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RESUMO

As células solares sensibilizadas, dentre as chamadas células emergentes,
possibilitam a utilizacdo de materiais de baixo custo. Os corantes e polimeros naturais
sao exemplos de materiais de baixo custo e com boas perspectivas para aplicagao
em células solares. Este trabalho tem a intencédo de estudar polimeros naturais para
a utilizacdo em células solares sensibilizadas por pontos quéanticos de CdS e
CdSe/CdS, e propde uma cossensibilizacdo, combinando um corante natural extraido
do jenipapo amazdnico e pontos quanticos de CdS. Foi realizado um estudo da melhor
composic¢ao para o preparo dos eletrolitos poliméricos, a partir de goma de mandioca,
xantana e amido de milho, sendo obtidos melhores resultados para utilizagédo de
glicerina, como agente plastificante, e formaldeido, como agente reticulante. A goma
de mandioca obteve melhor desempenho em testes preliminares de caracterizagoes
fotoeletroquimicas em dispositivos sensibilizados por CdS e foi selecionada para
continuidade deste estudo. Foram realizadas algumas tentativas de dopagens do
eletrdlito polimérico com acido citrico, acido acético e perclorato de litio. Este ultimo
obteve melhor compatibilidade e sua concentracao foi otimizada através de estudos
de espectroscopia de impedancia eletroquimica em diferentes temperaturas para
obter a condutividade de filmes preparados. A propriedade dielétrica e da
condutividade elétrica dos eletrolitos poliméricos foi estudada na faixa de frequéncia
de 2 MHz a 20 mHz. A concentragdo 6tima de dopagem foi de 2%, que atingiu
condutividade elétrica de 1,48 x 102 S.cm™'. Empregando o eletrélito polimérico em
células sensibilizadas por CdSe/CdS foi medido uma eficiéncia de 5,51%, superior ao
eletrélito liquido que foi de 4,97%. A estabilidade das células foi monitorada por
analises de seus parametros fotoeletroquimicos durante sete dias, apds este periodo
a eficiéncia do dispositivo contendo o eletrélito polimérico decaiu 22,63% e com o
eletrdlito liquido 52,9%. Em relagdo ao estudo de corante natural, os resultados
observados pelas analises de absorcdo no UV-Vis e caracterizagcbes
fotoeletroquimicas permitiram garantir o potencial de cossensibilizagao por pigmento
natural e ponto quantico de fotoanodos. Esses fotoanodos foram testados em células
usando S%/Sn% ou I/I* como eletrélitos redox. Embora os resultados das células
cossensibilizadas tenham sido inferiores as células solares sensibilizadas apenas com
CdS ou N3, as células solares cossensibilizadas utilizando o corante natural de
jenipapo apresentam melhor eficiéncia de conversdo fotovoltaica (corante de
jenipapo/CdS = 0,70%) e estabilidade quando comparadas as células
cossensibilizadas com o corante sintético convencional utilizado N3 (N3/CdS =
0,25%). Foram estudados novos contra eletrodos utilizando grafeno com metais de
cobalto e niquel. A eletrodeposicao simultanea de grafeno e metais indicaram que o
cobalto apresenta melhor resposta cinética de transferéncia de elétrons quando
utilizados eletrélito de polissulfeto. Este trabalho o potencial de polimeros naturais e
corantes naturais oriundos da regido amazbnica para aplicagcbes em novas
tecnologias de células solares.

Palavras-chave: polimero natural; corante natural; pontos quanticos; eletrdlito
polimérico; células solares.



ABSTRACT

Sensitized solar cells, among the so-called emerging cells, enable the use of low cost
materials. Natural dyes and polymers are examples of such materials with promising
prospects for solar cell applications. This work aims to study natural polymers for use
in solar cells sensitized by CdS and CdSe/CdS quantum dots and proposes co-
sensitization, combining a natural dye extracted from the Amazonian jenipapo fruit and
CdS. A study was conducted to find the best composition for preparing polymeric
electrolytes, using cassava gum, xanthan gum, and corn starch, with better results
obtained using glycerin as a plasticizing agent and formaldehyde as a cross-linking
agent. Cassava gum performed better in preliminary photoelectrochemical
characterizations in CdS sensitized devices and was selected for further study. Several
attempts were made to dope the polymeric electrolyte with citric acid, acetic acid, and
lithium perchlorate. The latter showed better compatibility, and its concentration was
optimized through electrochemical impedance spectroscopy studies at diFFerent
temperatures to obtain the conductivity of prepared films. The dielectric property and
electrical conductivity of the polymeric electrolytes were studied in the frequency range
of 2 MHz to 20 mHz. The optimal doping concentration was 2%, achieving an electrical
conductivity of 1.48 x 102 S.cm™ . When employing the polymeric electrolyte in
CdSe/CdS sensitized cells, an eFFiciency of 5.51% was measured, higher than the
liquid electrolyte, which was 4.97%. The stability of the cells was monitored by
analyzing their photoelectrochemical parameters for seven days, during which the
eFFiciency of the device containing the polymer electrolyte decreased by 22.63%, and
the liquid electrolyte by 52.9%. Regarding the study of natural dye, results from UV-vis
absorption analyses and photoelectrochemical characterizations ensured the potential
for co-sensitization by natural pigment and quantum dot photoanodes. These
photoanodes were tested in cells using S2- /Sn? or |- /I3~ as redox electrolytes. Although
the results of co-sensitized cells were inferior to cells sensitized only with CdS or N3,
co-sensitized solar cells using the natural jenipapo dye showed better photovoltaic
conversion eFFiciency (jenipapo dye/CdS = 0.70%) and stability compared to cells co-
sensitized with the conventionally used synthetic dye N3 (N3/CdS = 0.25%).
Additionally, new counter electrodes using graphene with cobalt and nickel metals
were studied. The simultaneous electrodeposition of graphene and metals indicated
that cobalt exhibits a better kinetic response for electron transfer when a polysulfide
electrolyte is used. This work demonstrates the potential of natural polymers and dyes
from the Amazon region for applications in new solar cell technologies.

Keywords: natural polymer; natural dye; quantum dots; polymeric electrolyte; solar
cells.
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1 INTRODUGAO

O crescimento populacional, as questbes geopoliticas e climaticas e o
desenvolvimento econémico, tém levado os paises a crises energéticas frequentes,
em especial devido as limitagdes das principais fontes de energia (Melorose; Perroy;
Careas, 2015). Ao longo dos ultimos quinze anos, o Brasil, em especial entre o final
de 2013 e 2015, e mais recentemente, tem enfrentado desafios significativos para
atender sua demanda de energia elétrica em virtude de uma estiagem prolongada nas
regides Sudeste e Nordeste, impactando a geracéo hidrelétrica, a principal fonte de
energia do pais (Hunt; Stilpen; De Freitas, 2018). Isso resultou em impactos nos
setores de energia, agua e alimentos. E imperativo que, ndo apenas no Brasil, mas
globalmente, haja uma expanséo significativa no uso de fontes de energia renovaveis,
como a energia solar fotovoltaica, como alternativa para melhorar o fornecimento de
energia.

De fato, a geragao de energia fotovoltaica desponta como uma das principais
candidatas para producao de eletricidade em larga escala, uma vez que a radiagao
solar é gratuita, inesgotavel e nao poluente (Hong et al., 2017; Patil et al., 2012).
Embora o sol fornega energia como uma fonte ilimitada, as células solares precisam
ser feitas com o band gap aproprioado para maximizar a captagdo de energia do
espectro solar (Lamkaouane et al., 2022). Apesar do pregco elevado das células
solares de silicio, ja se observa um crescente interesse da sociedade nesse tipo de
fonte energética.

As células solares sao categorizadas em primeira, segunda e terceira geragao
(Polman et al., 2016). A primeira geracao refere-se as células solares de juncéo p-n
de materiais cristalinos, destacando-se o silicio monocristalino ou multicristalino,
comercializadas gragas a sua alta eficiéncia de conversao (Polman et al., 2016). A
segunda geragao surge com tecnologias baseadas em filmes finos amorfos também
de juncgao p-n, depositados em um substrato condutor, oferecendo uma alternativa
aos custos elevados das células de primeira geracédo. Contudo, garantir a qualidade
do filme fino € um desafio consideravel. As células de segunda geragao mais eficientes
sdo baseadas em GaAs, InP, GalnP, CIGS (Cu(In, Ga)(Se, S)2), CdTe e CZTS
(Cu,(Zn, Sn)(S, Se)2). Embora tenham custos inferiores em comparagéo ao silicio,
sua eficiéncia de fotoconversao é geralmente menor (Polman et al., 2016). A terceira

geragao de células solares busca avangos adicionais, explorando novos materiais e
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desenvolvimento para superar as limitagdes das geragdes anteriores, objetivando
aumentar ainda mais a eficiéncia de conversao e reduzir custos, tornando a energia
solar uma opgao mais competitiva e sustentavel (Bouich et al., 2023).

A Figura 1 destaca a relag&o entre custo e eficiéncia das tecnologias de células

solares de primeira, segunda e terceira geragoes.

Figura 1 - Custo e eficiéncia para primeira (I), segunda (ll) e terceira (lll) geragdes
de células solares.
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Fonte: adaptado de Kuang et al. (2013)

Cada geracdo apresenta caracteristicas distintas em termos de custo e
eficiéncia. A primeira geracéo, apesar de ter alcangado o mercado com uma eficiéncia
limitada, ainda enfrenta desafios relacionados ao custo da matéria-prima,
especialmente o silicio de grau solar. Embora nos ultimos anos o prec¢o do silicio de
grau solar tenha diminuido significativamente, o processo de purificagao do silicio é
complexo e ainda representa um obstaculo para atingir pregos que tornem a aplicagao
acessivel a todas as classes sociais (Liang, 2023). A purificagdo do silicio para uso
em células solares envolve técnicas avangadas e consome uma quantidade
significativa de energia. Além disso, o silicio € um material semicondutor amplamente

utilizado em dispositivos eletrdnicos, o que pode contribuir para o0 aumento da
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demanda global e afetar os precos. Mesmo com custos mais baixos, ndo se
conseguiria atingir uma parcela significativa do mercado.

Atualmente, a producao global de silicio, essencial na fabricagdo de células
fotovoltaicas, esta amplamente concentrada na China (Golroudbary et al, 2024). Essa
concentracao pode criar vulnerabilidades no fornecimento e aumentar a dependéncia
de um unico pais para o abastecimento de materiais cruciais para a energia solar (Chi
et al, 2021). Diversificar as fontes de producao e reduzir essa dependéncia da China
€ importante para promover a popularizagdo da energia solar em diferentes regides
do mundo (Chi et al, 2021).

A terceira geragao possui um potencial significativo para atingir os limites
termodinamicos, oferecendo maiores eficiéncias (Ratner, 2004). Além disso, busca
manter custos substancialmente mais baixos, comparados a primeira geracgao,
tornando-se uma opg¢ao atrativa para o mercado. Este equilibrio entre eficiéncia e
custo € crucial para o avango e a adogao generalizada da energia solar, sendo a
terceira geracdo de células solares concebida para alcancgar, simultaneamente,
elevada eficiéncia na converséo de energia com um custo de produgao reduzido.

O limite de eficiéncia tedrica maximo para células solares ndo concentradoras
de jungdo Uunica p—n, conhecido como limite Shockley—Queisser (SQ), é de
aproximadamente 33% (Shockley; Queisser, 1961). Este limite € baseado em alguns
pressupostos especificos: (1) O espectro solar € assumido como um corpo negro, o
que implica que toda a radiagéo é absorvida pela célula solar, (2) A eficiéncia maxima
€ calculada sob a suposi¢ao de que toda recombinacgao € radiativa, o que implica que
nao ha perda de portadores de carga por recombinacao nao radiativa e (3) O modelo
assume perfeitos contatos elétricos e nenhuma absor¢ao competitiva na célula solar
(Shockley; Queisser, 1961). Essas condi¢des ideais sdo usadas para calcular o limite
maximo de eficiéncia que uma célula solar de jungéo Unica pode atingir. No entanto,
na pratica, existem varios desafios e mecanismos de perda que impedem as células
solares reais de atingir esse limite tedrico, que incluem: perdas por absorgao
concorrentes, perdas de recombinagcdo nao radiativa, perdas de contato elétrico,
emissdo espontanea e superficie ndo ideais (Kuang et al, 2013).

Dessa forma, o desafio na fabricacdo de células solares é superar esses
obstaculos praticos para se aproximar do limite Shockley—Queisser e melhorar a
eficiéncia dos dispositivos reais. A possibilidade de ultrapassar esse valor limite, aliada

a baixos custos, € utilizada para descrever os dispositivos fotovoltaicos de terceira
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geracao (Kuang et al, 2013). A maioria desses dispositivos, com alta eficiéncia tedrica,
ainda esta em fase de prova conceitual. Nessa nova classe, encontram-se células
solares organicas, células tandem/multijuncado, células de portadores quentes, células
solares sensibilizadas por corantes (DSSCs, do inglés Dye-sensitized Solar Cells) ou
pontos quanticos (QDSSCs, do inglés Quantum Dot-sensitized Solar Cells), células
solares de perovskita (PSC), células fotovoltaicas organicas (OPVs) e tecnologias de
upconversion, como indica a Figura 2 (Polman et al., 2016; Vitoreti et al., 2016;
Chalkias; Stathatos, 2024). Estas tecnologias estdo sendo amplamente exploradas,

passando por rapido desenvolvimento.

Figura 2 - Principais tipos de células solares de terceira geragao.
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Legenda: Células Solares Sensibilidas por Corantes DSSC - Dye-sensitized Solar Cells;
Sulfeto de Cobre-Zinco-Estanho CZTS; Pontos Quénticos — Quantum Dot e Perovskita — Perovskite.
Fonte: Chalkias; Stathatos (2024)

Nas células solares sensibilizadas por semicondutores de pontos quanticos
(QDs), a taxa de dissipacdo de energia é significativamente reduzida. QDs sao
nanocristais semicondutores com propriedades Opticas ajustaveis, resultantes do
confinamento quantico em escala nanométrica. Esse confinamento aumenta a
interagdo entre portadores de carga e promove a formagdo de multiplos éxcitons,
potencializando a eficiéncia de conversdo fotovoltaica (Smith; Binks, 2013). No
entanto, as QDSSC apresentam desafios especificos de eficiéncia de conversao,
devido a limitagbes intrinsecas aos materiais e interfaces envolvidos. Entre os
principais fatores estdo a presenca de estados de superficie nos pontos quanticos,
que favorecem a recombinac¢ao nao radiativa; a mobilidade limitada de buracos, que

dificulta sua extracdo; e a cinética lenta de regeneracédo do par redox no eletrdlito.
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Além disso, o desempenho eletrocatalitico de alguns materiais de contra eletrodo
utilizados nesses dispositivos pode impactar negativamente a taxa de transferéncia
de carga no sistema (Kim; Ma, 2014).

Embora estas tecnologias se mostrem promissoras, ainda precisam superar
limitagdes importantes antes que a producado/comercializagdo em massa possa se
tornar uma realidade. O campo de exploragao para estas células ainda esta aberto,
especialmente em relagcdo aos estudos de novos contra eletrodos e a utilizacdo de
eletrélitos em estado semissolido para substituir os ja empregados em estados

liquidos, que, na pratica, estao sujeitos a problemas de vazamento nos dispositivos.

1.1 Células Solares Sensibilizadas por Corantes - DSSC

Conforme destacado por Yeoh; Chan (2012), a DSSC tem despertado
consideravel atencdo da comunidade cientifica devido a varias caracteristicas
vantajosas como sua semitransparéncia, baixo custo de fabricagao, procedimentos de
fabricacao faceis e desempenho aceitavel em circunstancias de pouca luz. As DSSC
tém um funcionamento similar aquelas sensibilizadas por pontos quanticos, mas com
diferencas nos materiais empregados. A principal diferenga esta no
fotossensibilizador, e nesse caso € o corante que tem o papel na geracédo de
portadores de cargas positiva e negativa. Similar as QDSSC, as DSSC destacam-se
pela facilidade de produgdo, comparativamente mais simplificada que as células
tradicionais (Alavi et al., 2020). A Figura 3 mostra uma representagao esquematica da
estrutura tipica de uma DSSC baseada em TiOs-.

Figura 3 - Principio basico de funcionamento de DSSC.
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A DSSC é composta por cinco componentes principais: (1) um substrato de
vidro contendo um éxido condutor transparente (TCO), sendo os mais comuns o 6xido
de estanho dopado com fluor (FTO, SnO2:F) e o 6xido de indio dopado com estanho
(ITO, In203:Sn); (2) um semicondutor com amplo band gap (geralmente um filme de
TiOz2); (3) um corante sensibilizador adsorvido na superficie do filme de TiO2; os
componentes (2) e (3) formam o eletrodo de trabalho, que é a parte mais importante
da DSSC, pois é onde ocorre a absorgédo da luz solar; (4) um par redox dissolvido,
comumente em solvente organico, que funciona como eletrolito, contendo o par redox
iodo/triiodeto (I7/137); e (5) um substrato de vidro revestido com platina/TCO como um
contra eletrodo tradicional (Kumara et al., 2017; Mutta et al., 2016).

Na Figura 3, pode-se observar a movimentacao do elétron através da célula
gerando uma fotocorrente, sendo seu principio de geragdo descrito a seguir. As
moléculas de corante adsorvidas no filme de TiO2 servem para coletar os fétons
provenientes da luz. Os elétrons absorvem os fotons, sendo promovidos dos orbitais
moleculares ocupados de mais alta energia (HOMO) para os orbitais moleculares
desocupados de mais baixa energia (LUMO), gerando um estado fotoexcitado do
corante (Mutta et al., 2016). Apds os elétrons atingirem o nivel do LUMO, ha uma
grande probabilidade de serem injetados na banda de condugéao (BC) do TiOz2. Assim,
o corante fotoexcitado (S*) injeta os elétrons na BC do TiO2. Conforme mostrado na
Figura 3, o elétron injetado se move através das nanoparticulas de TiO2 até encontrar
a camada de TCO, e entdo os elétrons percorrem o circuito externo até o catodo. O
corante no estado oxidado é reduzido e retorna ao seu estado inicial através do ion I
, obtendo o |2 que se associa ao |- para formar o ion Is". Este processo é chamado de
regeneragao do corante. O ion I3™ precisa restituir o ion |- para completar um circuito
ideal, e isso ocorre com o recebimento de elétrons no contra eletrodo de Pt (Marchini
et al., 2021).

1.2 Componentes das DSSC

1.2.1 Fotoanodos

A morfologia do semicondutor desempenha um papel critico em uma DSSC,
pois influencia diretamente a eficiéncia do dispositivo ao atuar como substrato para a
adsorcao do corante, além de afetar a difusdo dos eletrdlitos e a mobilidade dos
elétrons injetados. Estruturas com alta area superficial, por exemplo, favorecem maior

carga de corante e facilitam a coleta eficiente dos elétrons transferidos pelo corante
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excitado (Dwivedi et al., 2022). Apds a fotoexcitagao, o corante introduz o elétron na
banda de condugdo do semicondutor, transferindo-o posteriormente para o contra
eletrodo, completando o circuito. TiO2, ZnO, SnO2, Fe203 e WO3 sdo exemplos de
oxidos metalicos populares com intervalos de bandas mais altos de 3 eV (Shi, 2019).

A Figura 4 apresenta os valores de band gap desses semicondutores.

Figura 4 - Posicao da banda de diferentes materiais semicondutores
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Fonte: Shi (2019)

As nanoparticulas de TiO2 sédo frequentemente escolhidas devido a sua
excelente disperséo e cristalinidade (Dwivedi et al., 2022). Entre os trés polimorfos
mais estaveis do TiO2 — rutilo, anatase e brookita (Figura 5) — a brookita € a menos
comum devido ao seu complexo processo de sintese (Dwivedi et al., 2022). O
desempenho de conversao de energia solar € comparavel entre a fase anatase e a
rutilo; no entanto, a fase anatase é favorecida gragas ao seu transporte de carga
superior, maior area superficial e mais elevado nivel de Fermi de elétrons,
possibilitando maiores quantidades de sensibilizadores. Adicionalmente, a fase
anatase possui um band gap de 3,2 eV em comparagao a 3,05 eV para a rutilo,
resultando em maiores energias de banda de conducéao para a forma anatase (Kim et
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al., 2021). Estas caracteristicas destacam a fase anatase como uma escolha mais

vantajosa para a eficiéncia geral da célula solar.

Figura 5 - As estruturas tetragonais das formas cristalinas de nanoparticulas (NPs)
de TiO; - rutilo, anatase e brookita.
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Fonte: Baranowska-Wojcik et al. (2020)

Diversas nanoestruturas tém sido empregadas para formar a fase anatase do
TiO2, incluindo nanobastdes, nanofibras e nanofios (Reghunath et al., 2021). As
nanoestruturas sdo obtidas por meio de diferentes técnicas de sintese, como
solvotérmica, hidrotérmica, micela, micela inversa, deposicdo fisica de vapor e
deposig¢ao quimica de vapor (EI-Khawaga, et al., 2023)

Quando depositado sobre o substrato condutor transparente, o filme de TiO2,
responsavel pela adsor¢ao do sensibilizador, necessita ser compacto, com tamanhos
de particulas em torno de 20 nm e uma espessura de 12-14 ym (Son et al., 2018). Por
outro lado, uma camada reflexiva/dispersiva deve ser composta por particulas de
cerca de 400 nm e ter uma espessura de 4-6 um para melhor adsorgéo das moléculas
ou particulas (Salavei et al., 2013). As técnicas comumente empregadas para a
fabricagdo desse filme incluem serigrafia, doctor blading, spincoating e revestimento
por spray (Shah et al., 2023). O processo de doctor blading é reconhecido como o
método mais simples para a deposi¢ao de pasta semicondutora em substratos de

vidro, especialmente utilizado na fabricagcao de células solares de filme fino (Zhao et
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al., 2019). A Figura 6 ilustra esquematicamente o procedimento deste método de
deposigao, utilizado para deposicéo de filmes finos de TiO2 em DSSC.

Embora seja uma das técnicas mais simples, também possui algumas
desvantagens. Estes incluem evaporacéo lenta e tendéncia a se aglomerarem em
altas concentragdes de solugido. Apesar dessas limitagdes, o método de Doctor Blade
continua sendo uma técnica valiosa em muitas aplicagdes de fabricacdo de células
solares de filme fino devido sua simplicidade e facilidade de implementacao (Wang et
al., 2019).

Figura 6 - Esquema do processo de doctor blade.
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Fonte: Frederichi et al. (2020)

1.2.2 Fotosensibilizadores de corantes

O corante em uma célula solar sensibilizada por corante (DSSC) desempenha
um papel crucial, absorvendo a energia solar e convertendo-a em energia elétrica.
Considerando a importédncia do corante no contexto de uma DSSC, algumas
condigbes-chave, segundo Dwivedi et al. (2022), sdo necessarias para que um
corante seja considerado eficiente, que incluem:

1. Absorcdo maxima da regido visivel e infravermelho préximo: o corante deve ser
capaz de absorver eficientemente a luz na regido visivel e no infravermelho
proximo do espectro solar.

