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RESUMO

TRACTZ, Taques Gided. Uso de corantes naturais em células solares de TiO2. 2019.
Dissertacdo de Mestrado- Universidade Estadual do Centro Oeste, Unicentro.
Guarapuava-PR. 2019

A queima de combustiveis fosseis libera na atmosfera altas quantidades de gases
poluentes, que traz maleficios a fauna e a flora. Nesta perspectiva, as fontes de energias
renovaveis passam a ter alto destaque, pois sao capazes de reduzir a emissao 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 6xido semicondutor, como o TiO2, sendo na sua
superficie impregnado um corante, que é responsavel por absorver energia e ejetar os
elétrons para a banda de valéncia (BV), fornecendo corrente elétrica. Com a finalidade de
reducdo de custos, ha a necessidade de se pesquisar novos corantes capazes de serem
utilizados nesses dispositivos, como os extraidos de flores e frutos. Este trabalho tem
como objetivo avaliar o uso de corantes naturais em dispositivos de TiO2 de terceira
geracdo. Os dispositivos foram caracterizados por: Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Espectroscopia UV VIS, Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (IV-TF), Potencial de Circuito Aberto em Funcdo do Tempo (Eca),
Fotocronoamperometria, Voltametria Ciclica, e Curvas de Densidade de Corrente vs
Potencial (j-E). Para as andlises de recombinacdo foram utilizadas as técnicas de:
\oltametria Ciclica, Espectroscopia de Fotocorrente com Intensidade Modulada (IMPS)
e Espectroscopia de Fotovoltagem com Intensidade Modulada (IMVS). Todas as células
solares tiveram adsorcdo do corante natural, com boa injecdo de carga/descarga. As
técnicas eletroguimicas mostraram que a melhor célula, com menor resisténcia a
transferéncia de carga e com melhores parametros fotovoltaicos foi com o corante
extraido da ameixa, que apresentou um jec= 0,635 MA cm? |, Eca= 522 mV, FF=0,604, 1
=0,51setc=2,35msegapdel,79eV.

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

TRACTZ, Taques Gided. TiO2 Dye sensitized solar cells with natural extract. 2019.
Dissertacdo 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 TiO> 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?, Voc =522 mV, FF = 0.604, 7, = 0.51, 7. = 2.35 ms and a gap of 1.7%V.

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

Com a ascensdo da Revolucdo Industrial no século XVIII, se intensificou a utilizagao
de recursos ndo renovaveis de energia e 0 mundo passou a ser visto como um deposito de gases
poluentes. Estes combustiveis surgiram quando ha milhGes de anos a matéria organica,
originadas da decomposicao de organismos vivos, como plantas e animais, foi comprimida no
subsolo, sofrendo um conjunto de alteracdes fisico-quimicas até proporcionar o que é conhecido
hoje como petréleo (Lucchesi, 1998).

A queima destes combustiveis, derivados do petrdleo, libera na atmosfera grandes
quantidades de gases, como 0 CO(g que é um dos principais causadores do efeito estufa do
planeta. Oxidos de enxofre (SOx(g) e de Nitrogénio (NOx(g) também sdo produzidos a partir da
queima dos mesmos, o que faz com que a contaminacdo atmosférica alcance patamares
elevadissimos.

Apbs a década de 70, com a crise e a elevacdo do preco do barril de petréleo, a
humanidade comegou a se preocupar e se conscientizar, com o desenvolvimento de novas
metodologias de conversdo de energia, para fins econdémicos, utilizando recursos naturais.
Devido a estes fatos citados, houve a necessidade da criacdo de normas e planejamentos, visando
a reducdo do uso de metodologias poluentes. (Lucchesi, 1998) (Marques, 2007) (Fapesp, 2010).

Apbs o desenvolvimento do protocolo de Kyoto (1997), 0 mundo comegou a concretizar
as acdes de insercdo de novas metodologias de energia na matriz energética, visando um
melhoramento econdmico devido a alta do preco no barril de petréleo e principalmente redugédo
da emissdo de gases poluentes, que comprometem a fauna e a flora (PIVA, 2010). A
preocupacdo com a fauna e a flora também instigou o uso de novas fontes de energia, sendo
que seu apice desencadeou o debate da Conferéncia 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 reducdo da emissao de gases poluentes, entre eles o uso de
recursos renovaveis de energia (PIVA, 2010).

Mesmo com toda essa diversificacdo devido as fontes renovaveis de energia, em 2009 a
Petrobras conseguiu bater seu recorde na extracdo do petroleo e consequentemente seu
refinamento, alcangcando a marca de producdo de 2 mil barris diarios, que consequentemente
libera altas quantidades de poluentes e desencadeia uma série de poluicdes (Ross, 2013) :

v Poluicdo atmosférica: E uma das maiores consequéncias da queima de combustiveis
fosseis, que afeta a salde humana, o clima e o ecossistema. Considera-se poluente atmosférico

qualquer substancia presente no ar, que principalmente dependendo da sua concentragdo pode
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ser nocivo ou ofensivo a saude. Os principais gases causadores desta polui¢do sao 0 monoxido
de carbono e o trioxido de nitrogénio (Drum et al., 2014).

v Contaminacdo do solo e/ou de aguas superficiais subterraneas: Proveniente da
disposicdo inadequada de residuos solidos resultantes dos processos da industria quimica
(Mariano, 2001).

v Poluicdo sonora: Devido ao uso de equipamentos e operacGes que geram ruidos
elevados (Mariano, 2001).

As fontes de Energias Renovaveis, empregadas também com o intuito de diminuir as
poluicdes citadas, correspondem a cerca de 18,9% no mundo e 41,9% no Brasil, sendo este Gltimo
com destagque a biomassa da cana e a energia hidraulica (15,6% e 14,0% respectivamente). No
entanto, ainda ha grande dependéncia de diversos paises para 0 uso de recursos ndo renovaveis
de energia como as termelétricas, responsaveis por abastecer, com energia elétrica grandes
regides ao redor do mundo.

Em 2008 o consumo de energia elétrica estava estimado em 19,1 trilhdes KWh, sendo
esperado um aumento para 35,2 trilhdes KWh para o ano de 2035. O consumo de eletricidade
esta projetado para um aumento de 1,7% ao ano para paises membros da OECD (Organizagéo
para Cooperacdo e Desenvolvimento Econdmico), sendo o maior e mais rapido consumo
esperado, de 5% ao ano nos paises 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 préxima a 730,1 mil GWh
para 2020, sendo que a classe com mais uso é a Industrial, seguida da residencial (Mendonga,
2011). Em 2015, o custo médio de energia elétrica por MW/h diminuiu e se aproximou de R$45,
porém em 2016, comparando aos trés anos atras, a industria teve um aumento de custo da
energia elétrica em 57,7%, devido ao uso de fontes alternativas de energia, como as
termelétricas, ratificando a importancia de novas fontes de energia com custos reduzidos
(Firjan, 2016).

Nota-se nos dados expostos, que futuramente o consumo de energia alcangara patamares
elevadissimos, fazendo com que o custo se eleve e seja necessario o investimento para o uso de
fontes de energia econdmicas e sustentaveis. Dentre elas, a energia oriunda do sol torna-se uma
alternativa bastante promissora.

O Brasil possui altos indices de incidéncia solar, em toda a regido, chegando a valores 6,5
kWh/m?2, porém um minimo dessa energia € 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)



(Pereira et al., 2016).

1.1 Células solares

O dispositivo capaz de realizar a transformacao 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 comercializacdo de dispositivos
fotovoltaicos, a Agéncia Nacional de Energia Elétrica publica a resolu¢cdo Normativa n® 482/2012
(ANEEL, 2018):

“Desde 17 de abril de 2012, quando entrou em vigor
a Resolucdo Normativa ANEEL n° 482/2012, o
consumidor brasileiro pode gerar sua propria energia
elétrica a partir de fontes renovaveis ou cogeracao
qualificada e inclusive fornecer o excedente para a rede
de distribuicé@o de sua localidade. Trata-se da micro e da
minigeracdo distribuidas de energia elétrica, inovagdes
que podem aliar economia financeira, consciéncia

socioambiental e autossustentabilidade”

Devido a facilidade no quesito armazenamento de energia visto que o consumidor pode
fornecer a rede 0 excesso de energia durante o dia, e utilizar o fornecido no periodo da noite,
onde ndo ha incidéncia 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 emissdo de gases poluentes. Dentre os sistemas desenvolvidos e estudados,
destaca-se as células solares de silicio.

