UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO DE JOINVILLE
CURSO DE ENGENHARIA AEROESPACIAL

ANTONIO AUGUSTO CIPRIANI

ESTUDO DO DESENVOLVIMENTO E AVALIACAO DE DESEMPENHO DE
CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE DE RUTENIO E MIRTILO

Joinville
2023



ANTONIO AUGUSTO CIPRIANI

ESTUDO DO DESENVOLVIMENTO E AVALIACAO DE DESEMPENHO DE
CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE DE RUTENIO E MIRTILO

Trabalho apresentado como requisito para
obtencdao do titulo de bacharel no Curso de
Graduacdo em Engenharia Aeroespacial
do Centro Tecnolégico de Joinville da
Universidade Federal de Santa Catarina.

Orientador: Prof. Diego Alexandre Duarte

Coorientador: Prof. Kleber Vieira de Paiva

Joinville
2023



ANTONIO AUGUSTO CIPRIANI

ESTUDO DO DESENVOLVIMENTO E AVALIACAO DE DESEMPENHO DE
CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE DE RUTENIO E MIRTILO

Este Trabalho de Conclusédo de Curso foi
julgado adequado para obtencéo do titulo
de bacharel em Engenharia Aeroespacial,
na Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro Tecnolégico de Joinville.

Joinville (SC), 30 de junho de 2023

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Diego Alexandre Duarte
Orientador/Presidente

Prof. Dr. Rafael Gallina Delatorre
Universidade Federal de Santa Catarina

Dr. Francisco Alfaro
Universidade Federal de Santa Catarina



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por me dar forcas para conclusdo de mais uma etapa da
minha vida.

Agradeco a minha familia, em especial meus pais e a minha vo, que sdo as
pessoas mais importantes da minha vida, por tudo que ja fizeram e fazem por mim.
Sem a educacdo e estimulo ao estudo durante toda minha vida, este trabalho néo
existiria.

Agradeco ao Prof. Diego Alexandre Duarte, orientador deste trabalho, ndo so
por ser excelente como amigo, pessoa e professor, mas também pela sua dedicagéo
na orientacéo da construcdo deste trabalho. Durante os trés anos em que trabalhei no
Laboratério de Tratamento de Superficies, agradeco por sanar todas minhas
incessaveis duvidas acerca do mundo da fisica, sempre instigando a busca por
respostas e pensamento critico.

Agradeco ao Prof. Kleber Viera de Paiva, coorientador deste trabalho, por toda
ajuda relacionada a modelagem do sistema de refrigeracdo do simulador utilizando
seus conhecimentos na area de transferéncia de calor.

Agradeco ao Prof. Julio César Sagas, do Laboratoério de Plasmas, Filmes e
Superficies, e ao Prof. Ricardo Anténio de Simone Zanon, do Laboratério de Filmes
Finos, da UDESC Joinville, pelas andlises de perfil dos filmes de TiO: utilizando a
técnica de perfilometria de contato.

Agradeco a Ellen Mayumi Miyake da Silva, colega do ambiente de laboratdrio,
pela dedicacao, estudo aprofundado e producdo dos corantes organicos a base de
mirtilo desenvolvidos para esse trabalho, além das medi¢cdes de absorbancias por
espectrofotometria.

Sou grato a todos 0s meus amigos, que me apoiaram durante todo 0 processo
com companheirismo, renovando constantemente minhas energias com risadas nos
momentos felizes e conselhos nos momentos dificeis. O processo seria muito mais

arduo sem vocés ao meu lado.



RESUMO

Com a crescente demanda de energia por fontes renovaveis a fim de substituir os
combustiveis fésseis e sua dependéncia, a luz solar tem sido uma das principais
fontes de energia que o mercado internacional tem tido enfoque, principalmente pela
crise de abastecimento que aconteceu durante os eventos da pandemia. Apesar da
pandemia, o Brasil aumentou cerca de 56% a producgé&o de energia solar entre 0os anos
de 2020 e 2021. Neste trabalho apresenta-se uma analise das propriedades elétricas
de células solares sensibilizadas por corante a base de ruténio e de mirtilo, sendo
esse um tipo de célula solar um potencial substituto das classicas células de silicio em
certas aplicacdes, devido ao seu menor impacto ambiental e facil fabricacdo. Uma
célula solar sensibilizada por corante possui como sua construcdo, a fabricacdo e
deposicao de filmes finos de dioxido de titanio (TiO2) depositado sobre um o6xido
transparente e condutor (TCO), adjunto de um eletrdlito liquido e um contra eletrodo
contendo platina. Para que fosse possivel o experimento, foi necesséria a confecgcéo
de um modulo de refrigeracdo para o simulador solar encontrado no Laboratério de
Tratamento de Superficies da UFSC, de forma que mantivesse as células analisadas
em temperatura de operacdo. O sistema foi implementado com sucesso, e as
propriedades elétricas como medicao da densidade corrente em curto-circuito (Jsc) e
da tensé@o em circuito aberto (Voc) foram obtidas imediatamente apos a construgdo das
células. Os resultados apontaram para célula sensibilizada por corante de ruténio um
Jsc de 0,67 mA/cm? e Voc de 0,840 V, enquanto a sensibilizada por mirtilo teve dados
de Jsc de 0,14 mA/cm2 e Voc de 0,535 V. Os dados foram comparados a literatura, e
mecanismos para melhoria de performance sédo sugeridos.

Palavras-chave: Célula solar sensibilizada por corante. Diéxido de Titanio. Corante
organico. Refrigeracdo de Simulador Solar.



ABSTRACT

With the growing demand for renewable energy sources to replace fossil fuels and
reduce dependency on them, solar energy has become one of the main sources of
energy that the international market has focused on, especially due to the supply crisis
during the COVID-19 pandemic. Brazil increased its solar energy production by about
56% despite the pandemic between 2020 and 2021. This work presents an analysis of
the electrical properties of dye sensitized solar cells based on ruthenium and blueberry,
which are potential substitutes for traditional silicon solar cells on certain applications
due to their lower environmental impact and easy fabrication. A dye-sensitized solar
cell is constructed by manufacturing and depositing thin films of titanium dioxide (TiO2)
on a transparent and conductive oxide (TCO), along with a liquid electrolyte and a
counter electrode containing platinum. To enable the experiment, a cooling module
was designed and fabricated for the solar simulator found in the Laboratory of Surface
Treatments at UFSC to maintain the analyzed cells at their operating temperature. The
system was successfully implemented, and the electrical properties such as short-
circuit current density (Jsc) and open-circuit voltage (Voc) were immediately obtained
after the construction of the cells. The results showed that the ruthenium-based DSSC
had a Jsc of 0.67 mA/cm? and a Voc of 0.840 V, while the blueberry-based DSSC had
Jsc and Voc values of 0.14 mA/cm? and 0.535 V, respectively. The data were compared
with the literature, and mechanisms for improving performance are suggested.

Keywords: Dye Sensitized Solar Cells. Titanium Dioxide. Organic Dye. Solar
Simulator Cooling.
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1. INTRODUCAO

Acontecimentos historicos a partir da revolucdo industrial resultaram num
modelo de desenvolvimento socioeconémico que implica no consumo desenfreado de
energia. Evidencia-se tal situacdo pelo fato do consumo energético baseado em
energia ndo renovavel ter duplicado entre os anos de 1974 e 2004, principalmente
utilizando combustiveis fésseis (GOLDEMBERG, 2007).

Uma das consequéncias da pandemia da COVID-19 para a geopolitica e
economia global, foi 0 aumento dos precos de matérias primas energéticas, na maioria
dos setores industriais, devido a atrasos na cadeia de suprimentos, simultaneamente,
assim como o conflito de guerra entre a Federagcdo Russa e a Ucrania no primeiro
trimestre de 2022, que também resultou no aumento do custo dos combustiveis
derivados de petréleo (REN21, 2022). Devido a esses fatos, a atencdo mundial
aumentou sobre a matriz energética, principalmente de fontes renovaveis (ARAUJO,
2022).

Apesar dos eventos atipicos, as energias renovaveis representaram, pela
primeira vez, mais de 10% da demanda energética mundial em 2021 (REN21,2022),
e de acordo com o U.S. Energy Information Administration (EIA, 2022), a estimativa
para 2050 é de que o consumo de energia renovavel represente 27% da demanda
mundial, valor cerca de 3% abaixo de consumo de combustiveis liquidos, incluindo
biocombustiveis, previsto para a mesma data. Também ¢é previsto que ndo havera
mudanca no consumo de carvao até 2050, porém, com o acréscimo da demanda de
energia, sofrera queda de até 6% em relacdo com a energia relativa consumida (EIA,
2022).

A matriz elétrica brasileira, em 2021, apresentou queda de 7% em relacdo ao
total consumido em 2020 devido a escassez hidrica ocorrida ao longo do ano,
representando 54% do consumo de energia do pais. J4 a matriz fotovoltaica, mesmo
com a pandemia da COVID-19 e suas consequéncias, aumentou cerca de 56% no
ano de 2021 em relagcéo a 2020, todavia, representa apenas a parcela de 2,5% do
consumo energético nacional (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA — EPE,
2022).

