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RESUMO

Devido a demanda crescente no setor de energia mundial, trabalhos de pesquisas
estdo sendo fundamentados na procura de novos recursos energeéticos néo poluentes.
Observou-se entdo a necessidade da criagdo de novas tecnologias mais eficientes e
de menor custo para a conversdo de energia. Atualmente, o desafio na fabricagao
desses dispositivos é aumentar a eficiéncia. Considerando esses fatores, este
trabalho de pesquisa apresenta a montagem de células solares sensibilizadas por
corante (CSSCs), utilizando diéxido de titanio (TiO2) sintetizado pelo método de
Pechini. Os nanotubos de carbono foram funcionalizados em laboratério. A clorofila
foi utilizada como corante natural para atuar como fotossensibilizador. Foi utilizado o
dimetilsulféxido (DMSO) como solvente na extracdo do corante e diluicdo dos filmes
finos contendo os semicondutores e nanoestruturas de carbono. Foram conformadas
trés células diferentes, uma com nanotubos de carbono de parede simples, uma com
nanotubos de carbono de paredes simples funcionalizados e uma com grafeno. Cada
célula tem area de 6,25 cm?. Os resultados experimentais comprovam que a célula
construida com grafeno com tensdo média de 371mV teve melhor rendimento entre
as células construidas. Os materiais utilizados foram submetidos a analises por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e

Espectroscopia de Absorcdo na Regidao do Ultravioleta e Visivel (UV/VIS).

Palavras-chave: Células Solares, nanoestruturas de carbono, Método Pechini.



ABSTRACT

Due to the growing demand in the global energy sector, research works are being
based on the search for new non-polluting energy resources. The need to create new,
more efficient and lower-cost technologies for energy conversion was then observed.
The challenge in manufacturing these devices today is to increase efficiency.
Considering these factors, this research work presents the assembly of dye-sensitized
solar cells (CSSCs) using titanium dioxide (TiO2) synthesized by the Pechini method.
Carbon nanotubes were functionalized in the laboratory. Chlorophyll was used as a
natural dye to act as a photosensitizer. Dimethylsulfoxide (DMSO) was used as a
solvent for dye extraction and thinning of thin films containing carbon semiconductors
and nanostructures. Three different cells were formed, one with single-walled carbon
nanotubes, one with functionalized single-walled carbon nanotubes and one with
graphene. Each cell has an area of 6.25 cm2. The experimental results prove that the
cell constructed with graphene with an average voltage of 371mV had better
performance among the constructed cells. The materials used were subjected to
analysis by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Absorption
Spectroscopy in the Ultraviolet and Visible Region (UV/VIS).

Keywords: Solar Cells, Carbon Nanostructures, Pechini Method.
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1. INTRODUCAO

Atualmente o uso do petréleo e outros combustiveis fésseis, como carvao
mineral e gas natural, esta diretamente associado a riscos ambientais extremamente
preocupantes. Bilhdes de toneladas de monoxido de carbono (CO) e dioxido de
carbono (COz2), entre outros gases, sao liberados por ano na atmosfera pela queima
desses combustiveis para transporte, geracdo de energia elétrica e refrigeracdo. A
utilizacdo desses combustiveis e 0 aumento da temperatura global estéo relacionados
e tem sido cada vez mais aparente (NOGUEIRA, 1998).

A demanda energética mundial depende aproximadamente 80% desses
combustiveis e cresce de acordo com o crescimento econdmico, tendo como
destaque os paises desenvolvidos (COUTINHO, 2014). Considerando aumento da
populacdo, e consequentemente do consumo de energia, essas fontes de energia
nao-renovaveis irdo se esgotar. Logo, torna-se mais viavel a utilizacdo de energias

renovaveis, produzida a partir dos ventos, biomassa e do sol.

O Brasil, como um pais tropical, apresenta grande potencial de oferta dessa
energia (COUTINHO, 2014). Entretanto muito pouco é feito para aproveitar essa
energia, sendo que, a longo prazo, a energia solar poderia beneficiar o pais como
matriz energética continua e renovavel, além disso iria colaborar para minimizar a
poluicdo em areas urbanas e a dependéncia em relacéo ao petroleo. Foi estimado que
1km2 de placas de células fotovoltaicas convencionais, considerando eficiéncia de 10-
15%, possam produzir até 100 MW de energia elétrica, equivalente a um sétimo da

poténcia de uma turbina da hidrelétrica de Itaipu (LIMA, 2013).

Contudo, a energia solar s6 serd mesmo uma opc¢ao viavel de substituicdo das
fontes de energia convencionais quando alguns problemas forem resolvidos, como o

custo de producéo e baixo rendimento de energia por unidade de superficie.

Entre as chamadas células solares de terceira geracdo, destacam-se as celulas
solares sensibilizadas por corante (CSSCs). Essas células sdo montadas com
materiais nanoestruturados, conhecidas também por células solares fotovoltaicas ou
células solares hibridas por utilizar materiais orgénicos e inorganicos. Seus primeiros
estudos foram no inicio da década de 90 pelo pesquisador Michael Gratzel (BAJANCA
et al., 1996).
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As células solares sensibilizadas por corante sdo dispositivos eletroquimicos
que convertem diretamente a energia solar em energia elétrica. Constituem
basicamente de um arranjo tipo sanduiche composta por um corante sensibilizador,
um material em escala hanométrica com propriedades semicondutoras na forma de
filme fino, dois substratos (Anodo e contra-eletrodo de vidro condutor) e eletrélito
(COUTINHO, 2014).

Entre as caracteristicas do filme semicondutor utilizado destaca-se a
espessura, a area superficial e a porosidade, interferindo significativamente em seu
desempenho. Tem sido muito pesquisado desde 1991, no entanto, os dispositivos
ainda apresentam desafios a serem superados antes de sua fabricacdo e
comercializagdo em grande escala. Dentre eles, pode-se destacar a reprodutibilidade
na fabricacdo e a melhoria das propriedades do filme de Oxido semicondutor
(COUTINHO, 2014).

