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Resumo

Neste trabalho, ¢ descrita a montagem de células solares sensibilizadas por coran-
tes (Dye Sensitized Solar Cell — DSSC) utilizando quercetina, extrato de cascas de eu-
calipto e como padrio um complexo polipiridinico de ruténio, o N719. De acordo
com o teste Incident Photon-to-Current Efficiency (IPCE), os valores de eficiéncia
quantica obtidos para as células construidas neste trabalho para a quercetina (0,073%)
e o extrato de eucalipto (0,095%) foram menores que o observado para o padrio
(5,82%), fato atribuido & pouca energia absorvida na regido do visivel. Apesar do
baixo valor de eficiéncia quantica, o resultado obtido para o extrato de eucalipto foi
melhor que o observado para a quercetina, um composto cuja eficiéncia em células
solares j4 foi avaliada.
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1 INTRODUCAO

No mundo moderno, o aumento do consumo energgtico resulta numa necessidade
constante de pesquisa e desenvolvimento acerca de novas fontes de produgio de energia
que supram a alta demanda e também sejam menos agressivas ao meio ambiente.

A energia solar ¢ uma boa op¢do de fonte para produgio de energia renovdvel,
porém ainda representa uma pequena parcela em relagio a toda a energia gerada no
mundo. Seus pontos fracos sio ainda o custo de geragdo e seu baixo rendimento
(~11%), e o primeiro j4 foi melhorado em um 4mbito considerdvel (AGNALDO et al.,
2006; MACHADO; MIRANDA, 2015; SUZUKI; REZENDE, 2013).

No comego de 2015, Michael Schmela, consultor executivo da European
Photovoltaic Industry Association (Epia), que ¢ o maior drgio relacionado i energia
fotovoltaica no mundo, anunciou, apds o 14° recorde de produgio seguido, que espe-
ra um crescimento da ordem de 80% na produgdo de energia fotovoltaica na Europa
até 2020. Tal afirmacio deixa a impressio de que muito estd sendo feito para aumen-
tar a participagdo efetiva da geragdo de energia solar fotovoltaica na geragdo total de
energia mundial e que podemos esperar por grandes avangos (WATSON, 2015).

A utilizagdo de energia solar estd tendo um considerdvel aumento, principalmente
na construgao de células solares que estao sendo utilizadas de forma eficiente na cons-
trugdo civil. A diversidade de materiais utilizados para a produgio das células resulta
em uma grande variedade de cores e efeitos que sdo aproveitados pelos arquitetos.
Esse uso secunddrio tem sido muito bem-visto tanto pelo fator estético quanto pelo
fator ambiental. As células, em sua maioria, permitem a passagem de luz natural, di-
minuindo a necessidade de luz elétrica, que, em alguns casos, é suprida pela energia
gerada por elas. Atualmente, a utilizagio de diferentes materiais na construgao das
células resulta em diferentes propriedades, como a cor da placa, o rendimento (que
varia de 13% para as que contém silicio amorfo a 27,6% para as de arseneto de gdlio —
GaAs) e a durabilidade (FALCAQ, 2005).

As células constituidas de silicio, chamadas de células de primeira geragio, domi-
nam o mercado. Apesar do alto custo de produgio e instalagio, apresentam melhor
rendimento do que as demais células presentes no mercado até o momento. No en-
tanto, observa-se um constante aprimoramento em células confeccionadas de outros
materiais.

Um exemplo que vem ganhando espaco em termos de utilizagdo sdo as células de
sulfeto de cddmio/telureto de cddmio (CdS/CdTe), encontradas na forma de filmes fi-
nos. Essas células apresentam um baixo custo de produgio em grande escala que, aliado
a um rendimento considerdvel de, em média, 10%, torna-as muito atrativas quanto a
sua utilizagio. Além de suas caracteristicas técnicas, também se observa interesse na
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utilizagdo de células de CdTe pelo fator estético. Os painéis geralmente de vidro apre-
sentam coloragao azul-escura ou marrom, que traz um aspecto mais bonito e aceito
que o das células de silicio amorfo, por exemplo. Os problemas mais comuns nesse
tipo de célula sdo a baixa abundancia dos elementos constituintes, como ¢ o caso da
célula de silicio, e a toxicidade (FALCAQ, 2005)