Células solares de silicio sdo produzidas pelo uso de silicio monocristalino e policristalino
que sofrem dopagem, gerando estruturas chamadas de juncdo n (com excesso de elétrons) e
juncéo p (com excesso de cargas positivas). Juntas, quando montadas em formato sanduiche,
geram um fluxo de elétrons e consequentemente uma diferenca de potencial. Este tipo de célula
domina mercado mundial apresenta um dado limite termodinamico de conversdo de energia,
conhecido como limite de Shockley- Queisser, que descreve a maxima eficiéncia tedrica para
estes sistemas (Baccaro e Gutz, 2017). No caso do silicio, que apresenta um band gap de 1,1 eV,

a maxima eficiéncia tedrica alcangada por esse dispositivo é 29%, sendo que, hoje, no mercado,


http://www.aneel.gov.br/cedoc/ren2012482.pdf

4

ja existem células de mesmo material com eficiéncia proxima a 22% (Vitoretti et al., 2017). As
células de terceira geracdao, chamadas de células solares sensibilizadas por corante (CSSC),
teoricamente sdo dispositivos capazes de ultrapassarem o limite de Shockley Quessey, por isso
vem tendo grande foco de estudo nas ultimas 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
inglés DSSC (Dye Sensitized Solar Cell, comercializadas como Dye Cell®) vem crescendo muito
nas Ultimas décadas (Hagfeldt et al., 2010). Este sistema é baseado no uso de um semicondutor
nanocristalino de elevada area superficial, sendo este impregnado com um corante fotossensivel
capaz de absorver luz solar e ejetar seus elétrons, gerando corrente elétrica. No final do século
XX, desenvolveu-se um dispositivo fotovoltaico baseado na juncdo de eletrodos
nanoestruturados de TiO2, com fotossensibilizante eficiente em injecéo de elétrons, que alcangou
uma eficiéncia energética de 7,9% sendo que atualmente, valores de até 13% podem ser
encontrados quando se utiliza corantes baseados em porfirina de Zn(ll) e eletrélitos liquidos de
Co(I1)/ Co(ll) (O’Regan e Gratzel, 1991) (Sonai et al., 2015).

O TiO apresenta diversas propriedades que o alavancam no uso de dispositivos
fotovoltaicos de terceira geracgéo, visto que ele apresenta um band gap que varia de 3,0 eV a 3,2
eV, é termodinamicamente estavel, é facilmente preparado por suspensdes 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 Ultima ortorrémbica. (Hagfeldt et al., 2010)
(Vitoretti et al., 2017).

A anatase uma fase intermediaria, mais utilizada em sistemas solares, pois apresenta
uma menor area de superficie e orientacdo cristalografica o que diminui a capacidade de
armadilhamento de elétrons (Vitoretti et al., 2017). Como sua forma estrutural é densa e
empacotada, formam-se particulas aglomeradas de elevada area superficial, como demonstrado
por Pratsinis em 1997.

E relatado que esta fase também potencializa a eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos
por apresentar uma elevada area superficial por volume, e menor capacidade de recombinagédo
de elétrons quando comparada a fase rutilo, visto que esta Ultima é preparada a temperaturas na
faixa de 600°C a 1200°C, o que resulta em uma maior cristalizacdo do material e

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

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

a banda de conducdo do semicondutor.

Figura 1. Esquema de funcionamento da CSSC, formadas por TiO2 + corante, com eletr6lito
a base de iodo, sendo reacdo 1 fotoexcitacédo, 2 injecdo, 3 transporte, 4 difusdo, 5 regeneracao,
e 6,7 e 8 reacOes de recombinacao.

FTO/Tih/Corante

o

\ ‘\\
¢ Fecombinag
\
A |
= \

Injegio .5
1] 'r%__':, LUMOD 5%/5

A —

Irauspé:\r‘r\'é
i I'l, 7

&

Fotoexcitacdo
g

' \ Canmy
; 5, oo 4
{}_ ™ L I/Regenera;ﬁc-
{ HOMO §/5+

Anodoe

\ Dhfusdo
-—

PvFTO

Catodo

FONTE: O autor (2017)

As reagdes fotoquimicas que movem a conversdo de energia solar em energia elétrica,

como visivel na Figura 1, sdo demonstradas a seguir.

Fotoexcitacdo: S+ hv —» S*

Injegdo: S* = S* + (e ITiO,)

Transporte: e + I[Pt = (e IPt)

Difusao: I3 + 2¢(Pt) = 3I

Regeneracdo: 2S" 31 = 2S+ 15
Recombinacio 6: (¢ I1TiO2) +S* = TiO2+ S
Recombinacao 7: I3+ 2¢”—+» 3I

Recombinacao 8: S*—» S
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Quando a luz solar incide o dispositivo, elétrons do corante passam para um nivel maior
de energia, na etapa 1, conhecida como fotoexcitacdo e, consequentemente para a banda de
conducdo do semicondutor, na etapa 2 conhecida como injecdo. Esses elétrons percorrem um
circuito externo até encontrarem o contra eletrodo na etapa 3, denominada transporte. O
eletrolito por sua vez é responsavel por realizar a intermediacdo das cargas e proporcionar um
fluxo continuo de corrente (Al Alwani et al., 2016). Na etapa 4 conhecida como difusdo e na
etapa 5, ocorre a regeneracgéo do corante (Thavasi et al., 2009)

Um dos efeitos que diminui a capacidade de fotoconverséo de energia em dispositivos
fotovoltaicos € conhecido com recombinacdo, dado pelas etapas 6, 7 e 8 (Frank et al., 2004)
Neste o elétron excitado, vindo do corante, se recombina com o eletrdlito, antes de atravessar o
circuito externo, reduzindo assim o intermediador e impedindo a formacdo de uma corrente
elétrica que pode ser aproveitada, gerando perdas de energia por calor (Hagfeldt et al., 2010).
Toda reconstituicdo do estado fundamental do corante, antes do elétron percorrer o circuito
externo causa perda de energia no sistema e diminui a eficiéncia de fotoconversdo do
dispositivo (Hagfeldt et al., 2010). O uso de Oxidos que agem como barreira energética,
mudanga no intermediador de cargas, variagdo do pH na solucéo do corante, insercdo de grupos
volumosos na estrutura quimica do corante, entre outras técnicas, sao 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 possuirem facil
manipulacdo e produzirem filmes com boa porosidade e elevada area superficial, o que é um
fator primordial para a producéo de dispositivos fotovoltaicos que se baseiam na adsorcéo de
corantes (Firdaus et al., 2012). Estes, variando o numero de camadas, geram filmes de
diferentes espessuras, que € capaz de adsorver mais ou menos corante e por consequéncia
produzir células com diferentes eficiéncias em aproveitamento de energia (Tractz, 2016). A
metodologia de deposicdo, 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 séo
derramadas na superficie do filme condutor, enquanto uma haste espalha o éxido, formando
uma camada uniforme. Ja no Spin Coating (Figura 2B), gostas do TiO. sdo colocadas sob o
filme condutor a determinada velocidade de rotagéo, que gira até a formacao do filme (Firdaus
etal., 2012).



Figura 2. Esquema de funcionamento da metodologia de deposicdo do TiO2, sendo A)

Doctor Blading e B) Spin Coating.

TiO:

FONTE: O autor (2017)
O material que desempenha um papel fundamental no bom funcionamento do
dispositivo é o corante fotossensivel, o qual necessita apresentar diversas propriedades

quimicas e fotoquimicas para que possa ser utilizado em CSSC.

i.i- Corantes

Os corantes mais utilizados atualmente sdo os complexos metalicos baseados em
ruténio, como o N719 (Di- tetrabutilaménio cis-bis (isotiocianato) bis (2,2’-bipiridil-4,4°
dicarboxilato) ruténio (11)) contendo varios grupos coordenantes, capazes de se adsorverem na
superficie do semicondutor. Estes apresentam uma boa absor¢do no espectro solar, chegando
até mesmo a absorver na regido do infravermelho. Porém possuem complexas rotas sintéticas
e foram devidamente desenvolvidos para aplicacdo nestes sistemas, 0 que encarece 0 custo do
mesmo, chegando a valores proximos a R$ 9000,00 por grama do corante e muitas vezes é este
custo, o responsavel pelo uso destes dispositivos em larga escala ainda ndo acontecer (Sigma
Aldrich, 2018) (Agnaldo, 2006). Por isso o desenvolvimento e estudos de novos corantes,
usados para a geracao de energia sao extremamente importantes.

Como alternativa aos corantes sintéticos diversos pesquisadores vém 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).



Tabela 1. Alguns corantes naturais utilizados em CSSC, com suas respectivas eficiéncias em
convers&o de energia

Corante Nome Comum Eficiéncia Referéncia
(n)

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. Cunha 0,05% Wongcharee et. al, 2007

Petroselinum crispum L. Salsa 0,07% Alwani et. al, 2016
Curcuma longa L. Acafrdo da Terra 0,36% Alwani et. al, 2016
Crocus sativus L. Acafréo 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 sao uma classe de metabdlitos de flores e frutas, que proporcionam uma

coloracdo bastante caracteristica em produtos naturais como a uva, berinjela, ameixa e hibisco.
Sao hidrossoluveis e facilmente extraidos em solucdo etanoica acidificada. As antocianinas,
dentre elas as antocianidinas (Figura 3A) apresentam diferentes grupos auxocromos na
estrutura, como as carbonilas (C=0) e as hidroxilas (OH) que s&o os responsaveis por absorver

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

Figura 3. (A) Estrutura quimica geral das antocianidinas e (B) Esquema de quelatacdo das

antocianidinas na superficie de particulas de TiO».

