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RESUMO

Melhoria da eficiéncia de converséao fotovoltaica em células solares sensibilizadas por
corantes com base em co-sensibilizadores de Annona squamosa, Malus domestica e
Musa

Arcano Matheus Braganca Leite

Orientadora: Prof. Dra. Ana Lucia Ferreira de Barros, D.Sc.

O presente trabalho aborda a implementacédo da técnica de co-sensibilizagdo para o aumento da
eficiéncia energética em células solares sensibilizadas por corantes organicos (DSSCs). Nesta
pesquisa, pigmentos das cascas de Annona Squamosa (Fruta do Conde), Malus domestica (Macd) e
Musa (Banana), foram extraidos, devidamente preparados e utilizados como co-sensibilizadores em
diferentes proporc¢des percentuais de volume, a fim de verificar-se a concentracdo mais eficaz para
captacdo de fétons através desses sensibilizadores. Os corantes utilizados nesse estudo foram
caracterizados opticamente usando-se UV-VIS — Espectroscopia no Ultra Violeta Visivel e FTIR — Infra-
vermelho por Transformada de Fourier, sendo possivel analisar através do desempenho 6ptico de cada
combinacéo hibrida dos corantes, uma otimizacdo da capacidade de coleta de fétons nos ensaios feitos
em proporcao percentual de volume 25:75 ou 1:3. A morfologia e a rugosidade superficial dos eletrodos,
como fotoanodo e fotocatodo, foram analisadas através do Microscopio de Varredura Eletrénica (MEV)
e Microscoépio de Forca Atdmica (AFM), respectivamente. A construcdo das DSSCs foi examinada por
andlises eletroquimicas, como curvas corrente versus tensédo (I x V) e poténcia versus tensao (P x V),
além de Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIS).

Neste trabalho péde-se realizar uma comparacao entre os métodos de sensibilizagdo por corante
individual e a técnica de co-sensibilizagdo, sendo o segundo mais eficiente. Observou-se que, para o
segundo método, os filmes de TiO, que foram sensibilizados por corantes mistos, apresentaram
melhores eficiéncias em comparagéo com os filmes que foram sensibilizados apenas com um corante.
A DSSC co-sensibilizada pelos corantes de Annona squamosa e Malus domestica apresentou o maior
PCE neste estudo, chegando a 1.56%, enquanto esses frutos alcangaram um patamar de rendimento
de 0.95% e 0.10%, respectivamente, quando analisados como corantes simples, o que denota a

vantagem ao se utilizar a mixagem de corantes naturais.

Palavras-chave: Células Organicas; Energia Solar; Co-sensibilizacao.



ABSTRACT

Improvement of photovoltaic conversion efficiency in dye-sensitized solar cells based
on Annona squamosa, Malus domestica and Musa co-sensitizers

Arcano Matheus Braganca Leite

Advisor: Prof. Dr. Ana Lucia Ferreira de Barros, D.Sc.

The work addresses the implementation of the sensitization technique to increase energy
efficiency in solar cells by organic dyes (DSSCs). In this research, pigments from the peels of Annona
Squamosa (Fruta do Conde), Malus domestica (Apple) and Musa (Banana), were extracted, properly
prepared and used as co-sensitizers in different percentage proportions of volume, in order to control
the most effective concentration for capturing photons through these sensitizers. The dyes used in this
study were optically characterized using UV-VIS — Ultraviolet Visible Spectrum and FTIR — Fourier
Transform Infrared spectroscopy, making it possible to optimize the analysis capacity by collecting
photons in the assays in percentage proportion of volume 25:75 or 1:3. The morphology and surface
roughness of the electrodes, such as photoanode and photocathode, were respectively from the
Scanning Electron Microscope (SEM) and Atomic Force Microscope (AFM). The construction of
electrical networks x escs was examined by electrochemical connections, such as curve of power versus
electrical voltage (P x V) and electrical power versus voltage (P x V) of Electrochemical Impedance
(EIS).

In this work it was possible to carry out a comparison between the staining methods by individual
dye and a co-sensitization technique, the second being more efficient sensitization. It was observed
that, for the second method, TiO- films that were sensitized by mixed dyes showed better efficiencies
compared to films that were sensitized with only one dye. The DSSC co-sensitive by the dyes of Annona
squamosa and Malus domestica presented the highest PCE in this one, reaching 1.56%, while these
dyes attive a yield of 0.95% and 0.10%, respectively, this means what this study provide an great

advantage of using a mixture of natural dyes.

Keywords: Organic cells; Solar energy; Co-sensitization.
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Capitulo 1 — Introducéao

Este trabalho aborda o método de co-sensibilizacdo na fabricacdo de células solares,
a fim de obter-se um aumento na eficiéncia de conversao de energia ou Power Conversion
Efficiency (PCE). Vale ressaltar que ha o uso de um corante inédito na literatura que foi
extraido da casca do fruto Annona squamosa, conhecida como fruta do conde, utilizado para
se fazer a mixagem com 0s demais corantes presentes na pesquisa. O trabalho est4 dividido
em quatro Capitulos. No primeiro Capitulo ser4 abordado um embasamento do
desenvolvimento das células ao longo dos anos e sua importancia na area das energias
renovaveis. No segundo Capitulo € mostrado todo o procedimento experimental feito para a
obtencdo das células, onde é descrito de maneira mais especifica os procedimentos
realizados nesta dissertacao. O terceiro Capitulo é composto dos resultados e discussfes das
andlises realizadas em todo o trabalho, significa dizer tanto éptica, quanto estrutural e
morfol6gica, bem como a comparacdo com a bibliografia. O Capitulo 4 contém as conclusdes

obtidas com o trabalho e suas futuras projecdes.

1.1 - Motivagéao

Nos tempos contemporaneos, ndo se pode pensar em desenvolvimento sem pensar
em demanda energética. Atrelado a isso, para que tenhamos um futuro promissor, deve-se
pensar também, em desenvolvimento consciente, de maneira a se produzir energia sem
causar grandes impactos ambientais. Sabemos que a demanda de energia elétrica sera
sempre uma crescente, devemos nos preocupar entdo como conseguiremos gerar energia de
maneira sustentavel e satisfazer essa mesma demanda [1-4]. Sendo assim, um dos principais
desafios para a sociedade é a substituicdo dos meios de geracdo de energia elétrica que
degradam a natureza, como combustiveis fésseis, por exemplo [5,6]. Nesse sentido, as
células solares sensibilizadas por corantes ou DSSCs s&o uma boa alternativa por produzirem
energia elétrica através de uma fonte natural e abundante, que € o sol. Os corantes de origem
natural sdo considerados uma opc¢ao viavel para sensibilizagdo em DSSCs por possuirem
baixo custo de fabricagdo comparados as células usuais de silicio (Si), além de serem

encontrados com facilidade [7].
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1.2— Geracgdes das Células Solares

Para obtermos as células solares que temos hoje, diversos avangos na tecnologia de
fabricac@o dessas células ocorreram nos ultimos anos. Abaixo é descrito, na Figura 1, um

resumo cronolégico dos principais acontecimentos dessa evolugao.

1839 0 efeito fotovoltaico é reconhecido por Edmond Becquerel

1877 Houve a sintetizagdo do primeiro dispositivo solido capaz de
produzir energia a base de selénio, por Willian G. Adams

1905 Albert Einstein publica um artigo sobre a modemizagao
dos efeitos fotoelétricos

1953 A primeira célula de silicio surge, fabricada por Calvin Fuller

Surge a preccupacgao em se obter formas de se produzir
1973 energia com base nas células fotovoltaicas, néo se
restringindo apenas a programas espaciais

Uma nova alternativa para a produgio de células solares é
1975 proposta por Jordan, fazendo uso de filmes finos de
diferentes elementos

Surge a primeira célula sensibilizada por corante (D55C),
1991 .
criada por Gratzel

Células emergentes de Peroviskta alcancam patamares de
2013 eficiéncia superiores a 14%

2019

Figura 1.1 Cronologia da Evolugao Histérica das Células Solares.
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1.2.1- Células de Primeira Geracao

As primeiras células que surgiram compreendem as células de primeira geracdo, sendo
uma tecnologia fotovoltaica baseada em filmes cristalinos espessos de Si. Aproximadamente
90% do mercado fotovoltaico em 2016 era composto de silicio cristalino, sendo esse o material
mais usual na aplicacao de construcdo dos painéis solares [8].

Como exemplo, podemos citar os painéis presentes no CEFET/RJ, no Maracana. A
Figura 1.2 mostra um arranjo de painés instalados na instituicdo, esse conjunto de painéis &
formado por células de silicio cristalino, entregando uma poténcia de 6 quilowatts-pico (KWp).

A sua larga utilizag&o se da em decorréncia de sua eficiéncia, que gira em torno de 25%.
Outro importante fator para a utilizacdo de Si na fabricacdo de células solares, é a vantagem
da abundancia deste tipo de material, sendo o segundo mais abundante na crostra terrestre,
apos o oxigénio [9, 10], implicando na reducdo do custo de aquisicdo caso esse tipo de
material seja explorado em abundancia. Outro ponto a ser considerado € de que o silicio € um
elemento quimico estavel, que ndo possui toxidade, possuindo desta maneira caracteristicas
que retardam os processos de contaminagdo. Com isso, podemos ter como conclusao de que
as células solares de primeira geragéo sdo células introduzidas no mercado ha anos, mas do

ponto de vista do aumento de sua eficiéncia, estagnaram [11].

Figura 1.2 Painéis de Primeira Geragéo Instalados no CEFET/RJ [36].
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1.2.2- Células de Segunda Geracgéo

As células de segunda geracédo sdo caracterizadas por fazerem uso de uma tecnologia
de filmes finos em sua producdo, com o objetivo de fabricar células mais baratas que as da
primeira geragdo, usando menor quantidade de materiais e fazendo a deposicdo em
substratos compostos de vidro, que é um material igualmente abundante e barato.
Basicamente, as células de segunda geracdo possuem uma estrutura composta de varias
camadas ultrafinas de variados semicondutores. Como exemplo podemos citar as células de
filmes finos de Disseleneto de Cobre, indio e Galio (CIGS) [12].

