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“Levantai ao alto os vossos olhos e vede.
Quem criou estas coisas?..Tu mesmo

preparaste o luzeiro, sim, o sol.”

— Isaias 40:26; Salmo 36:9



RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo e caracterizacdo de corantes com flores de plantas coletadas
na regido Nordeste do Brasil, tais como: a Sida cordifolia (malva branca), a Catharanthus
roseus (boa noite) e a Torenia fournieri (amor-perfeito-de-verdo), Allamanda catartica
(alamanda da flor grande) e Cobaea scandens (sino de catedral). Foi estudado e observado a
influéncia dos flavonoides na sensibilizacdo dos corantes naturais por meio de um protétipo de
célula fotovoltaica, com vidros condutores com um filme de SnO,:F produzidos por spray
Pirdlise. As plantas foram submetidas a um tratamento de lavagem. Foram maceradas e imersas
em um solvente extrator. Apds alguns dias, foram concentradas no rotaevaporador a uma
velocidade 160 rpm em temperatura ambiente por 40 minutos. Este corante foi aplicado sobre
uma camada de TiO; e entdo a célula foi testada sob a luz solar. Os valores obtidos foram:
Torenia fournieri, corrente de curto-circuito = 0,44 mA e tensdo de circuito aberto = 0,16 V;
Catharanthus roseus, corrente de curto-circuito = 0,43 mA e tensdo de circuito aberto = 0,14
V; Sida cordifolia, corrente de curto-circuito = 0,22 mA e tensdo de circuito aberto = 0,19 V;
Allamanda catartica, corrente de curto-circuito = 0,19 mA e tensido de circuito aberto = 0,12V;
Cobaea scandens, corrente de curto-circuito = 0,32 mA e tensdo de circuito aberto = 0,17V.
Estes resultados podem fornecer mais dados para melhor entendimento e uso de novos corantes

naturais em células solares.

PALAVRAS-CHAVE: Célula solar sensibilizada por corante, corante natural, células

fotovoltaicas



ABSTRACT

This paper presents a study and characterization of dyes with flowers of plants collected in the
Northeast of Brazil, such as Sida cordifolia (malva branca), the Catharanthus roseus (boa
noite), Torenia fournieri (amor-perfeito-de-verdo), Alamanda cathartic (alamanda da flor
grande) and Cobaea scandens (sino de catedral). Was studied and observed the influence of
flavonoids in the sensitization of natural dyes by means of a prototype solar cell with conductive
film with a glass of SnO2: F produced by spray pyrolysis. The conductive glass was obtained
precursor solution (HCI/H20) containing of tin II chloride dihydrate (SnCI2.2H20),
ammonium fluoride (NH4F) and a slide glass heated to 600 ° C. The solution was sprayed on
the heated substrate. About conductive glass was deposited a layer of titanium dioxide (Ti02).
The layer was obtained by dissolving in commercial TiO2 powder acetic acid (CH3CO2H) and
Triton X. The electrolyte was a solution of iodine / triiodide into the intracellular regeneration
cycle, the counter electrode was a layer made of graphite. The plants were treated with a by
washing with deionized water, drying with heat gun and Silica Gel to absorb moisture. Were
macerated and immersed in an organic solvent. After a few days, were concentrated in a rotary
evaporator at a speed 160 rpm at room temperature for 40 minutes. This dye was applied on the
Ti02 layer and then the cell was tested under sunlight. The values obtained were: Torenia
fournieri, short-circuit current = 0.44 mA and open circuit voltage V = 0.16; Catharanthus
roseus, short-circuit current = 0.43 mA = 0 and open-circuit voltage, 14 V, Sida cordifolia,
short-circuit current = 0.22 mA and open circuit voltage V = 0.19; Allamanda cathartic, short-
circuit current = 0.19 mA and open circuit voltage V = 0.12; Cobaea scandens, short-circuit
current = 0.32 mA and open circuit voltage = 0.17 V. These results may provide more data for

better understanding and use of new natural dyes in solar cells.

KEYWORDS: Dye-sensitized solar cell, natural dye, photovoltaic cells.
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1.INTRODUCAO

A energia solar ¢ uma opg¢do na busca por alternativas menos agressivas ao meio
ambiente, pois consiste numa fonte energética renovavel, limpa e que contribui para a
sustentabilidade. Tem por finalidade suprir as necessidades da geracdo presente sem afetar a
disponibilidade das geracdes futuras.

O sol pode ser considerado como um reator a fusdo nuclear com um fluxo de energia
radiante que incide sobre a terra, proporcionando uma quantidade de energia capaz de suprir a
demanda mundial anual em ~12 minutos'.

A geracdo de energia elétrica fotovoltaica e o aquecimento de agua por radiacdo solar
estdo entre os processos de aproveitamento de energia solares mais usados atualmente. No
Brasil, o segundo ¢ mais encontrado nas regides Sul e Sudeste, devido as caracteristicas
climaticas, e o primeiro, nas regides Norte e Nordeste, em comunidades isoladas da rede de
energia elétrica. Assim também, o nivel de insolacdo no Brasil € tal que, mesmo a sua regiao
com menor intensidade — na regido sul —ainda € 30% mais ensolarado que a regido mais intensa
na Alemanha, pais referéncia em capacidade instalada de energia solar fotovoltaica'.

A forma direta de obtengdo de energia solar se da através de células fotovoltaicas,
geralmente feitas de silicio. A luz solar, ao atingir as células, ¢ diretamente convertido em
eletricidade. O efeito fotovoltaico ocorre quando fotons, provenientes da luz incidem sobre os
4tomos, proporcionando a emissdo de elétrons, que gera corrente fotoelétrica'.

Muito destaque tem sido dado para as células solares nos ultimos anos. A possibilidade
de captar essa forma de energia, antes empregada apenas em satélites artificiais, € crescente e
tem como empecilho principal o custo relativamente alto, quando se compara com outras
formas de geracdo de energia. Essa energia surge da conversdo de luz solar em eletricidade,
quando uma superficie semicondutora ¢ iluminada e produz pares de elétrons-buracos. Este
processo pode ser desequilibrado com uma recombinacdo desses elétrons e por causa disso o
material semicondutor deve ter um alto grau de pureza, em uma célula convencional de silicio,
o que na verdade, encarece e dificulta a sua producdo em escala industrial.

Uma alternativa aceitavel e de baixo custo a essas células solares de silicio, sdo as cé€lulas
solares sensibilizadas por corante, as Dye-Cells ou DSSC (Dye Sensitized Solar Cell), que
possuem um material semicondutor com um alto gap de energia, ou energia de transi¢do, sendo
esta uma faixa quase continua de valores discretos de energia eletronica. Geralmente, usa-se o

Ti0, como o material semicondutor da célula solar por causa do seu gap de ~3,0 eV, por causa
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do seu baixo custo e facil manipulagdo. Além disso, a arquitetura dessa célula é composta de
um contra eletrodo de material catalitico (platina ou carvao ativado), um eletrélito com um par
oxi-redutor (em geral iodo/triiodeto) e um corante que pode ser natural ou artificial?.

Quando a luz solar excita os elétrons que estdo na Banda de Valéncia (BV) do corante, e
visto que possuem a mesma energia de Fermi do TiO», sdo transportados para a Banda de
condug¢do (BC) do semicondutor poroso. Quando isso acontece, 0s espagos vazios nas
moléculas do corante sdo preenchidas em 107'3s pelos ions de iodo pertencentes ao eletrélito,
0s quais, sdo convertidos em triiodeto. De forma similar, no eletrodo oposto a esse acontece o
processo inverso que regenera a célula solar, sendo este 0 mecanismo que gera a produgao de
eletricidade’.

Diferentemente das convencionais células de silicio, as Dye-Cells dividem o processo de
captacdo e transporte de energia. Enquanto que os corantes sensibilizadores captam e fornecem
os elétrons, o semicondutor atua no transporte dessas cargas. Assim, percebe-se a singular
importancia dos corantes nas suas caracteristicas Opticas especificas e na sua ligagdo com o
semicondutor, podendo determinar a eficiéncia da célula.

Os corantes sintéticos, tais como os complexos de ruténio e 6smio, apresentam problemas
quanto a sua utilizagdo nos processos relativos a sua sintese, purificagdo e alto custo. Assim,
muitos estudos tém se focado na utiliza¢do de corantes organicos que podem ser extraidos de
plantas, frutos e folhas. H4 relatos de corantes feitos de berinjela, jambolana (Eugenia
jambolana), jabuticaba, cumaru, espinafre, minilacre (/xoria chinensis), arroz preto entre outros.
Nesses corantes sdo analisados fatores que podem influenciar a estabilidade, durabilidade e
eficiéncia como sensibilizador natural da célula fotovoltaica. Entre esses fatores estdo o pH,
solvente, temperatura, concentragio e copimentacdo®’. Os corantes naturais podem ser
extraidos de frutos ou vegetais e podem ser utilizados com uma eficiéncia aceitavel. A
sensibiliza¢do de semicondutores com alto band gap usando pigmentos naturais ¢ geralmente
atribuida a presenca de antocianinas. Estes pigmentos sdo responsaveis por uma grande
variedade de cores de frutas, flores e folhas que vao do vermelho-alaranjado, ao vermelho vivo,
roxo e azul’.

As interacdes entre as partes da célula solar sensibilizada por corante sdo estudadas por
causa da sua relevancia. Por exemplo, as propriedades 6ticas do corante de absorver luz na faixa
do visivel do espectro eletromagnético, como também, a sua ligacdo com o filme de TiO> sdo
fatores de desempenho da célula. Assim, muitos trabalhos se destinam a produzir novos

corantes naturais para serem utilizados como fotosensibilizadores em células solares,
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analisando e caracterizando os dispositivos construidos ao compara-los com parametros de

referéncia e suas propriedades opticas’.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver e caracterizar as Dye-Cells

com o uso de corantes naturais, extraidos de plantas colhidas no nordeste brasileiro.

1.1.2 Objetivos Especificos

Definir entre as plantas que sejam facilmente encontradas no Nordeste, que ainda nao

foram estudadas para a obtencdo dos corantes naturais aplicados em células solares.

e Preparar os corantes a partir de flores de plantas por processos extrativos convencionais
com diferentes solventes;

e (aracterizar os corantes naturais por analise 6tica na regido do ultravioleta ao visivel;

e Produzir filmes finos de didxido de titdnio poroso e caracteriza-los por difratometria de
Raios - X;

e Montar células solares fotovoltaicas utilizando corantes com solventes extratores e

caracteriza-las eletricamente através de curvas corrente-tensao.

e Verificar a funcionalidade dos corantes orgéanicos para aplicacdo em células solares.
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2REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A Necessidade energética mundial

O desenvolvimento energético ¢ um tema bastante amplo que acompanha a histéria da
humanidade. Pode-se dizer que a descoberta do fogo representa o primeiro marco de
desenvolvimento tecnoldgico, que desde entdo veio evoluindo até atingir grandes picos. No
século XIX, especificamente na Segunda Revolu¢do Industrial, vé-se varias formas de
desenvolvimento impulsionadas pelo capitalismo. Com o fim das relacdes feudais, houve um
acumulo de capitais que foram usadas de forma produtiva para desenvolver ramos da ciéncia.

A segunda revolucdo industrial trouxe o inicio do uso da energia elétrica e do petrodleo,
bem como o surgimento das petroquimicas, que utilizavam entre outras coisas, o petrdleo como
insumo. Juntando-se a esse momento historico, tém-se paises levantando-se como centros
hegemdnicos mundiais, que trouxeram sistemas de producio em massa®.

A producdo em grande escala de meios de transporte individuais, como o automovel,
potencializou grandemente a utilizacdo de fontes de energia ndo renovaveis, tanto na produgao
como no uso dos meios de transporte em geral. As fontes de energia como petroleo e
eletricidade, assim como o carvdo mineral, foram ainda mais intensificadas com a Primeira
Guerra Mundial e as mudangas sociais e industriais decorrentes desse momento.

A emergéncia do século XXI expde determinadas indagagdes acerca da fragilidade do
desenvolvimento mundial frente ao desenvolvimento energético. Afirma-se que, desde o
comeco da década de 90, o nivel de evolu¢do mundial ficou muito complexo, ao ponto de surgir
o termo Terceira Revolugdo Industrial. Isso se deve a implantagdo da informatica nos meios
produtivos que passou de um processo de introdug¢do para um amplo, quase generalizado. Ha
questionamentos sobre essa “nova” Revolug¢do Industrial acontecer em um periodo em que as
bases energéticas sdo do século passado, afirma-se que este ponto €, na verdade, um paradoxo
do desenvolvimento mundial®.

As atuais mudangas tecnoldgicas trouxeram alteragdes no modo de vida e consumo que
pressupdem o aparecimento de novas fontes energéticas. Busca-se também, uma melhor relacdo
com o meio ambiente, evitando a degradacdo deste. Suprir a demanda atual da populagdo
mundial tem impulsionado esforcos, principalmente, pela necessidade de se fazer isso de uma

maneira que nao polua o ecossistema e extinguir as regides energéticas ricas no mundo.
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O aumento da populacdo mundial e o empenho de certas regides mundiais de salvar
economias tem servido como catalisadores da demanda energética mundial. Locais com
elevada densidade populacional tem se esforcado para garantir uma economia ascendente a sua
regido, o que propicia uma qualidade de vida elevada, a custa de um suprimento energético
maior’.

Com o aumento de quase dois bilhdes da populacdo mundial em menos de 25 anos, a fim
de atender essa demanda, estima-se que os paises em desenvolvimento terdo de dobrar a sua
capacidade de geracdo energética até 2020. Esse aumento também se relaciona com toda a
populagdo mundial concernente a previsdo de um consumo de energia comercializada 44%
aumentado no periodo de 2006 a 2030, conforme pode ser visto na Figura 1. Falta de acesso a
eletricidade em algumas comunidades, ainda ¢ o responsavel por sua caracteriza¢do

econdmica> .

Figura 1: consumo mundial de energia
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Fonte: Internacional Energy (2011).

2.2Desenvolvimento energético brasileiro

O setor de energia no Brasil é marcado por grandes mudangas no decorrer de sua
histéria. Mudou-se na década de 90, de um controle estatal e centralizador, para um modelo que
priorizava as seguintes vertentes: a seguranca no suprimento e a universalizagdo’?®.
Obviamente, segurar o suprimento energético e expandir o uso para regides limitrofes sem

comprometer as regides abastecidas de eletricidade, significa uma diversificacdo da matriz
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energética. Isso pode ser observado nos balangos anuais de energia feita sob a tutela do
Ministério de Minas e Energia’.

O Brasil por ser um pais cuja area ¢ localizada na sua maior parte na regido intertropical
possui grande potencial de energia solar durante todo ano. A utilizagdo da energia solar poderia
trazer beneficios em longo prazo para o pais, viabilizando o desenvolvimento de regides
remotas. Além disso, nestes lugares o custo da eletrificagdo pela rede convencional ¢
demasiadamente alto, de modo que, a energia solar representa um retorno financeiro mais
adequado com relagdo a um investimento neste setor. Assim também, essa iniciativa ajudaria
as familias rurais durante os periodos de estiagem. Segundo o Balan¢o Energético Nacional de
2012, tendo 2011 como base, a matriz energética brasileira aumentou a sua participagdo em
energias renovaveis, ampliando-se em 2,5% em geragao de eletricidade, aumento de 6,1% em
hidroeletricidade e de 24,3% em geragdo edlica’.

Sobre as taxas de produgdo e consumo de energia elétrica o Brasil possui uma posi¢ao
confortavel em relagdo ao resto do mundo!®. Tem-se uma quantidade de rios e desniveis que
fazem a produg¢do hidrelétrica ser a principal fonte com 81,7 % da matriz elétrica brasileira.
Percebe-se que isso significa alagar grandes areas e mudar a estrutura geografica de uma regiao.
Embora a energia hidroelétrica seja considerada limpa, ela costuma causar grandes impactos
ambientais. H4 mudangas climaticas, inundag¢do de terras indigenas, a destruicdo de fauna e
flora, aumento da erosdo e perda de terras férteis *°.

As emissOes de carbono no Brasil foram 56 kg de CO; para cada 1 MWh, em 2011. Este
valor consideravelmente pequeno foi devido a participag@o elevada das energias renovaveis,
ele representa uma taxa 8 vezes menor que a Americana e 12 vezes menor que a Chinesa’.

Tem-se uma oferta de energia interna de 44,1% de energias renovaveis incluindo entre
essas, biomassa 15,7%, hidrelétrica 14,7%, carvao vegetal 9,7% e 4,1% das outras energias
renovaveis como edlica e energia solar’.

O Brasil tem aumentado nos ultimos anos a sua participagdo em geragdo de energias
renovaveis. Fatores determinantes para esse acréscimo no ultimo ano, sdo as condicdes

hidrolégicas e o aumento da geracgdo edlica’. Isso pode ser verificado no diagrama da Figura 2.
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Figura 2: Comparativo do Consumo de Energia.
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Fonte: Balanco Energético Nacional(2012)°.