A célula solar sensibilizada por corante (Dye Sensitized Solar Cell— DSSC) foi desen-
volvida por O’Regan e Griitzel (1991) e tem como componentes principais um eletrodo,
um contraeletrodo e um eletrdlito. O eletrodo ¢ um filme fino semicondutor composto
por nanoparticulas de diéxido de titdnio (TiO,), depositado sobre uma placa de vidro
condutor. Entre as nanoparticulas de TiO,, hd as moléculas de corante, responsdveis
pela absorcio da luz e pela geragio de corrente elétrica. O contraeletrodo ¢ feito geral-
mente de algum material inerte, como grafite ou metais nobres, como a platina. O ele-
trélito mais comum nesse tipo de célula ¢ uma solugio contendo os fons I/, em ace-
tonitrila ou outro solvente, a qual nio dificulta a passagem dos elétrons e tem a fung¢io
de regenerar o corante oxidado (AGNALDO et al., 2006; SONAI et al., 2015).

Células solares contendo como corante complexos de ruténio apresentam uma
eficiéncia de até 11%. Contudo, o uso desses complexos aumenta o custo final da
célula. Nos tltimos anos, empregam-se como alternativa extratos de plantas que acuam
como sensibilizadores. Os polifendis presentes nesses extratos adsorvem na superficie
do 6xido condutor e, ao absorverem luz, promovem a fotoinje¢io (PATROCINIO;
IHA, 2010; PRIMA; YULIARTO; SUENDO, 2014; SEQUEIRA, 2012).

Este trabalho teve por objetivo avaliar o desempenho do extrato de cascas de euca-
lipto e da quercetina, um flavonoide natural presente em diversas frutas e vegetais,
como sensibilizantes de células solares. Tanto a quercetina, um flavonoide, como o
extrato de eucalipto, que contém substincias fenélicas (SANTOS et al., 2013), po-
dem se ligar ao TiO,. Como padrio foi utilizado um corante constituido por um
complexo polipiridinico de ruténio, o N719 (Figura 1). Atualmente existe muito in-
teresse nesse corante, pelo fato de ele apresentar a melhor eficiéncia (11%) até o mo-

mento (PATROCINIO; THA, 2010).

Figura 1 Representacéo da estrutura do corante N719.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e reagentes utilizados

As montagens das células solares foram realizadas seguindo o método desenvolvi-
do por Parussulo et al. (2009, 2016). Utilizaram-se placas de vidro (75 mm x 25 mm
x 1,1 mm) recobertas com uma fina camada de 6xido de estanho transparente dopado
com fldor (FTO), pasta com nanoparticulas de diéxido de titAnio, metanol, quercetina
di-hidratada (Sigma Aldrich), extrato obtido do pé das cascas de eucalipto extraido
com dgua quente e filtrado a vdcuo, corante polipiridinico de ruténio, o N719, 4cido
hexacloroplatinico, ampolas de vidro de 50 mL e filme de polietileno. Todos os rea-
gentes utilizados foram de boa procedéncia.

Os equipamentos e materiais auxiliares utilizados foram: estufa Quimis Q316M,
mufla Thermo Scientific Heraeus, spin coater Metrohm Autolab, presilhas de papel,
balanc¢a analitica Shimadzu, Auw220. Os espectros eletronicos da quercetina e do
extrato de eucalipto foram obtidos num espectrofotdmetro da Agilent modelo 8453
usando cubetas de quartzo de 1 cm de caminho éptico.

2.2 Montagem das celas

Montaram-se nove células solares: trés foram sensibilizadas com o corante padrio
de ruténio (N719), trés com solugio 8 x 10“mol L™ de quercetina em metanol e trés
com extrato de eucalipto.

Inicialmente, definiu-se o lado condutor do FTO com o auxilio de um multimetro,
e, sobre essa face do vidro, responsdvel pelo auxilio na condugio dos elétrons, foi depo-
sitado 0 TiO,. A seguir, encapou-se a maior parte da sua 4rea superficial com fita adesiva,
deixando descoberta somente a parte que receberd o TiO,, como mostra a Figura 2:

Figura 2 Placa de vidro encapada para a deposi¢ao de TiO,.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Sobre a drea descoberta, depositaram-se nanoparticulas de TiO, na forma de pasta.
O espalhamento foi realizado em um spin coater (Figura 3) com rotagio de 3.500 rpm
por 10 segundos.