As células de segunda geragdo possuem propriedades importantes que fazem com
gue seja possivel a aplicagdo em diversos locais, uma notavel propriedade € sua flexibilidade,
maior que as células da primeira geragdo, como pode ser visto na Figura 1.3, onde se tem a

envergadura das células feitas de CIGS postas em um telhado residencial.

Figura 1.3 Projeto arquitetdnico utilizando células de segunda geragao [13].

Contudo, as células de segunda geracdo possuem um menor patamar de rendimento, a
melhor eficiéncia alcancada em laboratéro é de 20,3%, visto em CIGS [14], outro ponto é que
dependendo do método de fabricacédo dessas células, pode haver pouca disponibilidade de

materiais para construcdo, o que acarreta uma insdisponibilidade de recursos a longo prazo.
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1.2.3 — Células de Terceira Geracao e as DSSCs

As células de terceira geracdo surgem como uma maneira de otimizar as células
produzidas na segunda geracdo, de modo a pesquisar técnicas de deposi¢do utilizando
camadas de filmes finos, empregadas na segunda geragcdo, mas agora em substratos com
diferentes formatos e novos materiais. [14]. A classe de células de terceira geracdo usa
materiais com baixa ou nenhuma toxidade e abundantes na natureza, o que 0s torna viaveis
para a implementacdo em escala comercial [14]. Esse tipo de células da terceira geragéo
também sdo conhecidas como células emergentes, por serem um tipo de tecnologia recente
e com grande prospeccdo. Dentre os tipos de células, contidas nas células de terceira

geracgdo, destacam-se os presentes no fluxograma abaixo:

I |

Células de : Células de Células
Perovskita Celuilas Tandem Ponto Quéntico Sensibilizadas por

Corante (DSSC)

Células Solares
Células Hibridas Organicas

Figura 1.4 Fluxograma das principais células de terceira geragao.

As células fabricadas com a tecnologia de Perovskita sdo células construidas
baseadas no mineral com essa estrutura particular. Esse mineral tem como propriedade a
supercondutividade na conversao de radiacdo solar em eletricidade. Um ponto negativo na
producado desse tipo de tecnologia em larga escala é que mesmo possuindo uma eficiéncia
de até 20%, o processo de producao dessas células mostra alguns dos componentes com
algum grau de toxidade, como chumbo, além de possuir uma deterioracdo elevada em relacao

as outras tecnologias presentes nas células emergentes [15]. A tecnologia Tandem se
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caracteriza pelo casamento de duas subcélulas, geralmente de diferentes materiais, para
aumento do PCE, ja a tecnologia de pontos quanticos utiliza pontos quanticos como material
de absorcéao fotovoltaica. Ele tenta substituir materiais como o silicio (Si), a granel e até os
CIGS da segunda geracéo.

Células solares sensibilizadas por corante sdo também conhecidas como células de
Gratzel por terem sido criadas em 1991 por Michael Gratzel e O’'Regan [16]. As células solares
sensibilizadas por corante ou DSSCs sado dispositivos que tem a capacidade de converter
energia luminosa, proveniente dos fétons, em energia elétrica. Isso se da através de Oxidos
semicondutores que possuem uma banda razoavelmente larga, como o TiO2, usado nesse
estudo [17, 18].

Existem DSSCs cuja sensibilizacdo se da através de corantes com complexos de
metais pesados em sua composi¢ao, como € o caso dos complexos derivados do ruténio, que
apesar de serem 0s mais eficientes corantes registrados com uma eficiéncia de converséo de
energia atingindo até 12%, fazendo-se uso de eletrodos nanoporosos [17], tem uma
desvantagem na questao ambiental, jA que esses complexos de metais pesados, como o
ruténio polipiridil, possuem baixa disponibilidade a longo prazo [19]. Atrelado a isso, possuem
um alto custo, o que inviabiliza a producdo de células solares a longo prazo. Deste modo,
como alternativa os sensibilizadores ou corantes naturais podem ser utilizados com a mesma
finalidade [20].

Em contrapartida, ultimamente essa area de pesquisa vem concentrando seu foco nos
sensibilizadores que possuem facil acesso e alta disponibilidade na natureza. Significa dizer
corantes extraidos de fontes organicas como fotossensibilizadores. Sabe-se que pigmentos
que contém antocianina e carotenéides denotam eficiéncia de conversao global de energia
solar em torno de 1% [16]. Esses pigmentos estéo presentes em diferentes partes de frutos e
plantas. Sabe-se também, que as antocianinas fazem parte de uma classe de corantes
naturais que sao responsaveis por diversas coloracfes na faixa vermelho-azul, que podem
ser encontradas facilmente na natureza. A molécula de antocianina possui alguns
grupamentos organicos em sua composi¢ao, dois deles, a carbonila e a hidroxila sdo capazes
de se ligar a superficies nanoporosas.

Obter células solares mais eficientes € fundamental para um aprimoramento do
custo/beneficio das DSSCs, com isso, nas ultimas décadas todas as partes integrantes de
uma célula solar vém sendo estudadas, bem como seus componentes, por diversos
pesquisadores do mundo. A Figura 1.5 feita pelo laboratério Norte-Americano - National
Renewable Energy Laboratory (NREL), projeta a evolugcdo do ponto de vista da eficiéncia
energética dos tipos de células solares feitas por variadas empresas, desde 1975 até os dias
atuais [21].

Pelo gréafico é possivel notar as categorias das DSSCs, divididas em quatro grandes
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segmentos, tais como: células de multiplas jun¢des, células de silicio (Si), células de filmes
finos e células emergentes, todas fazem a composicdo das células solares das quais
conhecemos.
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Figura 1.5 Melhores eficiéncias de células solares ao longo dos anos [21].

Apesar das células oriundas da primeira e segunda geracdes exibirem boas eficiéncias
de conversao, que giram de 20 a 25%, séo relativamente caras e sofreram poucas alteracdes
nos ultimos anos, devido suas altas padronizagfes. Contudo, se observarmos as células com
multiplas juncdes da terceira geracao, células essas que podem ser comerciais, podemos ver
que estas atingem um alto patamar de conversado de energia, com PCEs que superam 0s

40%, o que as tornam uma alternativa altamente promissora do ponto de vista do rendimento.

1.2.4 — Pontos Vantajosos

Dentre os apanagios das DSSCs, uma de suas principais caracteristicas consiste na
condic&o de trabalho em tempo nublado ou com pouca luz, de maneira a ter pouco impacto
na eficiéncia da célula, enquanto em outras células isso ndo € possivel, pois falhariam na
iluminacéo abaixo de um determinado limiar [22].

Outro importante fator € que se comparada as tradicionais células semicondutoras, as
células solares sensibilizadas por corante possuem um baixo custo de fabricacdo e materiais.
Havendo o controle do processo de deposicdo, esse custo é reduzido consideravelmente, pois

um dos principais fatores para o encarecimento na fabricacdo de células solares é a
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terceirizacdo de processos.
Como é um processo de geracdo de energia renovavel, a degradacdo ambiental é
praticamente nula, além disso, 0 processo de conversao é excitado por uma fonte natural e

abundante, que € a radiacado solar.

1.2.5 — Partes Integrantes de uma DSSC

Basicamente, uma DSSC é constituida por camadas, ou seja: um corante, um anodo
de 6xido semicondutor nanoporoso, um eletrélito, um contra-eletrodo catalisador e dois
substratos de vidro recobertos por uma camada condutora e transparente no espectro de luz
visivel em um filme TCO (Tranparent Conductive Oxide), como mostrado na Figura 1.6.

Quando iluminado, o diéxido de titdnio sozinho ndo é capaz de absorver a maior parte
do espectro solar, portanto se faz necessario a aplicacdo da camada ativa ou corante, que
serd a camada responsavel por fazer a sensibilizacéo do filme fino, absorvendo os fétons e
produzindo elétrons, por meio de um processo de oxidacao. Posteriormente, os elétrons sdo
injetados no 6xido semicondutor, igualmente chamado de fotoeletrodo ou fotoanodo. Este
Oxido é composto de um substrato de vidro revestido por um éxido transparente condutor, no
Nosso caso esse revestimento foi feito com 6xido de estanho dopado com flaor (FTO), na
respectiva superficie é entdo depositado um filme fino de nanoparticulas de um determinado
6xido semicondutor, no caso do presente estudo foi o TiOx.

O catodo ou contra-eletrodo € um elemento da DSSC que faz a regeneracao dos ions
compreendidos no eletrélito. Com isso, deve-se atentar para bons componentes capazes de
desempenharem de maneira adequada esse efeito catalitico, como: carbono, polimeros
condutores, entre outros [22], no caso deste trabalho foi usado a platina (Pt), material
amplamente utilizado na literatura para o desempenho desta fungéo e, similarmente ao
fotoanodo, a solucao catddica deve ser aplicada sobre a superficie de um 6xido transparente
condutor, usualmente o FTO.

Ja o eletrélito é composto por uma solucdo que ira gerar ions positivos e negativos,
pelo acréscimo do solvente. Na pratica, ele é injetado entre os eletrodos da célula solar e vai
fazer o auxilio no transporte de carga elétrica na DSSC, assim havera um processo de
oxidacdo no fotoanodo e um processo de recombinacdo no fotocatodo, o que fara o
fechamento do circuito.