2. Excelente ligagdo com o material anddico: o corante deve apresentar uma
ligagao eficaz com o material anddico, garantindo uma transferéncia eficiente
de elétrons.

3. Diferenga entre a banda de condugdo do material anddico e o LUMO do

corante: a banda de conducdo do material anddico deve ser baixa em
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comparagao com o nivel de energia do orbital molecular desocupado mais
baixo (LUMO) do corante.

4. Diferenga entre a banda de condugdo do material anédico e o HOMO do
Corante: a banda de conducdo do material andédico deve ser alta em
comparagao com o nivel do HOMO do corante.

5. Estabilidade: o corante deve ser estavel, resistindo as condigdes ambientais e

as operagoes da célula solar ao longo do tempo.

Entre os corantes empregados em células solares sensibilizadas, trés tipos tém
tido maior destaque: organicos sintéticos contendo metal, sem metal e corante natural
(Shah et al., 2023). A escolha entre estes sensibilizadores muitas vezes envolve um
equilibrio entre desempenho, custo e sustentabilidade (Shah et al., 2023). A adesao
do fotossensibilizador ao semicondutor, como o TiO2, depende fortemente das
propriedades dos grupos de ancoragem, responsaveis por fixar o corante a superficie
do semicondutor. Entre os complexos metalicos, os complexos a base de ruténio sdo
preferidos devido as suas propriedades fotovoltaicas superiores (Kuang et al., 2006).
Os complexos de ruténio, como N3, N719 e N749, sdo exemplos significativos. Eles
exibem amplos espectros de absor¢céao e possuem estados de nivel de energia
adequados e uma tempo de vida do estado excitado (Haque et al., 2005). As DSSC
baseados nesses complexos de Ru mostram o PCE superior a 10% sob condicdes de
medi¢cdo padrdo (Amadelli et al.,, 1990). No entanto, € importante observar que,
embora os sensibilizadores contendo metais oferecam alta eficiéncia e estabilidade,
eles também podem envolver custos mais elevados e processos de fabricacdo mais
complexos (Graetzel, 2008)

A estrutura do corante organico sem metal é ilustrada na Figura 7 (Mehmood
et al. 2014). A modificacdo das propriedades sensiveis a luz dos corantes em uma
DSSC pode ser realizada através da alteracdo dos substituintes na estrutura D-11-A
(Doador-1r-Aceitador).

Os corantes naturais podem ser faciimente extraidos de sementes, folhas,
cascas, frutos, caules etc. Carotenoides e flavonoides sdo duas classes importantes
de pigmentos vegetais.
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Figura 7 - Diagrama esquematico do corante organico D-11-A.
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Fonte: Adaptado de Mehmood et al. (2014)

Os flavonoides s&o ainda classificados em flavondis, proantocianidinas e
antocianinas. Ja as antocianinas apresentam coloracao intensa na faixa de 510-548
nm, dependendo da fruta ou solvente utilizado (Mehmood et al., 2014). DSSC a base
de corantes organicos sintéticos com e sem metal tém alta eficiéncia em comparacéao
com DSSC a base de corantes naturais. Por outro lado, ao contrario dos corantes
organicos sintéticos pré-metalizados e isentos de metal, os corantes naturais nao
necessitam de nenhum processo complexo de preparagao e sao baratos, nao toxicos

e ecologicamente sustentaveis (Hegazy et al., 2022).

1.2.3 Eletrélitos

O eletrdlito € um componente crucial em uma DSSC, desempenhando um
papel fundamental na estabilidade e desempenho geral da célula. O eletrdlito é
responsavel por facilitar o transporte eficiente de elétrons entre o anodo e o catodo,
fechando assim o circuito elétrico na célula solar. Segundo Mehmood et al. (2014),
algumas das caracteristicas importantes que o eletrolito em uma DSSC deve possuir
para garantir eficiéncia e estabilidade sao: (1) o potencial redox deve ser altamente
positivo para fornecer alta tensdo, ou seja, alta condutividade elétrica; (2) o eletrdlito
deve ter baixa viscosidade para a rapida transferéncia de elétrons; (3) bom contato
interfacial com semicondutor, contra eletrodo e sensibilizador, e (4) ndo deve absorver
a luz solar no espectro da regido visivel.

A escolha do tipo especifico de eletrélito dependera das caracteristicas do
sistema DSSC e dos requisitos de desempenho desejados. O par redox, solvente

organico e aditivos sdo os componentes essenciais de um eletrolito (Dwivedi et al.,
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2022). Existem trés tipos principais de eletrélitos usados em DSSC, os eletrdlitos
liquidos, de estado sdlido e eletrolitos quase solidos.

Os eletrélitos liquidos consistem em solugdes de ions redox em solventes
liquidos, facilitando a mobilidade dos elétrons. Embora sejam eficazes em termos de
condutividade elétrica, podem apresentar desafios de estabilidade ao longo do tempo
e requerer vedagao hermética devido sua natureza liquida. Solventes como 3-metoxi
propinitrila, carbonato de propileno, acetonitrila, butirolactona e valeronitrila s&o
frequentemente utilizados devido as suas melhores constantes dielétricas, numero de
doadores e viscosidade (Kong et al., 2007). Embora as DSSC baseadas em eletrdlitos
liquidos apresentem alta eficiéncia, sua estabilidade € muito baixa, devido sua alta
volatilidade.

Além disso, o vazamento é outra desvantagem nas DSSC baseadas em
eletrélito liquido. Alternativamente, os eletrélitos em estados sélidos oferecem maior
estabilidade e seguranca, uma vez que estdo em estado soélido ou gelificado. Eles
podem superar alguns dos desafios associados aos eletrolitos liquidos,
proporcionando maior durabilidade e menor risco de vazamentos (Salado; Lizundia,
2022). Os eletrolitos quase solidos (gel polimérico) representam uma categoria
intermédia entre os eletrdlitos liquidos e os eletrolitos solidos, e podem oferecer uma
combinacao desejavel de propriedades elétricas e estabilidade, superando algumas
das limitacbes associadas aos eletrdlitos liquidos tradicionais (Mohmeyer et al., 2004).
No caso especifico dos eletrdlitos de gel polimérico (PEG), sua composi¢ao inclui um
polimero base, sal e iodo. A condutividade ibnica dos PEG depende do peso molecular
do polimero, da concentragcdo do polimero, da quantidade de sal e da temperatura
ambiente (Mehmood et al., 2014). A utilizagdo de eletrélitos de gel polimérico visa
encontrar um equilibrio entre as propriedades desejaveis dos eletrélitos liquidos e
solidos, oferecendo uma solugdo potencialmente mais estavel e segura
(Chattopadhyay et al., 2023).

Nos eletrdlitos, o par redox € o componente que atua como agente redutor e
oxidante. Pares redox como I7/I3~ e Co(ll)/Co(ll) sdo comumente utilizados em DSSC
(Sasi et al, 2022). Aditivos sao empregados para prevenir reagdes de recombinagao
na interface do eletrdlito, sendo cruciais para evitar a redugéo do Jsc (densidade de
fotocorrente de curto-circuito) e Voc (potencial de circuito aberto), o que poderia
prejudicar o desempenho global da célula. Substancias heterociclicas contendo

nitrogénio, como a piridina e seus derivados, sdo frequentemente escolhidas como
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aditivos. Isso resulta em um deslocamento negativo da banda de condugéo,
aumentando o Voc enquanto diminui o Jsc. Dois aditivos comuns sao 4-terc-
butilpiridina (tBP) e N-metilbenzimidazol. Aditivos como guanidinio e tiocianato atuam
de maneira diferente, proporcionando um deslocamento positivo para a banda de

condugao e aumentando o Voc (Chang et al., 2010).

1.2.4 Contraeletrodos

O contra eletrodo (CE) é responsavel por transferir elétrons para o eletrdlito do
circuito externo, regenerando o par redox. O material catalisador € usado para
acelerar a reagdo de reducado. Portanto, um CE eficiente deve possuir baixa
resisténcia elétrica e alta estabilidade, com caracteristicas como alta area superficial,
boa estabilidade quimica, elevada condutividade, alta densidade de corrente e boa
resisténcia a corrosao (MozaFFari et al., 2017). A platina (Pt) é reconhecida como um
CE eficiente devido sua alta condutividade para |7/I3~ e excelente atividade
eletrocatalitica. A fabricacdo de CE de Pt pode ser realizada por métodos como
reducdo quimica, deposigdo quimica de vapor, deposi¢ao eletroquimica, reacao
hidrotérmica, decomposi¢cao térmica ou pulverizagao catodica (Wu et al., 2017).
Apesar das excelentes propriedades da Pt, seu alto custo limita sua aplicabilidade em
diversas situacdes. Portanto, pesquisas tém explorado alternativas que oferegcam alta
eficiéncia, baixo custo e boa estabilidade. Diversos materiais tém sido investigados,
incluindo diversos tipos de carbono (nanotubos de carbono, nanofibras de carbono e
grafite), ligas de Pt (NiPd e PtPdNi), metais alternativos (Ru, Au, Ti e Ag) e polimeros
(polianilina e polipirrol) (Ma et al., 2014, Sharma et al., 2017; Zhang et al., 2022; Wu
et al., 2017).

O estudo de Radich et al. (2011) buscou superar as limitagdes causadas pelo
par redox de polissulfetos provocadas por rea¢des indesejaveis nos contra eletrodos
de QDSSC. Para tanto, projetaram um compdsito de éxido de grafeno reduzido rGO-
Cu2S para utilizar como material de contra eletrodo. E alcangaram um maior transporte
de elétrons no compdsito do que no contra eletrodo de platina (Pt). A alta area
superficial da estrutura 2D do grafeno promoveu um alto numero de sitios ativos para
o CuzS dispostos na superficie das folhas de rGO. O rGO desempenhou a fungao de
transportar elétrons através de sua fina estrutura 2D para os locais catalisadores
reativos de Cuz2S, onde os elétrons sdo usados para reduzir o polissulfeto oxidado. A
eficiéncia de conversao de energia em relacao ao eletrodo Pt foi melhorada (de 1,6%



33

para 4,4%) e o fator de preenchimento atingiu um nivel a mais de 75%. A Figura 8
representa a resposta de rGO-Cu2S e eletrodos de platina a reducao de polissulfeto

durante a operacédo de QDSSC.

Figura 8 - Representagéo de um Projeto QDSSC com Enfase na Comparagao da Cinética
da Reacgao Redox em dois diferentes contra eletrodos
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Fonte: Radich et al., 2011
1.3 Corantes naturais

As moléculas de corantes mais aplicadas em DSSC sao de origem sintéticas,
como complexos a base de ruténio, por exemplo o N3 (Cis- bis(isothiocyanato)bis(2,2'-
bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)ruthenium(ll)), pois apresentam os  melhores
desempenhos. Porém com a problematica ambiental de aplicarem metais pesados em
sua composigao e o alto custo de obtencgao, corantes de origem natural, como beta
caroteno, antocianinas, taninos e clorofila, oferecem vantagens em termos de custos,
facil obtengao, bioeconomia e baixa toxicidade (Sullivan et al., 2022). Apesar dessas
vantagens, a aplicagédo desse tipo de material como sensibilizador em células solares
encontra-se em fase de pesquisa e os valores de eficiéncia reportados para os
corantes naturais ainda sao muito inferiores em relacdo aos corantes sintéticos.
Embora apresentem um grande potencial, ainda existem propriedades que precisam
ser melhor investigadas visando o melhor aproveitamento e desempenho nas células
(Ciriminna et al., 2020; Li et al., 2022; Pizzicato et al., 2023).

A praticidade de obtengao destes pigmentos é altamente atrativa, comumente
utilizando-se agua destilada ou etanol como solventes de extracdo. Avangos

significativos em eficiéncia ja foram alcancados na pesquisa de corantes naturais para
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aplicacdo em DSSC, utilizando uma combinagdo de trés corantes incluindo
curcuminoide (Curcuma longa), clorofila (Justicia gendarussa) e antocianinas (Clitoria
ternatea), resultando em uma densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) expressiva
de 6,50 mA/cm? tensdo de circuito aberto (Voc) de 0,94 V e eficiéncia de
fotoconversdao de 1,91% (Prima et al.,, 2024). Outro exemplo é a eficiéncia de
conversao fotovoltaico de uma DSSC sensibilizada pelo extrato etandlico do pericarpo
do mangostéao sem purificagdo, que atingiu 1,17% (Zhou et al., 2011). Apesar destes
sucessos nas aplicagdes de células solares, a utilizacdo de corantes naturais ainda
nao alcangou eficiéncias substancialmente elevadas, em grande parte devido a sua
incorporagao em configuragdes ainda nao completamente adequadas, sendo que um
dos maiores desafios da pesquisa em células solares hoje é aumentar a eficiéncia da
fotoconversao com uma producado mais barata, o que se busca através da utilizagao
de materiais ou compésitos adequados (Hwang; Yong, 2015).

Para funcionar eficazmente em DSSC, os corantes naturais precisam atender
a critérios especificos como sensibilizadores, incluindo ampla absor¢do de luz com
niveis de energia adequados e eficiéncia de transferéncia de elétrons para o mediador
TiO2. A cossensibilizagdo surge como uma estratégia promissoraem DSSC e QDSSC,
nas quais sao aplicadas fotoanodos contendo dois ou mais sensibilizadores diferentes
com caracteristicas de absorgao optica complementares, melhorando as propriedades
elétricas dos dispositivos (Ananthakumar et al., 2019; Cole et al., 2019). Estudos
recentes tém se dedicado a estudar este tipo de estratégia em células solares
sensibilizadas. Incorporando o corante sintético N719 e os pontos quanticos
CdS/Ag2S, observou-se que a introdugao de pontos quéanticos ao corante pode inibir
a recombinagédo elétron-buraco, resultando em um aumento na eficiéncia de injegéo
de carga do sensibilizador no semicondutor TiO2 (Zheng; Zhang, 2021). Os resultados
mais expressivos foram alcangados em células cossensibilizadas, atingindo uma
eficiéncia de 7,25%, em comparagao com células sensibilizadas apenas por corantes
(5,08%).

Segundo Dissanayake et al. (2021), a pesquisa empregou o corante N719 e
pontos quéanticos de PbS/CdS para cossensibilizagdo do fotoanodo. Os resultados
revelam que a célula solar cossensibilizada alcancou uma eficiéncia significativamente
superior de 3,54%, em contraste com a célula solar sensibilizada apenas com o
corante, que registou uma eficiéncia de 2,94%. Pontos quéanticos CdSe também foram

utilizados para sensibilizar células em conjunto com o corante N719. A eficiéncia desta
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nova configuragao foi de 7,09%, representando um aumento de 37% na eficiéncia
fotovoltaica quando comparada a célula sensibilizada apenas pelo corante N719
(Alghamdi et al., 2020).

Nos estudos reportados na literatura, ainda ndo ha muitas informacdes
experimentais sobre o comportamento dos corantes naturais em células solares
cossensibilizadas. Atualmente, as investigagdes sobre a cossensibilizacdo centram-
se principalmente em corantes sintéticos, o que leva a uma exploracdo do
comportamento dos corantes naturais em células solares com esta configuraggo. Isto
representa uma oportunidade unica para ampliar a compreensao da aplicagao de
corantes naturais em sistemas de células solares cossensibilizados.

Neste sentido, pigmentos naturais ganham ainda maior importéncia quando
explorados em regides como a Amazbnia. Nesta regido, o uso tradicional de
pigmentos se destaca entre as comunidades indigenas. Um exemplo é o distinto
pigmento azul escuro (verdadeira raridade entre os corantes naturais) extraido do fruto
verde do jenipapo (Genipa americana L.), pertencente a familia Rubiaceae e género
Genipa, encontrado nas terras baixas da floresta amazonica (Bonanno et al., 2023;

Neri-Numa et al., 2020), conforme ilustrado na Figura 9a.

Figura 9 - (a) Fruto verde do jenipapo (Genipa americana); (b) estrutura quimica da

genipina, principal componente extraido do pigmento do jenipapo.
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As aplicagbes potenciais do pigmento de jenipapo estdo em constante
evolucdo, como por exemplo a aplicagéo recente do pigmento em sensores para
detecg¢ao de aminas biogénicas e deterioragdo de alimentos (Bonanno et al., 2023). A
molécula de genipina, Figura 9b, € a responsavel pela produgao da intensa cor azul

escura do pigmento, especialmente apds reagir com aminas primarias na presenga
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de oxigénio, possuindo uma capacidade unica de ancorar no filme de diéxido de titanio
devido a presenga de grupos carboxila (Omar et al., 2020). Essa caracteristica, aliada
a capacidade de transporte eletrénico intramolecular, torna o jenipapo um recurso
natural altamente promissor para aplicagdes em dispositivos fotoeletroquimicos (Chen
et al., 2020).

1.4 Pontos Quanticos
O componente fundamental de uma célula solar é o material responsavel pela

absorcédo da radiagdo solar. No caso das QDSSC, esse material € composto por
semicondutores nanocristalinos chamados pontos quanticos (PQ). Os PQ sao
nanoparticulas semicondutoras com didametro da ordem de alguns nanémetros
(Chauhan et al.,, 2021). Os diametros ficam situados entre 1 e 10 nm, cujas
propriedades podem ser facilmente alteradas através da alteragao de seu tamanho e
forma (Vitoreti et al.,, 2016). A otimizacdo da eficiéncia de uma célula solar é
fortemente influenciada pela adequacgao do band gap, tornando atrativa a utilizagéo
de pontos quanticos, uma vez que suas propriedades opticas dependem do tamanho
das nanoparticulas e podem ser controladas (Vitoreti et al., 2016). A Figura 10 ilustra
como o tamanho das nanoparticulas pode alterar a regidao de band gap do

semicondutor.

Figura 10 -Representagao esquematica de como o tamanho do nanocristal modifica o
band gap do ponto quantico
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Fonte: http://www.sigmaaldrich.com/materials-science/nanomaterials/quantum-dots.html
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Eles podem ser categorizados de acordo com os diferentes grupos da tabela
periddica aos quais pertencem seus elementos constituintes, tais como sulfeto de
chumbo (PbS), telureto de cadmio (CdTe) e fosforeto de galio GaP). Devido ao seu
tamanho extremamente reduzido, podem ser considerados intermediarios entre
moléculas e materiais massivos (bulk), exibindo um forte efeito de confinamento
quantico nos pares elétrons-buracos, conferindo propriedades optoeletrénicas unicas
(Zhang et al., 2022). O efeito do confinamento quéntico resulta em uma mudanga
significativa no band gap, permitindo a modulagao das propriedades de absorcao do
semicondutor apenas através do controle do tamanho das nanoparticulas (Zhang et
al., 2022).

Os PQ possuem diversas propriedades que os distinguem de outros
semicondutores, destacando-se, entre elas: fotoluminescéncia dependente do
tamanho, ampla regido de absorgao de luz, alta intensidade de luminescéncia e boa
estabilidade quimica. Uma das aplicagbes promissoras desse tipo de material € nas
células fotovoltaicas. Devido a capacidade de ajuste do band gap, torna-se possivel
adaptar diferentes arquiteturas e configuragdes para dispositivos fotovoltaicos,

buscando ampliar a regido de absorgao da luz solar (Vitoreti et al., 2016).

1.4.1 Células Solares Sensibilizadas por Pontos Quénticos

Desde o surgimento das células solares sensibilizadas por corantes (DSSC),
em 1991, pelos pesquisadores Gratzel e O’'Regan, houve uma série de estudos para
aprimorar o desempenho destas células. Nesse contexto, a substituicdo dos corantes
por semicondutores inorganicos, como materiais de PQ, tornou-se foco de pesquisa
em virtude das excelentes propriedades Opticas desses materiais, além de sua
estabilidade a fotodegradacao, uma preocupacdo comum nos corantes (Kamat; Bang,
2009; Santra; Kamat, 2012).

As QDSSC séao reconhecidas por suas caracteristicas, como a geragao multipla
de éxcitons, fotoestabilidade e a possibilidade de controle do band gap por meio do
ajuste do tamanho dos PQ. Diversos materiais de PQ estdo sendo explorados para
uso em QDSSC, com destaque para CdSe e CdS devido a facilidade de fabricagao
(Phuc; Tung, 2019).

A ideia de utilizar pontos quanticos sintetizados coloidalmente em células

solares € investigada ha cerca de duas décadas. Em 2002, Nozik propbs trés
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estratégias gerais para incorporar PQ em células solares: (1) usar PQ para sensibilizar
semicondutores; (2) colocar PQ em contato com polimeros condutores tipo p ou n, e
(3) formar matrizes em que os PQ sdo acoplados eletronicamente (Nozik, 2002). No
primeiro caso, ocorre a substituicdo simples do corante por PQ em semicondutores
porosos, funcionando de maneira semelhante a DSSC. Os dois primeiros casos
envolvem o contato dos PQ com outros materiais para obter separagéo e transporte
de carga, enquanto os PQ desempenham principalmente o papel de absorc¢éo de luz.
A terceira abordagem requer um PQ altamente acoplado que execute as tarefas de
absorgao de luz, separagao do par elétron/buraco e transporte de carga (Vitoreti et al.,
2016).

As estruturas das QDSSC séo semelhantes as DSSC, consistindo no TCO de
um material mesoporoso semicondutor de banda larga para o fotoanodo, um eletrdlito
com um par redox, um contra eletrodo e PQ como sensibilizador. A principal diferenga
€ a substituicao das moléculas de corantes por PQ, conferindo maior resisténcia a
fotodegradacado. A Figura 11 ilustra esquematicamente o principio de funcionamento
e 0s componentes de uma QDSSC, semelhante a DSSC, com um fotoeletrodo
sensibilizado por PQ e um contra eletrodo separado por um eletrdlito. Diversos
semicondutores, como TiO2, ZnO e SnO2, sdo utilizados, sendo o TiO2 um dos mais
comuns (Kim; Ma, 2014). Alguns eletrdlitos, como o liquido de polissulfeto (S2-/Sh?) a

base de sulfeto de sodio e enxofre, tém sido propostos para as QDSSC.

Figura 11 - Esquema de funcionamento de CSSC e processos de transferéncias
que ocorrem nas interfaces TiO2/PQ (CdSe)/eletrdlito.
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Fonte: Adaptado de Kamat et al. (2014)



39

Normalmente, a geragdo de carga ocorre em pontos quanticos, de onde os
portadores de carga sao rapidamente transferidos para meios separados,
minimizando a recombinagao elétron-buraco. Os principais processos que ocorrem
nesses locais incluem a inje¢cdo, o aprisionamento e a recombinacado de elétrons e
buracos fotoexcitados. A presenca de diversos caminhos para inje¢ao e recombinagao
demonstra a complexidade fundamental do funcionamento dessas células solares.

