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Resumo

JUNIOR, L. G. K. Mistura entre corantes naturais sensibilizadores de
nanoparticulas de TiO; para aplicacdo em sistema fotovoltaico. 2016. 78 f.
Dissertacdo — Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

As tecnologias que se direcionam para a area da energia renovavel
como as células solares fotovoltaicas tem sido um tema bastante comentado
nos ultimos anos devido aos impactos ambientais irreparaveis que 0 usO
indiscriminado de fontes de energias tradicionais como carvao mineral, gas
natural e petréleo vem causando. A conversao de energia solar em energia
elétrica, com a utilizacéo de células solares fotovoltaicas, tem sido realizada em
grande parte através de dispositivos de juncdo semicondutora tipo P e N.
Porém, vem ocorrendo algumas modificagbes quanto ao uso dos materiais
para o desenvolvimento de outros tipos de células, dentre essas mudancas
pode se destacar o uso de corantes sensibilizadores ou fotoexcitaveis. Neste
trabalho sdo utilizados os sensibilizadores naturais extraidos da (B) Beterraba,
(J) Jameldo e (M) Mirtilo nas concentracbes 1:1:1, 1:0:1, 0:1:1 e 1:1.0
respectivamente em volume, para sensibilizar eletrodo de TiO, nanoporoso de
células solares do tipo dye sensitized solar cell (DSSC), investigando, assim a
interac&o entre esses corantes pela (n) eficiéncia de fotoconverséao da radiacao
solar em eletricidade. Todas as células construidas apresentaram (n) eficiéncia
de conversdo minima e maxima de 1,61% a 2,11% para o (J) Jameldo e (B)
Beterraba respectivamente, mesmo assim nenhuma mistura apresentou
desempenho superior ao corante natural (B) Beterraba. Houve sinergismo
quimico somente na mistura (J+M) Jameldo e Mirtlo com eficiéncia de
conversdo de 1,85 % sendo numericamente maior que a eficiéncia de
converséo do do (J) Jameldo 1,61 % e do (M) Mirtilo 1,76%.

Palavras-chave: Corante naturais, Célula solar, TiO,, mistura.



Abstract

JUNIOR, L. G. K. Mixture of sensitizing dyes of natural TiO, nanoparticles
for use in photovoltaic system. 2016. 78 S. Dissertacdo — Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas.

Technologies that is directed to the area of renewable energy such as
photovoltaic solar cells has been a subject widely discussed in recent years due
to irreparable environmental impacts that the indiscriminate use of sources of
traditional energy sources like coal, natural gas and oil has caused. The
conversion of solar energy into electrical energy, using photovoltaic solar cells
has been accomplished largely by bonding P and N type semiconductor
devices. However, there has been some modifications regarding the use of
materials for the development of other cell types, among these changes can be
highlighted using fotoexcitaveis sensitizers that are known dyes. In this work the
extracted natural sensitizers are used as (B) Beet, (J) Jambul and (M) Blueberry
at concentrations of 1: 1: 1, 1: 0: 1, 0: 1: 1 and 1: 1: O respectively in volume, to
raise sensitization nanoporous TiO, electrode type solar cells dye sensitized
solar cell (DSSC), investigating, and the interaction between these dyes by (n)
photoconversion efficiency of solar radiation into electricity. All cells presented
constructed minimum and maximum conversion (n) efficiency of 1.61% to
2.11% for the (J) Jambul and (B) Beet, respectively, still no mixing showed
superior performance to the natural colorant (B) Beet. There was only chemical
synergism in the mixture (J + M) jambul and Blueberry with 1.85% conversion
efficiency is numerically greater than the conversion efficiency of the (J) jambul
1.61% and (M) Blueberry 1.76 %.

Keywords: Natural colorant, solar cell, TiO,, mixture.



