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EM BUSCA DA SUSTENTABILIDADE: CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR EXTRATOS NATURAIS
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TOWARD SUSTAINABILITY: SOLAR CELLS SENSITIZED BY NATURAL EXTRACTS. The present work reports the use
of anthocyanins extracted from mulberry (Morus Alba L.), raspberry (Rubus Idaeus L.) and blueberry (Vaccinium myrtillus L.) as

sensitizers in dye-sensitized solar cells. The conversion efficiency of these devices is dependent on the extracts employed and can be

rationalized in terms of their composition and spectral properties. Solar cells sensitized by the mulberry extract showed the highest
efficiency among the fruits investigated. Moreover, a 16 cm? active area solar cell with the mulberry extract has presented fair good
efficiency of conversion for natural dye-based solar cells, besides stability over twenty weeks, showing perspectives for developing

these low cost devices with a commercial viability.
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INTRODUCAO

A sociedade vive atualmente o desafio de desenvolver a¢des que
garantam simultaneamente a manuteng@o dos ecossistemas ao redor
do mundo e a oferta de energia e de insumos a populagdo. O acimulo
de CO, na atmosfera e todas as mudangas climdticas associadas a
esse fendmeno sdo indicativos da necessidade de solucdes em um
prazo relativamente curto.'?

Uma das metas para promover o desenvolvimento sustentivel
consiste em diversificar a matriz energética mundial e aumentar a
contribui¢do das fontes renovaveis de energia, como energia solar,
edlica e biomassa. Dentre as energias renovdveis, a energia solar se
destaca pela enorme disponibilidade, 3x10** J por ano, o que supera
o consumo mundial atual de 4.1x10%°J.*3

As células solares sensibilizadas por corante, Dye-Cells®, sao uma
das possibilidades mais promissoras de aproveitar a energia solar para
geracdo de eletricidade em bases competitivas com o custo atual da
energia convencional '3 Células solares com eficiéncias de até 11%
vém sendo preparadas empregando complexos de Ru(Il) como sen-
sibilizadores.'* Apesar de eficientes, os complexos de Ru(Il) exigem
etapas de sintese e purificagdo, e por isso respondem por grande parte
do custo final do dispositivo.'?

Diversos trabalhos recentes t€ém mostrado a viabilidade da
substituicdo dos complexos metdlicos por espécies orginicas com
alta absorcdo na regido do visivel e que sdo capazes de atuar como
sensibilizadores eficientes.>** Nesse sentido, a natureza oferece
um grande nimero de sensibilizadores como taninos, derivados
da clorofila e antocianinas, que vém sendo utilizados em células
solares.”3* O Laboratdrio de Fotoquimica e Conversido de Energia,
LFCE, vem contribuindo nessa drea desde 1997,7337 ¢ mostrando a
aplicacgdo de diversos extratos naturais como fontes de antocianinas,
que atuam como sensibilizadores ao se adsorverem a superficie do
6xido semicondutor, absorverem luz e promoverem a fotoinjecao.

Neste trabalho, extratos de amora (Morus Alba L.), framboesa
(Rubus Idaeus L.) e mirtilo (Vaccinium myrtillus L.) foram avaliados
como fontes de antocianinas para as Dye-Cells®. Os parametros foto-
eletroquimicos das células solares preparadas com cada extrato foram
determinados e racionalizados em fun¢do da composic¢ao do extrato
e das respectivas caracteristicas espectrais. Adicionalmente, um teste
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de estabilidade foi realizado com uma Dye-Cell® sensibilizada com
o extrato de amora e comparado com os resultados obtidos com um
dispositivo empregando um corante sintético padrdo. Os resultados
mostraram a estabilidade antes nunca observada e o potencial em
desenvolver células solares sensibilizadas por extratos naturais que
apresentem viabilidade comercial.