Os ions compostos no eletrélito regeneram o corante oxidado e transportam os
elétrons, mediante transporte ibnico, até o catodo, onde sdo regenerados [19, 20]. Este ciclo

é ilustrado atraves da Figura 1.6.
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Corante

Eletrolito

FTO
atodo

F otoC

Figura 1.6 Esquema de configuragdo do funcionamento de uma DSSC.
1.2.6 — Principio de Funcionamento

Pode-se observar que inicialmente as moléculas de corante presentes estdo
preliminarmente em seu estado fundamental mais baixo, esse estado € conhecido como
LUMO (S). Quando a luz incide na célula, o material semicondutor do anodo que antes estava
no mesmo nivel de energia que o corante (proximo a banda de valéncia), tem suas moléculas
excitadas desse estado fundamental mais baixo, para um estado de energia mais alto,
conhecido como HOMO (S*) [23], como mostrado pela etapa 1. Deste modo, as moléculas de
corantes excitadas possuem uma carga de energia mais alta, que supera a diferenca de banda
do semicondutor, como visto na Equagéo (1):

luz

S — §* (1)

As moléculas de corante excitadas (S*) sédo oxidadas, de acordo com a Equacao (2),
e os elétrons sdo injetados na banda de conducéo do semicondutor. Deste modo os elétrons
podem se mover livremente, pois 0 semicondutor € condutor nesse nivel de energia, como é

vista na etapa 2 da Figura 1.7.

S* 5 St+ e )
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*4—  Reacdo de oxidacido 4— Reacdo de reducio —w
4—  Eletrodo de trabalhe  —# 4»{ Contra
7 Eletrodo |4—
ANODO
( ) @ (CATODO)

Eletrolito

e

Camada de omdo
semicondutor Ti0:

€ //—,\ €

Figura 1.7 Esquema do principio de funcionamento das DSSC'’s [24].

Os elétrons séo entdo transportados para o coletor de corrente do anodo através de
processos de difusdo. Uma carga elétrica pode ser alimentada se conectada. O corante
oxidado (S +) é novamente regenerado por doacao de elétrons do iodeto no eletrdlito, como
visto na etapa 3, de acordo com a Equacéo (3):

s++§1——> s+%13‘ 3)

Em troca, o iodeto é regenerado pela reducéo do triiodeto no catodo, como visto na

Equacéo (4) a seguir:
1, - ~ _3._
513 + e - EI (4—)

Os elétrons sdo em seguida injetados no Oxido semicondutor, e um par redox
englobado no eletrélito gera a diminuicdo do corante oxidado e € regenerado no catodo, visto

na quarta etapa da Figura 1.7.
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1.2.7 — Principio da Co-sensibilizacdo

A co-senbilizacdo realizada por dois ou mais corantes com caracteristicas
complementares de absorcdo Optica é uma técnica eficaz para incrementar a resposta
espectral nas DSSCs. Deve-se ter atencdo quanto ao tamanho e a absorcdo Optica
complementar, pois caso ndo sejam adequadas nos co-sensibilizadores, o PCE pode reduzir
ao invés de crescer, pois neste caso, ocorreu a dessor¢cdo do material ativo (corante) no
decorrer do processo de co-sensibilizacdo [25]. Uma das vantagens de se trabalhar com
sensibilizadores naturais € a presenca de diversos grupos ativos para co-sensibilizacdo
presentes nos mais variados tipos de frutos e plantas na natureza. Dentre eles, temos a
clorofila, flavonoides, antocianina, cianino, taninos, cianidinas, entre outros como uma op¢ao
acessivel, rapida e sustentavel para a aplicacdo em DSSCs [26-32]. Essa sensibilizacéo
realizada pelo corante é essencial pois desenvolve um papel fundamental na absorcédo do
espectro UV, além da converséao dos fétons presentes nesse espectro absorvido em energia

elétrica de fato [33].

Corantes simples de Annona squamosa, Malus domestica e Musa foram marcados
como A, B e C, respectivamente. Os corantes mistos foram classificados como AB, BC, AC
(todos os corantes hibridos preparados foram mixados na propor¢ado percentual de volume
75%:25%, 50%:50% e 25%:75%) e foram usados como co-sensibilizadores das DSSCs
presentes nesse estudo. A descricdo do trabalho mostra que todos os PCEs das células
fabricadas aumentaram quando comparadas com um corante simples como sensibilizador.
Mesmo a Annona squamosa sendo um fruto inédito na fabricacdo de DSSCs, seu rendimento
(n) aumentou quando a sensibilizagéo ocorreu de maneira mista. Foi de 0.81% (A) para 1.56%
(AB 1:3) e 1.17% (AC 1:3). Isso denota o fato de que a co-sensibilizagdo conseguiu acarretar
um aumento do espectro de absorgdo e, assim, mais fétons foram absorvidos e convertidos
em eletricidade. Vale ressaltar que nesse estudo, as propor¢cdes de volume cuja absorcao
espectral aumentou, foram todas de 25%:75%. Em outras combinagbes de volume, as
misturas reduziram a fotoatividade da célula, ndo alcancando patamares desejados de
eficiéncia. Este trabalho faz uso de sensibilizadores simples e mistos para as células solares,
extraidos de trés tipos diferentes de frutos. O efeito da propor¢do dessas misturas apos a

extracdo do corante é analisado via propriedades opticas, eletroquimicas e fotovoltaicas.
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Capitulo 2 — Procedimento Experimental

2.1 — Preparacéao das Soluc¢des dos Corantes Sensibilizadores

Os corantes utilizados nesse trabalho foram adquiridos comercialmente e extraidos a
partir da casca dos frutos de Fruta do Conde (Annona squamosa), Maca (Malus domestica),
Banana (Musa). Os corantes de Magéa e Banana foram escolhidos para esse estudo pois s&o
frutos de trabalho anteriores do LaFEA, ja o fruto de Annona squamosa foi arbitrado a titulo
de catalogacao na literatura, tendo em vista que diante de prévias pesquisas bibliogréaficas,
pode-se notar a falta de dados relativos a essa espécie. Assim, foram classificados como (A),
(B) e (C), respectivamente, como mostra a Figura 2.1.

Fruta do Conde Maca
(Annona squamosa) (Malus domestica) (Musa)

(A) (B) (C)

Figura 2.1 Frutos utilizados no estudo.

Esses corantes individuais, foram precedentemente lavados e esterelizados em estufa.
ApOGs a secagem, em todos os trés frutos apresentados anteriormente, separou-se 10 g das
cascas dos frutos, medidos com a balangca SHIMADZU ATY224, ap6és isso, as cascas dos
frutos foram dispersas em uma solu¢cdo de 100 ml de etanol. O etanol foi utilizado como
solvente, pois conforme relatado em [34] possui um grupo etil que € a hidroxila apolar e polar
capaz de dissolver pigmentos, conforme visto abaixo em Figura 2.2-a) e b).
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Figura 2.2 Corantes sendo extraidos e filtrados.

As dispersdes dos corantes provenientes dos frutos foram filtradas usando papel filtro
(Fig. 2.2-c). A divisdo da proporcao de volume para cada mistura foi feita tomando-se 4 ml de
um corante simples ou individual, como sendo 100%. Desta maneira, para cada mixagem
realizada, a divisdo percentual de volume se da diretamente como 1 ml de determinando
corante, sendo 25% desse mesmo corante. Apdés o preparo das trés solucbes de corantes
simples, foram preparadas nove solu¢des de corantes mistos da seguinte maneira, conforme
descrito na Tabela 1: Annona squamosa:Malus domestica rotulado como (AB 3:1) 75% A e
25% B, (AB 1:1) 50% A e 50% B, (AB 1:3) 25% A E 75% B, Malus domestica:Musa rotulado
como (BC 3:1) 75% B e 25% C, (BC 1:1) 50% B e 50% C, (BC 1:3) 25% B E 75% C e Annona
squamosa:Musa rotulado como (AC 3:1) 75% A e 25% C, (AC 1:1) 50% A e 50% C, (AC 1:3)
25% A E 75% C. ApOs isso, as solugdes foram postas em tubos de ensaio esterilizados e
especificos para armazenamento e colocadas no refrigerador para serem usadas a qualquer

momento.
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Tabela 1 Distribuigdo dos co-sensibilizadores presentes nesse estudo

(AB 3:1) 75% A e 25% B
Annona squamosa:Malus domestica (AB 1:1) 50% A e 50% B
(AB 1:3) 25% AE75% B

(AC 3:1) 75% A e 25% C
Annona squamosa:Musa (AC 1:1) 50% A e 50% C
(AC 1:3) 25% AE 75% C

Podemos observar na Figura 2.3 o resultado dos corantes extraidos das frutas: Fruta
do Conde (Annona squamosa), maca (Malus domestica), banana (Musa). Vale ressaltar que
0S homes postos nos tubos foram os respectivos nomes das frutas em inglés. Sendo Fruta do

conde: Custard Apple; Magé: Apple; Banana: Yellow Banana. Todas essas pigmentagdes se

encontram de pleno acordo com pigmenta¢des encontradas na antocianina [35].

Figura 2.3 Corantes extraidos de: (a) Fruta do Conde (A), Magé (B) e Banana (C); (b) AB 1:1, AB 1:3 e AB 3:1;
(c) BC 1:1, BC 1:3 e BC 3:1 (d) AC 1:1, AC 1:3 e AC 3:1.
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2.2 — Preparacéo do Contra-Eletrodo

Nesse trabalho, foram preparados catodos de platina para serem usados como
contraeletrodos, pois em [36] foi possivel observar os melhores resultados deste, quando
comparado a outros tipos usuais de fabricagéo da solugéo catddica. E de suma importancia
um bom preparo deste eletrodo, pois é no catodo onde ira ocorrer o impulsionamento da célula
através da aplicacdo de polaridade negativa, tendo em vista que a fundamentacado do
processo de transmissdo de energia elétrica nas DSSCs é realizada pela comunicacao de um
material semicondutor, tal como um anodo e um corante, que atua como um
fotossensibilizador, um eletrélito redox e, por fim, um contraeletrodo condutivo, que atuara
como um catodo [37]. A preparacéo do fotocatodo se deu usando-se um substrato de vidro
revestido com SnO dopado com fluor (filme fino de FTO), substrato que foi previamente limpo
em solucdo de agua destilada, etanol e alcool isopropilico em banho ultrassénico modelo:
USC-1400 MERSE (Fig.2.4) por 20 min.

Figura 2.4 Fotografia do Misturador de ultrassom usado no LaFEA.

A secagem foi realizada em estufa modelo: SX 1.1 STERILIFER a 80°C por 10 min
(Fig. 2.5).
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Figura 2.5 Fotografia da estufa de esterilizagdo e secagem usada no LaFEA.