AM
AZO
BC
BV

CE
DSSC
FTO
FF
HOMO
Icc
ITO
Lil

Jcc
LUMO
MEV

mW/cm?
nM

Gap
OECD
Ohm
Pméax
PVDF

S*

Uss$
Vcal/oc

Lista de abreviaturas e simbolos.

Massa de ar
Oxido de aluminio dopado com zinco
Banda de Conducao
Banda de Valéncia
Contra eletordo
Dey Sensibilization Solar Cel
Oxido de estanho dopado com flGor
Fator de forma
Orbital ocupado de maior energia
Corrente de curto-circuito
Oxido de estanho dopado com indio
lodeto de litio
Corrente de curto-circuito
Orbital ndo-ocupado de baixa energia
microscopia eletrbnica de varredura
minutos
miliwatt por centimetro quadrado
nanomol
eficiéncia da célula DCSS.
Lacuna
Organizacgéo para a Cooperacao e Desenvolvimento Econémico
Unidade de medida da resisténcia elétrica
Poténcia maxima
Polivinilideno flexivel porosa
Corante
Corante no estado excitado
Corante oxidado
Moeda corrente dolar americano
Potencial de circuito aberto



Lista de figuras

Figura 1 - Configuracgéo tipica de uma célula DSSC.. ........cccueviiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 21
Figura 2 — Diagrama de energia tipica de uma célula Gratzel..............cccceeeeerernnnns 23
Figura 3 - O professor Michael Gratzel apresentando seu painel solar organico

de eletrdlito solido DSSC, agora com eficiéncia na casa dos 15%. ...........cccccvvvvnnnnn. 25

Figura 4 - Imagem (a) micrografia de um filme nanoestruturado de Titania de

tamanho de particula Médio de 25NM. ... 28
Figura 5 — Estrutura quimica do corante sintético a base de ruténio
desenvolvido em 1991 pela equipe de pesquisa do professor Michael Gratzel. ....... 30

Figura 6 - Estrutura quimica do corante sintético a base de ruténio nomeado
comercialmente COMO N3, ... e e e e e e e e e e e e e eeeeenn s 32
Figura 7 - Espectros de absorcdo UV-Visivel do corante a base de Ruténio
comercialmente nomeado COMO NT719. ... 32
Figura 8 - Co-sensibilizacdo por misturas de corantes, principio de uma
estrutura constituida por dois corantes organicos (tipo doador aceitador de
elétrons) em uma DSSC em um fotoAnodo de TiOz.......ccevvieeiiiiiiiiiiiiiieee e, 34
Figura 9 - Co-sensibilizagcdo por subcamadas de corantes, ilustracdo da
adsorcéo de 2 corante em um fotoanodo de TiO2 por etapas .........cooeevveeeeeeeeeeeeeeenn. 35
Figura 10 - Fluxograma do processo de obtencdo de célula solar tipo DSSC

obtidas a partir de corantes naturais € Suas MIStUras. ..........cccveevrvvviiieeeeeeeeeeennnnnnn. 38

Artigo 1

Figura 1 - UV-Visivel spectroscopia do corante (J) Jameldo, (B) Beterraba, (M)
Mirtilo e a mistura (J + B) Jameldo e Beterraba.. ..............coeeiiiiiiiiiiiiiciice e, 46
Figura 2 - UV - Visivel spectroscopia das misturas dos corantes (J) Jamelao,
(B) Beterraba e (M) Mirtilo nas respectivas concentragdes de 1: 1: 0, 1: 0: 1, O:
1:1el:1: 1, reSPECHVAMENTE. .....oiiiiiii et 47
Figura 3 - Imagem superficial obtida de um (MEV) microscépio eletrbnico de
varredura do SnO; vidro revestido com TiO,, ap0s o processo de sinterizacdo a
450°C POT 30 MINUIOS. ...ceiiiiiiiiiieieee ettt ettt ettt e e e e e e e e e eeeees 49



Lista de tabelas

Tabela 1 - Propriedades de ITO e FTO vidro condutor comercial usado no

processo de construcéo do eletrodo e contra-eletrodo. ..........cccccvvviiiiiiieeeeeeeiiiinnnn. 26