Embora o Brasil ndo faga parte do grupo dos 34 paises mais industrializados e
emergentes da Organizacdo e Cooperagdo para o Desenvolvimento Economico (OCDE), ele
mostra resultados promissores no uso de energia renovavel'®!!. Tem-se os projetos sociais de
universalizacdo da energia, tal como o Luz para Todos, cujo objetivo ¢ acabar com a exclusdo
elétrica do pais. Este programa se encontra em sua segunda fase, que compreende o periodo de
2011-2014, com o foco em cidaddos contemplados pelos programas “Brasil sem miséria” e
“Programa territorios da cidadania”®!2.

Os programas de abastecimento energético trazem investimentos que chegam a 20
bilhdes e beneficia cerca de 14,4 milhdes de moradores rurais de todo o pais. Estima-se que
essas obras tenham criado 439 mil postos de trabalho, além de beneficiar a economia, pois

79,3% dos assistidos passaram a adquirir televisores e geladeiras, e 24,1% compraram bombas

d’agua'?.
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2.3 As Energias Alternativas

Desde a ultima crise de 1970, a producdo mundial de petrdleo experimentou um
crescimento constante levando a uma projecdo de 96 milhdes de barris por dia em 2035. Isso
representara uma produgio de 2000 bilhdes de barris num periodo de 135 anos'® 4. Entretanto,
as reservas mundiais s@o finitas e estima-se que poderdo acabar em algumas décadas. Nos
ultimos 150 anos, muitas das previsdes sobre a queda da produgdo petrolifera mostraram-se
falsas, com excecdo da estimativa do geofisico da Shell, nos Estados Unidos, chamado Marion
King Hubbert. O seu método (Método Hubbert) leva em conta o tempo de descoberta dos pocos,
o volume extraido e a producdo dos pogos'>. H4 também outras técnicas que determinam
estatisticamente os pontos de pico da producdo e outras que levam em conta os efeitos
cumulativos do declinio dos campos produtores 617,

A importancia do Petrdleo para a economia mundial ¢ evidente tanto por atender a

necessidade dos combustiveis para o setor de transporte e industria petroquimica. Estes

possuem alta densidade de energia, facilidade de transposicdo e utiliza¢do versatil'>.

Figura 3: consumo de petréleo e o pico petrolifero.
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Fonte: Agéncia Internacional de Energia(2012)’.

As perspectivas sobre a demanda energética mostram um aumento expressivo até 2020

em alguns setores, conforme pode ser visto na figura 3. Nas projecdes emitidas pela Agéncia
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Internacional de Energia (AIE) a demanda por combustiveis fosseis € significativamente menor
em 2020. O aumento na demanda por gas no Peak Oil, ou seja, pico do petrdleo, em parte
absorve a diminui¢do da demanda por combustiveis fosseis. O menor uso de carvao ¢ referente
a menor atividade econdmica global, especialmente na China. A Biomassa e outras fontes
renovaveis, bem como a energia nuclear desempenham um papel menor no cenario Peak Oil
até 2020. O efeito eficiéncia e a ampliacdo do uso de energias renovaveis sdo claramente
visiveis nas projecdes energéticas do PeakOil em 2020418,

As energias renovaveis sdo aquelas energias alternativas que se enquadram nos ciclos
naturais, portanto limpas e permanentes. Possuem agdo menos lesiva ao meio ambiente, o que
as torna indispensaveis. Por originarem de fontes naturais que possuem a capacidade de
renovacdo, elas sdo consideradas regenerativas ou inesgotaveis. Como exemplos de energia
renovavel, podemos citar: biomassa (matéria organica), energia edlica (dos ventos), geotérmica
(calor interno da Terra), maremotriz (das ondas de mares e oceanos), energia hidrelétrica (dos
rios) e energia solar.

A biomassa ¢ a matéria organica que pode ser usada para produzir combustivel. Essa
energia ¢ uma manifestacdo indireta da energia solar. As plantas armazenam energia solar em
forma de componentes quimicos que pode ser usado para produzir alcool. Atualmente, estuda-
se o impacto desses biocombustiveis na biodiversidade e na economia. Isto porque ha uma
estreita relacdo entre o aumento da demanda de biocombustiveis com a concorréncia entre
commodities importantes, como 6leos vegetais, milho, soja, trigo e agucar. Desta forma, hd uma
pressdo na economia, provocando um aumento nos precos dos alimentos. A biomassa também
pode produzir energia elétrica pelo vapor de sua queima. Essa producdo traz reducgdes de
poluentes em uma quantidade significativa, sendo muito favoravel ao meio ambiente!’.

A energia eolica ¢ a forma de energia renovavel que mais cresce atualmente. Estima-se
que em 2035, ela encabece o aumento para 9% de participacdo das energias renovaveis na
producdo de energia elétrica®’. Nas ultimas décadas, a tecnologia da turbina de vento aumentou
sua capacidade 30-40 vezes. Até o comego de 2011, todas as turbinas instaladas no mundo,
podiam gerar um total de 430 TWh - o que representa 2,5% do consumo mundial de energia
elétrica. Entretanto, muitas pesquisas t€m sido feitas no estudo aerodinamico das varia¢des da
velocidade do vento o que deverd aumentar ainda mais essas projecdes. A instalagdo de turbinas
exige um espago de 0,25 hectares por turbina, o que limita a quantidade de energia produzida.
O intuito ¢ conseguir uma tecnologia cada vez mais eficiente € com o custo mais baixo. Assim

como as outras energias renovaveis, a energia edlica, por exemplo, possui um grande potencial
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de produgao elétrica em escala industrial, mas o seu custo ¢ aumentado em razdo de mecanismos
eletronicos estabilizadores?!.

A energia geotérmica usa o calor proveniente do interior do planeta, derivado de
processos nucleares. Esse calor armazenado teve origem tanto na formag¢do do planeta (20%),
como também ¢ reabastecido pelo decaimento radioativo de minerais (80%). Atualmente,
Produz-se mais de 10 TWh de energia elétrica em cerca de 25 paises, que sdo usadas tanto para
0 aquecimento urbano como para varios processos industriais?2.

As usinas geotérmicas usam o vapor aquecido para girar uma turbina de um gerador
elétrico. Embora seja considerada uma fonte de energia limpa, ha desvantagens relacionadas
com o custo. Para instalar uma usina geotérmica o investimento inicial de maquinério e
perfuracdes é elevado, e somente pode ser implantado em 4reas especificas?>=*.

Assim como a energia eolica, a energia das ondas também ¢ uma forma indireta da
energia solar. Esse ¢ um forma de obtengdo que tem por dificuldade as varia¢des sazonais, o
que faz o hemisfério sul particularmente atraente para a exploragdo da energia das ondas. Os
estudos de modelagem mostram que a absorcdo de energia das ondas de modo ideal envolve
algum tipo de ressonancia, pois o tamanho das estruturas e as suas dimensoes estdo relacionadas
com o tamanho das ondas®.

A energia das ondas ¢ apropriada para lugares que recebem grande quantidade dessa
fonte, tal como ilhas, que geralmente sdo dependentes de fontes de energia externas. Um
exemplo disso ¢ a ilha de Lanzarote, na Espanha, que recebe anualmente mais de 2,5 milhdes
de ondas e 72% da populacdo vive na Costa. Estudos e modelagem estdo sendo feitos com o
objetivo de implantar essa tecnologia na regido Sul da ilha, onde as condi¢cdes sdo mais
favoraveis 2.

A energia hidrelétrica é considerada uma das alternativas mais validas para as fontes
tradicionais de energia. Ela ¢ muito comum e chega a gerar 17% do total mundial de produgao
de energia, com um potencial técnico global de 16.400 TWh/ano. Esse setor ¢ considerado o
mais seguro e eficiente das fontes de energia renovaveis. O Brasil ¢ o pais com o maior
percentual de produgdo do continente Sul Americano com 58,15%. Ainda assim, nas Américas
o maior produtor é o Canada, e no mundo, a China com 219.000 GW de capacidade instalada®’.

A energia proveniente das correntes de agua foi a responsavel pelo desenvolvimento de
grandes complexos industriais, como o americano. Atualmente, projetos de pequenas centrais
hidrelétricas em barragens estdo sendo estudadas. O objetivo € ter energia hidrelétrica limpa,

barata e renovavel, de uma forma menos invasiva ao meio ambiente?®.
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O aproveitamento do Sol tanto como fonte de calor quanto de luz, é uma das alternativas
energéticas que se destaca em relacdo as outras fontes de energia. A energia solar possui
caracteristicas unicas como a disponibilidade, renovabilidade, abundéncia e custo zero na fonte
primdria. Além disso, sua conversdo € considerada limpa, ou seja, ndo polui na obtencdo de
energia elétrica, contribuindo para minimizar os atuais problemas do meio-ambiente. No Brasil
se encontram bons indices de insolacdo em qualquer parte do territorio, ocupando 2° lugar no
mundo em relacdo a energia incidente. Apesar de suas inimeras vantagens, a energia solar,
apresenta alguns empecilhos para que seu uso seja largamente utilizado. Um dos fatores ¢é a
descontinuidade da energia gerada, além disso, o custo de implantagdo € bastante elevado. A
cada dia a energia solar vem aumentando seu espago como promissora fonte de energia®®°.
As fontes geradoras de energia tem um impacto importante sobre o desenvolvimento

mundial. Vé-se uma projecdo marcada pela redu¢@o das quotas de combustiveis fosseis dando

lugar a um aumento da geracdo de energia renovavel, conforme mostra a Figura 4°'.

Figura 4: Geragao de energia da Unido Europeia 2009-2050.
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Fonte: IEA (2012)’.

Os combustiveis fosseis sdo recursos energéticos ndo renovaveis, pois ndo podem ser
repostos a um prazo util. As reservas destas fontes sdo esgotadas, aumentando drasticamente as
emissdes de CO», intensificando o efeito estufa e conduzindo a altera¢des climaticas globais.
Em principio, um dos principais desafios da ciéncia € conseguir encontrar uma fonte de energia
renovavel de baixo custo, e que tenha como base fundamental os recursos naturais e renovaveis.
O Sol ¢ uma fonte de energia bastante interessante sob esses aspectos, uma vez que ¢ uma fonte

energética gratuita, ndo poluente e considera-se inesgotavel.
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A utilizagdo da conversdo de luz solar em eletricidade, por sistemas fotovoltaicos, tem
aumentado significativamente e, certamente, sera uma das solugdes para a resolugdo do atual
problema de escassez de recursos energéticos. As necessidades energéticas mundiais podem ser
facilmente resolvidas com a cobertura de 0.1% da superficie terrestre com células fotovoltaicas

com 10% de eficiéncia de conversido>?.

2.4 A Energia Solar

A energia solar € a energia renovavel com maior potencial, € na maioria dos paises, ¢
um tipo de obtencdo energética que ¢ considerada confidvel. Primeiramente, porque reflete o
melhoramento da qualidade de vida das pessoas ao passo que estas podem desenvolver suas
atividades essenciais a vida, como cozinhar alimentos, obter 4gua encanada, entre outros.
Embora esses desenvolvimentos sejam presentes em quase todo o mundo, ha fatores
geograficos relevantes. Por exemplo, a quantidade de energia que cada célula pode gerar ¢
funcdo da intensidade da luz e isso favorece algumas regides do planeta’’.

A energia solar € essencial para a vida. Todas as formas de energia direta, ou
indiretamente sdo suas derivadas. Seu potencial ¢ maior do que o de todas as outras energias
renovaveis juntas, possuindo um padrdo de produgdo mais previsivel que as outras fontes de
energia. Além disso, pode-se destacar a energia solar como singular por ndo ser tdo descontinua
como a maioria das outras energias renovaveis >*.

Com o objetivo de popularizar a energia solar, tem-se desenvolvido células solares mais
adaptaveis e de facil construgdo. Entre outras, destaca-se as células solares sensibilizadas por
corante organico (CSSC ou DSSC) como uma op¢do promissora. Entre as suas vantagens, ¢
uma opg¢dao alternativa as formatadas células de Silicio dos dispositivos fotovoltaicos (PV).
Atualmente, algumas delas estdo sendo desenvolvidas com laminas de vidro finas e dopadas. O
objetivo ¢ facilitar a condugdo elétrica entre as suas extremidades conjuntamente com uma boa
transmitancia luminosa®’.

Uma célula solar convencional de silicio ja possui um lugar acertado na escala industrial.
A partir da década de 1960 foram investigados os semicondutores para célula solar. Desde
entdo, muitos estudos e aplicagdes fixaram as células solares como uma alternativa

proeminente. Atualmente, percebe-se que os seus custos unitarios foram reduzidos a um ter¢o
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do valor de 5 anos atras, sendo formada por camadas de jungao de elétrons. Para o uso do silicio
¢ necessario um alto grau de refinamento de sua matéria prima, o que aumenta o custo de
importagdo. Estudos para o refinamento do Quartzo, que ¢ a matéria prima para a obtenc¢ao do

Silicio, vém sendo feito em muitas universidades brasileiras 3.

Figura 5: Silicio metalurgico, lamina (centro), células solares (a dir.)
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Fonte: Silvio, 20123

Percebem-se avangos nos estudos e pesquisas em energia solar por todo o mundo. A
Alemanha se destaca por possuir o maior nimero de instalagdes com 7,4 GW. Similarmente,
os paises em desenvolvimento tém obtido auxilios governamentais para desenvolver cada vez
mais esse setor de energia solar. Essas iniciativas também sdo presentes nos paises
desenvolvidos. Por exemplo, os paises europeus estdo elevando a poténcia do PV em 39 GW.
Sob 0 mesmo ponto de vista, os paises em desenvolvimento na Asia estfio recebendo incentivos
governamentais para desenvolveram o setor de energia solar. Essas acdes estdo elevando a
qualidade de vida dessas areas pobres ao passo que repercutem favoravelmente na economia
desses paises®>.

A China ¢ lider na producdo de células solares convencionais de Silicio, possuindo a
maior empresa na area de desenvolvimento e vendas de mddulos e sistema de energia solar. O
Apoio estatal e a atual revolugao tecnoldgica t€m feito empresas chinesas crescerem. Estes sdo
investimentos financeiros e de capital como, por exemplo, a Suntech, que foi considerada em

2008 a maior empresa do mundo na area***’. Atualmente, a fabricagdo dessas células de Silicio
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no Brasil tem gerado investimentos na area de refinamento para células solares. Essa produgao
de células solares tem conseguido obter uma eficiéncia em torno de 10% e 13%. Certamente,
estes valores sdo significativos e representam um grande avango, pois fazem parte dos melhores
indices reportados pela literatura mundial. A escala de fabricagdo ainda € pequeno comparado
com grande potencial das reservas brasileiras de matéria prima>®.

O alto consumo energético tem levado a se pensar em alternativas as fontes tradicionais
de energia. Indubitavelmente, a energia solar tem se mostrado uma alternativa inteligente e
sustentavel, visto que o sol tem cerca de 10 bilhdes de anos até que todo o seu hidrogénio do
seu niicleo se acabe’®,

Existem pelo menos dois tipos de sistema solar quanto a sua utilizagdo: sistema solar
térmico e o sistema solar fotovoltaico. Usando os principios de troca de calor, o sistema solar
térmico aquece um liquido que movimenta a turbina de um gerador ou aquece o sistema
residencial de 4gua sanitaria.

Sendo o intuito das energias renovaveis obterem uma quantidade usavel de energia a
um menor preco possivel, os sistemas solares tanto térmicos como fotovoltaico podem ter uma
participacdo significativa nesse incremento. Assim, se por um lado o sistema solar fotovoltaico
pode produzir eletricidade diretamente, o sistema solar térmico pode aquecer a agua residencial
que, em algumas regides, ¢ uma parte importante do orcamento familiar. Esse sistema pode
operar em paralelo com o sistema comum de aquecimento residencial®.

Muitos estudos tém sido feitos com a modelagem desses tipos de aquecedores. Essas
simulacdes sdo importantes porque podem servir para instalagdes futuras, como também, para
descobrir os erros dos dispositivos usados atualmente. Assim, constatou-se que o processo de
producdo dos aquecedores deve levar em conta a radiagdo solar diaria, a temperatura ambiente
média e o nivel de energia do tanque de armazenagem. Assim também, a sua rentabilidade pode

ser analisada como func¢do da poténcia instalada®®4°.

2.4.1 A Radiacao Solar

A radiacdo solar ¢ fundamental para os processos fisicos e bioldégicos que ocorrem na
terra. Por exemplo, a quantidade de radiacdo solar que atinge a superficie da Terra em dado
local, tempo e época do ano sdo fundamentais para a produtividade de uma célula solar, devido
a sua proporcionalidade com relagdo a quantidade e distribui¢do durante o ano. Os corantes
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feitos de plantas responderdo a quantidades instantaneas da radiagdo solar e, tal como ocorre
nos processos naturais das plantas, os valores maximos durante o dia sdo criticos para
determinados processos. Por exemplo, nas plantas vemos uma relacdo da radiag¢ao solar com o
crescimento, fotossintese, aumento de peso umido, reserva de agucar, absor¢ao de agua, entre
outros. Esses processos estdo relacionados com a quantidade de radiagdo solar que atinge a
superficie do planeta durante o dia.

A distribuicdo da radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol, como fung¢do do
comprimento de onda incidente no topo da atmosfera, é conhecida por espectro solar. Medi¢des
indicam que 99 % da energia solar estdo contidas entre 0,25 um e 4,00 um, ficando 1% para
comprimentos maiores do que 4,00 um. Por esse motivo, a radiac@o solar € conhecida como
radiagdo de ondas curtas.