Historicamente, o Brasil € um dos cinco maiores exportadores do silicio grau

metalurgico (SiGM), porém, o SiIGM tem um grau de pureza que o torna ineficiente
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para a fabricacdo de painéis fotovoltaicos, sendo necessario a utilizacao do silicio de
grau solar (SiGS) (GOLDEMBERG, 2007). Entretanto, o SiGM pode ser refinado para
SiGS, mas ndo héa no Brasil tecnologia para tanto, onerando o custo dos médulos para
o consumidor interno, jA que o SiGS importado apresenta até 200 vezes mais valor
agregado do que o SiGM exportado (SAMPAIO, 2019).

Considerando isso, pesquisas relacionadas ao processo de refinamento do
silicio ou alternativas que permitam a construcao de células solares com matéria prima
nacional, sdo necessarias e tém sido estimuladas pelo Plano Estratégico de Ciéncia,
Tecnologia e Inovacéo 2018 - 2022, do Governo Federal (SAMPAIO, 2019). Uma das
alternativas € a célula solar sensibilizada por corante (DSSC - dye sensitized solar
cell), inspirada na fotossintese das plantas (O'REGAN; GRAETZEL, 1991).

A DSSC é uma tecnologia de célula solar que consiste na unidao de dois
eletrodos feitos de materiais diferentes, separados por uma solucéo eletrolitica. Um
dos eletrodos é sensibilizado por um corante sintético ou organico e € responsavel
pela absorcdo da energia solar, gerando e transferindo elétrons na estrutura interna
(DUARTE, 2013). Uma das vantagens significativas da DSSC é a sua capacidade de
dispensar o uso de materiais de alto processamento jA que comumente utiliza-se
oxidos metélicos, tais como TiO2, Nb20s e ZnO, tornando-se um dispositivo atrativo
para desenvolvimento comercial e investigacdo académica (DUARTE, 2013; XUHUI
et al., 2014). Esses painéis, entretanto, costumam utilizar metais pesados como o
ruténio, cuja extracao e descarte inadequados podem causar impactos negativos ao
meio ambiente e a saude humana. Portanto, a substituicdo de ruténio por corante
organico pode ser uma alternativa mais sustentdvel e menos prejudicial para a
geracéao de energia solar desse dispositivo.

A partir dessa premissa, este trabalho investiga a producdo de DSSCs com
corante de ruténio e mirtilo com a caracterizagdo dos dispositivos realizadas através
de medidas de tensdo em circuito aberto e corrente em curto-circuito em ambiente
solar simulado com aproximadamente 100 mW/cm? em 25 °C. Para isso foi necessario
projetar um bloco de refrigeracdo forcada para o simulador solar construido por
Janstch (2022), que é propriedade do Laboratério de Tratamento de Superficies
(LaTS), do Centro Tecnoldgico de Joinville (CTJ), da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), e alcanca temperaturas de até 70 °C em seu interior. Logo, a

construcdo de um modulo de refrigeracdo visa reduzir a temperatura das células
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solares para a temperatura de operacdo no padrao AM1.5 (~25 °C) durante os
ensaios.

Este trabalho foi executado com a seguinte cronologia: (i) simulacao,
desenvolvimento em CAD, construgao e validagédo de um trocador de calor usinado
em aluminio; (ii) construcao e caracterizacao das DSSCs em ambiente solar simulado;
(iif) comparacéo das propriedades elétricas das DSSCs com os dados da literatura
(CHANG: LO, 2010; CORREA, 2014; GOVINDRAJ et al., 2017; MOUNIR; AHMAD,
2012; NAZZERUDDIN, 2003; PALOMARES, 2002; POURANDARJANI;
NASIRPOURI, 2018; SAMPAIO, 2014; VINAAYAK et al., 2022).

1.1. OBJETIVOS

Para desenvolver o trabalho sobre as células solares sensibilizadas por

corante, propde-se 0s seguintes objetivos.

1.1.1. Objetivo geral

Construir células solares sensibilizadas por corantes de mirtilo e ruténio e

avaliar suas propriedades elétricas.

1.1.2. Objetivos especificos

= Construir um bloco de refrigeracéo forcada para utilizagdo no simulador
solar desenvolvido por Janstch (2022);

= Produzir a solugdo sensibilizadora de mirtilo para sensibilizacdo do
eletrodo de trabalho da DSSC;

= Comparar a absorbancia do mirtilo com o corante de ruténio;

= Construir prototipos de DSSCs com os corantes de mirtilo e ruténio;

= Caracterizar as DSSCs por meio da medicdo da tensdo em circuito
aberto e corrente em curto-circuito em ambiente solar simulado;

= Comparar os resultados obtidos para as DSSCs com a literatura.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Tendo em vista que o escopo do trabalho é desenvolver células solares
sensibilizadas por corante, em ambiente de simulador solar capaz de reproduzir as
condicbes do sol no padrao AM1.5 em condicbes de laboratorio, sem que
sobreaqueca ou danifique as células solares com acdo de altas temperaturas, bem
como efetuar medi¢cbes e avaliar parametros de importancia para comparacdes de
células solares, este capitulo apresenta informacdes necessarias para compreensao
do projeto, que engloba tépicos como a lei de resfriamento de Newton para
escoamento interno que fundamentar4d a modelagem do bloco refrigerante a ser
anexado no simulador solar construido por Janstch (2022), além dos principios de
funcionamento de uma célula solar sensibilizada por corante e seus parametros de

interesse para analises e comparacoes.

2.1. ESCOAMENTOS INTERNOS

Um bloco de refrigeracédo a agua é um componente utilizado em sistemas de
refrigeracdo liquida para resfriar eficientemente os componentes que geram muito
calor. Composto por uma base metalica em contato direto com a superficie do
componente, o bloco é conectado a canais que permitem a passagem da agua. A
agua circula pelos canais, resfriando a base metélica que absorve calor do simulador.
Em seqguida, a agua aquecida é conduzida por tubulacfes para fora do sistema ou
para um radiador, onde ocorre a dissipagao do calor para o0 ambiente externo.

Para modelagem do bloco de refrigeracdo acoplado ao simulador solar,
aproxima-se o comportamento da troca de calor da 4gua nos dutos a um modelo de
transferéncia de calor do tipo de escoamento interno. O objetivo é que a modelagem
permita a determinacdo de parametros para o bloco como largura, comprimento do
tubo, quantidade de canais e outros. Os escoamentos internos se referem ao estudo
da fluidodindmica e termodindmica numa tubulacédo de secédo transversal de forma
qualquer. O objetivo geral dessa area de estudo € reproduzir a realidade através de
modelagem matematica, além da obtencdo do coeficiente convectivo h para
condi¢cGes de escoamento encontrada pela relacédo de conveccéo forcada, dada pela
Equacédo 1 (CENGEL, 2012; INCROPERA, 2014).
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Q=h- AT 1)

Em que Q representa o fluxo de calor, em W/m? e AT a variacdo de
temperatura média na entrada e na saida do tubo.

Entretanto, as solucdes tedricas sdo obtidas apenas para casos simples,
como escoamento laminar completamente desenvolvido em tubo circular; portanto,
sao os resultados experimentais que fornecem relacdes empiricas para a maioria dos
problemas de escoamento (CENGEL, 2012). H4 uma distincdo entre tipos de
escoamentos termodindmicos e hidrodindmicos ao longo de um tubo, como

demonstra a Figura 1.

Figura 1 — Desenvolvimento de camada limite hidrodinamica laminar em um tubo

circular.
Regigo de escoamentos
sem efeitos viscosos Regi&o da camada-limite
u(r, x)
4y | |
i e o . ‘
e = ’ .
e 7 e 77'77—7—7 - | T
- — S
q S
I P = d

Regido plenamente desenvolvida

cd

Fonte: Incropera (2014, p. 311).

De acordo com Incropera (2014), o fluido que entra com uma velocidade
uniforme sofre os efeitos viscosos das paredes internas do tubo, conhecida como
regido de entrada. A regiao estende-se até o ponto onde o efeito € percebido por toda
secao transversal e, neste ponto, a regido passa a ser chamada de regiao plenamente
desenvolvida, ndo havendo mais variacdo de perfil hidrodindmico ou termodinamico
no decorrer do tubo.

O ponto onde ocorre a transicdo de regidbes depende do regime de
escoamento em que o fluido se encontra, e normalmente a regido de entrada é do
regime laminar, com o niumero de Reynolds abaixo de 2300 (INCROPERA, 2014).
Para essa combinacao de regido e regime, a equac¢ao que fornece o ponto em que ha



15

troca de regides Xcd € dada pela Equagéo 2. Com o regime e regido determinados, €

possivel buscar as relagcdes empiricas apropriadas (CENGEL, 2012).