Artigo 1

Tabela 1 - Parametros fotoeletroquimicas das células sensibilizadas com
extratos naturais (J) Jamelédo, (B) beterraba e (M) Mirtilo e suas misturas, em
concentracbes de 1:1: 0, 1: 0: 1, 0: 1: 1 e 1: 1: 1, respectivamente. ............cccvvvunnn. 50



Sumario

RESUMO ...ttt s b e e sa e 9
ADSITACT ...ttt bbbttt a e bt h et n et n et ere s 10
Lista de abreviaturas € SIMDOIOS. ... 11
LIStA 0 FIQUIBS....c..eitieeteieieteteee ettt ettt b et ens 12
LiSta A€ TADEIAS.......ceeieeiiieie e 13
I 011 o o [1 o T USROS 15
P © ] o T1=1 1)/ T TSRS 17
3. REVISE0 0€ NEEIAIUIA......evieeueiieiieiieeteeee e e 18
3.1 ENEIQIAS MENOVAVEIS .....ccueuirieietiieteieietei ettt sttt sttt sa ettt enne 18
.2 ENEIQIA SOIAN....ccuiitiitiieieteet ettt sttt b s bbbt ne e e e e enea 19
3.3 CAIUIAS SOIAIES.......ceeviieeiie e 20
3.4 CelUIa SOIAr DSSC ..ottt 21
3.4.1 Apresentacao de uma CEIUIa DSSC......ccooeiriienineeeeeee s 21
3.4.2 Principio de operacé@o de uma célula DSSC.........cccoevivreneiineinereeeeeenes 22
3.4.3 Eletrolito para CElUIa DSSC ... s 23
3.4.4 Eletrodo e conta-eletrodo da célula DSSC.........ccccoeeoinnceninnecrcceenee 25
3.4.5 Semicondutor TiO, da CEIUIA DSSC ... 27
3.4.6 Corante e sinergismo entre corante em células DSSC..........cccoceveveveenvennene. 29

Y =7 o o (o] (o To | - NS 35
4.1 ExtracOes € Mistura d0S COTANTES .........ceccveriirieceseeiete et te e see e eae e se e see e 35
4.3 Preparacao do eletrodo com TiO,, do Pt contra eletrodo e do eletrdlito............... 36
4.4 Montagem da CEIUIA DSSC ...t st st 37
5. Fluxograma do processo de obtengdo da célula DSSC........cccccvvvvevevieneneneneeeee, 38
L AN 1 1o o Tt OO USRNSSR 39
7. CONCIUSAO FINAL.....oiiiiiiiiiciec et 54
8. REFEIENCIAS ...ttt 54
S A o 1= o T RS 60
PrOJELO SOIMISO ..ttt sttt et e st e st et e ae et e tesneesesbeeneesens 60
1 — O Projeto (INTrOAUGED) .....cceeeeeereieiere ettt ettt te b et e tesaeeeeseeeneeeens 62
A O] 1= 1Yo 130 (o o] ] =3 (o TSRS 62
2.1 — Objetivo especifico (PriNCIPAL) ....cc.ecveieieeeieeeeceseeee et 62
2.2 — Objetivos gerais (SECUNTANIOS) ......ccuevveieieieisiesiesiestesiee e ee ettt sae e eeseas 62

3 — Do projeto fotoVOIAICO (SOIAN) ......cccveriieieieseeeseetete sttt 62



3.1 — A aquisiCA0 da USINA fOLOVOIAICA. ...........ccevreeeeereeeeeeeeeeeeee e 62