A absorc¢ao de um féton proveniente da luz solar pelos pontos quéanticos (PQ)
resulta, inicialmente, na geragcédo de um par elétron-buraco (e /h*), resultando em uma
separacao de carga descrita pela Equacéo 1. Em seguida, estes elétrons e buracos
recém-gerados sao transferidos para suas respectivas extremidades ou terminais. Os
elétrons séo direcionados para o oxido metalico semicondutor (atuando como um
aceptor de elétrons), enquanto os buracos sdo movidos para o eletrélito ou contra
eletrodo (CE) (Phuc; Tung, 2019). O CE pode ser um eletrodo metalico ou
semicondutor com maior atividade catalitica em relagéo ao par redox (por exemplo,
Au e CuS), aceitando buracos dos PQ. Enquanto isso, os elétrons no éxido metalico
sao transferidos para um substrato de 6xido condutor transparente e, posteriormente,
para o CE (Equacéo 2). O eletrdlito, que consiste em um par redox reversivel, recebe
buracos provenientes dos PQs conforme as equacgdes 3-4. Posteriormente, os
elétrons no eletrdlito sdo coletados pelo Sh?~ oxidado e séo convertidos em Sz~ . Este

processo € chamado de processo de difusdo ou reacao redox (Equacao 5).

PQs + hv — PQ* (e7/h*) (1)
PQ* + TiO2 — PQs + e~ (TiO2) 2)
PQ* + TiO2 — PQs + e~ (TiO2) (3)
Sn-12" + S + 2~ (CE) — Sn?" (4)
Sw?™ +2e” — Sp12” + 82 (5)

Todos os processos de transferéncia de carga desempenham um papel crucial
na eficiéncia de conversao de energia da QDSSC e estabilidade (Sogabe et al., 2016).
A estabilidade no desempenho desses dispositivos € uma questao central que ainda
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nao foi completamente resolvida, limitando sua adogdo em larga escala. Além das
preocupagdes ambientais, como luz, umidade e oxigénio na atmosfera, ha desafios
intrinsecos e relacionados aos componentes que precisam ser superados para
melhorar a estabilidade das QDSSC.

1.5 Preparacgao de Fotoanodos de Células Solares Sensibilizadas por Pontos
Quanticos

O primeiro dispositivo QDSSC foi desenvolvido em 2010 por Luther et al. (2010)
utilizando uma bicamada de Pontos Quanticos de PbS/ZnO, que demonstrou boa
estabilidade e uma eficiéncia de 2,94%.

O fotoanodo das QDSSC pode ser construido de duas maneiras: através da
deposig¢ao de pontos quanticos pré-sintetizados (ex situ) ou por meio do crescimento
de nanoestruturas semicondutoras utilizando substancias quimicas por deposicéo, ou
SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) (Vitoreti et al., 2016). A
Figura 12 ilustra as diferentes técnicas possiveis para a deposicdo de pontos

quanticos sobre um substrato de éxido metalico, como o TiOo-.

Figura 12 - llustracdo esquematica de métodos para depositar uma suspensao PQ
na superficie do eletrodo. Estes métodos incluem: (a) adsorgdo direta, (b)
deposigao por banho quimico, (c) SILAR, (d) deposicao eletroforética, e (e) uso de
ligante molecular bifuncional.
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Fonte: (Vitoreti et al., 2016).
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Os PQ pré-sinterizados sao geralmente obtidos por meio de condigbes padréo
que envolvem reagbes tipicas de organometdlicas em solventes organicos. Os
cristalitos s&o tipicamente terminados por ligantes orgéanicos que estabilizam seu
crescimento, mantém a dispersao coloidal e os isolam do ambiente. Diferentes
estruturas quanticas de semicondutores foram sintetizadas com dimensdes na escala
de 1-20 nm. Inerente a sua sintese, ha uma série de parametros que podem ser
explorados e manipulados para permitir um controle distinto sobre a composigéo e a
arquitetura (Kamat; Bang, 2009).

No método SILAR, os precursores catidnicos e anibnicos sdo mantidos em
ambientes separados. Em seguida, o eletrodo revestido com o semicondutor TiO2 é
imerso primeiro na solugao contendo os precursores catidnicos e, posteriormente, na
solugcdo contendo o precursor aniénico, ou vice-versa (Becker et al., 2014). Na
deposicdo quimica, prepara-se separadamente uma solugdo catibnica e outra
anibnica, colocadas em um recipiente. Quando o eletrodo é imerso nessa solugao,
reage lentamente com os ions presentes (Vitoreti et al., 2016). Ambos os métodos
resultam em uma conexdo direta entre os pontos quanticos e a matriz do
semicondutor, no entanto, ndo permitem um controle eficaz do tamanho das particulas
e das propriedades opticas do material.

A deposicao SILAR é mais simples do que a deposigao quimica. Por exemplo,
No caso da deposicdo de CdSe, o processo utiliza solugdes precursoras de Cd?* e
Se?". Um ciclo SILAR é definido pela imersdo sequencial do substrato na solugdo de
Cd?* seguida por uma lavagem com solvente para remover ions ndo ligados. Em
seguida, o substrato é imerso na solugdo de Se?", que reage com o Cd?* adsorvido
para formar uma camada de CdSe na superficie. Uma segunda lavagem completa o
ciclo. A repeticdo desse processo de imersdo e lavagem garante um crescimento
homogéneo do filme, pois os ions excedentes sao removidos a cada passo, resultando
em um filme semicondutor de alta qualidade e com forte contato com os pontos
quanticos (Vitoreti et al., 2016). A simplicidade e o controle do método SILAR permitem
que a espessura do filme seja facilmente ajustada ao se variar o numero de ciclos. O
impacto direto dessa variacdo pode ser observado na Figura 13, onde os resultados
das variagbes de ciclos SILAR demonstram a otimizagdo das camadas para um

desempenho superior.
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Figura 13 - Caracteristicas 6pticas e da superficie de filmes de CdSe iniciados por Cd e
iniciados por Se depositados em TiO; via SILAR. (A) absorcao visivel nos espectros UV-
vis de filmes de CdSe-TiO, com crescentes ciclos SILAR, (B) fotografias de filmes de CdSe-
TiOo.
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Fonte: (BECKER et al., 2014).

1.6 Caracterizagao de células solares

O desempenho das células solares € avaliado por meio de diversos
parametros, sendo os principais a tensao de circuito aberto (Voc), a corrente de curto-
circuito (Jsc), o fator de preenchimento (FF) e a eficiéncia de conversado de energia
(n) (Mohammed; Devaraj, 2014). Na Figura 14, € ilustrada uma curva caracteristica
de corrente em fungao do potencial sob iluminacédo e a curva de poténcia da célula.
Pela curva, sao obtidos os principais parametros fotovoltaicos de um dispositivo.

Figura 14 - Curva tipica |-V de caracterizagdo de células solares.
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1.6.1 Potencial de circuito-aberto (Voc)

Se n&o houver um circuito externo, os fotons absorvidos ainda terdo a
capacidade de gerar pares de elétrons-buracos e realizar a injegdo no band gap do
semicondutor (em casos de células solares sensibilizadas). Entretanto, ocorre um
acumulo de portadores formados, pois ndo ha um caminho externo para a passagem
de corrente (I = 0). Nesse momento, a tens&o de equilibrio € alcangada e atinge o seu
valor maximo. Este potencial € denominado como tensé&o de circuito-aberto (Voc). Em
células solares sensibilizadas, o Voc é definido pela diferenga de energia entre o nivel

de Fermi do TiOz2 e o potencial do par redox do eletrdlito (Sogabe et al., 2016).

1.6.2 Corrente de curto-circuito (Isc) € densidade de corrente de curto-circuito (Jsc)

Em situagbes em que ndo ha uma resisténcia apreciavel e o circuito externo
consiste simplesmente em um fio condutor, os contatos estardo em condigbes de
curto-circuito, a quantidade de corrente disponivel, nesse caso, € chamada de
corrente de curto-circuito Isc. A Isc esta diretamente relacionada ao numero de fétons
de luz absorvidos pela célula. E mais interessante expressa-la em termos da
normalizacido pela area ativa da célula, obtendo a densidade de corrente de curto-

circuito (Jsc).

1.6.3 Fator de preenchimento (FF)

Para obter o melhor aproveitamento energético, a relagao corrente-potencial da
célula solar deve ser o mais retangular possivel, como mostra a Figura 12. O fator de
preenchimento, FF, também conhecido como "fill factor", indica quao préxima a curva
I-V se aproxima de um retangulo. O FF de uma célula solar ideal, sem perdas, € 100%,
no entanto, alcancgar este valor ndo é possivel. O FF é um parametro definido pela
divisdo do produto da corrente e do potencial no ponto onde a poténcia da célula é
maxima pelo produto da corrente de curto-circuito e do potencial de circuito-aberto
(Sogabe et al., 2016). A poténcia maxima é obtida pelo maximo calor gerado na curva
I-V. A relacdo do FF € mostrada na Equacao 6 a seguir:
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onde,

Imax € a corrente maxima fotogerada;
Isc € a corrente de curto-circuito;

Vmax € 0 potencial maximo fotogerado;
Voc € 0 potencial de circuito aberto e,

Pmax € a poténcia maxima.

1.6.4 Eficiéncia de conversao de energia (n)

A eficiéncia de conversao de energia (n) € determinada pela utilizagdo dos
parametros de densidade de corrente de curto-circuito, Voc, 0 FF da célula e a
intensidade da luz incidente (Pi), isto é, a relacdo entre a poténcia de saida e a

poténcia de entrada, como mostra a seguinte Equagao 7 (Sogabe et al., 2016).

Is¢.Vpo.FF

n=—F— 7

P;
onde,
Isc € a corrente de curto-circuito;
Voc € 0 potencial de circuito aberto;
FF é o fator de preenchimento e,

Pi é a poténcia intensidade da luz incidente.

1.6.5 Modelo de circuito equivalente

O uso de circuitos equivalentes € uma abordagem importante para entender e
analisar o comportamento elétrico das células solares sensibilizadas (Gong et al.,
2017). Um circuito equivalente € uma representagéo simplificada do dispositivo real
que preserva as caracteristicas elétricas essenciais. Para células solares
sensibilizadas, o circuito equivalente geralmente € composto por elementos que
modelam diferentes componentes e processos presentes na célula.

O modelo de um diodo unico amplamente utilizado para a analise de células

solares de silicio também ¢é aplicavel a células solares sensibilizadas. Nessas células,
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o comportamento semelhante a um diodo é originado do transporte de carga na
interface TiOz/sensibilizador/eletrélito (Han et al., 2006). A Figura 15 mostra o circuito
equivalente do modelo de diodo unico. A relagao entre a corrente e a tensio da célula

externa pode ser expressa pela Equacao 8, diodo ideal de Shockley:

g(V—IRs) !

1= Ipn — I (6 mET 1) + VRTb °
onde,
Ion € a densidade de corrente fotogerada;
lo € a densidade de corrente de saturagao no escuro;
m é o fator de idealidade;
g € a carga elementar;
ks é a constante de Boltzmann;
T é a temperatura absoluta e

V é a tensao aplicada a célula solar.

O fator de idealidade (m) € um parametro que reflete quado bem o
comportamento da célula solar corresponde ao modelo do diodo ideal de Shockley e
estd relacionado ao fator de transferéncia (B) (Bisquert; Mora-Serd, 2009). A
convengao de sinais que V<0 e I>0 ocorre na faixa de potencial de 0 até a tensdo de
circuito aberto (Voc). Isso é consistente com a operagao da célula solar sensibilizada,

em que a corrente flui na direcdo oposta a polarizagao.

Figura 15 - Um diagrama esquematico do circuito equivalente de diodo unico.
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Fonte: adaptado Bisquert; Mora-Seré et al. (2009)
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O modelo de diodo unico inclui os seguintes elementos: (1) fonte de Luz -
representa a energia luminosa absorvida pela célula solar; (2) diodo fotovoltaico -
modela o comportamento da interface entre o material sensivel a luz (como o TiO2) e
o eletrdlito; (3) resisténcia série (Rs) e paralela (Rp) - representam as resisténcias
associadas aos diferentes componentes e interfaces no dispositivo, Rs modela as
perdas de resisténcia ao longo do caminho da corrente, enquanto Rp modela as
perdas devido a caminhos de corrente paralelos, e (4) Capacitor (C) - reflete a
capacitancia associada ao acumulo de cargas em certas interfaces (Bisquert; Mora-
Sero, 2009).

O modelo de circuito equivalente oferece uma abordagem simplificada e eficaz
para entender e analisar o comportamento elétrico das células solares sensibilizadas,
evitando a necessidade de lidar com uma série de parametros fisicos e quimicos
complicados (Hanmin et al., 2009). Em vez disso, ele representa o sistema fotovoltaico
como uma combinagao minima de elementos de circuito elétrico, e as caracteristicas
de cada elemento refletem implicitamente os processos fisico-quimicos que ocorrem
na célula (Bisquert; Mora-Sero, 2009).

Por exemplo, a inclusdo de uma capacitancia no modelo pode ser util para
refletir a presenca de dupla camada elétrica (camada de Helmholtz) na interface do
eletrodo semicondutor poroso e do eletrdlito nas DSSC. Embora a complexidade
matematica possa ser reduzida omitindo a capacitancia, ela desempenha um papel
significativo na andlise transitdria, especialmente em medicées em tempo real
(HauFF, 2019). A velocidade de varredura de medicao pode afetar a eficiéncia de
conversdo de energia medida (n) nas DSSC, e ajustes adequados podem ser
necessarios para obter resultados precisos, principalmente em condi¢cdes de estado
estacionario. Estas consideragdes destacam a importancia de escolher o modelo de
circuito equivalente apropriado para analises especificas e condicdes experimentais
(Bisquert; Mora-Sero, 2009).

1.6.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) fornece informacdes
detalhadas sobre as propriedades elétricas e a dinamica de carga, por exemplo,
dentro das células solares sensibilizadas. Ela é particularmente util para investigar
fendbmenos complexos, como a recombinacgao de carga, a resisténcia dos eletrolitos,

a condutividade dos materiais semicondutores, entre outros (Rahman et al., 2015). Ao
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analisar a resposta em frequéncia da célula solar sob diferentes condi¢des, a EIE pode
oferecer detalhes importantes para otimizar e melhorar o desempenho dos
dispositivos fotovoltaicos. A EIE tem sido amplamente utilizada para investigar a
cinética de processos eletroquimicos e fotoeletroquimicos, elucidando processos
idnicos e eletrbnicos em varias interfaces em diferentes dispositivos eletroquimicos
(Rahman et al., 2015).

A EIE é conduzida ao aplicar um potencial de CA (corrente alternada) modulado
harmonicamente, V(w, t), com uma faixa de frequéncia variando de quilohertz a
milihertz, em um sistema eletroquimico. Durante este processo, a corrente resultante,
I(w, t), € medida e registrada em relagao as frequéncias aplicadas. A impedancia Z(w)
do sistema é expressa pela Lei de Ohm, conforme a Equacéo 9 (Bard; Faulkner 2000):

- V(w,t) 9
Z(w) I(w,t)’

Em um sistema eletroquimico, as caracteristicas da amplitude e fase do
potencial de corrente alternada (CA) e V(w, t), podem diferir das da corrente
resultante, l(w, t), em uma determinada frequéncia angular w, onde w = 2mf. Esta
diferenga é significativamente influenciada pelos tipos de processos de transferéncia
de carga que ocorrem no sistema. Quando w — 0 em V(w, t), indica-se que o sistema
€ alimentado com corrente continua (CC), resultando em uma coincidéncia entre a
impedancia do sistema e sua resisténcia de corrente continua (Rdc), ou seja, uma
impedancia com diferencga de fase zero [8] (Bisquert; Mora-Serd, 2009). Dessa forma,

a equacao 9 pode ser expressa como:

vV (0,¢)

Z(0) = 1(0,0) = Rgc

10

Utilizando numeros complexos, as expressdes para a tensdo e corrente
alternada (CA) de pequena amplitude podem ser formuladas como V(w, t) = Vo * el®)
e l(w, t) = lo.e«t-9) onde f é a frequéncia linear (Halme, 2010). Nesses termos, Vo e
lo representam as amplitudes dos sinais de tensao e corrente, respectivamente. Com

base nisso, a Equacgao 10 pode ser reescrita como:

V(w,t)_& jo 11

Z(w) = H(w,t) I
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Usando a magnitude Zo, a Equacéo 11 pode ser escrita como:

Z(jw) = Z e’® 12

Entao, aplicando a relagao de Euler e substituindo Zo por |Z|, a Equacgao 12 pode ser

escrita como:

Z(jw) = |Z|(cos cos 6 + jsin 0) 13

A expressao geral para impedancia é:

14
Z(w) = Zpe + jZim.
ou
15
Z(w)=Z"+ jZ".
onde Zre = Z' =|Z| cos@ e Zim = Z" = | Z | senB sdo as partes real e imaginaria da

impedancia, respectivamente.

Os resultados da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) séo
frequentemente apresentados por meio de graficos de Nyquist e Bode. No grafico de
Nyquist, que é uma representacao da planicie complexa, a impedéancia imaginaria (Z")
€ plotada em funcdo da impedancia real (Z') para diferentes valores de frequéncia
angular (w) (Bard; Faulkner, 2000). O eixo x representa a impedancia real (Z') e o eixo
y representa a impedancia imaginaria (Z"). Por outro lado, o grafico de Bode exibe
tanto o logaritmo da magnitude da impedancia (|Z|) quanto o angulo de fase (6) em
relagéo ao logaritmo da frequéncia (log f) ((Bard; Faulkner, 2000).

Além da impedancia, a admitancia (Y), a fungdo do modulo (M) e a constante
dielétrica complexa ou permissividade dielétrica (¢) sdo consideradas parametros

basicos da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (Halme, 2010).

1.6.7 Espectroscopia de impedancia eletroquimica para estudar a recombinagao no
fotoanodo
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A injegao de um unico elétron em uma particula de TiO2 de 20 nm resulta em
uma concentragdo de elétrons de 2,4.10" cm= (Rahman et al., 2015). Vale ressaltar
que a energia do nivel da banda de condugdo, EcsTtio2, ndo é completamente
concentrada pelos elétrons injetados no fotoanodo (Rahman et al., 2015). A presenca
de estados de lacuna de sub-banda, também conhecidos como estados de armadilha,
na nanoparticula de TiO2 permite a captura e a liberacdo de parte dos elétrons
injetados (Roose et al., 2015). A situacdo € ainda mais complexa devido ao
aprisionamento durante o transporte de portadores de carga, quando os elétrons
injetados ndao podem se mover livremente até que todas as armadilhas em Ecs,1io2
estejam completamente preenchidas.

As densidades eletronicas no estado de armadilha e no estado estacionario em
Ecs,1io2 sdo representadas por Ns e ns, respectivamente (Roose et al., 2015). Os
elétrons no estado de armadilha séo liberados em Ecstio2 e difundem-se com um
coeficiente de difusdo Dc» por um periodo proporcional a constante de taxa de
remogao / constante de taxa (kd/kt). Além disso, os elétrons no estado de armadilha
reagem com o eletrélito em uma reagéo de pseudo-primeira ordem, com a constante
de taxa de reacao kerr = 2Ns k.

A taxa de recombinacao de elétrons injetados de Ecs,tio2 com a forma oxidada
€ a soma da taxa de recombinacao dos elétrons Ecs,tio2 € a taxa de recombinagao
dos elétrons aprisionados nos estados de superficie (Rahman et al.,, 2015). A
modulagao da concentracio de elétrons livres em Ecs tio2 pelos estados de armadilha
controla o tempo de vida do elétron e a taxa de difusdo. O tempo de vida do elétron
no filme de TiO2,Tn, depende da relagao de estado estacionario entre os elétrons livres
em Ecsrio2 e 0s elétrons aprisionados, conhecida como uma quase aproximagao

estatica, conforme apresentada na Equacao 16.

t —(1+6nt>t 16
n on, 0

Portanto, a competi¢ao cinética entre o transporte de elétrons através do filme
de TiO2 e a recombinagcdo nas interfaces, como TiOz2/sensibilizador/eletrélito
proporcionam um papel crucial no desempenho eficiente das células solares. Este

fendmeno pode ser analisado em termos do comprimento efetivo de difusdo de
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elétrons (Ln), relacionado ao coeficiente efetivo de difusdo de elétrons (Dn) e ao tempo

de vida de recombinacgao (1n) da seguinte forma:

L, = /Dyt = /Dp1Ty. 17

1.5.8 Utilizagao de IEI para estudar o transporte de carga no contra-eletrodo

A resisténcia a transferéncia de carga no contra eletrodo (Rct) em células
solares sensibilizadas esta vinculada as reacdes redox do eletrdlito (Rahman et al.,
2015). A corrente de troca da reacgao (io) esta relacionada a Rcr pela seguinte equagéao

de Butler-Volmer, apresentada na Equacao 18 ((Bard; Faulkner, 2000).

_RT 18
T~ nFi,

onde R é a constante dos gases, F € a constante de Faraday, T é a temperatura (em
K) e n € o numero de elétrons transferidos.
A transferéncia de carga CE pode ser modelada como um circuito paralelo RC,

e a impedancia do modelo pode ser expressa como:

Rer 19

Lep =———,
““ 71+ j,CaRer

Em que Cal representa a capacitancia de camada dupla.

Em um grafico de Nyquist, a impedancia se manifesta como um semicirculo na
regido de alta frequéncia (Figura 16), com uma frequéncia maxima dada por
w1=21TRcTtCa. As frequéncias w1, w2 e w3, em ordem decrescente, correspondem
aos processos de transferéncia de carga nas interfaces CE|eletrdlito e FTO|eletrdlito,
a reacgao reversa do elétron com as espécies redox oxidadas no eletrdlito e a difusao
de espécies redox na solugdo eletrolitica, respectivamente. E assumido que Cai seja

um elemento de fase constante (CPE) para ajustar os espectros experimentais.
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Figura 16 - Graficos de (i) Nyquist e (ii) Bode de células solares
sensibilizadas de estado liquido
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Fonte: Rahman et al., 2015

E razoavel assumir que os espectros EIE de DSSCs e QDSSCs devem ser
semelhantes, e os mesmos modelos utilizados para DSSCs podem ser aplicados para
ajustar os espectros EIE de QDSSCs. Mas existem particularidades para as QDSSCs,
por exemplo, a QDSSC sensibilizado por nucleo-shell PbS-CdS foi mediado por
S?7/Sn?” e tinha um CE de CuS CE, e o terceiro semicirculo na regido de baixa
frequéncia do grafico de Nyquist dos espectros EIE estava ausente para este sistema
(Li et al, 2022). Assim, a impedancia de difusdo (Z4) para S?7/Sh?~ ndo é considerada

no modelo de circuito equivalente.

1.7 Utilizagao de eletrélito polimérico natural em DSSC e QDSSC

Recentemente, eletrdlitos de gel polimérico de origem de polimero natural tém
atraido cada vez mais atencao por causa de suas propriedades mecanicas e elétricas
(Irfan et al., 2021). Na literatura, as células solares sensibilizadas que empregam
eletrolitos poliméricos a base de polimero natural sdo reportadas, principalmente, para
os dispositivos fotovoltaicos sensibilizados por corante e por materiais de pontos
quanticos (Huang et al., 2012, Rudhziah et al., 2015, Buraidah et al., 2017, Rahman
et al., 2021). O intuito principal & disponibilizar um eletrélito em estado sélido ou
semissolido para evitar problemas inerentes ao vazamento quando se emprega
eletrélito em estado liquido (Iftikhar et al., 2019). Outra caracteristica é a
compatibilidade entre os sais empregados no tipo de arquitetura dessas células que

utilizam os pares redox de I/I3- e S%/Sn?, respectivamente, DSSC e QDSSC (Bandara
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et al.,, 2019). A principal estratégia observada esta no aumento da condutividade
desses polimeros com adi¢coes de fontes de protons, liquidos ibnicos e pontos de
carbonos. A seguir, sdo apresentados alguns dos principais estudos aplicados em
células solares sensibilizadas por corantes e pontos quénticos empregando este tipo
de eletrdlito.