X4 = 0,05-Re-D @)

Em que x é o ponto de transicdo de regido, em metros, Re € 0 numero de
Reynolds e D o didametro do tubo, em metros. Ha dois principais tipos de condi¢cdes de
contorno para escoamento interno: (i) fluxo de calor constante e (ii) temperatura de
superficie constante. Dada natureza do simulador solar em fornecer radiacdo
constantemente a sua area de aplicacéo, a condicdo de contorno de fluxo de calor
constante € a que mais se aproximaria de seu funcionamento real (CENGEL, 2012).

O coeficiente convectivo € dado pela Equacéo 3, que relaciona o niumero de
Nusselt (Nu), coeficiente de conduc¢éo do fluido k e didametro do tubo. O nimero de
Nusselt, uma medida empregada na avaliagéo do coeficiente de transferéncia de calor
por conveccao, € tipicamente determinado por meio de correlagbes empiricas. No
entanto, ha escassa literatura disponivel para sua determinacdo para condicdo de
contorno de fluxo de calor constante, que seria a ideal para um simulador solar que
irradia a &rea com um fluxo constante, porém, devido a impossibilidade de simplificar
o gradiente de temperatura axial como no caso de um escoamento completamente
desenvolvido, opta-se por utilizar a relacdo empirica conhecida para condi¢do de
contorno de temperatura de superficie constante, dada pela Equacdo 4, com L
representando o comprimento do tubo, em metros, e Pr o numero de Prundtl do fluido
(CENGEL, 2012).

Nu- K 3
h=—5
N = 3664 0,065 (1) Re - Pr 2 @
140,04 [(%) ‘Re - Pr]§

Essa consideracao é vélida pois o numero de Nusselt da estrutura do bloco
seria maior para todos os pontos de seu interior caso utilizada a condi¢cédo de contorno

de fluxo de calor constante, como mostra a Figura 2. Como o coeficiente de
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transferéncia de calor é diretamente proporcional ao numero de Nusselt, evidenciado
pela Equacao 3, o calor dissipado pelo bloco seria maior para condicdo de contorno
de fluxo de calor constante. Dessa forma, a condigdo de contorno de temperatura de
superficie constante apresenta valores maiores de temperatura quando comparada a
outra condicdo e mesmos dados de entrada, exigindo uma estrutura maior do que o
necessario. Porém nao ha problema em superdimensionar o sistema de refrigeracao,
uma vez que ele é uma adicdo permanente a bancada do simulador solar e sera

utilizado por outros projetos da UFSC.

Figura 2 — Numeros de Nusselt nas regides de entrada totalmente desenvolvidas

para escoamento laminar em um tubo circular.
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Fonte: Cengel (2012, p. 484).

O parametro de interesse da modelagem € a temperatura de superficie interna
do tubo, pois é reflexo da quantidade de energia dissipada pelo bloco de refrigeracao
construido e anexado ao simulador solar. Ao desenvolver as equagbes com base na

condicao de contorno de temperatura de superficie constante, pode-se encontrar a
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temperatura na superficie interna do tubo T, que € dada pela Equagéo 5 (CENGEL,
2012). Parametros de fluido como o numero de Prundtl podem ser encontradas em
tabelas termodinamicas; o valor de fluxo de massa pode ser medido na entrada do
sistema de refrigeracdo, enquanto os parametros geométricos do tubo e bloco sdo
arbitrarios, mas para o presente caso, a estrutura deve ser limitada pela area do

simulador solar.

QW

_ 5
ed T TN D ®)

Tsup = Tn

Com T,.q Sendo a temperatura média entre a entrada e saida do tubo, W a
largura do bloco de refrigeracédo e N a quantidade de tubos no bloco. A temperatura
de superficie deve estar proxima da temperatura de operacdo da célula, e para isso

0S parametros sdo ajustados até cumprirem esse requisito.

2.2. FUNCIONAMENTO DE CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR
CORANTE

A célula solar sensibilizada por corante € um dispositivo formado pela juncéo
de um eletrodo de trabalho e um contra eletrodo separados por uma solucéo
eletrolitica. O eletrodo de trabalho é formado por uma monocamada de corante
depositada sobre a superficie de um filme semicondutor nanoporoso tais como diéxido
de titanio (TiO2) ou 6xido de zinco (ZnO), devido a esse tipo de material possuir alta
absorcdo no espectro ultravioleta (BRAGA, 2012). Antes da deposicdo da camada
sensibilizadora, o semicondutor é depositado sobre um filme de O6xido condutor
transparente (Transparent Conducting Oxide - TCO) previamente depositado sobre
uma lamina de vidro, tal como o 6xido de estanho dopado com fltor (Fluorine-doped
Tin Oxide - FTO). A camada de semicondutor é posteriormente dopada por um corante
sintético ou organico que € responsavel pela absorgcéo da luz solar dentro da célula
(DUARTE, 2013).

O contra eletrodo (Counter Electrode - CE) é formado por um catalisador como
carbono (C) ou platina (Pt) depositado sobre uma outra lamina de TCO. A juncao de

eletrodos € efetuada, entédo a injecdo de uma solucao eletrolitica a base de iodo é
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realizada na interface da juncéo para o transporte de cargas elétricas no interior da
célula. A selagem da célula solar sensibilizada por corante é feita com auxilio de filme
termoplastico, com objetivo de atuar como espacgador e aumentar o tempo de vida e
operacdao do dispositivo, ao reduzir a quantidade de solucao eletrolitica evaporada ou
possiveis vazamentos. A célula e todos seus elementos sdo apresentados na Figura
3 (DUARTE, 2013).

Figura 3 — Estrutura de uma célula solar sensibilizada por corante
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Fonte: Duarte (2013, p. 55).

Os mecanismos de conversao de energia de uma DSSC com juncdo de
eletrodos de TiO2 e Pt sdo os seguintes (AGNALDO et al., 2006; ARAKAWA, 2003;
BYRANVAND et al., 2012; DUARTE, 2013):

e Com apassagem da luz através do eletrodo de trabalho (Working Electrode
- WE), os elétrons que estdo no nivel de valéncia do corante ou pigmento
organico (PO) sédo excitados, deixando uma lacuna positiva no Orbital
Molecular Ocupado Mais Alto (Highest Occupied Molecular Orbital —
HOMO) e vao para o estado Orbital Molecular Ocupado Mais Baixo (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital — LUMO), e entdo sao injetados na banda de
conducéo do TiOz;

e Os elétrons inseridos na banda de conducdo do TiO2 sédo guiados até o
TCO através do mecanismo de difusdo entre as particulas. Esse
mecanismo permite que os elétrons pulem de uma particula a outra de TiO2.

Ao alcancarem o TCO, saem para fiacdo externa conectada na célula;
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e O processo de excitagdo de elétrons deixa buracos de carga nas moléculas
de corante, que sdo preenchidas por ions livres de iodo I~ oriundos do
eletrolito, e que sé@o convertidos em triiodetos I5;

e De maneira analoga, o processo inverso ocorre no eletrodo positivo,
quando ions I~ do eletrdlito captam elétrons transferidos do TiO2 que estédo
acumulando sobre o filme de Pt do CE. As moléculas do corante oxidado
recebem os ions I~ que preenchem as lacunas geradas no TiOz,
restaurando o estado fundamental do corante, dessa forma um ciclo &
fechado, repetindo-se e dando continuidade a geracao de corrente elétrica

da célula solar;
O ciclo completo descrito acima pode ser observado na Figura 4. Uma das
caracteristicas de importancia do processo é sua capacidade de gerar poténcia

elétrica sem envolver transformacdes quimicas (DUARTE, 2013).

Figura 4 — Diagrama do ciclo de funcionamento da uma DSSC.
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Fonte: Agnaldo et al. (2006, p. 78).

Dessa forma, a diferenca entre o HOMO do corante e o potencial redox do

eletrdlito determina a densidade de corrente produzida pela célula através do
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mecanismo de difusdo efetiva de elétrons (ARDO; MEYER, 2009). O mirtilo tem em
sua constituicdo um composto que permite essa diferenca em comparagcao a outras
categorias de pigmentacdo de vegetais, a antocianina, que naturalmente possui
grupos hidroxila e carbonila em sua composicdo capazes de se ligarem fortemente a
superficie de um filme de TiO2, e permite a injecdo de elétrons para banda de
condugéo do TiO2 (SAMPAIO, S., 2014; CALOGERO et al., 2012). Além disso, 0
composto possui capacidade de absorver uma parcela do espectro solar na regido
infravermelha e, principalmente, na luz visivel.

O espectro solar fraciona a maior fonte energia que impacta a superficie da
terra, e é demonstrado na Figura 5. O espectro solar abrange uma ampla faixa de
comprimentos de onda, variando de 200 a 3200 nm. Essa faixa espectral inclui
diferentes regiées, como o ultravioleta (UV) entre 200 e 400 nm, a faixa visivel (VIS)
entre 400 e 700 nm, e o infravermelho (1V), principalmente entre 700 e 1500 nm, como
demonstrado na Figura 5. A parcela da radiacdo UV representa apenas 5% do
espectro solar, enquanto a faixa visivel é de 43% e a IV de 49% (GRIMM, 1999). E
importante ressaltar como a parcela do espectro visivel ocupa, em porcentagem,
menos do que a IV, porém a faixa de comprimento de onda que abrange essa area é
menor, logo, a parcela da energia que entra nessa regido é muito concentrada. A partir
dessa premissa, corantes com capacidade superior de absorver na regido do visivel

tendem a ter destaque para aplicacédo de DSSCs.
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Figura 5 — Espectro de luz solar.
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Fonte: Adaptado de Grifoni et al. (2021, p.2).