Apbés a secagem, a medicdo de condutividade do substrato foi feita utilizando
multimetro, com valores de resisténcia variando entre 10.3 Q e 12.5 Q. A fabricacdo da
solucdo do fotocatodo se deu com &acido 5 mM hexacloroplatinico em solugéo etandlica. A
deposicédo da solucdo no eletrodo foi feita usando-se uma técnica de drop casting sobre o
vidro condutor (FTO) e o recozimento foi realizado em forno mufla a 350°C durante 30 min.
Apos esse periodo, o forno foi reprogramado a baixar gradativamente para a temperatura

ambiente.

Figura 2.6 Substrato de FTO revestido com acido hexacloroplatinico.



30

2.3 - Preparacéo do Oxido Semicondutor

Igualmente para a preparacado do fotocatodo, para o fotoanodo os substratos foram
limpos em solucdo de &gua destilada, etanol e alcool isopropilico em banho ultrassénico
durante 20 min. A secagem foi realizada em estufa em 80°C por 10 min. Apos a secagem, a
medicdo de condutividade do substrato foi feita utilizando multimetro. Os fotoanodos
preparados para este trabalho foram a base de TiO2, sido amplamente relatado na literatura
como um bom material semicondutor de camada de janela, pois apresenta algumas
propriedades Opticas especificas, como a absor¢cdo na regido UV do espectro
eletromagnético, tendo quase nehuma absorcéo na regido visivel [38]. Em 390 nm, ocorre a
absorcao de deslocamento na regido UV, o que é equivalente a uma grande lacuna de banda
de 3,2 eV. Isso vai de acordo com a literatura sobre gap de energia do TiO; [38]. A solucéo
de anodo foi feita utilizando-se a mistura de 1 g de P25 TiO, (Degussa-P25) nanopé e 300 mg
de polietileniglicol (PEG), contendo o mesmo volume de &cido acético glacial e agua
bidestilada (v/v = 1/1) ou 6 ml em ambos [39] e posta em banheira de ultrassom durante trés
horas. A técnica de deposi¢céo da solucdo no substrato de FTO foi o Spin Coatting, usando
equipamento autoconstruido [39] de maneira a fazer um espalhamento na superficie do
substrato de maneira homogénea, em uma rotacdo de 1000 RPM durante 10 s, apés o
espalhamento dessa primeira camada, deve-se refazer a técnica para que se atinja uma

melhor distribui¢cdo na superficie do vidro semicondutor de FTO [39].
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Finalmente, o fotoanodo foi posto no forno mufla para recozimento a uma temperatura
de 450°C durante 30 min, programando o forno para que apds esse periodo, regresse
gradativamente a temperatura ambiente para que a aderéncia na superficie esteja completa.

A finalidade do processo de recozimento se da em prol da alteracdo da estrutura do
filme fino de TiO, para a fase de anatase*, o que dard uma garantia de melhor absor¢éo dos
fétons através do material semicondutor, além de uma reducéo da resisténcia interna da célula

e melhora no processo de transporte de elétrons ao longo do filme semicondutor [40].

Figura 2.8 Fotografia do fono mufla durante processo de annealing das amostras.

Em seguida, com os fotoanodos finalizados, fez-se a deposi¢éo das tinturas extraidas
dos frutos estudados, além das mixagens feitas entre corantes, para que a superficie do anodo
pudesse adsorver homogeneamente esses corantes na superficie do filme fino de TiO2, em

temperatura ambiente.

*Anatase: € uma forma mineral metaestavel de didxido de titanio (TiO2).

2.4 — Preparacéo do Eletrolito

No presente trabalho, o eletrélito redox para andlise do desempenho da célula solar
foi preparado seguindo a seguinte composicao de 2,075 g de iodeto de potassio (KI) e 0,12 g
de iodine (1) em 5 ml de acetronitrila e 0,02 g de polietilenoglicol [41, 42].

Apo6s o preparo, a solucao de eletrélito posta em um recipiente sem passagem de luz
para prevencdo da oxidagcdo da acetonitrila [42]. Em seguida, a solucdo foi deixada durante
30 minutos no ultrassom e mantida em temperatura ambiente. O armazenamento da solucdo

no laboratério € mostrado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 Solugédo de Eletrolito realizada no laboratério e armazenada em um recipiente.

2.5 - Montagem das Células

Apés as analises da espectroscopia de absor¢cdo UV-Visivel, foi possivel notar as
melhores condi¢Bes dos corantes mistos na concentracdo de volume 1:3 ou 25%:75%. Com
isso, foram construidas 4 células solares diferentes contendo 8 eletrodos distintos, 4 catodos
e 4 anodos. Trés dessas células construidas foram provenientes da fabricacdo da co-
ssensibilizacdo entre diferentes corantes, mas nessa mesma concentracdo citada
anteriormente. Assim, temos AB 1:3, BC 1:3 e AC 1:3 como sendo as células que
apresentaram o0s melhores resultados em comparagdo com 0s outros tipos de
cossensibilizacéo hibrida. A quarta célula fabricada foi de Annona squamosa, fruto inédito na
literatura no que diz respeito as DSSCs, e tratado como corante simples para esta construcéo,
especificamente. Para a fabricacdo da célula, € necessario que o fotoanodo seja revestido
com o sensibilizador ou corante e que essa secagem ocorra de modo natural. Neste trabalho,
a secagem do corante ap6s a deposi¢do no filme fino de TiO2 levou 1 dia. O segundo passo
€ revestir as bordas do eletrodo catédico com um espagador genérico. Na préatica, aplicou-se
a cola Tek Bond em trés dos quatro lados do eletrodo, de modo a se deixar um espago em
um dos lados para que, ap0s a célula fechada, ou seja, apds a unido de ambos os eletrodos
(anodo e catodo), houvesse um lado em que se possa fazer a inje¢éo da solucao eletrolitica
para a ativacdo da DSSC.

As células finalizadas foram adesivadas com suas respectivas iniciais e mantidas em
temperatura ambiente em um substrato de vidro, guardadas no dessecador. A Figura 2.10

ilustra as 4 células prontas para a proéxima etapa das medidas e caracterizacées.
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& k 2 v .f( - . é .-‘
Figura 2.10 DSSC’s das amostras finalizadas de: (a) Annona squamosa; (b) AB 1:3;

(c) BC 1:3 e (d) AC 1:3.

A Figura 2.11, mostra um fluxograma resumindo as etapas de construcdo das DSSCs

T, TR ST AT
4

i
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Figura 2.11 Organograma da fabricacéo das células solares sensibilizadas por corante.
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Os procedimentos descritos na Figura 2.11, com respeito as etapas de construc¢ao das
células solares sensibilizadas por corantes organicos presentes nesse estudo sao descritas

como:

(a) Separacgédo dos frutos para lavagem, esterilizacdo e secagem;

(b) Processo de extragéo e posteriormente filtragem;

(c) Divisdo dos corantes individuais e dos co-sensibilizadores;

(d) Preparacao das soluces de Anodo e Catodo para deposi¢ao;

(e) Deposicao Spin Coating da solu¢éo anodica na superficie do eletrodo;
(f) Deposicao Drop Casting da solucao catodica na superficie do eletrodo;
(g9) Recozimento dos substratos

(h) Anodo com deposigéo do didxido de titanio finalizado;

(i) Catodo com deposicéo da platina finalizado;

() Preparacéo do eletrdlito para aplicacéo;

(k) Montagem e finalizag&o das células.
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Capitulo 3 — Resultados e Discussdes

Um fluxograma foi elaborado para descrever os procedimentos realizados com relacao
as caracterizac@es das células, como na Figura 3.1. Este Capitulo descreve os resultados das

caracterizagc6es morfolégicas, da caracterizacdo Optica e da caracterizacao eletroquimica.
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Figura 3.1 Fluxograma sobre as caracteriza¢des experimentais realizadas neste trabalho.

3.1 — Analise Estrutural e Morfolégica dos Eletrodos

As particularidades da estrutura e topografia da superficie dos filmes finos de
fotoanodo multicamada e do catodo de platina puderam ser verificadas usando-se um
Microscopio de Forca Atdbmica (AFM), através do software Nanosurf EasyScan 2, como é
mostrado na Figura 3.2. A morfologia da superficie dos fotoanodos de filme fino de TiO:
revestidos por rotacdo com multipla camada e Pt foi estudada por andlise de Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV), modelo JEOL®JSM-7100F em colaboracdo com o Laboratério
Multiusuario de Nanofabricacdo e Caracterizacao de Nanomateriais (NANOFAB), localizado
na UERJ. Essa analise possibilita a observacdo dos tamanhos dos graos, espessura,
uniformidade e porosidade do filme fino.

Através de ambas as caracterizagbes nanoestruturais pode-se se verificar a eficacia
da deposicéo feita pela técnica spin coating, além de poder analisar a distribuicdo superficial
de cada material depositado nos eletrodos, de maneira a averiguar sua homogeneidade

através desses substratos.
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3.1.1 — Microscopio de Forca Atdbmica

O microscopio de forca atbmica (AFM — Atomic Force Microscope) modelo
NANOSURF EasyScan?2 foi utilizado para gerar imagens 3D com resolucdo microscopica,
proporcionando o estudo da morfologia de superficie dos filmes finos de TiO; e Platina.

Em contraste com os outros tipos de microscopios, o AFM varre a superficie da
amostra com um cantilever com uma ponta afiada. Quando a ponta € aproximada de um ponto
da superficie da amostra, as for¢as fisicas entre a ponta e a amostra levam a uma deflexao
do cantilever de acordo com a lei de Hooke [43]. Abaixo tem-se o microscoépio de for¢ca atbmica
presente no Laboratério de Fisica Experimental e Aplicada (LaFEA) no CEFET Maracana,
bloco D- sala 119 A.

Figura 3.2 Microscopio de Forga Atdmica usado no LaFEA.