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

Como antocianidinas extraidas de indimeros produtos naturais e de diferentes
metodologias de extracdo apresentam estruturas distintas, estas apresentam variadas

performances de injecdo de cargas, sendo encontrados valores de eficiéncia energética de
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0,04%; 0,24%; 0,35%; 0,69%, entre outros, como demonstrado na Tabela 1 (Kumara et al.,
2017).

O desperdicio de alimentos hoje, alcanga patamares elevados, sendo que na Europa,
cerca de 222 milhdes de toneladas de alimentos por ano sdo desperdi¢cados, como mostra a
pesquisa da Agencia das NacGes Unidas. No Brasil, ha também uma alta taxa, principalmente
durante 0 manuseio e logistica de producdo, provando que utilizar residuos naturais para a
geracgdo de energia elétrica € uma alternativa bastante viavel (Ecycle).

Este trabalho tem como objetivo produzir e caracterizar células solares produzidas com
corante de baixo custo ricos em antocianinas e extraido da ameixa, berinjela e hibisco,

caracterizando-as eletroquimicamente.
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1.  OBJETIVOS

Objetivo geral:

Estudar o comportamento eletroquimico das CSSC de FTO/TiO2/corante natural,
eletrolito/Pt /FTO

Objetivos especificos:

1. Caracterizar fisicoqguimicamente o filme de TiO. em FTO;

2. Caracterizar espectrometricamente o0s corantes naturais extraidos da berinjela, ameixa e
hibisco;

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

propostos.
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I11. METODOLOGIA

I11.1 Montagem da Célula

A pasta de TiO> 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
agua deionizada. A pasta foi depositada sob substrato condutor FTO (6xido de estanho dopado
com fltor ~7 Q sql), via Doctor Blading e Spin Coating, calcinada a 450 °C por 30 minutos e
depois impregnado por imersdao em 25 mL da solugdo etanoica do corante 70% (ANIDROL)
com 3% de acido citrico (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 extracdo do corante e producdo 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 referéncia um
prata cloreto de prata (Ags)/AgCls)) e como contra eletrodo uma placa de platina. A solucgéo
eletrolitica foi preparada através de KoPtClg 1.10* mol L™ dissolvida em 0,1 mol L " de HCI.

Foram realizados 4 ciclos com velocidade de varredura de 10 mV s vs (Ag)/AgCl(s) de E= -
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0,5VaE=0,5V (Viomar et al., 2016). A célula foi montada em formato sanduiche, como mostra
aFigura 5A-C, de area ativa equivalente a 0,2 cm?, com um eletrélito a base de iodo consistindo
de 0,5 mol Lt de terc butil piridina, 0,6 mol L de iodeto de tetrabutilamonio, 0,1 mol L de
iodeto de litio e 0,1 mol L™ de iodo ressublimado, solubilizado em metoxipropionitrila (Viomar
et al., 2016) (Parussulo, 2013).

Figura 5. Corantes extraidos e esquema de montagem em formato sanduiche das CSSCs
sendo, A) corante Ameixa; B) corante da Berinjela e C) corante do Hibisco.

FONTE: Tractz et al., 2018

I11.11 Técnicas de Caracterizacado

Para verificar a cristalinadade do 6xido semicondutor, foi realizado a medida de raios X,
em um difratbmetro D2 Phaser, Bruker, com radia¢do CuKa = 1,54 em 30 kV, 10 mA com
velocidade de varredura 0,5 °s! e detector LynxEye, Bruker e dngulo varrido de 20 a 75 graus.

A morfologia dos filmes produzidos, e a espessura dos mesmos, foi determinada
utilizando microscopia eletronica de varredura, em um microscopio eletrénico Tescan® Vesga
3 com detector SE e filamento de tungsténio a 20 kV e WD de 10 e 15 mm.

Com fins de se verificar qual a faixa de absorc¢éo do corante no espectro eletromagnético,
e qual devera possuir maior capacidade de absorcdo de energia nessa regiao, as solugdes do

corante foram analisadas por UV-VIS, em um espectrofotébmetro UV-Vis- 320G, Gehaka, a
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temperatura de 25 °C, em uma faixa de 320 a 800 nm.

Para verificar a presenca do corante no filme de TiO,, foi realizado a medida de
espectroscopia vibracional da regido do infravermelho com transformada de Fourier (IV- TF),
empregando pastilha de KBr 10% em um espectrofotdmetro infravermelho de feixe duplo por
transformada de Fourier, marca Agilent Tecnologies, modelo Cary 600 Series FTIR, faixa
espectral de 2500 cm™ a 500 cm™.

As medidas eletroquimicas foram obtidas em um potenciostato Zahner modelo Zennium
Eletrochemical Workstation, acoplado ao Xpot e LOT Oriel- Quantum Design GmbH-
simulador solar, com lampada de Xenonio e diametro do feixe de 25 nm, como mostra a Figura
6. A poténcia solar utilizada foi de 100 mW cm, sob temperatura de 25 °C em uma érea da
célula delimitada de 0,2 cm?, com um espectro solar padrdo a AM1.5G (O’Brian e Gratzel,
1991).

Figura 6. Equipamento utilizado para as medidas eletroquimicas

Fonte: O autor (2018)

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

parametro extremamente utilizado para caracterizagio de CSSC. E independente da area da

célula e constante sobre temperatura e iluminag&o.*"?°

E., = EIn(1 + ’I—) (1)

Em que, E: é a voltagem térmica, l, € o fluxo de fétons irradiados e jcc a densidade
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corrente de curto circuito. O potencial de circuito aberto foi alcancado quando o Eca Se manteve
constante em uma variacgéo de £0,10 mV por 30 segundos.

A fotocronoamperometria foi realizada durante 660 segundos, sendo a fonte de
iluminacdo interrompida e restabelecida a cada 60 segundos, com o objetivo de verificar a
capacidade de injecdo de cargas e a forma de carregamento e descarregamento da célula solar.
(Maia, 2016). Nas curvas fotocronoamperométricas pode-se calcular também a eficiéncia
fotocronoamperométrica do corante utilizado (nrca), comparando com uma célula solar
produzida sem corante (Equacdo 2), que diz respeito a capacidade de recobrimento (e) do
corante na superficie do TiO. Na Equacéo 2, jrio.+corante representa o filme apos a adsorcgdo do

corante e jrio, antes da impregnagdo (10 mA cm).

j Ti02+corante—jTi02
e = = - 2
NFca JTio2+corante ( )

As curvas de densidade de corrente em funcéo do potencial (jXxE) foram utilizadas, com
0 proposito de se obter os parametros fotovoltaicos necessarios para célculo da eficiéncia

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

_jec Eca FF 100%

R ©

Em que n representa a eficiéncia energética, jec a corrente de curto circuito, Eca 0
potencial de circuito aberto, FF o fator de preenchimento e Pi, a poténcia incidente.

Para célculo dos niveis de energia dos corantes, demonstrado na Figura 7, foi utilizado
os espectros UV-VIS dos corantes adsorvidos na superficie do TiO2, empregando-se a Equacéo
4, como demonstrado por Roncaselli e colaboradores (Roncaselli, 2016). O equipamento
utilizado foi um espectrofotdmetro Ocean Optics (USB-2000) acoplado a uma lampada de

tungsténio com fibra Otica para amostras solidas, em uma faixa de varredura de 400 a 900 nm.
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Figura 7. Esquema de energia dos orbitais atdmicos para 0s semicondutores
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Fonte: O autor (2019)

Para o calculo do da energia do orbital Enomo (Highest Occupied Molecular Orbital —
Orbital molecular de maior energia ocupado por elétrons) foram realizadas voltametrias ciclicas
sob eletrodo de carbono vitreo, com eletrolito KCI 0,1 mol L e potencial de aplicacdo de E=-
1V a E= 1V, sendo acrescentado no calculo um valor de 4,4 eV (Equacdo 5) caracteristico do
fator de correcdo devido ao eletrodo de referéncia de Ag)/AgCls) utilizado, como demonstrado
por Crespilho e colaboradores (Crespilho et al, 2006).

E  —he_ (4137 x1071%)3x10%) _ 12411

gap 7 2 2 eV (4)

Eyomo = —Eox + (=44 ¢€eV) (5)

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

baixa energia ndo ocupado por elétrons) foi estimado com base na Equacao 6.