Rahman et al. (2021) empregaram quitosana em uma DSSC, com Nal em 30%
como aditivo, e alcangaram uma condutividade de 1,11 x 10~* S cm™' e o dispositivo
teve eficiéncia de 0,06%. No entanto, este é um resultado relativamente baixo, visto
que o corante N179 utilizando eletrdlito liquido apresentou resultado de 3,1%. A
compatibilidade das espécies de |2 e Nal juntas nao foi apresentada.

Ja empregando nanoparticulas de quitosana para aplicagdo como base
gelificante para célula solar sensibilizada por corante, Khalil et al. (2017) conseguiram
melhorias significativas em termos de eficiéncia de conversdo e densidade de
corrente. O resultado foi atribuido & maior mobilidade de I3~ devido a viscosidade mais
baixa e menor tamanho das nanoparticulas de quitosana, atingindo uma eficiéncia de
1,23%.

Derivados de celulose exibem uma condutividade relativamente alta quando
nao estdo em solventes organicos. Alguns polimeros a base de celulose sao descritos
na literatura, por exemplo, Huang et al. (2012) utilizaram gel polimérico com a
hidroxipropilcelulose cianoetilada (CN-HPC). As condutividades idnicas dos eletrélitos
de gel a base de Lil/ll2 e iodeto de 1-metil-3-hexilimidazélio (MHII)/l2 foram
determinados em 2,94 mS cm™ e 2,46 mS cm™’, respectivamente. Sob condigdo
otimizada, a eficiéncia de conversdo da DSSC com eletrélito em estado quase sdlido
foi de 7,40% com base em um corante de trifenilamina (SD2), e 7,55%, com base em
um corante de ruténio (N719), que é 94% daqueles com eletrélito liquido.

Ja Rudhziah et al. (2015) utilizaram a mistura de carboximetilcelulose em
carboximetil k-carragena como uma estratégia promissora para melhorar
propriedades como, por exemplo, as propriedades condutoras de dispositivos DSSC.
A maior condutividade i6nica em temperatura ambiente alcangada foi de 2,41 x 103 S
cm™ a 30 % em peso do sal. A eficiéncia do dispositivo foi de apenas 0,13%.

A metil-celulose também foi estudada por Yusof et al. (2018) com alguns
aditivos preparados para aplicacdo DSSC. Este eletrélito numa DSSC produziu uma
Jsc de 8,54 mA cm2, Voc de 0,62 V, FF de 0,65 e eficiéncia de 3,46%. A adicdo de

1,0 % em peso de liquido ibnico BMII ao sistema eletrolitico resultou em melhora no
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desempenho do dispositivo com um Jsc = 12,15 mA cm e eficiéncia 4,78%. Sobre a
substituigao total do sal de borato de litio bis(oxalato) pela mesma quantidade de Lil,
o resultado de eficiéncia foi de 5,72%. O Lil é ideal para fornecer ndo sé ions iodeto
necessarios para a funcéo dos DSSC, mas também os ions Li* para melhorar a inje¢céo
de elétrons.

Alguns polimeros naturais regionais tém sido estudados, por exemplo, a goma
guar, extraida do feijgdo guar, que foi relatado por Gunasekaran et al. (2021) como um
eletrélito polimérico para DSSC. A caracterizagcdo fotoeletroquimica da célula
preparada exibiu uma eficiéncia maxima de conversao de energia de 4,96%, superior
ao eletrdlito liquido de referéncia.

A quitosana, um polimero biodegradavel e n&o toxico que apresenta
piezoeletricidade, é outro material utilizado.

Como um dos trabalhos com resultados mais destacados na literatura esta o
de Buraidah et al. (2017), que emprega em DSSC o gel polimérico a base de
ftaloilchitosano, com estudos de variacdo da quantidade de iodeto de
tetrapropilamonio (TPAI) e 1-butil-3-metilimidazol (BMII) no eletrélito polimérico. A
maior condutividade iénica (13,5 mS cm') do eletrdlito polimérico continha 8% em
peso de liquido ibnico. Apds otimizagao, a eficiéncia do dispositivo alcangou 9,61% de
eficiéncia, chegando a densidade de corrente proxima a 20 mA.cm? O
comportamento mais significativo observado com adi¢do de liquido ibnico, com o
aumento do coeficiente de difusédo de triiodeto.

O amido da batata foi recentemente investigado por Selvanathan et al. (2020),
que realizaram uma esterificacdo simples para sé entdo usar o amido esterificado. O
gel biopolimérico, com 40 % em peso de Lil, registrou a maior condutividade i6nica,
4,82 mS cm', em temperatura ambiente.

Rasal et al. (2021) usaram agoma de xantana (GX) como base para eletrélito
polimérico para aplicacdo em célula solar sensibilizada por pontos quanticos. A GX foi
utilizada para passivacao dos estados de armadilha de superficie. Para melhorar sua
condutividade iénica foram incorporadas nanoparticulas de TiO2. Empregando pontos
quanticos de Cu-In-Se a eficiéncia atingida foi de 8,19%, enquanto o liquido obteve
eficiéncia na faixa de 6,86%.

Na Tabela 1 estdo dispostos resultados encontrados na literatura utilizando
polimeros naturais para aplicacdo em dispositivos sensibilizados por corantes e

pontos quanticos.
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Tabela 1- Resultados de estudos com polimeros naturais aplicados em DSSCs e QDSSCs
reportados na literatura.

Base Aditivos Coran o Jsc Voc FF n Referéncia
Polimérica te/ S cm! mA \" %
PQ cm?
Celulose lodeto de 1-butil- N719 7,33x10- 12,65 0,7 0,6 5,51 (Lietal.,
3-metilimidazolio 8 3 1 2011)
hidroxipropilcel lodeto de 1- N719 2.54 x 14,4 0,7 0,7 7,55 (Huanget
ulose metil-3- 1076 6 0 al., 2012)
cianoetilada hexilimidazélio
hidroxietilcelulo Compostos a N3 7.75 % 135 08 0,5 5,72 (Rajaetal,
se base de 10°° 1 2 2021)
Trifenilamina
Amido e lodeto de N3 497x10- 10,11 0,5 0,6 3,94 (Selvanatha
hidroxietilcelulo  tetrapropilamoni 3 6 9 netal.,
se o 2020)
ftaloil- Selenocianato N3 4,76x100 6,19 06 06 2,28 (Zulkifli et
quitosana de potassio 2 1 0 al., 2020)
Quitosana Nano particulas  N719 366 05 06 1,23 (Khalili et
de quitosana 5 1 al., 2017)
Ftaloil- lodeto de N3 6,67x10- 1729 05 0,6 6,36 (Rahmanet
quitosana tetrapropilamoni 3 9 7 al., 2021)
o e 1-butil-3-
metilimidazol
Quitosana Tiocianatode 1- N719 26x104 262 05 0,5 0,73 (Praveenet
etil-3- 3 2 al., 2019)
metilimidazolio
k-carragena e NHal N719 2,41x10°% 042 0,5 06 0,13 (Rudhziah et
carboximetilcel 0 4 al., 2015)
ulose
Goma de guar lodeto de 1- N3 1,46 x10- 10,65 0,7 0,4 4,96 (Gunasekar
metil-3- 8 8 6 anetal.,
propilimidazolio 2020)
Amido de LI n719 4,82x10- 869 0,5 0,7 3,41 (Abdullah et
batata 8 6 al., 2018)
Agarose Kl N3 102 33 06 06 1,36 (Singhetal.,
2 6 2017)
Xantana Par redox Betani 5.97 x 8,1 06 04 206 (Ranietal,
Co2+3+ na 105 3 2021)
Agar lodeto de N719 1,48 x 10- 04 05 216 (Nadiaetal,
propilimidazoliu 8 9,28 6 2017)
m
Agar CulnS2 181x10- 13,51 0,5 0,3 2,98 (Raphael,
8 75 8 Jarae
Schiavon,
2017)
Xantana NPs TiO2 Cu- 210x10® 229 06 05 819 (Rasaletal,
In-Se 67 37 2021)
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Em relagéo ao polimero agar, Raphael et al. (2017) estudaram um eletrdlito em
gel contendo polissulfetos, mostrando quase a mesma condutividade de eletrélito
liquido. As células solares foram fabricadas usando pontos quanticos de CulnSa,
depositados em fotoanodos de TiO2z por deposicao eletroforética. Também foi utilizado
o CdS como sensibilizador do TiO2 depositado pela técnica SILAR. O trabalho estudou
diferentes contra-eletrodos, como por exemplo, o0 compdsito rGO—-Cu:2S, latdo e CuxS.

Em comparacéao a eletrolito a base de agua de polissulfeto liquido, as células
solares baseadas em CulnS2 e CdS usando eletrdlito de polimero em gel exibiram
maior incidente em eficiéncia de conversao fétons em corrente (IPCE 51,7% a 520 nm
e 72,7% a 440 nm), densidade de fotocorrente (Jsc =10,75 e 13,51 mA cm?) e
eficiéncia de conversdo de energia (n = 2,97 e 2,98%). Vale ressaltar que, pelo
aprimoramento das condigdes da célula foi atingida uma estabilidade significativa. As
células solares que empregam o eletrolito polimérico em gel a base de agar foram
mais estaveis do que as que empregam eletrélito liquido. O desempenho fotovoltaico
mais alto foi atribuido a boa condutividade, e a capacidade superior de permeacgao do

eletrélito de gel na matriz mesoporosa de um filme de TiOo.

1.7.1 Polimeros naturais de xantana e amido

Polimeros naturais, como os polissacarideos, apresentam diversas vantagens
em termos de toxicidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade (conservando a
estrutura original), estereorregularidade, multiquiralidade e polifuncionalidade
(Skender; Hadj-Ziane-Zafour; Flahaut, 2013). Estes polimeros oferecem inumeras
oportunidades de reagdes em suas estruturas em virtude da presenga de grupos
funcionais reativos, como grupos OH-, NH- e COOH-. Assim, eles podem ser
utilizados em diversas aplicagdes tecnologicas, como eletrdlitos poliméricos para
células solares sensibilizadas. Entre os polimeros naturais que podem ser
considerados para essa aplicagcao, destacam-se os polissacarideos hidrossoluveis,
como a goma de xantana, o amido de milho e a goma de mandioca.

A xantana é produzida principalmente por bactérias do género Xanthomonas.
Trata-se de um polissacarideo ramificado, cujo mondémero principal € a celobiose, e
suas cadeias laterais sdo compostas por um trissacarideo formado por D-manose (-
1,4), acido D-glucurénico (B-1,2) e D-manose (Figura 17). Estas cadeias laterais estao

ligadas a glicose alternada da celobiose por liga¢gdes a-1,3. A unidade D-manose
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ligada a cadeia principal contém um grupo acetil na posicdo O-6 (Druzian; Pagliarini,
200; Petri, 2015).

Figura 17 - Estrutura quimica da xantana.
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A xantana € comumente utilizada na industria como aditivo devido as suas
propriedades reoplasticas, desempenhando principalmente o papel de agente
espessante e estabilizante de emulsdes (Cirstea et al., 2023). Suas propriedades
estruturais em solugdo podem ser ajustadas por temperatura e forga ibnica,
influenciando a conformacéo de suas cadeias poliméricas (Cirstea et al., 2023). Em
baixas temperaturas ou alta forga ibnica, estas cadeias sdo dispostas espacialmente
com uma conformacdo heliocondal, enquanto em altas temperaturas ou baixa forga
ibnica, elas tendem a se enrolar (Jadav et al., 2023).

A xantana destaca-se no mercado comercial como um polimero ramificado
soluvel em agua, oferecendo propriedades vantajosas também a blendas poliméricas
(Berninger et al., 2021). Quando aquecida na auséncia de reticulante, pode-se obter
filmes de xantana com espessura significativa (Furtado et al., 2022). E a reacéo de
esterificacdo entre grupos hidroxila, O-acetil e piruvil sdo favorecidas, produzindo
ligacoes ésteres entre as cadeias e liberando moléculas de agua (Furtado et al., 2022).
A adicao de reticulante pode aumentar a firmeza do filme ao permitir mais conexdes
de rede.

Outro polimero natural mencionado € o amido, que pode ser encontrado em
diversas fontes vegetais, como milho e mandioca. O amido de milho é comercialmente
utilizado em diversas receitas alimentares em virtude suas propriedades reolégicas

(Yousif et al., 2012). Da mandioca, € possivel produzir a goma de mandioca, utilizada
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para o preparo de tapioca, entre outros pratos tipicos da regiao amazoénica do Brasil
(Rodrigues et al., 2021). Os granulos de amido nas raizes funcionam como reserva
energética para a planta e consistem em camadas radiais com alternancias de regides
cristalinas e amorfas (Rodrigues et al., 2021). Esta estrutura inclui regides amorfas
compostas principalmente por cadeias de amilose e pontos de ramificacdo da
amilopectina (apresentadas na Figura 18), além de regibes cristalinas compostas
principalmente por duplas hélices de cadeias laterais de amilopectina empacotadas

lateralmente em uma rede cristalina.

Figura 18 - Polimero de amido
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O processo de gelatinizagdo do amido é uma etapa crucial no preparo de filmes
poliméricos (Yousif et al., 2012). Quando o amido entra em contato com um excesso
de agua e é submetido ao aquecimento, ocorre a gelatinizagdo (Chakraborty et al.,
2022). Esse processo representa uma transicdo de fase e a quebra da ordem
molecular dentro da estrutura dos granulos de amido (Chakraborty et al., 2022). A
faixa de temperatura na qual a gelatinizacdo ocorre depende das caracteristicas
especificas da fonte de amido utilizada (Alcazar-Alay, Meireles, 2015).

Durante a gelatinizagao, as ligagdes de hidrogénio mais fracas nas cadeias de
amilose e amilopectina sdo quebradas (Alcazar-Alay, Meireles, 2015). Os granulos de
amido comegam a crescer, resultando no aumento da viscosidade da solugdo
(Alcazar-Alay, Meireles, 2015). Esse fendbmeno é fundamental para a formacéo de
filmes poliméricos a partir do amido, pois promove uma transicdo na estrutura

molecular que facilita a producéo de filmes coesos e flexiveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo estudar a aplicagédo de eletrdlitos poliméricos
a base de polimeros naturais em células solares sensibilizadas por pontos quanticos
e corantes, além do preparo e caracterizagdo de nanocompositos a base oxido de
grafeno reduzido e diferentes metais (Co e Ni) para serem aplicados como

contraeletrodos destas células.

2.2 Objetivos especificos

Preparar e otimizar eletrolitos poliméricos a base de polimeros naturais;
Caracterizar os eletrélitos poliméricos por espectroscopia de impedancia
eletroquimica;

Preparar fotoanodos sensibilizados com pontos quanticos de CdS e CdSe e/ou co-

sensibilizados com corantes;

Montar pequenos dispositivos fotovoltaicos com os fotoanodos preparados e com os

eletrolitos poliméricos obtidos;

Realizar a caracterizacao fotoeletroquimica dos dispositivos obtidos;

Preparar compdsitos de 6xido de grafeno reduzido (rGO) com diferentes metais (metal
= cobalto e niquel);

Aplicar e caracterizar os compositos rGO-metal como contra-eletrodos em dispositivos

fotovoltaicos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 — Materiais

Acido cloroplatinico hexahidratado, H2PtCls.6H20 (299,9%, Sigma-Aldrich);
Cloreto de niquel, NiCl2.6H20 (Reagente Plus®, 299%, Sigma-Aldrich); Nitrato de
Cobalto, Co(NOs)2 (99,9%, Sigma-Aldrich); Grafite (p6, 299,9%, Sigma-Aldrich);
Permanganato de potassio (100%, Synth); Alcool isopropilico (99,5%, Sigma- Aldrich);
Acetona (100%, Synth); Alcool metilico (99,8%, VETEC); Acetonitrila (99,5%,
BIOTEC);Vidro/FTO (tec7, Sigma-Aldrich); Pasta de TiO2 Ativa (Solaronix®);Pasta de
TiOz2 reflexiva (Solaronix®); Corante N3, cis-diisothiocyanato- bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-
dicarboxylic acid) ruthenium(ll) (Solaronix®); Goma de xantana (Sigma-Aldrich);
amido de milho comercial (Maisena); goma de mandioca (comercial); Parafim®
(American); Sulfeto de sddio nonahidratado, Na2S.9H20 (> 98,0%, reagente ACS);
lodeto de potéassio, Kl ( 99,5 %, BIOTEC); iodo, I2 (PA, Synth); Selenito de sdodio
Acetato de Cadmio (98%, Dinamica); tetracloreto de titanio, TiCls (99%, Merck); Acido
Cloridrico (37%, Synth); Acetato de zinco dihidratado (> 98,0%, grau ACS, Sigma-
Aldrich); Formaldeido (37%, Neon); glicerina (= 99%, Synth); Sédio borohidreto,
NaBH4 (> 98,0%, Synth); perclorato de litio, LiClO4 (>95%, Sigma- Aldrich); Acido
Sulfarico (PA, Synth); Perdoxido de hidrogénio (35%, Neon), Detergente Extran®

(Merck), folha de latdo, agua milli-Q.

3.2 — Preparo do eletrélito liquido
3.2.1 — Eletrdlito de polissulfeto

Para o preparo do eletrdlito liquido a base do par redox polissulfeto (S2/Sy") foi
preparada uma solugdo aquosa na concentragdo de 2 mol L' de Na2S.9H20 e enxofre,
os quais foram solubilizados com auxilio de aplicagédo de ultrassom (Banho Ultrassom,
Quimis, modelo Q335D). A solugéo obtida foi armazenada em frasco dmbar e serviu
como eletrdlito de referéncia para os estudos.

3.2.2 — Eletrolito de iodo/iodeto
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O eletrdlito utilizado foi composto por um par redox contendo |7/13, preparado
através de uma solugdo contendo 0,1, 0,25 ou 0,5 mol L' de iodeto de potassio (Kl) e

0,05 mol L' de iodo (l2) em acetonitrila.

3.3 — Preparo dos eletrélitos poliméricos

Para preparar os eletrélitos poliméricos, inicialmente, foram avaliados quatro
potenciais polimeros naturais: amido de milho, gelatina, xantana e goma de mandioca.

O polimero natural (amido de milho: 1,5 g, gelatina: 0,5g, xantana: 0,5 g, ou
goma de mandioca: 1,5 g) foi disperso em 20 mL de agua deionizada e aquecido por
poucos minutos até temperatura adequada (60 °C gelatina, 90 °C amido de milho e
70 °C goma de mandioca e 105°C xantana) para dissolu¢gdo completa, sob agitagao
magnética. Em seguida, aguardou-se a solugao atingir 60 °C, e mantendo a agitagao
primeiramente foram testados, visualmente, quanto a compatibilidade com o par redox
polissulfeto, para tanto foi adicionada uma aliquota de 1 mL do eletrélito preparado no
item 3.1.

Dos quatro polimeros, a gelatina foi descartada deste estudo por ter
apresentado coagulacdo com a adigao do par redox. Repetiu-se o procedimento de
solubilizagdo dos polimeros que se mostraram compativeis, conforme descrito acima,
foram adicionadas, sob agitagéo e a 60 °C, diferentes quantidades, de 0,25 a 2,0 g de
agente plastificante (glicerol) e de 0 a 1,0 g de agente reticulante (formaldeido). As
amostras foram vertidas em placas de vidro (Petri) ou em formas de silicone, e
deixadas para secar até formarem filmes: no caso do polimero xantana em estufa com
temperatura de 50 °C e no caso de goma de mandioca, uma pré secagem em
geladeira 5 dias, seguida de secagem em estufa com circulacao forgcada de ara 80 °C
12 h. As etapas realizadas podem ser visualizadas na Figura 19.

Os filmes obtidos foram avaliados visualmente e por microscopia optica, quanto
a homogeneidade, flexibilidade e aderéncia, bem como para descartar a ocorréncia
de exsudacao do plastificante. A partir desta analise foi realizada uma pré-selecao e
assim determinou-se a adequada composi¢cdo, em termos das quantidades
adicionadas de agente plastificante e reticulante, para os eletrélitos serem aplicados
nas células solares sensibilizadas.

Para aplicacao do eletrélito polimérico no dispositivo, apds escolha da melhor
composicao, foram preparadas solugdes de cada um dos polimeros, conforme
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descrito acima, ajustando-se a quantidade de agua e sendo adicionadas diferentes
quantidades da solugao de eletrélito previamente preparado, conforme descrito em
3.1, de modo a formar suspensdes homogéneas com concentragdes de 0,5 a 1,5 mol
L-! de polissulfeto (S%/Sy).

Figura 19 - Fluxograma da preparacao dos filmes poliméricos
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E na tentativa de melhorar a condutividade iénica dos polimeros, foram
adicionadas duas diferentes fontes de prétons, no caso, acido acético e acido citrico.
Foram preparadas amostras com as melhores composicbées dos polimeros e
adicionados os acidos nas proporgdes 2:1 e 1:1 (polimero natural/acido) em peso. Em
seguida, fez-se adicao do eletrdlito liquido de polissulfeto na propor¢céo 0,5 mL de
liquido para cada 2,5 mL de polimero. O sal dopante perclorato de litio também foi
avaliado como agente dopante, para tanto, foram adicionadas diferentes

porcentagens em massa 1%, 2% e 4%.

3.3.1 Caracterizagao elétrica dos filmes biopoliméricos

Os filmes preparados foram submetidos a analises das suas propriedades
elétricas. Para a realizacdo de medidas de impedancia eletroquimica e capacitancia
foi utilizado o medidor de LCR (indutancia (l), capacitancia (C) e resisténcia (R)) de
precisdo E4980A da KEYSIGHT, com a fixture 16047E. As medi¢des foram realizadas
na faixa de frequéncia de 20 Hz a 2 MHz, potencial de 10 mV e em temperaturas de

303 até 323 K. As medidas foram realizadas no Instituto Senai de Inovagdo em
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Microeletrénica — SENAI/AM. Para este estudo, uma célula de impedancia foi
construida com dois eletrodos de ago em paralelo, atuando como barreira de ions. A
célula foi posicionada dentro de uma camara climatica VersaTenn |ll da Tenney e a
temperatura local da amostra medida com um aparelho psicrometro Extech HD550.

As etapas realizadas podem ser visualizadas na Figura 20.

Figura 20 - Registro fotografico do experimento para realiza¢ao dos testes de impedancia
eletroquimica em estado sélido

Sensor local de temperatura

3.4 — Preparagao dos fotoanodos

3.4.1 Processos de limpezas adotados para os substratos

Inicialmente os substratos de vidro/FTO passaram pelo processo de limpeza.
Diferentes abordagens de limpeza foram realizadas para tratamento de substratos de
FTO.