2.3. PROPRIEDADES ELETRICAS DAS CELULAS SOLARES

As propriedades das células solares podem ser determinadas pela obtencéo
de valores de corrente e tensdo do dispositivo. A Figura 6 ilustra o perfil de uma curva
corrente-tensdo tipica do dispositivo, que pode ser representada em funcdo da
corrente elétrica ou em funcdo da densidade de corrente elétrica. A curva em funcéo
da corrente elétrica quantifica apenas uma célula de area Unica e permite apenas a
comparacdo entre células de mesmo tamanho, porém a analise em funcdo da
densidade de corrente permite generalizar o resultado da corrente gerada por unidade
de area, facilitando a comparacédo com células solares de qualquer tamanho. Para
obter valores em funcéo da densidade de corrente, basta dividir a corrente elétrica da

célula pela sua area util de absor¢éo de radiagéo solar.
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Figura 6 — Curva caracteristica da densidade de corrente em funcéo tensao elétrica

para uma célula solar.
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Fonte: Duarte (2013, p. 50).

A corrente elétrica quando a tensédo é zero é chamada de corrente em curto-
circuito, e sua magnitude define o maior valor de corrente produzido pela célula,
representada pela densidade de corrente Jsc ha Figura 6, e sua medicao é feita por
meio do contato elétrico entre os dois eletrodos com auxilio de um amperimetro. A
maior tensao elétrica medida pela célula € chamada de tensdo em circuito aberto,
representado por Voc Nna Figura 6, e ndo existe corrente elétrica nesta condi¢céo, pois
na pratica, os eletrodos da célula ndo estdo conectados entre si.

Os valores intermediarios de corrente e tensdo sdo medidos com auxilio de
um potencidmetro, cuja resisténcia estd compreendida numa faixa de valores que
permite a construgdo da curva entre os valores de corrente em curto-circuito até
tensdo em circuito aberto. O produto entre a densidade de corrente a tensao fornece
a poténcia gerada pela célula naquela condi¢cdo de operagéo, dada em W/mz2, e entre
esses valores intermediarios, existe um ponto em que a poténcia é maxima,

evidenciado por Pmax.
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Outro parametro fundamental é o Fator de Preenchimento (Fill Factor — FF),
dado pela Equacado 6. O FF é um valor compreendido entre zero e um e representa
uma razao entre duas areas retangulares na curva corrente por tensdo, sendo a
comparacao da area menor, dada pela poténcia maxima no produto JurVwmp € a area
maior dada pela poténcia idealizada da célula, dada pelo produto JscVoc. Quanto mais
préximo de um for o FF, mais eficiente é a célula, enquanto valores proximos de zero
indicam menor eficiéncia (POURANDARJANI; NASIRPOURI, 2019).

Vi
FF = JmpVmp

(6)

B ]SCVOC

A eficiéncia global da célula n, dada na Equacéo 7, apresenta a razao entre a
densidade de poténcia maxima gerada pelo dispositivo e a densidade de poténcia da
radiacao incidente, que é definida entre zero e cem por cento. Esta equacao calcula o
percentual de energia solar que foi convertida em energia elétrica (DUARTE, 2013).

_Jsc Voc FF
TI —_——_—— .

100 (7
Is

Esse parametro em conjunto com o FF, Voc € Jsc S0 um dos principais critérios
comparativos entre células solares, pois permitem avaliar a célula como um todo, e
testar impactos de diferentes processos de construgéo, ensaios com novos materiais
e andlises de estabilidade, uma vez que mudancas na célula solar impactam

diretamente todos esses parametros.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e procedimentos adotados para
confeccao das células solares sensibilizadas por corante e obtencédo de dados. Além
disso, apresenta-se a adaptacao realizada no simulador solar que se encontra no
Laboratorio de Tratamento de Superficies (LaTS), do Centro Tecnoldgico de Joinville
(CTJ), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), para as condi¢Oes de

operacédo das células.

3.1. MODELAGEM E CONSTRUCAO DO SISTEMA DE REFRIGERACAO PARA O
SIMULADOR SOLAR

O simulador solar para o padrdao AM1.5 projetado e construido por Janstch
(2022) é visto na Figura 7. O simulador apresenta caracteristicas importantes, como
irradiacdo média de 1000 W/m2 numa area de 40 cm x 20 cm apds a estabilizacdo das
lampadas de vapor metalico Philips HPI-T 1000W (Anexo A), que ocorre apés

aproximadamente sete minutos (JANSTCH, 2022).

Figura 7 — Simulador solar com (a) tampa fechada (b) refletores instaladas
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Fonte: Janstch (2022, p. 31).

Além disso, o projeto se enquadra na NBR 11879:1991 da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Segundo a classificacdo, o projeto obteve
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Classe B para Casamento espectral, e Classe C para Uniformidade da radiacéo e
Estabilidade conforme os requisitos de desempenho de simuladores solares definidos
pela ABNT (1991), expostos na Tabela 1 (JANSTCH, 2022).

Tabela 1 — Classificacao de simuladores solares pela NBR 11879 da ABNT

Caracteristica Classe A Classe B Classe C

Uniformidade da

o <+2% <+5% <+ 10%
radiacéo
Estabilidade temporal <+ 2% <+ 5% <+10%
Casamento espectral <+ 25% <+ 40% <+ 100% e -60%

Fonte: ABNT (1991, p.1-3).

Apesar do feito, a estrutura gera temperaturas de até 70 °C na mesa de testes,
e devido a necessidade de operacdo em temperatura ambiente do padrdo AM1.5 (~
25 °C), a temperatura do equipamento ndo permite a caracterizacdo adequada dos
dispositivos solares, principalmente, células de juncao soélido-liquido, como a DSSC,
devido a evaporacao da solucao eletrolitica e 0 aumento da resisténcia elétrica interna
do dispositivo que provoca a reducdo do VOC (MACAIRA, 2015). Ademais, as
elevadas temperaturas também podem danificar a estabilidade de corantes organicos,
como o mirtilo.

Para corrigir a temperatura no interior do simulador solar, adaptou-se o projeto
com a adicdo de mddulos de refrigeracédo afim de dissipar parte do calor gerado pelas
lampadas. Para isso foi projetado um bloco de refrigeracéo de agua de 40 cm x 30 cm
atentando-se a area efetiva de irradiacéo proposta pelo simulador de 40 cm x 20 cm
(JANSTCH, 2022) e a area ocupada pelas células solares, com objetivo de diminuir a

temperatura sobre a célula, como demonstrado na Figura 8.
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Figura 8 — Perspectiva isométrica do bloco de refrigeracdo sem conexdes.
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Fonte: elaborado pelo autor (2023).

Os tubos passantes na estrutura do simulador solar sdo responsaveis pela
troca de calor entre o simulador com auxilio da passagem do liquido. O
dimensionamento dos tubos ocorreu através das consideracdes fundamentadas no
tdpico de escoamentos internos, e propde-se para modelagem a condicéo de contorno
de temperatura constante na superficie, propriedades tomadas a temperatura média,
e estrutura isenta de conveccao natural. Devido ao seu funcionamento de agua
circulando em um circuito com diversas curvas de 180°, o modelo exige a analise de
escoamento na condicdo de regido de entrada fluidodindmica, j& que os orificios
passantes sdo considerados de baixo comprimento. Além disso, as curvas sao feitas
externamente ao bloco através de mangueiras conectadas a engates rapidos, pois a
auséncia de curvas internas facilita a usinagem. O circuito da agua é demonstrado
pela Figura 9. A escolha do circuito de 4gua é devido a limitacdo geométrica das
mangueiras e engates, que nao possibilitam a conexao ao duto imediatamente ao lado

devido a pequena distancia.
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Figura 9 — Area de sec&o reta do bloco de refrigeracéo
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Fonte: elaborado pelo autor (2023).

A modelagem em python do problema (Apéndice A) é feita a partir das
Equagbes 1 a 5, utilizando como dados de entrada os dados geométricos do bloco
tais como largura, comprimento, nimero de furos e diametro dos furos, além de
propriedades térmicas dos materiais envolvidos, como o aluminio utilizado na
usinagem do bloco e o liquido refrigerador, entre outros. Os resultados do modelo séo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados da modelagem.

Definigéo Valores
NUmero de Nusselt 6,3
Coeficiente de Transferéncia de Calor 389,2 W/m2K
Temperatura de Superficie do Bloco 36,4 °C

Fonte: elaborado pelo autor (2023).
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O bloco foi construido em aluminio naval, as conexdes sédo do tipo engate
rapido de 10 mm, e ha duas principais mangueiras conectadas que vao até o sistema
de alimentacdo escolhida. Dessa premissa, 0 simulador solar est4 pronto para ser
utilizado para aplicagbes de DSSCs em condicdo AM1.5; além disso, quatro apoios
ajustaveis foram encaixados como suporte ao bloco para ajustar a altura da mesa e
manter a irradiacdo de 100 mW/cmz? do simulador solar, como apresentado na Figura
10.