Egap = ELymo — Enomo (6)

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

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

Fonte: O autor (2018)

Para célculo do tempo de recombinacdo 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 calculo 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 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 entdo extraida por integracdo da corrente transiente seguindo a metodologia
proposta por Boshloo e Hagfeldt (Boschloo e Hagfeldt, 2005).

A espectroscopia de Impedéancia eletroquimica foi obtida em uma amplitude de 10 mV,
com frequéncia 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 DISCUSSOES

A Figura 9 apresenta o difratograma de raios X para as particulas de TiOs..

Figura 9. Difratograma de raios X para o TiOx.
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O TiO. utilizado apresentou picos caracteristicos de uma fase unica cristalina anatase
para as particulas, observado pelo pico principal e intenso referente a fase em 26 de 25,30° no
plano (101) e também pelos picos de difragao em 26 de 37,82°, 48,04°, 53,91°, 55,08°, 62,62°,
68,70° e 7,41°, que representam célula unitaria anatase do TiO2. Os picos apresentados foram
definidos e estreitos decorrentes de uma estrutura organizada e consequentemente um pé
cristalino e homogéneo. Ndo houve a formacdo de picos secundarios, o que afirmou a pureza
elevada do TiO.. Realizou-se a catalogacdo dos picos por comparagdo com a ficha
cristalografica PDF 71-1166 do software EVA®, referente ao TiO, em estrutura anatase.

Os resultados das curvas de densidade de corrente vs potencial (jXE), em conjunto com
a microscopia eletronica de varredura (MEV) permitiriam a construcdo de uma curva da

eficiéncia da célula solar, em relacéo a espessura do filme, sendo demonstrado na Figura 10.
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Figura 10. A) Eficiéncia (%) em relacéo a espessura (um) da célula solar produzida com
TiO2 e hibisco sob incidéncia solar de 100 mw cm e ampliagdo de imagem de 1000 x e B
imagem de MEV.
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Verifica-se analisando a Figura 10, que filmes depositados atraves da metodologia Spin
Coating geram filmes mais finos, enquanto os depositados via Doctor Blading sdo mais
espessos. Um melhor valor de eficiéncia (n~0,16%) foi encontrado para os filmes com
espessura proxima a 23 um, sendo que se esse valor sofre variacdes com o0 aumento/diminuicéo
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 eficiéncia energética por
terem maior dificuldade de difusdo dos elétrons na interface FTO/TiO2 (Guimaraes, 2016). A
eficiéncia da célula também esta extremamente relacionada com a morfologia e disposicao das
particulas no filme (Hagfeldt et al., 2010)

Na Figura 11A-B, sdo demonstradas as imagens de MEV obtidas para as particulas em

A e para o filme em B que apresentou melhor eficiéncia energética de fotoconversao.
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Figura 11. Imagens de MEV para os filmes de TiO> analisados sendo 11A
micrografias da particula e 11B micrografia do filme.
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O TiO apresentou morfologia ndo definida, composta por aglomerados. De acordo com
Costa et al.,2007 e Pratsinis, 1997, particulas com tamanhos menores que 1 pm geralmente
tendem a se aglomerar devido a elevada energia superficial associada a extensa area superficial
das particulas. Muniz e colaboradores em 2011, comprovaram que o TiO2 anatase apresenta
uma maior densidade de agrupamento e maior area de superficie por unidade de volume em
relacdo 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, ndo apresentando elevados defeitos,
como trincas e rachaduras, que pudessem diminuir em grande escala os parametros
fotoeletroquimico 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 solugfes produzidas e testadas encontram-se na

Figura 12.
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Figura 12. UV-Vis para os corantes extraidos do hibisco da berinjela e da ameixa, com
solucéo etanoica acidificada
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No espectro da Figura 12, percebe-se que todas as solu¢fes absorvem na regido visivel,
com um intenso pico na regido proxima a 540 nm, caracteristico do anel pirano na estrutura das
antocianinas (Lopes et al., 2007). Nota-se também que dentre todos os corantes testados, aquele
gue obteve maior regido de absorcdo no espectro eletromagnético, foi o corante do Hibisco,
absorvendo em toda a regido de 300 nm até proximo de 600 nm, com a maior absorbancia
quando comparado aos demais. Todos o0s corantes também absorvem em menores
comprimentos de onda, na regido da radiacdo ultravioleta. Nenhum dos corantes testados, é
capaz de absorver na regido do infravermelho (>650nm), como acontece com 0s corantes
comerciais, sendo este um dos fatores dos fotossensibilizantes naturais serem menos eficientes
que os comerciais, pois apresentam uma limitacdo de conversdo energética (Hagfeldt et al.,
2010).

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

analisados.

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

Corante Amax (NM)
Ameixa 537
Berinjela 541

Hibisco 540
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E importante destacar que ndo foram testadas outras metodologias de extracdo, que
pudessem ocasionar em uma maior concentracdo 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 apds a
impregnacéo.

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

da ameixa e da berinjela
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Tabela 3. Possivel composicdo da molécula do corante extraida dos produtos naturais sob
solucéo etanoica acidificada

Namero de onda (cm™) Composicéo Valor de
previsivel Referéncia (cm™)
870 -CH=CH: 900
1068 -OH 1075
1400 C=0 1410
1675 C=C 1475
2350 NC=0 2350

Fonte: Pavia, 2010
De acordo com os espectros da Figura 13, observa-se bandas intensas nas regides de
870 cm, 1068 cmt, 1400 cm™, 1675 cm™ e 2350 cm™. Todos os corantes apresentaram bandas

equivalentes, comprovando que as mesmas espécies se adsorveram na superficie do TiOg, visto
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que apenas uma metodologia de extracdo foi utilizada. A diferenca na intensidade esta
relacionada com a concentracao das espécies ativas, pois alguns produtos naturais apresentam
espécies ativas em maior concentracdo, quando comparado a outros (Pavia, 2010).

A banda da regido de 870 cm™ refere-se a presenca de grupos CH.=CHp, adsorvido no
semicondutor, em uma maior concentracdo para o corante da ameixa (Ghann et al., 2017). A
banda da regifo de 1068 cm™ esta relacionada com a presenca de grupos OH, ja esperado na
estrutura das antocianinas e a banda na regido de 1400 cm™ refere-se a presenca de grupos
carboxilicos e/ou alcenos conjugados (Pavia, 2010). Aregido de 1675 cm™ é devido a presenca
de grupos aromaticos (Pavia, 2010). Em 2350 cm™ a banda é atribuida & presenca dos grupos
NC=0, mais intensa para o corante extraido da berinjela (Pavia, 2010). Estiramentos do TiO-
aparecem em regides de menor numero de onda no espectro do infravermelho, sendo encobertos
pela presenca do corante (Ismail, 2005) (Navio et al., 1999)

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

tempo.

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

células solares com corantes da ameixa, berinjela e hibisco analisados sob iluminacéo de 100
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Nota-se na Figura 14, que o maior valor de potencial obtido paraa CSSC foi a produzida
com o corante extraido da ameixa, proximo a Eca= 513 mV, seguido do corante do Hibisco,
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gerando uma célula com 0 Eca= 484 mV. A célula com menor potencial estavel apds 200
segundos foi para a célula com a berinjela (Eca= 481 mV).

Estudos demonstram que o potencial esté relacionado com os efeitos de recombinacédo
de cargas na interface do dispositivo, sendo que quanto menores esses, mais observaveis sao
esses processos (Viomar et al., 2016) (Shintaku et al.,2018). Neste sentido, denota-se que as
perdas por recombinacgdo, foram mais pronunciaveis para a célula produzida com a berinjela,
porém sO poderdo ser confirmadas com técnicas mais avangadas que serdo estudadas
posteriormente.

A pequena variacdo dos potenciais com relacdo ao tempo esta relacionada com a
intensidade luminosa da lampada utilizada, que causa o aquecimento do sistema e influencia na
injecdo de elétrons, visto que quando a temperatura do dispositivo € estabilizada, o potencial
também sofre estabilizacéo (Berginc et al., 2007). Esse fendmeno ocorre devido aos chamados
“trap states”, que sao estados de energia concentrados abaixo da banda de condug¢ao do 6xido,
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 6xido, 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 iluminacdo de 100
mW cm
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Embasando-se nas medidas fotocronoamperometricas, percebe-se que todos os sistemas
estudados foram fotossensiveis, visto que com a incidéncia de luz houve um aumento na
corrente gerada pelo sistema, e quando a ldmpada foi desligada, a corrente tendeu a carga nula,
evidenciando que sem luz ndo ha injecdo de cargas. Percebe-se também uma excelente carga e
descarga do dispositivo, pois 0 seu carregamento/descarregamento € instantaneo, mostrando
que as reacOes que regem o dispositivo sdo rapidas. O melhor valor de corrente obtido foi para
a célula produzida com a ameixa, em um valor proximo a j= 0,62 mA cm, 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 extraido da berinjela apresentou um menor valor de
fotocorrete jcc = 0,35 mA cm sendo esse estavel durante o tempo analisado.

