores do rendimento desta mistura de corantes podemos concluir

que este objetivo de aumentar o seu rendimento nao foi atingido.
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Conclusao

Nos ultimos tempos, os corantes e pigmentos azo atrairam consideravel aten¢ao, uma
vez que representam, nao s6, a maior classe quimica no indice de cor, como também a
maior classe de corantes utilizados na industria € na quimica analitica. Deste modo,
procurou-se com esta investigagdo avaliar o comportamento dos corantes estudados,
tendo em vista a sua utilizagdo em DSSC e focando-nos, especialmente, na estabilidade
dos compostos quando adsorvidos em filmes de dioxido de titanio e sob irradiacao solar.

Através dos estudos da cinética de adsor¢do e de desadsorgdo, foi possivel concluir
que os corantes estudados adsorvem eficientemente na superficie de filmes compostos por
nanoparticulas de TiO,. Contudo, o tamanho da molécula de cada corante e a presenca de
grupos sulfonicos e ancorantes interfere na adsor¢ao ao filme.

Relativamente aos estudos da fotodegradacdo, constatou-se - através da equacdo
exponencial de primeira ordem - que os corantes, em geral, sdo mais rapidos no seu
processo de fotodegradacdo na presenca de acetonitrilo do que em seco. A presenga de
oxigénio aparenta ter apenas uma influéncia diminuta na cinética de fotodegradagao.

Quanto a utilizacdo dos corantes estudados em DSSC, através das curvas [-V
obtiveram-se rendimentos muito baixos. Tais rendimentos eram j& esperados, pois na
presenga de luz, se ter constatado que os filmes de corantes azo adsorvidos em TiO; se
degradam muito facilmente, nao concretizando assim o ultimo objetivo deste trabalho.

No entanto, e para analise futura, ficam algumas sugestdes de melhoramento para as
DSSC, tais como o estudo da estabilidade do corante através da posi¢ao dos grupos, dado
que s3o determinantes para o seu desfecho, uma maior espessura dos filmes de TiO,, uma
vez que os corantes tém de adsorver fortemente na superficie dos filmes, um controlo da
luz incidente nas DSSC.

Por outro lado, ¢ bastante interessante podermos concluir que a utilizagao de didxido
de titdnio (nomeadamente, em filmes finos) em conjugacdo com luz solar (visivel)
permite a eficiente e aparentemente completa degradacao de corantes azo. Estes corantes
adsorvem facilmente e em quantidade assinaldvel as particulas de dioxido de titdnio
devido a presenca de grupos ancorantes, ¢ a sua fotodegradagdo ocorre rapidamente.
Estamos em crer que tal podera vir a relevar no tratamento de poluentes da industria

téxtil.
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1. Materiais

Nesta seccdo, sdo apresentados os reagentes e equipamentos utilizados, para a

realizacdo deste estudo.

1.1 Reagentes, Solventes e materiais

¢ Ti-Nanoxide HP/SP

¢ Ti-Nanoxide (pasta mais espessa, mas ndo se consegue ler a embalagem)
¢ PT-Catalys T/SP

e Electrodag 1415 (prata)

¢ Dimethyformamide

e Titanium (IV) Chloride (TiCLy)

e Titanium (IV) chloride tetrahydrofuran complex
e Acetona

e Etanol

¢ Dimetilformamida (DMF)

e Oxigénio (O)

e Azoto (N,)

¢ 4-Tert-Butylpiridine 96%

¢ Guanidine Thicyanate

e Lithium lodite, poder, 99.9% metls basis

e 1-butyl-3-Methylimidazolium iodite

e [odo Anidro 99.999% em granulos (-10mesh)
e Valeronitrile

e Selante termplastico

e Vidro condutor

e Telas (screen)

e Material de uso comum

¢ Gelo

e berbequim

e Corante Amaranth
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e Corante Brilliant Black BN

e Corante Tartrazine

e Corante New Coccine

e Corante Sunsent Yellow FCF
e Corante A/lura Red Ac

e Corante Brilliant Blue G

1.2 Equipamento

Para a elaboragdo deste trabalho foram necessarios os seguintes aparelhos:
e Simulador solar, Newport, modelo 67005, Lamp. Power 50-500w
e Eco Chemie, Autolab PGSTAT10
e Robax da Schott

e Espectrofotometro de Uv-Vis-Nir, Cary Series 5000.

