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RESUMO 

 

TRACTZ, Taques Gideã. Uso de corantes naturais em células solares de TiO2. 2019. 

Dissertação de Mestrado- Universidade Estadual do Centro Oeste, Unicentro. 

Guarapuava-PR. 2019 

 

 

A queima de combustíveis fosseis libera na atmosfera altas quantidades de gases 

poluentes, que traz malefícios a fauna e a flora. Nesta perspectiva, as fontes de energias 

renováveis passam a ter alto destaque, pois são capazes de reduzir a emissão de poluentes 

e podem suprir a demanda energética mundial. Dentre as metodologias inovadoras e 

recentes sendo estudadas, encontra-se as células solares sensibilizadas por corante 

(CSSC).  Estes sistemas utilizam um óxido semicondutor, como o TiO2, sendo na sua 

superfície impregnado um corante, que é responsável por absorver energia e ejetar os 

elétrons para a banda de valência (BV), fornecendo corrente elétrica. Com a finalidade de 

redução de custos, há a necessidade de se pesquisar novos corantes capazes de serem 

utilizados nesses dispositivos, como os extraídos de flores e frutos. Este trabalho tem 

como objetivo avaliar o uso de corantes naturais em dispositivos de TiO2 de terceira 

geração. Os dispositivos foram caracterizados por:  Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), Espectroscopia UV VIS, Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de 

Fourier (IV-TF), Potencial de Circuito Aberto em Função do Tempo (Eca), 

Fotocronoamperometria, Voltametria Cíclica, e Curvas de Densidade de Corrente vs 

Potencial (j-E). Para as análises de recombinação foram utilizadas as técnicas de: 

Voltametria Cíclica, Espectroscopia de Fotocorrente com Intensidade Modulada (IMPS) 

e Espectroscopia de Fotovoltagem com Intensidade Modulada (IMVS). Todas as células 

solares tiveram adsorção do corante natural, com boa injeção de carga/descarga. As 

técnicas eletroquímicas mostraram que a melhor célula, com menor resistência a 

transferência de carga e com melhores parâmetros fotovoltaicos foi com o corante 

extraído da ameixa, que apresentou um jcc= 0,635 mA cm-2 , Eca= 522 mV, FF=0,604, τr 

= 0,51 s e τc = 2,35 ms e gap de 1,79 eV.  

 

Palavras-Chave: Células de Gratzel, antocianinas, dispositivo fotovoltaico.  
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ABSTRACT 

 

TRACTZ, Taques Gideã. TiO2 Dye sensitized solar cells with natural extract. 2019. 

Dissertação de Mestrado- Universidade Estadual do Centro Oeste, Unicentro. 

Guarapuava-PR. 2019 

 

The burning of fossil fuels, releases into the atmosphere high amounts of polluting gases, 

which brings harm to the fauna and flora. In this perspective, the sources of renewable 

energies come to have high prominence, since they are able to reduce the emission of 

pollutants and can supply the world energy demand. Among the innovative and recent 

methodologies being studied, there are dye senstized solar cells (DSSC). These systems 

use a semiconductor oxide, such as TiO2, on its impregnated surface, a dye, which is 

responsible for absorbing energy and ejecting the electrons to the valence band (BV), 

providing an electric current. In order to reduce costs, there is a need to research new 

dyes, capable of being used in these devices, such as those extracted from flowers and 

fruits for the use of natural products. This work aims to evaluate the use of natural dyes 

in third generation TiO2 devices. The devices were characterized by: Scanning Electron 

Microscopy (SEM), UV VIS Spectroscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

(FT-IR), Open Circuit Potential as a Function of Time (Voc), Photocronoamperometry, 

Cyclic Voltammetry, and Curves of Current Density vs Potential (j-E). For the 

recombination analyzes, the following techniques were used: Cyclic Voltammetry, 

Photocurrent Spectroscopy with Modulated Intensity (IMPS) and Photovoltage 

Spectroscopy with Intensity Modulation (IMVS). All solar cells had natural dye 

adsorption, with good loading / unloading injection. The electrochemical techniques 

showed that the best cell, with lower resistance to transfer of charge and with better 

photovoltaic parameters was with the dye extracted from the plum, which presented a jsc 

= 0.635 mA cm-2, Voc = 522 mV, FF = 0.604, τr = 0.51, τc = 2.35 ms and a gap of 1.79eV. 

 

Key Words: Gratzel Cells, anthocyanins, PV cells.  
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I. INTRODUÇÃO 

 

Com a ascensão da Revolução Industrial no século XVIII, se intensificou a utilização 

de recursos não renováveis de energia e o mundo passou a ser visto como um depósito de gases 

poluentes. Estes combustíveis surgiram quando há milhões de anos a matéria orgânica, 

originadas da decomposição de organismos vivos, como plantas e animais, foi comprimida no 

subsolo, sofrendo um conjunto de alterações físico-químicas até proporcionar o que é conhecido 

hoje como petróleo (Lucchesi, 1998).  

A queima destes combustíveis, derivados do petróleo, libera na atmosfera grandes 

quantidades de gases, como o CO2(g) que é um dos principais causadores do efeito estufa do 

planeta. Óxidos de enxofre (SOx(g)) e de Nitrogênio (NOx(g)) também são produzidos a partir da 

queima dos mesmos, o que faz com que a contaminação atmosférica alcance patamares 

elevadíssimos.  

Após a década de 70, com a crise e a elevação do preço do barril de petróleo, a 

humanidade começou a se preocupar e se conscientizar, com o desenvolvimento de novas 

metodologias de conversão de energia, para fins econômicos, utilizando recursos naturais. 

Devido a estes fatos citados, houve a necessidade da criação de normas e planejamentos, visando 

a redução do uso de metodologias poluentes. (Lucchesi, 1998) (Marques, 2007) (Fapesp, 2010).   

Após o desenvolvimento do protocolo de Kyoto (1997), o mundo começou a concretizar 

as ações de inserção de novas metodologias de energia na matriz energética, visando um 

melhoramento econômico devido à alta do preço no barril de petróleo e principalmente redução 

da emissão de gases poluentes, que comprometem a fauna e a flora (PIVA, 2010). A 

preocupação com a fauna e a flora também instigou o uso de novas fontes de energia, sendo 

que seu ápice desencadeou o debate da Conferência da ONU em Estocolmo (1972), os estudos 

do Clube de Roma (1968-1976), entre outros, até a assinatura do Protocolo de Kyoto (1997), 

que previa medidas concretas para a redução da emissão de gases poluentes, entre eles o uso de 

recursos renováveis de energia (PIVA, 2010). 

Mesmo com toda essa diversificação devido as fontes renováveis de energia, em 2009 a 

Petrobras conseguiu bater seu recorde na extração do petróleo e consequentemente seu 

refinamento, alcançando a marca de produção de 2 mil barris diários, que consequentemente 

libera altas quantidades de poluentes e desencadeia uma série de poluições (Ross, 2013) : 

 Poluição atmosférica: É uma das maiores consequências da queima de combustíveis 

fosseis, que afeta a saúde humana, o clima e o ecossistema. Considera-se poluente atmosférico 

qualquer substância presente no ar, que principalmente dependendo da sua concentração pode 
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ser nocivo ou ofensivo à saúde. Os principais gases causadores desta poluição são o monóxido 

de carbono e o trióxido de nitrogênio (Drum et al., 2014).  

 Contaminação do solo e/ou de águas superficiais subterrâneas:  Proveniente da 

disposição inadequada de resíduos sólidos resultantes dos processos da indústria química 

(Mariano, 2001). 

 Poluição sonora:  Devido ao uso de equipamentos e operações que geram ruídos 

elevados (Mariano, 2001).  

As fontes de Energias Renováveis, empregadas também com o intuito de diminuir as 

poluições citadas, correspondem à cerca de 18,9% no mundo e 41,9% no Brasil, sendo este último 

com destaque a biomassa da cana e a energia hidráulica (15,6% e 14,0% respectivamente). No 

entanto, ainda há grande dependência de diversos países para o uso de recursos não renováveis 

de energia como as termelétricas, responsáveis por abastecer, com energia elétrica grandes 

regiões ao redor do mundo.  

Em 2008 o consumo de energia elétrica estava estimado em 19,1 trilhões KWh, sendo 

esperado um aumento para 35,2 trilhões KWh para o ano de 2035. O consumo de eletricidade 

está projetado para um aumento de 1,7% ao ano para países membros da OECD (Organização 

para Cooperação e Desenvolvimento Econômico), sendo o maior e mais rápido consumo 

esperado, de 5% ao ano nos países da China e da India (Alwani et al., 2016).  