Assim, se uma ponta de AFM passa sobre uma caracteristica de superficie elevada, a
deflexdo resultante (e a mudanca subsequente na direcao do feixe refletido) é registrada pelo

PSPD, conforme visto na Figura 3.3.
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Figura 3.3 Funcionamento do Microscépio de Forca Atdmica [48].

Este trabalho fez uso da rugosidade quadrada média (RMS) para duas camadas, pois
conforme visto na literatura, ha um melhor desempenho fotocatalitico [37]. As imagens
tridimensionais de AFM, analisadas no modo convencional sem contato, antes do
carregamento dos co-sensibilizadores para o filme fino de TiO, nanoestruturado recozido a
450°C sdo mostradas nas Figuras 3.5-a e 3.5-b.

A verificacdo da superficie dos eletrodos € substancial para a caracterizacao de
substratos a base de filme fino de TiO2, tendo em vista que os parametros ligados a célula
serdo diretamente afetados, como o desempenho funcional do filme do semicondutor e
contraeletrodos por meio da rugosidade superficial. Um bom revestimento é caracterizado por
ter uma boa adsorcdo da camada ativa (ou corante), para tal, € necesséario que se tenha a
existéncia de cavidades ou poros na nanoestrutura do filme fino, de maneira que exista
revestimentos homogéneos e mesoporosos em todo o substrato, sem elevacdes ou
exorbitantes crateras no filme anddico [44], formando nanoclusters, que s&o Uteis para
aplicacdes em DSSCs [45, 46]. Em teoria, 0 cenario ideal seria que as imagens geradas
fossem perfeitamentes uniformes, uma vez que essa homogeneidade perfeita vai contra
possiveis processos recombinatoérios ao longo do substrato de anodo. Contudo, uma gama
de processos acarreta uma boa uniformidade do filme, como o método de deposicao
(spincoater neste caso), similitude (alguns grdos tendem a resistir durante o método de
preparo da solucdo de TiO;, causando deformacfes na superficie), além da contaminacao da
amostra durante 0 manuseio [47]. Da mesma maneira, os catodos de platina foram avaliados
com o AFM, conforme representado na Figura 3.5-b. As nanoparticulas de platina foram

arranjadas uniformemente na superficie do eletrodo FTO formando um filme densamente
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distribuido. Com isso, estar cada vez mais proximo do ideal em cada um dos passos de
construcao, otimizando cada tarefa, € essencial para que se atinja a maxima eficiéncia.
Abaixo na Figura 3.4 tem-se resultados da literatura de trabalhos anteriores do LaFEA

mostrando o que se espera de estruturas depostas com o mesmo 6xido semicondutor e com

a mesma solucao de acido platinico.

0.66 ym

+0.19 ym

(e)

[ 0.7
078 718 nm

2 0.34 um
"~ 633nm

Figura 3.4 Analises AFM feitas em trabalhos anteriores no LaFEA [36] [37] [74].

Pela Figura 3.4 pode-se notar os resultados obtidos em trabalhos anteriores do
laborat6rio utilizando-se as mesmas solucdes para a fabricacéo dos eletrodos. Os indices (a),
(b) e (c) fazem reféncia aos substratos de anodo e os indices (d), (e) e (f) dizem respeito aos
catodos. Nos trés trabalhos é observavel similaridade na superficie anddica, superficie essa
contendo topografia com leves irregularidades, que fardo com que haja a formacdo de uma
superficie mesoporosa, ideal para um bom alocamento do eletrélito no material. J& a superficie
catddica deste estudo se assemelha com a Figura 3.4-(f), onde ha a deposicdo manual da
solucao, porém a adsorcao ocorre de maneira homogénea na superficie do eletrodo.

Abaixo é mostrado os resultados da analise AFM para este estudo. Através da Figura
3.5 (a) é possivel notar a imagem topografica de um filme fino composto por TiO, em escala

micrométrica de 25 pm que demonstrou um resultado satisfatorio, pois sua superficie mostra

| 0.1pm

-1.6 pm

0.65 pm

0.18 ym
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uniformidade e simultaneamente, mesoporosidade, contribuindo para uma boa absorcédo do
corante e bom fluxo de elétrons no semicondutor, como visto nos trabalhos [36], [37] e [74].

Na Figura 3.5 (b) a imagem topogréfica do filme fino de platina se apresenta mais
uniforme quando comparada aos trabalhos [36] e [37] onde ndo ha um aparecimento uniforme
da platina na superficie dos eletrodos. Ja neste trabalho, é possivel notar a adsorcdo da
platina apos o processo de recozimento, sendo apropriado para o fluxo dos elétrons de difusdo
[49].

a) b)

g 1.2 ym 0.95 pm

0.4 um
" 0.23¥™

Figura 3.5 Resultado das andlises do AFM de (a) TiO:z e (b) Platina.

3.1.2 — Microscopio Eletrénico de Varredura

O Microscoépio Eletrénico de Varredura fornece imagens da composi¢ado topografica
das amostras e é utilizado na caracterizacao estrutural das células, por possuir uma alta
resolucdo nas analises nanoestruturais feitas sobre os filmes finos de TiO- e Platina.

Basicamente, o equipamento (MEV-FEG), modelo JEOL R JSM-7100F funciona
fazendo-se uso de um feixe focalizado de elétrons com uma quantidade elevada de energia,
a fim de gerar uma gama de variacdes de sinais na superficie dessas amostras. Depois da
coleta de dados, é fornecida uma imagem bidimensional que ird exibir as formas espaciais
presentes nas amostras. Abaixo tem-se o0 equipamento presente no Laboratério Multiusuario
de Nanofabricagdo e Caracterizacdo de Nanomateriais (NANOFAB), localizado na
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ).
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Figura 3.6 Fotografia do Microscépio de Varredura Eletronica utilizado na UERJ.

A Figura 3.7 descreve como ocorre o processo de funcionamento interno do
equipamento de Microscopia Eletrénica de Varredura, onde pode se observar que ele faz uso
de um feixe de elétrons com alta energia, formando um canh&o de elétrons, além de observar-
se a constituicdo de lentes magnéticas, que fardo a varredura da superficie do espécime. Em
oposicdo as caracterizagOes feitas pelo microscopio Optico, em nenhuma circunstancia é
possivel a geracdo de uma imagem real da amostra a partir de elétrons [50]. Esse fenbmeno
se da através de um efeito no feixe ao iluminar a amostra, ponto a ponto, de maneira a se
criar um padrédo retangular de varredura, de modo que a intensidade do sinal formado oriundo
de cada ponto, forma um reflexo das diferencas da amostra.

E necesséario um sistema de conferéncia para a geracdo de qualquer determinada
imagem, pois esse sistema fara a construcao linha a linha e ponto a ponto. No sistema de
varredura, tem-se dois pares de lentes condensadoras e bobinas de deflexdo
eletromagnéticas, que conseguem deslocar o feixe ao longo de uma linha, posteriormente,
movem a posi¢ao da linha para outra, formando a varredura retangular na amostra [51]. A
bobina de verificacéo é responsavel por dobrar o feixe fora do eixo Optico do microscopio, ja
0 segundo par retorna o feixe novamente para o eixo, de maneira a se conseguir o ponto do

exame. Com isso, se faz preciso a medi¢do ponto a ponto na superficie da amostra, para que
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seja possivel elaborar o contraste na imagem, mediante a intensidade do sinal a partir da
interacdo do feixe na amostra. Apds a elaboracdo desses sinais, os dados gerados séo
coletados por um detector de elétrons, convertendo-os para fétons por meio de um cintilador,
apos isso, ha a amplificacdo em um fotomultiplicador e, por fim, sdo convertidos em sinais

elétricos que serdo utilizados com a finalidade de modular a intensidade da imagem gerada
no monitor [39].

Canhao de Elétrons

Lente
Condensadora
Defletor
1 [ I de Feixe
Gerador de
Varredura Lente
Objetiva
- Ele!n.)ns do
Scanner R
Detector Espécime

Figura 3.7 Funcionamento do Microscépio Eletrénico de Varredura [52].

Figura 3.8 Analises AFM da literatura (a) Anodo (b) Catodo [74].
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Pela Figura 3.8 é possivel notar o que se espera da estrutura morfolégica de um substrato
deposto com a solugo de diéxido de TiO,3.8-(a) e Pt 3.8-(b). E perceptivel em (a) a formagéo
de uma estrutura com rugosidade pertinente para a adsor¢do da camada ativa na superficie
do substrato, além de que é possivel notar como ha a formag&o de nanoclusters, que séo
descritos como essa estrutura aglomerada, formando vales ou buracos, onde serd feita a
alocacéo do par redox e do corante. Também é possivel ver em (b) uma estrutura bem
distribuida, com pequenos espacamentos entre as moléculas de Pt.

A Figura 3.9 mostra imagens MEV obtidas a partir de fotoanodos de filme fino de TiO»
nanoestruturados deste estudo, de maneira que pode se ver que aparentam boas conexdes
entre si, com mesoporidade pertinente para conceder a formacdo de uma interface eletrodo-
eletrdlito estendida, assim como o anodo descrito em [74]. Outro importante ponto na
morfologia, é a rugosidade presente no material, 0 que acarreta um beneficio na adsorcéao do
corante devido a sua alta rugosidade superficial e, também, elevada area superficial [39].

OV
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x100,000 20.0kV LED SEM WD 6.6mm 16:54:46

Figura 3.9 Imagem gerada no MEV de um filme de TiO-.

Igualmente, a topografia do vidro de FTO revestido com Pt foi caracterizada com MEV.
O catodo demonstrou morfologia hierarquica ap6s sintetizado em 350°C, ja que possui poros
em diferentes dimensdes, como é mostrado na Figura 3.10. A imagem retrata que o
revestimento de Pt ocorreu de maneira homogénea na face externa do eletrodo em forma
nanoestruturada, com pequenos espacos entre as moléculas, que fazem referéncia a camada

de FTO no qual ndo houve a adsorcao na superficie, assim como a distribuicdo vista em [74].
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Essa classe de nanoestruturas hierarquicas aumenta a atividade eletrocatalitica ou PCA e a
condutividade da transferéncia de elétrons no desempenho JxV na DSSC. [39]. As partes mais
escuras entre a rede uniforme nanoestruturada formada podem ser atribuidas a uma menor
deposicao de particulas, neste trecho, pode ter ocorrido um processo de falha no anneling,
tendo em vista que ndo houve mudanca na estrutura do substrato nessas regiées, conforme

relatado abaixo pela Figura 3.10.