Limpeza 1: O substrato de vidro/FTO inicialmente foi cortado em tamanho de 2,0 cm
x 1,5 cm com um cortador manual, conforme representado na Figura 21a. Os FTOs
dimensionados foram entdo submetidos a uma limpeza sequencial utilizando
detergente diluido (5%), alcool isopropilico, acetona e alcool isopropilico, cada um por

15 minutos em um banho de ultrassom.
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Limpeza 2: Este procedimento acrescentou algumas etapas em relagdo a Limpeza 1,
conforme ilustrado no fluxograma da Figura 21b. As etapas adicionais incluiram a
secagem com argbénio e a limpeza com plasma de Ar por 10 minutos. Este

procedimento foi realizado no laboratério do GPQM - UFSJ

Figura 21 - (a) cortador utilizado para padronizar os substratos e (b) fluxograma com os passos

utilizados na limpeza 2.
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3.4.2 Preparacao das camadas de TiO2

Ap0s o procedimento de limpeza, foi realizada a deposigcao do semicondutor de
largo band gap (TiOz2). Inicialmente foi realizada a deposigdo de uma camada
bloqueadora de TiOz2 pela imersio do substrato cortado de vidro/FTO em uma solucéo
de 40 mM de TiCls dentro de uma placa de petri e levado a estufa a 70°C por 30
minutos, seguido de lavagem com etanol e secagem. Na sequéncia foi realizada a
deposicao de uma camada ativa (responsavel pela adsor¢géo do sensibilizador) de
TiO2, para tanto a area a ser depositada (~0,25 cm?) foi limitada por fita Magic Scotch®
para deposigao da pasta de TiOz solaronix ativa 15-20 nm foi utilizado o método doctor
blade, as fitas foram removidas e, entao, sinterizado nas seguintes temperaturas 400,
450, 500 °C com tempo de permanéncia de 15 min em cada temperatura. Na
sequéncia repetiu-se o processo, delimitando uma area um pouco maior, para

aplicacao da pasta de TiO2 solaronix reflexiva. As delimitagbes foram orientadas



64

utilizando um padrao conforme a Figura 22. Foi realizada uma nova deposicao de
camada de TiO2 bloqueadora, repetindo o procedimento anteriormente descrito, e

apos secagem o fotoanodo foi tratado termicamente a 500 °C por 15 minutos.

Figura 22- Template utilizado para preparacao das camadas ativas e reflexivas.

Reflexiva

3.4.3 Sensibilizacdo do fotoanodo

3.4.3.1 Sensibilizagdo com Pontos Quanticos de CdS/ZnS e CdS/CdSe/ZnS

Para a sensibilizacdo dos fotoanodos com os pontos quanticos, os mesmos
foram sintetizados diretamente na superficie dos substratos, desta forma foi utilizado
o método SILAR com algumas adaptagdes, seguindo procedimentos previamente
estabelecidos na literatura (Becker et al, 2014).

CdS/ZnS - Inicialmente, os filmes de TiO2 foram sensibilizados com pontos quéanticos
de sulfeto de cadmio (CdS). O eletrodo de vidro/FTO/TiO2, preparado anteriormente,
foi imerso, por sessenta segundos, alternadamente na solugdo precursora de Cd?*,
solugdo de acetato de cadmio em agua a 0,1 mol.L"' seguido de lavagem com
metanol, e na sequéncia, na solugéo precursora de S?, solugdo de Na2S dissolvido
em uma mistura de agua e metanol (1:1) em concentragdo de 0,1 mol.L-' e novamente
lavado com metanol, completando assim 1 ciclo do processo SILAR. No total, foram
realizados 7 ciclos. Em seguida, dois ciclo SILAR de ZnS foi realizado como camada
de passivagdo. Uma solugdo de Zn(NO3)2 0,1 mol.L'' em agua:metanol 3:1 v/v foi
utilizada como fonte de Zn?*.

CdS/CdSe/ZnS - Para sintetizar os pontos quanticos de CdSe, foi abordada a
otimizagao da configuragao dos filmes, testando diferentes sequéncias de deposicao,
tais como: TiO2/CdSe, TiO2/CdS/CdSe, TiO2/CdSe/CdS. A solugdo de cadmio foi

preparada da mesma forma que no procedimento anterior, porém apds a dissolucao
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em etanol (0,03 mol.L"), foi tratada com N2 borbulhando na solug&o. Ja a solugéo de
Na2SeQs foi dissolvida em etanol (0,03 mol.L") e nela foi utilizado um excesso
estequiométrico de NaBH4 para reduzir o selénio, com agitagao e borbulhamento de
N2. Todo o processo de preparo das solugdes foi realizado antes da sensibilizagdo em
uma Glovebox (marca MBRAUN) no realizado no laboratério do GPQM - UFSJ.
Alternativamente, foi utilizada uma Glovebag (Sigma Aldrich) com ambiente de
nitrogénio no laboratério ILUM/HUB - UEA e considerou-se o uso de um sistema
simples para controlar a oxidagdo dos ions de Se?, que proporcionou um tempo de
trabalho maior (Registros desses procedimentos estdo presentes na Figura 23a). O
eletrodo de vidro/FTO/TiO2, foi submerso (por 60 segundos) alternadamente nas
solugdes de Se?, seguido de lavagem com metanol, solugdo de Cd?* e novamente
lavado com etanol, completando assim 1 ciclo do processo SILAR. Os filmes de pontos
quanticos foram preparados com dois ciclos SILAR de CdS, enquanto os ciclos SILAR
de CdSe variaram de 3 a 8 ciclos. A etapa de deposicdo até este momento esta
exemplificada na Figura 23b, a ordem dos pontos esta apenas de forma ilustrativa.
Foram utilizados dois ciclos SILAR de CdS e ZnS conforme o procedimento anterior.
Ap0s a finalizagao de todo o processo de sintese, os filmes de pontos quanticos foram
armazenados protegidos da luz em um dessecador até serem utilizados.

Figura 23 - (a) Registros fotograficos da preparacdo de pontos quéanticos sob atmosfera
de N2 e (b) Etapas de deposicao até a preparagdo de camadas de CdSe.
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3.4.3.2 Sensibilizagdo com Corante

Os frutos verdes de jenipapo foram adquiridos em uma Feira Municipal em
Manaus, Amazonas. Os endocarpos foram cortados e secados em uma estufa a 45°C
por cerca de 4 dias. Para extrair o pigmento, foram preparados extratos com agua
deionizada e élcool etilico na concentragdo de 0,1 g.mL-", utilizando o processo de
maceracao a frio, com duragao de 24 horas. Apds a maceragao, a solucgao foi filtrada
e posteriormente utilizada para sensibilizar os fotoanodos. Para fins de medidas
comparativas, a partir do extrato obtido, foi preparada uma solugao adicionando acido
quenodesoxicolico (C24H4004) da Solaronix na propor¢ao de 10 ml de acido para cada
1 g da diferenga entre o peso do material vegetal seco antes e apds a extragao.

Os fotoanodos foram imersos na solugdo do corante natural por 12, 24 e 72
horas para garantir a adsor¢ao das moléculas no TiO2. Em seguida, o excesso foi
lavado com metanol, e as amostras foram deixadas secar a temperatura ambiente.
Em outras amostras, para fins de medidas comparativas, foi utilizado o corante
sintético "N3" a base de ruténio da Solaronix, em uma concentragao de 0,03 mmol/L
em alcool etilico. Os fotodnodos foram imersos na solugdo de N3 por 12 horas. As

amostras foram isoladas e mantidas ao abrigo da luz até o momento de sua utilizagao.

3.5 — Preparo de contraeletrodo

3.5.1 — Contraeletrodo de latao

Uma placa de latdo de liga 260 contendo proporgao 70/30 de Cu/Zn foi cortada
em pedacos de 2 cm de comprimento por 1,6 cm de largura, prensada por 1 min por
0,5 tonelada em uma prensa hidraulica, para eliminar o declive da placa. Os substratos
de latdo passaram por tratamento acido, sendo submersos em HCI 37% que foi
aquecido até ebulicao, sendo deixados até a mudanca caracteristica da coloracdo do
latdo para coloragado rosada. As pecas de latdo foram removidas do banho acido,
lavadas com agua e alcool etilico e secas. Foi aplicado um pedaco de parafiim® com
tamanho suficiente para cobrir o contraeletrodo, mas preservando uma area para o
contato elétrico e uma area interna para TiO2 sensibilizados do fotoanodo na

montagem sanduiche da célula. O contraeletrodo com parafiim® foi colocado em
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chapa de aquecimento a 70 °C até observar mudanga na opacidade do parafim®,
garantindo sua fixagao. Foi entdo gotejada uma solugao de eletrélito de polissulfeto,

para a formacédo de uma camada escura de CuxS na superficie do contraletrodo.

3.5.2 — Contraeletrodo de platina

Para o preparo do contraeletrodo utilizado em células sensibilizadas por
corantes, foi utilizada uma solu¢ao 5% de H2PtCls.6H20 em agua ou na proporgéo 1:1
agua:alcool isopropilico. Uma pequena quantidade da solugao de platina foi utilizada

para cobrir a superficie de FTO e colocada em forno mufla a 350 °C por 30 minutos.

3.5.3 — Contraeletrodo alternativo baseado em grafeno

3.5.3.1 Sintese do 6xido de grafite

A sintese foi realizada pelo método de Hummer’s modificado (Mehl et al., 2014).
Adicionou-se, sequencialmente, 0,5 g de grafite e 11,5 ml de H2SO4 em um baléo
volumétrico e em banho de gelo sob agitagao constante. Neste momento, adicionou-
se vagarosamente 0,25 g de NaNOs com auxilio de uma espatula pequena. Entao,
conectou-se o condensador e os conectores do refluxo do banho termostato e deixa-
lo atinge a temperatura de 10 °C. Na entrada livre do balao foi utilizado para despejar
o KMnOs4. Cuidadosamente, adicionou-se lentamente 1,5 g de KMnO4 e deixou-se
reagir por 75 minutos. Durante esse periodo certificou-se que a temperatura estivesse
abaixo de 50 °C. Apods decorrido o tempo estabelecido, adicionou-se 23 ml de agua
ultrapura (milli-Q). Depois retirou-se o baldo do banho de gelo e adicionar 70 ml de
agua fervente e apds o sistema atingir a temperatura ambiente, adicionou-se 3 ml de
H202 30%.

O material obtido na sintese foi filtrado, lavado com HCI 10% e depois com
agua ultrapura até o pH da agua de lavagem estivesse proximo de 7. Por fim, o
material obtido, éxido de grafite, foi posto para secar em estufa a 60 °C por 24 horas.

O resumo desses passos estdo presentes na Figura 24.
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Figura 24 - Fluxograma dos registros fotograficos das etapas da sintese do 6xido de grafite.

3.5.3.2 — Preparo dos compdésitos com oxido de grafeno

Durante esta etapa foi obtido o 6xido de grafeno através da esfoliagao do éxido
de grafite e, simultaneamente, foi complexado com Ni e Co, a partir de uma solugao
precursora do metal de niquel - NiClz e cobalto — CoClz. Para tanto, foi preparado uma
solugdo de concentracdo de 6xido de grafite em 2 mg/mL com de grafite/metal.
Utilizando como solvente etanol e foi posto em banho ultrassom por 3 horas, agitando

o sistema a cada 15 min.

3.5.3.3 — Reducgao do OG/sais de metais (método 1)

A reducado do o6xido de grafeno/sais de metais foi realizada com o agente
redutor de sodio borohidreto - NaBH4 em refluxo com atmosfera inerte de gas N2. O
material obtido apds esfoliacao foi posto em baldao volumétrico com sistema de refluxo
(mantido a 15°C) e borbulhado gas N2 para criar um ambiente inerte. Entéo, foi
adicionado vagarosamente 4 mg de NaBH4 por ml de solugdo. Apds adicdo do agente
redutor, a solugao foi mantida por 2 horas para garantir maior reducao do 6xido de
grafeno (rOG).

O compdsito foi centrifugado e redisperso em etanol. O material centrifugado

foi seco a 60 °C, pesado e redisperso em agua.

3.5.3.4 — Reducao do OG/sais de metais (método 2)
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Preparou-se solugdes eletroliticas contendo uma mistura de OG a 0,1 mg/L e 5
mmol/L de um precursor de metal em agua ultrapura. Os sulfatos de niquel e cobalto
foram utilizados como fonte de metal neste estudo. A solugao contendo o sal e 0 OG
foi agitada com o auxilio de um agitador magnético por 1 hora e, em seguida,
submetida a ultrassom por 1 hora, com agitagao a cada 15 minutos. Foram utilizadas
trés composigcdes de solugdes para a deposicdo: OG + Ni, OG + Co e OG + Ni-Co
(1/1), todas nas concentragdes mencionadas anteriormente. Uma placa de ago
inoxidavel 304 com dimensao de 1,6 x 2 cm serviu como substrato. A superficie do
substrato foi jateada e limpa sequencialmente com detergente Extran 5%, agua
ultrapura, acetona PA e alcool isopropilico PA em um banho de ultrassom por 15
minutos. A area do substrato foi delimitada aplicando-se uma mascara com fita
Kapton, deixando expostos apenas 0,5 cm? quando submerso. A eletrodeposicao
simultanea de OG e metal foi realizada em um substrato de acgo, utilizando-se uma
célula de 3 eletrodos, com uma placa de platina como contra-eletrodo e Ag/AgCl (3
mol/L) como referéncia. Foram realizadas 5 voltametrias ciclicas (CV) entre -1,5 e

0,8V vs. Ag/AgClI (3 mol/L), com uma taxa de varredura de 50 mV/s.

3.6 — Construcgao dos Dispositivos Fotovoltaicos

3.6.1 Dispositivos dos estudos com CdS e CdSe/Cds

Para a montagem das células foi aplicado Parafilm® como espagador, para as
células sensibilizadas com CdS, inicialmente, utilizou-se o eletrélito liquido de
polissulfeto, o qual foi gotejado sobre o contra-eletrodo de latdo e na sequéncia a
célula foi fechada com o fotoanodo, na forma de sanduiche, com o uso de
binderclips®. Ao longo do desenvolvimento do trabalho foi utilizado também como
espacador de Oring® de viton de 1 mm com injegdo de eletrdlito com auxilio de
seringas (Figura 25a).

Também foram montadas células utilizando eletrdlito gel polimérico a base de
amido de milho, xantana e goma de mandioca. O eletrélito gel polimérico foi gotejado
sobre o contra eletrodo, a célula foi entdo fechada. Para as células sensibilizadas com
o corante N3 foi realizado o mesmo procedimento descrito acima, porém utilizando o

eletrélito a base de iodo/iodeto e contra-eletrodo de platina.
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A Figura 25b exemplifica uma célula desenvolvida neste trabalho, em que os
destaques sdo as camadas de sensibilizadores de pontos quanticos de CdSe/CdS, as
outras demais camadas ja foram relatadas em o eletrdlito utilizado pode ser liquido ou
polimérico.

Figura 25 — (a) dispositivo fechado utilizando Oring® de viton (b) esquema de uma célula

solar desenvolvida neste trabalho, com destaque para os pontos quéanticos de CdSe/CdS e
o eletrélito de polissulfeto.

(a) (b)

Latdo

3.6.2 Dispositivos dos estudos com corante natural
Para a montagem das células foi aplicado Parafilm® como espagador. Para

as células sensibilizadas com CdS, inicialmente, utilizou-se o eletrdlito liquido de
polissulfeto, o qual foi gotejado sobre o contra eletrodo de latdo e na sequéncia a
célula foi fechada com o fotoanodo, na forma de sanduiche, com o uso de
binderclips®. Ao longo do desenvolvimento do trabalho foi utilizado também como
espacgador de Oring® de viton de 1 mm com injecdo de eletrdlito com auxilio de
seringas (Figura 26a). Também foram montadas células utilizando eletrélito gel
polimérico a base de amido de milho, xantana e goma de mandioca. O eletrdlito gel
polimérico foi gotejado sobre o contra eletrodo, a célula foi entdo fechada. Para as
células sensibilizadas com o corante N3 foi realizado o mesmo procedimento descrito

acima, porém utilizando o eletrélito a base de iodo/iodeto e contra eletrodo de platina.
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A Figura 26b exemplifica uma célula desenvolvida neste trabalho, em que os
destaques sdo as camadas de sensibilizadores de pontos quanticos de CdSe/CdS, as
outras demais camadas ja foram relatadas em o eletrdlito utilizado pode ser liquido ou

polimérico.

Figura 26 - Configuragbes dos dispositivos sendo cossensibilizados por (a) pontos
quénticos CdS e (b) corante jenipapo.

Eletrolito S>/S,*

Luz

Luz

(a) (b)

Para organizacao da pesquisa, a montagem dos dispositivos foi separada em
trés fases, conforme dispostas na Tabela 2. Sendo que na primeira fase utilizou-se
como sensibilizadores apenas o corante natural de jenipapo e pontos quénticos de
CdS, fixando-se o tempo de imersdao do fotoanodo no corante em 24 horas e
alternando a ordem da sensibilizacdo e desta forma o tipo de eletrdlito e contra
eletrodo utilizados (mais adequados em relagdo ao sensibilizador 2). Na fase 2
avaliou-se diferentes tempos de imerséo do fotoanodo no corante, além de uma célula
sensibilizada apenas com CdS. Ja na terceira fase avaliou-se a célula
cossensibilizada na condigéo otimizada (encontrada nas fases anteriores) utilizando o
eletrdlito ioddlito padrao da Solaronix, além de avaliar a cossensibilizagdo com o

corante N3.
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Tabela 2 - Descricao das condi¢des de preparagdes dos fotoanodos e das configuragbes de
diferentes tipos de dispositivos estudados, compreendo as fases de execucao deste estudo.
Sensibilizador 1 foi 0 primeiro ancorado no TiO».

Sensibilizador1  Sensibilizador2 Tempode  Contraeletrodo
. ~ Eletrdlito Cddigo
imersao
(corante)
Fase 1
Corante CdS 24h Latao Poli(S) CQ24
Jenipapo
Cds Corante Jenipapo 24h Platina loddlito QC24
Fase 2
Cds Corante Jenipapo 12h Platina loddlito QcC12
Cds Corante Jenipapo 1h Platina loddlito QC1
CdS - - Latdo Poli(S) Q
Corante Jenipapo CdSs 12h Latao Poli(S) cQ12
Corante Jenipapo CdSs 72h Latao Poli(S) cQr2
Cds Corante Jenipapo 72h Platina loddlito QC72
Fase 3
Corante Jenipapo - 24h Platina loddlito C24
otimizado Padréo
Corante Jenipapo CdS 24h Latao Poli (S) CQ24
otimizado
CdS Corante Jenipapo 24h Platina lodolito QC24
otimizado Padrao
CdS - - Latdo Poli (S) Q
N3 - 12h Platina . P12
loddlito
Padrao
CdSs N3 12h Platina lodolito Padrao QP12
N3 CdSs 12h Latao Poli (S) PQ12

C = corante de jenipapo, Q = pontos quanticos e P = corante padrdo N3
3.7 — Avaliagao do desempenho fotoeletroquimico

Apds a montagem das células, o dispositivo é centralizado com o fotoanodo na
direcao do feixe de luz de um simulador solar com poténcia 100 mWcm- e os eletrodos
conectados a um potenciostato (a montagem experimental € mostrada na Figura 27).
A radiagao solar foi obtida utilizando um simulador solar da marca Oriel®, locado no

Laboratorio de Bioeletrénica e Analitica (LABEL)/Central Analitica/lUFAM com
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intensidade de radiagdo de 100 mWcm-2 e o espectro solar AM 1.5 (1,5 massa de ar)
e as medidas foram realizadas em temperatura ambiente em um
potenciostato/galvanostato WaveDriver 10 (Pine Research). Foi feito teste de
cronoamerometriana presenga e auséncia de luz (on/off) com tempo de 700 s e
voltametria linear com potencial variando do OCP no claro da célula a 0 V para obter

as curvas |-V, com velocidade de varredura de 10 mV s™.

Figura 27 - Registros fotograficos das medi¢des fotoeletroquimicas dos dispositivos.

Simulador

Potenciostato

Dispositivo

Para os melhores resultados foram realizados estudos de decaimento do OCP.
Para tanto, o dispositivo foi iluminado até estabilizar o seu Voc e entdo a iluminacao
foi desligada (off), e medido o decaimento do seu potencial. Também foram realizadas
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica dos dispositivos sem
iluminagdo com potencial ajustado para seu valor de Voc, as medi¢goes foram
realizadas na faixa de frequéncia de 1 Hz a 0,5 MHz. Para cada condi¢ao de estudo
foram realizadas uma série de repeticbes e as melhores foram selecionadas. Para

esses estudos de impedancia eletroquimica foi utilizado o potenciostato/galvanostato
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AUTOLAB da Metrohm modelo PGSTAT204N alocado no Laboratério de Eletroquimica e
Energia (LEEN/UFAM).
A area precisa dos eletrodos foi determinada com auxilio do software ImageJ

a partir de uma imagem fotografica do fotoanodo.

3.8 —Técnicas de caracterizagao

3.8.1 Voltametria Ciclica -VC

Para acompanhar os estados de oxidacdo dos metais foi feito
acompanhamento por Voltametria Ciclica — VC utilizando o]
potenciostato/galvanostato WaveDriver 10 (Pine Research). Empregou-se uma célula
com trés eletrodos tendo como eletrodo de trabalho um filme contendo 1mg de
material ativo (OG/metal) disperso em alcool isopropilico em eletrodo de carbono
vitreo, como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de Ag/AgCl, como
contraeletrodo uma placa de platina e eletrdlito uma solugcdo aquosa de KOH 1,0 mol
L-' Foi aplicado uma velocidade de varredura de 25 mVs-' nas faixas de potenciais
apropriados para cada metal. Este procedimento foi realizado no laboratério do LEEN-
UFAM.

3.8.2 Curvas de polarizagao de Tafel

Foram realizados experimentais de curvas de polarizacdo de Tafel utilizando
células simétricas de de contraeletrodos dos compdsitos de grafeno-metais utilizando
como eletrdlito 1 mol.L'' de polissulfeto. Foi utilizado o equipamento
potenciostato/galvanostato WaveDriver 10 (Pine Research). Este procedimento foi
realizado no laboratério do LEEN-UFAM.

3.8.3 Espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier -FTIR

Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos na Central de Analises
Quimicas do grupo de pesquisa Quimica Aplicada a Tecnologia da UEA, em um
espectrometro de FT-IR IRAFFinity-1S (Shimadzu) e com uma pastilha de KBr. As
analises dos materiais grafiticos foram feitas confeccionando pastilhas de KBr com o
material ativo na matriz do sal. Ja os polimeros formam analisados depositando o

polimero na superficie do material e lendo no modo Reflectancia Difusa Atenuada
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(ATR) com cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Foram realizadas medidas na faixa de
400 a 4000 numero de ondas (cm'), acumulando 60 varreduras com resolugao de 2

cm' & temperatura ambiente.