No Brasil, no ano de 2010, o consumo de energia elétrica era equivalente a 456,5 mil 

GWh, com média de crescimento de 4,8 % ano, com uma estimativa próxima a 730,1 mil GWh 

para 2020, sendo que a classe com mais uso é a Industrial, seguida da residencial (Mendonça, 

2011). Em 2015, o custo médio de energia elétrica por MW/h diminuiu e se aproximou de R$45, 

porém em 2016, comparando aos três anos atrás, a indústria teve um aumento de custo da 

energia elétrica em 57,7%, devido ao uso de fontes alternativas de energia, como as 

termelétricas, ratificando a importância de novas fontes de energia com custos reduzidos 

(Firjan, 2016). 

Nota-se nos dados expostos, que futuramente o consumo de energia alcançará patamares 

elevadíssimos, fazendo com que o custo se eleve e seja necessário o investimento para o uso de 

fontes de energia econômicas e sustentáveis. Dentre elas,  a energia oriunda do sol torna-se uma 

alternativa bastante promissora.  

O Brasil possui altos índices de incidência solar, em toda a região, chegando a valores 6,5 

kWh/m2, porém um mínimo dessa energia é utilizado (< 2,7% no Brasil e ~ <1,4% no mundo), 

ratificando a necessidade da pesquisa e desenvolvimento de novos materiais capazes de 

converterem energia solar em energia elétrica, como as células solares (EPE, 2017) (Diaz, 2017) 
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(Pereira et al., 2016).  

 

I.I Células solares 

 

O dispositivo capaz de realizar a transformação da energia oriunda do sol para energia elétrica 

é conhecido como célula fotovoltaica. O funcionamento deste dispositivo, baseado no efeito 

fotoelétrico, data de anos e foi descoberto por Edmund Bacquerel em 1839 (Vallera, 2010).  

No ano de 2012, para facilitar o desenvolvimento e a comercialização de dispositivos 

fotovoltaicos, a Agência Nacional de Energia Elétrica publica a resolução Normativa nº 482/2012 

(ANEEL, 2018): 

“Desde 17 de abril de 2012, quando entrou em vigor 

a Resolução Normativa ANEEL nº 482/2012, o 

consumidor brasileiro pode gerar sua própria energia 

elétrica a partir de fontes renováveis ou cogeração 

qualificada e inclusive fornecer o excedente para a rede 

de distribuição de sua localidade. Trata-se da micro e da 

minigeração distribuídas de energia elétrica, inovações 

que podem aliar economia financeira, consciência 

socioambiental e autossustentabilidade” 

 

Devido a facilidade no quesito armazenamento de energia visto que o consumidor pode 

fornecer a rede o excesso de energia durante o dia, e utilizar o fornecido no período da noite, 

onde não há incidência solar, diversas classes de dispositivos foram comercializados no Brasil, 

com intuito de suprir a demanda energética, utilizando a energia solar e diminuir os efeitos 

causados pela emissão de gases poluentes. Dentre os sistemas desenvolvidos e estudados, 

destaca-se as células solares de silício. 

Células solares de silício são produzidas pelo uso de silício monocristalino e policristalino 

que sofrem dopagem, gerando estruturas chamadas de junção n (com excesso de elétrons) e 

junção p (com excesso de cargas positivas). Juntas, quando montadas em formato sanduíche, 

geram um fluxo de elétrons e consequentemente uma diferença de potencial. Este tipo de célula 

domina mercado mundial apresenta um dado limite termodinâmico de conversão de energia, 

conhecido como limite de Shockley- Queisser, que descreve a máxima eficiência teórica para 

estes sistemas (Baccaro e Gutz, 2017). No caso do silício, que apresenta um band gap de 1,1 eV, 

a máxima eficiência teórica alcançada por esse dispositivo é 29%, sendo que, hoje, no mercado, 

http://www.aneel.gov.br/cedoc/ren2012482.pdf
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já existem células de mesmo material com eficiência próxima a 22% (Vitoretti et al., 2017). As 

células de terceira geração, chamadas de células solares sensibilizadas por corante (CSSC), 

teoricamente são dispositivos capazes de ultrapassarem o limite de Shockley Quessey, por isso 

vem tendo grande foco de estudo nas últimas décadas (Vitoretti et al., 2017).  

 

i- Células solares sensibilizadas por corante 

 

Com o principal objetivo de reduzir custos e expandir o uso de dispositivos fotovoltaicos 

ao redor do mundo, o desenvolvimento de células solares sensibilizadas por corante (CSSC), do 

inglês DSSC (Dye Sensitized Solar Cell, comercializadas como Dye Cell®) vem crescendo muito 

nas últimas décadas (Hagfeldt et al., 2010). Este sistema é baseado no uso de um semicondutor 

nanocristalino de elevada área superficial, sendo este impregnado com um corante fotossensível 

capaz de absorver luz solar e ejetar seus elétrons, gerando corrente elétrica. No final do século 

XX, desenvolveu-se um dispositivo fotovoltaico baseado na junção de eletrodos 

nanoestruturados de TiO2, com fotossensibilizante eficiente em injeção de elétrons, que alcançou 

uma eficiência energética de 7,9% sendo que atualmente, valores de até 13% podem ser 

encontrados quando se utiliza corantes baseados em porfirina de Zn(II) e eletrólitos líquidos de 

Co(II)/ Co(III) (O’Regan e Gratzel, 1991) (Sonai et al., 2015). 

O TiO2 apresenta diversas propriedades que o alavancam no uso de dispositivos 

fotovoltaicos de terceira geração, visto que ele apresenta um band gap que varia de 3,0 eV a 3,2 

eV, é termodinamicamente estável, é facilmente preparado por suspensões coloidais e se 

encontra em diferentes formas e fases, como a anatase, rutilo e a brookita, sendo que as duas 

primeiras fases apresentam estrutura tetragronal e a última ortorrômbica. (Hagfeldt et al., 2010) 

(Vitoretti et al., 2017). 

 A anatase uma fase intermediária, mais utilizada em sistemas solares, pois apresenta 

uma menor área de superfície e orientação cristalográfica o que diminui a capacidade de 

armadilhamento de elétrons (Vitoretti et al., 2017). Como sua forma estrutural é densa e 

empacotada, formam-se partículas aglomeradas de elevada área superficial, como demonstrado 

por Pratsinis em 1997.  

É relatado que esta fase também potencializa a eficiência de dispositivos fotovoltaicos 

por apresentar uma elevada área superficial por volume, e menor capacidade de recombinação 

de elétrons quando comparada a fase rutilo, visto que esta última é preparada a temperaturas na 

faixa de 600ºC a 1200ºC, o que resulta em uma maior cristalização do material e 

consequentemente em um maior tamanho do grão (Vitoretti et al., 2017) (Muniz et al., 2011). 
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O princípio de funcionamento destes dispositivos, com as reações que regem o sistema, 

demonstrado na Figura 1, é baseado na capacidade que o corante possui em ejetar elétrons para 

a banda de condução do semicondutor.  

 

Figura 1. Esquema de funcionamento da CSSC, formadas por TiO2 + corante, com eletrólito 

a base de iodo, sendo reação 1 fotoexcitação, 2 injeção, 3 transporte, 4 difusão, 5 regeneração, 

e 6,7 e 8 reações de recombinação.  

 

FONTE: O autor (2017) 

 As reações fotoquímicas que movem a conversão de energia solar em energia elétrica, 

como visível na Figura 1, são demonstradas a seguir.  

Fotoexcitação: S + hν         S*  

Injeção: S*       S+ + (e- ǁTiO2) 

Transporte: e- + ǁPt         (e- ǁPt) 

Difusão: I3
- + 2e-(Pt)       3I- 

Regeneração: 2S+ 3I-          2S+ I3
- 

Recombinação 6: (e- ǁTiO2) + S+       TiO2 + S 

Recombinação 7: I3
- + 2e-         3I-   

Recombinação 8: S*       S 
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Quando a luz solar incide o dispositivo, elétrons do corante passam para um nível maior 

de energia, na etapa 1, conhecida como fotoexcitação e, consequentemente para a banda de 

condução do semicondutor, na etapa 2 conhecida como injeção. Esses elétrons percorrem um 

circuito externo até encontrarem o contra eletrodo na etapa 3, denominada transporte. O 

eletrólito por sua vez é responsável por realizar a intermediação das cargas e proporcionar um 

fluxo contínuo de corrente (Al Alwani et al., 2016). Na etapa 4 conhecida como difusão e na 

etapa 5, ocorre a regeneração do corante (Thavasi et al., 2009) 

Um dos efeitos que diminui a capacidade de fotoconversão de energia em dispositivos 

fotovoltaicos é conhecido com recombinação, dado pelas etapas 6, 7 e 8 (Frank et al., 2004) 

Neste o elétron excitado, vindo do corante, se recombina com o eletrólito, antes de atravessar o 

circuito externo, reduzindo assim o intermediador e impedindo a formação de uma corrente 

elétrica que pode ser aproveitada, gerando perdas de energia por calor (Hagfeldt et al., 2010). 