PARTE EXPERIMENTAL

A obtencgdo dos extratos naturais de amora (Morus Alba L.),
framboesa (Rubus Idaeus L.) e mirtilo (Vaccinium myrtillus L.) foi
feita conforme o procedimento descrito na literatura,3° macerando-se
as frutas frescas e lavadas. O desempenho dos extratos como sensibi-
lizadores foi comparado ao do sensibilizador padrio cis-[Ru(dcbH,)
(NCS),], N3, que foi sintetizado de acordo com o procedimento
descrito na literatura.’*4

Para a preparagdo dos fotoanodos, filmes de TiO,, obtidos a
partir da rota sol-gel,*' foram depositados por meio da técnica pain-
ting sobre vidros recobertos com uma camada condutora de 6xido
de estanho dopado com fluoreto, FTO (R = 10 Q/[], Pilkington).
Ap6s a deposigdo, os filmes foram secos a temperatura ambiente e
sinterizados a 450 °C por 30 min. Em seguida, foram imersos em
uma solugdo etandlica saturada de N3, ou nos extratos aquosos das
frutas ja mencionadas. Células fotoeletroquimicas com 0,5 cm?de
drea ativa foram montadas com o fotoanodo e um contraeletrodo
numa disposic¢io tipo sanduiche. Como contraeletrodo, utilizou-se
outro substrato condutor FTO recoberto com uma fina camada de
platina. Como mediador, utilizou-se uma solugéo de I3'/I' (0,03/0,3
mol L) em acetonitrila/3-metil-2-oxazolidinona (9:1 v/v). O mesmo
procedimento foi usado para a construcio das células solares com drea
ativa de 16 cm?. Tais células foram seladas utilizando o termopléstico
Surlyn 1601-2 (Dupont) e vedadas com uma resina selante (DyeSol).

As células solares foram caracterizadas por meio de curvas
corrente-potencial, I-V, e espectros de agdo, APCE, conforme descrito
anteriormente.’’#! Para a obtengdo das curvas I-V, um potenciostato/
galvanostato PAR273A e um simulador solar (Newport) equipado
com um filtro AM1,5 direto foram utilizados.

Os espectros de a¢do foram obtidos em um sistema Oriel consti-
tuido por uma lampada de xenonio (400 W) e um monocromador do
tipo Czerny-Turner de 0,25 m, equipado com uma rede de difragio
de 1800 linhas nm™'. Os valores de APCE em cada comprimento de
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onda de irradia¢@o foram determinados pela Equagdo 1.

APCE()) = ¢

J (1)
AeP, (1-1047)

irr

em que & € a constante de Planck, ¢ € a velocidade da luz, ¢ € a
carga elementar, J € a densidade de corrente determinada, P, € a
intensidade da luz incidente e A(A)é a absorbancia no comprimento
de onda de irradiag@o.

RESULTADOS

As solugdes dos extratos investigados apresentam bandas intensas
de absor¢@o na regido visivel do espectro, Figura 1, atribuidas as
antocianinas presentes nas frutas. Devido aos grupos hidroxila, as
antocianinas sio capazes de se adsorverem quimicamente a superficie
do filme semicondutor. Apds a sensibilizac¢do, observa-se um deslo-
camento batocromico das bandas e, consequentemente, um aumento
da sobreposi¢do com o espectro solar.

1,2 4 20
08 . <

0,4 ~

1,24

0,8

extrato
fotoanodo

0,4 -

A
A

0,0

0,8 -

04

% (?Y)

0,0

0,0

T T T
400 500 600 700
A/ nm

Figura 1. Espectros eletronicos das solugoes aquosas de extratos (—) e dos
fotoanodos (----) de amora (a), framboesa (b), e mirtilo, (c)

As antocianinas sdo formadas por um flavonoide ligado cova-
lentemente a um glicosideo.**** Quando livres dos glicosideos, os
flavonoides sdo chamados antocianidinas, Figura 2. A Tabela 1 lista
as principais antocianidinas presentes nas frutas investigadas. Os
glicosideos presentes em cada uma das espécies podem variar em
func¢do do tipo de solo, fertilizagdo etc.

Tabela 1. Antocianidinas presentes em extratos de amora (Morus Alba L.),
framboesa (Rubus Idaeus L.) e mirtilo (Vaccinium myrtillus L.)

Antocianidina Amora* Framboesa® Mirtilo*
Cianidina X X X
Pelargonidina X X

Malvidina X
Peonidina X
Petunidina X

As células solares preparadas com extratos de amora, frambo-
esa e mirtilo foram expostas a radiagdo de um simulador solar e
o desempenho das mesmas foi avaliado por meio dos parametros
fotoeletroquimicos determinados a partir das curvas I-V, Tabela 2.

