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Study of TiO; 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/TiO2/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 TiO2 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 = 572412 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 éxido 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
caracterizacdo 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 fung¢do do tempo (Ec), curvas Fotocronoamperométricas (FCA) e Curvas de Densidade de
Fotocorrente em fungdo do Potencial (j-E). Os corantes testados nas CSSC apresentaram carater de
fotossensibilidade, com adsorgdo nos filmes de TiO2 e absor¢do mdxima na regido do visivel. A CSSC com
melhores parametros fotovoltaicos foi empregando-se o corante extraido da ameixa, gerando uma célula
solar com n =0,12+0,03, Eca = 572+12 mV, FF = 0,57+0,01 e jcc = 0,40+0,09 mA cm™.
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1. Introdugao

Nas ultimas décadas, a sociedade humana
se deparou com uma crise energética, o que
acarretou em novos meios de aproveitamento
de energia. Dentre as varias classes de
dispositivos fotovoltaicos sendo estudados,
com propésito de reduzir a emissdo de gases
poluentes e suprir a demanda energética

mundial, os sistemas solares hibridos sdo uma
alternativa promissora para o aproveitamento
de energia solar! Células  solares
sensibilizadas por corante (CSSC), descobertas
por Michael Gratzel e divulgadas no ano de
1991,2 sdo baseadas no uso de um oéxido
semicondutor de elevada porosidade, sendo
nele impregnado um material fotossensivel
(S), capaz de absorver energia, gerando um
fluxo de elétrons, como apresentado na Figura
1'3,4
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3I

CATODO

Figura 1. Esquema de funcionamento de uma CSSC com corante Di- tetrabutilamonio cis-bis
(isotiocianato) bis (2,2’-bipiridil-4,4" dicarboxilato) ruténio (ll) conhecido comercialmente como
N719 %*

O anodo é composto por TiO; e o corante
e, sdo responsaveis por fornecerem os
elétrons para o circuito externo.® O catodo por
sua vez recebe esses elétrons, fechando o
circuito. A célula é montada pela jungdo do
catodo e do anodo, tendo na composi¢do um

S+hv->S*

S* + Ti0, » e (Ti0,) + S*

28t + 317 528+ I3
I3 + 2e~(Pt) » 31~

Os fotossensibilizadores mais utilizados
na fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos
e que apresentam maiores valores de
eficiéncia energética sdo os sintéticos,
com base em ruténio, como o N719

intermediador de cargas (Is/3I") responsavel
por realizar o transporte dos elétrons nas
interfaces do dispositivo. As principais reagées
gue regem o sistema sdo descritas nas
Reacdes 1-4.57

(Reacdo 1)
(Reacdo 2)
(Reacdo 3)
(Reacdo 4)

(estrutura quimica disponivel na Figura
1).8 Estes, porém apresentam um custo

elevado, o que faz com que seja
necessario a pesquisa e o]
desenvolvimento de novos corantes

Rev. Virtual Quim. |Vol 10| |No. 4| |1074-1086|



Vq

capazes de serem aplicados nestes
dispositivos.

Corantes extraidos de produtos
naturais apresentam uma eficiéncia
inferior em aproveitamento energético,
quando comparada aos  corantes

comerciais, visto que estes apresentam
uma menor regido de absor¢ao no
espectro eletromagnético, com baixa
capacidade de ancoragem na superficie do
oxido, entre outros fatores,®'! porém
podem ser utilizados nestes dispositivos
fotovoltaicos.’ A presenca de metabdlitos
secundarios, como taninos, antocianinas e
outros flavonoides em geral, fornecem a
fotossensibilidade para esses materiais, o
gue comprova que diferentes produtos,
podem apresentar distintas capacidades
de absorcdo energética quando aplicados
em dispositivos solares.*?

Este trabalho tem como objetivo
caracterizar células solares produzidas com
TiO; e diferentes frutos ricos em antocianinas,
determinando assim, qual material é mais
promissor para o desenvolvimento de

Ameixa
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sistemas solares hibridos.