Figura 3 Deposicao de TiO,sobre a placa ja fixada no spin coater.

Fonte: Elaborada pelos autores.

As placas foram levadas 2 estufa a uma temperatura de 110 °C por 1 hora e, apds
30 minutos, a 450 °C em mufla para completar a secagem da pasta e a deposi¢io do
eletrodo. A temperatura e o periodo de secagem precisam ser adequados para evitar
possiveis rachaduras na camada de TiO,, pois as imperfei¢coes atrapalham a condugio
dos elétrons posteriormente. As placas com os eletrodos prontos foram reservadas.

Foram utilizadas solugdes metandlicas do padrao N719 (4.10"mol L) e da quer-
cetina (8.10“ mol L'"). A amostra de extrato aquoso de casca de eucalipto adiciona-
ram-se metanol, com a finalidade de dissolver possiveis sélidos que estavam dispersos,
e mais dgua para completar o volume de 30 mL. As trés solu¢des foram transferidas
para frascos de vidro de 50 mL juntamente com as placas contendo o eletrodo de TiO,
e permaneceram em contato por 24 horas para que houvesse a adsor¢io do corante
pelo TiO,. As células submersas nas solugdes de N719, extrato de eucalipto e querce-
tina sio mostradas nas Figuras 4a, 4b e 4c, respectivamente.

Figura 4 Placas de vidro mergulhadas na ampola contendo a solugédo de N719 (a), extrato de
eucalipto (b) e quercetina (c).

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Apés o periodo de adsor¢do de 24 horas, a camada de TiO,, naturalmente branca,
adquiriu a cor do respectivo corante presente na solugio. As placas foram retiradas e
cuidadosamente secas com um secador elétrico. As Figuras 5a, 5b e 5¢ mostram as

placas apds adsorcdo das solugdes de N719, extrato de eucalipto e quercetina.

Figura 5 Placas de vidro ap6s a adsorcao de N719 (a), extrato de eucalipto (b) e quercetina (c).

Fonte: Elaborada pelos autores.

Apés a adsorgio, notou-se o seguinte: uma das placas que havia adsorvido o N719
e uma das placas com extrato de eucalipto apresentou pequenas deformidades no fil-
me de TiO,. Por esse motivo, ambas foram descartadas por conta de uma prevista
queda de rendimento.

Apds a confecgio da placa que abriga o eletrodo de TiO,, produziu-se a placa que
fecha a célula, onde fica o contraeletrodo de platina. Em novas placas de vidro condutor,
fez-se um furo, sobre o qual foi depositada uma solu¢ao de 4cido hexacloroplatinico. As
placas j& com a solugdo foram colocadas para secar na mufla por 30 minutos a 350 °C.

Entre as duas placas, colocou-se um filme pldstico para formar uma barreira ao
redor do eletrodo, sem que o filme pudesse cobri-lo (Figura 6). A funcdo do filme de
pldstico € conter a solugao com os fons I;/I” e vedar a cela.

Figura 6 Filme plastico que contorna o eletrodo de TiO,.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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As duas placas sdo colocadas uma sobre a outra, de forma que o eletrodo de TiO,
fique alinhado ao contraeletrodo de platina depositado na outra placa. O furo feito na
placa de cima deve ficar dentro da 4rea delimitada pelo filme pldstico, para que, por
esse furo, seja colocada posteriormente uma solugio contendo os fons I;/1” em aceto-
nitrila, responsdvel pela regeneragao do corante sensibilizador de cada cela. O conjun-
to ¢ preso por prendedores de papel, como mostra a Figura 7, e colocado na estufa por
7 minutos a 115 °C, para que o filme pldstico faca a vedagio da cela.

Figura 7 Placas de vidro unidas e presas por prendedores de papel.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Com as placas devidamente unidas e todas as celas vedadas, colocou-se, com o
auxilio de uma pipeta, uma gota da solugio contendo os fons I;/I" em acetonitrila
sobre o furo presente em cada uma das placas. A seguir, as placas foram colocadas em
um dessecador devidamente vedado, conectado a uma bomba de vécuo, responsdvel
pela redugio da pressao e pela entrada dos fons I;/I" na cela. Como o furo feito na
placa ndo pode permanecer aberto, foi vedado com uma laminula, colada com o mes-
mo filme pldstico que une as duas camadas de vidro quando colocadas na estufa.