-
-

E— 100nm UERJ 17-Feb-22
x100,000 30.0kV LED SEM WD 5.3mm 11:46:33

Figura 3.10 Imagem obtida nas medidas realizadas pelo MEV de um filme de platina.

3.2 — Caracterizacdo Optica

As andlises das propriedades Opticas presentes nos espectros dos corantes extraidos
dos frutos de Annona squamosa, Malus domestica e Musa foram feitas usando-se o
espectrometro Agilent Cary 630 FTIR. As analises dos espectros de absorcao dos corantes
extraidos para o presente trabalho foram feitas por espectrofotdbmetro Perkin (A 650) UV-VIS.
Através destas caracterizac6es Opticas foi possivel constatar se os testes de solubilidade e o
preparo das amostras foram feitos de forma adequada para melhor verificacdo da substancia

antocianina.
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3.2.1 — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para obter os grupos funcionais presentes nas moléculas dos corantes existentes nesta
laboracdo [53], consiste em um método de caracterizacdo 6ptica que identifica os elementos
quimicos da amostra. Abaixo é mostrado o Espectrobmetro modelo AGILENT CARY 630
presente no LaFEA usado para se fazer as medicGes de transmitancia dos corantes usados

nesse estudo.

Figura 3.11 Fotografia do FTIR presente no LaFEA.

Com os resultados obtidos do FTIR, mostrados na Figura 3.13, € possivel verificar uma banda
forte obtida na regiéo entre 3100 e 3500 cm devido a existéncia de vibracédo de alongamento
do grupo hidroxila (O-H) por conta da ligacado de hidrogénio. A antocianina (Figura 3.12) se
mostra presente através da observacdo de um pico em torno de 3283 cm? presente nas

amostras dos co-sensibilizadores. O pico distinto na faixa entre 2925 e 2850 cm? é
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relacionado ao modo de vibracédo de alongamento simétrico e assimétrico do grupo -CH [54].
Como se pode perceber, a area espectral entre 1600 e 1700 cm? permite absorcéo
infravermelha de C = C, e pode estar relacionado ao modo vibracional de alongamento do
aromético C = C na molécula de antocianina. Os picos de alongamento acentuado em torno
de 1070 cm? indicam a presenca do modo vibracional de alongamento do CO. Tal
comportamento indica que a molécula de antocianina no corante tem uma forma de base

quinonoidal parcial [55].

OH

OH

HO o

OH 0]

Figura 3.12 Estrutura molecular da antocianina base [39].

Na Figura 3.13-a, € possivel notar as curvas de transmitancia com relacdo aos
corantes simples, ja na Figura 3.13-b, é possivel perceber a comparacao entre os corantes
mistos na proporgdo 1:3, comparando-as com o corante simles de Fruta do Conde. Com a
andlise FTIR, é possivel observar diversos grupos funcionais dos extratos das cascas dos
frutos que comprovam a existéncia da molécula de antocianina, que podem demonstrar uma
eficiéncia melhor enquanto corante [56], devendo ser conduzido para a sensibilizacdo dos
filmes finos de fotoanodo. Estes pigmentos s&o notaveis por possuirem rapida absor¢cdo em
oxidos semicondutores, especialmente no 6xido TiO, usado neste estudo, devido a sua alta
atividade fotocatalitica (PCA) e estabilidade quimica [57].

Nesse contexto foi utilizado o FTIR para identificar ligagfes que podem ser atribuidas
aos nucleos de corantes (flavonoides) contidos no extrato de Fruta do Conde, magé e banana.
As antocianinas que pertencem ao grupo dos flavonoides, referem-se a composicao principal
de alguns corantes naturais e sdo frequentemente encontradas em frutas, flores e folhas de
plantas [58, 59].
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Figura 3.13 Espectros de FTIR para diferentes corantes: (a) Fruta do Conde (Annona squamosa); Maga
(Malus domestica) e Banana (Musa) (b) AB 1:3; BC 1:3; AC 1:3 e Fruta do conde (A).

3.2.2 — Espectrofotometria de absorcéo no Ultravioleta/Visivel (UV/VIS)

Os espectros de absor¢cdo UV-Vis oferecem as informagfes essenciais sobre a
transicdo de absorgéo entre o estado fundamental da molécula do corante, o estado excitado
e a faixa de energia solar absorvida pela molécula do corante, o que é de suma importancia
tendo em vista que o foco do estudo é a co-sensibilizagdo. Normalmente, antocianinas e seus
derivados mostram uma ampla banda de absor¢do na faixa de luz visivel atribuida as
transicbes de transferéncia de carga do LUMO para o HOMO, que significa dizer da
transferéncia de carga do orbital molecular mais baixo ndo ocupado para o orbiral molecular
mais ocupado [60].

Usualmente, sao as antocianinas as responsaveis pelas cores intensas e atraentes de
frutos com graus de absorcdo em torno de 320 nm [61]. Antocianinas de variadas plantas
oferecem diferentes desempenhos de fotossensibilizacdo [62], sendo as antocianinas mais
comuns as cianidinas (laranja), pelargonidinas (laranja), petunidinas (vermelho azulado),
delfinidinas (vermelho-azulado) e malvidinas (vermelho-azulado) [63].

A Figura 3.14 mostra o espectofotbmetro modelo UV-2600l usado no LaFEA nas

andlises de absorcado no Ultravioleta/Visivel.
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Figura 3.14 Fotografia do espectrofotdmetro para andlises de absorgdo no Ultravioleta/Visivel do LaFEA.

7

A espectrofotometria de absor¢do é definida de acordo com o montante de
particularidades da estrutura molecular da substancia em analise, assim, de maneira que a
técnica acontece, significa dizer do equipamento e até a frequéncia de energia
eletromagnética utilizada no ensaio, compreendera nas regifes de ultravioleta, visivel ou
infravermelho. [64]

Outrossim, devido a ocorréncia de grupos funcionais carbonila e hidroxila na molécula
do corante, ele pode ser facilmente anexado na superficie do semicondutor fotoanodo TiO»,
gue é promissor para sua aplicacao como fotossensibilizador.

O tipo da espectrometria realizada € definido conforme a frequéncia da radiagdo
eletromagnética que ird se propagar em uma determinada faixa de comprimento de onda. Tais

comprimentos sdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 Tipos de espectrofotometrias e relativos comprimentos de onda

Faixa de Comprimento de Onda Classe da Espectrofotometria
100 — 200 nm Ultravioleta Distante
200 — 380 nm Ultravioleta Préximo
380 — 780 nm Visivel
780 — 3000 nm Infravermelho (préximo)

Colimadores sdo usuais para orientar e amortecer os feixes de radiagcdo na
constituicdo dos espectrofotbmetros visiveis, de maneira a se ter um prisma a fim de diminuir
um determinado intervalo de comprimento de onda, o que faz com que o feixe de luz especifico

seja transpassado em uma amostra de solucao confinada em cubeta, sendo parte transmitida



Absorbancia (u.a.)

e parte da luz, absorvida [39].
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A medicdo da reducdo da intensidade luminosa é feita por um detector, tendo em vista

que dependendo da intensidade da luz incidente, havera variacao do sinal elétrico de saida.

A substancia presente na cubeta fara a transmissdo de um sinal elétrico em forma de uma

absorbéancia. A Figura 3.15 ilustra a estrutura basica dos espectrofotémetros.

S L
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®

9

Figura 3.15 Funcionamento do espectrofotdmetro: (a) Fonte de luz; (b) Colimador; c) Prisma; d) Fenda seletora;

(e) Cubeta contendo solucao; (f) Detector; (g) Leitor [65].
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Figura 3.16 Analise UV dos pigmentos presentes nos frutos desse estudo.

A Figura 3.16 mostra os espectros de absorcdo UV-VIS da extracéo dos corantes das

cascas dos frutos de Fruta do Conde a), Maca b) e Banana c). Além da extracdo desses

corantes analisados como corantes simples, também foi feita uma andlise da mixagem entre

esses corantes em diferentes concentragbes percentuais de volume, como mostrado na

Figura 3.17.

Através das vibragbes dessas amostras em seus respectivos comprimentos de onda

em escala nanométrica, foi constatado a presenca dos radicais cianidina e pelargonidina nos

frutos [66], 0 que comprova a presenc¢a da molécula de antocianina.
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Figura 3.17 Absor¢édo UV dos corantes de: a) AB simples e mistos, b) BC simples e mistos, c) AC simples e

mistos e d) melhores absorbancias dos co-sensibilizadores.

E possivel notar uma maior faixa de absorcdo em todas as mixagens feitas na
proporgdo percentual de volume 1:3 ou 25%:75%. Assim, em todos os casos, a maior faixa
de absorgéo de todos os espectros se deu na regido ultravioleta préximo, compreendendo de
200 a 380 nm, sendo atribuido, pela literatura, a picos provenientes da molécula de
antocianina, como visto pela presenca dos radicais na Figura 3.16 [66]. Contudo, nas
amostras analizadas, os trés frutos presentes no estudo tém como caracteristica a regido
ultravioleta de vibracédo, o que pode ser modificado no futuro com a adicdo de um fruto cuja
absorcao seja conhecida e na regido visivel. Desta maneira, ao se fazer a analise UV, seria
possivel notar uma maior regido de absorcao no espectro, o que influencia diretamente na

eficiéncia da energia gerada pela célula construida a partir deste corante.
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3.3 — Caracterizacéo Eletroquimica

Em suma, o processo de producdo de corrente elétrica nas DSSCs depende
basicamente da quantidade de corante adsorvido na superficie de TiO2, a estrutura da camada
ativa, a efetividade de coleta de luz e a capacidade de injecdo de elétrons do
fotossensibilizador [65, 66].