Estes valores mais baixos de corrente, quando comparado com dados da literatura, que
se aproximam de 0,53 mA cm? e 2,2 mA cm?, para as células produzidas com corantes
extraidos da cebola roxa e uva respectivamente, podem ser devido ao uso do eletrdlito liquido
utilizado, visto que ndo foram utilizados materiais que garantiram um selamento eficiente do
dispositivo (Al Alwanni et al., 2016) (Hosseinnezhad et al.,2017).

De acordo com os dados extraidos das curvas FCA (Tabela 4), o sistema que apresentou
maior eficiéncia em producdo de corrente foi a célula solar com o corante extraido da ameixa,
com nrca = 0,75+0,06%. A presenca de correntes mais altas estdo relacionadas a maior
concentragdo de grupos cromoforos e na eficiéncia destes em absorver energia, verificada por
uma analise visual, apds a extragdo do mesmo, devido a uma coloracdo mais intensa e

caracteristica do filme quando comparada aos demais (Hangfeldt et a/, 2010)

Tabela 4. nrca obtidas empregando-se a Equacdo 1

Corante IrFca (%0)
Berinjela 0,71+0,06
Hibisco 0,73+0,01
Ameixa 0,75+0,06

Como a eficiéncia obtida esta relacionada com a questdo do recobrimento de espécies
ativas no filme de TiO., pelas moléculas do corante, sugere-se que o corante extraido da ameixa,
apresenta maior capacidade de recobrimento.

Com relagéo a degradacdo do corante, nota-se que todos os sistemas estudados com
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excecdo daquele produzido com corante da ameixa permaneceram estaveis durante o tempo
analisado de 600 segundos, 0 que era esperado, visto que Patrocinio e llha, 2010 demonstraram
que corantes naturais extraidos da amora séo capazes de manterem os parametros fotovoltaicos
estaveis por dias, sem sofrerem qualquer tipo de deterioracdo. Um leve decaimento da corrente
para o sistema produzido com a ameixa, proximo a 100 segundos, esta relacionado com o0s
processos difusionais do dispositivos, visto de forma mais evidenciada em processos que
utilizam corantes comerciais na composi¢éo, como 0 N3, N719 e N749 (Gratzel, 2001 e Gratzel,
2003). Estudos mais avancados de degradacao dos parametros fotovoltaicos utilizando corantes
naturais, ndo foram encontrados na literatura e serdo analisados posteriormente.

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

fotovoltaicos extraidos.

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

corantes estudados sob iluminagio de 100 mW cm™.
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Figura 17. Graficos extraidos das curvas de densidade de corrente em funcao do
potencial, sob iluminagdo de 100 mw cm das células produzidas sendo A) fill
factor, B) o potencial de circuito aberto, C) densidade de curto circuito e D) a
eficiéncia de fotoconverséo
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Os sistemas apresentaram baixos parametros fotovoltaicos quando comparado ao uso de
corantes comerciais, 0 que ja era esperado, pois corantes extraidos de produtos naturais ricos
em antocianinas apresentam a limitacdo de absorverem energia até a regiao do visivel (Calogero
e Di Marco, 2008). Esta limitacdo foi comprovada nos espectros da Figura 12 e pela auséncia
de grupos auxocromos eficientes, como COOH, SCN, entre outros (Figura 13), que se ancoram
facilmente na superficie do TiO, e deslocam a banda energética absortiva para maiores
comprimentos de onda (Hangsfeldt et al., 2010)

Para o fator de preenchimento (Figura 17A), que esta 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 sdo 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 eficiéncia em aproveitamento energético foi a produzida

com corante da ameixa, fornecendo um sistema com = 0,20% +0,05. Este resultado comprova
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que para o TiO, o corante da ameixa atingiu uma série de fatores, como gap adequado, boa
ancoragem na superficie do 6xido, 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 eficiéncias energéticas de respectivamente n=
0,17%=0,03 e n= 0,15%=0,06, sendo esses devido aos valores de corrente obtidos, visto que
maiores valores de corrente apresentam células com maiores eficiéncias, devido ao maior fluxo
de corrente gerado pelo sistema.

Em geral, células solares produzidas com corantes naturais apresentam eficiéncia
préxima 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 analises fotoeletroquimicas estdo relacionados com
0s parametros aqui encontrados, porém ndo foram avaliados de forma independente (Al
Alwanni et al., 2016) (Kumara et al., 2013)

IV. I Recombinacéo

A Figura 18A-B ilustra o decaimento de fotovoltagem e decaimento da carga
respectivamente determinada pela técnica de extracdo de carga em funcdo do tempo, para as

células analisadas.
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Figura 18. A) Decaimento de carga e B) decaimento de potencial para as CSSC com corante da

ameixa, berinjla e hibisco
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Quando a lampada foi desligada, a fotovoltagem dacaiu por um periodo de segundos
em 18B. Como esta medida é realizada em condicdo de potencial de circuito aberto, assume-se
gue a corrente de curto circuito é zero, sendo assim, o resultado pode ser atribuido as reacoes
de recombinacdo 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 estdo relacionados com a concentracao de elétrons na superficie do fotoanodo de TiOa.

Na Figura 18B, quando a lampada foi ligada, a fotovoltagem alcancou valores proximos
a 450 mV para todas as células. Na mesma Figura, observa-se que elevados valores de
decaimento de fotovoltagem sdo 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 uC cm)
indica que as reacOes de recombinacdo sdo menos intensas nesta célula e mais pronunciéveis
na célula com corante da berinjela, que apresentou um decaimento para 350 mV, no primeiro
segundo e uma carga de 0,017 pC cm na mesma condico.

Baixas concentracOes de substancias ativas no corante,adsor¢éo de grupos coordenantes

na superficie do TiO2 e a posicdo dos grupos cromoforos e auxocromos, podem estar
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relacionados aos resultados,como demonstrado por Hangsfeldt et al. Os resultados aqui obtidos,
sdo inferiores quando comparados aos corentes com base em ruténio, e as técnicas posteriores
foram utilizadas para uma melhor anélise 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 (tc) e o tempo de vida do eletron (tc), quantificando os resultados

das medidas anteriores

Figura 19. IMVS em A e IMPS em B para as CSSC com ameixa, hibisco e berinjela.
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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 € nulo. O tempo de vida dos eletrons pode ser obtido pela técnica de

IMVS, de acordo com a equagao abaixo

T,.(IMVS) = ﬁ (Equacéo 7)

Em que, f,- € o ponto minimo da frequéncia (em Hz), da reposta de IMVS. Da mesma
maneira, a Equacao 8 ¢ utilizada para o célculo do eletron coletado (tc) utilizando a resposta de
IMPS.

T. (IMPS) = #fc (Equacéo 8)

Em que f; € o ponto minimo de freqUencia (em Hz) na reposta IMPS. Os resultados de

Tc € Tr SA0 mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5. Tempo de coleta e tempo de vida do elétron extraido das curvas de IMPS e IMVS e

calculadas usando a Equacéo 7 e 8.

Corante Tc (MS) 7r (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,
guando 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
concentracdo de elétrons no semicondutor, como analisado pelas medidas de extracdo de carga
(Figura 18A), sugerindo que os eletrons sdo coletados em um curto periodo de tempo, quando
comparado aos demais.

Na literatura para células de TiO2 com corante N719, foram encontrados tc proximo a
39 milisegundo e tr a 0,14 segundo, mostrando que 0s corantes naturais apresentam baixas
eficiéncias ndo por apresentarem efeitos de recombinacdo pronunciaveis, e sim por mostrarem
baixa extracdo de carga, quando comparado aos corantes rutenados. Este efeito assume-se estar
relacionado com a baixa regido de absorcdo no espetro eletromagnético da molécula dos
corantes naturais analisados, como observado na Figura 12 (Viomar, 2018).

O espectro de absorcdo dos corantes e do corante coordenado na superficie do TiO:
(Figura 20), fornecem informagGes importantes, sobre a performance dptica e eletroquimica das

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

adsorvidos na superficie do TiO>
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Durante a sensibilizacdo, é esperado que os grupos hidroxilas do corante se liguem ao
semicondutor, pela condensacdo dos hidrogénios da hidroxila, presentes na molécula da
solucdo. Na Figura 20, observa-se que todos os filmes apresentaram uma ampla faixa de
absorcédo na regido visivel do espectro eletromagnético (510-600 nm), confimando a presenca
de antocianidinas que absorvem nessa faixa. A célula com ameixa, mostrou melhores resultados
de concentracdo, devido a uma banda de maior absorbancia, como indicado também nas curvas
J-E. Foi obtido também, que todos os sistemas ndo sdo capazes de absorverem na regido 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 extracdo de
carga (Peter et al, 2002).