Em busca da sustentabilidade 575

Ry

Delfinidina Ry =Ry=O0H
OH Gianidina Ry =OH;Ry=H
OH + O Pelargonidina Ry =Ry =H
N Rz Mavidina Ry =R, = OCHj
O Zom Petunidina  R; = OCHg; R, = OH
OH Peonidina Ry =0CH3 R, =H

Figura 2. Estrutura das antocianidinas

Tabela 2. Pardmetros fotoeletroquimicos de Dye-Cells® sensibilizadas por
extratos naturais (P, =100 mW cm?)

Sensibilizador J_/mA cm? V. ./V P /mWcm? ff

N3 13,0 0,60 4,68 0,60
Amora 6,14 0,49 1,60 0,52
Framboesa 4,30 0,52 1,50 0,65
Mirtilo 0,39 0,41 0,81 0,51

A célula solar preparada com o extrato de amora apresentou
um valor de densidade de corrente superior as demais células. O
extrato de mirtilo, apesar de possuir uma maior variedade de an-
tocianinas, Tabela 1, apresentou a menor eficiéncia como corante
sensibilizador entre as frutas investigadas. Os maiores valores de
fotocorrente determinados para as células solares com o extrato de
amora devem estar relacionados a maior eficiéncia de absorcdo de
luz pelo fotoanodo, uma vez que a absorbancia do mesmo € superior
aquelas obtidas para os fotoanodos sensibilizados com os extratos
de framboesa e mirtilo.

Na sensibilizagdo dos filmes de TiO, pelos extratos naturais,
observou-se que as espécies presentes no extrato de amora sdo capazes
de se adsorver mais fortemente a superficie do filme, levando a valores
de absorbancia proximos de 2,0 (em 550 nm). Isso significa que mais
de 95% da luz incidida € absorvida pelas antocianinas, Figura 1. Ja
no extrato de mirtilo, os valores maximos de absorbancia obtidos nas
condi¢des de adsorcio utilizadas estdo em torno de 0,9 (550 nm), o
que mostra que parte da luz incidida ndo € absorvida e por isso os
valores de fotocorrente determinados para as células solares com esse
extrato devem ser menores.

Observa-se, também, que os valores de fotocorrente (J_), po-
tencial de circuito aberto (V, ) € poténcia maxima (P__ ) das c€lulas
com extratos naturais sdo menores que aqueles obtidos para células
solares com N3 sob as mesmas condi¢des experimentais, Tabela 2.
A diminuig¢do na eficiéncia de conversido devido a substituicdo do
complexo metdlico pelos corantes naturais € esperada, uma vez que
os extratos naturais foram utilizados sem qualquer tratamento. O
seu uso justifica-se, no entanto, pela simplicidade na preparagdo e
pelo baixo custo, que compensa o desempenho menor. A queda dos
valores de V__nas células com extratos naturais deve estar relaciona-
da as mudangas na energia da banda de condugdo do TiO, devido a
adsorg¢do das diferentes espécies.

As diferencas entre as células solares preparadas com os diferen-
tes extratos podem ser melhor visualizadas por meio dos espectros
de acdo das mesmas, considerando a luz efetivamente absorvida
(APCE), Figura 3. O espectro de agdo fornece a eficiéncia de ge-
racdo de corrente elétrica em funcdo da fracdo de luz absorvida em
cada comprimento de onda de radiagdo. Por considerar apenas a luz
absorvida pelos fotoanodos de cada célula solar, os valores de APCE
permitem a avaliag¢@o da eficiéncia de injecdo das diferentes espécies
de cada extrato, sem a influéncia das diferencas de absorbancia dos
fotoanodos. Além disso, a comparacdo entre o espectro de agdo das
células solares e os espectros de absor¢@o dos respectivos filmes
sensibilizados com os extratos naturais permite analisar as espécies
responsdveis pela inje¢do de elétrons e a eficiéncia desse processo
em cada regido espectral.
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Figura 3. Espectros de agdo das células solares (—8—) e espectros eletronicos
dos fotoanodos (----) sensibilizados pelo extrato de amora (a), framboesa
(b) e mirtilo (c)