3.2 — Caracteristicas ao projeto fotOVOIAICO ..........ccceveeeerieieieeeee e 63
3.3 — A garantia de geracao da usina fotOVOIAICA .............c.ceeveeveeerveereereesreeeeieeenens 63
3.4 — Do valor do projeto SOLRRISO. ......ccevieiiiiiniirineresieeeeeeee e 64
3.5 — Estimativas de geracdo, emissdo de CO, e arrecadacao anual........................ 64
3.6 — Da prestacao de contas do projeto fotoVOItAICO..........ccccvevvveeeviieecie s, 65
3.7 — Projeto coletivo fotovoltaico ao modelo Crowdfunding........c.ccceeevevvveeceeieeeennene 65

4 — Fluxograma do projeto SOLRRISO. ..ottt 66
5 — CONCIUSAOD ...ttt b bbbttt be bbbt et e e neens 67
6 — AQIAUECIMENTOS. ....veiirtiiirieieiet ettt sttt ettt ettt ettt be bbb et e s e e e eaeenes 67
T = AANBXOS ...ttt e e r e e sr e r e st e et nrs 68
7.1 Anexos (AsS responsabilidades) .......cccceeeeviieeceececere s 68
Anexo | — ICI (Instituto do cancer infantil)...........ccoceeeeviiiecciecee e 69
ANEXO 11 = (SENAI ..o s e eseee 70
ANEXO 1 = SICREDI ..ottt st sttt st st aeete e 71
ANEXO IV — CEEE ...ttt 72
ANEXO V = PHB ..o e e s 73
Anexo VI — LUZ VERDE ENERGIA........cooeeeee ettt 74

7.2 ANEXO0S (INFOrMALIVO). c..ocveeeiiiicicte ettt sttt srs 75
Anexo VII - Curso de instalador fotovoltaico SENAI-SP. ..........ccccccveviniineiinennnee. 75

Anexo VIII — Planilha de precos de venda - Kit PHB DIST- 8kWp-10kWp-15kWp76
Anexo IX — Fatura de energia da unidade SICREDI Pelotas-RS. ...........ccccceeveenen. 77



1. Introducéo

A célula fotovoltaica de terceira geracao conhecida como célula solar de
Gratzel ou Dey Sensibilization Solar Cell (DSSC) vem ganhando destaque
devido a sua alta eficiéncia em laboratorio, facilidade de fabricacdo e grande
disponibilidade dos materiais envolvidos em sua construcdo e, além disso,
possui composicdo nao toxica (POLIZZOTI et al., 2012). Desenvolvida em 1991
por Michael Gréatzel na Ecole Polytechnique, na Suica, estes dispositivos
representam uma mudanca significativa a partir das células solares de silicio
tipicas. Ao contrario das células de juncdo P e N, o seu principio de
funcionamento é muito parecido com o processo de fotossintese realizado
pelas plantas (GRATZEL e O'REGAN 1991).

Recentemente, a demanda por células solares tem crescido
rapidamente devido ao maior interesse social nesse tipo de geracdo de
energia. Assim, melhorar a eficiéncia de conversdo de energia das células
solares € um preceito que cada vez mais se difunde como um dos
componentes-chave para o futuro suplemento de energia global. O principal
problema de médulos fotovoltaicos ndo € s6 sua eficiéncia moderada, mas
também o seu elevado custo de producdo o qual, atualmente, € um fator
limitador da expansdo em massa dessa tecnologia (SOHRABI et al., 2013).

A maioria das células solares comerciais utilizadas sdo de silicio
(monocristalino, policristalino e amorfo) devido a vasta disponibilidade desse
elemento quimico na natureza, e gracas a esse fator, a tecnologia do silicio
para células solares atingiu um consideravel estado de perfeicédo, o que permite
atingir a eficiencia de conversdo de quase 28% se feitas de silicio
monocristalino (GREEN et al., 2011). Na verdade, a producdo mundial de
energia fotovoltaica é dominada por células de silicio policristalino,
representando 94% do mercado mundial (HILLHOUSE e BEARD, 2009). Estes
dispositivos baseados em bolachas de silicio sdo chamados de "primeira
geracdo"” da tecnologia fotovoltaica. Embora dispositivos de silicio
monocristalino sejam bem eficazes, sdo mais caros, pois envolvem elevadas
temperaturas (400-1400°C), vacuo ou numerosos processos litograficos, as