Toda reconstituição do estado fundamental do corante, antes do elétron percorrer o circuito 

externo causa perda de energia no sistema e diminui a eficiência de fotoconversão do 

dispositivo (Hagfeldt et al., 2010). O uso de óxidos que agem como barreira energética, 

mudança no intermediador de cargas, variação do pH na solução do corante, inserção de grupos 

volumosos na estrutura química do corante, entre outras técnicas, são utilizadas e vem sendo 

estudadas para minimizar este efeito e, consequentemente potencializar o sistema solar 

produzido (Guimaraes et al., 2017). 

O anodo do dispositivo é formado por um material semicondutor nanocristalino, 

depositado em um substrato condutor, através de técnicas, como Spin Coating, Doctor Blading, 

Sputtering, entre outros, sendo as duas primeiras bastante utilizadas, por possuírem fácil 

manipulação e produzirem filmes com boa porosidade e elevada área superficial, o que é um 

fator primordial para a produção de dispositivos fotovoltaicos que se baseiam na adsorção de 

corantes (Firdaus et al., 2012). Estes, variando o número de camadas, geram filmes de 

diferentes espessuras, que é capaz de adsorver mais ou menos corante e por consequência 

produzir células com diferentes eficiências em aproveitamento de energia (Tractz, 2016). A 

metodologia de deposição, utilizando a técnica de Doctor blading e Spin Coating, é 

demonstrada na Figura 2A-B.  

Na metodologia Doctor Blading (Figura 2A), algumas gotas da pasta semicondutora são 

derramadas na superfície do filme condutor, enquanto uma haste espalha o óxido, formando 

uma camada uniforme. Já no Spin Coating (Figura 2B), gostas do TiO2 são colocadas sob o 

filme condutor a determinada velocidade de rotação, que gira até a formação do filme (Firdaus 

et al., 2012). 
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Figura 2. Esquema de funcionamento da metodologia de deposição do TiO2, sendo A) 

Doctor Blading e B) Spin Coating. 

 

 

 

FONTE: O autor (2017) 

 O material que desempenha um papel fundamental no bom funcionamento do 

dispositivo é o corante fotossensível, o qual necessita apresentar diversas propriedades 

químicas e fotoquímicas para que possa ser utilizado em CSSC. 

 

i.i- Corantes 

Os corantes mais utilizados atualmente são os complexos metálicos baseados em 

rutênio, como o N719 (Di- tetrabutilamônio cis-bis (isotiocianato) bis (2,2’-bipiridil-4,4’ 

dicarboxilato) rutênio (II)) contendo vários grupos coordenantes, capazes de se adsorverem na 

superfície do semicondutor. Estes apresentam uma boa absorção no espectro solar, chegando 

até mesmo a absorver na região do infravermelho. Porém possuem complexas rotas sintéticas 

e foram devidamente desenvolvidos para aplicação nestes sistemas, o que encarece o custo do 

mesmo, chegando a valores próximos a R$ 9000,00 por grama do corante e muitas vezes é este 

custo, o responsável pelo uso destes dispositivos em larga escala ainda não acontecer (Sigma 

Aldrich, 2018) (Agnaldo, 2006). Por isso o desenvolvimento e estudos de novos corantes, 

usados para a geração de energia são extremamente importantes.  

Como alternativa aos corantes sintéticos diversos pesquisadores vêm desenvolvendo 

CSSC com corantes naturais obtidos por meio de produtos naturais, que apesar de apresentarem 

baixo aproveitamento energético (Tabela 1), quando comparados aos corantes comerciais, 

apresentam baixo custo, o que viabiliza seu uso (Shalini et al., 2018) (Hosseinezhad et al., 

2018) (Kumara et al., 2013). 

A B 
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Tabela 1. Alguns corantes naturais utilizados em CSSC, com suas respectivas eficiências em 

conversão de energia 

Corante Nome Comum  Eficiência 

(ƞ) 

Referência 

Ixora L. Coral  0,76% Lim et. al, 2016 

Bougainvillea L. Primavera  0,21% Lim et. al, 2016 

Luffa cylindrica L. Bucha  0,13% Kumara et. al, 2017 

Clitoria ternatea L. Cunhã  0,05% Wongcharee et. al, 2007 

Petroselinum crispum L. Salsa  0,07% Alwani et. al, 2016 

Curcuma longa L. Açafrão da Terra  0,36% Alwani et. al, 2016 

Crocus sativus L. Açafrão  0,52% Hosseinnezhad, 2018 

Aristotelia chilensis L. Maquiberry  0,14% Richhariya e Kumar, 2018 

Rhoe spathacea L. Abacaxi roxo  1,49% Narayan, 2012 

Fonte: Kumara et al., 2017. 

As antocianinas são uma classe de metabólitos de flores e frutas, que proporcionam uma 

coloração bastante característica em produtos naturais como a uva, berinjela, ameixa e hibisco. 

São hidrossolúveis e facilmente extraídos em solução etanoica acidificada. As antocianinas, 

dentre elas as antocianidinas (Figura 3A) apresentam diferentes grupos auxocromos na 

estrutura, como as carbonilas (C=O) e as hidroxilas (OH) que são os responsáveis por absorver 

energia e ancorarem na superfície do semicondutor (Figura 3B) (Kumara et al., 2017). 

 

Figura 3. (A) Estrutura química geral das antocianidinas e (B) Esquema de quelatação das 

antocianidinas na superfície de partículas de TiO2. 

 

 

Fonte: O autor (2017). Adaptado de Kumara et al., 2017. 

 

Como antocianidinas extraídas de inúmeros produtos naturais e de diferentes 

metodologias de extração apresentam estruturas distintas, estas apresentam variadas 

performances de injeção de cargas, sendo encontrados valores de eficiência energética de 

3A 3B 
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0,04%; 0,24%; 0,35%; 0,69%, entre outros, como demonstrado na Tabela 1 (Kumara et al., 

2017).  

O desperdício de alimentos hoje, alcança patamares elevados, sendo que na Europa, 

cerca de 222 milhões de toneladas de alimentos por ano são desperdiçados, como mostra a 

pesquisa da Agencia das Nações Unidas. No Brasil, há também uma alta taxa, principalmente 

durante o manuseio e logística de produção, provando que utilizar resíduos naturais para a 

geração de energia elétrica é uma alternativa bastante viável (Ecycle).  

Este trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar células solares produzidas com 

corante de baixo custo ricos em antocianinas e extraído da ameixa, berinjela e hibisco, 

caracterizando-as eletroquímicamente.  
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II. OBJETIVOS 

 

Objetivo geral: 

 

Estudar o comportamento eletroquímico das CSSC de FTO/TiO2/corante natural, 

eletrólito/Pt /FTO 

 

Objetivos específicos: 

 

1. Caracterizar físicoquímicamente o filme de TiO2 em FTO; 

 

2. Caracterizar espectrometricamente os corantes naturais extraídos da berinjela, ameixa e 

hibisco; 

 

3.  Analisar fotoeletroquímicamente as CSSC geradas com os diferentes corantes naturais 

propostos.  
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III. METODOLOGIA 

 

III.I Montagem da Célula 

 

A pasta de TiO2 foi preparada de acordo com a metodologia descrita por Paurussulo, 

2013, utilizando-se 3 g de TiO2 anatase (SIGMA ALDRICH), 0,1 mL de acetil acetona 

(VETEC), 0,1 ml de Triton X (VETEC), 1 mL de polietileno glicol 200 (SYNTH) e 4 mL de 

água deionizada. A pasta foi depositada sob substrato condutor FTO (óxido de estanho dopado 

com flúor ~7 Ω sq-1), via Doctor Blading e Spin Coating, calcinada a 450 ºC por 30 minutos e 

depois impregnado por imersão em 25 mL da solução etanoica do corante 70% (ANIDROL) 

com 3% de ácido cítrico (NEON) em massa dos produto naturais, sendo eles a Berinjela 

(Solanum Melongena), Ameixa (Prunus Domestica) e o Hibisco (Hibiscus Sabdariffa), como 

mostra a Figura 4 (Hamadaian et al., 2014) (Lopes et al., 2007) (Tractz et al., 2018). 