1.3 Preparacao de solucoes

e Solucdo de NaOH 0,1M: Pesa-se a massa de NaOH para 50 mL. Dissolve-se o

NaOH em agua destilada, depois transfere-se a solu¢do para um baldo volumétrico de 50

mL. Completa-se o baldo com 4gua até a marca da aferi¢ao.

¢ Solucdo liquida de Titanium IV Chloride (TiCly): 10g de gelo; completar com
agua destilada ate 20ml; 0.267g de TiCly

e Preparacdo do electrdlito (I/I37): 0.28M de 4-Tert-Butylpiridine 96%; 0.05M
Guanidine Thicyanate; 0.025M Lithium lodite,poder,99.9% metls basis; 0.06M 1-Butyl-
3-Methylimidazolium iodite; 0.04M Iodo Anitro 99.9% em granulos (-10mesh); (15/85)

Valeronitrile

e Foram preparadas solu¢des em dimetilformamida de 5x10* M para todos os

corantes estudados.
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1.4 Preparacao de filmes

A deposicdo das nanoparticulas de dioxido de titanio em placas de vidro ¢ realizada
pela técnica de Screen printing. De seguida, o filme € colocado no equipamento Robax da
Schott até este ser condensado utilizando uma gama de temperaturas até¢ 500°c, durante
1h30min. Apods o arrefecimento dos filmes (de aproximadamente 60°c), sdo armazenados,

por fim, em solvente até serem utilizados.

1.5 Preparacao de células

Para a realizagdo de uma célula solar, ¢ necessario cortar o vidro condutor com as
dimensdes de 2,5cm x 2,0cm em duplicado. De seguida, desenha-se numa folha de papel
um retangulo com as dimensdes do vidro, devendo-se posteriormente fazer um quadrado
(1cm x lem) dentro deste. Primeiro, contudo, € necessario fazer dois furos com a ajuda do
berbequim num dos vidros para se introduzir, quando a célula estiver pronta, o eletrolito
(I/157); um furo ¢ feito no canto superior esquerdo do quadrado e o outro ¢ feito no canto
inferior direito do quadrado.

Por imprescindivel, apos obtermos as dimensdes desejadas e os furos prosseguimos
para a lavagem dos vidros; com o uso de luvas, lavam-se os vidros com etanol e agua
destilada. Para secar estes vidros ndo devera utilizar-se papel absorvente (por deixar
vestigios),optando-se em alternativa pelo uso de um pano.

Para um melhor funcionamento/leitura das células ¢ necessario colocar os vidros
numa caixa de Petri com o lado condutor virado para cima e cobri-los com a solucao
liquida, TiCly, deixando aquecer durante 30minutos até uma temperatura de 70°C.
Retiram-se os vidros para passar por etanol e deixa-se secar. Os vidros para a constru¢ao

do catodo guardam-se para nao apanharem po.

e Preparacdo do filme de TiO, (4nodo):

Depois de os vidros estarem secos e de se confirmar qual o lado condutor, passa-se
entdo a construcdo do filme TiO,. Na parte condutora coloca-se, com a forma de um
quadrado de largura Ixlcm a pasta de TiO,. Deixa-se repousar durante 5 minutos e

aquece-se o filme no Robax de Schott durante 15 minutos até alcancar os 140°C. Deixa-se
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novamente arrefecer e volta-se a colocar outra camada de TiO;, repousando novamente (5
minutos); depois coloca-se no processo de sintering (cozedura) até aos 500°C (pré-
programada), demorando este processo aproximadamente 1h30min.