células de silicio amorfo séo entre elas ainda mais baratas, mas apresentam
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eficiéncia de 6 a 7% e problemas de auto-degradacdo (FREITAS, 2009). Da
mesma forma, as ceélulas solares baseadas em outros materiais
semicondutores, denominados de "segunda geracao", tal como os elementos
do grupo II-VI e hetero-11l-V, apesar de serem capazes de gerar eficiéncias de
mais de 40% com materiais GalnP / GaAs / GalnNAs, dependem
significativamente da qualidade da wunido, que pode conter defeitos
comprometendo a qualidade dos centros de recombinacdo, reduzindo
consideravelmente a concentracdo de portadores foto-gerados. Sobre tudo ha
a "terceira geracao" de dispositivos fotovoltaicos que abrange células solares
baseadas em semicondutores organicos. Estes materiais detém eficiéncia na
meédia de 11% (GREEN et al., 2011) no entanto, eles sdo baratos e faceis de
obter, o que é um ponto muito atrativo para producdo em escala industrial.
Além disso, os materiais podem ser depositados sobre substratos flexiveis, o
gue alarga ainda mais as suas possiveis aplicacées (HORLEY et al., 2013).

Aumentar a eficiéncia das células solares fotoeletroquimicamente
sensibilizadas por corante € o caminho mais correto a trilhar para viabilizar a
utilizacdo quanto a custo beneficio das células tradicionais de 1° e 2° geracao
ja que esta tem alta durabilidade.

Para isso sabe-se que dentre os indispensaveis materiais que fazem
parte da construcdo de uma DSSC, o corante € o material determinante para
gue se tenha uma boa conversao fotovoltaica, pois € a partir da excitacdo deste
pela luz, que se da a geracéo de eletricidade no fotoeletrodo (FEITOSA, 2012).

O corante, o coracdo de uma DSSC, funciona em muito como a
clorofila na fotossintese de uma célula vegetal. Este corante € normalmente um
complexo organometalico sintético a base de ruténio, os quais sdo bem
complexos, mas alcangam uma eficiéncia superior a 10%; recentemente, o
grupo do professor Michael Gratzel e colaboradores relataram uma DSSC
utilizando corante de ruténio (Z991) que atingiu uma eficiéncia de conversao de
12,3% sobre luz incidente de 100 mW/cm? (AM 1,5), ainda assim o roteiro da
tecnologia para DSSC visa desenvolver células com 20% de eficiéncia nos
proximos 10 anos (RATURI e FEPULEAI, 2010). De toda forma esse corante
sensibilizador € o responsavel pela colheita dos fotons e logo que um féton
atinge o corante, um elétron é excitado do estado fundamental HOMO para o
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primeiro estado animado LUMO) deixando para trds um buraco. Em outras
palavras, o corante € responsavel pela geracdo de uma excitagdo (AGNALDO
et al., 2005).

Corantes naturais podem ser utilizados como sensibilizadores
igualmente como corantes sintéticos a base de ruténio, porém apresentam
eficiéncia de conversdo de energia moderada. A clorofila que € um corante
natural, por exemplo, apresenta conversdo de energia de mais de 4% e o
Monascus, um tipo de corante amarelo rende numa eficiéncia de conversao de
2,3%. Ainda que haja grande variedade de corantes naturais disponiveis,
outros ndo produzem eficiéncias de conversao de energia acima de 2% embora
alguns corantes sejam capazes de deter uma eficiéncia de conversédo de
energia acima desse valor (ITO, 2011). Corantes vermelhos, amarelos e azuis
em mistura ja foram investigados na tentativa de aumentar o rendimento das
células solares por co-sensibilizacdo, no entanto o desempenho nao foi
discrepante em comparacdo com um unico sensibilizante utilizado (KAZUHIRO
et al., 2003). Embora algumas misturas nao apresentem diferenca significativa
de rendimentos o emprego da clorofila e xantofila em mistura 1:1, extraidos a
partir de plantas diferentes, gerou eficiéncia de conversdo de energia de
15,16% a mais do que o obtido pela superposi¢do das células sensibilizadas
por pigmentos individuais (LIU et al., 2006).