Como demonstado por Hosseinnezhad e colaboradores, 2018, o comportamento
eletroquimico dos corantes naturais foram investigados usando a voltametria ciclica, para

avaliar a transferencia de cargas do corante para o fotoeletrodo de TiO; e, o resultado € mostrado

na Figura 21.
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Figura 21. Voltamogramas ciclicos para os corantes naturais estudados, extraidos sob solucao

etanoica acidificada e obtidos com eletrodo de carbono vitreo.

20
{ —— Ameixa

45 ] — Berinjela
| —— Hibisco

10 4

Corrente (pA)

-10 4

-15 -

. T .
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Potencial (V)

Na Figura 21, observa-se que os picos de potencial de oxidacdo para os corantes
extraidos da ameixa, berinjela e hibisco foram determinados com valores de +0,49V, 0,51V e
0,50 V respectivamente. O potencial do estado HOMO (Exomo) foi calculado usando um fator
de correcédo de 4,4 V para o eletrodo de referéncia Ag)AgCls) (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 0 Exomo. O valor de Egqp 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
subtracdo do Enomo com 0 Egap, cOmo demonstrado por Barea et al (Barea et al., 2010). O band
gap do TiO> 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 possivel realizar a

esquematizacao da Figura 22.
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Figura 22. Diagrama esquematico da posicao dos orbitais HOMO e LUMO para 0s corantes

da ameixa, berinjela e hibisco (Tractz et al., 2018)
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Os elétrons do estado LUMO podem ser ejetados para a BC do semicondutor se o nivel
LUMO dos corantes naturais for suficientemente mais positivo, quando comparado a BC do
TiO2. A Figura 22 mostra que todos os corantes analisados sdo maiores que a banda de
conducdo do semicondutor, favorecendo a inje¢do de elétrons, propiciando altos valores de
eficiéncia 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 estdo proximos aos encontrados na literatura quando ha o uso de solugao
etanoica acidificada para a extragdo de substancias ativas. Para o corante extraido da ameixa,
as perdas por recombinac¢do sdo reduzidas, devido ao orbital HOMO estar positivamente
deslocado, resultando em uma célula com melhores parametros fotoeletroquimicos, quando
comparado aos outros corantes analisados, € como demonstrado por Kumara et al e Gratzel et

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

apresentou um maior tempo de recombinacao (tr = 0,51 s) (Barea et al, 2010).
Para a berinjela, 0 EHomo esta negativamente deslocado comparado aos demais,

apresentando altas caracteristicas de estabilidade eletrdnica, que consequentemente, favorece a
recombinagdo de elétrons, como mostrado pela curva de IMVS (tr = 0,18 s) (Barea et al, 2010)
Na Figura 23A-B é mostrado o resultado obtido através da Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica para asCSSC com o0s corantes testados.

Figura 23. Espectroscopia de impedancia eletroquimica, diagrama de Nyquist, para 0s
sistemas estudados sem luz (A) e com luz (B), sob poténcia luminosa de 100 mW cm com

perturbacdo de 10 mV.
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O diagrama de Nyquist para as CSSC mostra trés semicirculos que podem ser
evidenciados devido a transferéncia de carga do contra eletrodo (altas frequéncias), a
recombinacéo e difusdo do elétron na banda de conducao do TiO> (frequéncia intermediaria) e
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a difusdo do elétron em regides de baixa frequéncia. 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 producdo de
carga (Figura 18A), houve uma pequena taxa de transferéncia de elétrons para o contra eletrodo,
impedindo o crescimento do arco a altas frequéncias, fendmeno esse verificado em alguns
sistemas produzidos com corantes naturais (Nissfolk et al., 2006)

Nota-se na Figura 23A-B, que todas as células sdo fotossensiveis, visto que as mesmas
apresentam uma alta resisténcia a passagem de elétrons no escuro (Figura 23A). Percebe-se um
maior arco capacitivo para a célula produzida com o corante extraido da berinjela, comprovando
uma maior resisténcia a transferéncia de carga para esse sistema, quando comparado aos demais
(Wolynec, 2013) (Lim et al., 2016). Dentre todos os corantes testados, o extraido da ameixa
apresenta menor resisténcia a transferéncia de carga, o que facilita a passagem de elétrons pelo
sistema.

Na Figura 24, encontram-se 0s resultados da espectroscopia de impedancia

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

Figura 24. Espectroscopia de impedancia eletroquimica, médulo de Bode para os sistemas

estudados sob iluminagio de 100 mW cm™.
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Nota-se na Figura 24 que todos os dispositivos apresentaram a mesma resisténcia de

eletrolito e diferentes valores de médulo de impedancia. Maiores valores de mddulo de
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impedancia indicam maior resisténcia para que 0 processo ocorra. A sequéncia decrescente de
resisténcia a transferéncia de carga obtida obedece a seguinte ordem (Wolynec, 2013) (Wang et
al., 2010):
Rtberinjela> Rthibisco > Rtameixa

Este resultado ja era esperado devido que a ameixa apresenta maiores valores de
corrente, como ja observado.

Na Figura 25A-C sdo mostrados os resultados obtidos através da verificagdo dos
parametros fotovoltaicos analisados variando o tempo, com fins de andlise de degradacéo dos

corantes.

Figura 25. Parametros de decaimento da célula em 22 dias sendo: A) Eca potencial de

circuito aberto; B) jcc densidade de corrente e C) FF fator de preenchimento.
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A performance das células foram monitoradas por 22 dias (528 horas) para investigar
os efeitos do corante e do eletrolito na superficie do semicondutor. Todos os dispositivos foram
mantidos em temperatura ambiente (~25 °C) sofrendo as variagOes padrbes de temperatura e
exposicdo a luz.

Com relacédo ao potencial, nota-se que a célula da ameixa teve um aumento quando
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comparada a condicdo inicial, porém esse foi insignificante quando comparado a decaimento
da jec (Figura 25B), o que levou em um alto decaimento da eficiéncia apds 22 dias como
mostrado na Tabela 3.

Nota-se também, que os valores de eficiéncia em conversdo energética estéo
relacionados com a densidade de fotocorrente do dispositivo, visto que o decaimento de jec
provoca uma grande queda na eficiéncia (n) (Heo et al., 2013).

Dentre todos os corantes analisados, apds os 22 dias, todos com excecdo do hibisco
(queda de apenas 0,2 % em comparagdo com t= 0 e t= 22dias) decairam sua eficiéncia de
maneira pronunciada. Como demonstrado por Patrocinio e colaboradores, as células solares
produzidas com corantes naturais mantém seus parametros fotoeletroquimicos por semanas,
sendo que a diminuicdo dos valores aqui encontrados, assume-se ser devido a evaporacao do
eletrolito (Patrocinio e Ilha, 2010). Como ndo foram testadas metodologias de selamento,
proveniente da alta volatilidade dos compostos organicos utilizados para a fabricacdo do
mesmo, os parametros foram decaindo a medida que o corante evaporava, sendo comprovado

nos resultados obtidos e também através da analise visual.

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

Corante N (%) t=0 dias N (%) t= 22dias
Ameixa 0,20 0,06
Berinjela 0,15 0,05
Hibisco 0,16 0,14

Outro ponto observado, foi que, com relacdo a densidade de fotocorrente dos
dispositivos, todos aumentaram apos 4 dias (96 horas), comprovando que o eletrdlito utilizado
leva algumas horas para permear o 6xido impregnado do sistema (TiO2 + corante), garantindo
assim uma melhor regeneracdo do corante e uma menor perda por recombinagdo, como
mostrado também pelo leve aumento de Eca na condicdo final quando comparado a condi¢éo
inicial (Heo et al., 2013) (Duffy et al., 2000).

De acordo com todo o exposto neste trabalho, nota-se que a berinjela apresenta melhores
caracteristicas para ser aplicada em células solares. Para verificar a viabilidade da producéo de
CSSCs com corante extraido deste produto, se faz necessario um estudo socioeconémico, que
aqui ndo foi apresentado. Nota-se também, que ainda hd um longo caminho a ser percorrido,

em busca de fontes eficientes de energia, essa oriunda metodologias renovaveis de converséo,
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V. CONCLUSOES

Os difratogramas de raios X confirmaram que o TiO> apresenta estrutura anatase. Os
resultados da miscroscopia eletronica de varredura do TiO2 em FTO com diferentes espessuras,
empregando a medida j-E demonstraram que o filme de TiO2 com espessura proxima a 23 pm
apresenta maior eficiéncia da ordem de 0,16%.

Os corantes apresentaram bandas de absorbancia proximas, 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 caracteristicas de corantes naturais, com
alta similaridade entre si, porém a banda na regido de 2300 cm™ foi menos intensa para o corante
do hibisco.