2. Materiais e Métodos

2.1. Preparagdo da célula

A pasta de TiO, foi preparada por uma
mistura de 3 g de TiO; anatase (Sigma Aldrich),
0,1 mL de acetil acetona (VETEC), 0,1 mL triton
x (VETEC), 1 mL de polietileno glicol 200
(VETEC) e 4 mL de dgua deionizada, seguida de
maceracdo por 30 minutos.’? A deposi¢io foi
feita sob substrato vitreo condutor de dxido
de estanho dopado com fldor (FTO ~ 7Q sq})
via Doctor Blading.* Os filmes de TiO;
depositados foram calcinados a 450 °C por 30
minutos e submetidos a imersdo por 24 horas
em diferentes solu¢des de corantes naturais
extraidos sob solugdo etanoica (ANIDROL)
(70%) acidificada em acido citrico (NEON)
(pH= 3).1* 0Os corantes naturais foram
extraidos da ameixa, urucum, berinjela e uva
(Figura 2).

Berinjela

Urucum

va

Figura 2. Matérias - primas utilizadas como fonte de corante
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A célula foi montada em formato
sanduiche do fotoanodo (FTO/TiO,, corante) e
do catodo (FTO/Pt), com area ativa de 0,2 cm’
2 e com intermediador de cargas contendo par
redox I/15".1%*315 Para a preparac3o do contra
eletrodo, foi utilizado platina
eletrodepositada sob FTO, via voltametria
ciclica.

2.2. Caracterizacao do Corante

Foram realizadas medidas absortivas do
corante a fim de se determinar em quais
comprimentos de onda ocorre a absorgdo e se
ha presenca de alguma banda caracteristica
da presenca das antocianinas, na estrutura do
material. O equipamento utilizado foi um
espectrofotometro UV-VIS 320G Gehaka com
feixe duplo, em uma faixa de 320 a 800 nm,
com temperatura de 25 °C.

O filme produzido foi caracterizado
utilizando a espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier, a fim de
verificar se ha presenga do corante adsorvido
na superficie do TiO,. Para analise foi utilizado
o equipamento Agilent Technologies, modelo
Cary 600 FTIR, com faixa espectral de 400 a

_ J Tio2+corante-JTio2

NFrca = -
JTio2+corante

As curvas de densidade de corrente em
funcdo do potencial (j-E), fornecem
parametros fotovoltaicos para cdlculo da
eficiéncia em conversio de energia,
empregando-se a Equacdo 2, em que J

— ]CCECaFFxloo%
Pin

As medidas eletroquimicas foram
realizadas em um potenciostato Zhenium
Zahner®, com sistema de simulac¢do solar Lot
Oriel LS0106 controlado por um potenciostato
auxiliar Xpot, com lampada de Xendnio e
intensidade solar de 100 mW cm™, com
espectro padrao de AM 1.5G.

Ve

2500 cm™. Para as anélises, foram preparadas
pastilhas de KBr 10%, do TiO, apds a
impregnacado do corante.

2.3. Caracterizagdo eletroquimica

Para caracterizacao das células foi utilizada
a técnica do potencial de circuito aberto em
funcdo do tempo que fornece o valor do
potencial (E) que a célula é capaz de gerar.'°E
utilizada na andlise de recombinagdo de
elétrons no interior do dispositivo, sendo esse
fator que limita a conversdo em eletricidade,
gerando perdas por calor, pois impede com
que o elétron atravesse o circuito externo.®!’

Nas curvas fotocronoamperométricas é

possivel observar a capacidade de
carregamento e descarregamento do
dispositivo. Pode-se calcular também a
eficiéncia fotocronoamperométrica do

corante utilizado (neca),’® comparando com
uma célula solar produzida sem corante
(Equacdo 1), que diz respeito a capacidade de
recobrimento do corante na superficie do
TiO2. Na equagdo, Jrioz+corante representa o filme
apos a adsorgdo do corante e Jrioz, antes da
impregnacdo.1%

(Equacdo 1)

corresponde a densidade de corrente de curto
circuito, Ec, 0 potencial de circuito aberto, Pin
a poténcia incidente e FF o fator de
preenchimento.'*1®

(Equacdo 2)

3. Resultados e Discussao

3.1. Espectroscopia UV-VIS
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Os espectros UV-VIS da Figura 3 mostram
as regides de absorcio no espectro
eletromagnético para os corantes utilizados.™

Tractz, G. T. et al.