Para se obter uma maior reprodutividade das células, volta-se a repetir este processo
de imersdo dos filmes na solugdo liquida, TiCls, com as camadas de TiO,. Assim, deixa-
se aquecer até aos 70°C durante 30 minutos. Retira-se e, com a ajuda de uma pinga,
passamos por etanol, deixando (de seguida) secar. Apds a secagem, volta-se a colocar os
filmes no processo de sintering até aos 500°C, para que a selagem seja realizada
convenientemente.

Quando os filmes atingem os 80°C de arrefecimento (ndo deixar arrefecer até a
temperatura ambiente), mergulha-se nas solugdes previamente ja feitas dos corantes, pelo

menos durante 6 horas (para que ocorra o maximo de adsor¢ao).

e Preparacdo do filme de Platina (catodo):

No outro pedago de vidro que estava guardado, no lado condutor, passa-se a
deposi¢ao de platina. Depois de confirmado o lado condutor, também se coloca com a
forma de um quadrado de largura 1xlcm a platina (o quadrado tera de ficar dentro dos
furos para que estes ndo sejam tapados pela platina). De seguida, coloca-se o filme no
processo de sintering até aos 400°C (pré-programada), durante aproximadamente cerca de

56 minutos. Por fim, deixa-se arrefecer.

e Montagem da célula:

Para a finalizagdo da célula sdo imprescindiveis dois passos: a selagem e a
introducao do eletrolito (I/I5).

Para se proceder a selagem, recorre-se a um polimero. Recorta-se um quadrado
com 2cm de didmetro e dentro deste recorta-se um outro quadrado com 1,3cm de
diametro e coloca-se a volta do filme de TiO,. E importante que o selante ndo toque no
filme, existindo uma pequena distancia entre eles (1,5mm). Esta distancia vai servir de
entrada/saida do eletrolito. De seguida, coloca-se o filme de platina sobre o filme de TiO»,
sobrepondo parcialmente as placas de vidro. E necessario derreter o selante com a ajuda

de um ferro de soldar. Colocar a ponta do ferro sobre a parte superior da célula por cima
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do selante (nunca por cima dos filmes). Quando a selagem ¢ bem feita, previne a entrada
de humidade para o interior da célula e ajuda a evitar a evaporagdo dos solventes
organicos que fazem parte do eletrdlito.

Por fim, deixa-se arrefecer e, com a ajuda de uma micro-pipeta, introduz-se o pouco
da solucdo de eletrolito nos furos efetuados no vidro. Para que o eletrélito ndo evapore
rapidamente, coloca-se um pouco de selante termoplastico nas duas aberturas. Para
obtermos uma melhor conducdo elétrica, pintam-se as faces condutoras externas dos

vidros de suporte do anodo e catodo com pasta de prata.

2. Métodos

Segue-se a descrigao do método utilizado para a realizagao deste trabalho.

2.1 Espectroscopia de absorcio UV-visivel

Este tipo de espectroscopia refere-se a quantidade da radiacdo eletromagnética na
regido cujo comprimento de onda se situa entre 200 e 780 nm.

A absorcio de radiagdo ultravioleta ou visivel, geralmente, resulta da excitagdo de
eletroes de ligacdo. A espectroscopia visivel baseia-se na absor¢do da radiagdo nos
comprimentos de onda entre o ultravioleta e o infravermelho.

A Figura 28 mostra a relagdo entre o comprimento de onda da luz e os tipos comuns
de radiacdo eletromagnética. As regides onde o comprimento de onda ¢ muito curto

correspondem ao tipo de radiagdo penetrante e muitas vezes prejudicial, como os raios X,

raios gama e a radiacdo ultravioleta.
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Figura 28. Comprimentos de onda da luz. Retirado de:

http://odin.physastro.mnsu.edu/~eskridge/astr101/kauf5_7.JPG.

Como consequéncia, os comprimentos de onda dos picos de absor¢cdo podem ser
correlacionados com os tipos de ligacdo nas espécies que se pretende estudar. A
espectroscopia de absor¢do molecular ¢ valiosa para identificar grupos funcionais numa
molécula, como também ¢ importante na determinagdo quantitativa de compostos,
contendo grupos adsorventes.