Todas as células solares produzidas foram fotossensiveis, com o6timo tempo de
carga/descarga e todos os corantes testados absorvem energia até no maximo na regido do
visivel, em um comprimento de onda préximo a 600 nm. O melhor resultado de aproveitamento
de energia foi obtido para a célula produzida com o corante extraido da ameixa (com menor
resisténcia a transferéncia de carga), tendo como parametros fotovoltaicos um jec= 0,635 mA
cm?, Eca= 522 mV, FF= 0,604 como demonstrado pelas curvas de densidade de corrente em
funcdo do potencial.

Com relacdo aos tempos de recombinacdo e coleta, a célula produzida com corante
extraido da ameixa apresentou melhores resultados quando comparados aos demais, de tc= 2,35
milisegundos e 1r = 0,51 segundos, comprovando que os baixos valores de eficiéncia energética
obtidos para células com produtos naturais, quando comparadas ao uso de corantes rutenados,
¢ proveniente da baixa capacidade de extracdo de carga do corante, sob radiacdo
eletromagnética (Q= 0,025 pC cm para o sistema com corante da ameixa).

E necessario um tempo proximo & quatro dias para garantir certa permeabilidade do

eletrolito no TiO2 e potencializar as condigdes eletroquimicas iniciais.
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VI. TRABALHOS FUTUROS

Verificar a metodologia de selagem do dispositivo, visando melhores pardmetros
fotoeletroquimicos;

Producdo e utilizagdo de eletrdlitos em gel, que possam ser aplicados em CSSC'’s;
Obtencdo dos dados de Resisténcia de recombinacdo e tempo de vida do elétron

empregando a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Resumo - Células solares sensibilizadas por corante sdo
dispositivos fo Itaicos que reali; a do de Qi
solar em energia elétrica, baseado na injecdo dos elétrons do
corante para a banda de condug¢do do semicondutor. Devido ao
custo elevado dos corantes comerciais usados nestes dispositivos,
podem ser utilizados corantes naturais, capazes de gerarem
células menos eficientes, porém com um baixo custo. O objetivo
deste trabalho foi produzir uma célula solar com corante,
extraido da drvore Acacia Decurrens. As técnicas utilizadas
foram: Espectroscopia UV VIS; potencial de circuito aberto
(Eca), fotocronoamperometria e curvas jxE. A espectroscopia
mostrou que o corante absorve na regido da radiacdo tendo a
célula como pardmetros fotovoltaicos um Eca= 522 mV;
Jj= 0,12 mA cm’; FF=0,661 e eficiéncia em fotoconversdo de
elétrons de n=0,04%.

Palavras-chave: Sustentabilidade. Energia renovdvel. Célula
Sfotovoltaica.

Abstract — Dye sensitized solar cells are photovoltaic devices
capable of making the conversion of solar energy to electricity,
based on dye charge injection to the iconduct luctie
band. Due to high cost of commercial dyes used in these devices,
natural dyes can be used, producing low efficiency cells, but with
low cost. The purpose of this work was produce a Dye sensitized
solar cell with natural dye extracted from Acacia Decurrens tree.
The techniques used were: UV Vis Spectroscopy, open circuit
1 ial, ph 7 vy and j-V  curves. The
spectroscopy showed that the cell produced absorbs only under
visible light, with photovoltaic parameters of Voc= 522 mV j=
0,12 mA cm'z; FF=0,661and 5=0,04%.

Keywords: Si bility. Re ble energy. Ph ltaic cell.

1. INTRODUCAO

Devido 2 necessidade de diminuir a emissdo de gases
polucntes, a pesquisa cm biocnergia vem tendo grande valor
nas Ultimas décadas, visando o uso de novas metodologias
sustentdveis de conversio de energia que minimizem o
impacto ambiental. Dentre essas, encontra-se a energia
fotovoltaica, que consiste em fazer uso da energia
proveniente do sol, para gerar eletricidade (OLIVEIRA,
2017) (LONGO e PAOLI, 2003).

Volume 13 —N° 147 — Margo / 2018.

Células solares sensibilizadas por corante (CSSC)
pertencem a terceira geragéo de dispositivos fotovoltaicos e
vem sendo extremamente estudadas. pois apresentam um
menor custo quando comparadas as células de silicio
monocristalino e silicio policristalino, porém apresentam
uma eficiéncia em aproveitamento de energia reduzido
(RAGA e SANTIAGO, 2012). Sua composi¢do estd baseada
no uso de um scmicondutor nanocristalino, depositado cm
um substrato condutor. que ao ser impregnado por um
corante adequado, é capaz de gerar uma corrente elétrica
através do efeito fotoelétrico. O esquema de funcionamento
destes dispositivos ¢ dado na Figura 1 (GRATZEL, 2001).

Figura 1 - Esquema de funcionamento de células solares
sensibilizadas por corante

Fonte: O autor. 2017.
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Quando a luz solar incide no dispositivo, elétrons do
corante s#io ejetados do orbital HOMO para o orbital
LUMO. Através da diferenga de energia entre os orbitais, o
elétron € transportado para a banda de condugdo do
semicondutor (TiO,), onde percorre um circuito externo, até
encontrar o contra eletrodo (FTO/Pt). gerando uma corrente
elétrica. Todo o processo de intermediagdo de cargas é
garantido pelo uso do eletrélito (1;7/31") (GRATZEL. 2003).

O corante desempenha o papel de absorver energia no
dispositivo, por isso seu uso é de extrema importancia. Os
corantes utilizados para fabricagdo destes sdio corantes
organometdlicos, grande parte baseados em ruténio, que
apresentam Gtima eficiéncia em fotoconversdo, pois
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E CORANTE EXTRAIDO DO HIBISCUS

AVALIACAO DA ADSORCAO E ESTUDO ELETROQUIMICO DE CELULAS SOLARES PRODUZIDAS COM TiO,

Gided T. Tractz, Guilherme A. R. Maia, Bianca V. Dias, Franciely Ignachewski e Paulo R. P. Rodrigues*
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EVALUATION OF ADSORPTION AND ELECTROCHEMICAL STUDY OF SOLAR CELLS PRODUCED WITH TiO, AND
DYE EXTRACTED FROM HIBISCUS. Dye-sensitized solar cells using natural dyes have lower cost when compared to ruthenium-
based dycs. This paper aims to evaluate, clectrochemically, solar cells composed of TiO, with dye extracted from the Hibiscus (var.
Sabdariffa) and propose an adsorption model capable of predicting the adsorption mechanism of the dye on the semiconductor surface.
The characterization techniques used were: Fourier Transform Infrared Spectroscopy, UV-VIS Spectroscopy, Measurement of the
Open Circuit Potential, Photocronoamperometry, and Current Density Curves vs. Potential. The infrared spectroscopy confirmed
there was adsorption of dye on the TiO, surface. The adsorption isotherm with the better value of linear coefficient (R= 0.9874) was
the Langmuir isotherm. The electrochemical techniques showed that the best cell prepared from a solution with a concentration of
5.27 mg L of the natural dye, had an E, = 516 mV, j = 0.15 mA cm? and an energy efficiency (n) of 0.15%.

Keywords: photovoltaic cells; natural dyes; anthocyanin.

INTRODUCAO

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) vem crescendo
muito nas dltimas décadas. Gratzel et al.,' em 1991, desenvolveram
um dispositivo fotovoltaico baseado na jungéo de eletrodos nano-
estruturados de TiO,, com fotossensibilizante eficiente em injego
de elétrons, que alcangou um aproveitamento energético de 7,9%
sendo que valores de até 13% podem ser encontrados quando se
utiliza corantes baseados em porfirina de Zn(II) e eletrélitos liquidos
contendo Co(II)/ Co(III).}?

O principio de funcionamento destes dispositivos, demonstrado
na Figura 1 € baseado na capacidade que o corante possui em ejetar
elétrons para a banda de condug@o do semicondutor. Quando a luz
solar incide o dispositivo (hv), elétrons do corante passam para um
nivel maior de energia (LUMO) e consequentemente para a banda
de condug@o do semicondutor. Esses elétrons percorrem um circuito
externo até encontrarem o contra eletrodo (FTO||Pt). O cletrélito
(I71y) por sua vez € responsédvel por realizar a intermediag@o das
cargas e proporcionar um fluxo continuo de corrente.?