3.8.4 Espectrofotometria na regido do UV-vis

Para determinar a regido de absor¢cdo de comprimentos de ondas dos
sensibilizadores foi empregada a técnica de Absorcédo no Ultravioleta Visivel, com a
utilizacdo de um espectrofotdbmetro UV-Vis (UV-1800, Shimadzu). Os fotoanodos
contendo uma camada ativa de TiO2 e sensibilizados foram inseridos no
espectrofotdmetro e utilizou-se 0 modo varredura com resolugcao espectral de 1 nm,
com fendas de 1 nm e leitura de faixa de 300 a 700 nm. Este procedimento foi

realizado no Laboratério do ILUM no HUB Inovagao e Tecnologia EST-UEA.

3.8.5 Difratometria de raios x - DRX

A difragao de raios x foi realizada utilizando o equipamento (Shimadzu®, 700,
Toqio, Japao) sob a poténcia de 40 kV, com um tamanho de passo de 0,02°s!, usando
radiagcdo CuKa, no range de 2 theta = 5 a 70°. Este procedimento foi realizado na

Central Analitica do IFAM Centro Manaus.

3.8.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV - EDS)

As imagens obtidas MEYV foi realizado no Laboratorio Tematico de Microscopia
Otica e Eletrénica, no Instituto Nacional de Pesquisas Amazénicas (LTMOE/INPA) em
um microscopio eletrénico de varredura TESCAN VEGAS3 em alto vacuo com voltagem
de aceleragao dos elétrons de 30 kV. Em seguida foram realizadas as analises de

EDS para caracterizagdo da composicao quimica.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Preparo dos Eletrolitos poliméricos a base de polimeros naturais

4.1.1 Avaliacao preliminar e selecio dos eletrélitos poliméricos a base de polimeros
naturais
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Com o objetivo de selecionar a melhor composi¢ao dos polimeros para estudos
em dispositivos, foram realizadas diferentes receitas de preparagcéo dos polimeros,
com o intuito de verificar em qual composicdo seriam obtidos melhores aspectos
visuais e formacao de uma pelicula. Inicialmente, foram selecionados os polimeros
naturais de xantana, amido de milho e goma de mandioca (nativa da regido
amazodnica). Membranas preparadas sem adi¢ao de formaldeido ou glicerol, tornaram-
se quebradigas ou ndo formaram peliculas. Alteracdes das composicdes das receitas
foram feitas utilizando plastificante (glicerina), reticulante (formaldeido) e agua. A
principio as membranas foram avaliadas visualmente, apds secagem, quanto a
homogeneidade e possiveis formag¢des de bolhas. As composi¢cdes das amostras
selecionadas como melhores, em funcdo da flexibilidade, aderéncia e

homogeneidade, estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Melhores formulacdes da preparagao dos polimeros

Massa Glicerina Formaldeido
Polimero (9) (9) (9)
Xantana 0,5 0,25 0,25
Amido de milho 1,5 1,4 0,60
Goma de mandioca 1,5 1,0 0,60

Como a intengao era aplicar esses polimeros como eletrdlito em células solares
de pontos quanticos, foram realizados testes de compatibilidade com um polieletrélito
contendo um par redox polissulfeto, S(n?>/S%. Apds a adigcao do polissulfeto, todos os
polimeros mantiveram os aspectos amarelo-alaranjados caracteristicos dos ions.

A partir da definicdo da composicao, ainda nessa fase inicial de avaliagao, o
foco foi direcionado para a selegao do polimero com melhor desempenho fotovoltaico.
Foi adicionada na composicdo uma solugcao de um eletrélito contendo o par redox
polissulfeto, com a concentragéo fixada em 0,50 mol L', os quais foram aplicados em
pequenos dispositivos fotovoltaicos, com utilizacdo de pontos quéanticos de CdS como
sensibilizador e submetidos a caracterizagao fotoeletroquimica, sob iluminacao solar

simulada. Os resultados comparativos sdo apresentados na Tabela 4 e na Figura 28.
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Tabela 4 - Os parametros fotovoltaicos das células solares de pontos quanticos de CdS
utilizando eletrélitos poliméricos com diferentes fontes de polimeros naturais.

Base polimérica Voc (V) Jsc MAcm?? FF n (%)
Xantana 0,52 7,22 0,45 1,69
Goma de mandioca 0,54 7,47 0,43 1,73
Amido de milho 0,46 6,75 0,42 1,30
Eletrdlito liquido 0,55 7,45 0,43 1,76

Os dispositivos fotovoltaicos, com aplicacdo de eletrélitos poliméricos,

apresentaram bom resposta fotoeletroquimica, com desempenho similar ao eletrélito

liquido, indicando que a otimizacao deles possibilita a melhoria do desempenho. Os

eletrolitos poliméricos a base de xantana e goma de mandioca exibiram resultados

mais préoximos aos do eletrdlito liquido, com o melhor desempenho fotovoltaico

observado no eletrolito polimérico a base de goma de mandioca. A curva de

cronoamperometria, apresentada na Figura 28b, indicou uma cinética inicial mais

favoravel quando se utilizou a goma de mandioca, enquanto observou-se um

decaimento na corrente no polimero de xantana.

Figura 28 - (a) Curvas de J-V e (b) fotocronoamperiometria on-off dos dispositivos fotovoltaicos
aplicando diferentes polimeros naturais como eletrdlitos poliméricos
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significativas que resultam em aplica¢des tecnoldgicas distintas. Uma das principais
diferencas reside na mobilidade ibnica de suas estruturas: no amido de mandioca, a
mobilidade dos ions é superior a do amido de milho, devido a sua estrutura menos
compacta. Além disso, o amido de mandioca possui um maior teor de
oligossacarideos de alto peso molecular (Rocha et al., 2005). Essas caracteristicas
tornam o amido de mandioca mais apropriado para a utilizacdo em células solares
sensibilizadas por pontos quanticos, conforme demonstrado neste estudo.

Portanto, foi selecionado o polimero de goma de mandioca para os estudos de
otimizacao dos dispositivos fotovoltaicos sensibilizados por pontos quanticos. Assim,
com a aplicagdo da goma de mandioca na produgao de células fotovoltaicas, além de
avaliar a performance desses eletrdlitos, o trabalho ainda visa aproveitar os recursos

regionais para solugdes sustentaveis adaptadas as especificidades da Amazénia.

4.1.2 Otimizacao das células solares utilizando eletrdlito polimérico a base de goma
de mandioca

A partir da sele¢do da goma de mandioca como matriz polimérica, iniciou-se o0s
procedimentos para otimizagdo do preparo do eletrélito, iniciando-se pela avaliacao
da concentragdo do par redox de polissulfeto. A principio verificou-se através da
observacao visual quanto a preservacado das caracteristicas da solugao polimérica,
além da conservacao da coloracdo amarela. Isso permitiu a continuidade dos testes
com o polimero natural, que foram aplicados em dispositivos padronizados
sensibilizados com CdS. Na Figura 29, estao representados os comportamentos das
curvas corrente-tensao (I-V) e cronoamperometria on-off, enquanto na Tabela 5 séo
apresentados os parametros das células para diferentes concentracdes de polissulfeto

adicionadas a matriz polimérica de goma de mandioca.

Tabela 5 - Parametros fotovoltaicos de dispositivos sensibilizados com CdS utilizando

eletrolito polimérico a base de goma de mandioca com diferentes concentragbes de

polissulfeto.
Concentragao de polissulfeto (mol L") Voc (V) Jsc (MA cm2) FF n (%)
0,50 0,54 7,47 0,426 1,72
0,75 0,56 9,52 0,475 2,52
1,00 0,54 11,97 0,490 3,17

1,25 0,56 10,39 0,500 2,96
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Os resultados obtidos indicam que a goma de mandioca, como matriz
polimérica, foi eficaz para a adicdo de ions de polissulfetos, observando-se eficiéncias
de fotoconversado superiores em concentragdes a partir de 0,75 mol L' de polissulfeto.
Isso representou uma desempenho superior de eficiéncia de fotoconversdo em
relacdo ao dispositivo com eletrdlito liquido, que era de 2%. Além disso, observou-
se um aumento nos valores de Voc, FF e Jsc. Por exemplo, o Jsc aumentou de 8,42
para 11,97 mA cm quando a concentragéo de polissulfeto no polimero de goma de

mandioca foi de 1 mol L.

Figura 29 - Comportamento fotovoltaico de células sensibilizadas por CdS utilizando eletrdlito
polimérico de goma de mandioca (GM) com diferentes concentracdes de polissulfeto em (a)
curvas J-V) e (b) cronoamperiometria on-off. Em que M = mol L'
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A eficiéncia de conversao mais alta foi observada quando a concentracao de
polissulfeto foi de 1,0 mol L-'. Entretanto, aumentar a concentracéo além desse ponto
levou a uma reducao na eficiéncia da célula fotovoltaica, como observado para 1,25
mol L-'. O aumento da eficiéncia foi principalmente atribuido ao aumento em Jsc, o
que indica que o polimero natural contribuiu para a redugao das recombinacgdes,
facilitando a injegao de elétrons dos pontos quanticos de CdS para o TiO2. Por outro
lado, o potencial de circuito aberto, Voc, permaneceu numericamente proximo em
todas as concentracdes estudas, mostrando uma baixa influéncia da concentragao de
polissulfeto nos resultados. Apesar dos valores de eficiéncia alcangcarem seu maximo

em 1 mol L', houve uma tendéncia de aumento nos valores de FF a medida que a
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concentracao de polissulfeto aumentou, indicando que o polimero natural reduziu as
recombinagdes eletronicas do sistema (Rahman et al., 2015).

Na Figura 30, sdo apresentados os perfis IV e os ensaios de
cronoamperometria on—off. Ja na Tabela 6, estao listados os parametros elétricos das

células apos 24 h de armazenamento.

Tabela 6 - Parametros fotovoltaicos das células solares sensibilizadas por CdS utilizando
eletrdlito polimérico a base de goma de mandioca com diferentes concentragdes de

polissulfeto apds 24 horas de armazenamento, comparado ao eletrolito liquido (EL).

Concentragao de polissulfeto (mol L") Voc (V) Jsc mMA cm2 FF n (%)
0,75 0,55 9,78 0,390 2,10

1,0 0,50 7,07 0,430 1,52

1,25 0,29 6,32 0,442 0,81

EL 1,0 0,49 7,38 0,417 1,51

A analise dos ensaios de cronoamperometria, para diferentes concentragdes
de polissulfeto incorporadas ao polimero de goma de mandioca, revela que maiores
concentracgdes de polissulfeto contribuem para a melhoria da estabilidade operacional
da célula, indicando maior resisténcia a degradagcao sob condi¢des de acionamento
intermitente.

Apds armazenar as células em um ambiente com umidade acima de 60% e
medir 24 horas depois, observou-se uma perda significativa de eficiéncia,
especialmente para a concentracdo de 1,0 mol L-! de polissulfeto, onde a eficiéncia
do dispositivo foi reduzida em aproximadamente 50%. Isso pode ser atribuido
principalmente a diminuigdo de Jsc da célula apds o armazenamento. Os valores de
FF também diminuiram, enquanto Voc permaneceu relativamente estavel. Isso sugere
que ocorreu uma saturagdo do polimero nessa concentracdo, levando a uma
deterioragdo das propriedades do dispositivo. Similarmente, ocorreram perdas em
outras concentracdes de polissulfeto apdés o armazenamento, indicando uma
estabilidade limitada das células a base de goma de mandioca em condigbes de
umidade elevada (Anitha; Dotter, 2023).

Na Figura 30b, observou-se que as células solares mantiveram a
fotoestabilidade apds 24 horas de armazenamento em todas as concentracdes
testadas. Os valores de Jsc permaneceram praticamente constantes em todas as

curvas de cronoamperometria on-off. No entanto, para as concentragcdes de 0,75 e 1,0
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mol L-' de polissulfetos, houve indicagdes de um processo mais lento de transferéncia
de elétrons na interface do contra eletrodo/eletrélito. Por outro lado, na concentracéo
de 1,25 mol L', a curva mostrou uma boa performance na atividade catalitica do latdo
na regeneracdo de ions sulfetos. Esses resultados sugerem que a escolha da
concentracado de polissulfeto pode afetar a cinética de transferéncia de elétrons na
célula fotovoltaica, impactando sua eficiéncia e estabilidade a longo prazo (Yu et al.,
2017).

Figura 30 - Comportamento fotovoltaico de células sensibilizadas por CdS utilizando eletrélito
polimérico de goma de mandioca (GM) com diferentes concentragdes de polissulfeto apés 24

h de armazenamento, em (a) curvas I-V) e (b) cronoamperiometria on-off. Em que M = mol L
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4.1.3 Analise de FTIR de polimero a base de goma de Mandioca

Para uma melhor compreenséao dos resultados fotoeletroquimicos relacionados
ao armazenamento das células solares com eletrdlito polimérico a base de goma de
mandioca, foram realizadas leituras dos espectros de FTIR (Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier) do polimero de goma de mandioca antes
e apos 72 horas da adicdo do eletrdlito de polissulfetos, bem como do polimero de
goma de mandioca isoladamente. Os resultados estao representados na Figura 31.

O espectro do polimero de goma de mandioca exibiu caracteristicas tipicas do
amido nativo (Abdullah et al., 2018). A ampla banda de absor¢ao infravermelha em

torno da regido de 3450 cm™' corresponde a vibragao dos grupos hidroxilas O-H. Os
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picos em 2950 e 1640 cm™" s&o associados a vibragédo de estiramento da ligagéo C-
H e a vibracdo de OH da agua ligada ao amido, respectivamente. O pico em 1468 cm-

1 ¢ atribuido a deformagao simétrica da ligagdo =CHo.

Figura 31 - Espectros de FTIR de polimero de goma de mandioca com e sem adi¢cao de
polissulfeto.
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O pico localizado em 1200 cm-" esta relacionado a vibragéo de estiramento de
C-0O-C, enquanto os picos em 1080 e 1020 cm™' correspondem aos estiramentos das
ligagdes C-0. As bandas em 940 e 770 cm™" indicam a presenca de unidades de a- D-
glicopiranose na estrutura do polimero (Kohli, Garg e Jana, 2012).

Ao adicionar ions de polissulfetos ao polimero de goma de mandioca,
observou-se que a maioria das absor¢gdes no infravermelho permaneceu presente.
Notavelmente, a banda de O-H na regido de 3400 cm' tornou-se mais larga e manteve
suas caracteristicas mesmo apos 72 horas. O pico em 1645 cm™' tornou-se mais largo
com a adicao de polissulfeto, sugerindo uma maior presenga de agua adsorvida no
amido de mandioca. As bandas na regido entre 900 e 1200 cm™ sofreram
modificagdes quando os polissulfetos foram adicionados, possivelmente devido a
formacao de ligagdes de grupos S-C. Apds 72 horas, o perfil dos picos nessas regioes
tornou-se mais definido e intenso, no entanto ndo se observa nenhum indicio de
degradagao do material com o tempo de contato com o polissulfeto. Essas alteragdes
indicam modificagdes na estrutura e nas interagbes moleculares do polimero de goma
de mandioca devido a presenca dos polissulfetos, o que pode influenciar suas

propriedades e desempenho como eletrdlito polimérico em células solares.
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4.1.4 Dopagem do eletrdlito polimérico com adigao de fontes de prétons

Na busca por melhorar as propriedades elétricas dos eletrdlitos poliméricos a
base de goma de mandioca, foram preparadas formulagbes de eletrdlitos com a
adicao de diferentes fontes de protons, como acido acético e acido citrico. No entanto,
nesta primeira tentativa de melhoria, principalmente visando aprimorar a
condutividade idnica dos polimeros, observou-se uma mudanca tanto visual, devido a
alteragdo da coloragao do eletrdlito de amarelo para branco, quanto um aumento
abrupto da viscosidade. Diante disso, foram realizadas analises de voltametria ciclica
dos sistemas, utilizando eletrodos simétricos de FTO e confeccionando uma célula de
dois eletrodos no formato de sanduiche. Os voltamogramas correspondentes estao
apresentados na Figura 32, os quais foram obtidos na faixa de -1,5a 1,5V, com uma

velocidade de varredura de 25 mV s™.

Figura 32 - Voltamogramas do eletrolito de goma de mandioca com diferentes composicdes
de acidos com velocidade de varredura de 25 mV s™
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Foi identificado um ombro de redugao em -1,10 V e um de oxidacdo em +1,10
V na voltametria ciclica do eletrdlito contendo apenas o polimero de goma de
mandioca com polissulfeto. No entanto, a adicao das fontes de prétons resultou na
auséncia desses potenciais redox, bem como na diminuicdo da intensidade de
corrente. Isso sugere que, no caso do eletrélito de goma de mandioca, a presenca
desses acidos fracos nao beneficia sua aplicagdo em células solares. Esses
resultados indicam que a inclusdo de acido acético e acido citrico ndo promoveu
melhorias nas propriedades eletroquimicas do eletrdlito polimérico, podendo até
mesmo prejudicar seu desempenho em dispositivos fotovoltaicos pela perda da
funcao do par redox.
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4.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Neste estudo, foram analisadas as caracteristicas de condutividade idnica de
eletrélitos poliméricos baseados em goma de mandioca, tanto dopados quanto ndo
dopados com perclorato de litio. Na Figura 33, € apresentado o grafico de Nyquist dos
eletrélitos nomeados em GM (goma de mandioca), GM1 (1% de dopante), GM2 (2%)
e GM4 (4%).

Ao observar a figura, € possivel constatar que a incorporacéo de ions de litio
no eletrolito resultou em uma consideravel diminui¢cdo da resisténcia do material (Rb).
Como resultado do acumulo de carga na interface eletrdlito-eletrodo, para todas as
situagdes, um semicirculo foi formado na area de alta frequéncia devido ao efeito bulk
das amostras de testes, e um elemento capacitivo foi obtido na zona de baixa

frequéncia.

Figura 33 - Espectros de impedancia complexa dos polimeros GM, GM1, GM2 e GM4.
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A presenga de um semicirculo no grafico de GM indica a natureza do bulk do
eletrélito e um pico inclinado na regido de baixa frequéncia. A estrutura do bulk da
goma de mandioca leva a uma maior resisténcia a passagem de corrente elétrica. A
polarizacéo do eletrodo € responsavel pela inclinacdo e o angulo da inclinagado sendo
inferior a 90° devido a estrutura inconsistente pertencente a interface eletrodo-
eletrélito (Nofal et al., 2022). O polimero precisa de um percentual pequeno de agente
dopante para atingir o minimo de semicirculo, sendo notada a presenga dominante da

parte resistiva do polimero. A variagado da grandeza de Rb representa o aumento da
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condutividade do polimero. Essa resisténcia é obtida pela interse¢cao do semicirculo
com o pico inclinado no eixo da parte real do grafico de Nyquist, Z'. Para obter a

condutividade ibnica dos eletrdlitos (o), a equagao abaixo foi utilizada:

0= l/RyA (13)
Onde:
o = condutividade elétrica (S-cm™)
[ = comprimento da amostra (cm)
Rb = resisténcia de corpo (bulk) medida (Q)

A = area da sec¢ao transversal da amostra (cm?)

Na Tabela 7, sdo apresentadas as variagdes de condutividade em relagao a
temperatura de 303 K para diferentes amostras. Observa-se um aumento significativo
da condutividade do polimero quando o agente dopante LiClO4 é adicionado,
chegando a ser aproximadamente 100 vezes maior em comparag¢ao ao polimero puro.
Esse aumento é observado de forma progressiva, alcangcando um valor maximo na

amostra GM2.

Tabela 7 - Parametros elétricos dos eletrélitos poliméricos a base de goma de
mandioca a 303 K e suas energia de ativagao.

Codigo da amostra Rs (Q) o (S.cm™) Ea (kJ.mol")
GM 3,67 x 10* 4,54 x 104 37,78
GM1 1,73 x 103 7,71 x 103 22,06
GM2 2,02 x 103 1,48 x 102 19,27
GM4 2,30 x 103 1,11 x 102 37,12

Esse aumento na condutividade pode ser atribuido a formacéao de ions triplos
ou ao efeito de redissociagao dos ions no polimero (Nofal et al., 2022b). No entanto,
€ importante notar que, a medida que a concentragcao do dopante ultrapassa 2% em
peso, a condutividade comeca a diminuir. Isso ocorre devido a reassociagao dos ions,
uma vez que o aumento da concentracao de ions ClO4 atrai fortemente as espécies
de Li*, reduzindo sua mobilidade e, consequentemente, a condutividade.

Experimentalmente, observou-se que, além da concentragdo maxima atingida
com o LiClO4, essa reducao na condutividade também ocorre com a adicdo de outros

tipos de dopantes, como acidos fracos e acetato de litio. Além disso, verificou-se que



86

a cadeia polimérica € comprometida e a formagao de um filme n&o é possivel nessas
condicgdes.

Esses resultados sugerem que a adicdo de dopantes tem um efeito
significativo na condutividade do polimero devido a formagdo de ions e suas
interagdes com a matriz polimérica. No entanto, foi necessario encontrar um equilibrio
entre a concentracdo do dopante e a capacidade de manter a integridade da cadeia
polimérica para otimizar as propriedades de condutividade e viabilizar a formacéo de
um filme. Nesse grafico, & possivel observar o comportamento da mobilidade i6nica,
diretamente relacionada aos saltos dos ions ao longo da cadeia polimérica. Seguindo
o0 modelo de Arrhenius, o transporte ocorre por meio de saltos entre sitios de
solvatagdo associados a heteroatomos, sem depender da movimentagédo cooperativa
das cadeias poliméricas (Shetty S.K. et al., 2024).

A Figura 34 apresenta o grafico do logaritmo da condutividade (log o) do
polimero GM dopado com LiClO4 em fungéo da temperatura, variando de 303 a 323
K. Nesse grafico, € possivel observar o comportamento da mobilidade iGnica, que esta

diretamente relacionada ao salto do movimento i6nico na cadeia polimérica.

Figura 34 - Grafico do logaritmo da condutividade (In o) do polimero GM dopado com LiClO4
em fungao da temperatura
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Tanto o polimero GM puro quanto os dopados com LiClIO4 exibem um padrao

de variagao da condutividade idbnica com a temperatura que se enquadra no modelo
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de Arrhenius. Isso significa que a dependéncia da temperatura com a condutividade

segue uma relagao exponencial, conforme expressa na equagao:

_Ea

0 = 0p €Xp (_RT )

20

onde oo é a condutividade do fator pré-exponencial, T é a temperatura absoluta, e R
€ a constante universal dos gases.

Ao analisar esses resultados, observa-se que a condutividade ibnica do
polimero GM, tanto no estado puro quanto dopado com LiCIO,, segue 0 modelo de
Arrhenius. Esse comportamento reforca o potencial do material para aplicagdes em

dispositivos eletroquimicos (Shetty S.K. et al., 2024).

4.3 Propriedades dielétricas

A constante dielétrica (¢') € um paréametro fundamental para investigar e avaliar
a condutividade de eletrolitos poliméricos. Ela descreve a capacidade do material de
se polarizar ou alinhar dipolos e esta diretamente relacionada a capacitéancia do
sistema (El-Nahass et al., 2013). Por outro lado, a perda dielétrica (") reflete a
quantidade de energia dissipada para alinhar os dipolos e esta associada a
condutancia do material (Li et al., 2023). A relagao entre €' e £" € conhecida como fator
de dissipacao dielétrica (Dr). Essa medida é importante para compreender a eficiéncia
da dissipacédo de energia em um material dielétrico (EI-Nahass et al., 2013; Li et al.,

2023). A constante dielétrica pode ser obtida usando a seguinte equacéo 21:

g = Cp.l/(A. &). 21

onde €0 € a permissividade do ar (F/m), Cp € a capacitancia paralela equivalente (F),
[ € a espessura do polimero e A € a area do eletrodo utilizado na medigao.