Dentre os materiais semicondutores na forma de filme mais apropriados para a
sua utilizagéo, destaca-se o dioxido de titanio (TiO2), o qual tem sido alvo de muitas
pesquisas durante as ultimas décadas. Apresentam fotoatividade e estabilidade na
maioria dos ambientes quimicos (GUPTA e TRIPATHI, 2011), além de ser facilmente
sintetizado por varios métodos de sintese quimica e possuir boa aderéncia que facilita
a deposicéo no substrato condutor para a formacéao de filmes finos (MUNIZ, GOES, et
al., 2011).

A vantagem de utilizar filmes finos de TiO2z nas células solares é a reducao da
quantidade de material necessaria para a producao, e consequentemente, dos custos.
A desvantagem esta relacionada com a sua estrutura eletrénica de banda gap situado
entre 3,0 e 3,2 eV, que € excelente catalisador na regido do ultravioleta proxima,
porém pode ser transparente na regido do visivel e apresenta baixas conversées de
energia nesta regido do espectro (TRIPATHI, MATHPAL, et al., 2014). Neste sentido,
a sensibilizacdo dos filmes de TiO2 com os corantes, permite o aproveitamento de

parte do espectro na regido do visivel.

A producédo de células solares sensibilizadas por corantes naturais visa a
diminuicdo de custos de producdo e aumento de sua eficiéncia energética. Diversos
fatores colaboraram, desde o substrato que sera utilizado, ao corante. Neste estudo,

serdo analisados os materiais utilizados para a conformacéo da célula a fim de saber
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qual tem melhor rendimento. Para isso foram feitas analises produzidas no Laboratorio
de Nanotecnologia (NanoTec — UnB/FGA) a partir da sintese do dioxido de titanio e

conformacéao da célula.
1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo estudar o rendimento de células solares

sensibilizadas por corantes.

1.1.2. Objetivos especificos
e Sintetizar o TiO2 utilizando método Pechini.
¢ Funcionalizacao de nanotubos de carbono de parede simples

e Conformacéo de 3 células solares sensibilizadas por corante utilizando para
cada nanotubos de paredes simples, nanotubos de parede simples

funcionalizados e grafeno.

1.2. Estrutura do trabalho

O presente trabalho é dividido em cinco capitulos. O primeiro capitulo é a

introducdo e contém a contextualizacédo do problema.

O segundo capitulo aborda o referencial teérico do trabalho, sera descrito entédo
os tipos de células solares ja existentes e a tecnologia estudada de filmes finos.
Focando no objetivo do trabalho desenvolvido, sera mostrado o funcionamento de
uma célula solar fotoquimica e a descricdo dos materiais utilizados em sua

conformacao.

O capitulo trés apresenta os métodos utilizados na pesquisa. Foi descrito o tipo
de pesquisa, descricdo do método, os materiais utilizados para a realizacao da sintese

e 0 procedimento experimental.

Os capitulos quatro e cinco apresentam os resultados e discussdes da sintese
do dioxido de titanio e da conformacéo das células, a analise dos dados e a conclusao

da pesquisa, respectivamente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo seréo apresentados os tipos de células solares existentes e o
funcionamento das células sensibilizadas por corante. Sera apresentado também uma

breve explicacdo sobre os materiais utilizados na conformacéo da célula.

2.1.Células solares

Pesquisas vem sendo realizadas para a utilizacdo de células solares, que séo
dispositivos que utilizam semicondutores e convertem energia solar em energia

elétrica a partir da energia dos fétons provenientes da luz solar.

As células solares tém o propdésito de tornar economicamente sustentavel a
producdo de energia, utilizando novas fontes de matérias primas disponiveis,
renovaveis e de baixo custo. (COUTINHO, 2014).

Podem ser feitas de diferentes materiais semicondutores, organicos ou
inorganicos, cada um contendo suas vantagens e desvantagens, de acordo com a

forma em que os atomos do semicondutor estéo estruturados (NOGUEIRA, 2001).

As células solares fotovoltaicas tém o seu funcionamento baseado no efeito
fotovoltaico, o qual pode ser explicado como a absor¢cdo de fétons por um material
semicondutor seguida da criacao de pares elétron-buraco e de uma juncéo entre dois
materiais diferentes (GRATZEL, 2001).

2.2.Tipos de células solares

De um modo geral as células fotovoltaicas podem ser divididas em trés

categorias de acordo com os materiais utilizados:

e (Células solares de primeira geracgao;
e Células solares de segunda geracao; e

e Células solares de terceira geragéo.

As células solares de primeira geracdo sdo as mais encontradas no mercado e
sdo fundamentadas em pastilhas de silicio monocristalino, onde atomos de fosforo

sdo difundidos em sua superficie pelo aquecimento dos “wafers” (em portugués,
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bolachas) em um forno contendo fésforo gasoso, originando uma camada de silicio
(AGNALDO, 2006).

O alto custo de producdo das células solares de silicio, juntamente com o
objetivo de se aumentar a eficiéncia de conversdo de energia solar das células em
eletricidade, fez com que crescesse o interesse na preparacdo de células solares de
filmes finos com outros materiais. Um semicondutor bastante estudado é o arseneto
de galio (GaAs), que tem registrado eficiéncia de conversdo em torno de 30%. As
aplicacbes tém sido limitadas, pois o galio € mais raro que o0 ouro e 0 arsénico
apresentam alta toxicidade. Além disso, as células deste material sdo caras e

apresentam dificil manufatura em larga escala (COUTINHO, 2014).

A segunda geracdo de células solares é também conhecida como células de
filmes finos inorganicos (VASCONCELOS, 2013). As técnicas de preparacdo das
células da segunda gerac¢ao séo inumeras, mas normalmente baseadas na deposi¢ao
por vapor e eletrodeposicdo (KALYANASUNDARAM, 2010). Embora o rendimento
das células da segunda geracéo seja um pouco inferior ao das células de silicio, tem
uma modesta participacdo do mercado, competindo com a tecnologia do silicio
cristalino (GREEN, 2002).

As células solares de terceira geracdo sdo as células solares organicas e as
células solares sensibilizadas por corante (CSSC). Elas surgem como uma inovagao
na area de células fotovoltaicas convencionais, especialmente pela possibilidade de
reducao de custos de fabricacdo (COUTINHO, 2014).