A Figura 8 mostra uma cela quase pronta que usa quercetina como sensibilizante.
A parte escurecida ¢ referente ao filme pldstico que foi utilizado na vedagio e unido
das placas de vidro. Também ¢ possivel notar um furo na placa superior, por onde é
colocado o contraeletrodo de platina e também por onde entra a solugdo contendo os
fons I, /1, a qual se encontra visivel em volta do eletrodo de diéxido de titAnio, apre-
sentando uma coloragio amarela, um pouco mais fraca que a do eletrodo.

Figura 8 Cela sensibilizada com quercetina pronta para ser fechada.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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2.3 Testes de rendimento

Realizaram-se testes nas células para comparar sua eficiéncia em relagao aquela que
utiliza o corante padrio e que foi sensibilizada com 0 N719. Fez-se o teste de eficién-
cia quéntica (Incident Photon-to-Current Efficiency — IPCE) que corresponde a quan-
tidade de elétrons livres gerados em relagdo ao nimero de fétons monocromdticos
incididos. E um modo de calcular a quantidade de elétrons gerados em relagao aos
fétons com diferentes comprimentos de onda.

Para a realizagio do teste, utilizou-se um monocromador da Oriel para incidir
fétons com comprimento de onda definido (de 400 a 800 nm). As celas sdo posicio-
nadas em um suporte alinhado ao feixe de luz incidente, e as extremidades da célula
sdo ligadas a um multimetro, que indica os valores de corrente gerada por ela, com a
incidéncia de luz. Foram registradas as correntes geradas pelos comprimentos de onda
entre 400 e 800 nm, que compreendem a regido do visivel e infravermelho préximo,
com um intervalo de 5 nm entre cada um.

O procedimento foi feito com uma célula de quercetina como sensibilizante, uma
célula com extrato de eucalipto e uma de N719. Para o cdlculo do IPCE, utilizam-se
a corrente gerada, a medida do comprimento de onda incidido e a energia relativa
aquele comprimento de onda. Ainda ¢ necessdrio obter a drea do eletrodo. Para a de-
terminagdo da 4rea, utilizou-se um programa em que se fotografam as células préxi-
mas a uma régua, para servir de padrdo de escala, e, posteriormente, tragou-se uma
linha contornando o eletrodo. O programa informa a drea a partir da medida feita da

régua na imagem.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 9 apresenta os grificos dos valores de IPCE obtidos em fun¢io do com-
primento de onda. Na Figura 9a, observa-se que a quercetina apresenta um melhor
desempenho (maior valor de IPCE), em se tratando de geragdo de elétrons livres, em
comprimentos de onda préximos a 400 nm, porém caindo bruscamente em compri-
mentos maiores. Isso deve se ao fato de a quercetina apresentar bandas abaixo de 400 nm
(Figura 10).

Para a célula sensibilizada por extrato de eucalipto (Figura 9b), observou-se uma
melhor conversao de fétons em elétrons livres quando a radia¢do incidente ficou em
torno de 500 a 550 nm. Entretanto, ainda se tem um percentual muito baixo, de
quase 1% no mdximo. O extrato de eucalipto apresenta bandas na regido do UV
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(Figura 11). O fato de a melhor conversio estar em torno de 500 nm serd motivo de
investigacao.

O corante de ruténio, N719, mostrou-se muito mais eficiente, como era de
se esperar, visto que absorve luz na regido de 300 a 600 nm (PARUSSULO, 2013;
PATROCINIO; THA, 2010), tendo seu melhor aproveitamento em torno dos 520 nm,
chegando a 80% (Figura 9¢). A figura mostra que o N719 tem significativa geragio de
elétrons livres em todo o espectro do visivel.
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Figura 9 Grafico de IPCE em funcéo do comprimento de onda para o eletrodo sensibilizado por
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Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 10 Espectro eletrdnico de uma solucdo de 50 umol L* da quercetina em dimetilsulféxido
(DMSO0).

