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Introducio

Atualmente, a  tecnologia  fotovoltaica
envolvendo células a base de wafers (silicio cristalino
tradicional ou arseneto de galio), células comerciais de
filmes finos (telureto de cadmio, silicio amorfo, cobre
indio galio selénio), e novas tecnologias de filmes finos
(perovskitas, materiais organicos, pontos quanticos)
estdo avancando com o surgimento de esforcos intensos
[1]. Focando nas novas tecnologias de filmes finos, o
dioxido de titanio (TiO2) ¢ um material com excelentes
propriedades fisico-quimicas que t€ém mostrado uma
crescente demanda para o desenvolvimento de
dispositivos com potenciais aplicagdes tecnoldgicas [2]
e ambientais [3, 4]. Isso tem sido estimulado por sua
quimica tUnica, como a possibilidade de desenvolver
células solares sensibilizadas por corantes [5],
fotocatalisadores para degradacdo de poluentes da agua
e do ar [6], sensores de gas e materiais
fotoluminescentes [7]. O TiO2 também tem mostrado
grande promessa na tecnologia de 6xidos condutores
transparentes [8]. O rutilo é uma fase estavel em altas
temperaturas, enquanto a anatase e a brookita sdo
comumente encontradas em amostras naturais ¢
sintéticas na escala nanométrica. Processos de
aquecimento e espessamento levam a  varias
transformagdes, como a anatase se transformando em
brookita e depois em rutilo, ou a brookita se
transformando em anatase e depois em rutilo. Essas
sequéncias de transformacdo indicam um equilibrio
energético proximo influenciado pelo tamanho das
particulas. As entalpias de superficie das trés formas

alotropicas diferem o suficiente para permitir uma
mudanga na estabilidade termodindmica, mesmo em
condicdes que impedem o espessamento [9]. Uma
terceira fase do TiO2 ¢é a brookita, considerada instavel
[10]. A fase anatase do TiO2 é bem conhecida por suas
aplicagdes quimicas no campo da fotoquimica em
células solares [11], células fotovoltaicas e processos
fotocataliticos que utilizam materiais semicondutores
para a decomposi¢do de materiais organicos em agua ou
ar [5]. Caracteristicas como a banda proibida (3,0 eV
para o rutilo e 3,2 eV para a anatase), alto indice de
refragdo e alta constante dielétrica fazem com que o
TiO2, preferencialmente em sua fase alotropica anatase,
seja um material atraente para a construcdo de
fotoeletrodos para células solares sensibilizadas por
corantes (Dye Sensitized Solar Cells - DSSC). O alto
indice de refracdo aumenta a absor¢do de radiagdo
ultravioleta devido a dispersao eficiente da luz, enquanto
a alta constante dielétrica minimiza a recombinagdo de
elétrons fotoexcitados por meio da protecao eletrostatica
que ela proporciona. Regan e Gratzel (1991) produziram
filmes semicondutores mesoporosos de TiO2,
predominantemente na fase anatase, com tamanhos de
cristalitos de cerca de 20 nm, uma grande area
superficial e construiram uma célula solar estavel com
uma eficiéncia de aproximadamente 11%, conhecida
como Célula de Gratzel [5]. A utilizagdo da energia
solar gratuita ¢ abundante impulsiona a pesquisa de
novos materiais para dispositivos optoeletronicos. Nesse
contexto, as células solares sensibilizadas por corantes
sdo intensamente investigadas devido ao seu alto
potencial para geracdo de eletricidade, combinando
tecnologia de ponta com materiais de baixo custo. No
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entanto, os valores de eficiéncia sdo baixos, em torno de
10% [12, 13]. O uso de novos materiais € um aspecto
crucial no estudo das DSSCs, onde semicondutores
como o TiO2 s3o frequentemente empregados, € as
diferengas nos pardmetros fotovoltaicos estdo associadas
a dois principais fatores: a lacuna de energia, que varia
para cada 6xido, ¢ o tamanho das particulas [14, 15].
Outro fator importante relacionado ao uso do TiO2 em
DSSCs ¢ o controle do tamanho das particulas.
Diferentes rotas de sintese sdo descritas na literatura,
como co-precipitagdo, sol-gel, método de precursores
poliméricos ¢ método hidrotérmico [9]. Entre esses
métodos, vale a pena mencionar o método de sintese
verde, que permite a produgdo de TiO2 sem o uso de
reagentes prejudiciais ao meio ambiente. Considerando
essa preocupacdo, este trabalho apresenta os resultados
da preparagdo e caracterizagdo do TiO2 produzido por
meio de sintese verde, baseado na extragdo aquosa do
fruto de Joannesia Princeps.