A célula solar na qual sera tratada neste trabalho € uma célula solar
sensibilizada por corante ou ainda, como conhecida na literatura, célula solar
fotoquimica. Este dispositivo utiliza nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2), de
baixo custo em comparacdo com o silicio, para a conversédo de energia. A tecnologia
baseada em sensibilizagdo de semicondutores por corantes € uma das mais
promissoras possibilidades de tornar a energia solar fotovoltaica atraente para
geracao de energia em bases competitivas com o custo atual da energia convencional
(AGNALDO, 2006).
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2.3. Principio de Funcionamento da Célula Solar Sensibilizada por Corantes

Diferente das células convencionais que transformam luz solar em eletricidade
por exploragéo do efeito fotovoltaico que existe na jungcdo dos semicondutores, nas
células solares sensibilizadas por corantes, a conversdo ocorre devido a interacao
entre semicondutor e eletrélito (BAJANCA et al., 1996).

Nessas células, os semicondutores sao responsaveis por absorver luz e
transforma-la em energia elétrica ou quimica, essa absorcao produz pares elétron-
buraco que podem ser separados facilmente e promover as rea¢des quimicas com o
eletrélito quando atingir a superficie do semicondutor. Enquanto o eletrélito é
responsavel por coletar pelo menos um dos pares elétron-buraco devido a reacao
redox (NOGUEIRA, 2001).

Quando o semicondutor absorve radiagdo maior ou igual a energia gap, ocorre
a migracdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo. Na banda
de valéncia fica um buraco no lugar do elétron. A corrente elétrica é produzida quando
portadores de carga minoritarios (elétrons no semicondutor p e buracos no
semicondutor n) sdo separados pelo campo elétrico na regido de carga espacial.
Quando esses portadores se dirigem em direcdo a interface, os portadores de carga
majoritarios (elétrons no semicondutor n e buracos no semicondutor p) migram para o
interior do semicondutor. Os portadores podem passar para o eletrélito e provocar
uma reacao de oxidacao ou reducao das espécies presentes no mesmo (NOGUEIRA,
2001).

Ou seja, quando o semicondutor € irradiado pela luz solar, elétrons migram para
a interface e € gerada uma corrente elétrica ou fotocorrente. Os elétrons/buracos
migram para o seio do material e entdo sdo coletados pelo circuito externo, atinge o
contra eletrodo (catodo) e reduzem a espécie que havia sido oxidada pelo elétron
(NOGUEIRA, 2001).

Os primeiros semicondutores utilizados nessas células foram os 6xidos ZnO,
WOg3, TiO2 e SnO2, porém por ndo possuirem uma absorcdo de energia da regido
ultravioleta comecou-se a utilizar corantes que possam absorver nas regides visivel e

infravermelho e assim poder aumentar a eficiéncia da célula (PATROCINIO, 2008).
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Nas células fotoquimicas (Figura 1), a absorcao de luz € feita pelo corante que
apos ser excitado por um féton, pode transferir um elétron para a banda de conducéo
ou um buraco para a banda de valéncia, agindo como um doador ou receptor de
elétrons, respectivamente. Esse tipo de células permite um melhor aproveitamento do

espectro solar, pois utiliza a radiacéo da regido visivel.

Eletrodo de TiO,
com corante Corante  Eletrodo de Pt
e *
7'y
hv Mediador de
™, carga ‘
C D
.\\ - |
A |
e_l s/s ‘ Te_
= B i

Figura 1 - Esquematico funcionamento da célula. Adaptado de (LONGO, 2003).

Na primeira equacédo, o corante (S) é responsavel por absorver da energia

luminosa (hv):

S+hy — S* (2.1)

Nesta segunda reacdo, o corante no estado excitado sofre oxidacdo, sendo

capaz de transferir elétrons a banda de conducéo (BC) do TiOz:
S* - S*+e~ (BC TiO2) (2.2)

Na terceira reacdo o corante que estava no estado oxidado, é entdo regenerado
através da reducdo dos ions iodeto (I') que juntamente com os ions tri-iodeto (I3)

formam o eletrélito:
S*+217 >S4y (2.3)

Os elétrons fotogerados sédo entdo transportados pelo circuito externo, onde
realizam trabalho e atingem o contra eletrodo, os ions tri-iodeto (I3") sdo reduzidos a
lodeto (I):
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1 ._ _ 3 ,_
E 13 +e — E I (24)

As equacdes de oxirreducao também podem ser representadas de forma mais

simplificada. No anodo, onde estédo depositados os semicondutores, tém-se:

31T — I3+ 2e” (2.5)

Ja no eletrodo positivo (catodo), tem-se a reacéo inversa:
I3 +2e~ — 31 (2.6)

2.4.Componentes da célula

Os semicondutores e 0 corante s80 0s responsaveis pela geracdo de energia
elétrica, assim 0s materiais utilizados na conformacédo da célula solar € de extrema
importancia para se alcancar uma eficiéncia satisfatoria da mesma. A Figura 2
representa um esquematico dos componentes utilizados na célula solar desenvolvida

neste trabalho.

_«Vidro (Anodo)
«<Sn0O,-F 5%

<TiO,

«Estruturas de carbono
«Clorofila

«Eletrélito (lodo)
«Sn0,-F 5%

«Vidro (Catodo)

Figura 2 - Esquematico da célula solar desenvolvida.

Serdo descritos entdo os componentes necessarios para a fabricacéo da célula

solar, os semicondutores e solvente utilizados na mesma para este trabalho.
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2.4.1. Substratos

O substrato deve possuir, nos comprimentos de onda em que o corante
absorve, uma elevada transmissividade Optica e baixa resistividade elétrica que nao
deve variar com a temperatura. Pode ser realizado com laminas de vidro ou PET, e
ao utilizar as laminas de vidro, € preciso de um tipo de 6xido condutor transparente

(OCT), que possui a fungéo de catalisar a reducao do mediador (NOGUEIRA, 2001).

2.4.2. Di6xido de Estanho

O dioxido de estanho (SnOz2) € um semicondutor que apresenta uma estrutura
cristalina tetragonal semelhante ao diéxido de titanio (TiO2). Possui aplicacdo em
diversos campos devido as suas propriedades, tais como: alta condutividade elétrica,

alta transparéncia na regiao visivel e alta estabilidade térmica (FALLA, 2005).