O espectro solar é classicamente dividido em trés faixas ou bandas de comprimento de

onda, ou seja:

TABELA 1: faixa do espectro solar

Faixa Comprimento
Ultravioleta A< 0,38 um
Luz visivel 0,38 um <A< 0,76 um
Infravermelho A> 0,76 um

Fonte: Proprio

O espectro da Luz solar que atinge a superficie da terra varia do infravermelho ao
ultravioleta. Um modo de caracterizacdo de dispositivos fotovoltaicos ¢ o seu desempenho
frente as variagdes espectrais da radiagdo solar. Ha muitos estudos sobre o desempenho de
células solares relacionadas com os efeitos das variacdes espectrais*'. A estrutura da radiagio

solar visivel ¢ formada segundo a Tabela 2:

Tabela 2: Variagdo de energia de acordo com a reparticdo do espectro solar.

Cores Comprimento de Energia (W.m?) % da Constante Solar
onda (um)
Violeta 0,38 uma0,42um 108,85 7,96
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Azul 0,42 uma 0,49 um 73,63 5,39

Verde 0,49 uma 0,54 um 160,00 11,70
Amarelo 0,54 uma 0,59 um 35,97 2,63
Laranja 0,59 uma 0,65 um 43,14 3,16
Vermelho 0,65 uma 0,76 um 212,82 15,57

Fonte: proprio

A radiagdo solar ¢ a forma de energia emitida pelo sol que controla a circulagdo
atmosférica. A desigualdade de distribuicdo da radiacdo solar € responsavel pela corrente
oceanica e ventos ao transportar calor dos tropicos para os polos. A luz visivel corresponde a
aproximadamente 43% da radiagdo solar, enquanto que 49% estdo no infravermelho, 7% no
ultravioleta e menos de 1% ¢ emita como Raio-X, raios gama e ondas de radio. Os dados dessa

radiacdo é um dos indicadores mais importantes para a aplicacdo fotovoltaica 4>+

TABELA 3: Percentual da energia solar correspondente as faixas de comprimento de onda.

Energia solar (%) Comprimento de onda (um)
95,2 0,30 -2,40
1,2 <0,30
3,6 >-2.40

Fonte: Proprio.

A quantidade de energia que incide sobre a superficie da terra é muito maior do que o
gasto anual, e esse potencial, ndo passa despercebido nas pesquisas cientificas. Com a utilizagao
de um sistema fotovoltaico € possivel converter essa radiagdo em energia elétrica, tendo como
algumas vantagens dos sistemas fotovoltaicos: uma fonte silenciosa, renovavel, ndo poluente,
e que se adequa facilmente ao meio urbano, fonte largamente disponivel e minimo de perdas de
transmissdo devido a proximidade de conversdo e consumo. Além disso, com as pesquisas €

estudos na area, o seu custo de implementagdo estd cada vez menor. Além disso, para a
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implantagdo de sistemas fotovoltaicos ¢ importante determinar a posicdo, a area a ser aplicada

e, especificamente, a intensidade da radiagdo solar*’.

A radiagdo que chega na parte superior da atmosfera € previsivel, sendo fun¢do apenas de
ciclos diurnos e anuais, relacionados com a atividade solar. Essa radiagdo ao chegar na
superficie do planeta é conhecida como insolacdo e ¢ impactada por condi¢des atmosféricas,
tais como nuvens e umidade que diminui drasticamente com o aumento da latitude*.

A interagdo entre a radiacdo solar e a célula solar fotovoltaica ¢ um parametro
determinante para a eficiéncia da conversdo elétrica. Atualmente, estudos apontam para a
resposta espectral como um dos pardmetros mais importantes para a caracterizagdo dos
dispositivos fotovoltaicos. Prevé-se pelo relatorio sobre a eletricidade solar fotovoltaica sobre
a capacidade mundial que os PV vao produzir cerca de 350 GW em torno de 4% em 2020 e

1081 GW até 2030%.

2.4.2 — O Efeito Fotovoltaico

Com a descoberta do efeito fotovoltaico em 1839, por Becquerel, comecaram as
pesquisas que levaram a conversdo de energia solar. Em um pouco mais de um século, essa
tecnologia ja estava em um satélite, chamado Vanguard, produzindo modestamente 1,0 W. Na
década de 1960, essa era o setor tecnologico mais pesquisado pelos programas espaciais que
adotaram essa nova tecnologia nio importando os custos relacionados a isso**.

A luz que incide sobre uma superficie metalica foto sensivel libera elétrons. Esses
elétrons sdo atraidos pela placa positiva produzindo uma corrente elétrica mensuravel. Assim,
para calcular o valor da diferenca de potencial entre os polos, eletriza-se essa segunda placa
com uma carga negativa de valor suficiente para que ela consiga repelir os elétrons ejetados,
até que a corrente pode ser interrompida. Portanto, podem-se calcular as energias dos elétrons
rejeitados a partir da diferenga de potencial entre as placas®.

Esse efeito fotoelétrico € usado, hoje, em células fotoelétricas, fotometros fotograficos,
e na reproducdo de filmes. Esse efeito fisico estd sendo desenvolvimento como uma
possibilidade de diminui¢do nos custos de transmissao, o que diminui a quantidade de centrais
elétricas. Quando foi investigado inicialmente, esse efeito ndo foi surpreendente porque a
ejecdo de elétrons podia ser explicada pela fisica classica. Nela se considera a luz incidente

como ondas luminosas fazendo o elétron oscilar com amplitudes cada vez maiores, até que
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finalmente se liberta da superficie metalica. Depois, descobriu-se que a intensidade da luz
estava relacionada com a taxa com que os elétrons eram ejetados € ndo com a sua energia
maxima. Algumas indica¢des mostram que a energia desses elétrons dependia da frequéncia da
luz®.

O fisico francés Edmond Hertz ao estudar as faiscas de duas superficies de potenciais
diferentes percebeu que a introducdo de uma prote¢do sobre esse sistema gerava uma
interferéncia nas faiscas produzidas. Isso era independente da condutividade do material, ou
seja, ndo era um efeito de natureza eletrostatica. Também, as faiscas entre os dois eletrodos se
movimentavam mais facilmente na presenca de luz ultravioleta. Similarmente, o fisico alemao
Phillipp Lenard observou que quando a superficie do catodo descarrega elétrons, isso pode ser
facilitado pela luz ultravioleta 4.

O efeito fotoelétrico estd relacionado com o efeito fotovoltaico nas suas aplicagdes e
esta presente nos dispositivos que transformam energia solar em eletricidade. Esses dispositivos
foram desenvolvidos com eficiéncia em torno de 6%, em 1954, nos Estados Unidos. Este
aparelho ja tinha a estrutura de Silicio com uma juncdo p-n. atualmente, essa tecnologia cresce
uma taxa de 35-40% ao ano em nivel mundial,0 que a torna um dos setores industrias de maior
crescimento. Pode-se destacar como os motivos do avango da energia fotovoltaica: avango
tecnologico, redugio de custos, e apoio governamental®?.

O efeito fotovoltaico acontece em semicondutores que sdo solidos com condutividade
intermedidria. S3o amplamente usados em dispositivos eletronicos para controlar a corrente
elétrica e sua utilizacdo envolve o conceito de bandas de energia®’.

Com os atomos proximos nas estruturas cristalinas, os elétrons sofrem uma interacéo
mutua gerando subdivisdes de niveis de energia. Eles ndo mais descrevem os seus movimentos
ao redor do nucleo, visto que sofrem acdo da influéncia dos outros elétrons. Por haver muitos
atomos havera muitos niveis de energia permitidos, que por estarem muito préximos entre si
aparecem de forma continua. Uma faixa ou banda de energia permitida € entdo criada. Por outro
lado, ha também valores que ndo podem ser de elétron algum, estando entre duas bandas
permitidas, esses valores juntos continuamente sdo chamadas de banda de energia proibidas.

A banda de valéncia (BV) é a banda de energia que possui a energia mais alta dentro de
um sdélido. Os elétrons de valéncia ocupam todos os niveis de energia dessa banda e esses
valores sdo pertencentes as ligagdes covalentes.

A banda de condugdo (BC) ¢ a banda que ¢ ocupada por elétrons livres. Esses sdo

libertos das ligagdes da camada de valéncia, geralmente por excitacdo eletronica. Essa diferenca
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energética € o que determina a condutividade do material, podendo ser semicondutor com uma
energia intermedidria entre BV e BC em torno de 1,0 eV ou isolante com valores muito acima
disto. J4 os condutores possuem bandas de energia semipreenchidas, ndo precisando de uma
quantidade de energia para esse processo®’.

A estrutura eletronica do material ¢ determinante no processo de condugdo, pois nela
acontece uma movimentacdo dos elétrons do material. Nos semicondutores tém-se uma
movimentacgdo de elétrons da BC e das lacunas na BV, conforme pode-se ver na Figura 6. No
caso dos materiais semicondutores, a energia solar em forma de foton excita os elétrons da
banda de valéncia levando-os a banda de condu¢do. Quando isso acontece, ha o surgimento de

uma lacuna ou buraco na camada de valéncia por isso, fala-se da formagdo de pares elétrons-

buracos*®.

Figura 6: a condutividade dos materiais.

: Banda de Cﬂ“ﬂuﬁiﬂ

Energia

Conduior Semiconduior Isolante

Fonte: o préprio

Os semicondutores podem ser puros, quando ja existem na natureza com essa
propriedade, ou impuros, quando possui uma dopagem por materiais que interfiram na sua
condutividade. Essa dopagem pode ser do tipo-n ou do tipo-p.

O semicondutor tipo-n € aquele que ¢ dopado por um material aumentando a sua
quantidade de elétrons de modo que haja um excesso. Quando o silicio, que tem quatro elétrons
de valéncia, ¢ dopado com o fosforo, que tem cinco elétrons na camada de valéncia, havera um
elétron sobrando. Este pode facilmente se libertar da camada de valéncia indo em dire¢do a
camada de conducdo. Materiais assim, como o fosforo, sio chamados de doares ou dopantes
tipo-n. No caso do semicondutor tipo-p, o material dopante possui apenas trés elétrons na

camada de valéncia. Assim, faltarda um elétron, gerando uma lacuna ou buraco. Facilmente, um
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elétron pode ocupar essa posicao resultando em um movimento relativo desse buraco. Materiais
assim, tal como o Boro, sio chamados de aceitadores de elétrons ou dopantes do tipo-p*.

O efeito fotovoltaico compreende a formacdo de pares elétrons-buracos gerados pela
absor¢do da radiacdo eletromagnética. Quando ha a presenca dos dois semicondutores tipo-p e
tipo-n, os elétrons migram para o semicondutor tipo-p, a fim de atingir um equilibrio. Na
presenca da luz, os elétrons da banda de valéncia (BV) sdo energizados e, logo, passam para a
banda de condug¢do (BC). Ha uma diferenga de potencial entre os terminais desse circuito, de
modo que, quando ligado a uma carga havera um fluxo de corrente circulando no circuito™’.

O desenvolvimento de tecnologias que empregam o efeito fotovoltaico tem criado
dispositivos conversores de luz solar em energia elétrica cada vez mais eficiente. Esse efeito
nas convencionais células de silicio se baseia em semicondutor dopado, geralmente o silicio
com boro e fosforo, gerando uma jun¢ao PN, onde uma camada com falta e outra com excesso
de elétrons livres. Por outro lado, nas células fotovoltaicas o processo ocorre em base molecular,
onde a presenca de um corante sensibilizador interage com o TiO2, que movimenta cargas
regeneradas por um eletrélito. De modo geral, as células solares quando expostos a luz do sol,
captam os fotons que fornecem energia possibilitando um processo de condug@o. Assim, entre

as extremidades comeca a haver um fluxo de elétrons respondendo a energia luminosa.

2.5 As Células Solares

E indiscutivel que a sociedade moderna depende diretamente de recursos energéticos e
que esses recursos precisam ser incrementados pelas fontes renovaveis de energia. Por exemplo,
ha um aumento drastico de CO» pela utilizagdo de combustiveis fosseis, assim também, o custo
da energia atual também ¢ um fator relevante. Assim, um dos principais desafios ¢ encontrar
energia renovavel de baixo custo, sendo a energia solar muito interessante por suas
caracteristicas exequiveis.

As células solares fotovoltaicas sdo dispositivos promissores tendo sido obtido muito
progresso com o Silicio monocristalino. Na década de 1960, foram investigados os
semicondutores para célula solar. Entretanto, os custos relativos a esses dispositivos de Silicio
impulsionaram a busca por alternativas mais econdmicas, tal como as células sensibilizadas por

corante. Essas células fotovoltaicas foram concebidas por Gritzel nos anos 90, pela primeira
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vez. Isso deu inicio a uma série de testes com diversos componentes, buscando-se sempre as
melhores eficiéncias®® *°.

O interesse ¢ desenvolvimento dessas células foram direcionados ndo somente pelo
meio académico, mas também por iniciativas comerciais. Desde 2003, as DSSC em dispositivos
modulares ja sdo vendidas pela empresa DYESOL. Atualmente, a empresa SONY estd
produzindo modulos com eficiéncia de 9.9%, enquanto que a SHARP apresentou suas células
com eficiéncia em torno de 10,4% e tem a China como um lider na produgdo de células solares.
Os seus custos unitarios foram reduzidos a um ter¢co do valor de 5 anos atras. Com isso, as
pesquisas estdo também se direcionando para a relagdo custo beneficio, onde se busca obter
bons desempenhos com baixo custo® .

As células solares sensibilizadas com corantes organicos tem sido produto de intenso
trabalho e pesquisa, principalmente por suas caracteristicas funcionais. Os corantes
sensibilizadores de células solares fotoexcitaveis, as Dye-cells, possuem grande importancia
visto que eles estruturam uma possibilidade promissora de aproveitar a energia solar para a
geracdo de eletricidade em bases competitivas com o custo atual da energia convencional. Elas
sd0 vantajosas por serem mais faceis e rapidas de fabricar e custo mais baixo. No entanto, elas
sofrem alguns inconvenientes, como eficiéncia de conversdo em eletricidade mais baixa e
menos estabilidade, quando comparada com as células de silicio’'.

A produgdo de células solares aumentou em cerca de 30% ao ano nos ultimos 15 anos.
O custo para produzir tais células é ainda relativamente alto, se comparado, por exemplo, ao
custo da energia gerada por hidroeletricidade®?. As células solares convencionais de silicio
convertem a luz em eletricidade, explorando o efeito fotovoltaico que surge da geragdo de pares
elétrons-buracos na jun¢@o p-n de semicondutores, quando a referida juncdo absorve fotons de
luz de comprimento de onda adequado. A eficiéncia de células solares de silicio monocristalino
¢ de 28%. Entretanto, para evitar recombina¢do antecipada de elétrons e buracos, os
semicondutores empregados devem ser de alta pureza e livres de qualquer defeito. A fabricagao
deste tipo de célula apresenta inimeras dificuldades o que encarece seu uso para producio de
eletricidade em escala industrial®®,

O fator econdmico, entre outros, aparece como uma explicagdo para uma contradi¢ao
referente ao desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos. Visto que a quantidade de energia
que cada célula pode gerar é func¢do da intensidade da luz, portanto, era de se esperar que paises
com menor insolagdo, tal como os paises europeus, fossem diminuidos quanto o potencial de

energia solar. Entretanto, os mesmos estdo levando a sua poténcia para 39 GW, tendo a
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Alemanha como o pais com o maior nimero de instalacdes com 7,4 GW. Assim também, os
paises em desenvolvimento estdo recebendo incentivos para ampliarem este setor energético>>.

As células solares convencionais de silicio convertem a luz em eletricidade, explorando
o efeito fotovoltaico que surge da geracdo de pares elétrons-buracos na jungdo p-n de
semicondutores, quando a referida juncdo absorve fotons de luz de comprimento de onda
adequado. Entretanto, para evitar recombinac¢do antecipada de elétrons e buracos, os
semicondutores empregados devem ser de alta pureza e livres de qualquer defeito. Entre os
fatores que diminuem a eficiéncia das Dye-cells, esta a interagdo entre o corante e o iodo, por
causa da sua rdpida recombinagfo no processo regenerativo’!. A fabricacdo deste tipo de célula
apresenta inimeras dificuldades o que encarece seu uso para producao de eletricidade em escala
industrial. Atualmente, os mais bem sucedidos sdo os corantes feitos a base de zinco, com 12
% de eficiéncia e os de ruténio com 11%>*. Com os corantes organicos, as células solares
possuem uma eficiéncia em torno de 9%>. Esse ¢ um processo de conversdo que tem como

utilizag@o as camadas tais como mostra a Figura 7.
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Figura 7: Camadas da célula solar sensibilizada por corante.

Contra-eletrodo
vedacdo

ELETROLITO

CORANTE
oz
VIDRO CONDUTOR
Fonte: o préprio.

Quando a luz elétrica atravessa o vidro condutor, ele sensibiliza o corante que ira
fornecer elétrons para a camada condutora de TiO,. Apds isso, o elétron se movimentara na
direc¢do do eletrolito no processo chamado de Redox, passando para a camada condutora. Tém-
se assim um processo regenerativo, ciclico e produtor de corrente elétrica.