Metodologia

Para preparar o extrato aquoso, 63,658g de fruta
de Joannesia Princeps foram previamente cortados a
mao e secos a 70°C por 24 horas. O extrato obtido foi
adicionado a um béquer contendo 20 mL de agua
destilada e submetido a um banho ultrassénico por 30
minutos a 50°C. A filtracdo foi realizada utilizando um
filtro de papel para separar o extrato do residuo solido.
Esse extrato foi caracterizado utilizando espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
na faixa de 600-4000 cm™ com uma resolugdo de 4 cm’,
utilizando um acessorio de refletdncia total atenuada
(ATR) com o objetivo de obter informagoes detalhadas
sobre a composi¢do quimica e estrutura molecular. A
analise termogravimétrica (TGA) no instrumento
TGA-50, com o objetivo investigar a estabilidade
térmica, composi¢do e comportamento de materiais sob
diferentes condi¢cdes de temperatur . Além disso, a
analise UV-vis foi realizada para caracterizagdo e
comparacdo com as nanoparticulas de dioxido de titanio
(NPsTiO2) obtidas por meio da sintese verde, com o
objetivo de analisar a absor¢do ou a transmissao de luz
em uma amostra em fungdo do comprimento de onda.

A sintese verde [16] das NPsTiO2 foi executada
usando 70 mL do extrato previamente obtido a uma
concentracdo de 50 g/L, ¢ 6 mL de TiCI3 (15%,
Riedel-de-Haén) foram adicionados gotejando enquanto
a solugdo era aquecida a 50°C e agitada por 2 horas.
Apbs esse periodo, a solugdo foi armazenada na
geladeira por 24 horas para sedimentag@o. No processo

subsequente, o precipitado foi lavado com agua
destilada e centrifugado para remover impurezas da
sintese.

As NPsTiO2 foram caracterizadas por meio da
medida de TGA. Posteriormente, as NPsTiO2 foram
calcinadas a uma temperatura de 500°C por um periodo
de 4 horas em um forno. As NPsTiO2 calcinadas foram
submetidas a analise UV-vis e a difracdo de raios-X
(XRD) na faixa de 26 de 5° a 90°.

Resultados e discussao

O espectro FTIR do extrato da fruta de
Joannesia Princeps (Figura 1) exibe bandas de OH a
3221 cm™, C-O(H) a 1037 cm’, e grupos funcionais
capazes de formar complexos com fons Ti*", o precursor
do TiO,. O espectro FTIR também revela a presenga de
ligacdes duplas C=C no extrato. Na Figura 2 ¢
apresentado o TGA das nanoparticulas de TiO2 com
estrato. O residuo obtido apds a analise
termogravimétrica indica que o residuo estavel a 1000°C
contém grupos C=C e C=C, sugerindo a formagdo de
espécies ciclicas estaveis, como anéis de benzeno, como
indicado pela presenca do padrdo fenil (1558, 1568,
1438) cm™.
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Figura 1: FTIR do extrato antes a apos o TGA.
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Figura 2: TGA de TiO2 com o extrato.

Na Figura 2 é possivel observar uma perda de
massa abaixo de 100°C relativa a umidade. Entre 140 e
350°C, ocorre a perda de compostos volateis, ¢ de 300 a
600°C, a quebra da cadeia principal ocorre. As duas
etapas entre 300 e 600 °C podem ser atribuidas a um
metabolismo secundério diferente presente no extrato
vegetal. Apos a TGA, verificou-se que
aproximadamente 58% do material permaneceu.

A Figura 3 apresenta os resultados das medidas
UV-Vis do extrato e do extrato junto com o TiO2. A 280
nm, a absor¢do pode ser atribuida a transigdo eletronica
de alta energia (n-sigma* antibinding). Na anélise de
XRD das nanoparticulas de TiO2 (Figura 4), que
resultaram de um processo de calcinagdo conduzido no
extrato junto com o TiO2, picos correspondentes ao
TiO2 anatase [15] podem ser observados, juntamente
com alguma contaminagdo relacionada a um residuo do
extrato.
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Figura 3: UV-Vis do extrato puro e do extrato com TiO2.
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Figura 4: XRD das nanoparticulas de TiO2.

Conclusoes

Nanoparticulas de dioxido de titdnio foram
sintetizadas por meio de uma sintese verde utilizando
extrato da fruta Joanmnesia Princeps. A sintese se
mostrou eficaz, produzindo nanoparticulas de dioxido de
titanio na fase anatase. Essa metodologia para a
preparagdo de nanoparticulas de TiO2 ¢ importante para
evitar o uso de reagentes quimicos caros que podem
gerar contaminagdo quando descartados. Em estudos
futuros, sera interessante realizar a calcinagdo em
temperaturas mais elevadas ou aprimorar o processo de
lavagem para reduzir a contamina¢@o das nanoparticulas
pelo extrato, mantendo a fase anatase.
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