Além disso, possui largo intervalo entre a banda de valéncia e a banda de
condugéao, com Egap em torno de 3,6 eV e alta refletividade na regido do infravermelho.
Mesmo na forma mais pura apresenta razoavel condutividade elétrica, ideal para uso
em células solares organicas (FLORIANO; SCALVI; SAMBRANO, 2009). (Figura 3)

O _Sn

8 ﬂ? . Estanho
'& < Oxigenio

A a

Figura 3 - Estrutura cristalina tipo rutilo da célula unitaria de SnO, (SANTOS, 2018).

Os atomos de estanho e oxigénio estéo indicados nas cores vermelha e verde
respectivamente e as barras de cor cinza representa as ligacbes quimicas entre 0s

atomos
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2.4.3. Di6éxido de Titanio

O diéxido de titanio (TiO2) tem sido investigado extensivamente como um
material semicondutor de banda larga proibida com uma vasta gama de aplicacoes,
por conta de sua caracteristica intrinseca semicondutora, da sua estabilidade a longo
prazo e nédo toxicidade (ZAKI, 2012).

Segundo Feitosa, diéxido de titanio € utilizado por apresentar propriedades tais
como transferéncia de carga muito rapida, alto fator de rugosidade e eficiente interface

formada pelo 6xido e as moléculas do corante adsorvidas na superficie.

O TiOz2, por ser branco, ele possui baixa absor¢céo na regido do espectro visivel.
Mas se adicionar a ele algum ion croméforo, um dopante, este podera obter cores
variadas. Isso ir4 criar niveis de energia, estreitando a distancia entre a banda de
valéncia e a banda de conducdo, facilitando a transferéncia de elétrons para um nivel

de maior energia.

De acordo com a sua estrutura cristalina, o TiO2 pode ser obtido em trés formas
de cristalizacdo (Figura 4): rutilo (tetragonal), anatésio (tetragonal) e bruquita
(ortorrdmbico), sendo que a obtencdo de cada forma cristalina é funcao do pré-
tratamento e método de preparacdo empregado (COSTA, 2006). Na fase bruquita,
possui baixo valor de banda gap em torno de 2,96 eV (FREITAS, 2006).

Figura 4 - Estruturas cristalinas do TiOz: Anatase (A), Rutilo (B) e Bruquita (C) (MOELLMANN et
al., 2012).

A vantagem de utilizar filmes finos de TiO2 nas células solares € a redugéo da
guantidade de material necessaria para a producao e consequentemente, dos custos
do sistema (ZAKI, 2012).
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2.4.4. Grafeno

O grafeno (Figura 5) € composto que possui formas cristalinas do carbono,
pode ser considerado como uma monocamada isolada de grafite por ser composto
somente por um &tomo de espessura. Essa camada é formada por hexagonos de

carbono unidos por ligagées sp? (NETO, 2014).

Figura 5 - Estrutura cristalina do grafeno. Adaptado de (NETO, 2014).

Pode ser utilizado em células solares devido as suas caracteristicas de
excelente condutividade elétrica e pode absorver 2% da radiacdo eletromagnética, luz

. . .. L,y , , S
ultravioleta ou infravermelha. Sua condutividade elétrica € de até 2x 1045 e a

mobilidade eletrénica de 2.10°cm?/V.s, o que € mais de 100 vezes superior a do
silicio (SEGUNDO e VILAR, 2016). Além disso, tem condutividade térmica superior a
do diamante (5000 W /mK), moédulo de elasticidade de aproximadamente 1 TPa,
resisténcia a fratura de 130 GPa. Pode ser utilizado em células solares devido as suas
caracteristicas de excelente condutividade elétrica e pode absorver 2% da radiacéo

eletromagnética, luz ultravioleta ou infravermelha (SOUZA, 2017).

2.4.5. Nanotubos de carbono

Um nanotubo de carbono (NTC) é conceitualmente construido como sendo
formado a partir de uma folha de grafite (grafeno) enrolada em forma cilindrica, com
“‘um atomo de espessura” (GOMES e BINOTTO, 2014), conforme ilustrado na Figura
6.
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Figura 6 - Estrutura cristalina do nanotubo de carbono. Adaptado de (GUPTA et al., 2014).

Os NTCs séo formados de arranjos hexagonais de carbono que originam
pequenos cilindros. Do ponto de vista estrutural, ha dois tipos de NTC que podem
apresentar alta perfeicdo: os nanotubos de carbono de parede simples ou SWNT (do
inglés, single-walled nanotube), que podem ser considerados como uma unica folha
de grafite enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico, e os nanotubos de
carbono de parede mudltipla ou MWNT (do inglés, multi-walled nanotube) que

compreendem um conjunto de nanotubos concéntricos, conforme Figura 7 (FREITAS,

2006).

Figura 7 - Nanotubos de carbono de parede simples (esquerda) e nanotubos de carbono de
paredes multiplas (direita). Adaptado de (GUPTA et al., 2014).

Os NTCs preservam diversas propriedades do grafeno devido ao mesmo
arranjo cristalino, apresentando igualmente elevadas condutividades (104 S.cm?),

préximas ao valor encontrado em metais (FREITAS, 2006).

Existem diferentes métodos para se calcular as propriedades eletrbnicas dos
NTCs. O método mais simples é determinar as propriedades dos nanotubos
considerando-se as propriedades do grafeno. O grafeno possui um gap (separagéo
entre as bandas de valéncia e conducao) de energia nulo nos pontos K da zona de
Brillouin, ou seja, a banda de valéncia toca a banda de conducdo nestes pontos

(SAILTO et al., 1998).
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J& para os NTCs, os estados eletronicos permitidos, comparados com o
grafeno, sé@o restritos, pois ao longo da circunferéncia do nanotubo existe uma
quantizacdo dos comprimentos de onda associados a funcédo de onda dos elétrons.
Somente sdo permitidos comprimentos de onda com uma relacdo de namero inteiro
com o comprimento da circunferéncia do nanotubo. Como os nanotubos séo bastante
longos (comprimento micrométrico) os vetores de onda ao longo do eixo séo continuos
(GUPTA et al., 2014).