Portanto, neste trabalho seréo utilizados os corantes naturais extraidos
da Beterraba (B); Jameldao (J) e Mirtilo (M) e as misturas desses na
concentragéo de 1:1:0, 1:0:1, 0:1:1 e 1:1:1 respectivamente, em volume, para
assim embeber no filme nanoporoso de TiO, para entdo investigar o
rendimento da célula a interacdo das misturas sobre a eficiéncia de

fotoconversao (n) da radiacdo solar em eletricidade.

2. Objetivo

- Obter a (n) eficiéncia de fotoconversdo das células solares DSSCs
sensibilizadas com os corantes naturais (J) Jamelao, (M) Mirtilo e (B) beterraba

e suas misturas nas concentracfes 1:1:1, 1:0:1, 0:1:1 e 1:1:0.
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3. Revisao de literatura

3.1 Energias renovaveis

Energia renovavel além de ser uma frase bastante cogitada também
€ muito dabia. Assim por energia renovavel pode-se entender toda e qualquer
energia que € obtida de fontes naturais capazes de se regenerar, e, portanto
virtualmente inesgotaveis, ao contrario dos recursos ndo renovaveis Sao
conhecidas pela imensa quantidade de energia que contém, e porque sao
capazes de se regenerar (em periodos curtos ou extremamente curtos por
meios naturais) como exemplo desse tipo de energia temos energia solar,
ellica, geotérmica, hidrica, bioenergia e maremotriz. Todas as energias
renovaveis sao virtualmente limitadas em termos da quantidade de energia e
além de ndo se esgotam nao liberam poluentes para a atmosfera. Toda a
energia renovavel do planeta gerada a partir de fontes de radiacéo solar, que
pode ser convertida direta ou indiretamente usando varias tecnologias. Em
contraposi¢cdo, as energias ndo renovaveis sao aquelas disponiveis na
natureza, cuja formacdo se deu em longos intervalos de tempo (eras
geoldgicas), de modo que os materiais a que estao associadas ndo podem ser
repostos com a velocidade exigida pelo consumo. Nesse caso tem se o
petréleo, gas natural, carvdo mineral, uranio, etc (REVISTA ECOTURISMO,
2014); (AGENEAL, 2014); (PAULA, 2014); (IEA, 2013); (FEYZA, 2012);
(POMILIO, 2014).

As necessidades de energia da humanidade até o século XIX foram
essencialmente satisfeitas pela utilizacdo de fontes renovaveis, como a
biomassa, principalmente pela queima de madeira, e 0 poder da tracdo dos
animais. Algumas transformacdes de produtos agricolas foram feitas através da
exploracdo de recursos naturais tais como o vento e a agua, utilizando moinhos
de vento e rodas d'agua. O século 20 foi o século de um crescimento
econdmico elevado. Foi um século que o uso de combustéo interna de motores
foi generalizado e com eles o uso massivo de combustiveis fosseis. Em
contrapartida o século 21, estd a procura de fontes alternativas de energia
(ANTONIO et al., 2011).