Figura 10 — Estrutura montada do bloco de refrigeracao.

A

Fonte: elaborado pelo autor (2023).

Para melhoria de troca de calor, uma fina camada de pasta térmica Thermal
Silver® é depositada entre as superficies das células e da mesa. Posteriormente, foi
retirado a chapa de aluminio da parte inferior do simulador solar, de forma que a célula
entre em contato diretamente com o bloco refrigerador. Com a estrutura funcional, a
fase de construcdo das células solares para analise € iniciada.
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3.2. CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE

Neste topico € apresentada as etapas de fabricacdo dos componentes que
englobam as DSSCs com base nos fundamentos apresentados entorno da Figura 3.
As etapas foram executadas com a seguinte cronologia: (i) fabricacdo do eletrodo de
trabalho (WE); (ii) fabricacdo dos contra eletrodos; (iii) finalizacdo da célula com as

etapas de selagem por filme termoplastico e insercéo de eletrdlito liquido.

3.2.1. Eletrodo de Trabalho (WE)

Para esta pesquisa foram construidas duas DSSCs com a geometria de dois
eletrodos planos e fechamento no formato de sanduiche. Os eletrodos de trabalho
foram fabricados sobre os TCOs da empresa Solaronix, e S80 compostos por uma
lamina de vidro comum com area esperada de 5 cm x 5 cm e espessura de 2,2 mm.
Os TCOs séo recobertos por um filme fino de diéxido de estanho dopado com fldor
(FTO) com resisténcia de folha de 7 Q/square. O TCO tem transparéncia média de
80% entre o espectro visivel de 400 a 700 nm segundo a fabricante.

O filme nanoporoso de TiO2 foi depositado sobre o eletrodo de trabalho por
meio da técnica spin coating, que consiste na deposicéo da pasta de TiO2 sobre uma
area delimitada por fita no TCO, e uniformizada com a a¢do da forca centrifuga gerada
por uma maquina rotatéria de alta velocidade, em torno de 5000 rpm. Apds
devidamente distribuida sobre a superficie do substrato, a pasta € aguecida em 500°C
durante 10 minutos para formacéo do filme poroso, e seu resfriamento € natural dentro
do forno para ndo ocorréncia de choque térmico no eletrodo de vidro. A pasta foi
adaptada e produzida a partir da metodologia descrita por Ramade (2022):

e Adicdo de 3 g de TiO2 (P25 Evonik), 0,9 g de polietilenoglicol (PEG) 20.000
(considerando 30% em massa de TiO2), 7 ml de agua destilada e 100 ul de
acetilacetona em um almofariz;

e Maceracao lenta e com baixa pressao do composto por cerca de 30 minutos,
com adicao de 3 ml de agua (adicéo feita de 1 em 1 mililitro);

e Adicao de 100 ul de Triton-X (surfactante) e maceracéo lenta até a obtencéo
da viscosidade desejada;

e Deposicédo da pasta sobre o eletrodo de trabalho. O resultado da deposicéo

sobre o TCO é apresentado na Figura 11.
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Ambos os eletrodos de trabalho foram sensibilizados com corantes, um
sintético e um organico para comparacao. Para o sintético, o eletrodo foi sensibilizado
por corante a base de ruténio com nome de Ruthenizer 535 (cis-diisothiocyanato-
bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylic acid) ruthenium(ll)) adquirido da empresa Solaronix.

Figura 11 — Eletrodo de trabalho apds a deposicédo de TiOz2.

Fonte: elaborado pelo autor (2023).

O corante de ruténio € obtido na fase sélida e deve ser diluido para uso, assim,
a sugestao para as solucdes de imersdo do WE e anexacdo do corante é da diluicdo
do corante sélido em alcool anidro (0,2% de &gua) para formacéo de mistura saturada
com auxilio de equipamento de ultrassom por 10 minutos. Porém, foi utilizado uma
mistura supersaturada de ruténio em alcool isopropilico que possuia particulados
sélidos de corante nédo diluido que anexaram ao eletrodo, e sua retirada pode danificar
a interface do eletrodo.

O corante orgéanico de mirtilo foi produzido a partir de uma solucédo 1:1 de
mirtilos e alcool isopropilico. Para sua confecgéo, cada mirtilo foi cortado ao meio com
auxilio de pinca e tesoura, para minimizar a liberacao do suco da fruta por trituramento.
A solucao com alcool e mirtilos é aquecida a 45 °C no agitador magnético enquanto
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misturada com o agitador magnético operando em 90 rpm. A solucéo foi armazenada
em ambiente refrigerado para evitar a degradacao em curto prazo.

A espectrofotometria permite a medi¢do de absorbancia de luz do corante,
porém esse valor altera com a oxidacéo do corante da fruta. Portanto, para garantir
que o corante da fruta ndo oxidou, medidas de espectrofotometria Optica foram
realizadas, afim de garantir que ndo houve mudancas na absorbancia do corante
organico. Para as medi¢Bes, os corantes foram postos em cubetas de quartzo e
expostos ao espectrofotdmetro IL-592-LC da marca KASUAKI, que permite leituras
entre 200 nm e 1000 nm. Os valores de absorbancia foram medidos com intervalo de
uma semana, e resultaram em uma absorbancia de 1,62 assim que a solucéo foi
produzida e 1,66 logo que o eletrodo foi sensibilizado, ambos considerados numa
regido de pico no comprimento de onda de 570 nm. Como erro da diferencga é de cerca
de 2%, confirma-se a estabilidade do corante durante o processo de sensibilizacdo do
eletrodo.

Para todos os eletrodos de trabalho sensibilizados, o procedimento foi
realizado da seguinte forma:

e Armazenamento em recipiente fechado por, no minimo, 24 horas para
sensibilizacao do TiOz;
e Enxague do eletrodo com éalcool anidro apds o processo de sensibilizacéo;

e Secagem com ar quente. A Figura 12 apresenta o WE apos a sensibilizacgéo.

Figura 12 — Eletrodos de trabalho sensibilizados com solug&o de (a) ruténio e (b)

mirtilo.

Fonte: elaborado pelo autor (2023).
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Para armazenamento, os WE sé&o, geralmente, armazenados numa camara
de vacuo para reduzir o contato com ar e possiveis contaminacfes ou reacdes
quimicas sobre sua superficie. O WE sera o eletrodo que recebera diretamente a
irradiacdo das lampadas do simulador solar, porém ainda é necessario produzir o
contra eletrodo para fechar o circuito de troca de cargas elétricas dentro da célula,

uma vez que o WE nao produz corrente elétrica sem a sua contrapatrte.

3.2.2. Contra Eletrodo (CE)

Para producado do contra eletrodo foi utilizada outra lamina de TCO com as
mesmas caracteristicas da utilizada na producdo do WE. A lamina foi cortada com
dimensé&o de 5 cm x 5 cm, assim como a dimenséo utilizada para o WE. A limpeza
dos TCOs foi realizada com auxilio de enxadgues de agua deionizada e limpeza de
superficie com detergente neutro.

O vidro foi cortado na mesma dimensdo do WE. Em seguida, suas bordas
foram lixadas e a superficie limpa com agua deionizada e detergente neutro. Antes da
deposicdo do catalisador, foram realizados dois furos de 1 mm com brocas de
carboneto de tungsténio para permitir a injecéo da solucéo eletrolitica apos a selagem
do CE com o WE (MARTINEAU, 2012). Dada a complexidade de realizar o furo sem
danificar o eletrodo, a perfuracéo é dividida em duas partes, perfurando um furo de 1
mm até a metade do eletrodo pelo lado ndo condutor, e depois é feito o furo pelo lado
condutor até torna-lo passante (DUARTE, 2013; MARTINEAU, 2012). Esse
procedimento é realizado com a lamina de vidro submersa em agua deionizada devido
a fragilidade da broca e do vidro. Ainda assim, houve processo de trinca em uma das
células, que contribuiu com a ineficacia da selagem da célula posteriormente.

Com o TCO furado, a finalizacdo do CE é realizada com a deposi¢do de um
elemento catalitico, no caso, utilizou-se Platisol T, uma tinta liquida de platina também
adquirida da empresa Solaronix. A solucao € espalhada com auxilio da técnica spin
coating, porém em velocidade reduzida comparada com a pasta de TiO2 devido a
baixa viscosidade da solu¢éo, em torno de 1000 rpm. Em seguida, o CE é sinterizado
em 450 °C durante 10 minutos (DUARTE, 2013). A atividade catalitica do filme de
platina pode ser verificada com peroxido de hidrogénio, que evapora ao entrar em
contato com a superficie em temperatura ambiente, apresentando a formacdo de

bolhas, como mostrado na Figura 13.
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Figura 13 — Verificacdo da atividade catalitica do CE.