 

Figura 4. Produtos naturais utilizados para a extração do corante e produção das CSSC. 

 
 

FONTE: Tractz et al., 2018 

 

Como contra eletrodo foi usado Platina depositada sob FTO utilizando-se uma célula 

composta de 3 eletrodos: eletrodo de trabalho, o de vidro FTO, o eletrodo de referência um 

prata cloreto de prata (Ag(s)/AgCl(s)) e como contra eletrodo uma placa de platina. A solução 

eletrolítica foi preparada através de K2PtCl6 1.10-4 mol L-1 dissolvida em 0,1 mol L -1 de HCl. 

Foram realizados 4 ciclos com velocidade de varredura de 10 mV s-1 vs (Ag(s)/AgCl(s)) de E= -
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0,5V a E=0,5 V (Viomar et al., 2016). A célula foi montada em formato sanduíche, como mostra 

a Figura 5A-C, de área ativa equivalente a 0,2 cm2, com um eletrólito a base de iodo consistindo 

de 0,5 mol L-1 de terc butil piridina, 0,6 mol L-1 de iodeto de tetrabutilamônio, 0,1 mol L-1 de 

iodeto de lítio e 0,1 mol L-1 de iodo ressublimado, solubilizado em metoxipropionitrila (Viomar 

et al., 2016) (Parussulo, 2013). 

 

Figura 5. Corantes extraídos e esquema de montagem em formato sanduíche das CSSCs 

sendo, A) corante Ameixa; B) corante da Berinjela e C) corante do Hibisco. 

 

FONTE: Tractz et al., 2018 

 

III.II Técnicas de Caracterização 

 

Para verificar a cristalinadade do óxido semicondutor, foi realizado a medida de raios X, 

em um difratômetro D2 Phaser, Bruker, com radiação CuKα = 1,54 em 30 kV, 10 mA com 

velocidade de varredura 0,5 ºs-1 e detector LynxEye, Bruker e ângulo varrido de 20 a 75 graus. 

A morfologia dos filmes produzidos, e a espessura dos mesmos, foi determinada 

utilizando microscopia eletrônica de varredura, em um microscópio eletrônico Tescan® Vesga 

3 com detector SE e filamento de tungstênio a 20 kV e WD de 10 e 15 mm. 

Com fins de se verificar qual a faixa de absorção do corante no espectro eletromagnético, 

e qual deverá possuir maior capacidade de absorção de energia nessa região, as soluções do 

corante foram analisadas por UV-VIS, em um espectrofotômetro UV-Vis- 320G, Gehaka, a 

A B  C  
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temperatura de 25 ºC, em uma faixa de 320 a 800 nm.  

Para verificar a presença do corante no filme de TiO2, foi realizado a medida de 

espectroscopia vibracional da região do infravermelho com transformada de Fourier (IV- TF), 

empregando pastilha de KBr 10% em um espectrofotômetro infravermelho de feixe duplo por 

transformada de Fourier, marca Agilent Tecnologies, modelo Cary 600 Series FTIR, faixa 

espectral de 2500 cm-1 a 500 cm-1. 

As medidas eletroquímicas foram obtidas em um potenciostato Zahner modelo Zennium 

Eletrochemical Workstation, acoplado ao Xpot e LOT Oriel- Quantum Design GmbH- 

simulador solar, com lâmpada de Xenônio e diâmetro do feixe de 25 nm, como mostra a Figura 

6. A potência solar utilizada foi de 100 mW cm-2, sob temperatura de 25 ºC em uma área da 

célula delimitada de 0,2 cm2, com um espectro solar padrão a AM1.5G (O’Brian e Gratzel, 

1991).  

Figura 6. Equipamento utilizado para as medidas eletroquímicas 

 

Fonte: O autor (2018) 

O potencial de circuito aberto (Eca) que pode ser calculado através da Equação 1, é um 

parâmetro extremamente utilizado para caracterização de CSSC. É independente da área da 

célula e constante sobre temperatura e iluminação.4,7,9  

  

Eca = Etln(1 +
Jcc

Io
) (1) 

 

 Em que, Et é a voltagem térmica, Io é o fluxo de fótons irradiados e jcc a densidade 
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corrente de curto circuito. O potencial de circuito aberto foi alcançado quando o Eca se manteve 

constante em uma variação de ±0,10 mV por 30 segundos.  

 A fotocronoamperometria foi realizada durante 660 segundos, sendo a fonte de 

iluminação interrompida e restabelecida a cada 60 segundos, com o objetivo de verificar a 

capacidade de injeção de cargas e a forma de carregamento e descarregamento da célula solar. 

(Maia, 2016). Nas curvas fotocronoamperométricas pode-se calcular também a eficiência 

fotocronoamperométrica do corante utilizado (ƞFCA), comparando com uma célula solar 

produzida sem corante (Equação 2), que diz respeito a capacidade de recobrimento (ɵ) do 

corante na superfície do TiO2. Na Equação 2, jTiO2+corante representa o filme após a adsorção do 

corante e jTiO2, antes da impregnação (10 mA cm-2). 

 

ɵ = ƞ𝑭𝑪𝑨 =
𝒋𝑻𝒊𝑶𝟐+𝒄𝒐𝒓𝒂𝒏𝒕𝒆−𝒋𝑻𝒊𝑶𝟐

𝒋𝑻𝒊𝑶𝟐+𝒄𝒐𝒓𝒂𝒏𝒕𝒆
  (2) 

 

 As curvas de densidade de corrente em função do potencial (jxE) foram utilizadas, com 

o propósito de se obter os parâmetros fotovoltaicos necessários para cálculo da eficiência 

energética do sistema produzido, através da Equação 3 (Wongcharee et al., 2007). 

 

η =
jccEcaFF100%

Pin
    (3) 

 

Em que η representa a eficiência energética, jcc a corrente de curto circuito, Eca o 

potencial de circuito aberto, FF o fator de preenchimento e Pin a potência incidente. 

 Para cálculo dos níveis de energia dos corantes, demonstrado na Figura 7, foi utilizado 

os espectros UV-VIS dos corantes adsorvidos na superfície do TiO2, empregando-se a Equação 

4, como demonstrado por Roncaselli e colaboradores (Roncaselli, 2016). O equipamento 

utilizado foi um espectrofotômetro Ocean Optics (USB-2000) acoplado a uma lâmpada de 

tungstênio com fibra ótica para amostras sólidas, em uma faixa de varredura de 400 a 900 nm. 
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Figura 7. Esquema de energia dos orbitais atômicos para os semicondutores 

 

Fonte: O autor (2019) 

Para o cálculo do da energia do orbital EHOMO (Highest Occupied Molecular Orbital – 

Orbital molecular de maior energia ocupado por elétrons) foram realizadas voltametrias cíclicas 

sob eletrodo de carbono vítreo, com eletrólito KCl 0,1 mol L e potencial de aplicação de E=-

1V a E= 1V, sendo acrescentado no cálculo um valor de 4,4 eV (Equação 5) característico do 

fator de correção devido ao eletrodo de referência de Ag(s)/AgCl(s) utilizado, como demonstrado 

por Crespilho e colaboradores (Crespilho et al, 2006).  

 

𝐸𝑔𝑎𝑝 =
ℎ𝑐

𝜆
=

(4,137𝑥10−15)(3𝑥108)

𝜆
=

1241,1

𝜆
𝑒𝑉       (4) 

 

𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 = −𝐸𝑜𝑥 + (−4,4𝑒𝑉)    (5) 

 

O valor do ELUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital- Orbital molecular de mais 

baixa energia não ocupado por elétrons) foi estimado com base na Equação 6.  

  

𝐸𝑔𝑎𝑝 = 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂       (6) 

 Para as medidas de recombinação, foram utilizadas técnicas de intensidade modulada, 

com o canhão de luz na horizontal, como mostra a Figura 8.  
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Figura 8. Canhão de luz utilizado para as técnicas de intensidade luminosa modulada 
 

 
 

Fonte: O autor (2018) 

 

Para cálculo do tempo de recombinação dos elétrons, a técnica de espectroscopia de 

fotovoltagem com intensidade modulada foi utilizada (IMVS) e a técnica de espectroscopia de 

fotocorrente com intensidade modulada (IMPS) foi utilizada para cálculo do tempo de coleta.  