Hoje em dia, ha um cenario da previsdo de esgotamento dos
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combustiveis fésseis num futuro bem préoximo, em especial o petrdleo, e as
mudancas climéaticas causadas pela exploracdo desse combustivel culminara
com grandes emissdes de dioxido de carbono no planeta, gas que €
responsavel pelo aquecimento global. Neste século, ha um grande foco em
fontes renovaveis de energia, com o forte apoio das politicas publicas. Em
adicdo a utilizacao de energia hidraulica, que ja tem uma tecnologia madura, ha
um processo continuo de desenvolvimento de tecnologias para o
aproveitamento do vento e recursos fotovoltaicos. A atribuicdo do titulo de
energia do futuro para as renovaveis fontes é dependente de dois fatores. Em
primeiro lugar, a realizagdo de sua propria economia sustentavel que
dependera da evolucao da prépria tecnologia. Em segundo lugar, irh depender
dos avancos na energia atbmica para realizar o processo de fusdo nuclear na
Terra. Uma das questbes fundamentais que se coloca é avaliar se essa
mudanca progressiva no paradigma da energia ira afetar o processo de
crescimento econémico. (ANTONIO et al., 2011).

A principal pergunta € sera que o impacto da energia no crescimento
econdbmico sera idéntico, independentemente dessa energia vir de
combustiveis fosseis ou renovaveis? A literatura ndo é unanime sobre a
relacdo entre renda e preocupacdes ambientais. Alguns autores, como HUANG
et al., 2007 e VACHON et al., 2006 argumentam um efeito positivo da riqueza
em fontes renovaveis. Por um lado, maior renda poderia amortecer o efeito das

maiores taxas e custos resultantes do incentivo de Energia Renovavel.

3.2 Energia solar

Noventa e trés milhdes de quilometros de distancia da Terra esta a
fonte de praticamente toda a energia na Terra, 0 sol. Ele alimenta as plantas
pelo fenbmeno de fotossintese e o0s animais que delas se alimentam
subsidiando a toda cadeia alimentar, a energia tem, portanto um percurso
aciclico obrigatoriamente dependente da energia do Sol. Esse processo é
conhecido pelos ecologistas como fluxo de energia. O sol € também a fonte de
energia em forma de carvao mineral, petréleo e gas natural, formado ha
milhdes de anos a partir de organismos fotossintéticos antigos (CHIRAS, 2010).

Apesar de toda a responsabilidade que a energia do sol tem em manter
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a vida na terra pela fotossintese, sera que ha energia solar suficiente para
atender a todas nossas necessidades? Embora a energia solar ndo seja
distribuida uniformemente sobre a superficie da terra, recursos significativos
séo encontrados em todos 0s continentes.

A cada hora, os raios do sol distribuem pelo globo energia para
satisfazer a todas as nossas necessidades energéticas durante um ano inteiro.
No cabivel a tecnologia de painéis solares é a forma mais direta de aproveitar
essa energia do sol e torna-la utilizavel. Porém hoje esta tecnologia produz
menos de um décimo de um por cento da demanda global de energia
(NATIONAL GEOGRAPHIC, 2014).

3.3 Células solares

Em geral as células solares sdo os dispositivos responsaveis pela
fotoconversdo da energia elétrica, o que é explicado pelo efeito fotovoltaico:
Quando a energia de fétons incidentes em um semicondutor é maior do que a
energia de gap do mesmo, elétrons podem ser excitados a banda de conducéao,
deixando buracos na banda de valéncia. A seguir, essas cargas livres podem
ser coletadas em um circuito externo e realizar trabalho. A principal
caracteristica dessas células € a modularidade, ou seja, a capacidade de
formar sistemas fotovoltaicos, o que torna possivel o dimensionamento de um
projeto fotovoltaico na exata propor¢cdo da demanda, onde assim facilita, em
caso de aumento de carga, a expansdo da capacidade de geracao
aumentando proporcionalmente o niumero de células associadas ao sistema
(FREITAS, 2009; PRADO, 2008).