Absorbancia (u.a)
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—— Berinjela
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Figura 3. Espectros UV-VIS para os corantes utilizados extraidos em solugdo etanoica
acidificada em pH= 3

De acordo com espectros da Figura 3,
todos os corantes com exce¢dao do
urucum, apresentam alta absorcao na
regido de 540 nm, caracteristico da
presenca de antocianinas na composicdo
do corante, caracterizado pelo grupo
pirano na estrutura do material.?! Ja o
urucum, por apresentar uma coloragdo
menos intensa comparado aos demais,
pode absorver apenas até a regido de 500
nm, especifico da coloracdo verde. E
importante destacar que ndo foram
testadas outras metodologias de extracao,
que pudessem proporcionar uma maior
concentracdo de espécies ativas e
consequentemente deslocar e/ou
aumentar a banda energética.?

Nenhum dos corantes testados foi

capaz de absorver energia na regidao do
infravermelho, como acontece com os
corantes comerciais sintéticos, devido a
presengca de  grupos  auxocromos
eficientes, o que limita parcialmente a
conversao de energia do dispositivo com
corantes naturais.??

3.2. Espectroscopia no Infravermelho

Na Figura 4, sdo apresentados os
resultados obtidos por espectroscopia na
regido do infravermelho para os filmes de
TiO, com a adsorgao dos corantes.
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Figura 4. Espectro no Infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF) para os
sistemas estudados de TiO> com corante

A presenca do corante nos filmes foi
verificada pela mudanca de coloragdo a um
vermelho intenso, quando &acido cloridrico
concentrado foi adicionado, como descrito
por Lim e colaboradores.??

De acordo com os espectros (Figura 4),
observa-se bandas intensas nas regides de
840 cm™, 1055 cm™, 1410 cm™, 1650 cm™ e
2345 cm™. Todos os corantes apresentaram
bandas equivalentes, comprovando que as
mesmas espécies se adsorveram na superficie
do TiO, visto que apenas uma metodologia de
extracdo foi utilizada. A diferenca na
intensidade  estd relacionada com a
concentracdo das espécies ativas, pois alguns
produtos naturais apresentam espécies ativas
em maior concentracao, quando comparado a
outros.

A banda da regido de 840 cm™ refere-se a
presenca de grupos CH=CH,, adsorvido no
semicondutor, em uma maior concentragdo
para o corante da ameixa. %> A banda da regi3o

de 1055 cm™ estd relacionada com a presenca
de grupos OH, ja esperado na estrutura das
antocianinas e a banda na regido de 1410 cm”
! refere-se a presenca de grupos CN e CH»
presentes em maiores concentragdes no
corante da uva. ® A regido de 1650 cm™ é
devido a presenca de grupos aromaticos. »
Em 2345 cm™ a banda é atribuida a presenca
do grupo nitrila, mais intensa para o corante
extraido da berinjela. 2° Estiramentos do TiO;
aparecem em regides de menor nimero de
onda no espectro do infravermelho, sendo
encobertos pela presenca do corante. %

3.3. Medida do potencial do circuito
aberto em fung¢ao do tempo

Na Figura 5 sdo apresentadas as curvas de
potencial de circuito aberto obtidas para os
sistemas estudados.
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Figura 5. Potencial de circuito aberto em relacdo ao tempo para os sistemas com os diferentes
corantes testados sob ilumina¢do de 100 mW cm™

Na Figura 5 foi possivel observar um
aumento no potencial dos sistemas com
relacdo ao tempo, sendo este relacionado ao
tempo necessario para que a célula atinja a
mesma temperatura da lampada, pois sabe-se
gue quanto maior o tempo de exposi¢do a luz,
maior é temperatura do dispositivo, até que o
equilibrio seja alcangado, o que aumenta a
cinética das reagbes e consequentemente os
pardmetros fotovoltaicos.?””? Todos os
sistemas  apresentaram um  potencial
constante em um tempo préximo a 100 s,
tempo necessario para que a temperatura do
dispositivo se estabilize.