A carga da célula foi determinada por Decaimento de Fotovoltagem Transiente em que 

a célula e iluminada por 10 segundos com intensidade de 100 mW cm-2 e, em seguida, a luz e 

apagada e o decaimento do potencial monitorado de 0 a 10 segundos até o curto circuito. A 

carga (Q) foi então extraída por integração da corrente transiente seguindo a metodologia 

proposta por Boshloo e Hagfeldt (Boschloo e Hagfeldt, 2005). 

 A espectroscopia de Impedância eletroquímica foi obtida em uma amplitude de 10 mV, 

com frequência inicial de 100 mHz até 10 kHz, para verificar o comportamento da CSSC com 

luz e sem luz.  
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IV. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

A Figura 9 apresenta o difratograma de raios X para as partículas de TiO2. 

 

Figura 9. Difratograma de raios X para o TiO2. 
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O TiO2 utilizado apresentou picos característicos de uma fase única cristalina anatase 

para as partículas, observado pelo pico principal e intenso referente a fase em 2θ de 25,30º no 

plano (101) e também pelos picos de difração em 2θ de 37,82º, 48,04º, 53,91º, 55,08º, 62,62º, 

68,70º e 7,41º, que representam célula unitária anatase do TiO2.
 Os picos apresentados foram 

definidos e estreitos decorrentes de uma estrutura organizada e consequentemente um pó 

cristalino e homogêneo. Não houve a formação de picos secundários, o que afirmou a pureza 

elevada do TiO2. Realizou-se a catalogação dos picos por comparação com a ficha 

cristalográfica PDF 71-1166 do software EVA®, referente ao TiO2 em estrutura anatase.  

Os resultados das curvas de densidade de corrente vs potencial (jxE), em conjunto com 

a microscopia eletrônica de varredura (MEV) permitiriam a construção de uma curva da 

eficiência da célula solar, em relação a espessura do filme, sendo demonstrado na Figura 10. 
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Figura 10. A) Eficiência (%) em relação à espessura (µm) da célula solar produzida com 

TiO2 e hibisco sob incidência solar de 100 mw cm-2 e ampliação de imagem de 1000 x e B 

imagem de MEV.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Verifica-se analisando a Figura 10, que filmes depositados através da metodologia Spin 

Coating geram filmes mais finos, enquanto os depositados via Doctor Blading são mais 

espessos. Um melhor valor de eficiência (ƞ~0,16%) foi encontrado para os filmes com 

espessura próxima a 23 µm, sendo que se esse valor sofre variações com o aumento/diminuição 

da espessura do. Isto se deve ao fato de que filmes com espessura muito baixa possuem maior 

facilidade de se quebrarem durante e queima, gerando defeitos que impedem a passagem de 

corrente e, filmes muito espessos, tendem a formar filmes com menor eficiência energética por 

terem maior dificuldade de difusão dos elétrons na interface FTO/TiO2 (Guimaraes, 2016). A 

eficiência da célula também está extremamente relacionada com a morfologia e disposição das 

partículas no filme (Hagfeldt et al., 2010) 

Na Figura 11A-B, são demonstradas as imagens de MEV obtidas para as partículas em 

A e para o filme em B que apresentou melhor eficiência energética de fotoconversão.  
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O TiO2 apresentou morfologia não definida, composta por aglomerados. De acordo com 

Costa et al.,2007 e Pratsinis, 1997, partículas com tamanhos menores que 1 μm geralmente 

tendem a se aglomerar devido à elevada energia superficial associada à extensa área superficial 

das partículas. Muniz e colaboradores  em 2011, comprovaram que o TiO2 anatase apresenta 

uma maior densidade de agrupamento e maior área de superfície por unidade de volume em 

relação a fase rutilo e a fase brookita, aumentando seu uso como aceptor de elétrons.  

Observa-se também na Figura 11B, que os filmes depositados via metodologia Doctor 

Blading, apresentaram uma boa uniformidade superficial, não apresentando elevados defeitos, 

como trincas e rachaduras, que pudessem diminuir em grande escala os parâmetros 

fotoeletroquímico das células (Tractz et al, 2018).  

O corante, como descrito, desempenha papel fundamental no funcionamento da célula, 

sendo que os espectros de UV-Vis para os soluções produzidas e testadas encontram-se na 

Figura 12. 

 

 

 

 

11A 11B 

Figura 11. Imagens de MEV para os filmes de TiO2 analisados sendo 11A 

micrografias da partícula e 11B micrografia do filme. 
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Figura 12. UV-Vis para os corantes extraídos do hibisco da berinjela e da ameixa, com 

solução etanoica acidificada 

400 600 800

A
b

s
o

rb
â

n
c

ia
 (

u
a

)

Comprimento de onda (nm)

 Ameixa

 Berinjela

 Hibisco

 

 No espectro da Figura 12, percebe-se que todas as soluções absorvem na região visível, 

com um intenso pico na região próxima a 540 nm, característico do anel pirano na estrutura das 

antocianinas (Lopes et al., 2007). Nota-se também que dentre todos os corantes testados, aquele 

que obteve maior região de absorção no espectro eletromagnético, foi o corante do Hibisco, 

absorvendo em toda a região de 300 nm até próximo de 600 nm, com a maior absorbância 

quando comparado aos demais. Todos os corantes também absorvem em menores 

comprimentos de onda, na região da radiação ultravioleta. Nenhum dos corantes testados, é 

capaz de absorver na região do infravermelho (>650nm), como acontece com os corantes 

comerciais, sendo este um dos fatores dos fotossensibilizantes naturais serem menos eficientes 

que os comerciais, pois apresentam uma limitação de conversão energética (Hagfeldt et al., 

2010).  

 Na Tabela 2, encontram-se os comprimentos de onda de maior absorção para os corantes 

analisados.  

 

Tabela 2. Comprimentos de onda máximos obtidos através da espectroscopia UV Vis 

Corante λmáx (nm) 

Ameixa 537 

Berinjela 541 

Hibisco 540 
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É importante destacar que não foram testadas outras metodologias de extração, que 

pudessem ocasionar em uma maior concentração de espécies ativas e consequentemente 

deslocar e/ou aumentar a banda energética (Kumara et al., 2017) 

 Na Figura 13, encontram-se os espectros de infravermelho para os filmes após a 

impregnação.  

 

Figura 13. Espectros no infravermelho para os filmes de TiO2 + corante extraído do hibisco 

da ameixa e da berinjela 
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Tabela 3. Possível composição da molécula do corante extraída dos produtos naturais sob 

solução etanoica acidificada 

Número de onda (cm-1) Composição 

previsível 

Valor de 

Referência (cm-1) 

870 -CH=CH2 900 

1068 -OH 1075 

1400 C=O 1410 

1675 C=C 1475 

2350 NC=O 2350 

Fonte: Pavia, 2010 

De acordo com os espectros da Figura 13, observa-se bandas intensas nas regiões de 

870 cm-1, 1068 cm-1, 1400 cm-1, 1675 cm-1 e 2350 cm-1. Todos os corantes apresentaram bandas 

equivalentes, comprovando que as mesmas espécies se adsorveram na superfície do TiO2, visto 
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que apenas uma metodologia de extração foi utilizada. A diferença na intensidade está 

relacionada com a concentração das espécies ativas, pois alguns produtos naturais apresentam 

espécies ativas em maior concentração, quando comparado a outros (Pavia, 2010).  

A banda da região de 870 cm-1 refere-se à presença de grupos CH2=CH2, adsorvido no 

semicondutor, em uma maior concentração para o corante da ameixa (Ghann et al., 2017). A 

banda da região de 1068 cm-1 está relacionada com a presença de grupos OH, já esperado na 

estrutura das antocianinas e a banda na região de 1400 cm-1 refere-se à presença de grupos 

carboxílicos e/ou alcenos conjugados (Pavia, 2010).  A região de 1675 cm-1 é devido à presença 

de grupos aromáticos (Pavia, 2010). Em 2350 cm-1 a banda é atribuída à presença dos grupos 

NC=O, mais intensa para o corante extraído da berinjela (Pavia, 2010).  Estiramentos do TiO2 

aparecem em regiões de menor número de onda no espectro do infravermelho, sendo encobertos 

pela presença do corante (Ismail, 2005) (Navio et al., 1999) 

Na Figura 14, encontram-se as medidas do potencial de circuito aberto em função do 

tempo. 