A fim de analisar as caracteristicas fotovoltaicas e eletroquimicas das células solares
sensibilizadas por corantes organicos contruidas, foram feitos ensaios para determinar
especificos fatores, tais como: densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), voltagem de
circuito aberto (Voc), fator de preenchimento (FF), densidade de corrente maxima (Jmax),
tensdo maxima (Vmax), For¢ga maxima (Pmax), Impedéancia (EIS) e Rendimento (n) [67].

A corrente de curto-circuito e a tensdo de circuito aberto sdo os dois principais fatores
gue correspondem a eficiéncia do DSSC. A tenséo de circuito aberto é a diferenca entre o
nivel de Fermi do fotoanodo de TiO, e o potencial de um eletrélito redox, que depende
principalmente da taxa de recombinagéo e tipo de adsor¢éo do fotossensibilizador [68].

O desempenho dos parametros eletroguimicos foi feito utilizando-se um multi-
potenciostato (IVIUM Compactstat) atrelado com um simulador solar (lvisun® IVIUM

Technologies), com poténcia de incidéncia de 100 mW/cm? conforme abaixo:

IVISUN

MODULATED LIGHTEOURGCE

viwmM

Figura 3.18 Fotografia do Multipotenciostato e simulador solar presentes no LaFEA.

O multi-potenciostato € responsavel por estabelecer a varredura eletroquimica da
célula finalizada, paralelamente, efetua a leitura da corrente proveniente da reacéo (Figura
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3.18). Pode ser usado em outras aplicacBes, como em testes de bateria, medicdes de
corrosao e pesquisas eletroquimicas. Possui uma larga faixa de analise de corrente que varia
de = 1A até 1pA em escala total.

Atrelado ao potenciostato, foi usado um equipamento chamado simulador solar para
se produzir uma luz artificial a fim de excitar as células. A area irradiada foi de 6,25 cm?e os
dados foram tratados pelo software Labview®. O ensaio eletroquimico feito nas células

finalizadas é como descrito abaixo, na Figura 3.19.

Figura 3.19 Ensaio em uma DSSC utilizando multi-potenciostato em conjunto com o simulador solar.

Com essas caracterizacdes foi possivel aferir a resposta dos circuitos equivalentes de
cada célula, verificando se estédo de acordo com todo o procedimento experimental. Atado a
essa medigao de circuito equivalente, tem-se sua margem de erro. Com essa mesma técnica,
as curvas J-V e P-V foram obtidas.

3.3.1 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Medic¢6es EIS foram realizadas a fim de investigar melhor as caracteristicas elétricas
e eletroquimicas das células construidas com fotoanodos de interface multicamada de TiO>
com base em Annona squamosa, Malus domestica e Musa. Por relatérios anteriores,
geralmente em DSSCs existem dois ou trés semicirculos nos graficos de Nyquist [69, 70].

A resposta de alta frequéncia é devida a resisténcia de transferéncia de carga na

interface do eletrodo / eletrdlito do contator de Pt, enquanto nas regides de frequéncia média
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corresponde ao transporte e transferéncia de elétrons na interface TiO- / corante / eletrodo. A
regido de baixa frequéncia reflete a difusédo e Warburg processo de I/ I3 no eletrélito [70]. A
analise mostra que AB — 25:75, AC — 25:75 e BC — 25:75 geram cargas com menor resisténcia
a passagem de corrente, 0 que consequentemente melhora os parametros fotoeletroquimicos.
Os resultados obtidos pela andlise de espectroscopia de Impedancia eletroquimica sdo
mostrados na Figura 3.20.

Para analisar a resposta em frequéncia de um sistema foram geradas duas curvas de
impedancia, uma fazendo a representacdo do comportamento da célula definido como
“Fitted”, e outra trata-se da resposta em frequéncia gerada como resultado experimental na
saida da célula definida como “Experimental”.

O resultado obtido apdés a caracterizagdo da espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi de acordo com o conjecturado. Era esperado que a célula de corante simples
oferecesse uma resisténcia maior a passagem de corrente, tendo em vista seu espectro de
absorcdo. Ja os corantes co-sensibilizados tiveram um melhor desempenho do ponto de vista
de eficiéncia em compargdo com o corante simples.

A Figura 3.20 mostra o comportamento das curvas de Impedéncia das DSSC's
montadas que foram sensibilizadas com os corantes Annona squamosa (simples e mixado),

Malus domestica (mixado) e Musa (mixado).

200
] —s— Experimental AB 1:3
180 - —o— Fitted AB 1:3
160 4 Experimental BC 1:3
| Fitted BC1:3
140 4 —— Experimental AC 1:3
T 1204 —— Fitted AC 1:3
= ] »— Experimental A
Q. 100 —— Fitted A
N 80-
60 -
40 -
20 - !
0 . 2 4‘ula L] L] L]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Z' (Ohm)

Figura 3.20 Curvas de Impedéancia dos corantes de: AB 1:3; BC 1:3 e AC 1:3 e Annona squamosa.
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Podemos observar de acordo com a Figura 3.21, o circuito equivalente das
impedancias internas associadas as células fabricadas. Foi feita a modelagem de cada célula
no software do simulador solar IVIUM para que apresentasse 0 menor erro possivel entre o

Experimental e o Fitted.

Trés circuitos de Nyquist foram gerados a fim de modelar o comportamento do circuito
equivalente ideal a resisténcia de carga entre o contra-eletrodo e o eletrdlito, que representa
o valor (R1) do circuito. O transporte de elétrons na interface 6xido semicondutor / corante /
eletrélito corresponde as regides de média frequéncia, representando a resisténcia (Rz) no
circuito. O processo de difusdo I / I3 no eletrélito corresponde a regido de baixa frequéncia,
sendo constituida pela componente de Warburg. Ao (Rs) € atribuido a difusdo nerstiana no
eletrdlito, ja a resisténcia seria 6hmica (Rs) esta correlacionada com o eletrdlito e ao eletrodo
FTO.

As células AB 1:3 e BC 1:3 demonstraram discrepancias que permitiram que o circuito
com trés malhas fosse modelado, ja as células AC 1:3 e Annona squamosa hdo se
comportaram da forma desejada com o circuito de trés malhas, assim cada uma foi modelada
com o circuito que melhor se adequou para ambas. Os valores obtidos no software do

simulador solar IVIUM sao mostrados na Tabela 3, com seus respectivos erros apresentados.
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Figura 3.21 Circuito equivalente correspondente as DSSC’s: (a) AB 1:3 e BC 1:3 (b) Fruta do Conde
e (c) AC 1:3.
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Tabela 3 Valores encontrados para os parametros obtidos na analise EIS
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3.3.2 — Curvas Caracteristicas - Corrente x Voltagem (I x V)

Informacgdes essenciais sdo extraidas a partir da caracterizacdo eletroquimica, dentre
esses parametros, alguns sdo unanimes no que diz respeito as celulas solares sensibilizadas
por corante, por conseguirem descrever o comportamento elétrico da amostra em analise,
como por exemplo, a tensdo de circuito aberto (Voc), sendo essa a tensdo medida quando a
corente no circuito é nula, outro importante parametro é a corrente de curto-circuito (ls¢), sendo
essa a corrente medida quando a tensdo no circuito é nula, além de outras varidveis como
tensdo maxima (Vmax), corrente maxima (Imax), que sao de suma importancia para se descrever
0 ponto de maxima poténcia que a DSSC pode oferecer [71].

Diante dos parametros citados anteriormente, pode-se calcular o fator de
preenchimento (FF), que é a variavel que mostra o quanto a poténcia maxima (resultado do
produto entre Imax € Vmax) S€ aproxima do produto entre lsc € Vo, de maneira a se gerar um
paralelogramo de &ngulos retos, significa dizer o quanto o retangulo menor se aproxima do
maior [72]. Quanto mais a razdo é proxima de 1, mais tende a ser eficiente a célula
fotovoltaica, pois a eficiéncia da célula esta atrelada ao FF como descrito na Equagéo 5. O

comportamento de uma curva | X V ideal é descrita pela Figura 3.22.

Vmax- Imax (5)

FF =
VOCISC

ISC

Imax

v

Figura 3.22 Representacdo de um curva |-V ideal.
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A Eq. 6 representa a taxa de conversao de energia solar em energia elétrica que um
dispositivo pode entregar, a esse fendmeno € dado o nome de rendimento, que é calculado
através da razao entre a poténcia maxima e a poténcia de luz monocromética que incide na

célua em mW/cm? e A equivale a area ativa da célula solar, sendo 6,25 cm?.

n=1scYoc™ 100 (6)

in

Para a realizacdo dos ensaios J x V e obtencdo da curva caracteristica da mesma,
foram utilizados o multipotenciostato e o solarimetro a fim de excitar o fotoanodo para o
acontecimento do efeito fotoelétrico sobre as células de extrato de casca de Annona
squamosa, Malus domestica e Musa. Podemos ver pela Figura 3.23 o melhor comportamento
das células cujas construc6es foram a base de extratos co-sensibilizados, sendo a DSSC AB
1:3 a célula com o melhor resultado, se aproximando do grafico ideal, o que denota que a
poténcia maxima obtida se apresenta maior que as demais. Em seguida, observa-se a célula
BC 1:3, seguida por AC 1:3 e, por ultimo, a célula cuja sensibilizag&o foi feita por um corante
simples, mostrando a vantagem ao se mixar corantes para sensibilizagdo, incrementando a

absorcéo espectral da camada ativa.