O que se espera ¢ obter eletricidade a baixo custo de producdo, dai a iniciativa de se
trabalhar com materiais orgéanicos nas células solares. Atualmente, a eficiéncia da célula solar
de Silicio chega a niveis elevados. Percebe-se que ha uma grande margem para melhoria e
desenvolvimento das estruturas que compdem as células solares e uma quantidade expressiva
de publicagdes nessa area. Estas visam a obtenc¢do de uma camada nanoporosa de TiO., corantes

sintéticos e organicos, eletrolito bem como da camada condutora do vidro®*>¢.

2.5.1 Tipos de células solares

As células solares variam de acordo com a estrutura dos atomos do semicondutor. Entre
os tipos de células solares, tém-se as células de silicio que podem ser monocristalino,
policristalino ou amorfo. Elas se diferenciam pela forma de obtencgio e o desempenho, sendo a
estrutura monocristalina a mais eficiente e aquela que gasta uma maior quantidade energética

em seu preparo. Assim também, a célula solar hibrida ¢ aquela que combina o silicio cristalino
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com o ndo cristalino chegando a 21% de eficiéncia. De forma similar, alguns polimeros
apresentam grande potencial para substituir os modulos de silicio considerando custo e redugao
de peso™.

As células de silicio monocristalino sdo referéncia para a historia das células solares.
Elas sdo as mais usadas e comercializadas como conversores diretos de energia solar em
eletricidade e a sua tecnologia de fabricagao € um processo basico mais muito bem aprimorado.
Ap6s a extracdo do cristal de dioxido de silicio, esse material elevado para grandes fornos onde
¢ purificado e solidificado. Usa-se o0 método Czochralski para crescer e cultivar o cristal, que
proporciona uma melhoria na qualidade cristalina, bem como a eliminacdo de problemas de nao
transparéncia e rachaduras”’.

As células de silicio policristalino passam por um processo menos rigoroso, o que
diminui o seu custo, como também a sua eficiéncia. Esse silicio é composto por graos de
orientagdes diferentes, existéncia de imperfeicdes estruturais como lacunas, fronteira de graos
e falha de planos cristalinos, o que leva esse material a apresentar propriedades tanto de uma
estrutura cristalina como de estrutura amorfa. E um material heterogéneo que se diferencia do
silicio cristalino pela orientagdo aleatdria dos graos de cristais atdmicos de silicio e que possui
uma estrutura quebradica, que sdo denominados de fronteiras de grao™®.

Dentro dos cristais de d&tomos (graos) a estrutura é similar a do cristalino, ou seja, com
uma coordenacao tetragonal de ligagdes covalentes. Essa é uma estrutura de sistema ctbico de
faces centradas, penetradas mutuamente, decaidas ao longo da diagonal do cubo e tendo um
parametro de comprimento de 0,543 nandmetros>’.

O silicio amorfo € constituido de uma forma alotrépica que pode ser depositado a baixas
temperaturas em forma de peliculas finas, sendo a maneira menos dispendiosa para fabricar
c€lulas solares de silicio. Por ser uma tecnologia que demanda menos energia e material, tem-
se buscado superar a sua desvantagem de baixa eficiéncia por desenvolver protdtipos com uma
maior eficiéncia energética para os sistemas fotovoltaicos. Este ¢ um material com elevado grau
de desordem nas estruturas atdmicas e que sofre um processo de degradagdao mais rapido do
que os outros materiais de Silicio®’.

Uma vantagem do silicio amorfo ¢ o fato de poder ser depositado a baixas temperaturas,
em torno de 75°C, o que permite a sua deposi¢do tanto em vidro como em plastico. Além disso,
o silicio amorfo ¢ uma forma ndo cristalina, uma estrutura desordenada que tem 40 vezes mais
absor¢do de luz do que o monocristalino. Depois de ser depositado, ele pode ser dopado da

mesma maneira que o silicio cristalino formando camadas tipo-p ou de tipo-n por meio de
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técnicas de impressao rotativas. Assim também, pode ser deposito em grandes superficies por
meio de deposi¢do quimica de vapor (CVD) tendo uma alta empregabilidade em dispositivos
eletronicos e células fotovoltaicas, compensando sua baixa eficiéncia por sua facilidade de

deposi¢io’* ¢!,

A Figura 8 mostra tecnologias de fabricagdo de células fotovoltaicas mais utilizadas

atualmente.

Figura 8: Células de Silicio: (a)monocristalino, (b) policristalino e (¢) amorfo.

(a) mono-Si (b) poly-Si (c) a-Si
Fonte: Energia Solar- uma alternativa sustentavel®>.

As células de filmes finos com materiais variados tém sido estudadas com o objetivo de
diminuir os altos custos de produgdo, presentes nas células de silicio, bem como pelo interesse
de elevar a eficiéncia do processo de conversdo da energia solar em eletricidade. Por exemplo,
uma forma de semicondutor composto por galio (Ga) e de arsénio (As) € o arseneto de galio
(GaAs), que tem uma estrutura semelhante ao silicio. Em comparagcdo com células solares a
base de silicio, o0 GaAs tem eficiéncia elevada e sua espessura é menor>>.

A Energia para elevar os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo
referente ao GaAs ¢ 1,43 eV, o que tem resultado em células com uma eficiéncia em torno de
30%. Ademais, o arseneto de galio ainda pode ter sua eficiéncia aumentada por se juntar com
determinados materiais, tais como Al, Na, P e Sb. Embora suas aplicacdes sejam limitadas por
seu alto preco e escassez, ele tem sido utilizado em dispositivos fotovoltaicos espaciais por sua
forte resisténcia a temperatura*?.

Estudos com o Telureto de Cadmio (CdTe) e o Sulfureto de Cadmio (CdS) tem
conseguido produzir células com uma eficiéncia elevada, em torno de 15%, tendo um band gap
de 1,45 eV. Assim também, embora possua uma boa taxa absor¢do de energia solar, esse

material enfrenta problemas ambientais por sua alta toxidade. Da mesma forma, as tecnologias
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que utilizam cobre, indio e selénio (CIS), ou com o acréscimo de galio (CIGS), estdo em fase
de desenvolvimento com uma eficiéncia girando em torno de 13-20%. Elas possuem um gap
de 1,68 eV e esta sendo estudado a sua degradacio ao ar livre*?.

As células organicas e os polimeros sdo tecnologias novas em fase de teste com
eficiéncia baixa entre 4-5%. Testes em polimeros revelaram que suas propriedades mostram
grande potencial para que no futuro substitua os modulos fotovoltaicos de silicio. Destaca-se a
densidade, forca, estabilidade e temperatura nesses testes. Da mesma forma, embora as células
organicas tenham uma baixa tensdo de circuito aberto, em torno de 4,0 V, os seus atributos
como a flexibilidade mecanica, custo relativo diminuto e facilidade de descarte sdo atrativos.

A célula solar hibrida ¢ aquela feita com uma jungdo do silicio cristalino com o nao
cristalino. Devolveram-se essas células adaptando o silicio amorfo com o cristalino e foi
conseguida uma eficiéncia de 21%. Assim, é desenvolvido a partir de uma juncdo de peliculas

finas das camadas de célula solar de silicio tendo como base um absorvedor de luz tipo-n®>.

Figura 9: materiais utilizados para células solar.
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Fonte: Tyagi, 2013%.

Um tipo de célula que estd ganhando notoriedade por ser um conceito alternativo da
jun¢do p-n, sdo as células solares nanocristalinas sensibilizadas por corante (CSNS), célula
fotoquimica ou célula de Gritzel. Diferente das convencionais células de Silicio, essas possuem
uma separagdo de tarefas concernente ao transporte de carga e a absor¢do da luz. Assim, a luz

¢ absorvida por um corante sensibilizador que estd aderido a uma camada semicondutora de
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TiO; (dioxido de titdnio). Em suma, hd uma grande quantidade de estudos relacionados com
essas células e seus componentes™>

As células solares de silicio tem se desenvolvido e aumentado a sua eficiéncia de forma
periddica, muitas vezes anualmente. Por exemplo, a eficiéncia da célula solar monocristalina
de silicio tem hoje 28% de eficiéncia, enquanto que a policristalina possui 19,8%. Ainda mais
eficiente as células de multi-juncdo, tal como o GaAs, possui 40,7% de eficiéncia em 2010,
tendo a perspectiva de se elevar para 45% em poucos anos. Este é o resultado do empilhamento
de camadas semicondutoras das células de multi-jungdo, visto que conseguem absorver partes
diferentes do espectro de luz*>.

Percebe-se que a eficiéncia ¢ um dos parametros importantes para caracterizar oS
materiais da célula solar, assim também, ¢ fundamental para estabelecer a tecnologia de
mercado. Esse desempenho também ¢ dependente de fatores locais, tais como temperatura,
irradiag@o e poeira. Dentre esses fatores, a temperatura € o que pode afetar mais o desempenho
e devido a esse fato. Assim também, Enquanto que o grau de irradiacdo esté relacionada com a
localidade € necessario que a superficie seja limpa frequentemente para manter o desempenho

do dispositivo fotovoltaico®>.

Tabela 4: Resumo dos materiais utilizados para as células solares e suas eficiéncias.

Material usado para Eficiéncia (%)

Células Solares

Monocristalino 28
Policristalino 19,8
GaAs 40,7
Silicio Amorfo: jung¢do Unica 7
Silicio Amorfo: jun¢do dupla e tripla 10
CdTe 15
Célula Hibrida 21
CIS 20
Materiais Poliméricos 5
Célula sensibilizada por corante organico 5,4

Fonte: proprio.
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2.5.2 - As Células de Gritzel

O quimico suico Michel Gritzel, premiado pela invengdo de um novo tipo de célula
solar, recebendo entre outros, o prémio Balzan, prémio de Tecnologia do Milénio e a Medalha
Wilhelm Exner. Na politécnica de Lausanne (Suica), ele desenvolveu na década de 90, um novo
tipo de célula solar feita a partir de corantes sensibilizadores de filmes de oOxidos
nanocristalinos. Essas células de Gritzel, ou Dye-cell, produzem uma espécie de fotossintese
artificial, imitando as plantas na capacidade de captar fotons e converté-los em energia®.

Hé muitas pesquisas acerca dessa tecnologia fotovoltaica. Além de ser semelhante ao
processo fotossintético das plantas, essa tecnologia ainda trouxe consigo possibilidades
interessantes ao mercado produtor de células solares®?. Uma dessas vantagens é o uso do TiO,
um material de facil obtencdo, visto que, aproximadamente 95% do titdnio obtido sdo
direcionados para a sua produgdo. Uma vez que este titanio ¢ o nono elemento mais abundante
na terra, sua obtencao ¢ muito acessivel, logo, encontram-se muitas aplicacdes principalmente
na industria cosmética, sendo um constituinte de quase toda marca de protetor solar. Assim
também, o Ti02¢ uma substancia ndo toxica que tem revelado ser muito 1til na construgdo de
célula solar nanocristalina sensibiliza por corante (CSNS) 6364,

O TiO, ¢ revestido de um corante para aumentar a sua faixa de absor¢do de luz. Devido
as caracteristicas do TiO», ele absorve na faixa espectral que estad contida na regido do
ultravioleta, sendo esta nove vezes menores do que a faixa da luz visivel, que € entre 400 e 800
nm. Por isso, cobre-se com um corante que absorva na regido visivel que ira sensibilizar as
particulas nanocristalinas da camada de Ti0,%.

Na célula de Gritzel, ha duas placas de vidro condutor translicido de éxido de estanho
(SnO2) ou um outro condutor. Além disso, em um dos lados ¢ depositada uma camada com 10-
40 pm de espessura por 5-30nm de didmetro de nanoparticulas de TiO.. Esse vidro ¢ levado ao
forno sob uma temperatura de 400°C tornando-se um semicondutor nanoporoso. Esta camada
semicondutora foi coberta por um corante sensibilizador que tem capacidade de injetar elétrons.
Por fim, a outra placa de vidro € coberta no lado condutor com uma camada de platina ou grafite
que sera o lado positivo da célula®.

A conexao do lado condutor e semicondutor € feita através de um eletrélito liquido ndo
aquoso de acetonitrila, onde existem ions de iodo em solu¢do (CH3CN/3-metil-2-oxazolidinona

(NMO)(pes0%50:50)), e em seguida a célula ¢ selada para evitar vazamento do eletrdlito.
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Quando a CSNS est4a em operagao ha conversao de iodeto em triiodeto, dentro do eletrodlito de
forma regenerativa®®

O TiO; se apresenta na natureza sobre trés formas cristalinas nos minerais do grupo dos
oxidos. Esse polimorfismo estd presente no mineral tetragonal de habito prismatico Rutilo, na
Anatase (Anatasio) ou octaedrita e no mineral ortorrdmbico Brookita. Por exemplo, a rutila ¢
encontrado em abundancia em rochas metamorficas, ocasionalmente ocorre em rochas igneas.
Normalmente, é associado a Titanita, sendo um mineral secundario é composto essencialmente
por TiOz podendo conter até 10% de impureza®.

O Anatasio (TiO2) era um mineral conhecido, até pouco tempo, apenas em termos
académicos. Essa situacdo mudou com a descoberta de importantes ocorréncias no Brasil. O
Anatésio, também conhecido como octaedrita, ¢ um produto de alteracdo do rutilo e da
Brookita, cristaliza-se no sistema tetragonal, apresenta-se na colora¢do castanha no estado
natural, contém de 98,4 a 99,8% de TiO». A producdo mundial de concentrado de titdnio em
2011 foide 6,7 Mt, um aumento de 4,7% em relagdo a 2010, consequéncia da expansao de 3,9%
da economia global no ano de 2011.0s principais depdsitos de minério de titdnio do mundo
estdo localizados na Noruega, Australia, Canada, Estados Unidos, [ndia e China (ilmenita);
Australia, Italia e Africa do Sul (rutilo); Brasil (Anatésio)®.

O Brasil ¢ o maior produtor da América Latina, com 1,1% da producdo mundial de
titanio em 2011. Em um estudo comparativo entre 1988-2000, o Brasil detinha as maiores
reservas de anatasio conhecidas no mundo, avaliadas em torno de 440 milhdes de toneladas,
com teores médios de 17,7% deTiO», associado a fosfato, nidbio e terras raras. As reservas
estdo localizadas nos municipios de Patrocinio e Tabira (MG), e Catalao (GO). Essas areas
desenvolvem trabalhos de pesquisas geoldgicas e tecnologicas desde 19726,

O TiOz necessita de luz ultravioleta para criar pares de elétrons-buracos transparente a
luz visivel e possuir uma banda proibida de energia (BG) de 3,0 eV. Esses elétrons podem ser
excitados e introduzidos na banda de conducdo (BC). Os ions do iodo se juntam ao preencherem
os buracos dos pigmentos e sdo convertidos em triiodeto na superficie do TiO;. Assim, o
processo inverso ocorre no contato positivo quando o elétron € recebido, completando assim o
circuito. No ano de 2006 ¢ apontado uma eficiéncia em torno de 11% para a eficiéncia dessa
célula com o corante (4,9,14-tricarboxila 2, 2'-6,6'terpiridil Ru(Il) tritiocianato). Assim
também, o eletrolito tem um papel essencial no desempenho da célula, sendo a sua concentragio

uma razdo importante relacionado com a recombinacio de cargas®.
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2.5.3 - Separaciao de Cargas

O fenomeno fisico associado a eficiéncia da CSNS esta relacionado com a separagdo de
cargas no corante sensibilizador. Quando a luz atinge a superficie porosa do TiO; os elétrons
passam da banda de valéncia (BV) para a banda de condug¢do (BC) necessitando de uma energia
minima de 3,0 eV. Visto que, dentre as muitas propriedades fisicas da matéria, as propriedades
elétricas sdo estritamente importantes tanto do ponto de vista académico, para o entendimento
do comportamento fundamental da matéria, quanto do ponto de vista tecnologico, para o
desenvolvimento destinado a obtencdo e caracterizagdo de novos materiais € para o
funcionamento da célula solar. Portanto, hd muitos métodos na literatura para mensurar a
resisténcia e resistividade elétrica dos materiais®’.

Para que o elétron ultrapasse os 3,0 eV do semicondutor, € necessario um comprimento
de onda maximo igual 415 nm, que corresponde a cor violeta do espectro eletromagnético da
luz. No entanto, isso ¢ um desafio visto que corresponde a um comprimento de onda proximo
do ultravioleta, sendo este uma fracdo bem menor, em torno de 5%, comparado com a faixa
visivel, aproximadamente 45%. Assim, dopa-se o semicondutor com uma substancia em um
método de sensibilizagdo que segundo Agnaldo ef al, “¢ o processo pelo qual uma impureza ¢
introduzida em uma rede cristalina com a finalidade de melhorar as propriedades fotovoltaicas
do semicondutor’®. Assim, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas na perspectiva de
conseguir corantes sensibilizadores com o melhor desempenho possivel.