Em particular, a sua banda gap pode variar de zero a cerca de 2 eV e sua
condutividade elétrica pode apresentar um comportamento metalico ou de um
semicondutor (FREITAS, 2006).

2.4.5.1. Funcionalizagcdo Nanotubos de Carbono

A funcionalizacdo de nanotubos de carbono através de suas paredes, pontas
ou por encapsulamento tem sido vista como uma forma de explorar o potencial dos
NTCs na nanotecnologia. Os NTCs funcionalizados podem ter propriedades
eletrbnicas e mecanicas que sao substancialmente diferentes dos NTCs néo
funcionalizados e este fenbmeno é explorado para uso em Vvarios dispositivos
eletromecanicos em escala nanométrica, devido a sua grande resisténcia e
flexibilidade mecéanica (GOMES e BINOTTO, 2014).

A funcionalizacdo dos NTCs é realizada através de um processo quimico, com
0 objetivo de abertura das extremidades dos nanotubos, permitindo que moléculas

reagentes adentrem ao seu interior, conforme Figura 8 (FALLA et al, 2013).

Figura 8 - Imagem de um SWCNT funcionalizado (FALLA et al, 2013).
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Durante o processo ocorre a quebra das ligacdes destes materiais, alterando
as propriedades eletronicas e estruturais dos nanotubos. Os nanotubos de carbono
funcionalizados passam a apresentar superficie de maior atividade, ou seja, atomos
ou moléculas sdo adsorvidos ou ligados aos nanotubos de carbono e alteram suas
propriedades, tornando-os interessantes a novas aplicacoes. (DINIZ et al., 2010; Falla
et al., 2013).

As caracteristicas Unicas dos nanotubos aliadas ao desenvolvimento da
quimica destes sistemas tém despontado com um numero consideravel de aplicacbes
e promessas revolucionarias em diversas areas de atividade humana, tais como
medicina, farmacologia, eletrbnica, computacdo, robdtica, inddstria quimica,
petroquimica e meio ambiente (GOMES e BINOTTO, 2014).

2.4.6. Corantes

Nos dispositivos fotovoltaicos, a presenca do corante assegura a absorcao de
radiacdo eletromagnética na gama do visivel, o que faz com que um elétron adquira
energia suficiente para passar do estado fundamental do corante para o estado

excitado e possa ser injetado na banda de conducdo do semicondutor (MELO, 2016)

As células fotoquimicas sdo conhecidas como células solares sensibilizadas
por corante, justamente pelo fato de que o seu semicondutor tem uma
fotossensibilidade, ou seja, tem a funcdo de absorver fétons permitindo um fluxo de
elétrons. Seu principio basico é a excitacdo do corante por meio da incidéncia de
fétons de luz, que quando excitado fica apto a transferir um elétron para a superficie
condutora a qual é formada por diéxido de titénio e logo depois para a parte superior,
onde é coletado o fluxo de elétrons na forma de corrente elétrica (NOGUEIRA, 1998).

A preparacdo de novos corantes visa estender o espectro de absorcdo do
corante para a regiao do infravermelho, pois mais da metade da radiagéo solar que

chega a superficie da Terra é composta deste tipo de radiacdo (FREITAS, 2006).

O corante ideal a ser utilizado deveria conter um espectro de absor¢gédo amplo

na regido visivel, ter estabilidade ao ligar-se a superficie semicondutora e possuir
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estabilidade suficiente para a realizacdo de varios ciclos de oxirredugdo, gerando
maior tempo de vida operacional possivel (CARVALHO, 2014).

Para conformacgéo das células desenvolvidas durante este trabalho, foi

escolhido a clorofila, que € o pigmento mais abundante nas plantas (FEITOSA, 2014).

2.4.7. Eletrolito

O eletrodlito para ser utilizado na célula, deve conter as seguintes propriedades:
alto grau de ionizacdo, alta solubilidade e estabilidade tanto quimica como
eletroquimica (NOGUEIRA, 2001).

O eletrdlito utilizado é uma solucéo de iodeto/tri-iodeto. Este par redox pode ser
otimizado através da escolha do solvente utilizado ou adicionando-lhe aditivos que
melhorem as propriedades da célula (MUNIZ, GOES, et al., 2011).

Deve ter cautela ao escolher um eletrélito para o sistema, pois alguns podem
modificar as propriedades das solucdes e das interfaces semicondutor-eletrdlito,
interferindo diretamente na termodindmica e cinética de processos de transferéncia
de carga (NOGUEIRA, 2001).

2.4.8. Solvente

O solvente utilizado € o DMSO, sigla para a substancia chamada de
dimetilsulféxido ou sulféxido de dimetilo, € um composto quimico organico comumente
utilizado como solvente é atrépico, bipolar (devido aos pares de elétrons disponiveis
nos terminais sulfur e oxigénio). Sua formula é C2HsSO, em estado liquido tem
densidade 1.1004 g/cm?3, peso molecular 78 g/mol, temperatura de ebulicdo a 189°C
e de fusdo 18,5°C. A elevada capacidade higroscopica decorre da sua intensa
afinidade pelo hidrogénio, formando pontes mais fortes que as formadas entre
moléculas de agua (CARPENTER, 1994).

Quando combinado a agentes toxicos, a toxicidade do DMSO (que é

considerada baixa), aumenta significantemente. Ele ndo degrada os nanomateriais
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utilizados na célula, ja o etanol é mais volatil, assim perde eficiéncia quando

comparado com o DMSO.

2.5. Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regidao do Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) tem uma larga faixa de aplicacbes que vai desde a andlise de moléculas
pequenas até sistemas complexos. Ela € uma das espectroscopias vibracionais e
sofreu grandes avancgos principalmente pela possibilidade de usar a amostra em
estado solido amorfo ou cristalino, solu¢cdes aquosas, solventes organicos, filmes,
pastilhas de KBr e membranas. Assim como qualquer técnica espectroscopica, a
espectroscopia no IR é devida a interacdo da radiagéo, no caso IR, com a matéria, e
ocorre com 0 acoplamento do campo elétrico oscilante da vibracdo molecular e o da
radiacdo incidente. A faixa de radiacdo do infravermelho, no espectro eletromagnético,
ocorre na faixa entre o visivel e microondas, sendo que a faixa de maior interesse se
encontra no IR-médio, que se estende na regido de 4000 a 400 cm™. Neste caso,
espectros de absorcédo, reflexdo e emissdo sdo empregados tanto para analises
qualitativa como quantitativa (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1991).

A caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho registra a absorbancia
ou transmitancia de uma determinada amostra pelo nimero de onda (em cm) ou

comprimento de onda (em um) (FALLA et al, 2013).

2.6.Espectroscopia de UV-VIS

A técnica consiste na emissédo de ondas no comprimento visivel e ultravioleta
na amostra, a energia absorvida depende da diferenca de energia entre os estados
de minimo de energia e o estado de excitagdo da molécula (SILVERSTEIN, 1991).

A energia gap € a quantidade de energia que separa duas bandas (valéncia e
conducéo), ou seja, quando um elétron na banda de valéncia recebe uma energia
igual ou superior ao valor de gap, 0 mesmo passa para a banda de conduc¢éao. Isso faz
com que a banda de valéncia passe a ser portador de cargas positivas, chamado de

buracos (REZENDE, 2004). Assim, a energia gap entao esta ligada a condutividade
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do material. Pode ser encontrada a partir da constante de Planck, da velocidade da
luz e do comprimento de onda, como mostrado abaixo (PATIL; JAIN, 2011).

gap = hv (3.1)
sendo que,
V= I (32)

Considerando que h ¢ a constante de Planck e igual a 6,626 = 103* kg e que

c é a velocidade da luz e igual a 299.792.458 m/s, temos que:

h

Egop = ﬁ (3.3)
1240

Egap = — (3.4)

Onde x & o comprimento de onda em nm e E,,, € a energia gap dada em eV.

Para se fazer o célculo da energia gap € necessario encontrar 0 comprimento
de onda minimo, para isso foi tracado uma reta tangente a banda de maior absor¢céo
até encontrar o eixo X, esse valor devera ser utilizado nos calculos (PATIL; JAIN,
2011).

2.7.Método Pechini

O método Pechini, também conhecido como Método dos Precursores consiste
na formacdo de quelatos entre os céations metalicos (dissolvidos em solu¢do aquosa)
com acidos carboxilicos (acido citrico) e posterior polimerizacdo através de uma
reacao de poliesterificacdo com polialcoois (etilenoglicol), visando uma distribuicéo
melhor dos cations a nivel atbmico, na estrutura polimérica (ARAUJO, 2014; FALLA,
2005).

Em escala laboratorial varios métodos quimicos a umido vém sendo utilizados
para preparacao de nanoparticulas de TiO2 com o intuito de melhorar principalmente
suas caracteristicas morfolégicas e a pureza. Entre os principais métodos existentes,
pode-se citar: coprecipitacdo, reacdo de combustédo, sol-gel, sintese quimica via
solugdo aquosa e o método Pechini (COSTA, 2006). Dos varios métodos de sintese
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quimica citados acima, pode—se destacar a sintese pelo método Pechini
principalmente por ser um meétodo simples, produzir pdés nanométricos, elevada
homogeneidade quimica, permite o controle do tamanho de particula, por meio da
temperatura de calcinacdo utilizada, formam aglomerados fracos e possibilitam a
obtencao da fase desejada (RIBEIRO, 2007). Assim, neste contexto o trabalho propde
a sinteses do TiO2 segundo método de Pechini.
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3. MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo ird apresentar os materiais e métodos utilizados para a sintese
diéxido de titanio, extracdo da clorofila, funcionalizacdo dos NTC e conformacéo das
células. Os materiais grafeno, SnO2-F 5%, e solug&o lodeto/ tri-iodeto incialmente

foram obtidos por outros colegas e disponibilizados no laboratorio.

A metodologia utilizada para a construcao das células solares fotovoltaicas
consiste em duas partes: A primeira foi a obtencéo das nanoparticulas de TiO2 usando
sintese quimica pelo método Pechini. Esse procedimento é necessario para formacéao
dos filmes finos a serem depositados no substrato (FALLA, 2005; COSTA, 2008). A
segunda parte serd a juncdo das duas faces das células e adicdo dos eletrdlitos,
estando assim prontos os dispositivos fotovoltaicos para serem submetidos a

caracterizacao elétrica em ambiente com incidéncia solar.

3.1.Sintese Di6xido de Titanio

A parte experimental da pesquisa consistiu inicialmente na preparagdo das
nanoparticulas de dioxido de titanio foi utilizado o método Pechini (COSTA, 2006). As

etapas para obtencéo encontram-se descritas abaixo, conforme Figura 9.

Os materiais utilizados para obtencdo das nanoestruturas de TiO2 estdo

indicados na Tabela 1.

Tabela 1 - Produtos utilizados para formar a resina.

Produtos Quantidade

Acido citrico — [CsHsO7]
(Vetec 99,5%)

Etilenoglicol — [C2Hs02]
(Vetec 98%)

Isopropoxido de titanio —
[C12H2804Ti] 32,59
(Sigma Aldrich 99,9%)

75,29

509

Foram sintetizados nanoparticulas com a relacdo molar (acido citrico)/(cation

metélico) de 3:1. A primeira etapa constituiu na preparacdo do citrato de titanio.
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Inicialmente os reagentes foram misturados, adicionou-se 75,2 g de 4cido citrico em
um béquer com 45 mL de etilenoglicol, sob agitacdo constante e aquecidos até 70°C.
Lentamente foram adicionadas 34,7 mL de isopropéxido de titanio até que dissolvesse
por completo. Para esse procedimento utilizou-se um agitador magnético com chapa

de aquecimento

O OH

HO
HO o

HO
Q Citricacid < E

r/

CH:—— CH:

OH OH

Etilenglicol

Figura 9 - Sintese de nanoparticulas de TiO,, segundo Método Pechini (FALLA, 2005; COSTA,
2008).

Apoés obter um sistema bem homogénea, com coloracdo esbranquicada, foi
submetida a pirdlise por 4 horas a 450 °C, com razdo de aquecimento de 10°C/min,

em forno (Figura 10).

p—

Figura 10 - Cadinhos com resina na mufla.
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Depois o0 primeiro tratamento térmico, a amostra foi desaglomerada em
almofariz e pistilo até se transformar em um po fino (Figura 11) e levada para calcinar

a 800°C por dezoito horas.