Fonte: elaborado pelo autor (2023).

3.2.3. Finalizacdo da Célula

Por fim, os eletrodos sao unidos e selados com folhas termoplasticas de 25
pMm de espessura, de forma que seu corte tenha formato retangular, na dimenséo das
bordas dos filmes de TiO2. Porém, devido a incerteza da espessura do filme de TiO2
obtido, uma analise de perfilometria foi feita para determinar a quantidade de folhas
termoplasticas que deveriam ser usadas.

A Figura 14 apresenta trés medicOes de perfilometria por contato. Para a
analise de perfilometria, deve-se garantir uma area sem aplicacdo de filme para que
0 equipamento varra a diferenca de alturas. Para tal proposito, € delimitado a &rea de
aplicacao do filme por spin coating com auxilio de fitas, que impedem a deposicéo de
filme em uma determinada area. O barramento por fita causa picos de altura nas
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bordas do filme devido ao acumulo de pasta nas laterais da fita, causadas pela forca
centrifuga do método de spin coating, portanto, os picos podem ser desconsiderados
para analise de espessura média, mas ndo devem ser desconsiderados quanto a
altura em relagcdo aos filmes termoplasticos. O fenémeno descrito pode ser
evidenciado pela Figura 14, com valores de espessura até cerca de 30 ym, porém, a
meédia da espessura do filme é feita apenas depois da descida, apds cerca de 1,3 mm
percorridos pelo sensor apds o inicio da varredura. A espessura média tem valor 3,1
pMm, e o desvio-padréo de 0,6 um.

Figura 14 — Perfilometria dos filmes produzidos de TiO..
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Fonte: elaborado pelo autor (2023).

Devido a espessura maxima do filme ser superior a espessura de uma folha
termoplastica, ambos os eletrodos das células foram pressionados contra duas folhas
empilhadas a 130 °C para realizacdo da selagem da célula. Aléem disso, a obtencéo
da area real de cada célula € um procedimento fundamental, pois permite encontrar
os valores de densidade de corrente, valor esse que independe a area da célula e
pode ser usado como base comparativa com outros trabalhos. Portanto, a area util
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das células ndo é dada pelas laminas de 25 cm2 como um todo, e apés selagem foi
medido a area efetiva de cada uma. A célula a base de ruténio tem éarea util de 4,25
cm x 4,20 cm = 17,9 cm?, e a célula & base de mirtilo com area de 4,25 cm x 4,05 cm
=17,2 cm2

Apos a selagem dos eletrodos, o eletrélito lodolyte Z-50, da empresa
Solaronix, € injetado através de um dos furos com auxilio de uma micropipeta, de
forma que o outro furo permita a saida do ar a medida que o eletrdlito preenche o
espaco entre os eletrodos (BRAGA, 2012). Além disso, 0 excesso de eletrdlito é
retirado para evitar perdas elétricas. As DSSCs finalizadas sdo apresentadas na

Figura 15.

Figura 15 — DSSCs produzidas com (a) ruténio e (b) mirtilo.

(@)

Fonte: elaborado pelo autor (2023).

Com isso, as células estdo operantes e partem para a etapa de coleta de
dados relacionados ao seu funcionamento. Para a coleta de dados das células
solares, equipamentos como amperimetro, voltimetro e potencibmetro sao
necessarios, sendo que o potencidmetro, caso usado, deve estar em paralelo ao
voltimetro, como demonstrado pelo esquema da Figura 16. Os valores de corrente
sdo divididos pela area das respectivas células para permitir a padronizacdo da
analise da célula com as demais da literatura, que podem ter area variada. Quanto a
esse trabalho, a curva corrente tensao néo foi coletada, e apenas os valores de tensao
em circuito aberto e corrente em curto-circuito foram medidos, dispensando o uso de

potencidmetro.
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Figura 16 — llustracdo de um circuito elétrico utilizado para medicdo das curvas

corrente-tensao.

Simulador Solar

Inser¢do do Eletrolito

Fonte: elaborado pelo autor (2023).

Durante as medi¢des, as DSSCs foram mantidas refrigeradas com agua

através do bloco de refrigeracdo desenvolvido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As medidas de temperatura do simulador solar, com a adi¢cdo do bloco de
refrigeracao, foram feitas com intuito de validar o critério de temperatura de operacao
das DSSCs no padrdo AM1.5. Devido a auséncia de um chiller, foi utilizada agua
corrente em circuito aberto como liquido refrigerador do bloco, em temperatura
ambiente e vazao média de 4,5 L/min. O mapeamento de calor apds a instalagéo e
operacdo do médulo de refrigeracdo é apresentado na Figura 17. A coleta de valores
foi feita com auxilio de um termopar.

Figura 17 — Mapa de calor da temperatura no interior do simulador solar resfriado.

50

Comprimento (cm)

Largura (cm)

Fonte: elaborado pelo autor (2023).

Durante os testes com a chapa inferior de aluminio do simulador solar, a mesa
atingiu temperaturas minimas de até 30 °C na regido central do simulador solar,
coincidente com a area do bloco de refrigeracdo. A irradiancia de 1000 W/m2 é
compreendida em uma area central de 40 cm por 20 cm (JANTSCH, 2022), enquanto

o sistema de refrigeracdo tem area de melhor desempenho na regido central de 40



38

cm de largura e 30 cm de comprimento. Em comparacédo, a modelagem (Apéndice A)
apontou uma temperatura na superficie de 36,4 °C, valor maior que o medido
experimentalmente.

Portanto, o sistema satisfaz o propdsito de regular a temperatura e alcancar
nivel operacional para caracterizacdo de células solares na area delimitada. Além
disso, para melhorar ainda mais sua performance, a chapa inferior de aluminio do
simulador solar foi retirada para aumentar a taxa de dissipacdo das células solares,
utilizando a proépria estrutura do bloco como apoio das células com pasta térmica. A
retirada da parte inferior do simulador encurta o caminho da troca de calor entre a
célula e o bloco refrigerante, e teve como objetivo de reduzir a temperatura ainda mais
do que as apresentadas na Figura 17.

Como os apoios da estrutura sdo regulaveis, o bloco foi regulado para a
mesma altura da base do simulador solar, que foi retirada, para que ndo houvesse
diferenca nos valores de irradiacdo, pois esse parametro é afetado pela distancia da
lampada (CIPRIANI; DUARTE; BRAGA, 2021). Além disso, a modelagem (Apéndice
A) possui capacidade de dimensionar o bloco para uso auxiliado de um chiller ao trocar
os parametros do liquido no programa. Esse equipamento refrigera a agua aquecida
pelo simulador solar com auxilio de liquido refrigerante, em circuito fechado. Os
principais parametros que um chiller industrial beneficiaria ao sistema é a maior vazao
de agua, de 10 L/min e a refrigeracdo da agua auxiliada por gas refrigerante R-134a,
comumente empregada para esse tipo de dispositivo.

Em seguida, as células sao inseridas no simulador para obtencao de dados,
e as propriedades elétricas medidas das células sdo dadas pela Tabela 3. Para
comparacdo das células sensibilizadas por ruténio sintético, alguns valores da
literatura sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 3 — Propriedades elétricas das células solares construidas.

. Célula sensibilizada por Célula sensibilizada
Variaveis a -
ruténio por mirtilo
Tens&o em circuito
aberto (Voo) 840 mV 535 mV
Corr(-;-nte_ em curto- 12.02 mA 2 40 mA
circuito (Isc)
Area efetiva da célula 17,85 cm? 17,21 cm?
Densidade de corrente 0.67 mA/cm? 0.14 mA/cm?

em curto-circuito (Jsc)

Fonte: elaborado pelo autor (2023).
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Tabela 4 — Sintese de resultados da literatura sobre propriedades elétricas de célula

solares sensibilizadas por corante a base de ruténio.

Principais v ] Area
Autor Caracteristicas dos (mo\c/) (mA/ngz) efetiva
Métodos (cm?)

Substrato de Titanio com

Govindraj et al. nanotubos de TiO.. Corante 647 13,64 0,25

(2017) de ruténio N719.
Govindraj et al. Pasta de TiO, P25. Corante
(2017) de ruténio N719 623 941 025
Deposicdo de dupla camada
. de TiO. por screen printing. 17,0 +
Nazeeruddin (2003) Ruténio N719. Espessura de 750 = 20 05 0,50
filme 12+4 pm.
Pasta de TiO, obtida por sol-
Palomares (2002) gel. Filme de espessura 8 pm. 735 9,10 0,80
Pasta de TiO, obtida por sol-
Palomares (2002) gel. Filme de espessura 4 pm. 710 5,00 0,80
Substrato de Titanio com
Pourandarjani; nanotubos de TiO.. Célula
Nasirpouri (2018)  iluminada por trés. Corante de 683 3,15 0,56

ruténio N719.
Fonte: elaborado pelo autor (2023).