Observa-se que, para as células solares sensibilizadas pelo
extrato de amora, Figura 3a, o maximo do espectro de agao se so-
brepde com o mdximo do espectro de absor¢ao do fotoanodo, o que
indica que as espécies responsdveis pela maior parte da absor¢@o
de luz sdo também as que possuem maior eficiéncia de inje¢do de
elétrons. Ja nos extratos de framboesa e mirtilo, Figuras 3b e 3c, ha
um deslocamento entre os mdximos de absor¢do dos fotoanodos e
dos espectros de acdo. Tal fato indica que as espécies responsaveis
pela absor¢do da maior parte da luz visivel possuem rendimento
de injecdo de elétrons menor do que outras espécies adsorvidas a
superficie do filme de TiO,.

A célula solar sensibilizada pelo extrato de framboesa apresenta
APCE maximo a 640 nm, onde a eficiéncia de conversdo chega a
17%, Figura 3b, e € um valor similar ao determinado para a célula
solar sensibilizada pelo extrato de amora (APCE = 17% a 530
nm, Figura 3a). Apesar de ambos os extratos apresentarem valores
de APCE similares, a coincidéncia entre os espetros de agdo e de
absorcao nas células solares sensibilizadas pelo extrato de amora
resulta em um valor maior de J  como pode ser observado na Tabela
1, uma vez que grande parte dos fétons absorvidos € convertida
em corrente.

Nas células solares sensibilizadas pelo extrato de mirtilo, Figura
3¢, o maximo do espectro de agdo € 650 nm, com APCE maximo de
8%, o que indica que as espécies presentes nesse extrato possuem
rendimento de inje¢do de elétrons menor que as espécies presentes nos
demais extratos investigados. Além disso, 0 mdximo do espectro de
acdo ndo coincide com maximo do espectro de absor¢do, que € mais
baixo que aqueles determinados para os demais fotoanodos. Dessa
forma, nas células solares com extratos de mirtilo, tanto a absorcio
de luz quanto a inje¢do de elétrons s@o pouco eficientes, o que resulta
em valores baixos de fotocorrente, Tabela 1.

Quando os valores de APCE das células solares com extratos
naturais sdo comparados com o espectro de a¢do de Dye-Cells® com
o corante N3, Figura 4, observa-se que a eficiéncia de inje¢ao das
antocianinas € bem menor que a do complexo de Ru(Il).

Em todos os extratos investigados foram encontrados altos valores
de APCE em comprimentos de onda menores que 450 nm. Esse fato
¢ atribuido a presenga de coadsorbatos como a quercetina, Figura
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Figura 4. Espectro de agdo de uma célula solar sensibilizada pelo N3 (—8—)
e espectro eletronico do fotoanodo (----)

5, que apresentam intensa absor¢do de luz nessa regido e também
s@o capazes de se adsorverem a superficie do filme semicondutor e
promoverem a injecdo de elétrons.

R
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Figura 5. Estrutura do coadsorbato quercetina

A andlise dos parametros fotoeletroquimicos em relagdo a
composi¢do dos extratos investigados, Tabela 1, permite concluir
que a cianina é provavelmente o melhor sensibilizador dos filmes de
TiO, a luz visivel, uma vez que € conhecido que a pelargonidina em
meio aquoso ndo se adsorve a superficie do TiO, devido & auséncia
do efeito quelato.?® No caso do extrato de mirtilo, as demais anto-
cianidinas presentes (malvidina, petunidina e peonidina, Figura 2)
provavelmente se adsorvem pouco a superficie do TiO, devido ao
impedimento estérico provocado pelos grupos metoxi presentes em
posicdes adjacentes aos grupos hidroxilas e que sdo responsaveis
pela condensacdo na superficie das nanoparticulas de TiO,.”’