Figura 11 - Amostra desaglomerada utilizando pistilo.

A amostra foi transferida para um frasco, identificado e armazenado em local

limpo, seco, ventilado e sem luz.

3.1.1. Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectrometria FTIR utilizando acessorio de refletancia difusa (DRIFTS), é
um meio eficaz de se obter diretamente espectros IR de amostras em p6 com um
minimo de preparo de amostras. Além de poupar tempo no preparo da amostra
(HOLLER et al., 2009).
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Figura 12 - Equipamento infravermelho Thermo Figura 13 - Acessério DRIFT para amostras de TiO2.

Scientific Nicoleti S10 FT-IR.

No Laboratério de Nanotecnologia na UnB-FGA foi utilizado o equipamento da
Thermo Scientific Nicolet iS10 FT-IR e acessorio de refletancia difusa (DRIFT) para

analises de amostras solidas (Figuras 12 e 13).

3.1.2. Espectroscopia de UV-VIS

O espectrometro utilizado foi o Thermo Scientific Evolution 220 e suporte de
refletancia difusa para amostras solidas disponibilizado pelo Laboratério de NanoTec
na UnB-FGA (Figuras 14 e 15).

Figura 14 - Equipamento de UV-VIS Thermo Figura 15 - Suporte de refletancia difusa para analises de

Scientific Evolution 220. amostras solidas.
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3.2.Extragéo da clorofila

Para sintese do corante, executou-se a pesagem de 50g da folha de couve
previamente lavada e cortada (Figura 16). Foram maceradas em almofariz e pistilo.
Posteriormente foi adicionado de 150mL de solu¢cdo de DMSO e deixado em repouso

por 15min (Figura 17).

Figura 16 - Maceracdo da clorofila. Figura 17 - Adi¢do de DMSO as fibras maceradas de

couve.
A amostra (Figura 18) resultante do repouso foi filtrada utilizando um filtro de
papel em um funil de biichner e um kitassato, com o auxilio de uma bomba a véacuo.
(Figura 19).

Figura 18 - Amostra apés repouso. Figura 19 - Filtragem da amostra.

O corante foi transferido para um frasco ambar, identificado e armazenado em

local limpo, seco, ventilado e sem luz.
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3.3.Funcionalizagao Nanotubos de Carbono
O processo consiste na mistura dos NTC de parede simples (SWCNT, Sigma
Aldrich) com uma solucéo de acido nitrico (7 M) (HNOs —Vetec Brasil), na proporgédo
de 0,5 mg de NTC para 1mL de HNOs (Figura 20). Para executar o refluxo foram

colocados os reagentes em um baldo de fundo redondo (Figura 21).

; q"': R S R B

Figura 20 - NTC de parede simples e HNO3 7M. Figura 21 - Mistura dos NTC com HNOs 7M.

Foi colocado o condensador na posigédo vertical, ligado ao baldo de fundo
redondo e duas mangueiras, ligadas a torneira e ao esgoto. Entrada de agua por baixo
e vazao por cima (Figura 22). A amostra foi aquecida em manta térmica, sob refluxo
continuo e temperatura de 110 °C (Figura 23). A temperatura ajustada para que 0s

vapores condensem no maximo a meia altura do condensador.
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Figura 22 - Sistema de refluxo continuo. Figura 23 - Controle da temperatura.

Em uma etapa posterior, os NTC foram centrifugados a 3000 rpm por 15 min e
lavados com agua destilada, para retirar as impurezas e excesso de acido (Figura 24).

Figura 24 - Processo de centrifugacdo para separacdo do material precipitado.

A limpeza é repetida trés vezes, até atingir pH 2, nesta etapa os carbonos
amorfos sdo removidos e os NTCs funcionalizados apresentam grupos carboxilicos
em suas extremidades.
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3.4.Conformacdo da célula

Para a montagem e caracterizacdo da célula solar foram usados dois
substratos de vidro (25mm x 25mm) como o anodo e o catodo. Foram montadas 3
células solares utilizando seis laminas de vidro. Os materiais foram diluidos em DMSO

com base na proporcéo de 1/3.

Os substratos foram limpos e colocados em cima de uma chapa de
aguecimento para evaporacao do solvente ser mais rapida. Em todos os substratos
foi depositada uma primeira camada de didxido de estanho dopado com 5% de Fluor
(SnO2-F 5%) e aquecidos até completar evaporagdo do solvente utilizado, o DMSO
(Figura 25).

Figura 25 - Substratos de vidro com SnO»-F 5% depositado.

Ap6s finalizacdo o processo de deposicdo de filmes finos de SnO2-F 5%, foram
separadas trés laminas para serem utilizadas como o catodo em cada célula (Figura
26).
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Figura 26 - Separacao substratos com deposicéo de filmes de SnO»-F 5%.

Nos 3 substratos contendo vidro e SnO2-F 5% para conformacéo do anodo, foi

depositado uma camada de dioxido de titanio, conforme Figura 27.

Figura 27 - Deposicao de TiO2 nos substratos de vidro e SnO;-F 5%.

Em seguida foi adicionada uma camada de nanotubos de carbono, na seguinte
uma camada de nanotubos de carbono funcionalizados e na seguinte uma camada
grafeno. Logo adicionou-se uma camada de corante (clorofila) em todos os substratos
(Figura 28).
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Figura 28 - Deposic¢ao dos filmes finos com as respectivas estruturas de carbono.

Quando terminado o processo de deposicdo nos substratos condutores, é

adicionado entdo o corante clorofila (Figura 29) e a célula é fechada (Figura 30).

Figura 29 - Substratos com os filmes finos depositados.

Foram conformadas trés células diferentes, uma com nanotubos de carbono de
parede simples, uma com nanotubos de carbono de paredes simples funcionalizados
e uma com grafeno, respectivamente conforme Figura 30.
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Figura 30 — Células conformadas.

E adicionado o eletrélito condutor, que funciona como meio de conducéo das
espécies idnicas para regeneracdo do corante. O eletrélito utilizado foi a solucao de
lodeto/tri-iodeto e com o auxilio de um multimetro é possivel medir a tensdo gerada

pela célula quando submetida a iluminacéo (Figura 31).