O anodo do dispositivo é formado por um material semicondutor
nanocristalino, depositado em um substrato condutor e impregnado
por um fotossensibilizante. O contra eletrodo, geralmente formado por
platina € o responsével por receber os elétrons, fechando o circuito.
E por usa vez, o eletr6lito, realiza a intermediagéo de cargas, ou seja,
sofre redugdo, para regenerar o corante e se oxida posteriormente,
recebendo os elétrons oriundos da platina. Estas reagdes, com seus
respectivos tempos de vida sdo apresentados na Tabela 1.>4

Os corantes mais utilizados s@o os complexos metdlicos baseados
em ruténio, contendo grupos coordenantes, capazes de sc adsorverem
na superficie do semicondutor. Estes apresentam uma boa absorggo
no espectro solar, chegando a absorver na regido do infravermelho.
Apresentam complexas rotas sintéticas e foram devidamente desen-
volvidos para aplica¢@o nestes sistemas, 0 que encarece o custo do
mesmo, chegando a valores préximos a U$ 3,000.00 “ por grama do

FTOll Pt

LUMO

HOMO

Figura 1. Esquema de funcionamento da CSSC, formada por TiO, + corante,
com eletrdlito contendo par redox I1; , sendo () a representagdo da molécula
do corante, (0) moléculas de TiO, e () elétrons que percorrem o sistema

Tabela 1. Principais reagdes interfaciais em CSSC, com seus respectivos
tempos de vida, para a célula solar de TiO,, impregnado com corante Di-
tetrabutilamdnio cis-bis (isotiocianato) bis (2,2’-bipiridil-4,4’ dicarboxilato)
ruténio (II), conhecido comercialmente como N719, com eletrélito contendo
par redox I/1,

- ey

Anodo 1) S + hv = S* (Absorgéo de luz) 101
2) S* +¢ (ELT) = S + ELT" (oxidagdo do eletr6lito) 10

Cédtodo  3) e ||, + ELT* = ELT (regeneragdo do eletr6lito) 10°

*g-mail: prprodrigues @gmail.com

S = fotossensibilizante; ELT = eletrlito.
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Abstract:

In this study, it was investigated the photovoltaic parameters of Dye Sensitized Solar Cells (DSSC) and the thin
coating morphology of TiO2 by Doctor Blading and Spin Coating methods, sintered at 450 °C and 450 °C with a
heating rate of 0.4 °C s, using a natural dye extract from Hibiscus. These properties were studied by scanning
electron microscopy (SEM), photochronoamperometry and curves j-V. It was demonstrated that all solar cells
produced are photosensitive with an excellent charge injection. The cell with a better energy conversion (jsc = 0.53
mA cm?; Voc= 0.471 V and FF= 0.518), uniform and flawless morphology was obtained to cell coated by Doctor
Blading method, with a heat treatment of 450 °C/0.4 °C s™.

Keywords: anthocyanins; gratzel cells; hibiscus; PV cells

1. Introduction films, as: TiOz, ZnO, Nb20s, and others [2].

Figure 1 shows a schematic representation of

Dya senstizod bowar ool (DGE0) (A kaw cost the DSSC assembly and the typical operation of

solar cell, belonging to the 3" generation group of

. - these systems.
PV (photovoltaic) devices [1]. These systems are ¥
based on dye sensitization of semiconductor
hv
Glass Substrate
FTO
LUMO \
Cathode J_ Electrolyte T
TiO-/Hibiscus Dye o -
FTO l
Glass substrate HOMO___ '
Anode J_ Dye TiO;

Figure 1.Schematic structure of the DSSC with dye extract from Hibiscus.
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Study of TiO2 Hybrid Solar Cells with Natural Dyes

Abstract: Dye-sensitized solar cells (DSSC’s) are devices that can convert sunlight to energy and have in
composition a semiconductor oxide and a suitable photosensitizer. Due to the high cost, the research for
new materials applied in solar cells arouses great interest. This work aims to study hybrid solar cells of
FTO/TiOz/dye interface, produced with different low cost natural photosensitizers, extracted in acidified
ethanoic solution of different natural products: plum, grape, urucum and eggplant. The techniques of
characterization used were: UV-VIS Spectroscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Open
Circuit Potential as function of time (Voc), Photocronoamperometry curves (PCA) and Photocurrent
Density Curves as function of Potential {j-V). The dyes tested in the DSSC presented the character of
photosensitivity, with the adsorption in TiOz films and the maximum absorption on the visible region. The
DSSC with the best photovoltaic parameters was using the dye extracted from the plum, generating a
solar cell with n = 0.12+0.03%, Voc = 572+12 mV, FF = 0.57+0.01 and jsc = 0.40£0.09 mA cm,

Keywords: Sustentability; DSSC; Gratzel Cell.

Resumo

Células solares sensibilizadas por corante (CSSC) sdo dispositivos que aproveitam a luz do sol para gerar
energia e possuem na composi¢do um 6xido semicondutor e um fotossensibilizador adequado. Devido ao
custo elevado, a pesquisa por novos materiais aplicados nas células solares desperta grande interesse.
Este trabalho tem como objetivo estudar células solares hibridas de interface FTO/TiOz/corante
produzidas com diferentes fotossensibilizadores naturais de baixo custo, extraidos em solugdo etanoica
acidificada, de diferentes produtos naturais: ameixa, uva, urucum e berinjela. As técnicas de
caracterizagdo utilizadas foram: Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS), Espectroscopia
na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-TF}, medidas do Potencial de Circuito Aberto
em fungdo do tempo (Ec), curvas Fotocronoamperométricas (FCA) e Curvas de Densidade de
Fotocorrente em fungdo do Potencial (j-E). Os corantes testados nas CSSC apresentaram cardter de
fotossensibilidade, com adsorgdo nos filmes de TiO: e absor¢do maxima na regido do visivel. A CSSC com
melhores pardmetros fotovoltaicos foi empregando-se o corante extraido da ameixa, gerando uma célula
solar com n = 0,12+0,03, Eca = 572112 mV, FF = 0,57£0,01 e jec = 0,40£0,09 mA cm™,

Palavras-chave: Sustentabilidade; CSSC; Célula de Gratzel.
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Recombination Study of Dye Sensitized Solar Cells with Natural Extracts

Gided T. Tractz,” Aline Viomar,® Bianca V. Dias,” Camila A. de Lima, " *
Everson P. Banczek,” Maico T. da Cunha,” Sandra R. M. Antunes® and
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Natural dyes can be used in dye sensitized solar cells (DSSCs) to generate low-cost devices,
although with low light harvesting because of energy losses from the recombination process. This
study investigates recombination reactions in DSSCs with natural dyes extracted from eggplants,
plums, and hibiscus flowers. Titanium dioxide films were coated on a fluorine-doped tin oxide
glass conductor substrate by the doctor blading method and impregnated in a dye solution for 24 h.
Electrodeposited platinum was used as the cathode, and I,7/I- as the redox couple. The techniques
employed were: intensity modulated photovoltage spectroscopy, intensity modulated photocurrent
spectroscopy, electrochemical impedance spectroscopy, charge extraction, and cyclic voltammetry.
The results show that cells containing plum dye exhibited the best photovoltaic parameters, with
high values of gap, charge extraction, and potential, being less resistive to charge transfer with an
electron lifetime of 0.51 s, collection time of 8.54 ms, and charge efficiency collection of 0.99.

Keywords: Gratzel cell, IMVS, IMPS photovoltaic devices

Introduction

The increasing energy demand to support economic
growth and reduce the greenhouse effect caused by the oil
product combustion, has led to the search for development
of clean energy alternatives to fossil fuel combustion.!
Solar energy is an important resource because of its
inexhaustibility and pollution-free character.'*

Dye-sensitized solar cells (DSSCs) are devices that
can convert sunlight to electricity by a photovoltaic effect,
theoretically exceeding the Shockley-Queisser limit.?
Light harvesting is provided by the use of a semiconductor
material with an ideal sensitizer, which can absorb the light
and eject electrons to an excited state (lowest unoccupied
molecular orbital (LUMO) level; Figure 1).3* The use of
an electrolyte is necessary to intermediate the charges and
allow an electron flow.>7

The most promising method for light conversion
in DSSCs is via nanocrystalline TiO,, sensitized with
ruthenium complexes, such as cis-[Ru (2,2’-bipyridil-

*g-mail: prprodrigues @gmail.com

4,4’-dicarboxylic acid),(NCS),] (N3) and (Bu,N),[Ru
(2,2’-bypiridil-4,4’-dicarboxylic acid),(NCS),] (N719).
However, these molecules have a high cost that gives
impetus to the search for lower-cost materials such as
natural dyes, containing flavonoids, as anthocyanins.”

Anthocyanins, present in a wide variety of flowers and
fruits, have auxochrome groups such as COOH and OH that
absorb light in a visible energy range from sunlight, in a less
efficient way when compared with ruthenium-based dyes,
but the cost can make their use viable.’ Energy conversion
is promoted by the charge carriers, and the operational
principle of DSSCs has important characteristics.

The generation and separation of charge carriers
produce voltage and current in these devices, under solar
illumination. Electron transport in nanocrystalline oxide
can be limited by the reaction of the I,~ before reaching
the substrate or returning to the LUMO state, as depicted
in Figure 1 (reactions 6-8).% These reactions are known as
recombination reactions, and they decrease the device solar
energy efficiency.’

The key of the efficiency cell is the competition between
reactions 3 and 7 (Figure 1). In reaction 3, the electrons
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