Foram registados espectros de absor¢do no espectrofotometro de UV-Vis-Nir, Cary
Series 5000, utilizando células de quartzo de lecm de percurso otico e filmes de placa de
vidro com dioxido de titanio adsorvido, adquirindo deste modo o espectro de absorcao

dos compostos em estudo.
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3. Estudos

3.1 Estudo da Adsorcao

Foram preparadas para todos os corantes solugdes de DMF de 5x10*M. As solugdes
s30 colocadas em caixas de Petri, com o tempo controlado mergulha-se o filme de TiO;
na solucdo. Retira-se, passa-se por etanol e tira-se um espectro para confirmacao de que o
corante esta a adsorver ao filme. Apos a realizacdo do espectro, o filme ¢ novamente
mergulhado na solucdo e repete-se o procedimento anterior até o filme se encontrar

saturado de moléculas, para todos os corantes estudados.

3.2 Estudo da Desadsorcao

Ap6s a adsorgdo total dos corantes a superficie do semicondutor, junta-se 1 a 2 gotas
de uma solugdo de NaOH 0,1M. De seguida, mergulha-se o filme em 3ml de DMF e as
moléculas do sensibilizador desadsorvem do filme, ficando na solu¢do. Pela adsorvancia
obtida pelo espectro de UV-Vis da solugdo, e conhecendo o valor do coeficiente molar da
molécula, obtém-se, através da Lei de Beer (A=elc), a concentragdo dos corantes e
posteriormente o numero de moles de moléculas que se encontravam adsorvidas ao filme

para todos os corantes estudados.

3.3 Estudo da Fotodegradacao

Este estudo consistiu na verificagdo do comportamento dos corantes a exposi¢ao
solar. Foi utilizado o simulador solar Newport com uma lampada de referéncia 67005 de
poténcia entre os 50 e os 500w. Nas experiéncias realizadas foi utilizada uma poténcia de
113w. Os filmes mantiveram-se a adsorver no corante; em seguida, com o tempo
controlado, foram expostos ao simulador. Ao longo do tempo controlado, foram efetuados
espectros para se registar o comportamento de cada corante em meios diferentes (seco;

acetonitrilo e azoto; e sO acetonitrilo).
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3.4 Estudo das Células Solares

O processo de preparagdo de uma célula ¢ demorado, apesar de facil realizacao.

As células apds estarem construidas, segundo o procedimento anteriormente descrito,
sdo submetidas ao simulador solar, com aproximadamente 80W de poténcia. Usando o
potenciostato da Eco Chemie, Autolab PGSTAT10, obtemos a efic4cia através das curvas

corrente — tensao (I-V).
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Anexos

1. Resultados referentes ao estudo de Absorcao dos

Corantes

1.1 Cinética de adsorcao:

Grafico de absorvancia em fun¢ao tempo da adsor¢ao do corante Amaranth em
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Grafico de absorvancia em funcao tempo da adsor¢cdo do corante Tartrazine em
TiO, sobre ajuste da exponencial de primeira ordem (- - -) e segunda ordem (- - -).
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e Grafico de absorvancia em fungdo tempo da adsor¢ao do corante New Coccine em
TiO, sobre ajuste da exponencial de primeira ordem (- - -) e segunda ordem (- - -).
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Grafico de absorvancia em fungdo tempo da adsor¢do do corante Sunset Yellow
FCF em TiO, sobre ajuste da exponencial de primeira ordem (- - -) e segunda

ordem (- - -).
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Abs

Anexos

Grafico de absorvancia em fungao tempo da adsorc¢ao do corante Brilliant Blue G
em TiO; sobre ajuste da exponencial de primeira ordem (- - -) e segunda ordem (-
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2. Resultados referentes ao estudo da Fotodegradacao dos

Corantes

e Corante Amaranth
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v" Em acetonitrilo com azoto
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e Corante BrilliantBlue BN
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e Corante Sunsent Yellow FCF
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Corante BrilliantBlue G
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