Quando os elétrons sdo excitados eles saltam para a banda de conducao (BC), deixando
um buraco no corante que entdo ¢ preenchido pelos elétrons que estdo na solugdo de lodo.
Consequentemente, O eletrdlito € entdo oxidado do lado da camada semicondutora de TiO»,
ocorrendo a mesma reacdo no sentido inverso no contra-eletrodo, completando o ciclo
regenerativo de oxi-reducdo no eletrodo. As reacdes de oxi-redugdo, também chamadas reagdes
redox, sdo aquelas nas quais ocorre tanto a oxidagdo, quanto a reducdo. A estequiometria dessas
reagoes ¢ tal que, todos os elétrons perdidos na oxida¢do sdo ganhos na reducdo; ou seja, a
transferéncia de elétrons ¢ implicita. As espécies aparecendo nas reagdes de oxi-redugdo sao

chamadas de indutoras ou de oxidantes, conforme elas promovam a redugio ou a oxidagio **%8,

A percep¢do fisica das interacdes quimicas presentes no interior das CSNS ¢
imprescindivel para o aprimoramento do seu desempenho. Assim, had muitos estudos voltados
para a descri¢cdo por modelos fisicos tedricos do movimento cinético dos portadores de carga,

neste processo de recombinagio eletrolitica®.
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2.5.4 Recombinacio de Cargas

Um dos elementos restringente na eficiéncia em uma CSNS ¢ a recombinac¢do dos
portadores de cargas. Visto que isso acontece, tanto na relacao de TiO2 com eletrélito, como no
corante sensibilizador com o semicondutor.

Este processo de recombinacdo ocorre principalmente entre os portadores que estdo na
superficie nanoporosa de TiO» e os ions de tri-iodeto, antes mesmo de esses portadores
deixarem o semicondutor. Pode-se também considerar a existéncia de recombinagao de cargas
entre os elétrons injetados na BC do TiO, com as moléculas do corante oxidadas, no entanto, o
tempo que os elétrons de iodo levam para preencher os niveis nas moléculas de corante oxidadas
¢ muito curto, fazendo com que esse tipo de perda seja irrelevante.

Um importante fator que merece destaque no processo de recombinagdo de cargas ¢ a
rugosidade da superficie nanoporosa do TiO,. Como os elétrons sdo particulas muito pequenas,
durante o processo de oxidacdo podem ficar aprisionados por um curto intervalo de tempo
indefinido, devido ao fendomeno de localizagdo da funcdo de onda. Sendo assim, ha duas
possibilidades apresentada pelos pesquisadores Agnaldo ef al, “o elétron pode sair por um
circuito externo ou pode ser recombinado (aniquilado) na superficie com ions de I3~ , havendo
neste caso, liberacdo de calor”®*. Resumidamente, As células de Gritzel se baseiam na excitacdo
de um corante pela incidéncia de fétons de luz. O corante excitado fica energeticamente apto a
transferir um elétron para a superficie condutora formada pelo 6xido de titdnio. O elétron flui
do eletrodo para o contra-elétrodo através de um circuito externo, criando assim uma corrente
elétrica, e encontra o eletrélito sendo absorvido pelo I3~ que se transforma em 31". O corante
oxidado ¢ entdo regenerado pelos atomos de lodo negativamente carregados, completando
assim o ciclo. A diferenga de potencial criada entre os dois eletrodos gera uma corrente elétrica
que pode ser aproveitada para acionar aparelhos elétricos®’.

Comparado com as células convencionais de silicio as CSNS apresentam ainda as

seguintes vantagens:

a. Permitem a construcdo de mddulos transparentes que possibilitam o seu uso em

janelas, fachadas, painéis, iluminagdo de tetos, automoveis etc.
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Trabalham usando condigdes variadas de iluminagdo devido a sua habilidade de
usar corantes que sao saturados a baixa energia luminosa;

Sdo menos sensiveis ao angulo de incidéncia da radia¢do luminosa a podem usar
luz refratada e refletida;

Sdo0 menos sensiveis a nebulosidade;

Podem operar em condic¢des variadas de temperatura podendo operar com boa
performance em temperaturas acima de 70°C onde as células convencionais de
silicio perdem rapidamente a eficiéncia;

Sdo produzidas em instalagdes simples por processos ndo poluentes, nao
exigindo os ambientes especiais e caros requeridos na fabricacdo das células

fotovoltaicas convencionais.
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2.6 - Os Componentes da Célula Solar

A célula CSNS ¢ composta de duas placas de vidro recoberto por um substrato condutor
transparente. Sobre o lado condutor de uma dessas placas ¢ depositado um filme semicondutor
de 10-40 um de largura, sendo geralmente de TiO2, que € sensibilizado com corante formando
assim o eletrodo negativo. Na outra placa ¢ depositada uma fina camada de platina ou grafite
que sera o eletrodo positivo ou contra eletrodo. A célula ¢ preenchida com um eletrdlito
contendo ions de iodo e trilodeto que fardo a regeneragdo do processo, a oxirreducdo ou

redox>3-04,

2.6.1 — O Vidro Condutor

As células solares sensibilizadas por corante sdo compostas por duas placas de vidro
recobertas por um substrato condutor transparente, ou Oxidos Condutores Transparentes (OCT
ou TCO em inglés).

Uma dos elementos quimicos mais usados ¢ o dioxido de estanho, que também ¢é
conhecido como cassiterita, visto que esta € a sua principal fonte de obtencgao. Este se cristaliza
num sistema tetragonal de habito prismatico opaco ou translicido. E um mineral conhecido
desde a idade do bronze, a mais de cinco mil anos®.

O Brasil € o sexto maior produtor de Minério de Estanho, com producido em 2010 de
cerca de 12 mil toneladas de Estanho contido. Esse volume representa 4,5% da produgao global,
que ¢ de 261 mil toneladas. A China € o maior produtor, com 115 mil toneladas. As maiores
empresas produtoras no Brasil sio Mineracdo Taboca (66%) e Coopersanta (20%) e outros
(14%). O Brasil possui a quarta maior reserva de Estanho contido, ou seja, aproximadamente
11% do total. Suas reservas estdo localizadas na regido amazonica: Provincia Mineral do
Mapuera (mina do Pitinga), no Amazonas e na Provincia Estanifera de Rondonia (Bom Futuro,
Santa Barbara, Massangana e Cachoeirinha). As reservas mundiais estdo assim distribuidas:
Asia 57%: (China 30,4%; Indonésia 14,3%; Malésia 8,4%); Américas 32%; (Brasil 11%; Peru
13%; Bolivia 8%); Europa 6,6%; Australia 2,7% e outros paises (1,7%). Os principais Estados
brasileiros produtores de Estanho sio Amazonas e Rondonia, com cerca de 60% e 40%,

respectivamente’’.
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A demanda interna por Estanho metalico é formada por cinco segmentos mais
expressivos: induastria siderurgica para fabricagdo de folhas-de-flandres a industria de
embalagens de alimentos e bebidas; industria de soldas; industria quimica; objetos de pewter
(metal de liga leve); bronze e outros’’.

E um dos 6xidos condutores mais interessantes de se trabalhar, pois combina
caracteristicas como condutividade elétrica com transparéncia na regido do visivel do espectro

eletromagnético, fazendo-o ser aplicavel a uma grande quantidade de dispositivos eletronicos®’.

2.6.1.1 — Técnicas empregadas no Vidro Condutor

Podem-se preparar esses filmes por varias técnicas como deposi¢do quimica a vapor
(DQV ou CVD em inglés) que ¢ uma técnica de deposi¢do atomica ou molecular que forma
uma camada solida proveniente de uma reagdo quimica onde os precursores estdo em fase de
vapor. Possui algumas variagdes como CVD-assistido por plasma utilizando energia elétrica ao
invés de energia térmica para iniciar a reagdo. Nesse processo a deposi¢do pode ocorrer em
temperaturas muito baixas, que permite a utilizagdo de substratos sensiveis a temperaturas
elevadas. Assim também, na técnica Atomic Layer Deposition (ALD) os precursores gasosos
sdo introduzidos progressivamente na superficie do substrato. Chemical meam deposition
(CBE) ¢ uma técnica de CVD de alto-vacuo que utiliza precursores organometalicos volateis,
tal como a técnica Molecular Beam Epitaxy (MOMBE). Nesses procedimentos, as reacdes
quimicas ocorrem somente no substrato levando a formacio de filmes mono cristalinos®!.

A deposi¢do de SnO» pode ser feita por diferentes métodos, tais como sputtering reativo
e spray pir6lise®®. Esta tltima técnica é considerada como a mais adequada em muitas 4reas
para a deposi¢do de camadas de TCO, uma vez que exige custos minimos para ser usada e
permite a obtencdo de peliculas com elevada qualidade dptica e eléctrica.

O método de pirdlise de pulverizacdo € simples e aplicavel a uma grande de
experimentos. Além disso, a deposicdo € vantajosa visto que pode ser efetuada a pressdo
atmosférica, sem necessidade de vacuo durante a deposi¢io dos filmes finos®’.

A literatura comenta outras técnicas empregadas no desenvolvimento de c€lulas solares
DSSC e na construgio dos filmes finos. Algumas delas sio Spin-coating’®, deposi¢io

metalorganica, sputtering, vaporizacgio, sol-gel’*, doctor blade™, silk screen’®, eletroforese’’.
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2.6.1.2 — Aplicacoes do Vidro Condutor de SnO;

Atualmente o uso da propriedade condutora do SnO» € estudado para muitas aplicagdes
na microeletronica, como por exemplo, junto com uma dopagem de cobalto, no melhoramento
de sensores de gas’®. Da mesma forma, a sua dopagem com Tungsténio (SnO2:W), tem
apresentado bons resultados como alta qualidade condutora. Por conseguinte, essa dopagem
exerce uma grande influéncia na microestrutura e condutividade do SnO, com uma
transmitancia optica de 80%, ou seja, se destacando por ser um 6timo condutor transparente.
Outros dopantes para SnO», como Sb, As, Nb, Ta, e F foram extensivamente explorados dos
pontos de vista estruturais e praticos’>.

Diferentes propriedades foram observadas dependendo do tempo de deposi¢do dos
filmes. As caracteristicas estruturais das camadas, tais como tamanho do cristal, orientagao do
crescimento preferencial e mosaicidade, foram estudadas por difragdo de raios X. Estes
resultados foram comparados e correlacionados com os obtidos a partir de medic¢des elétricas,
tais como densidade de portadores, mobilidade e a resistividade. Sao estudados fatores
relacionados com o tempo de deposigdo e a forma dos cristalitos resultando no seu aumento.
Este processo ¢ acompanhado por uma diminuicdo da resistividade’!.

Muitos estudos sobre as propriedades dos filmes finos SnO», geralmente dopados, tem
apontado uma relagdo entre as variagdes das caracteristicas elétricas e estruturais com a
temperatura de deposicdo e a concentragdo do dopante. No entanto, sdo poucos os trabalhos
sobre a influéncia de espessura em seu transporte eletronico e as propriedades estruturais.
Igualmente, alguns estudos salientam as alteracdes nas suas caracteristicas morfologicas
durante o processo quimico de produgdo, tais como o tamanho de grdos e a rugosidade. Foi
observado que o aumento do tempo de deposi¢do influencia diretamente a formagao da estrutura
cristalina e repercute positivamente sobre condutividade’"’.

Os filmes finos sdo uma tecnologia que trabalha com uma espessura em torno de 35-
260 nm. A principal vantagem € o baixo custo para a produgdo do filme fino, que € uma liga de
alguns milimetros de espessura. Essa camada pode ser coberta por uma liga de compostos
depositados, sendo esta a técnica chamada eletrodeposicio™.

Tecnologia de pelicula fina também tem uma boa quota de mercado na produgado de PV.
Grandes empresas da area de energia solar tem construido médulos fotovoltaicos por todo o
mundo. Relatorios com base na produgdo em 2011 tém mostrado um aumento na quota do

mercado mundial de empresas produtoras de células solares. Assim também, trés materiais que
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tenham sido dada muita atengdo em tecnologia de filme fino de silicio amorfo sdo, o CDS /
CdTe e CIS, mas os pesquisadores estdo se esforcando para melhorar a eficiéncia. No entanto,
todos estes materiais tém um impacto negativo sobre o ambiente. Outra solugdo para a
tecnologia de pelicula fina foi realizada por pesquisadores usando polimero orgéanico ou como
um material de célula solar. Materiais poliméricos t€ém muitas vantagens, como baixo custo,
peso leve e benéfico ao meio ambiente. O Unico problema € que tem uma eficiéncia muito baixa

em comparag¢io com outros materiais, com apenas 4-5%>3>.

2.6.2 — Camada de Dioxido de Titanio (TiO.)

O TiO; se apresenta na natureza sobre trés formas cristalinas nos minerais do grupo dos
oxidos. Esse polimorfismo estd presente no mineral tetragonal de habito prismatico Rutilo, na
Anatase (Anatésio) ou octaedrita e no mineral ortorrdmbico Brookita. Por exemplo, a Rutila ¢
encontrado em abundancia em rochas metamorficas, ocasionalmente ocorre em rochas igneas.
Normalmente, é associado a Titanita, sendo um mineral secundario € composto essencialmente
por TiO, podendo conter até 10% de impureza®.

O Anatasio (TiO2) era um mineral conhecido, até pouco tempo, apenas em termos
académicos. Essa situacdo mudou com a descoberta de importantes ocorréncias no Brasil. O
Anatdsio, também conhecido como octaedrita, ¢ um produto de alteracdo do rutilo e da
Brookita, cristaliza-se no sistema tetragonal, apresenta-se na colora¢do castanha no estado
natural, contém de 98,4 a 99,8% de TiO». A producdo mundial de concentrado de titdnio em
2011 foide 6,7 Mt, um aumento de 4,7% em relagdo a 2010, consequéncia da expansao de 3,9%
da economia global no ano de 2011. Os principais depdsitos de minério de titdnio do mundo
estdo localizados na Noruega, Australia, Canad4, Estados Unidos, [ndia e China (ilmenita);
Australia, Italia e Africa do Sul (rutilo); Brasil (anatésio)®°.

O Brasil ¢ o maior produtor da América Latina, com 1,1% da producdo mundial de
titanio em 2011. Em um estudo comparativo entre 1988-2000, o Brasil detinha as maiores
reservas de anatasio conhecidas no mundo, avaliadas em torno de 440 milhdes de toneladas,
com teores médios de 17,7% de TiO,, associado a fosfato, nidobio e terras raras. As reservas
estdo localizadas nos municipios de Patrocinio e Tabira (MG), e Cataldao (GO). Essas areas
desenvolvem trabalhos de pesquisas geoldgicas e tecnologicas desde 19726,

Embora o titanio metalico ndo seja encontrado livre na natureza, ele ¢ o nono elemento

quimico mais abundante na Terra, estando presente na maioria das rochas igneas e sedimentares
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provenientes do intemperismo rochoso. Dentre os seus compostos, 95% € o didxido de titanio,
que € na sua maioria empregada na producdo de tintas, papel, pasta de dente, plasticos, etc. nos
ultimos cinco anos a producdo nacional atingiu 5% a.a. Assim também, uma proje¢ao para 2030
aponta que um consumo por habitante de 0,69 e 1,73 kg/pessoa no Brasil, e nas sociedades mais
industrializadas esse valor sendo em torno de 5 kg/pessoa’.

O titanio foi descoberto em 1791, pelo reverendo inglés William Gregor e sua
denominagdo original faz referéncia aos titas, os primeiros filhos da Terra, segundo a mitologia
Grega. E um elemento lit6filo e apresenta forte afinidade ao oxigénio. E forte como o ferro,
porém 45% mais leve. Tendo assim grande aplicag@o industrial, principalmente na industria
aerondutica e militar. Também bijuteria, relogio, raquete de Ténis, laptops, bicicletas, 6culos,
etc”.

O Brasil ¢ detentor da maior jazida de Anastasio e € o detentor da quinta maior reserva
mundial de ilmenita. Tendo a empresa Millennium Inorganic Chemicals do Brasil S/A como a
principal produtora de concentradores de titanio e de dioxido de titdnio no pais. Assim também,
por ndo ser toxico, substituiu o pigmento branco a base de chumbo, usado para fazer tintas ”°.

Dentre algumas melhorias que representaram aumentos significativos na eficiéncia
das DSSCs, estdo na superficie porosa do didxido de titanio, na absor¢ao cada vez mais eficiente
das moléculas de corante e a rapidez do transporte de elétrons entre material do filme, eletrélito,
contra eletrodo na DSSC?.

As técnicas de fabricacdo dos filmes de TiO, para células solares sensibilizadas por
corante possibilitaram uma eficiéncia de conversdo em torno de 10% de luz solar para energia
elétrica. Com uma pelicula anti-refletora, aumentou-se para 94% a efici€éncia de captacdo dos
comprimentos de onda e estudou-se a variacdo da espessura da camada no desempenho da

célula solar’>.

Figura 10: aplicagdo de Didxido de Titanio para células solares

Fonte: Proprio

52



2.6.3 — Eletrolito

O eletrdlito (do grego elektron-lutos, ou seja, decomposto por acdo elétrica) ¢ um
componente essencial das DSSC e funciona como portadores e coletores de carga de elétron
sem um polo e o transportador dos elétrons de volta para o corante. Em termos de eficiéncia da
célula, o mais popularmente usado eletrolito € o iodeto / triiodeto em um par redox de matriz
organica, geralmente acetonitrilo®?.

Existem algumas propriedades intrinsecas desejaveis que sdo inerentes de um liquido
eletrolitico afetando significativamente a durabilidade ao longo prazo e a estabilidade
operacional. Por exemplo, ndo sé a fuga de solvente organico toxico causara a contaminagao
do ambiente, mas também a evaporagdo de ions de iodos volateis irdo aumentar a resisténcia
interna global reduzindo a concentracdo dos transportadores de carga. Para superar essas
desvantagens, alguns estudos foram realizados para desenvolver eletrolitos ndo tradicionais,
como por exemplo, eletrdlitos de liquidos i6nicos em estado semi-solido e eletrdlitos em estado
s6lido®?.