Ja o fator de dissipacéo dielétrica (denotado por a, tangente de perda) do
material teste, Dr, pode ser obtido diretamente do fator de dissipacdo experimental.
Ele € uma medida que indica a perda de energia no material devido a dissipacao de
calor durante a polarizagao dele.
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Na Figura 35, é apresentado um grafico dielétrico que mostra a variagao da
constante dielétrica (¢') em funcéo da frequéncia para as amostras GM, GM1, GM2 e
GM4.

Figura 35 - Grafico dielétrico para variacdo de €' em fungao da frequéncia para as amostras
GM, GM1, GM2 e GM4.
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Em baixa frequéncia, os valores de ¢' sdo altos, o que pode ser atribuido a
polarizacado da carga espacial ou ao acumulo de carga na interface entre o eletrodo e
o eletrdlito (Chen et al., 2018). Por outro lado, em alta frequéncia, os valores sao
relativamente baixos devido as propriedades em bulk do material.

Quando 2% em peso de perclorato de litio é adicionado as matrizes
poliméricas, o valor maximo da constante dielétrica é registrado. Isso pode ser
explicado pelo fato de que areas amorfas predominam no sistema, o que esta
relacionado ao crescimento de €.

O fator de dissipacao é importante para entender como a energia € perdida e
armazenada em um campo periédico. Na Figura 36, observamos que o polimero GM2
alcanca um valor maximo e desloca-se para frequéncias mais altas. Esse
comportamento esta ligado a relaxagao dielétrica e a resposta dos dipolos nos
eletrélitos poliméricos. Quando vemos apenas um pico nesse grafico, € como se

estivéssemos observando a "impressao digital" da conducgao idbnica em toda a cadeia
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polimérica, mostrando como essas cadeias se movem de maneira segmentada (Nofal
et al., 2022).

Figura 36 - Grafico de fator de dissipagdo em fungéo da frequéncia para as amostras GM,
GM1, GM2 e GM4.
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A relaxacgao dielétrica acontece em materiais dielétricos quando eles séo
submetidos a campos elétricos alternados. Os dipolos tentam acompanhar
rapidamente as mudancas de polaridade, mas sua mobilidade é limitada pela estrutura
e caracteristicas do material. Isso resulta em uma resposta retardada dos dipolos,
levando a dissipacao de energia na forma de calor.

Em eletrdlitos poliméricos, como no polimero GM2, as cadeias moleculares e
os grupos funcionais contribuem para a formagcdo de dipolos, afetando
significativamente a relaxacao dielétrica e o fator de dissipagdo. O deslocamento da
tangente de perda para frequéncias mais altas sugere que as relaxagdes dielétricas
ocorrem em tempos menores, possivelmente devido a uma mobilidade mais facilitada
dos dipolos ou outras mudancas estruturais no material (KUMBHAKAR, 2023).

O componente ativo da corrente € independente da frequéncia, ou seja, sua
magnitude permanece constante em diferentes frequéncias. Por outro lado, o
componente reativo é diretamente proporcional a frequéncia, o que significa que sua
magnitude aumenta a medida que a frequéncia aumenta.

A presencga de varios processos de relaxagao ndo Debye resulta em picos mais

amplos nas tangentes de perda. Esses processos de relaxacdo adicionais podem
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estar relacionados a diferentes interacbes e movimentos moleculares dentro do

polimero, levando a respostas complexas em diferentes frequéncias.

4.3 Sintese de pontos quanticos de CdS/CdSe

4.3.1 Estudo de configuracéo do fotoanodo

O segundo foco deste estudo concentrou-se na sintese de CdSe, visando
aprimorar a eficiéncia das células solares, empregado um eletrdlito polimérico
baseado em goma de mandioca, como elemento-chave. Inicialmente, a sintese
ocorreu em uma atmosfera controlada (glovebox) e, posteriormente, foi adaptada para
uma atmosfera regulada (glovebag). Houve uma énfase na configuracdo otimizada
das camadas de CdS e CdSe, assim como na determinagao do numero ideal de ciclos
SILAR para a formacdo de CdSe. Para fins comparativos com outros estudos que
utilizam pontos quanticos de CdSe, também foi empregado um eletrdlito liquido.

A Figura 37 apresenta as curvas |-V obtidas para diferentes sequéncias de

deposig¢ao de pontos quanticos de CdS e CdSe.

Figura 37 - Curvas J-V de células solares de pontos quanticos em diferentes configuragbes de PQs

(CdS/CdSe e CdSe/CdS).
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Observa-se que as propriedades elétricas das células variam conforme a
ordem de deposicao, resultando em eficiéncias de 3,60% para CdS/CdSe e 3,76%
para CdSe/CdS. A configuragdo CdSe/CdS apresentou melhor desempenho,
possivelmente devido ao melhor ajuste do band gap e ao favorecimento do gradiente

de energia para o transporte de elétrons. Além disso, essa sequéncia reduz a
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exposicao inicial do TiO, a impurezas antes da deposi¢do do CdS, contribuindo para
menor densidade de defeitos interfaciais e, consequentemente, para a melhoria do

desempenho fotoeletroquimico..

4.3.2 Otimizacado de camadas do fotoanodo

Devido aos resultados elétricos mais promissores quando aplicado na célula
solar, o fotodnodo CdSe/CdS foi considerado para dar continuidade ao estudo.

Os resultados obtidos ao variar o numero de ciclos SILAR de CdSe
demonstram claramente a influéncia desse parametro na eficiéncia da célula solar
(Figura 38). Ao utilizar quatro ciclos SILAR, observou-se uma melhoria significativa
em todos os parametros elétricos avaliados, com destaque para o aumento
substancial do Jsc, que atingiu 16,8 mA.cm™. Isso indica que o fotodnodo de
CdSe/CdS otimizado com quatro ciclos SILAR apresentou um desempenho superior,
sugerindo que essa configuragdo pode ser a mais adequada para alcancar eficiéncias
mais altas na célula solar. Esses resultados destacam a importancia da otimizacao
dos parametros de deposicdo para maximizar o desempenho do dispositivo
fotovoltaico.

Figura 38 - Otimizacado das camadas de CdSe.
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4.3.3 Reflectancia difusa

Os resultados a seguir sdo da configuracdo de CdSe, sintetizado em glovebag.
A Figura 39 mostra os padrdes de absorcao e reflexdo de luz em trés estruturas de
filme diferentes: TiO2/CdS, TiO2/CdSe(4)/CdS e TiO2/CdSe(5)/CdS. Esses padroes
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foram obtidos por meio de analise de refletdncia difusa, que sao uteis para
compreender como a estrutura dos filmes afeta a interagdo da luz incidente com os

fotoanodos.

Figura 39 - Refletancia difusa das camadas de CdSe.
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A amostra TiO,/CdS(5)CdS apresenta maior intensidade de absorgdo entre
2,0-3,0 eV, indicando maior quantidade de material ativo. As demais amostras exibem
respostas semelhantes e menos intensas. A posicdo da borda de absorcao
permanece praticamente inalterada, sugerindo que o band gap nado se modificou

significativamente, variando apenas a intensidade de absorgao

4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A anadlise da imagem transversal obtida por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) do fotoanodo TiO2/CdSe/CdS/ZnS (Figura 40a) revela que a
espessura do filme de dioxido de titanio € de aproximadamente 12 uym. Apos a
sensibilizagdo com pontos quanticos, Figura 40b, o filme se torna ligeiramente mais
espesso, atingindo 12,2 ym em comparagao com a camada de TiO2. Essa observacao
sugere uma distribuicdo adequada dos elementos constituintes do fotoanodo, com

destaque para a presenca do selénio.
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Figura 40 - Imagem transversal de MEV de (a) TiO2 /CdSe/CdS/ZnS, (b) TiOz2, (c) Imagem de superficie
de EDS de TiO2/CdSe/CdS/ZnS (d) Composicao atébmico do fotoanod e (e) espectro de EDS do
fotoanodo.
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Além disso, a imagem da superficie do fotoanodo TiO2/CdSe/CdS/ZnS (Figura
40c) revela uma distribuicdo uniforme dos elementos atémicos, indicando uma
disposigao organizada e homogénea dos filmes. A analise de Energia Dispersiva de

Raios-X (EDS) na Figura 40e confirma a presenca dos elementos na superficie do
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fotoanodo, com destaque para o selénio. Esses resultados indicam que uma
distribuicdo bastante homogénea dos filmes foi alcangada, o que potencialmente
contribui para a qualidade da absor¢ao de luz e, consequentemente, para a eficiéncia
do dispositivo fotovoltaico.

O método utilizado para manipular o selénio demonstrou eficacia,
especialmente considerando a simplificagdo dos procedimentos em comparagao com
0s métodos convencionais (Subramani et al., 2019). No entanto, é importante notar
que nao foi possivel evitar completamente a contaminagao por ions de sodio durante
as etapas de deposicao, relacionada ao uso do sulfeto de sédio. E relevante destacar
que essa contaminacao nao afetou o desempenho dos filmes, nem interferiu na
sintese. Os picos de cadmio observados representam tanto as ligagcbées com enxofre
quanto com selénio, devido a presenca de compostos de cadmio, como o sulfeto de
cadmio (CdS) e o seleneto de cadmio (CdSe). Pela caracteristica exibida nas imagens
de MEV e EDS, foi alcangado um requisito importante para um fotoanodo destinado a
aplicagao em células solares sensibilizadas: a obtencdo de uma distribuicdo uniforme

dos materiais.

4.3.5 Difragao de raios x do fotoanodo

Na analise da cristalinidade do fotoeletrodo TiO2/CdSe/CdS/ZnS para o
desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos, sdo utilizados os padrdes de Difragcao
de raios X (DRX), conforme ilustrado na Figura 411.

Na Figura 42, observa-se que o TiO2 exibe uma estrutura anatase, evidenciada
pelo pico (101) localizado a 25,3A predominéncia do pico referente ao plano (101),
conforme o padrao JCPDS n°® 21-1272, sugere que os filmes de TiO, sao cristalinos e
tendem a se orientar preferencialmente nessa diregdo. Notam-se trés picos distintos
em 26,5°, 42,5° e 51,5°, correspondentes as reflexdes (111), (220) e (331) do CdS
cubico (JCPDS Card numero 41-1049) e do CdSe (JCPDS Card numero 75-5681),
respectivamente. Adicionalmente, dois picos sdo observados a 48° e 54,6°, podendo
ser associados a planos secundarios de CdS/CdSe ou ainda a sobreposicio de sinais
provenientes de fases mistas, indicando a formagao de multicamadas cristalinas sobre
o TiO,.
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Figura 41 - Padrao de DRX do fotoanodo TiO,/CdSe/CdS/ZnS.
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4.4 Preparo e otimizagao de células solares utilizando eletrélito polimérico a
base de goma de mandioca

4.4.1 Aplicacao de eletrdlito polimérico usando PQ CdSe/CdS

Apos a definicdo da melhor concentracdo de ions polissulfeto no eletrdlito
polimérico, o desempenho da célula foi avaliado utilizando a configuragdo do
fotoanodo otimizado de CdSe/CdS. A Figura 42 apresenta uma comparacéo entre o
eletrélito polimérico (EP) e o eletrdlito liquido (EL), ambos empregados nas mesmas
condi¢cbes experimentais durante a sintese de CdSe na glovebag.

Embora as eficiéncias de conversdao tenham sido numericamente muito
préximas (EP = 5,02% e EL = 4,97%), outros parametros indicam diferencas
importantes entre os dois eletrdlitos. Por exemplo, a cronoamperometria revela
comportamentos similares, mas o decaimento do potencial de circuito aberto (OCP)
sugere que a célula com o eletrdlito polimérico possui um tempo de vida util de
recombinacado maior do que aquela com o eletrdlito liquido.

A analise da cronoamperometria (Fig. 42b) confirma que ambas as células
exibem uma resposta de fotocorrente estavel ao longo do tempo. Esse
comportamento indica uma boa estabilidade fotoquimica dos eletrodos em contato

com ambos os eletrdlitos.
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Figura 42 - Caracterizagbes elétricas dos dispositivos utilizando o biopolimero (EP) e o
eletrdlito liquido (EL): (a) curvas |-V; (b) fotocronoamperometria; (c) curva de potencial de

circuito aberto (OCP); (d) grafico de Nyquist; e (e) grafico de Bode.
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O grafico de decaimento do potencial de circuito aberto (OCPD) (Fig. 42c) é um

indicador direto da cinética de recombinagao. A célula com eletrdlito polimérico (EP,
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linha verde) apresenta um decaimento significativamente mais lento do que a célula
com eletrdlito liquido (EL, linha preta). Essa desaceleragdo do decaimento de Voc
indica um tempo de vida do elétron consideravelmente mais longo para a célula com
eletrélito polimérico, sugerindo uma supressdo mais eficaz dos processos de
recombinagao elétron-buraco na interface TiO2/eletrdlito (Bisquert; Mora-Serd, 2009).

Essa conclusédo é corroborada pela analise de Bode (Fig. 42e). A frequéncia de
pico da célula EP (1,10 Hz) € menor do que a da célula EL (1,80 Hz). Como o tempo
de vida do elétron é inversamente proporcional a frequéncia de pico (t=1/(21fpico)), a
célula EP possui um tempo de vida mais longo, confirmando a reducdo da
recombinacéo.

A analise de Nyquist (Fig. 42d) fornece informacdes sobre a resisténcia de
transferéncia de carga na interface. O semicirculo no grafico de Nyquist é tipicamente
associado a resisténcia de transferéncia de carga na interface (Rct) do eletrdlito. A
célula com eletrélito polimérico (EP, linha verde) exibe um semicirculo de didametro
menor do que a célula com eletrdlito liquido (EL, linha preta), indicando uma
resisténcia de transferéncia de carga interfacial menor. Esse resultado é crucial, pois
demonstra que, apesar de o eletrélito polimérico ter uma mobilidade ibnica
inerentemente menor que a do eletrdlito liquido, a sua estrutura pode facilitar a
transferéncia de carga na interface, compensando essa desvantagem.

A Figura 43 destaca as propriedades elétricas dos dispositivos dopados com
2% de perclorato de litio (EP 2%). A dopagem resultou em uma melhoria significativa
na eficiéncia de conversao do dispositivo, principalmente devido ao aumento da
condutividade do polimero, que reduziu o indice de recombinacgao.

Como resultado, o dispositivo EP 2% alcangou uma eficiéncia de 5,51%,
demonstrando também uma boa estabilidade cronoamperométrica on-off. A EIE
indicou que os resultados foram semelhantes ao EL e EP, mas com menor
recombinacao do dispositivo comparado ao EL e EP. Esses resultados indicam que a
dopagem com perclorato de litio pode ser uma estratégia eficaz para melhorar o
desempenho e a estabilidade de dispositivos fotovoltaicos baseados em biopolimeros

de goma de mandioca.



Figura 43 - Caracterizacbes elétricas de dispositivos usando biopolimero dopado.
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Para comparar o comportamento do eletrdlito polimerico otimizado e o

eletrolitico foram realizadas medidas J-V durante 7 dias armazenados no mesmo pote
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hermético e a evolugao dos parametros fotoeletroquimicos s&do mostrados na Figura
44. A eficiéncia do eletrdlito polimérico foi mais estavel e com patamares maiores apos
7 dias de acompanhamento. O EL perdeu 52,9% de eficiéncia, enquanto, que o EP
reduziu apenas 22,63%. O fator que mais contribuiu para essa diferenca de
desempenho foi a Jsc, que para o EP ficou numericamente préximos durante o
periodo, mas para o EL caiu pela metade. Em contrapartida, o EP perdeu no FF e

Voc, que pode estar relacionada com uma maior dindmica de recombinacio.

Figura 44 - Variagéo do parametro fotovoltaico de QDSSCs sensibilizados com CdSe/CdS
com eletrolito liquido e polimérico otimizado em fungao do tempo para (a) n, (b) Jsc, (c) FF
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4.5 Cossensbilizacao das células com corante natural de Jenipapo (Genipa
americana L) e PQ

Os resultados obtidos nas coloragdes dos fotoanodos apds a sensibilizagao

com os diferentes classes de sensibilizadores, o corante de jenipapo e o CdS,
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ofereceram caracteristicas diferentes. Para as células sensibilizadas com o corante
de jenipapo (CQ24*), a coloragao azul-escura-escura intensa (Figura 45) sugere que
o sensibilizador natural foi eficaz na absorgdo da luz na faixa do espectro visivel,
refletindo seu potencial como sensibilizador em células solares. No entanto, a
mudancga para um tom mais amarronzado (CQ24) apds a sensibilizagdo com CdS
pode indicar uma possivel interagcdo complexa entre os sensibilizadores e o TiOz2, que
pode impactar na eficiéncia da conversdo de energia. As células QC24, que foram
sensibilizadas primeiro com o CdS e, em seguida, com o corante de jenipapo,
apresentaram uma coloragao azul-esverdeada (QC24), sugerindo que a ordem de
aplicacdo dos sensibilizadores pode influenciar a absor¢do de Iluz e,

consequentemente, o desempenho das células solares.

Figura 45 - Imagens fotograficas representativa dos diferentes fotoanodos de
vidro/FTO/TiO2 sensibilizados.

Esses resultados ressaltam a importancia de investigar a sequéncia de
camadas para otimizar a eficiéncia das células solares. Por outro lado, as células
CQ12 adquiriram uma coloragao alaranjada, indicando uma possivel perda de

tingimento do corante de jenipapo.
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Ja as células QC72 apresentaram uma coloragdo alaranjada mais escura, o
que pode sugerir que o tempo de imersao do CdS afeta a eficacia da
cossensibilizacdo. Isso destaca a necessidade de otimizar os paréametros de
deposicdo e tempo de imersdo para alcancar os melhores resultados. As células
QC72, visualmente similares as células QC12, podem indicar que um curto tempo de
imersdo no corante natural ndo é suficiente para atingir a eficiéncia maxima na
sensibilizagao.

Uma das estratégias adotadas para melhorar a homogeneidade do corante
natural na superficie do TiO2 foi a adicdo de &cido quenodesoxicdlico. Essa
abordagem visou otimizar a organizacdo das moléculas do corante no TiOg,
fundamental para uma absorgéo de luz eficiente. E uma investigagdo das interagdes
entre o corante N3 e os sensibilizadores naturais contribui para a compreensao mais
profunda do comportamento do sistema de cossensibilizacao.

As curvas caracteristicas de absorbancia dos fotoanodos em diferentes

configuragcdes de cossensibilizadores estdo apresentadas na Figura 46.

Figura 46 - Grafico de absorbancia por comprimento de ondas dos fotoanodos a base de TiO-
com diferentes sensibilizadores.
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Os filmes hibridos (cossensibilizagao), por sua vez, apresentam caracteristicas
de absorcdo tanto dos pontos quanticos como das moléculas de corante, tanto na
camada de corante quanto na camada invertida. Isso revela a ampliagéo da faixa de
absorcao de resposta da luz solar, que pode beneficiar a eficiéncia das células solares.

Entretanto, as caracteristicas dos espectros foram distintas. No caso do filme hibrido
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de ponto quantico/corante, houve um deslocamento batocrdbmico da banda de
absorgao relacionada ao corante de jenipapo, levando a um aumento no comprimento
de onda maximo de absorgao, que foi de 597 nm. Além disso, a intensidade da
absorcao desse filme hibrido foi maior do que a do filme contendo apenas o corante.

Para os fotoanodos em que o primeiro sensibilizador foi o corante de jenipapo,

nao foi observado um deslocamento de banda, mas houve uma diminuicdo na
intensidade da absorcdo, tanto da banda do jenipapo quanto do CdS. Esse
comportamento sugere que a presenga do corante de jenipapo pode ter impactado
negativamente na absor¢do do CdS nessas configuragdes.
Com o objetivo de aprofundar a compreensao da adsorgédo e do desempenho dos
sensibilizadores nos fotoanodos, procedeu-se a caracterizacio fotoeletroquimica das
células solares na Fase 3. Além disso, essas células foram otimizadas com o uso de
acido quenodesoxicolico e do ioddlito padréo, conforme detalhado anteriormente. As
células solares sensibilizadas por pontos quéanticos sao analogas aquelas
sensibilizadas por corantes, porém ao se alterar o sensibilizador, o eletrélito e o
contraeletrodo também devem ser modificados, de modo que numa cossensibilizagao
hibrida de ponto quantico e corante a configuragcao deve ser avaliada. Assim, neste
trabalho, buscou-se também avaliar o que acontece quando essas configuragbes séo
alteradas para corante natural e sintético, com destaque para o primeiro. As curvas
corrente-potencial (I-V) sdo apresentadas nas Figura 47.a-b.

A Figura 47a apresenta uma comparacgao das curvas de densidade de corrente
em funcdo do potencial para diferentes células solares, abrangendo aquelas
sensibilizadas com CdS (pontos quanticos), o corante sintético padrdo N3, o corante
natural de jenipapo, a combinagdo de corante natural de jenipapo e CdS, e a
combinagao de corante sintético padrdo N3 e CdS. Ao analisar as curvas das células
cossensibilizadas, torna-se evidente que a célula com a cossensibilizagao do corante
de jenipapo e CdS supera significativamente a curva correspondente a combinagao
de corante sintético e CdS, mesmo quando ambos utilizam a mesma configuracao de
contraeletrodo e eletrdlito. Este resultado revela um indicativo positivo da eficacia da

estratégia de cossensibilizagao proposta.
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Figura 47 - Curvas de fotocorrente em funcao do potencial dos dispositivos fotovoltaicos: (a)
comparagao entre as diferentes configura¢cdes de cossensibilizagdo envolvendo corantes
natural e sintético; (b) comparacao quando o cossensibilizador foi o CdS.
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A Figura 47b, por sua vez, compara as curvas das células cujos fotoanodos
foram cossensibilizados inicialmente com CdS e, posteriormente, com o corante.
Notavelmente, nas células em que ocorre a cossensibilizacdo de CdS com o corante
N3, observa-se que o sistema, em combinacdo com o ioddlito, passa por processos
de oxidacéo, tanto que ao se repetir a analise (segunda medida) a célula perdeu o seu
funcionamento, nao apresentando corrente. [Essa observacdo contrasta
significativamente com as células de CdS cossensibilizadas com o corante de
jenipapo, as quais exibem uma resposta superior em comparagdo com as células
sensibilizadas com o corante a base de ruténio, mostrando maior estabilidade. Essa
influéncia dos corantes na dindmica de oxidagdo-reducdo nos fotoanodos
cossensibilizados indica possiveis implicagdes na eficiéncia geral das células solares.

Na Figura 48, que apresenta o grafico de cronoamperiometria on-off das células
solares, destaca-se que a célula cossensibilizada pelo corante de jenipapo e CdS
exibiu uma densidade de corrente significativamente superior, juntamente com uma
resposta estavel ao longo do tempo, em comparagdo com a ceélula cossensibilizada

pelo corante N3 e CdS.