Segundo Palomares et al. (2002), a espessura do filme tem alto impacto nas
propriedades elétricas das células e por isso € comparado DSSCs de TiO2
sensibilizadas por ruténio com espessuras de filme de 4 ym e 8 ym. Houve um
aumento de densidade de corrente de 82% com a espessura duplicada. Para
consisténcia de resultados, o autor desenvolveu no minimo 7 células diferentes com
a mesma pasta, e o erro porcentual entre os valores elétricos foi menor que 4%.

Devido a espessura das DSSCs apresentadas nesse trabalho terem média
3,1 um, conforme a discussao dos dados de perfilometria da Figura 14, a literatura
aponta que espessuras maiores aumentariam as propriedades elétricas de ambas as
células produzidas (NAZEERUDDIN, 2003; PALOMARES et al., 2002), porém, a
aplicacdo do método de spin coating nesse trabalho néo foi realizada de maneira a
garantir um controle efetivo da espessura, dependendo inteiramente da habilidade do

operador do equipamento em definir o tempo, aceleracdo inicial e velocidade de
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rotacdo do processo. Para controlar efetivamente a espessura do filme, seria
necessario determinar a curva da espessura de filmes em funcéo da velocidade de
rotacdo do método, obtida a partir da andlise de perfilometria de filmes depositados
em diferentes velocidades. Além disso, para garantir reprodutibilidade, a viscosidade
da pasta de TiO2 necessitaria de analise por viscosimetro.

Um dos métodos que podem ser empregados e permite a deposicao de filme
de maneira controlada é o método doctor blade (GOVINDRAJ et al., 2017), que utiliza
fitas de espessuras previamente conhecidas para delimitar uma area para deposicao.
A pasta € espalhada no interior dessa area, e a espessura do filme sera
correspondente a espessura da fita delimitador. Porém, sua desvantagem é a
necessidade da perfeita delimitacdo por fita, pois acimulos de bolhas de ar, dobras
ou fitas empilhadas modificariam a espessura conhecida, e consequentemente, a
espessura final da pasta depositada. Existem outros métodos de deposicao estudados
para deposicao de filmes nesse ramo, tal como a deposicao fisica de vapor por feixe
de elétrons (Electron-beam physical vapor deposition - EBPVD) (KIM, Y. et al., 2012),
deposicao catddica ou Sputtering (CHANG; LO, 2010), além de suas variantes como
DC Sputtering (DUARTE, 2013; KIM, H. et al., 2012) ou RF Sputtering (JIN et al.,
2012).

As propriedades elétricas investigadas da célula sensibilizada por corante de
ruténio apresentaram valores maiores que a média de tensdo em circuito aberto e
menores que a média para densidade de corrente em curto-circuito em relacédo as
literaturas escolhidas, como demonstrado nas Tabela 3 e 4. Em relacdo a célula
sensibilizada por corante mirtilo, devido a natureza do corante ser diferente, optou-se
pela comparacéo das propriedades de células solares a outras células sensibilizadas
de maneira semelhante. Para comparacdo das ceélulas sensibilizadas por mirtilo,

alguns valores da literatura sao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Sintese de resultados da literatura sobre propriedades elétricas de

células solares sensibilizadas por corantes organicos.

Principais vV 3 Area
Autor Caracteristicas dos (mo\c/) (mA/sng) efetiva
Métodos (cm?)
Deposicdo de TiO, por
Chang; Lo (2010) sputtering. Corante a base de 555 1,89 0,25
amora (antocianina)
TiO2 P25. Contra eletrodo de
Corréa (2014) carbono. Corante a base de 30 0,042 4
beterraba (betacianina)
Pasta de TiO, obtida por sol-
Mounir; Ahmad gel. Corante a base de
(2012) framboesa (antocianina). 429 0,269 0.80
Contra eletrodo de platina
Pasta de TiO, obtida por sol-
Mounir; Ahmad gel. Corante a base de uva
(2012) (antocianina). Contra eletrodo 340 0,091 050
de platina
. Corante a base de Vinca-de-
Sampaio (2014) Madagascar (antocianina). 140 0,43 1
Pasta de TiO2 P25 obtida por
: sol-gel. Corante a base de
Vinaayak et al. salgueiro-primula  (clorofila). 600 2,5 -

(2022)

Contra Eletrodo com filme de
carbono retirado de lapis 6HB.

Os valores para célula solar

Fonte: elaborado pelo autor (2023).

sensibilizada pelo corante de mirtilo

apresentaram valores na meédia quando comparados com outras células
sensibilizadas por corantes naturais da literatura, com alto valor de tenséo em circuito
aberto e valores de corrente em curto-circuito na média, o que indica uma boa
aplicacéo e estabilidade, porém, ainda inferior quando comparada a uma célula que

foi sensibilizada por corante sintético.
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Um dos motivos pelo qual os valores elétricos da célula sensibilizada pelo
corante sintético serem superiores em relacéo as sensibilizadas por corante organico
€ o fato da natureza do desempenho fotovoltaico da célula solar ser altamente
dependente da adsorcao do corante especifico utilizado (KUMARA et al., 2017), que
para o corante organico a base de mirtilo, depende da concentracdo de antocianinas
na sua composicao.

Como o corante produzido ndo é composto apenas com essa substancia de
pigmentacédo para sensibilizagdo da superficie do WE, outros complexos da fruta que
nado agregam as propriedades elétricas das células estdo presentes, e a longa
distancia entre as moléculas do corante organico e seu ponto conectado a superficie
do TiO:2 dificulta o transporte eficiente de elétrons (KABIR et al. 2022). A partir dessa
premissa, a busca por métodos mais eficazes na extracdo do pigmento da fruta séo
desafios permanentes desse ramo cientifico.

O espectro de luz absorvido também impacta no desempenho da célula,
porém, a pasta branca de TiO2 ndo sensibilizado ndo € capaz de absorver grande
faixa do espectro (ERENO, 2009). A Figura 18 traz os valores de absorbancia para os

corantes aplicados neste trabalho.

Figura 18 — Espectrofotometria dos corantes utilizados.
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Fonte: elaborado pelo autor (2023).
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A guantidade total de energia absorvida é obtida através das areas abaixo das
curvas, e nota-se até o comprimento de onda de 600nm as curvas se comportam de
maneira semelhante, porém, apds esse valor, os valores de absorbancia do corante a
base de mirtilo decaem a quase zero, enquanto os valores do corante de ruténio
decaem apos o comprimento de 700nm, e ainda assim continuam com valores
distanciados de zero. Isso acarreta numa maior absorcao de luz e consequentemente,
auxilia no fato da célula de ruténio apresentar valores superiores em termos de Voc €
Jsc quando comparada a célula de mirtilo.

O valor de tensdo em circuito aberto da célula produzida é superior em
comparacao com alguns dados da literatura, como apontado na Tabela 4, porém os
valores de densidade de corrente sdo inferiores. Isso pode ter ocorrido pois na pratica,
o processo de transferéncia de cargas dentro das células ndo é idealizado, e possui
mecanismos extras que reduzem a carga gerada pela célula solar, tal como a corrente
escura, que é um mecanismo de recombinacdo entre os elétrons e os buracos de
carga criados no TiO2 ou em regiées com auséncia de dopagem por corante. I1sso €
devido ao fato de os elétrons serem injetados do corante para o semicondutor e as
lacunas criadas serem injetadas do corante para o eletrélito, de forma que os elétrons
presentes na banda de condugdo do TiO2 possam difundir livremente de volta a
solucéo eletrolitica (AGNALDO et al., 2006; ARAKAWA, 2003; DUARTE, 2013).

A corrente escura reduz a poténcia gerada pela célula por atuar como uma
corrente que flui em sentido contrario, e sua magnitude depende diversos fatores que
afetam a qualidade da interface, tais como a qualidade da pasta de TiO2 e da
qualidade da sinterizacdo do corante (JEONG, 2020), além da quantidade de
irradiacdo sobre a célula (CIPRIANI; DUARTE; BRAGA, 2021). Esse mecanismo é
identificado como resisténcia shunt, que atua como uma resisténcia elétrica, e
idealmente apresenta valor infinito, porém, na pratica, baixos valores causam perdas
de energia ao fornecer um caminho de corrente alternativo para a corrente gerada,
agravado pelo tamanho da célula, e reduzindo a quantidade de corrente que flui
através da DSSC. A corrente desviada é recombinada dentro da célula, e sua causa
é principalmente por defeitos causados pela qualidade de manufatura (HONSBERG,;
BOWDEN, 2019).

A resisténcia em série € outra resisténcia que deve ser contabilizada.
Idealmente seu valor é nulo, porém com valores acima de zero, ha influéncia no

mecanismo de transporte e recombinacgao, e envolve principalmente a movimentagcao
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de corrente entre as interfaces dentro da célula, afetando diretamente valores de fill
factor e corrente em curto-circuito (HONSBERG; BOWDEN, 2019). Segundo Liu et al.
(2009), os valores da resisténcia em série sofrem alteracéo ao variar as propriedades
elétricas do TCO, a espessura da camada de eletrdlito liquido e a atividade catalitica
do CE. A juncédo desses mecanismos pode ser uma justificativa para os baixos valores
encontrados em comparac¢ao com a literatura.