 

Figura 14. Medida de potencial de circuito aberto (Eca) em função do tempo (t) para as 

células solares com corantes da ameixa, berinjela e hibisco analisados sob iluminação de 100 

mWcm-2 
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 Nota-se na Figura 14, que o maior valor de potencial obtido para a CSSC foi à produzida 

com o corante extraído da ameixa, próximo a Eca= 513 mV, seguido do corante do Hibisco, 
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gerando uma célula com o Eca= 484 mV. A célula com menor potencial estável após 200 

segundos foi para a célula com a berinjela (Eca= 481 mV).  

Estudos demonstram que o potencial está relacionado com os efeitos de recombinação 

de cargas na interface do dispositivo, sendo que quanto menores esses, mais observáveis são 

esses processos (Viomar et al., 2016) (Shintaku et al.,2018). Neste sentido, denota-se que as 

perdas por recombinação, foram mais pronunciáveis para a célula produzida com a berinjela, 

porém só poderão ser confirmadas com técnicas mais avançadas que serão estudadas 

posteriormente.    

A pequena variação dos potenciais com relação ao tempo está relacionada com a 

intensidade luminosa da lâmpada utilizada, que causa o aquecimento do sistema e influencia na 

injeção de elétrons, visto que quando a temperatura do dispositivo é estabilizada, o potencial 

também sofre estabilização (Berginc et al., 2007). Esse fenômeno ocorre devido aos chamados 

“trap states”, que são estados de energia concentrados abaixo da banda de condução do óxido, 

que prendem os elétrons e impedem sua passagem para o circuito externo. Quando ocorre um 

aumento da energia, oriundo de forma luminosa e/ou calor, esses elétrons ganham energia 

suficiente para serem ejetados para a BC do óxido, gerando assim uma devida corrente (Barea 

et al, 2018) 

Na Figura 15, encontram-se as medidas de fotocronoamperometria para as células 

solares produzidas. 

 

Figura 15. Fotocronoamperometria (FCA) para os sistemas estudados, sob iluminação de 100 

mW cm-2 
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Embasando-se nas medidas fotocronoamperometricas, percebe-se que todos os sistemas 

estudados foram fotossensíveis, visto que com a incidência de luz houve um aumento na 

corrente gerada pelo sistema, e quando a lâmpada foi desligada, a corrente tendeu a carga nula, 

evidenciando que sem luz não há injeção de cargas. Percebe-se também uma excelente carga e 

descarga do dispositivo, pois o seu carregamento/descarregamento é instantâneo, mostrando 

que as reações que regem o dispositivo são rápidas. O melhor valor de corrente obtido foi para 

a célula produzida com a ameixa, em um valor próximo a j= 0,62 mA cm-2, confirmando que 

para essa célula, houve uma maior passagem de um fluxo de corrente pelo circuito externo 

(Hangsfeldt et al., 2010).  

A célula produzida com corante extraído da berinjela apresentou um menor valor de 

fotocorrete jcc = 0,35 mA cm-2 sendo esse estável durante o tempo analisado.   

Estes valores mais baixos de corrente, quando comparado com dados da literatura, que 

se aproximam de 0,53 mA cm-2 e 2,2 mA cm-2, para as células produzidas com corantes 

extraídos da cebola roxa e uva respectivamente, podem ser devido ao uso do eletrólito líquido 

utilizado, visto que não foram utilizados materiais que garantiram um selamento eficiente do 

dispositivo (Al Alwanni et al., 2016) (Hosseinnezhad et al.,2017). 

De acordo com os dados extraídos das curvas FCA (Tabela 4), o sistema que apresentou 

maior eficiência em produção de corrente foi a célula solar com o corante extraído da ameixa, 

com ƞFCA = 0,75±0,06%. A presença de correntes mais altas estão relacionadas a maior 

concentração de grupos cromóforos e na eficiência destes em absorver energia, verificada por 

uma análise visual, após a extração do mesmo, devido a uma coloração mais intensa e 

característica do filme quando comparada aos demais (Hangfeldt et al, 2010) 

 

Tabela 4. ƞFCA obtidas empregando-se a Equação 1 

Corante ȠFCA (%) 

Berinjela 0,71±0,06 

Hibisco 0,73±0,01 

Ameixa 0,75±0,06 

 

Como a eficiência obtida está relacionada com a questão do recobrimento de espécies 

ativas no filme de TiO2, pelas moléculas do corante, sugere-se que o corante extraído da ameixa, 

apresenta maior capacidade de recobrimento. 

Com relação à degradação do corante, nota-se que todos os sistemas estudados com 
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exceção daquele produzido com corante da ameixa permaneceram estáveis durante o tempo 

analisado de 600 segundos, o que era esperado, visto que Patrocínio e Ilha, 2010 demonstraram 

que corantes naturais extraídos da amora são capazes de manterem os parâmetros fotovoltaicos 

estáveis por dias, sem sofrerem qualquer tipo de deterioração. Um leve decaimento da corrente 

para o sistema produzido com a ameixa, próximo à 100 segundos, está relacionado com os 

processos difusionais do dispositivos, visto de forma mais evidenciada em processos que 

utilizam corantes comerciais na composição, como o N3, N719 e N749 (Gratzel, 2001 e Gratzel, 

2003). Estudos mais avançados de degradação dos parâmetros fotovoltaicos utilizando corantes 

naturais, não foram encontrados na literatura e serão analisados posteriormente.  

 Na Figura 16 é mostrado as curvas j-E obtidas e na Figura 17A-D é os parâmetros 

fotovoltaicos extraídos.  

 

Figura 16. Curvas de densidade de corrente em função do potencial para os diferentes 

corantes estudados sob iluminação de 100 mW cm-2. 
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Os sistemas apresentaram baixos parâmetros fotovoltaicos quando comparado ao uso de 

corantes comerciais, o que já era esperado, pois corantes extraídos de produtos naturais ricos 

em antocianinas apresentam a limitação de absorverem energia até a região do visível (Calogero 

e Di Marco, 2008). Esta limitação foi comprovada nos espectros da Figura 12 e pela ausência 

de grupos auxocromos eficientes, como COOH, SCN, entre outros (Figura 13), que se ancoram 

facilmente na superfície do TiO2 e deslocam a banda energética absortiva para maiores 

comprimentos de onda (Hangsfeldt et al., 2010) 

 Para o fator de preenchimento (Figura 17A), que está relacionado com a idealidade da 

célula, o maior valor encontrado foi de FF = 0,60 ±0,09 para o sistema com corante da ameixa 

(Viomar et al., 2016).  

O valor desses resultados são promissores, visto que na literatura que utilizam corantes 

naturais o fator de preenchimento foi inferior, para alguns frutos ricos em antocianinas, como 

a berinjela, jabuticaba e o hibisco, descrito e estudado por Narayan (Narayan, 2012).  

 A célula que apresentou maior eficiência em aproveitamento energético foi a produzida 

com corante da ameixa, fornecendo um sistema com ƞ= 0,20% ±0,05. Este resultado comprova 

17A 17B 
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que para o TiO2, o corante da ameixa atingiu uma série de fatores, como gap adequado, boa 

ancoragem na superfície do óxido, longo tempo de vida do estado excitado, entre outros fatores, 

quando comparado aos demais corantes testados (Hagfeldt et al., 2010) 

 O Hibisco e a Berinjela apresentaram eficiências energéticas de respectivamente ƞ= 

0,17%±0,03 e ƞ= 0,15%±0,06, sendo esses devido aos valores de corrente obtidos, visto que 

maiores valores de corrente apresentam células com maiores eficiências, devido ao maior fluxo 

de corrente gerado pelo sistema. 

Em geral, células solares produzidas com corantes naturais apresentam eficiência 

próxima a valores de 0,05%, 0,15% e 0,37% raramente chegando a valores maiores que 1%, 

como mostrado na Tabela 1 (Narayan, 2012) (Kumara et al., 2017). O método extrativo 

utilizado e a selagem do dispositivo para as análises fotoeletroquímicas estão relacionados com 

os parâmetros aqui encontrados, porém não foram avaliados de forma independente (Al 

Alwanni et al., 2016) (Kumara et al., 2013) 

 

IV. I Recombinação  

 

A Figura 18A-B ilustra o decaimento de fotovoltagem e decaimento da carga 

respectivamente determinada pela técnica de extração de carga em função do tempo, para as 

células analisadas. 
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Quando a lâmpada foi desligada, a fotovoltagem dacaiu por um período de segundos 

em 18B. Como esta medida é realizada em condição de potencial de circuito aberto, assume-se 

que a corrente de curto circuito é zero, sendo assim, o resultado pode ser atribuido as reações 

de recombinação que ocorrem no dispositivo. Por outro lado, a técnica da Figura 18A, ocorre 

em corrente de curto circuito, onde assume-se que o potencial é nulo, sendo assim, os resultados 

obtidos estão relacionados com a concentração de elétrons na superficie do fotoanodo de TiO2.  