Figura 48 - Curvas cronoamperiométricas on-off dos dispositivos fotovoltaicos:
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(a)

Comparacao entre as configuracbes contendo CdS, N3 e corante de jenipapo; (b)
Comparacgao entre CdS/corante jenipapo e corante de jenipapo.
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ressalta € que o corante de jenipapo obteve maior eficiéncia na

carga. Ao analisar as Figuras 48 (a-b), observa-se que a célula

cossensibilizada por CdS e corante de jenipapo demonstrou um pico de corrente no

momento da incidéncia de luz, seguido por uma diminui¢do ao longo do tempo. Este

comportamento pode ser atribuido a utilizagdo de um eletrdlito a base de iodo.

Apesar da camada de corante visualmente uniforme, a eficacia do par redox

pode estar comprometida, uma vez que este tipo de eletrdlito pode ndo ser o mais

adequado para uma célula cossensibilizada. Contudo, esse resultado serve como um

indicativo valioso para analises mais aprofundadas de outros parametros da célula.

Conforme evidenciado na Tabela 8, ao se comparar o desempenho do fotoanodo

sensibilizado com o corante natural de jenipapo com o fotoanodo sensibilizado com o

corante sintético padrdao N3, observa-se que este ultimo apresenta parametros

superiores em todos os aspectos analisados.

Tabela 8 - Parametros fotovoltaicos dos dispositivos estudados.

Fotoanodo Voc (V) Jsc (MA.cm?) FF n (%)
Corante Jenipapo 0,49 0,08 0,54 0,02
Cds 0,56 4,50 0,54 1,36
N3 0,67 5,68 0,71 2,72
CdS/Corante natural (Dye) 0,56 0,68 0,66 0,25
Corate Jenipapo (Dye)/CdS 0,49 2,90 0,50 0,70
N3/CdS 0,40 1,43 0,44 0,25




105

No entanto, quando os fotoanodos em cossensibilizagao sdo comparados, o
corante natural em combinagdo com CdS exibe consistentemente parametros
superiores. Esses parametros incluem o potencial de circuito aberto, densidade de
corrente de curto-circuito, fator de preenchimento e eficiéncia de fotoconverséao.
Destaca-se dentre os resultados deste trabalho a melhora do parametro FF quando
se utiliza o corante natural apés a cossensibilizagcdo de CdS. Este resultado é
importante pois melhorou muito a eficiéncia da célula na configuragdo DSSC, que se

pode atribuir a melhora nas posi¢coes dos niveis eletrénicos dos sensibilizadores.

4.6 Obtengao de compdsitos grafeno-metais

4.6.1 Analise de DRX e FTIR da obtengao de grafeno
Na Figura 49, sdo apresentados os difratogramas com intensidade normalizada
para a grafite utilizada, o 6xido de grafite e o 6xido de grafeno obtido através da

esfoliagdo no ultrassom.

Figura 49 - Difratogramas de raios x de grafite, 6xido de grafite e éxido de grafeno.
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Observa-se que o difratograma do grafite exibe um pico intenso e estreito em
26 = 26,6°, de acordo com a ficha JCPDS n°® 41-1487. Ao realizar o processo de
oxidagao do grafite para obter o 6xido de grafite, houve uma mudancga significativa no
difratograma, revelando trés picos em 206 = 19,7°, 9,95° e 6,02°. Esses novos picos
sao atribuidos a insercao de grupos funcionais oxigenados na estrutura dos planos de
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carbono. Notavelmente, o pico caracteristico da estrutura do grafite desaparece,
indicando a eficacia do processo oxidativo. O difratograma do éxido de grafeno exibe
um pico largo e intenso em 20 = 11,5°, caracteristico do plano (002) do grafite.

Para verificar a insergado dos grupos oxigenados, o espectro de FTIR do éxido
de grafeno foi consultado. Na Figura 50, € possivel observar a presenca de grupos
funcionais oxigenados, como evidenciado pelo pico em 1746 cm-', correspondente

aos grupos carbonila presentes no 6xido.

Figura 50 - FTIR do éxido de grafeno obtido
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4.6.2 Analise de voltametria ciclica de compdsitos grafeno-metal

O objetivo deste estudo foi preparar contra eletrodos baseados em compdésitos
de grafeno-metais, para melhorar os parametros dos dispositivos fotovoltaicos.
Durante o processo de produgao do 6xido de grafeno, sais de cobalto e niquel foram
adicionados na razdo de 1:2 em peso para formar os compositos desejados. Os
compositos resultantes foram caracterizados por Voltametria Ciclica (VC) a uma
velocidade de varredura de 25 mV s, utilizando uma solugéo de hidréxido de potassio
(KOH) 1,0 mol L' como eletrdlito.

Para o estudo do compésito 6xido de grafeno-niquel (OG-Ni), uma faixa de
potencial de 0,2 a 0,7 V foi aplicada, enquanto para o compdésito de 6xido de grafeno-
cobalto (OG-Co) foi utilizada a faixa de -0,15 V a 0,4 V. O compdsito OG-Co foi
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posteriormente submetido a uma redugdo com agente redutor sédio borohidreto,
resultando no compdsito de oxido de grafeno reduzido-cobalto (rOG-Co). Os

resultados das analises estdo apresentados na Figura 51.

Figura 51 — Voltamogramas ciclicos de compésitos de OG-metais na velocidade de varredura
de 25 mV s (a) compdsito OG-Ni e (b) compdsito OG-Co (preto) e em seu estado reduzido
rOG-Co (vermelho).
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Para o compodsito OG-Ni (Fig. 51a), durante a varredura na diregdo anddica e
catddica, observa-se um par de picos redox correspondentes a presenca de niquel. O
pico anodico em +0,50 V indica a oxidagdo do Ni do estado Ni (llI) para Ni (lll),
enquanto acima de +0,6 V o aumento da corrente esta relacionado a evolugao do
oxigénio. Na regido catodica, o pico catodico em +0,37 V corresponde a reducao do
Ni do estado Ni (lIl) para Ni (II), com um aumento de corrente semelhante a partir de
+0,6 V devido a evolugéo do oxigénio. Esses resultados indicam a presenga de niquel
no composito de oxido de grafeno, sugerindo que o método de preparacgao foi eficaz
na obtencdo de espécies eletroativas de Ni. A presenca de niquel torna o compadsito
interessante para processos cataliticos devido ao seu baixo custo, disponibilidade e
excelente estabilidade.

Para o compdsito OG-Co (Fig. 51b), durante a varredura anddica e catddica,
observa-se um par de picos redox correspondentes a presenca de cobalto. O pico de
oxidacado em +0,163 V na regido anddica indica a oxidagdo do Co do estado Co (ll)
para Co (lll), enquanto o pico de redugdo em +0,76 V na regido catddica representa a

reducao do Co do estado Co (lll) para Co (ll). Isso sugere a presencga de cobalto no
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compoésito de oxido de grafeno, indicando que o método de preparagao foi eficaz na
obtencao de espécies eletroativas de Co.

Na Figura 51b, o voltamograma do compdsito rOG-Co, obtido apds a redugao
do OG-Co com sdédio borohidreto, mostra que as espécies eletroativas de cobalto
foram reduzidas, e, portanto, o par redox do Co n&o é mais observado. Isso indica que
os ions metalicos foram totalmente reduzidos no compésito. O perfil apresentado no
voltamograma é caracteristico de 6xido de grafeno reduzido, governado por efeitos
apenas de natureza capacitiva, sugerindo que o método de redugéo foi eficaz tanto
para o oxido de grafeno quanto para o cobalto.

Foram preparadas tintas com os materiais e tentativas de confeccao de filme
compativel com eletrdlito de polissulfeto, mas por esta metodologia nao foi obtido éxito
na formagdo de filmes para utiliza-lo em células solares. Por isso, optou-se por

metodologia alternativa cujo resultados sao apresentados a seguir.

4.6.3 Obtencao de contraeletro a base de grafeno por eletrodeposi¢ao

A eletrodeposicao simultdnea de 6xido de grafeno e metal (niquel, cobalto ou
niquel-cobalto) é apresentada na Figura 52. O potencial de -1,5V é considerado
apropriado para o processo simultdneo de reducéo e eletrodeposi¢cdo de oxido de
grafeno, conforme indicado na literatura (ALONSO et al., 2017). Nesse potencial,
ocorre a reducao dos grupos funcionais a base de oxigénio presentes no 6xido de
grafeno, resultando na formacgao de um eletrodo contendo o 6xido de grafeno reduzido
eletroquimicamente (erGO).

E relevante notar que os potenciais de reducéo para os metais niquel e cobalto
sdo proximos, conforme relatado na literatura. Isso sugere que as propriedades
cataliticas desses metais podem ser aproveitadas para a co-deposicao simultanea
com o erGO.

Durante a eletrodeposi¢ao do 6xido de grafeno reduzido (erGO), a incorporagao
de metais como niquel e cobalto pode conferir propriedades cataliticas ao material
resultante, aumentando sua utilidade em varias aplicagdes.

O substrato de aco inoxidavel é preferido devido a sua excelente condutividade
elétrica e custo acessivel. Essas caracteristicas fazem do ago inoxidavel uma escolha
atrativa como substrato em diversos processos eletroquimicos. Sua alta condutividade
elétrica permite uma transferéncia eficiente de elétrons durante reagdes

eletroquimicas, favorecendo a deposigao eletroquimica de materiais como o 6xido de



109

grafeno reduzido (erGO) e contribuindo para a obtengcdo de revestimentos

homogéneos e de alta qualidade no substrato.

Figura 52 — Eletrodeposi¢do de metais em aco inoxidavel 304 (a) OG/Co, (b) OG/Ni e

(c) OG/Co-Ni.
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Os resultados da eletrodeposicao simultdnea de 6xido de grafeno e metal (Ni,
Co e Ni-Co) em substrato de ago sdo apresentados na Figura 53, oferecendo uma

representacio visual do processo.

Figura 53 - (a) Curvas de Nyquist e (b) Curvas de Tafel dos contra eletros utilizando uma

célula sanduiche simétrica.
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Na regido catddica, iniciando em -1,2V, ocorre a redugao eletroquimica
irreversivel do 6xido de grafeno (OG), conforme descrito por Jiang et al. (2017). Essa
reducao eletroquimica pode ser representada pela seguinte reagéo:

OG + xH+ ne” - erGO  +zH20

Desta maneira, o 6xido de grafeno (GO), que originalmente é nao-condutivo, é
convertido em o6xido de grafeno eletroquimicamente reduzido (erGO), melhorando
significativamente a condutividade do filme eletrodepositado.

Os resultados dos ensaios de impedancia eletroquimica, Figura 53a, mostram
que o filme GO/Ni apresenta uma resisténcia significativa ao transporte de ions
polissulfetos, como evidenciado pelo grande semicirculo no grafico de Nyquist. No
entanto, ao utilizar o cobalto como precursor, observou-se uma melhoria na atividade
catalitica, reduzindo o semicirculo e, portanto, a resisténcia ao transporte de carga
dos ions polissulfetos. Além disso, a adicao de niquel durante a eletrodeposicao do
cobalto parece ter contribuido para aprimorar ainda mais a atividade do contra-
eletrodo, resultando em uma reducdo adicional na resisténcia ao transporte. Esses

resultados sugerem que o uso de cobalto, especialmente quando combinado com
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niquel, pode melhorar significativamente o desempenho dos contra-eletrodos em
células simétricas, tornando-os mais eficientes no transporte de carga.

As caracteristicas cinéticas eletroquimicas foram investigadas pela curva de
Tafel, Figura 53b. O maior valor da densidade de corrente de troca, Jo, foi para o CE
contendo CE GO/Co (Jo = -0,430 mA.cm?, Veorr = -0,00068 V) e do GO/Co-Ni (Jo= -
0,726 mA.cm, Veorr = 0,0097 V). O CE GO/Ni apresentou o valor mais negativo de Jo
e potencial de corrosdo mais elevado (Jo = -2,70 mA.cm2, Veorr = -0,060 V). Esses
dados sugerem que o eletrodo contendo CE GO/Co apresenta uma taxa de reagéo
eletroquimica mais rapida, indicada pelo maior valor de densidade de corrente de
troca (Yang et al, 2017; Wang et al, 2012).

Os difratogramas obtidos diretamente do CE de OG e metais tiveram
prevaléncia do substrato de ago nas medidas (Figura 54). Muito devido a esperar dos

filmes e intensidade do padrao do aco.

Figura 54 - Difratogramas obtidos para os contra eletrodos de OG/Co, OG/Ni e OG/Co-Ni

GO/Ni-Co

GOI/Ni

, ' ——r . .
10 20 30 40 50 60 70
2 theta (°)

Foram aplicados os eletrodos em dispositivos fotovoltaicos utilizando o
sensibilizador de CdSe/CdS/ZnS e eletrdlito polimérico de GM (Figura 55). No entanto,
os resultados foram discretos, com os melhores obtidos com contra-eletrodo a base
de OG/Ni-Co. Pela curva do OG/Ni, percebe-se uma grande resisténcia ao transporte
de elétrons do dispositivo que pode ser atribuida a interface do CE/eletrdlito, o que é

coerente com os resultados ja apresentados.



Figura 55 Curvas de fotocorrente
utilizando diferentes CEs.
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Quando se consulta os parametros fotovoltaicos dos dispositivos, Tabela 9,

observa-se que o eletrodo contendo niquel apresentou melhor patamar de potencial e

densidade de fotocorrente e por isso, que quando incrementado o cobalto no

dispositivo ocorreu no fator de preenchimento, por isso a melhorar a eficiéncia

fotovoltaica.

Tabela 9 - Parametros fotovoltaicos dos dispositivos com diferentes contra eletrodos.

Contra eletrodo Vo (V) Jsc (MA.cm?) FF n (%)
OG/Ni 0,51 7,87 0,22 0,90
OG/Co 0,39 3,80 0,40 0,60

OG/Ni-Co 0,50 4,69 0,48 1,14

Apesar de os resultados serem inferiores aos obtidos em estudos anteriores

com contra-eletrodos de latdo, eles abrem caminho para novas pesquisas. A

demonstracdo de desempenho, mesmo que modesto, valida a exploragdao de um

processo de fabricacao rapido e de baixo custo para contra-eletrodos alternativos em

células solares sensibilizadas por

pontos quanticos.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho demonstrou o potencial dos polimeros naturais como alternativa
sustentavel para eletrolitos em células solares sensibilizadas por pontos quanticos.
Entre os materiais avaliados, a goma de mandioca — amplamente disponivel na
regido amazonica — apresentou desempenho superior, destacando-se como eletrolito
viavel para essa aplicagdo. Sua formulagdo otimizada, contendo polissulfeto a 1 mol
L™", possibilitou a fabricagcado de dispositivos com eficiéncia competitiva, em torno de
3,5%.

A dopagem do eletrolito com perclorato de litio evidenciou ganhos adicionais
de condutividade iénica, alcangando valores proximos de 1072 S cm™, o que reforga a
versatilidade da goma de mandioca como matriz para eletrolitos poliméricos. A
integracédo do eletrdlito otimizado com pontos quéanticos de CdSe/CdS resultou em
aumento expressivo na eficiéncia dos dispositivos, demonstrando o impacto direto da
engenharia de materiais no desempenho fotovoltaico.

Além disso, a investigacdo do corante natural de jenipapo como
cossensibilizador revelou sua contribuigdo positiva para a conversdo de energia,
abrindo caminho para novas estratégias de combinagéo entre corantes organicos e
inorganicos. Tais abordagens podem ampliar a faixa espectral de absorgcdo e
favorecer a otimizacao de futuras células fotossensibilizadas.

Quanto aos contraeletrodos, os ensaios indicaram limitacbes para eletrodos
compostos apenas por niquel em sistemas contendo polissulfeto, enquanto
composi¢coes baseadas em grafeno dopado com cobalto e niquel apresentaram
melhor desempenho catalitico, adequando-se as condigcbes operacionais dos
dispositivos desenvolvidos.

Portanto, os resultados obtidos confirmam o potencial dos recursos naturais
amazdnicos no desenvolvimento de tecnologias fotovoltaicas inovadoras e
sustentaveis. O desempenho promissor dos eletrdlitos a base de goma de mandioca,
aliado a cossensibilizacdo com corantes naturais € ao uso de contraeletrodos
avancados, sinaliza perspectivas relevantes para a evolucdo de dispositivos
sensibilizados por pontos quanticos. Esses avancos reforcam a importancia de
explorar materiais alternativos e renovaveis, contribuindo tanto para melhorias

tecnolégicas quanto para o aproveitamento cientifico da biodiversidade regional.
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ANEXOS

Anexo | - Otimizagao da sensibilizagao dos fotoaonodos com CdS

Os PQs possuem propriedades optoeletronicas atrativas para aplicacbes em
dispositivos fotovoltaicos. Em um primeiro momento foi realizado o estudo de
diferentes quantidades de ciclos SILAR com PQ de CdS, visando ajustar suas
propriedades oticas. Este estudo foi uma forma de otimizar a célula e garantir a
obtencao de um padréo para os estudos realizados. A ideia foi explorar ao maximo as
propriedades dos PQs para potencializar a eficiéncia de conversao das QDSSCs
(QDSSC)(Mohamed Mustakim et al., 2018).

Foram realizados diferentes ciclos de deposi¢cao SILAR de CdS (5,7 € 9). Apds
as deposicoes SILAR de CdS, fez-se a deposicao de unico ciclo SILAR de ZnS. A
Tabela 1 apresenta os parametros das células para diferentes ciclos de deposicao.
Como contra-eletrodo foi utilizado latdo e como eletrdlito o par redox de polissulfeto
na concentragdo de 2 mol L-'. A Figura 1(a, b) exibe as caracteristicas das curvas |-V

e a cronoamperometria on-off das células com diferentes ciclos SILAR.

Tabela 1 - Parametros fotovoltaicos das células solares de pontos quanticos de CdS com diferentes
ciclos de SILAR

n° de ciclos Voc (V) Jsc MA cm™ FF n (%)
5 0,54 6,93 0,45 1,68
7 0,54 8,42 0,40 2,00

9 0,51 8,14 0,39 1,60
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Figura 1 - Comportamento fotovoltaico de células de CdS com diferentes ciclos SILAR (a) curvas I-V
e (b) cronoamperiometria on-off.
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O desempenho ideal foi alcangado com os dispositivos fabricados usando 7
ciclos SILAR de CdS. Esses dispositivos registraram os maiores valores de densidade
de corrente de curto-circuito (Jsc), com 8,43 mA cm, e uma eficiéncia de conversao
de 2%. Curiosamente, o fator de preenchimento dessa célula (7 ciclos) foi
numericamente inferior ao da célula de 5 ciclos, que, por sua vez, apresentou 0 menor
Jsc entre as trés condi¢des estudadas.

O aumento dos ciclos SILAR além de 7 resultou em uma diminuigao
significativa de todos os parametros elétricos. Essa queda de desempenho sugere
que ocorreu uma saturagao no carregamento dos pontos quanticos. A saturagao eleva
a probabilidade de recombinagdo dos elétrons fotogerados, o que bloqueia a
transferéncia de carga e, consequentemente, degrada o desempenho do dispositivo.

Ja os resultados da cronoamperiometria on-off revelaram que os dispositivos
fabricados possuem bom funcionamento na ativacdo e desativacao do sistema,
mantendo a corrente praticamente constante, e apresentado o melhor comportamento
para a célula solar com 7 ciclos SILAR. A célula com 5 ciclos SILAR apresenta uma
leve reducao dos valores de correntes e com 9 ciclos a cinética de recombinacao dos
elétrons no eletrolito é comprometida (Parsi Benehkohal et al., 2012).

Portanto, 7 ciclos SILAR de CdS foi o mais apropriado para continuidade dos
estudos de desempenho das células solares, pois apresentou melhores resultados
elétricos e estabilidade com o tempo do que os demais ciclos SILAR estudados. E os
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resultados também serviram como referéncia do sistema para fins comparativos de

modificagdes no eletrdlito das células solares.

Anexo Il - Estudos iniciais dos componentes empregados em Células Solares
sensibilizadas por corantes.

No intuito de investigar os polimeros naturais para aplicagbes em dispositivos
fotovoltaicos, fez-se um estudo preliminar das concentra¢des de Kl e a atividade da
platina nos materiais disponiveis. Foram utilizadas para esse estudo o corante a base
de ruténio N3 e filme de camada ativa de TiO2. Foram realizadas curvas de |-V do
disposto antes e depois da cronoamperometria. Os resultados e condigdes estudadas

estdo dispostos na Tabela 2 e na Figura 2 (a, b).

Tabela 2 - Otimizacao de paradmetros fotoeletroquimicos de células solares sensibilizadas
por N3, em que ¢ indicado os parametros antes e apds cronoamperiometria on-off de 700s.

Jsc Voc FF n (%)
mA cm-? (V)
Antes  Apods Antes Apos Antes Apos Antes Apos
CA CA CA CA CA CA CA CA
0,56 0,58 0,63

Fator estudado

0,10 mol L' Kl 1,08 2.00 0,571 0,567 0,66
0,25 mol L KI 422 414 0610 0,603 063 063 1,61 1,57
0,50 mol L' KI 544 4,35 0,533 0,523 0,55 0,54 1,56 1,22

Pt (1/1

Isopropilico:agua) em 5,20 4,76 0,57 0,56 0,57 0,58 1,70 1,56
0,25 mol L' KI

A concentragao de Kl no eletrdlito de iodolito foi otimizada para té-la como base
para os demais estudos das células envolvendo corantes como sensibilizadores. Na
tabela 5, a estabilidade do dispositivo, apds cronoamperiometria por 700s, teve melhor
resposta na concentragédo de 0,17mol L' Kl, para praticamente todos os parametros.
Mas sua eficiéncia de conversado € numericamente inferior as demais concentragoes.
A concentragdo de 0,25 mol L-! KI demostrou maior estabilidade tanto na eficiéncia
quanto na analise geral dos parametros. Em comparagao a concentragcéo de 0,50mol

L' KI, os resultados de eficiéncia estiveram proximos. Vale destacar, que na
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concentragédo de 0,25 mol L' Kl, o potencial da célula atingiu maior valor dentro do
estudo. Por isso, a concentragdo de 0,25 mol L' Kl foi adotada para os estudos em
células sensibilizadas por corantes.

Aproveitou-se para investigar a composi¢ao de solvente no preparo do contra-
eletrodo de platina. Fazendo a propor¢gao 1/1 com alcool isopropilico e agua, o
dispositivo teve melhoras na densidade de corrente, mas apresentou grandes perdas
na estabilidade e na eficiéncia final do dispositivo. Ocorreu, principalmente, diminui¢ao
do fator de preenchimento da curva e nos valores de potencial, o que é justificado
pelas maiores recombinagdes na célula e excesso de cargas no TiOg,

respectivamente.

Figura 2 -Comportamento fotovoltaico de células sensibilizadas por corante de N3 com diferentes
concentragdes de Kl e coftrheletrodo de platina 1:1 (a4gua/alcool isopropilico) em (a) curvas |-V e (b)
cronoamperiometria on-off.
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