Dessa forma, a diferenca de eficiéncia encontrada entre os extratos
pode ser associada aos diferentes glicosideos ligados a cianidina. Os
glicosideos exercem uma grande influéncia nas propriedades dos es-
tados excitados nas antocianinas e, assim, influenciam no rendimento
quantico de injecdo de elétrons na banda de condugdo do TiO,.***
Outro fator que deve estar influenciando a eficiéncia dos dispositivos
€ a presenca de outras substancias adsorvidas a superficie do 6xido,
porém ndo injetam elétrons na banda de condugao do TiO, e podem
atuar como supressores do processo de injegao.

As células solares sensibilizadas por extratos naturais eram con-
sideradas, até recentemente, como dispositivos apenas de interesse
didético, ideais para a demonstracdo de conceitos como sensibilizacio
de semicondutores, fotoinje¢@o e geragdo de corrente elétrica por meio
da luz. A aplicagdo pratica dessas células solares era, a principio,
descartada devido a baixa estabilidade das Dye-Cells® utilizando
extratos naturais. No entanto, por meio do aperfeicoamento dos
processos de montagem e selagem dos dispositivos, o LFCE tem
observado o aumento da estabilidade das células solares sensibilizadas
por extratos naturais.

Uma célula solar de drea ativa 16 cm? utilizando o extrato de
amora foi monitorada por 20 semanas e as variagdes dos pardmetros
fotoeletroquimicos foram comparadas as de uma célula solar de mes-
ma drea ativa, sensibilizada pelo corante sintético padrdo N3, Figura 6.
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Figura 6. Acompanhamento da corrente de curto circuito (a) e do potencial
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Os resultados obtidos permitem concluir que a célula solar sen-
sibilizada pelo extrato de amora permaneceu estdvel, sem apresentar
evidéncias de deterioragdo por, no minimo, 20 semanas. O desempe-
nho fotoeletroquimico da célula solar sensibilizada pelo extrato de
amora € menor que aquele apresentado pelo dispositivo empregando
o corante sintético. Os valores de corrente de curto-circuito sio cer-
ca de 60% menores, como ja era esperado a partir dos parametros
fotoeletroquimicos determinados, Tabela 2. Porém a estabilidade
de ambas as c€lulas solares foi semelhante no periodo investigado.

Os testes realizados sdo um indicativo que, sob condicdes ideais
de selagem, a estabilidade das células solares com extratos naturais
pode ser conseguida. Contudo, ensaios mais prolongados ainda devem
ser realizados para uma melhor avaliagdo da estabilidade desejada
para os dispositivos.

A grande vantagem da utilizacdo dos extratos naturais advém
do baixo custo de obtengdo. A sintese e purificacdo dos complexos
de Ru(Il) para utilizagdo como sensibilizadores nas c€lulas solares
correspondem a 20% do custo total aproximado do dispositivo.'?
A substituicdo do corante sintético pelo extrato natural diminuiria
drasticamente o custo das células solares sem provocar uma queda
de mesma intensidade na eficiéncia e na estabilidade, viabilizando
ainda mais a aplicacdo desses dispositivos em larga escala.

O presente trabalho ainda mostra que a selagem adequada pode
garantir uma estabilidade maior do dispositivo baseado em extratos
naturais mesmo na presen¢a de mediadores contendo iodo/iodeto,
que sdo bastante agressivos. Pesquisas para o desenvolvimento de
novos eletrélitos menos agressivos e com eficiéncias similares estao
em progresso.

CONCLUSAO

Os resultados permitem concluir que a eficiéncia das células
solares sensibilizadas por extratos naturais € dependente da fruta
utilizada. Extratos com alto contetido de antocianinas contendo o
flavonoide cianidina sdo capazes de adsorverem fortemente a su-
perficie do semicondutor, mas a eficiéncia de injecdo de elétrons e
geracdo de fotocorrente € dependente dos grupos glicosideos ligados
aos flavonoides. Dentre as frutas investigadas, o extrato de amora
(Morus Alba L.) apresentou a maior eficiéncia como sensibilizador
e o dispositivo preparado com o mesmo permaneceu estavel no mi-
nimo por 20 semanas, de forma similar ao dispositivo com o corante
sintético. A boa estabilidade e o baixo custo de producdo colocam as
células solares sensibilizadas por extratos naturais como uma op¢ao
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para geragdo de energia de forma limpa e sustentavel, utilizando toda
a biodiversidade de flores e frutos presente no Brasil.
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