58

5’
g [=]
m
<
I4l
[=]
l3?
o
l2’
[=]
l1,
[=]
0?
S 0, e 0, o°
o~ - - [=] (=]
ﬁNEo_&Eu a)uallod ap apepisuaqg
o
= )
| <
o
L
[=]
L ™
[=]
| —
o
e
=3 LTl =3 w3 0:0
()] - - (=] (=]

ANEQE_.E 9)ua14092 ap apepisuaqg

Tensao (V)

Tensdo (V)

0,5

AC1:3

0,1

S
o 0 o [Ty} o®

o~ - - o o

ANEoEEu 21Ua1i092 ap apepisuag

BC 13
0,5

0,3 0,4

0,2

0,1

0’
o

o wn o wn (=]

o - - o o

ANE2<EU 291U214092 9p apepisuaq

Tensao (V)

Tenséo (V)

Figura 3.23 Curvas | x V dos corantes de: Annona squamosa (A); AB 1:3; BC 1:3 e AC 1:3.
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3.3.3 — Curva de Poténcia

A poténcia maxima de saida (Pmax) € adquirida escolhendo um ponto determinado
experimentalmente da curva (J — V) correspondente a qual o produto da corrente (Jmax) e
potencial (Vmax) fornece o valor maximo. E este ponto de operacdo depende da impedancia

do circuito externo que esta conectado a célula [39, 73], visto na Figura 3.24.

| 1) 3 N N

¥

Vmix Voc A%

Figura 3.24 Representacéo da poténcia maxima ideal gerada na célula em fungéo de sua tenséo [36] [69].

Células provenientes dos corantes de Fruta do Conde, Mac¢d e Banana foram
clasificadas de acordo com suas curvas experimentais P x V. Similarmente ao grafico de | x
V, os graficos do potencial elétrico se encontram nas respectivas ordens de visualizacao.
Pode-se observar que as curvas geradas através da co-sensibilizagdo no percentual de
concentracdo de volume de 25%:75% foram as que obtiveram os melhores parametros para
desenvolvimento de energa elétrica por meio destas DSSCs. O comportamento da curva

potencial das células construidas neste trabalho € descrito abaixo, na Figura 3.25.
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Figura 3.25 Curvas P x V dos corantes de: Annona squamosa (A); AB 1:3; BC 1:3 e AC 1:3.

A Figura 3.26 mostra a confrontacdo dos parametros de desempenho fotovoltaico
entre as diferentes co-sensibilizacdes realizadas e, também, comparando-as com 0s corantes
simples anteriormente feitos. A andlise UV denotou um melhor comportamento das células na
concentracdo percentual de volume 25%:75% ou 1:3. E possivel observar que as DSSCs
fabricadas pelo método de co-sensibilizacdo obtiveram resultados melhores do que as
fabricadas com um corante simples. As eficiéncias para as variagdes hibridas feitas na
concentracdo percentual de volume 1:3, além da andlise de outros parametros como FF, Vo,
Jsc, Pmax € eficiéncia das células construidas pelo método de sensibilizagdo de um corante

simples também s&o mostradas abaixo.
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Figura 3.26 Parametros Fotovoltaicos Jsc; Voc; FF; Pmax e Rendimento.

A Tabela 4 elucida as caracteristicas fotovoltaicas assimiladas para as DSSCs
fabricadas nesse estudo utilizando-se corantes naturais extraidos de trés frutos distintos como
coletores de radiag&o solar, sdo eles: Annona squamosa, Malus domestica e Musa. E notavel
a superioridade de eficiéncia dos sensibilizadores mistos em comparacdo com a Fruta do
Conde feita de maneira singular.

Tabela 4 Resultados encontrados para os parametros fotoeletroquimicos das
DSSC'’s realizadas neste trabalho

AB 1:3

0,904 )

1,792 0,34 0,41 1,56

BC 1:3 1,234 0,39 0,42 1,26

AC 1:3 1,065 0,41 0,43 1,17
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A Tabela 5 exibe as eficiéncias de conversdo e o desempenho fotovoltaico de uma
gama de corantes naturais presentes na literatura. A maior eficiéncia de conversao de energia
nesse estudo foi alcangada com AB-1:3 ou Annona squamosa:Malus domestica 25%:75%
sendo 1.56% de PCE. Os corantes naturais estudados, adsorvidos na superficie do TiOx,
absorvem a luz visivel e promovem a transferéncia de elétrons através da interface
corante/semicondutor. Tais resultados mostram que os co-sensibilizadores sdo de fato

promissores na atua¢cdo em DSSCs.

Tabela 5 Comparacgéo dos parametros fotoeletroquimicos encontrados nas DSSC’s realizadas neste trabalho
(indicado com *) com a literatura

= 2
I G T
A [*]

Annona squamosa 0,904 0,34 0,42 0,81 *
Malus domestica B 0,62 0,52 0,49 0,95 [74]
Musa C 0,14 0,31 0,34 0,10 [74]
Musa - 0,28 0,61 0,43 0,21 [75]
WEES - 0,13 0,64 0,41 0,42 [76]
Black cherry:Carica papaya BP 1:3 1,83 0,44 0,58 0,46 [77]
Wormwood:Purple-Cabbage W-PC 1:3 2,01 0,58 0,52 0,61 [78]
Annona squamosa:Malus domestica AB 1:3 1,792 0,34 0,41 1,56 [*]
Malus domestica:Musa BC 1:3 1,234 0,39 0,42 1,26 [*]
Annona squamosa:Musa AC 1:3 1,065 0,41 0,43 1,17 [*]

Nota-se na Tabela 5, que resultado obtidos para o corante de Annona Squamosa
alcancou um patamar de eficiéncia maior que alguns dos corantes simples presentes na
literatura, como Musa em [74] e [75] e Malus domestica em [76], porém o rendimento da célula
de maca feita em [74] é superior ao resultado alcangado nesta pesquisa.

Verifica-se dos resultados obtidos na Tabela 5 que os PCE dos sensibilizadores feitos
de modo hibrido, com co-sensibilizacdo alcangaram maiores patamares de eficiéncia
alcancados pelas células fabricadas no LaFEA. As células construidas através da mixagem

de corantes alcancaram um patamar de eficiéncia maior em relagdo a algumas células

previamente feitas na literatura através de co-sensibilizacdo, como em [77] e [78].
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Capitulo 4 — Concluséao e Trabalhos Futuros

Este trabalho alcancou bons resultados através da co-sensibilizacdo para a coleta da
radiacdo solar feita nas DSSCs. As caracterizacbes e analises estruturais e morfolégicas
realizadas constataram nanoparticulas de TiO. e Pt bem distribuidas. As andlises estruturais
mostraram que o método de deposi¢do spin coating foi bem aplicado nos fotoanodos,
resultando em filmes homogéneos e com boa rugosidade, como puderam ser avaliados
através das imagens geradas pelo Microscopio de Forca Atdbmica (AFM) e Microscopio
Eletrbnico de Varredura (MEV).

Outros fatores acarretaram um desenvolvimento notavel na eficiéncia do presente
estudo, tais como: a) a deposi¢cao da solugdo anddica através da técnica de spin coating, que
melhora de maneira consideravel o espalhamento da solucdo de TiO, na superficie do
eletrodo; b) um controle rigoroso nos processos de aquecimento e resfriamento, pois a
temperatura correta nas etapas de recozimento é fundamental para uma boa formacao
superficial dos substratos; ¢) o uso da técnica de co-sensibilizacdo, aumentando o espectro
de absorgdo com a mixagem de corantes naturais;

Os resultados indicam que o0 aumento do espectro de absorcao influencia diretamente
em uma melhora na adsorcdo da camada ativa, tal como a geracao de elétrons fotoexitados.
Espera-se também que a eficiéncia das células seja ainda mais incrementada mediante a
alteracdo de outros processos na construcdo, como a adigdo de outros compadsitos no
elétrélito, além de modificacdes pertinentes na morfologia dos eletrodos. Sendo assim,
célulares solares sensibilizadas por corantes organicos ou DSSCs sdo um caminho futuroso
para a producdo de energia elétrica para os proximos anos. Vale ressaltar que as analises
estruturais ndo denotaram altos indices de irregularidades superficiais, o que atesta uma boa
deposicdo dos materiais.

A presenga de moléculas de antocianina nos extratos foi investigada opticamente e
confirmada por FTIR e UV-Vis. Resultados de UV-pro6ximo mostraram que a absorcéo é maior
para AB 1:3, em comparagdo com outras amostras, 0 mesmo se nota na caracterizagao
eletroquimica.

Em patamares de igualdade, houve o confrontamento entre densidade de curto-
circuito, tensdo de circuito aberto, fator de preenchimento e eficiéncia das células solares
construidas com outras previamente realizadas na bibliografia. O corante de Annona
squamosa (A) foi usado pela primeira vez na literatura e alcangou resultados satisfatorios
nesse estudo, com valores de Tenséo de Circuito Aberto (Voc), Corrente de Curto-circuito
(Isc), Fator de Preenchimento (FF) e rendimento (n) de 0,34 V, 0,9 mA, 0,42 e 0.81%,

respectivamente. Em todos os testes feitos usando-se a combinacdo dos sensibilizadores,
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houve uma melhora significativa do PCE, os melhores resultados nesse estudo foram
alcancados com a co-sensibilizacdo feita entre Fruta do conde e Maca (AB), na proporcdo
percentual de volume 25:75, obtendo como resultados de Tenséo de Circuito Aberto (Voc),
Corrente de Curto-circuito (Isc), Fator de Preenchimento (FF) e rendimento (n) os valores de
0,34 V, 1,79 mA, 0,41, e 1,56%, respectivamente. Tivemos como rendimento nas outras
células co-sensibilizadas um PCE em BC 1:3 = 1.26% e AC 1:3 = 1.17%, enquanto nos
corantes individuais Maca (B) e Banana (C), 0.95% e 0.10% respectivamente, o que denota a
vantagem ao se utilizar a mixagem de corantes naturais.

Além disso, para o0s corantes co-sensibilizados como fotossensibilizadores
encontramos resultados superiores a trabalhos como [77] e [78].

Como trabalhos futuros, pretendemos: (i) estudar corantes com absorgbes na faixa
visivel ja conhecidas, melhorando as eficiéncias obtidas; (ii) aperfeicoar ensaios das
impedancias das células fotovoltaicas; (iii) fabricar células solares sensibilizadas por corante
através de novos meétodos de deposicéo de filmes finos, como o sistema de deposi¢cdo HHV
e a técnica de deposicao do tipo sputtering; (iv) estudar os efeitos da temperatura na estrutura

morfologica e superficial das células, com o objetido de otimizar sua produgéo.
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