O eletrdlito liquido mais comumente utilizado, ou seja, iodeto / triiodeto (I / I3),
Funciona bem, principalmente devido ao seu as caracteristicas do seu processo quimico. A
injecdo de elétrons para a banda de conducdo doTiO> ocorre no intervalo de tempo de
femptossegundos (fs) (107°, ou seja, um milionésimo de um bilionésimo de segundo), que ¢
muito mais rapido que a recombina¢do de elétrons com Is, e o corante oxidado reage
preferencialmente com o I do que com a combinag¢io de inje¢do dos elétrons®?.

No eletrolito, o 15 difunde-se para o catodo afim de colher elétrons e, por sua vez
produzir I. O coeficiente de difusdo dos fons I3 no TiO: poroso é cerca de 7,6 a 10 ¢ cm? /s.
Uma questdo importante a ser considerado quando se utiliza o I / I3 par redox é a sua
concentracdo. A baixa concentracdo de iodo, ¢ dificil manter a condutividade de eletrélito
suficiente e rapida reagdo redox. Por outro lado, quando a concentra¢do de iodo € alta, a
recombinacdo de elétrons no TiO, Interface diminui o desempenho de DSSCs e, entretanto, a
taxa de absor¢do de luz pelo par redox é aumentada®.

Estudos desenvolvem alternativas para o eletrélito liquido, visando obter uma melhor
estabilidade mecanica e a simplificacdo dos processos de fabrico. A idé€ia € substitui o eletrolito
liquido para eliminar a evaporagdo e a fuga de eletrolito liquido. Assim, a melhor alternativa

como par redox até a data parece ser os complexos polipiridinicos de cobalto, devido a sua fraca
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absor¢do da luz visivel, maior potencial redox € menos corrosivo para com condutores
metalicos®?.

Em teoria, a tensdo maxima gerada em DSSCs ¢ determinada pela diferenga entre o
nivel de Fermi do TiO: e o potencial redox do eletrodlito, de cerca de 0,7 V, no ambito das
condicdes solares de iluminagdo. A tensdo de circuito aberto (Voc) pode ser determinada por
um processo de recombinacdo que depende diretamente do eletrolito. Alguns estudos mostram
que a recombinacdo pode ser suprimida pela introdugao de aditivos ao eletrélito. Esses aditivos

podem melhorar a eficiéncia e estabilidade, embora eles ndo participem nos processos

fundamentais fotoeletroquimicos®?.

2.6.4 Contra Eletrodo

O contra eletrodo (CE) desempenha fung¢des importantes numa CSNS. Tanto por
regenerar o eletrolito que perdeu elétrons, como também, por iniciar a corrente de recombinagao
que ocorre no sentido contrario ao convencional (na presenca de luz), quando existe uma
diferenca de potencial®. Um DSSC tipico consiste numa estrutura do tipo sanduiche onde dois
vidros condutores revestidos com oxido de estanho (FTO) dopado com fluor, geralmente.
Assim também, o contra eletrodo € revestido por uma camada de platina (Pt) para catalisar o
eletrolito, tanto na redu¢do, como para minimizar a perda de tensdo devido a carga de
transferéncia®’.

A platina é comumente usada como catalisador, porque ¢ mais estavel durante a
exposi¢do ao eletrdlito que outros materiais, tais como grafite®*e polimeros condutores®. Os
CE’s de platina sdo geralmente preparados por pulverizagio catodica®®, a decomposi¢io térmica
e deposicdo eletroquimica®’ e na pratica, a pulverizacdo catddica é a técnica mais comum,
devido a boa estabilidade e realizagdo. Como uma técnica de processamento econdmico €
versatil, a deposi¢do eletroquimica ¢ uma alternativa viavel. De fato, os filmes preparados por
eletrodeposi¢cdo pulsante (EP) apresentam varias vantagens, tais como uma boa regularidade,
espessura controlada, e a producdo em grande escala.

Entre os diversos materiais para a producdo da camada catalisadora no CE, os materiais
a base de carbono®® e polimeros condutores sio eficazes na DSSCs¥. No entanto, a
incompatibilidade de materiais a base de carbono com processamento microeletronico tem
dificultado a integrag@o monolitica baseada em Si DSSCs microfabricados. Recentemente, as

células fotovoltaicas baseados em nanofios de silicio (SINWSs) surgiram como um candidato
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econdmico para captagdo de energia solar. Nanofios de silicio oferecem varios beneficios de
desempenho e de fabrica¢do que pode afetar futuras aplicagdes fotovoltaicas e SINWs também
sd30 promissores materiais de substrato para a incorporacdo de Pt para aumentar a atividade
catalitica®’.

Um grande impasse relativo ao uso da PT ¢ a grande parcela que ¢ depositada dentro do
filme e ndo toma parte no processo catalitico. Durante o processo essa camada sofre uma
decomposicao térmica produzindo assim, um eletrodo platinado com uma baixa concentragao
de Pt. Assim, mesmo tendo um bom desempenho e estabilidade mecanica, a alta temperatura

é necessaria e materiais sdo desperdicados durante a deposicio®’.

2.6.5 Os Corantes Sensibilizadores

Uma caracteristica atrativa de DSSCs s3o suas analogias com o processo de
fotossintese. Em ambos os casos, a luz recebida ¢ absorvida por um corante organico e elétrons
sdo produzidos, resultando na producdo de portadores de carga positivos e negativos’.
Acredita-se que um dos principais fatores da eficiéncia da célula esta relacionado com os
corantes, tanto por sua eficacia em sensibilizar elétrons como a sua injecao eficiente na camada
de TiOx. Isso porque o corante sensibilizador precisa ter propriedades 6ticas especificas, como
por exemplo, absorver luz na faixa do visivel do espectro eletromagnético’’.

As DSSC'’s tal como a fotossintese natural, usam corantes organicas tais como as
antocianinas. Na célula solar um filme de dioxido de titdnio mesoscOpico substituia
nicotinamida adenina dinucledtido fosfato (NADP+), e diéxido de carbono substitui o aceitador
de elétrons, assim também, o lodeto e triodeto (I, I37) substitui a 4gua e o oxigénio no processo
fotossintetizador relativo ao produto de oxidagdo natural®.

A forma de ligacdo do corante com o filme de TiO; é também muito importante,
podendo determinar a eficiéncia da célula. Entre outras coisas, os corantes fazem com que os
oxidos absorvam diversos comprimentos de onda de luz, incluindo as difusas, possibilitando
uma eficiéncia muito alta, teoricamente. Acredita-se que com mais pesquisas relacionadas com
o desenvolvimento dessas células organicas, possa-se conseguir competir com as células de
silicio primando pela relagio custo/beneficio®’.

O funcionamento de uma célula solar sensibilizada por corante organico pode ser

ilustrado pela Figura 11:
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Figura 11: Funcionamento da célula solar sensibilizada por corante
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Fonte: proprio.

Diversos trabalhos tém mostrado a viabilidade da substitui¢do dos corantes organicos
no lugar de corantes sintéticos feitos com base em complexos metalicos, tendo como uma
vantagem a alta absor¢do na regido do visivel e a capacidade de atuar como sensibilizadores
eficientes®.

Entre algumas vantagens das DSSCs em relacdo as células solares convencionais de
silicio, pode-se destacar: utilizag@o, na sua fabrica¢do, de materiais simples e disponiveis no
mercado, como também a utilizacdo de plantas nativas da regido Nordeste do Brasil, além de
trabalharem usando condi¢cdes variadas de iluminag¢do devido a sua habilidade de usar
corantes que necessitam de baixa energia luminosa e menos sensiveis a nebulosidade e ao
angulo de incidéncia da radia¢do luminosa. Além disso, percebe-se que esta caracteristica
possibilita o uso da luz refratada e refletida para uma maior usabilidade.

As células fotossensibilizadas por corantes organicos possuem a capacidade de
converter energia solar em elétrica em condigdes variadas de temperatura podendo operar com
bom desempenho em temperaturas acima de 70°C, diferentemente das células convencionais
de silicio, que perdem rapidamente a sua eficiéncia e estabilidade a essa temperatura.
Igualmente, outra vantagem importante é que sdo produzidas em instalagcdes simples por
processos ndo poluentes, ndo exigindo os ambientes especiais e caros requeridos na fabricago
e purificacdo do silicio para as células fotovoltaicas convencionais.
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Tém-se muitos estudos relacionados a utilizagdo de materiais organicos como corantes
para células solares. Esses materiais sdo empregados com a finalidade de sensibilizar o
semicondutor de didxido de titanio, visto que com isso, podem apresentar a capacidade de
converter a energia solar em elétrica®. Além disso, hd um grande nimero de sensibilizadores
derivados da clorofila e de diversos extratos naturais como fontes de antocianinas, que atuam
como sensibilizadores ao se adsorverem a superficie do 6xido semicondutor, absorvendo luz e
promovendo a fotoexcitagio .

A sensibilizacdo de semicondutores com alto band gap usando pigmentos naturais ¢
geralmente atribuida a presenca de antocianinas. Grupos hidroxila e carbonila presentes na
molécula de antocianina podem ligar-se a superficie de um filme poroso de TiO». Isso faz com
que haja transferéncia de elétrons da molécula de antocianina para a banda de condug¢do do

TiO,.

2.6.5.1 — As Antocianinas

A Antocianina ou Antociano ¢ um termo empregado originalmente para descrever os
pigmentos azuis de Centaurea Cyanus L, sendo um dos mais importantes grupos de pigmentos
de plantas soliveis em agua, ao lado de betainas (hidrossoliveis também) e dos carotenos
(geralmente hidrofobicos). Ademais, as antocianinas s@o distribuidas em diversas familias e
vegetais, sendo em grande parte responsaveis pelas cores laranja, rosa, escarlate, vermelho,
violeta e azul das pétalas de flores e frutos de vegetais superiores. Assim também, sdo
encontrados em outros 6rgdos de plantas como as raizes e folhas’.

Pigmentos antocianicos sao responsaveis pela cor vermelha de sucos de frutas, de vinhos
e doces de confeitaria. Sdo considerados como aditivos eficazes e seguros na industria
alimentar, ndo sendo empregados em grande escala em razao de sua instabilidade decorrente de
diferentes fatores fisicos (como a luz e pH, por exemplo), dificuldades de purificagdo e sintese,
e as possiveis reagdes com o didxido de enxofre, muito empregado como conservantes de
alimentos. Também possuem aplicagdes em produtos farmacoldgicos relativos as suas
atividades anti-inflamatérias e antiedematogénicas’.

Uma das mais importantes fungdes dos antocianos ¢ agir atraindo insetos e passaros,
com o objetivo de polinizar e dispersar as sementes, sendo assim de grande interag@o entre as
plantas e animais. Também s3o responsaveis por atividades do crescimento de larvas e de
alguns insetos’.
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Fatores fisico-quimicos como pH, solvente, temperatura, concentracdo e copigmento
podem influenciar na estabilidade das antocianinas presentes em corantes naturais levando a
uma maior durabilidade e eficiéncia do corante como sensibilizador natural da célula
fotovoltaica. A aplicag¢do de corantes naturais em células solares representa um avango na area
de energia fotovoltaica. Esses corantes possuem flavonoides que s3o portadores de
antocianinas, sdo soluveis em agua e alcool etilico e absorvem na regidao do espectro de luz
visivel no intervalo correspondente a aproximadamente 2% da faixa de absorcdo do
comprimento de onda da radiaco solar®>.

A utilizagdo de corantes com alta concentragdo de antocianinas ¢ relevante, pois sob
certas condigdes, liberam elétrons com facilidade pela absor¢cdo de fotons, principalmente
oriundos da radiacdo solar. Estes compostos naturais atribuem um baixo custo de producdo as
células solares, visto que podem ser facilmente obtidos por processos extrativos convencionais.

As antocianinas presentes no extrato das plantas podem ser observados por meio da
mudanca de cor ao acidular e alcalizar por¢des dos extratos com uma variagdo de pH sendo
entre 2,5 a 5,5. Por exemplo, pode-se acidular uma amostra com pH 3, alcalizar outro com pH
8,5 e um terceiro a pH 11. Assim, o aparecimento de cores diversas indica a presenca de varios

constituintes, de acordo com a Tabela seguinte:

Tabela 5: Cores indicativas dos constituintes em diferentes meios

Constituintes Cor do meio
Acido® Alcalino®>) Alcalino!V

Antocianinas e Vermelho Lilas Azul-purpura

Antocianidinas
Flavonas, Flavonois - - Amarela

e Xantonas

Chaconas e Auronas Vermelha --- Vermelho parpura
Flavondis -—- -—- Vermelho Laranja

Fonte: proprio

A cromatografia é um processo de andlise imediata por migragdo diferencial dos
componentes de uma mistura. Esse método destaca-se por obter resultados satisfatérios por
possuir uma ampla variedade de técnicas.

As antocianinas presentes nos corantes naturais podem ser detectadas com a

cromatografia em papel (CP), porém para a identifica¢do de antocianinas individuais que exige
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a necessidade de purificacdo, melhor separacdo e isolamento das antocianinas, a cromatografia
em camada delgada (CCD) pode ser uma alternativa, pois fases estaciondrias diferentes podem
ser empregadas, possibilitando diferentes mecanismos de separagdo. A cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) com fase reversa € a técnica atualmente mais utilizada para separagao
de antocianinas. Esta técnica possibilita simultaneamente separar, identificar e quantificar

pigmentos antocianicos sem requerer purificacdo excessiva dos extratos.

Os espectros de absor¢ao de antocianinas na regido de UV-Vis sdo muito importantes na
caracterizacdo estrutural. A espectroscopia ¢ um tipo de espectroscopia de absor¢ao a qual usa
a regido do infravermelho do espectro eletromagnético e ¢ uma metodologia bastante ttil na

identifica¢do de compostos organicos.

2.7 Caracterizacao elétrica

A caracterizacdo elétrica da célula solar segue um modelo de circuito elétrico. Ela
aparece no circuito elétrico no lugar de uma fonte geradora de Fem (Forga eletromotriz) estando
em paralelo com um diodo, onde surge uma corrente de diodo, corrente de escuro ou corrente
de recombinacdo. Esta ¢ oriunda da resisténcia natural a passagem de cargas e € proporcional a
tensdo aplicada que surge ao acoplar a célula solar a uma carga elétrica. Assim, temos que a
corrente que ha nas extremidades da conexao ¢ o resultado da subtrag¢do dessas duas correntes:
a corrente fotogerada (If) e a corrente de recombinag¢@o ou equacdo de diodo (I4). De modo que,

para um caso ideal tem-se a expressao:

[=I— I4 (1)

Esta é a equagdo fundamental da célula solar para determinar a relagdo entre as correntes
elétricas que aparecem no circuito. De forma similar, pode-se representar uma célula solar por
um circuito com um diodo, um gerador de corrente e mais duas resisténcias. Visto que o diodo
nesse circuito ¢ um elemento ndo linear, tem-se a presenca de uma corrente de saturacdo de
recombinacdo (I¢)e de um fator de idealidade (F;) do diodo, que depende da fabricagdo do diodo

quanto ao tipo de material e a dopagem entre outras caracteristicas. Teoricamente, tem-se a
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relagcdo do diodo com a corrente elétrica em fungdo da tensdo aplicada de acordo com a equacao

de Ebers-Moll*?:

Ia=Ts- [exp (V/ Fir Vo) — 1] )

Onde tem-se I¢ como corrente que passa no diodo, Iscomo uma pequena corrente, que
aparece na polarizag¢do reversa, F; ¢ o chamado fator de idealidade e V: € uma varidvel que

depende da temperatura dada por :

kT  1,38x 10723
Vt= —=—"—T 3)
q 1,60 x 10~19

Onde k ¢ a constante de Boltzmann, q € a carga do elétron e T € a temperatura absoluta
(em Kelvin). Toma-se os testes na temperatura ambiente, tem-se 27°C = 300,15 K. Assim, o
valor de Vi= 25,87 mV (~26 mV) . Assim, pode-se substituir a equagdo 2 na equacgdo 1 para

corrente da célula fotovoltaica:
[=1— I [exp (V/Fi- Vi) — 1] 4)

Entdo, como o comportamento elétrico mais realistico da célula solar deve levar em conta as

resisténcias internas e nas suas conexoes, tem-se um modelo assim:
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Figura 12: Circuito caracteristico da célula solar
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Fonte: proprio

Onde Rs e Rp sdo as resisténcias do circuito e Ip € a corrente de fuga pelas bordas da
célula e decorrente das imperfeicdes do material. Essas microfissuras podem gerar uma corrente

que se relaciona com todo o circuito conforme a expressao:

V+IRs

Ip = .