Como o E, estd relacionado com os efeitos
de recombinacdo nas células e quanto menor
o seu valor, mais pronunciavel sdo as perdas,
nota-se que a célula produzida com o urcum
(Eca = 486 mV) tem maior dificuldade em
converter energia solar em eletricidade
quando comparada aos demais.’* Isto
também esta relacionado com os espectros da

Figura 3, pois dentre os corantes testados, o
urucum foi o que apresentou menor regido de
absorcao.

3.4. Fotocronoamperometria (FCA)

Na Figura 6 sdo apresentados os resultados
da fotocronoamperometria e na Tabela 1 as
eficiéncias fotocronoamperométricas (Neca)
obtidas para os corantes estudados.

Nas curvas FCA (Figura 6) nota-se que
todos os dispositivos sdo fotossensiveis, pois
gquando had a incidéncia de luz ocorre um
aumento instantaneo da corrente e quando a
iluminacdo é interrompida a corrente é
diminuida  drasticamente. As  células
apresentam um perfeito tempo de
carregamento e descarregamento adequado,
pois o aumento/diminuicdo de corrente é
imediato.?
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Figura 6. Curvas FCA para os sistemas estudados com os diferentes corantes testados sob
iluminac3o de 100 mW cm

Tabela 1. neca obtidas empregando-se a Equacdo 1

Corante Neca (%)
Berinjela 0,7310,06
Uva 0,72+0,01
Urucum 0,19+0,04
Ameixa 0,75+0,06
De acordo com os dados extraidos das As células solares estudadas ndo

curvas FCA (Tabela 1), o sistema que
apresentou maior eficiéncia em producdo de
corrente foi a célula solar com o corante
extraido da ameixa, com neca = 0,75+0,06%.
Segundo Hangfeldt et al.,® a presenca de
correntes mais altas estdao relacionadas a
maior concentragdo de grupos cromodforos e
na eficiéncia destes em absorver energia,
verificada por uma andlise visual, apds a
extracdo do mesmo, devido a uma coloragdo
mais intensa e caracteristica do filme quando
comparada aos demais. Como a eficiéncia
obtida esta relacionada com a questdo do
recobrimento de espécies ativas no filme de
TiO,, % pelas moléculas do corante, sugere-se
gue o corante extraido da ameixa, apresenta
maior capacidade de recobrimento.

apresentaram degradacdo acelerada, pois a
corrente se manteve em patamares préximos
durante o tempo da analise (Figura 6). E
esperado que células solares produzidas com
corantes naturais apresentem uma rdpida
degradacao do corante, levando
consequentemente a um decaimento dos
parametros fotovoltaicos, porém, Patrocinio e
Ilha,3® comprovaram que estes sistemas
podem ser utilizados por até 20 semanas, sem
gue apresentem deterioragao.

O TiO; sem presenga de um material
fotossensibilizante é capaz de gerar uma
célula solar com certa eficiéncia, porém com
baixo valor, visto que como estudado por
O’Regan e colaboradores,! o TiO, é capaz de
absorver energia na regido do ultravioleta do
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espectro eletromagnético, o que garante
certa fotossensibilidade a esse material,
porém com baixa eficiéncia energética.

3.5. Curvas de densidade de corrente em
fungao do potencial

Na Figura 7 estdo apresentadas as curvas
de j-E e na Figura 8A-D, os parametros
fotovoltaicos determinados para as células
produzidas.