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 11 Espectro eletrénico de uma solugdo metandlica do extrato de eucalipto.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Além do IPCE, foi calculada também a eficiéncia das células em um simulador
solar Ariel Soll1A Class. ABB. A fotocorrente (Tabela 1) foi registrada por um poten-
ciostato da Autolab.

As células experimentais apresentaram um baixo rendimento energético. A quer-
cetina provavelmente teve esse baixo rendimento porque seu espectro eletrdnico s6
apresentou bandas abaixo de 400 nm, o que ¢ aparentemente pouco eficaz para a
sensibilizagio de uma célula solar na regido do visivel. Os corantes ideais possuem
bandas tanto na regido do UV como na do visivel e devem também possuir um grupo

de ancoragem ao semicondutor. Apesar de a quercetina possuir grupos hidroxilas que
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podem adsorver a superficie do filme semicondutor e promover a inje¢do de elétrons,

seu rendimento foi baixo.

TABELA 1
Eficiéncia das células experimentais.
Célula padrao de N719 Células de quercetina Células de eucalipto
5,82% 0,07978% 0,102%
- 0,0673% 0,0972%
- - 0,0857%
- Média = 0,073 + 0,006% Média = 0,095 + 0,005%

Fonte: Elaborada pelos autores.

Quanto ao extrato de eucalipto, ndo havia uma previsio de seu desempenho. A
sensibiliza¢ao nio foi boa, pois ele também s6 tem bandas intensas na regio do UV,
e o nimero de elétrons livres gerados mesmo pela radiagdo nessa faixa de absorcio
ainda ¢ baixo.

A célula padrio de N719 apresentou um Stimo rendimento, como era esperado
(PATROCINIO; THA, 2010). Seu espectro eletrdnico apresenta bandas na regido do
UV e visivel, e a geragao de elétrons livres ¢ alta nessa tltima regido, além de o N719
possuir bons grupos de ligagio ao semicondutor.

4 CONCLUSAO

Ao longo dos tltimos anos, a pritica de converter luz em energia elétrica vem
evoluindo e apresentando-se mais barata e eficiente. Esse processo de conversio pas-
sou por diversas mudangas, como forma estrutural dos elementos constituintes, me-
canismos de geragdo, polarizagdo e aproveitamento da incidéncia da luz solar. Se os
pesquisadores e fabricantes conseguirem melhorar ainda mais a eficiéncia e aumentar
o incentivo financeiro para a instalagio de painéis fotovoltaicos, isso certamente aju-
dard a suprir 0 aumento da demanda energética prevista para os préximos anos. Além
disso, deve-se considerar uma significativa diminui¢io da emissao de poluentes, pois
trata-se de uma fonte limpa de energia.

Como uma alternativa crescente, as células solares sensibilizadas por corante tém
apresentado um rendimento cada vez mais alto. A utilizagdo de diferentes materiais
constituintes e técnicas de capta¢do ¢ uma demonstragio das melhorias feitas ao longo

de anos de pesquisa. Muitas pesquisas tém se concentrado nos corantes de complexos
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de ruténio por causa das diversas caracteristicas que os tornam excelentes opcoes de
aplicacdo em eletrodos solares. Experimentalmente constatamos que a quercetina e o
extrato de eucalipto nio mostraram a mesma eficiéncia apresentada por corantes cons-
titufidos por ruténio. Por esse motivo, ¢ dificil que sejam aplicados futuramente para

esse objetivo.
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ALTERNATIVE MATERIALS FOR THE PRODUCTION
OF PHOTOVOLTAIC ENERGY

Abstract

This work describes the assembly of dye-sensitized solar cells (Dye Sensitized Solar
Cell — DSSC) using quercetin, eucalyptus bark extract and as standard a ruthenium
polypyridine complex, N719. The values of quantum efficiency obtained for the cells
constructed in this work, Incident Photon-to-Current Efficiency (IPCE), for quercetin
(0,073%) and eucalyptus extract (0,095%) were lower than the observed for the
standard (5,82%), a fact attributed to the low energy absorbed in the visible region.
Despite the low quantum efficiency value, the result obtained for the eucalyptus
extract was better than that observed for quercetin, a compound whose efficiency
in solar cells has already been tested. Thus, new trials must be carried out to optimize
the solar cells based on eucalyptus bark extract, an inexpensive and abundant material

in the country.

Keywords: Energy. Solar cells. Flavonoids.
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