Na Figura 18B, quando a lampada foi ligada, a fotovoltagem alcançou valores próximos 

a 450 mV para todas as células. Na mesma Figura, observa-se que elevados valores de 

decaimento de fotovoltagem são encontrados para a célula produzida com corante da ameixa 

(380 mV em 1 segundo de decaimento). Esta medida, quando associada ao da Figura 18A, que 

mostra uma maior densidade de eletrons na BC do TiO2 para a mesma célula (0,025 µC cm-2) 

indica que as reações de recombinação são menos intensas nesta célula e mais pronunciáveis 

na célula com corante da berinjela, que apresentou um decaimento para 350 mV, no primeiro 

segundo e uma carga de 0,017 µC cm-2 na mesma condição.  

Baixas concentrações de substâncias ativas no corante,adsorção de grupos coordenantes 

na superfície do TiO2 e a posição dos grupos cromóforos e auxocromos, podem estar 
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relacionados aos resultados,como demonstrado por Hangsfeldt et al. Os resultados aqui obtidos, 

são inferiores quando comparados aos corentes com base em rutênio, e as técnicas posteriores 

foram utilizadas para uma melhor análise do dispositivo (Hangsfeldt et al, 2010).  

  A curva de IMVS mostrada na Figura 19A e IMPS da Figura 19B foram utilizadas para 

calcular o tempo de coleta (τc) e o tempo de vida do eletron (τc), quantificando os resultados 

das medidas anteriores  

  

Ambas as técnicas  da Figura 19A-B baseiam-se na técnica do potencial de circuito 

aberto para  o IMVS, onde a corrente é nula e, na técnica da corrente de curto circuito, onde 

assume-se que o potencial é nulo. O tempo de vida dos eletrons pode ser obtido pela técnica de 

IMVS, de acordo com a equação abaixo  

τ𝑟(𝐼𝑀𝑉𝑆) =
1

2𝜋𝑓𝑟
                                                                                                       (Equação 7) 

  Em que, 𝑓𝑟 é o ponto mínimo da frequência (em Hz), da reposta de IMVS. Da mesma 

maneira, a Equação 8 é utilizada para o cálculo do eletron coletado (τc) utilizando a resposta de 

IMPS.   

τ𝑐(𝐼𝑀𝑃𝑆) =
1

2𝜋𝑓𝑐
                                                                                                       (Equação 8)                                                                                                       

  Em que 𝑓𝑐 é o ponto mínimo de freqûencia (em Hz) na reposta IMPS. Os resultados de 

τc e τr são mostrados na Tabela 5.  
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Tabela 5. Tempo de coleta e tempo de vida do elétron extraído das curvas de IMPS e IMVS e 

calculadas usando à Equação 7 e 8. 

Corante τc (ms) τr (s) 

Ameixa 2,35 0,51 

Berinjela 8,54 0,18 

Hibisco 3,80 0,30 

 

 De acordo com a Tabela 5, o corante da ameixa obteve o melhor tempo de vida do 

eletron, de 0,51 segundos e o melhor resultado para o tempo de coleta de 2,35 mili segundos, 

quando comparado ao hibisco e a berinjela respectivamente. Com uma alta capacidade de ejetar 

seu eletrons, a célula sensibilizada com corante da ameixa, indica possuir uma maior 

concentração de elétrons no semicondutor, como analisado pelas medidas de extração de carga 

(Figura 18A), sugerindo que os eletrons são coletados em um curto período de tempo, quando 

comparado aos demais.  

Na literatura para células de TiO2 com corante N719,  foram encontrados τc próximo a 

39 milisegundo e τr a 0,14 segundo,  mostrando que os corantes naturais apresentam baixas 

eficiências não por apresentarem efeitos de recombinação pronunciáveis, e sim por mostrarem 

baixa extração de carga, quando comparado aos corantes rutenados. Este efeito assume-se estar 

relacionado com a baixa região de absorção no espetro eletromagnético da molécula dos 

corantes naturais analisados, como observado na Figura 12 (Viomar, 2018).  

 O espectro de absorção dos corantes e do corante coordenado na superfície do TiO2 

(Figura 20), fornecem informações importantes, sobre a performance óptica e eletroquímica das 

CSSC, como demonstrado por Crespilho e colaboradores (Crespilho et al, 2006). 
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Figura 20. Espectro de Absorção UV VIS para os corantes da ameixa, berinjela e hibisco, 

adsorvidos na superfície do TiO2 
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 Durante a sensibilização, é esperado que os grupos hidroxilas do corante se liguem ao 

semicondutor, pela condensação dos hidrogênios da hidroxila, presentes na molécula da 

solução. Na Figura 20, observa-se que todos os filmes apresentaram uma ampla faixa de 

absorção na região visivel do espectro eletromagnético (510-600 nm), confimando a presença 

de antocianidinas que absorvem nessa faixa. A célula com ameixa, mostrou melhores resultados 

de concentração, devido a uma banda de maior absorbância, como indicado também nas curvas 

j-E. Foi obtido também, que todos os sistemas não são capazes de absorverem na região do 

infravermelho (>700 nm), o que limita parcialmente a colheita de luz destes dispositivos, 

gerando baixa densidade de elétrons na superficie do TiO2, como reportado pela extração de 

carga (Peter et al, 2002).  

 Como demonstado por Hosseinnezhad e colaboradores, 2018, o comportamento 

eletroquímico dos corantes naturais foram investigados usando a voltametria cíclica, para 

avaliar a transferencia de cargas do corante para o fotoeletrodo de TiO2 e, o resultado é mostrado 

na Figura 21.  
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Figura 21. Voltamogramas cíclicos para os corantes naturais estudados, extraidos sob solução 

etanoica acidificada e obtidos com eletrodo de carbono vítreo. 
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Na Figura 21, observa-se que os picos de potencial de oxidação para os corantes 

extraídos da ameixa, berinjela e hibisco foram determinados com valores de +0,49V, 0,51V e 

0,50 V respectivamente. O potencial do estado HOMO (EHOMO) foi calculado usando um fator 

de correção de 4,4 V para o eletrodo de referência Ag(s)/AgCl(s) (Crespilho et al, 2006). Valores 

de -4,89 eV, -4,91 eV e -4,90 eV foram encontrados para a ameixa, berinjela e hibisco 

respectivamente para o EHOMO. O valor de Egap foi estimado usando o espectro da Figura 20, 

como descrito por Hosseinnezhad et al  and Crespilho et al (Hosseinnezhad et al, 2010; 

Crespilho et al, 2006). O valor do potencial do estado LUMO (ELUMO) foi calculado pela 

subtração do EHOMO com o Egap, como demonstrado por Barea et al (Barea et al., 2010). O band 

gap do TiO2 foi calculado pelo método de Kubelka- Munk, como descrito em trabalhos 

publicados pelo grupo de pesquisa (Dias et al, 2018).  

Utilizando os dados da voltametria e das medidas de UV-VIS, foi possível realizar a 

esquematização da Figura 22. 
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Figura 22. Diagrama esquemático da posição dos orbitais HOMO e LUMO para os corantes 

da ameixa, berinjela e hibisco (Tractz et al., 2018) 

 

 

Os elétrons do estado LUMO podem ser ejetados para a BC do semicondutor se o nível 

LUMO dos corantes naturais for suficientemente mais positivo, quando comparado a BC do 

TiO2. A Figura 22 mostra que todos os corantes analisados são maiores que a banda de 

condução do semicondutor, favorecendo a injeção de elétrons, propiciando altos valores de 

eficiência de coleta, como calculado pelas técnicas de espectroscopia de fotocorrente e 

fotovoltagem com intensidade modulada (Kumara et al, 2013).  

Os corantes apresentaram Egap de 1,73 eV, 1,79 eV e 1,68 eV para a berinjela, ameixa e 

hibisco, e esses valores estão próximos aos encontrados na literatura quando há o uso de solução 

etanoica acidificada para a extração de substâncias ativas. Para o corante extraído da ameixa, 

as perdas por recombinação são reduzidas, devido ao orbital HOMO estar positivamente 

deslocado, resultando em uma célula com melhores parâmetros fotoeletroquímicos, quando 

comparado aos outros corantes analisados, e como demonstrado por Kumara et al e Gratzel et 

al (Kumara et al, 2013; Gratzel et al, 2001). Este resultado é equivalente ao obtido usando as 
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medidas de IMVS, devido que o dispositivo produzido com corante extraído da ameixa, 

apresentou um maior tempo de recombinação (τr = 0,51 s) (Barea et al, 2010). 