Na Figura 8A-D nota-se que os sistemas
apresentaram parametros fotovoltaicos (n;
Eca; FF € Jcc) inferiores quando comparado ao
uso de corantes comerciais, o que ja era
esperado, pois corantes extraidos de produtos
naturais ricos em antocianinas apresentam a
limitacdo de absorverem energia até a regido
do visivel.3! Esta limitac3o foi comprovada nos
espectros da Figura 3 e pela auséncia de
grupos auxocromos eficientes, como COOH,
SCN, entre outros (Figura 4), que se ancoram
facilmente na superficie do TiO; e deslocam a
banda energética absortiva para maiores
comprimentos de onda.?

Para o fator de preenchimento (Figura 8C),
que esta relacionado com a idealidade da
célula, o maior valor encontrado foi de FF =

Tractz, G. T. et al.

0,57+0,01 para o sistema com corante da
ameixa. Esse valor é um resultado bastante
promissor, visto em trabalhos que utilizam
corantes naturais o fator de preenchimento é
inferior, para alguns frutos ricos em
antocianinas, como a berinjela, jabuticaba e o
hibisco, descrito e estudado por Narayan.®

A célula que apresentou maior eficiéncia
em aproveitamento energético foi a
produzida com corante da ameixa,
fornecendo um sistema com n=
0,12%+0,03.8'® De acordo com Kumara e
colaboradores!! e Hosseinezhad e
colaboradores,®* as antocianinas presentes
nestes compostos sdo convertidas a
antocianidinas em meio acido, estrutura essa
gue apresenta um menor impedimento
estérico na molécula, devido a retirada do
grupo glicosideo em valores baixos de pH. Este
resultado de eficiéncia obtida comprova que
para o TiO,, o corante da ameixa atingiu uma
série de exigéncias, como gap adequado,?
boa ancoragem do corante na superficie do
oxido,® longo tempo de vida do estado
excitado,® entre outros fatores,® quando
comparado aos demais corantes testados,
indicando também uma maior concentragdo
de antocianidinas na composi¢do do corante
extraido da ameixa.*?

0,8
— Ameixa
077 —— Berinjela
—— Urucum
— 064 Uva
£
o
< 051
E
9 044
c
[}
£
o 0,3 1
Q
<]
°
w02
0,14 \
0,0

T T
0 100 200

T T T
300 400 500 600
E (mV)

Figura 7. Curvas de fotocorrente em funcao do potencial para os sistemas estudados com os
diferentes corantes testados sob ilumina¢do de 100 mW cm™
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Em geral, células solares produzidas com
corantes naturais apresentam eficiéncia
proxima a valores de 0,05%,** 0,15%'! e

0,37%3* raramente chegando a valores
maiores que 1%.!! O método extrativo
A
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utilizado e a selagem do dispositivo para as
analises fotoeletroquimicas estao
relacionados com os parametros aqui
encontrados, porém ndo foram avaliados.?
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Figura 8A-D. Parametros fotovoltaicos obtidos para os sistemas estudados com iluminacgdo de
100 mW cm 2, sendo A, a corrente de curto circuito, B, fator de preenchimento, C o potencial
de circuito aberto e D a eficiéncia de aproveitamento energético

4. Conclusoes

Todos os dispositivos produzidos tiveram a
adsor¢do do corante na superficie como
comprovado pelas andlises no infravermelho
e foram fotossensiveis, como comprovado nas
curvas FCA, com um bom tempo de
carregamento/descarregamento,
apresentando uma densidade de corrente
média equivalente a 0,34+0,07 mA cm™,

A célula solar produzida com corante de
ameixa apresentou os maiores valores em
termos de eficiéncia em aproveitamento
energético n = 0,12+0,03%, tendo como
parametros fotovoltaicos um E.; =572+12 mV,
FF = 0,5740,01 e uma jec = 0,40+0,09 mA cm??,
sendo que este também apresentou um maior
recobrimento de espécies ativas na superficie

do TiO,;, como mostrado no resultado das
eficiéncias fotocronoamperométricas.
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