Portanto, por mais que a densidade de corrente em curto-circuito seja um
parametro que idealmente permite a comparagdo de resultados entre células de
diferente tamanho, na prética sofre grande influéncia das resisténcias da célula
causadas por defeitos de construcdo, anexacao de corante, interface e tamanho. Por
isso, um dos motivos de queda de performance é o tamanho efetivo da célula, que é
cerca de 20 a 30 vezes a area empregada comumente na literatura (CHANG; LO,
2010; CORREA, 2010; GOVINDRAJ et al., 2017; MOUNIR; AHMAD, 2012;
NAZZERUDDIN, 2003; PALOMARES, 2002; POURANDARJANI; NASIRPOURI,
2018; SAMPAIO, 2014), e sofre efeitos agravados relacionados as resisténcias. No
entanto, a investigacdo de células de maior area apresenta a principal vantagem de
se aproximar mais de células efetivamente utilizadas, uma vez que nao € viavel
empregar efetivamente os baixos valores de corrente de células pequenas para

conexao em sistemas elétricos ou outras aplicacfes praticas.
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5. CONCLUSAO

O principal objetivo deste trabalho foi construir e caracterizar células solares
sensibilizadas por corante sintético e organico. Para isso, foi necessario projetar e
construir um sistema de refrigeracdo para simulador solar, que, a partir do
dimensionamento do sistema, resultou em um equipamento operacional que cumpriu
com os requisitos solicitados ao apresentar resultados satisfatorios quanto a faixa de
operacédo de células solares sensibilizadas por corante.

As células solares apresentaram valores satisfatorios em relacdo a literatura
apresentada, em especial a sensibilizada por corante organico, porém foi conduzido
estudos para indicar mecanismos que reduzem a eficiéncia das células bem como
indicativos para melhoria de performance. Em suma, a investigacdo de células de
maior area apresenta a principal vantagem de se aproximar mais de células
efetivamente utilizadas, uma vez que néo € viavel empregar efetivamente os baixos
valores de corrente de células pequenas para conexdo em sistemas elétricos ou
outras aplicacdes préticas.

Para trabalhos futuros, é reforcado o estimulo da comunidade cientifica em
gradativamente aperfeicoar o processo de construcdo da DSSC, como tipos de
deposicdo, espessura dos filmes e camada de eletrélito, assim como o
aperfeicoamento da extracao e estabilidade de corantes orgéanicos. Quanto ao sistema
de refrigeracédo, sugere-se futuramente a implementacédo de um chiller industrial que,
além de contribuir com a melhoria de desempenho do sistema, seu circuito fechado

evitaria o desperdicio de 4gua corrente.
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APENDICE A - Cédigo em Phyton para modelagem matematica do sistema de

refrigeracdo do simulador solar

mmin

Consideracdes:

Escoamento completamente desenvolvido
fluxo de calor constante

Regime permanente

mmin

import numpy as np

#Variavel |Colchetes para unidade de medida| descricéo
#Dados estrutura

S=0.04 # [m] | espaco entre tubos
IL=0.3 # [m] | comprimento bloco
W=0.4 # [m] | largura bloco

N=8 # [adm] | numero de tubos
D=0.010 # [m] | didmetro do tubo

#Dados do Fluido (a temp. média 25 °C| aprox. 300K)

Cp= 4.178 #[J/kg.K]

Pr= 5.125 # [adm]

rho= 995 #lkg/m?3]

mi= 0.000759%# [kg/m.s]

Kagua=0.619 #[W/m.K] | Condutividade térmica da &agua

Kal = 237 #[W/m.K] | Condutividade térmica do aluminio

#Dados do sistema

gc = 1000 #[W/m?]| fluxo de calor da lampada no bloco
m dot = 0.074953 #[kg/s]| Fluxo de massa em todos os tubos
u med=m dot/ (N*rho*np.pi* (D**2))#[m/s] | velocidade média dentro de

cada tubo (com fluxo de massa dividido pela quantidade de tubos)

Re = rho*u med*D/mi #[adm] | dependeria do chiller, porém considera-
se turbulento

Tm 1 =298 #[K] | temperatura média de entrada no bloco
(temp. esperada)

Tm o= 313 #[K] | temperatura média de saida no bloco
(ASSUMIDA)
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Tm med=(Tm i+Tm o) /2

gs= gc* (L*W) / (N*np.pi*D*L) #[W] | energia transferida aos tubos
X=1 #[m] | para cédlculo de Tm out
#Tm o= Tm i +((gs*np.pi*D*x))/(m dot*Cp) #[K] | eg 8.40 incropera

if Re > 10000:
Nul= 0.023* (Re**0.8) * (Pr**0.3) #Dittus, com n=0.3 para
resfriamento

eke:#Nﬁmero de Nusselt para regido de entrada e condigdo de contorno de
temperatura de superficie constante

Nul = 3.66 + ((0.065*(D/L)*Re*Pr)/ (1+(0.04* (((D/L)*Re*Pr)**(2/3)))))
h=Nul*Kagua/D #[W/m?.K]
ftemperatura na superficie do tubo interno
Tsup= Tm med + (gc*W)/ (h*N*np.pi*D) #[K]
print ("\ngs=",qgs," W\nm ponto =",m dot," kg/s\nvelocidade u

med=",u med," m/s\nTm out=",Tm o," K\nnumero de Nusselt =", Nul,
"\nh=",h, "W/m2K\nTsup=", Tsup)
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ANEXO A — Datasheet das lampadas de Vapor Metalico Philips HPI-T 1000W

utilizadas no simulador solar

a2

PHILIPS

L TE
L

Lighting L

HPI-T

HPI T 1000W 543 E40 220V 1SL/4

Lampadas de vapor metalico de quartzo com bulbo exterior transparente.

Avisos e Seguranca

- Use somente em luminarias totalmente fechadas, mesmo durante testes (IEC 61167, IEC 62035, IEC 60598)

- A luminaria deve ser capaz de conter as partes quentes da ldmpada em caso de rupturas

+ A quebra da lampada raramente podera impactar na saude das pessoas. Se a lampada quebrar, ventile a sala por 30 minutos e
remova as partes, preferencialmente com luvas. Coloque estas partes em uma sacola plastica selada e leve ao local apropriado
de descarte para reciclagem. Nao utilize aspirador.

Dados do produto

Informagoes gerais Temperatura de cor correlacionada (Nom.) 4300 K

Casquilho E40 [ E40] Eficiéncia luminosa (nominal) (Nom.) 83 Im/W

Posicao de funcionamento Plp] indice de restitui¢ao cromatica (Nom.) 57

Vida util até 5% de falhas (Nom.) 3000 h

Vida util até 10% de falhas (Nom.) 5500 h Dados elétricos e de operacao

Vida atil até 20% de falhas (Nom.) 8000 h Tensao de alimentagao da lampada 220V [220]

Vida util até 50% de falhas (Nom.) 12000 h Power (Rated) (Nom) 990 W

Descricao do sistema nal-] Tempo preparatério da corrente de lampada (Max.) 142 A
Corrente de lampada (EM) (Nom.) 825A

Dados técnicos de luz Tensao de alimentagao da igni¢ao (Max.) 198V

Codigo da cor 543 [ CCT de 4300K] Tensao de alimentacao da igni¢ao (Min.) 198V

Fluxo luminoso (nominal) (Min.) 73890 Im Tempo de ignicio (Max.) 30s

Fluxo luminoso (nominal) (Nom.) 82100 Im Tensao (Max.) 140V

Designacao da cor Branca fria (CW) Tensao (Min.) 20V

Manutengao luminica 10.000 h (Nom.) 75 % Tensao (Nom.) 130V

Manutencao luminica 2.000 h (Nom.) 87 %

Manutencéo luminica 5.000 h (Nom.) 80 % Controles e dimerizacao

Coordenada X de cromaticidade (Nom.) 370 Regulavel Nao

Coordenada Y de cromaticidade (Nom.) 380
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Dados mecanicos e de compartimento

Dados do produto

Acabamento da lampada Claro Codigo do produto completo 871829167617100
Forma da lampada T65[T 65 mm] Nome de produto da encomenda HPI T 1000W 543 E40 220V 1SL/4
EAN/UPC - Produto 8718291676171
Aprovacgao e aplicagao Codigo de encomenda 928482600094
Contetido de mercurio (Hg) (Nom.) 86 mg Cadigo local HPI-T1000W
Consumo de energia kWh/1000 h 1089 kWh N dor — Qi idade por embal 1
Numerador SAP — Embalagens por exterior 4
Requisitos de design da luminaria N2 do material (12NC) 928482600094
Temperatura da lampada (Max.) 555 °C Net Weight (Piece) 0,438 kg
Temperatura do casquilho (Max.) 300°C
Desenho dimensional
Product D(max) O L € (max)

2]

o

HPI T 1000W 543 E40 220V 1SL/4

Dados fotométricos
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LDPO_HPI-THW-Spectral power distribution Colour
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HPIT 1000W 543 E40 220V 1SL/4 66 mm
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