Figura 31 - Medi¢ao da tensédo das células.

Os valores de tensdo em circuito aberto serdo apresentados e discutidos no

préximo capitulo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo abordados os resultados e discussdes encontrados neste

trabalho.

4.1. Analise da amostra de grafeno

Foi realizado a espectroscopia FTIR na amostra de grafeno obtida pelo método
de Hammers, disponibilizada pelo Laboratério de Nanotecnologia. Observa-se nos
espectros da Figura 32 que a banda intensa na regido de 3250 cm™ (ligacdo O-H)
caracteristica da agua, uma vez que o grafeno sélido esta disperso em solucéo
aquosa; observou-se também bandas nas regides de 2980-2800 cm™ e 870 cm
correspondentes a ligacdo C-H, estes grupos funcionais s6 sdo possiveis devido a

defeitos do grafeno que aparecem em contornos de gréo (ROLIM, 2018).
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Figura 32 - Espectro FTIR da amostra de Grafeno obtida pelo método Hammer.

Além disso, foi identificada uma banda em 1550 cm* caracteristica da ligagcéo
C=C (conjugado com anéis benzénicos respectivamente) tipico de grafeno (ALVES,
2021).
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4.2.Caracterizacao do Dioxido de Titanio

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das analises da amostra de

TiOz2 sintetizada neste trabalho.

4.2.1. Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Foi realizado a espectroscopia de infravermelho na amostra de TiO2sintetizada.

A Figura 33 abaixo apresenta os resultados obtidos com a amostra.

Absorbancia

Figura 33 - Espectroscopia de absorcéo naregido do infravermelho da amostra TiO;

sintetizado pelo autor.

Foi possivel observar a presenca de agua na regido de 3400 cm™* e 1640 cm™?
(ligacdo O-H). A banda de intensidade forte caracteristica de uma ligagdo Ti-O
aparece a 970 cm. Observou-se duas bandas na regido de 2900-2800 cm tipicas
da ligacédo C-H, devido a uma possivel contaminacéo, e outra em 2300 cm™ devido a

interferéncia de CO2 durante a aquisi¢éo do espectro (FALLA et al, 2013).

4.2.2. Espectroscopia de UV-VIS

Nos espectros das Figuras 34 e 35, abaixo sdo apresentados os valores
encontrados trangcando a reta tangente na banda de maior absor¢cao das amostras

analisadas.
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Figura 34 - Analise espectro UV-VIS amostra de TiO; Figura 35 - Andlise espectro UV-VIS amostra de TiO2

sintetizado pelos autores. disponivel em laboratério.

A patrtir do valor 4,,;,, encontrado nos graficos das Figura 34 e 35, foi calculado

a energia gap das duas amostras com base na Equacéo 4.4 e apresentadas na Tabela
3.

Tabela 2 - Valores de energia gap encontrados.

Produtos Amin Egap (eV)
TiOz2 sintetizado pelo autor 439 2,82
TiO2 disponivel em laboratério 437 2,83

Os resultados obtidos da banda de energia gap estdo préximos aos
encontrados na literatura (2,97 a 3,0 eV) que corresponderia a fase rutilo (ARAUJO,
2018). Com tudo, valores baixos de Egap S0 esperados em matérias semicondutores
de tamanho nanomeétrico.

4.3.Conformacéo da célula

Os valores de tensdo obtidos nas células conformadas, sdo apresentadas na
Tabela 3.



Tabela 3 - Valores de tensao adquirida em

cada célula.
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Célula Tensdo média Tensdo maxima
(mV) (mV)
Grafeno 371 440
Nanotubos de carbono 254 428
funcionalizado
Nanotubos de carbono 191,5 187

Os dados coletados foram divididos entre a tensdo média, que se manteve por

maior tempo ao longo do experimento, e tensdo maxima, maior tensdo medida.

Os parametros de desempenho fotovoltaico nos permitiram entender que a

células conformadas com grafeno apresentaram um potencial maior por ser mais

condutor que os nanotubos de carbono.

Os nanotubos de carbono funcionalizado apresentam superficies de maior

atividade, assim foi observada uma tensdo maior que a obtida com a deposicdo de

nanotubos de carbono.

Interferéncias externas como luz, umidade ou ventilagdo podem ter afetado o

desempenho da célula.
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5. CONCLUSAO

A realizacao deste trabalho possibilitou um grande acréscimo de conhecimento
na area de células solares fotoquimicas, sobretudo a respeito dos nanomateriais

semicondutores.

Foram produzidas trés células de terceira geracdo, utilizando TiO2. As
nanoparticulas de TiO2 foram sintetizadas pelo método Pechini, que mostrou-se um
método simples para realizacdo em laboratorio. Acredita-se que a diminuicdo de
dimensdes em nanoescala, ndo s6 tem ganho na é&rea de superficie de forma
significativa, mas também as propriedades elétricas podem mudar consideravelmente.
Assim, a presenca de poros e area especifica maiores ajudam numa melhor absorcéo
do corante e consequente melhora na transferéncia de elétrons para a superficie

condutora.

O solvente DMSO mostrou-se bastante eficiente no desenvolvimento das
células solares, tanto na dispersao dos nanomaterias utilizados: TiOz, SnO2-F 5% e
nanoestruturas de carbono, como na extracdo do corante da clorofila. Além disso,
perdas por volatilidade foram minimizadas devido a seu alto ponto de ebulicdo (189
°C).

Caracterizacao utilizando a técnica FTIR permitiram identificar a ligacao
quimica Ti-O na regido de 970 cm™. Empregando a técnica UV-Vis foi possivel
determinar a energia gap (Egap) com valor proximo ao encontrado na literatura (3,0 eV)
gue corresponderia a fase rutilo, que é a fase mais estavel da estrutura cristalina de
TiOo.

O método de deposicdo por gotejamento foi satisfatorio para a obtencédo dos

filmes aderentes para a formacao dos fotoeletrodos das células.

A caracterizagao elétrica das células foi verificada experimentalmente a partir
da medicédo de tenséo de circuito aberto. Os melhores resultados foram apresentados
pelas amostras de grafeno que € mais condutor que os NTC.
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