Para a berinjela, o EHOMO está negativamente deslocado comparado aos demais, 

apresentando altas características de estabilidade eletrônica, que consequentemente, favorece a 

recombinação de elétrons, como mostrado pela curva de IMVS (τr = 0,18 s) (Barea et al, 2010) 

 Na Figura 23A-B é mostrado o resultado obtido através da Espectroscopia de 

Impedância Eletroquímica para asCSSC com os corantes testados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

O diagrama de Nyquist para as CSSC mostra três semicírculos que podem ser 

evidenciados devido a transferência de carga do contra eletrodo (altas frequências), a 

recombinação e difusão do elétron  na banda de condução do TiO2 (frequência intermediária) e 
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Figura 23. Espectroscopia de impedância eletroquímica, diagrama de Nyquist, para os 

sistemas estudados sem luz (A) e com luz (B), sob potência luminosa de 100 mW cm-2 com 

perturbação de 10 mV. 
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a difusão do elétron em regiões de baixa frequência. No caso dos corantes naturais testados, 

apenas um semicirculo foi observado, e este comportamento indica-se estar relacionado com a 

coleta da carga no fotoanodo. Como todas as células produzidas mostraram baixa produção de 

carga (Figura 18A), houve uma pequena taxa de transferência de elétrons para o contra eletrodo, 

impedindo o crescimento do arco a altas frequências, fenômeno esse verificado em alguns 

sistemas produzidos com corantes naturais (Nissfolk et al., 2006)  

Nota-se na Figura 23A-B, que todas as células são fotossensíveis, visto que as mesmas 

apresentam uma alta resistência à passagem de elétrons no escuro (Figura 23A). Percebe-se um 

maior arco capacitivo para a célula produzida com o corante extraído da berinjela, comprovando 

uma maior resistência a transferência de carga para esse sistema, quando comparado aos demais 

(Wolynec, 2013) (Lim et al., 2016). Dentre todos os corantes testados, o extraído da ameixa 

apresenta menor resistência a transferência de carga, o que facilita a passagem de elétrons pelo 

sistema.  

Na Figura 24, encontram-se os resultados da espectroscopia de impedância 

eletroquímica obtidas pelo modulo de Bode, para as células estudadas. 

 

Figura 24. Espectroscopia de impedância eletroquímica, módulo de Bode para os sistemas 

estudados sob iluminação de 100 mW cm-2. 
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 Nota-se na Figura 24 que todos os dispositivos apresentaram a mesma resistência de 

eletrólito e diferentes valores de módulo de impedância. Maiores valores de módulo de 
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impedância indicam maior resistência para que o processo ocorra. A sequência decrescente de 

resistência à transferência de carga obtida obedece a seguinte ordem (Wolynec, 2013) (Wang et 

al., 2010): 

Rtberinjela> Rthibisco > Rtameixa 

Este resultado já era esperado devido que a ameixa apresenta maiores valores de 

corrente, como já observado.  

 Na Figura 25A-C são mostrados os resultados obtidos através da verificação dos 

parâmetros fotovoltaicos analisados variando o tempo, com fins de análise de degradação dos 

corantes.   

 

 

 

  

 

 

 

 

 

A performance das células foram monitoradas por 22 dias (528 horas) para investigar 

os efeitos do corante e do eletrólito na superfície do semicondutor. Todos os dispositivos foram 

mantidos em temperatura ambiente (~25 ºC) sofrendo as variações padrões de temperatura e 

exposição à luz.   

Com relação ao potencial, nota-se que a célula da ameixa teve um aumento quando 
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comparada a condição inicial, porém esse foi insignificante quando comparado a decaimento 

da jcc (Figura 25B), o que levou em um alto decaimento da eficiência após 22 dias como 

mostrado na Tabela 3. 

Nota-se também, que os valores de eficiência em conversão energética estão 

relacionados com a densidade de fotocorrente do dispositivo, visto que o decaimento de jcc 

provoca uma grande queda na eficiência (ƞ) (Heo et al., 2013).  

 Dentre todos os corantes analisados, após os 22 dias, todos com exceção do hibisco 

(queda de apenas 0,2 % em comparação com t= 0 e t= 22dias) decaíram sua eficiência de 

maneira pronunciada. Como demonstrado por Patrocinio e colaboradores, as células solares 

produzidas com corantes naturais mantém seus parâmetros fotoeletroquímicos por semanas, 

sendo que a diminuição dos valores aqui encontrados, assume-se ser devido a evaporação do 

eletrólito (Patrocinio e Ilha, 2010). Como não foram testadas metodologias de selamento, 

proveniente da alta volatilidade dos compostos orgânicos utilizados para a fabricação do 

mesmo, os parâmetros foram decaindo à medida que o corante evaporava, sendo comprovado 

nos resultados obtidos e também através da análise visual.  

 

  Tabela 6. Valores de eficiência no t = 0 dia e t= 22 dias para os dispositivos analisados 

Corante Ƞ (%) t=0 dias Ƞ (%) t= 22dias 

Ameixa 0,20 0,06 

Berinjela 0,15 0,05 

Hibisco 0,16 0,14 

  

 Outro ponto observado, foi que, com relação à densidade de fotocorrente dos 

dispositivos, todos aumentaram após 4 dias (96 horas), comprovando que o eletrólito utilizado 

leva algumas horas para permear o óxido impregnado do sistema (TiO2 + corante), garantindo 

assim uma melhor regeneração do corante e uma menor perda por recombinação, como 

mostrado também pelo leve aumento de Eca na condição final quando comparado a condição 

inicial (Heo et al., 2013) (Duffy et al., 2000).  

 De acordo com todo o exposto neste trabalho, nota-se que a berinjela apresenta melhores 

características para ser aplicada em células solares. Para verificar a viabilidade da produção de 

CSSCs com corante extraído deste produto, se faz necessário um estudo socioeconômico, que 

aqui não foi apresentado. Nota-se também, que ainda há um longo caminho a ser percorrido, 

em busca de fontes eficientes de energia, essa oriunda metodologias renováveis de conversão, 
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para que se possa suprir a alta demanda energética mundial.  
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V. CONCLUSÕES  

 

 Os difratogramas de raios X confirmaram que o TiO2 apresenta estrutura anatase. Os 

resultados da miscroscopia eletrônica de varredura do TiO2 em FTO com diferentes espessuras, 

empregando a medida j-E demonstraram que o filme de TiO2 com espessura próxima a 23 µm 

apresenta maior eficiência da ordem de 0,16%. 

 Os corantes apresentaram bandas de absorbância próximas, sendo a maior observada 

para o corante do hibisco, com comprimento de onda equivalente a 540 nm. Os resultados da 

espectroscopia no infravermelho, demonstraram banda características de corantes naturais, com 

alta similaridade entre si, porém a banda na região de 2300 cm-1 foi menos intensa para o corante 

do hibisco.  

Todas as células solares produzidas foram fotossensíveis, com ótimo tempo de 

carga/descarga e todos os corantes testados absorvem energia até no máximo na região do 

visível, em um comprimento de onda próximo a 600 nm. O melhor resultado de aproveitamento 

de energia foi obtido para a célula produzida com o corante extraído da ameixa (com menor 

resistência a transferência de carga), tendo como parâmetros fotovoltaicos um jcc= 0,635 mA 

cm-2, Eca= 522 mV, FF= 0,604 como demonstrado pelas curvas de densidade de corrente em 

função do potencial.  

Com relação aos tempos de recombinação e coleta, a célula produzida com corante 

extraído da ameixa apresentou melhores resultados quando comparados aos demais, de τc = 2,35 

milisegundos e τr = 0,51 segundos, comprovando que os baixos valores de eficiência energética 

obtidos para células com produtos naturais, quando comparadas ao uso de corantes rutenados, 

é proveniente da baixa capacidade de extração de carga do corante, sob radiação 

eletromagnética (Q= 0,025 µC cm-2 para o sistema com corante da ameixa).  

É necessário um tempo próximo à quatro dias para garantir certa permeabilidade do 

eletrólito no TiO2 e potencializar as condições eletroquímicas iniciais.  
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VI. TRABALHOS FUTUROS 

 

 Verificar a metodologia de selagem do dispositivo, visando melhores parâmetros 

fotoeletroquímicos; 

 Produção e utilização de eletrólitos em gel, que possam ser aplicados em CSSC’s; 

 Obtenção dos dados de Resistência de recombinação e tempo de vida do elétron 

empregando a técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica. 
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