)

De modo que se for acrescido esse valor de corrente de fuga na equagdo do circuito resultara

cm:

[ =IL— IO {exp e(V+IRs) _ } __ V+IRs

= (©)

mkTcel

De uma analise tedrica sobre o circuito, pode-se prever duas situagdes: a condi¢cdo de curto

circuito e a condi¢do de circuito aberto, conforme expresso na tabela 6:

Tabela 6 : as condicdes, as caracteristicas e a modelagem matematica para a célula solar

Condigao Caracteristica Modelagem Matematica
Curto-circuito V=0, toda corrente passa I=I;
através da carga externa.
A corrente do dispositivo €

a propria corrente
fotogerada.
Circuito aberto 1=0, toda a corrente elétrica

kT If
gerada pela luz passa V0C=?ln[(5) + 1]

através do diodo.
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A literatura relata que nos estudos de células solares, outras duas propriedades que
devem ser levados em conta sdo a irradiacdo e a temperatura. Sob a temperatura constante e
diferentes condigdes de iluminagdo (potencia), pode-se observar um aumento na corrente de

curto-circuito a medida que a intensidade da radiagdo solar incidente aumenta.

2.7.1 A eficiéncia da Célula solar fotovoltaica

As principais caracteristicas elétricas de uma célula solar podem ser obtidas através da
analise da curva corrente versus tensdo (curva I x V). Esta curva caracteriza a célula solar,
porque com ela € possivel obter os principais pardmetros que determinam sua capacidade e seus
atributos. A poténcia maxima Pmax produzida pelo dispositivo € alcangada quando a resisténcia
externa se iguala a interna da célula solar, logo, o produto I x V ¢ maximo. Assim, tem-se a

equagdo da poténcia maxima:

Pmax. = Imax*V max. (7)

A Poténcia maxima Pnax representa a area do maior retangulo inscrito na curva:

O fator de forma (FF) ¢ a grandeza que expressa o quanto a curva caracteristica se
aproxima de um retdngulo no diagrama I x V, e é encontrado pela razio entre a maxima poténcia

de saida e o produto Veale , assim:

FF _ Pmax. _ Vmax . Imax (8)

Vea.lcc  Vea. Icc

E conhecendo essas grandezas e a poténcia de luz incidente sobre a célula Pinc pode-se

calcular também a eficiéncia de conversio da célula solar:

Pmax _ FF.Vca.lcc

©)

f=""—. ]
Pinc Pinc
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3 METODOLOGIA

3.1 Consideracoes Gerais

Neste trabalho foram estudadas as seguintes espécies de vegetais: a Sida Cordifolia,
Allamanda cathartica, Cobaea scandens, a Catharanthus roseus ¢ a Torenia fournieri,
conhecidas informalmente por malva branca, alamanda-de-flor-grande, sino de catedral, boa
noite e torénia, respectivamente. A Tabela 7 apresenta informagdes sobre o nome popular, a
familia e a origem.

Tabela 7: Informagdes gerais sobre as plantas utilizadas para produzir corantes para as células

Fotos Informacdes Gerais

Nome Cientifico: Sida cordifolia

Nome Popular: malva, malva branca e
vassourinha-alegre, no Brasil; bala e kangi, na
India; ren, na Arébia; shirobana-gojikwa, no
Japdo.

Familia: Malvaceae.

Origem: Brasil.

Nome Cientifico: Catharanthus roseus
Nome Popular: vinca, boa-noite, bom-dia,
Maria-sem-vergonha, Vinca-de-gato, Vinca-
de-madagascar.

Familia: Apocynaceae

Origem: Cosmopolita nos trépicos.
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Nome Cientifico: Torenia fournieri

Nome Popular: torénia, amor-perfeito-de-
verao.

Familia: Scrophulariaceae.

Origem: Asia

Nome Cientifico: Allamanda cathartica
Nome Popular: alamanda-de-Flor-grande,
camendara, cipo-de-leite.

Familia: Apocynaceae

Origem: Nativa do Brasil da regido da
regido costeira do norte, nordeste e leste do

pais, cultivada no mundo inteiro.

Nome Cientifico: Cobaea scandens.
Nome Popular: Sino de Catedral.
Familia: Polemoniaceae

Origem: México

Fonte: Proprio
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A escolha dessas espécies se deve ao de fato de ndo haver literatura sobre corante feito com
elas para células solares. Também, correspondem as caracteristicas propostas: facilidade de
obtencdo, colhidas na regido do nordeste brasileiro e possuirem colora¢do diversificada para
observar a interagdo do grau de colora¢do com o desempenho da célula.

A coleta de plantas colhidas na regido contou com a participacao da bolsista Teresa Alencar
do Herbario Prisco Bezerra-EAC, pertencente ao Departamento de Biologia no Campus do Pici -
UFC. Ele possui uma colecao botanica credenciada com um acervo de 49.000 exsicatas (amostras
de plantas) e um processo de coleta e arborizacdo das amostras segundo o procedimento do
herbario. A identificacdo das espécies também contou com a participacdo do projeto “Farmacia

Viva”, onde amostras foram colhidas e identificadas no Horto de plantas medicinais da UFC.

3.2 Montagem do Dispositivo

O procedimento idéntico na producdo dos prototipos para os testes nas células solares ¢ um
fator importante para fazer os comparativos entre os corantes. Essas descri¢cdes e andlises dos
protdtipos, montagens e resultados experimentais dos componentes da célula fotovoltaica, entre
eles o vidro condutor, o corante, eletrolito e a camada de TiO», foram produzidos no Laboratério
de Filmes Finos e Energias Renovaveis (LAFFER), da universidade Federal do Ceara-UFC. Os
componentes foram caracterizados por medidas de espectroscopia ultravioleta visivel (UV-Vis),
medidas de Difracdo de raio- X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e medidas
elétricas das células.

Foi estudado a influéncia dos flavonoides na sensibilizagdo dos corantes naturais por meio
de um protdtipo de célula fotovoltaicas, com vidros condutores em um eletrdlito regenerativo e

um contra eletrodo adequado.

3.2.1 Montagem do Vidro condutor:

O vidro foi desenvolvido no Laboratério de Filmes Finos e Energias Renovaveis
(LAFFER), na Universidade Federal do Ceard. A técnica adotada para a aplicacdo de peliculas

finas utilizando uma solu¢do percussora ¢ conhecida por spray pirdlise, que ¢ muito usada na
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industria do vidro e de células solares. Essa técnica consiste na pulverizagdo de uma substancia
precursora em uma superficie aquecida. Buscou-se aprimorar o processo base de desenvolvimento
dos vidros condutores, com o objetivo de melhorar a condutividade e transparéncia®®.

Os vidros condutores que foram usados sdo lentes comerciais com dimensoes 2,6 x 7,6 cm,
(largura x comprimento) com depositos de um filme de SnO;:F produzidos por spray pirdlise (estes

filmes apresentaram uma resisténcia de 8-12 /o). O vidro condutor é obtido através da solugao

final que € a jun¢do de duas outras, conforme o diagrama da Figura 13.

Figura 13: Diagrama do Processo de Spray Pirolise
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Autor: Préprio

A primeira substancia (Sub. I) ¢ constituido de cloreto de estanho II e &cido cloridrico
concentrado. Esta € preparada na propor¢ao 1:2,5 SnCl,/HCI (m/v), 10 g de SnCl,.2H,0 e 25 mL
de 4cido cloridrico concentrado (HCI e SnCl; da Vetec). Esta passa entdo por um processo de
dilui¢do em um agitador magnético aquecido por 30 minutos a 150°C e rotagdo de 4 rpm. Este
procedimento ¢ feito no interior da capela de exaustdo, devido a presenca de vapores toxicos, tal
como do préprio HCIL. A finalidade € obter uma solucdo transparente e incolor para a aplicagao.

A segunda substancia (Sub. II) contém 1,65 g de fluoreto de amdnio (NH4F marca Vetec)
e 25 ml de agua, que entdo serdo misturadas com o auxilio de um agitador magnético. Depois, a
solucdo final € borrifada sobre o substrato aquecido durante 120 minutos em um processo de
deposi¢do e aquecimento, conforme o diagrama da figura 13..

Observou-se que a temperatura ¢ a solugdo precursora sdo variaveis importantes no
processo de pulverizacdo e estdo relacionadas com a obtencdo de caracteristicas elétricas no vidro.
Durante esse processo foi utilizado um forno Mufla (F-1800) a temperatura de 600°C para o

aquecimento do substrato. O processo de deposi¢do € ciclico, variando entre o tempo de deposi¢ao
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que ¢ cerca de 4s cada aplicagdo e o tempo de aquecimento (2 minutos apods o forno estabilizar em
600°C). Ver Figura 14.

Figura 14: Forno Mufla 1800

Fonte: proprio

A deposic¢ao da solucdo precursora ocorre a uma distancia de aproximadamente 54 cm,
em um tempo total de 120 minutos. O desafio encontrado foi conseguir um maior prolongamento
do processo sem danificar o vidro utilizado. Apds cada etapa, este vidro € recolocado no forno a
600 °C por 2 min. Esse procedimento foi realizado segundo as Tabelas 8, 9 ¢ 10, produzindo
resisténcias diferenciadas sobre as mesmas condigdes. Isso mostra que a quantidade de repetigdes

¢ uma variavel determinante na aplicagdo por spray pirdlise. Vé-se a primeira série de aplicacdes
na Tabela 8.
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Tabela 8: Primeiras aplicacdes do processo de Spray pirolise.

Série Repetigoes
1 3
3 5
5 7
7 9
9 11

Fonte: proprio
As primeiras aplicagdes relaciona a série com os nimero impares, consegue-se vidros com

resisténcias em torno de 31 Ohm. Outros testes, relacionados com os nimeros pares, atribuiam um

valor de 24 Ohm aos vidros condutores.

Tabela 9: Segunda forma de aplicacdes do processo de Spray pirolise.

Série Repetigoes
2 4
4 6
6 8
8 10

Fonte: Proprio

Foi observada uma relag@o entre a distancia da pistola pulverizadora com a area atingida
no vidro e a angulag@o sobre o qual o vidro ¢ pulverizado que influi diretamente no desempenho
e transmitdncia do vidro. A temperatura da substancia borrifada necessita ser maior que a
temperatura do ambiente e proxima a temperatura do substrato. Da mesma forma, o prolongamento
do processo também ¢ fundamental para a condutividade final da superficie. Além disso, procurou-
se aprimorar o processo por juntar as duas séries, o que possibilitou vidros com 11 Ohms no mesmo
nivel de transmitancia, sendo este o0 modelo de aplicagcdo usado nos vidros dos protoétipos para os

testes dos corantes organicos.
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Tabela 10: Forma aprimorada de aplicagdes do processo de Spray pirolise.

Série Repetigoes
1 3
2 4
3 5
4 6
5 7
6 8
7 9
8 10
9 11

Fonte: Proprio

3.2.2 Montagem da camada de TiO;:

Sobre o vidro condutor ¢ depositada uma camada de didéxido de titanio (TiO2). A camada
¢ obtida dissolvendo 0,15g de p6 de TiO2 (Vetec) em 18 ml de acido acético comercial e 15 ml de
Triton X. A solucdo € preparada até que a mistura fique uma pasta que entdo sera depositada em
um vidro condutor e depois aquecida gradativamente. Primeiro por 10 min numa pistola de calor
(Bosch) a 80°C, depois 15 min a 200°C no aquecedor (Fisatom) e por fim, 30 minutos a uma

temperatura de 400°C em um forno Mufla (F-1800).

3.2.3 Montagem do Eletrolito:

O eletrolito foi uma solugio de iodo/triiodeto para o ciclo regenerativo intracelular. E um
par redox que ¢ adequado para a regeneracdo celular. Foram preparados para 10 ml de
iodo/triiodeto misturando 0,127 g de Iodo (Vetec) com 1,66 g de Iodeto de Potéassio (Vetec) e
Etileno Glicol (Vetec) 25 ml como solvente. Depois a mistura € aquecida com agitagdo magnética

até ser totalmente dissolvida.
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3.2.4 Montagem do contra eletrodo:

Sobre a superficie de um dos vidros condutores, deposita-se uma camada condutora feita
com 20g de grafite em po, a fim de atuar como contra eletrodo. Depois de liberar energia por um
circuito externo, esses elétrons vao regenerar o eletrdlito. Assim, o eletrolito pode doar elétrons

para o semicondutor nanoporoso completando o ciclo regenerativo.

3.2.5 Montagem dos corantes:

Uma porcao de 200 g das plantas ¢ submetida a um tratamento de lavagem com 1,5 L de
agua deionizada, secagem por 180 min com pistola de calor a 60°C e Silica-Gel para absorver a
umidade por 16 h. Depois sdo maceradas e imersas em 50 ml de acetona ou cloroférmio. Apos um
periodo de 24 horas, sdo concentradas no Rotaevaporador IKA RV 10 Digital acoplado a uma
bomba de vacuo. Foi utilizado uma velocidade 160 rpm em temperatura ambiente por 40 minutos.
Por fim, obtém-se 10 ml de corante organico que foi aplicado sobre a camada de TiO» para teste

nos prototipos de células solares, conforme mostra a Figura 15.

Figura 15: Rotaevaporador IKA RV10 Digital

~

Fonte: proprio
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3.3 Montagem da célula:

A montagem das células fotovoltaicas para o desenvolvimento dos estudos do corante
sensibilizador ¢ um processo de juncdo dos eletrodos com a solugdo eletrolitica. Esses eletrodos
sdo retangulares com dimensdes 1,0 cm x 1,5 cm. Dimensdes das camadas de TiO» depositadas
sobre os vidros condutores sdao 1,0 cm x 1,0 cm. A dopagem por grafite é feita por espalhamento
de 5 g de grafite em po sobre a superficie do contra eletrodo. O corante organico ¢ fixado por
imersdo ou gotejamento na superficie da camada de TiO,. Assim, todas as partes da célula sdo
presas por prendedores (Tilibra) de 25 mm em formato sanduiche. A célula ¢ entdo testada sobre
a luz solar. A quantidade de testes envolveu o nimero de corantes das plantas utilizado e a

repeticdo e aprimoramento daqueles que apresentaram os melhores resultados.
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4 RESULTADOS E DISCUSOES

4.1 Caracterizacio do Vidro condutor de SnO;:F:

Pode-se observar que a lamina de vidro apods passar por processos de limpeza, ainda assim,
apresentou pontos escuros apos a sua ampliagdo de 1000x no microscopio digital M12 2.0MP
devido a irregularidade da sua superficie como pode ser observado na Figura 16(A). A Figura 16
(B) retrata o vidro condutor produzido inicialmente conforme a sequéncia de aplicacdes e

substancia precursora caracteristica de Lima, (2013, p. 31 )*.

Figura 16: 1amina de vidro utilizada nos experimentos; vidro condutor produzido inicialmente:

‘ b 1 I-," ,‘"’,‘)"’t . ;

" ’ ﬂ ."' : .

Fonte: Proprio

O desenvolvimento de um vidro por spray pirolise mais eficiente esta relacionado com o
processo de aplicacdo da formula precursora. Procurou-se desenvolver métodos de aplicagdo mais
eficientes que relacionassem a temperatura de aplicagdo, a vazao da pistola pulverizadora, o angulo
de aplicag¢do, um tempo maior no processo final e 0 menor tempo de transi¢do entre aquecimento
da superficie e aplicagdo da formula precursora. O resultado foi uma ldmina de vidro condutora
com 1 1ohm de resisténcia e uma transmitancia melhorada como se pode ver na comparacao entre

na Figura 17, sendo a Figura (A) o vidro o e (B) o vidro desenvolvido na pesquisa.
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Figura 17:1amina de vidro (A) utilizada nos experimentos e (B) vidro condutor desenvolvido na

pesquisa

Fonte: Proprio

4.2 Difratometria de Raios-X

Os filmes finos de SnO; preparados pela técnica spray pirdlise foram caracterizado por
difrac@o de Raios-X para se determinar a estrutura cristalina e a forma do éxido de estanho presente
no filme.

As analises foram realizadas no laboratério de cristalografia do Departamento de Fisica da
UFC em um difratdmetro de p6 de raios-X usando uma geometria Bragg-Brentano em modo
continuo com velocidade de 0.5°.min-1 da marca Philips (Cu Ka ; L = 1,54056 A ; tubo operando
a 40KV e 40mA).

O difratograma do filme de SnO> depositado no vidro condutor preparado

pela técnica de spray pir6lise ¢ mostrado na Figura 18.

73



Figura 18: Raio X do SnO2
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A andlise de Raio X mostra uma estrutura com picos de difracdo que diferem quanto a
intensidade. O difratograma indica um filme de SnO> que forma policristais com uma certa
orientagdo cristalografica preferencial na dire¢do do plano (3,1,0). Os principais picos de
difragcdo nos planos (2,1,0), (4,2,0) e (6,2,0) s@o caracteristicos de uma estrutura tetragonal.
Podem ser observados também, pequenos picos de difragdo que correspondem possivelmente
a impurezas. Neste caso, o difratdmetro ¢ um modelo XPert Pro MPD — Panalytical da X Pert
High Score do Laboratorio de Raios-X (DRX). No eixo vertical a intensidade (contagens) que
sdo coletados em fungdo do angulo 2 Theta (graus) de 0° a 100° (eixo horizontal) com passos
de 0,05° por um periodo de 4s para cada angulo, obtendo-se um espectro de intensidade em

funcdo do angulo para cada amostra.

4.3 Caracterizacio do Corante sensibilizador:

Foram observadas caracteristicas de adsor¢do do corante da planta Catharantus Roseus por

ser um corante que se destacou tanto na sua aderéncia como nas suas propriedades elétricas. A sua
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facilidade de obteng@o no nordeste do pais também ¢ um fator relevante, visto que, esse trabalho

tem o objetivo de explorar o potencial da energia solar nessa regiao.

Os testes se concentraram em porc¢des de 20 g de extrato bruto passados pelos processos ja
descritos de limpeza e purificacdo. O solvente utilizado foi a acetona (Vetec) em quantidade de 20
mL, sendo inserido em recipiente proprio (frascos em linha PET — 28 mm), de cor escura (ambar)
e vedagao em polietileno. Foi testada a sua aderéncia a camada de TiO» tanto em regides recobertas

como em regides limites, como pode ser observado na Figura 19:

Figura 19: Corante na camada de TiO, ampliado 1000x.

Pode-se perceber como o corante da planta Catharanthus Roseus apresentou uma aderéncia
satisfatoria, apresentando uma cor forte, caracteristica de plantas com alto teor de antocianinas,

possibilitando uma maior ligacdo entre a camada porosa do TiO».

4.4 Analise Cromatografica do corante

A deteccdo das antocianinas presentes nos corantes naturais pode ser feita por
cromatografia em papel (CP). No entanto, para a identificagdo de antocianinas individuais ¢
necessario um procedimento que utilize uma purificagdo, melhor separacdo e isolamento das
antocianinas. Embora a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com fase reversa seja a
técnica atualmente mais utilizada para separagdo de antocianinas, possibilitando simultaneamente

separar, identificar e quantificar pigmentos, sem requerer purificacdo excessiva dos extratos, a
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cromatografia em camada delgada (CCD) pode ser uma alternativa vidvel para separar os
compostos. Visto que com a CCD podem ser empregadas fases estacionarias diferentes,

possibilitando diferentes mecanismos de diferenciagao.

4.4.1 Cromatografia de Camada Delgada (CCD)

A cromatografia em camada delgada (CCD) emssilica gel € uma das técnicas mais utilizadas
para a separacdo e identificacdo de produtos, sendo amplamente empregada para o controle de
qualidade analitico de matérias-primas vegetais e fitoterapicos. Sao descritos, na literatura, alguns
métodos por CCD para analise de isoflavona, e a obtengdo de perfis cromatograficos visando a
identificacdo por suspencdo de glicosideos e agliconas de isoflavonas, em matérias-primas vegetais
(extratos de isoflavonas)’®.

Foi utilizado processos de cromatografia de camada delgada para a separacdo das
substancias presentes na planta Catharanthus roseus. Usou-se primeiro uma mistura de
diclorometano (Vetec) para separar as substancias presentes no corante organico. Depois, foi
utilizado para a separagcdo de uma mistura de acetato de etila e diclorometano (Vetec) (1:10). Os
cromatogramas foram desenvolvidos em cubas saturadas. A visualizagdo das manchas
correspondentes foi feita com auxilio de luz ultravioleta, a 254 nm, em camara ultravioleta

Spectroline CM-10.

Figura 20: Camara ultravioleta Spectroline CM-10.

Fonte: Proprio
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As andlises por CCD foram realizadas em cromatofolhas de silica gel 60 F254 (Merck,
Darmstadt, Alemanha). Aplicaram-se nas placas aliquotas de 4-hidréxi-3-metoxibenzaldeido
(vanilina) (Vetec). Foram desenvolvidos dois sistemas de eluentes aplicados no corante apds a sua
concentragdo no roto-evaporador. Na Figura 21 pode-se observar na seguinte ordem: Da esquerda
para a direita: (a) distingdo do sistema A (a esquerda) e B(a direita) em alto contraste, (b) distingao
do sistema A(a esquerda) e B(a direita) em luz solar, (c) solugdo mais polar (sistema B) em alto

contraste.

Figura 21: Cromatofolhas TLC com a pigmentacdo do corante da planta Catharantus roseus: A)

logo apds o primeiro teste B) primeiro teste 5 horas depois C) segunda caracterizagao.

Fonte: Proprio

Pode-se observar que a caracterizagdo cromatografica possui uma agao capilar da silica-
gel capaz de diferenciar os componentes da mistura. Por isso, ela € usada, entre outras coisas, para

identificar a presenga de compostos, tais como os flavonoides.

4.5 Uv-vis do corante

A medida de transmitancia por UV-vis permite analisar a transparéncia do filme nas regides
ultravioleta e visivel. O espectro de transmissdo e absorcdo do vidro condutor na regido UV-visivel
¢ determinado com o auxilio do espectrofotometro Oceanoptics USB 2000+. A analise foi feita
pelo Laboratério de Produtos e Tecnologia em Processos (LPT). A medi¢do no aparelho é feita

posicionando-se a amostra de corante inserido em frasco de vidro 50 mL e perpendicularmente ao
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feixe de luz do espectrofotometro. Pode-se observar a regido do extrato tendo parcelas na faixa do

violeta visivel na Figura 22.

Figura 22: Uv-vis do corante feito com o extrato bruto nao acidificado
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A Figura 22 mostra uma curva de absor¢ao tipica do estrato bruto, que absorve na regido
do ultravioleta. O pico mostrado no gréfico se direciona para a regido do espectro visivel a medida

que o corante ¢ acidificado”?.

4.6 Microscopia eletronica de varredura do corante

A analise da Microscopia eletronica de varredura foi feita no laboratdrio de Caracterizagao
de Materiais (LACAM), em um microscopio eletronico da marca PHILIPS, onde foram aplicadas
uma ampliacdo diferenciada de 500x a 5000x para visualizar a estrutura da camada do corante e
sua forma de adsor¢do. As amostras utilizadas tinham 1 cm x 2,6 cm com uma camada de corante
sobre o filme de Ti0; depositados por imersdo (um total de 6 imersdes), em uma quantidade de 15
mL de corante da planta Catharantus roseus (extraido com acetona) concentrado. A imagem

ampliada 5000x ¢ mostrada na Figura 23.
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Figura 23: Microscopia eletronica de Varredura da camada deTiO2com corante.
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Pode-se observar na Figura 23 o corante imobilizado sobre a camada de TiO2 possui pontos
de concentracdo mais intensos ilustrados nas partes escuros da imagem. Isso porque o corante se
deposita através da camada semicondutora de TiO> de modo a sensibilizar os elétrons presentes
nessa camada conforme a rugosidade da camada. Os pontos mais claros (menos intensos) sio
porg¢des onde o corante ndo aderiu de forma satisfatéria na camada. Ainda assim, a aplicagdo do
corante no TiO> por gotejamento ndo prejudica a sua funcionalidade em vista da presenca de
porg¢des bem aderidas. Observa-se na imagem que esses pontos escuros sao por¢des de corante que
ficam aplicadas ao TiO> poroso em uma integracdo satisfatoria da adesdo do corante por
gotejamento, resultando no favorecimento do efeito fotovoltaico que aparece ao expor essa jungao

de camadas a luz solar.
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4.7 Caracterizacao dos filmes de TiO;:

A superficie do composto de TiO; nanocristalina depositada sobre o vidro condutor no
prototipo utilizado € fundamental para a eficiéncia da célula. Isso acontece porque o desempenho
da célula solar depende diretamente da quantidade de foétons absorvidos e isso esta relacionado a
area superficial do corante. Filmes porosos sdo responsaveis pelo transporte de elétrons
provenientes do corante fotoexcitado. A porosidade do TiO; é determinante para que a adsor¢ado

do corante seja suficiente para captar uma quantidade de elétrons provenientes do corante.

O filme de TiO; foi produzido pela juncdo de 0,15 g do pd do TiO: (Vetec), rutila ao ser
misturado a 12 ml de &cido acético (Vetec) e 10 ml de Triton-X (Vetec), passado apds um processo

aquecimento em 200°C durante 30 min.

Figura 24: Camada de TiO2 ampliado no microscopio optico de 200x: A) luz natural, B)luz inversa.

Fonte: proprio.

As trés imagens da Figura 24 mostram que a camada dos filmes de TiO; (A) possuem uma
estrutura ndo homogénea ¢ em alguns pontos mostram buracos e rachaduras e pequenas
deformagdes. A Figura B mostra um recurso de edi¢do de imagens (luz inversa) onde se destaca
0s pontos mais escuros da camada e assim mostrando a estrutura. Portanto, o método de preparo
do filme possui um potencial para melhoria, visto que essas caracteristicas morfoldgicas se

refletem na imobilizagdo do corante e repercutem na fotocorrente gerada na célula solar.
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4.7.1Microscopia eletronica de varredura do TiO:

A microscopia eletronica de varredura do eletrodo de TiO2 depositado sobre o vidro
condutor com SnO:F foi recoberto com carbono, tornando a camada condutora elétrica. Esse
recobrimento pode ser feito tanto por ouro como com carbono e em alguns casos de filmes com
boa condutividade, pode ser dispensado. Devido a necessidade de interacdo do feixe eletronico
com a amostra de TiO2, alguns elétrons sdo absorvidos e devem ser conduzidos para o fio terra.
Assim, ¢ necessdrio que as amostras sejam condutoras, ou que sejam tornadas condutoras.
Geralmente, utiliza-se um recobrimento por deposi¢do de ions metalicos de ouro (Au), ouro-

paladio (Au-Pd), platina (Pt), ou carbono (C), entre outros.

Figura 25:MEV do TiO; sobre vidro condutor de SnOs.
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A Figura 25 permite visualizar a porosidade da camada de TiO,. Ela apresenta pouca
porosidade. Entretanto, a literatura relata que essa porosidade pode ser aumentada com o controle
dos pardmetros, como: tempo de preparo, composi¢do, concentragio e temperatura de preparo’®.
E importante que essa camada de TiO, possa ter um grau de porosidade capaz de reter o corante
fotoexcitavel em uma quantidade satisfatoria, sem perder as suas caracteristicas intrinsecas, mas

mantendo ou melhorando as outras propriedades ja citadas.
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4.9 Medidas Elétricas da célula solar

As medidas elétricas das células se concentraram em avaliar a funcionalidade das células
com corantes organicos das plantas regionais, tais como: Sida cordifolia (malva branca),
Catharanthus roseus (boa noite) e Torenia fournieri (amor-perfeito-de-verdo), Allamanda
catartica (alamanda da flor grande) e Cobaea scandens (sino de catedral). Para a caracterizagao
foram utilizados modelos de circuitos elétricos que permitem uma comparacdo com a exposicao a
luz solar, bem como no escuro. Esses modelos sdo baseados em conceitos e formulas fisicas de
eletrodindmica basica, permitindo a construcdo e um circuito de gerador elétrico que transforma
energia solar em elétrica. Em um modelo idealizado, quanto maior a intensidade luminosa maior
a fotocorrente gerada e maior a diferenca de potencial nos polos da célula solar.

Os corantes sensibilizadores apos passarem processo de preparo e concentragao,
foram usados para testar os prototipos em algumas condigdes para testar a sua funcionalidade nas
células solares. Esses testes envolveram a montagem dos prototipos expostos ao sol e também no
escuro, foi possivel observar os picos de corrente, de tensdo e a velocidade com que essas variaveis
se alteram.

Os testes se concentraram em utilizar os cinco corantes sobre as mesmas condi¢des
de radiagdo solar (1000-1100 W/m?), solvente e sua concentracdo. Esses resultados foram expostos

na Tabela 11.

Tabela 11 : Testes da caracterizacdo elétrica das células solares

Planta Solvente Solvente Radiacio ILcc Voe Pumax FF N
acetona | Cloroférmio Solar mA) | (V) | @wiem™) (%)
(W/m?)
Sida Sim Nao 1000 0,22 | 0,19 | 0,02 0,37 | 0,015
Cordifolia
Catharantus Sim Sim 1000/1080 | 0,43 | 0,14 | 0,03 0,49 | 0,030
Roseus
Torenia Sim Sim 1000 0,44 | 0,16 | 0,03 0,45 | 0,031
fournieri
Allamanda Sim Sim 1000/1080 | 0,35 | 0,12 | 0,01 0,29 | 0,013
catdrtica
Cobaea Sim Nao 1100 0,32 | 0,17 | 0,01 0,20 | 0,012
scandens




Os valores obtidos nos testes conforme a Tabela 11, passaram por um tratamento usando o
software livre scilab 5.3.3 onde os conceitos fisicos sobre a equacdo da célula solar, produzidos
pelo calculo matematico diferencial e o uso das fung¢des Deff e Function produzindo os mesmos

resultados. Foram produzidos graficos, como os das Figuras 26, 27, 28, 29 e 30.

Figura 26: azul) Curva I — V da célula utilizando corante da planta Corbea Scandea.

Vermelho)grafico da poténcia maxima da célula em fun¢do da tensao.
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O grafico da planta Corbea scandea se mostra promissor com relagdo aos outros graficos.
Embora sua eficiéncia tenha sido relativamente menor, ela mostrou ter resultados significativos
em outras grandezas elétricas. Por exemplo, tanto sua corrente de curto-circuito (Icc) como sua
tensdo de circuito aberto (Vca) ndo mostraram os menores resultados. Isso mostra o potencial de
melhoria que pode ser acompanhado em futuros testes com essa planta, principalmente usando

novas formas de extracdo do corante.
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Figura 27: Azul) Curva I-V da planta Alamanda Cartatica. Vermelho) Curva da poténcia maxima

em fun¢do da tensdo.
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Figura 28: Azul) Curva I-V da planta Torenia fourier. Vermelho) Curva da poténcia maxima em

fun¢io da tensao.
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Figura 29: Azul)Curva I-V da planta Catharanthus Roseus. Vermelho) Curva da poténcia maxima

em fun¢do da tensdo.
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A Figura 29 descreve a planta Catharantus roseus mostra a sua funcionalidade. Esta planta
foi mais utilizada nos testes por sua facil obtengdo mesmo em periodos de estiagem da regido onde
foi colhida. O gréafico demonstra que estudos com células solares que tem essa planta como corante
ainda tem um grande potencial para melhora. Foram utilizados como solventes extratores tanto a
acetona como o cloroférmio. Sendo a acetona mais apreciada por seu menor grau de volatilidade
o que possibilitou analisar outras caracteristicas como o tempo de degradacdo. Esse grafico
apresenta os resultados dos testes com acetona, visto que tem como objetivo compara-lo com as

outras plantas.
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Figura 30: Azul) Curva I-V da planta Sida Cordifolia. Vermelho) Curva da poténcia maxima em

funcdo da tensdo.
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Esses graficos foram feitos por modelagem computacional a partir dos conceitos
fisicos da equagdo do diodo, possuindo caracteristicas de aproximagdo. Pode-se perceber que
seus valores sdo proximos da origem e se destacam pela possibilidade de poder projetar valores
maiores do que os aferidos em sua amplitude. Aquele que apresentou melhor resultado em
corrente de curto-circuito (Icc) foi a Torenia fournieri ja aquela que apresentou a maior tensao
de circuito aberto (Vca) foi Sida cordifolia. Ja& com a respeito a poténcia maxima, as plantas
Catharantus roseus € Torenia fournieri apresentaram valores aproximadamente iguais. Assim

também, a eficiéncia das duas plantas foi foram muito proximas (0,031 e 0,030).
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho teve como principal intuito, estudar novos corantes a partir de plantas
do Nordeste brasileiro para usar como sensibilizadores em células solares. Dentro deste objetivo,
foi possivel verificar que as plantas a Sida Cordifolia, Cataranthus roseus, Torenia fourier,
Allamanda catartica e Cobaea scandens podem ser utilizadas como sensibilizadores e o pigmento
ser extraido com solventes, tais como acetona e cloroférmio.

As analises Opticas verificaram que as caracteristicas do corante organico podem ser
modificadas para alterar o pico de absor¢cdo do corante e suas caracteristicas na célula solar. A
Microscopia eletronica de varredura comprovou a caracteristica porosa da camada de TiO> como
sendo imobilizadora do corante e também sua adesdo ao filme condutor de SnO».

A caracterizacdo cromatografica revelou de forma satisfatoria a presencga dos flavonoides
no extrato bruto de todas as plantas investigadas. O Raio-X revelou a presenca do filme fino
condutor de SnO» depositado sobre o vidro utilizado nos protétipos. Com isso, conseguiu-se vidros
de 6-9 Ohm de boa transmitancia, o que verifica o desempenho da técnica de spray pirdlise para a
producdo de filmes finos. Foi concluido que quanto maior o nimero de series possiveis € a
repeticdo gradual dessa série durante o maior tempo possivel, melhor é a condutividade no filme
fino.

Estende-se a possibilidade de trabalhos futuros sobre a camada de Ti0O, novas tecnologias
para a extra¢do do corante com outros tipos de solventes, testes com as células solares usando
circuitos amplificadores ¢ um processo de modelagem computacional que desenvolva os
parametros da célula, de modo que, o estudo de novos corantes naturais para aplicar em células
solares ¢ promissor para o desenvolvimento de sua potencialidade.

Foi conseguido preparar os corantes a partir de plantas encontradas no Nordeste brasileiro
que nunca tenham sido usadas em células solares. Foi utilizado solventes extratores para o preparo
desses corantes. Foram caracterizados com os filmes finos de didxido de titdnio poroso. Depois
disso, foram montadas as células solares fotovoltaicas utilizando corantes organicos e
caracterizadas eletricamente através de curvas corrente-tensdo. Assim, podemos afirmar que o
presente cumpriu o seu objetivo de verificar a funcionalidade dos corantes orgéanicos para

aplicagdo em células solares.
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