Na metade do século passado, foi reportada a primeira célula solar
baseada em silicio cristalino, desenvolvida pelos laboratérios Bell. A qual se
intitulou como primeira geracdo e faz parte da tecnologia standard de silicio
cristalino e policristalino, possuidora este de cerca de 85% do mercado atual.
Logo apods houve a chegada da segunda geracao representada na tentativa de
reduzir o custo associado a tecnologia das células da geracéao anterior, através
do desenvolvimento tanto de materiais de mais baixo custo como de sistemas
produtivos mais eficientes. Nesta geracdo foram desenvolvidas tecnologias

com peliculas finas sobre substratos rigidos (vidro ou ceramica), que possuem
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nos dias de hoje uma cota do mercado de aproximadamente 10%. Ja a terceira
geracao agrupa as designadas células solares de semicondutores orgéanicos e
podem ser de varios tipos (poliméricas multijuncdes, poliméricas small
molecules e dye sentitised) (SILVA, 2009).

3.4 Célula Solar DSSC

3.4.1 Apresentacdo de uma célula DSSC

A célula solar conhecida como célula solar sensibilizada por corante,
célula de Gratzel, ou (DSSC) dye sensitive solar cell compde a terceira geragado
da tecnologia de painéis fotovoltaicos; inventada pelo Professor Michael
Gratzel em 1991 na Ecole Polytechnique, na Suica, se tornou uma via barata
mais promissora para absorver a luz solar e transforma-la em energia elétrica.
Essas células séo dispositivos conceitualmente muito simples, sendo
compostas por um par de vidros condutor (1), um material semicondutor por
vezes o dioxido de titdnio TiO, (2), um sensibilizador corante natural ou
sintético (3), um eletrélito par redox triiodeto/iodeto (I3/1) (4), e um contra
eletrodo revestido com (Pt) Platina (5). A figura 1 abaixo sequéncia os
materiais que constituem uma célula DSSC (JIAO et al., 2011; COSTA, 2011).

(1)
vAC
QQD
£y

Parredox triodeto/iodeto
Sensibilizador

(5) (1)

1L

evestimento de (Pt)

Dioxido de titanio
vidro TiO:
condutor

Figura 1 - Configuracéo tipica de uma célula DSSC. Em ordem numérica na
figura: (1) par de vidros condutor, (2) material semicondutor diéxido de titanio
TiO2, (3) sensibilizador corante natural ou sintético, (4) eletrdlito par redox
triodeto/iodeto (I3-/I'), (5) revestimento de (Pt) aderido no vidro condutor
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formador do contra eletrodo. Observacdo o selante (Gnica imagem sem
numeracgao) é utilizado somente em células laboratoriais para fins de pesquisa.

Fonte: (JIAO et al. 2011).
3.4.2 Principio de operacdo de uma célula DSSC

O principio de operacdo de uma DSSC baseia-se na utiliza de
moléculas de corantes naturais ou sintéticos que se adsorvem sobre éxidos
semicondutores para realizar a sensibilizacdo que, € um processo pelo qual
uma impureza € introduzida em uma rede cristalina com a finalidade de
melhorar as propriedades fotovoltaicas do semicondutor. Geralmente, se utiliza
como semicondutor o TiO, nanocristalino que por ser transparente a luz visivel
necessita da faixa de luz ultravioleta para gerar pares de buracos e elétrons,
entdo para facilitar esse processo usa-se um filme de corante j4, que este
absorve a luz visivel na sua cor especifica (podendo variar da forma incolor ate
a preta) o qual é depositado sobre a superficie nanoporosa do TiO, para que
os elétrons que estdo na (BV) banda de valéncia do corante assim que
excitados pelo foton sejam injetados na sua (BC) banda de conducgéo e por
decaimento da energia adquirida saltem para (BC) do TiO, conduzindo dessa
forma a sensibilizacdo. Em outras palavras quando um féton atinge o corante,
um elétron é animado do estado (HOMO), primeiro estado para um segundo
(LUMO), deixando atras de si um buraco. Isto é, o corante é responsavel pela
geracdo de uma excitacdo. (AGNALDO et al., 2005; POLIZZOTI et al., 2012).

O fenémeno inicial do processo de fotoconversdo previamente abordado
no paragrafo acima, isto é, a oxidacdo do corante (estado HOMO para LUMO)
irA se recombinar se nédo for separado o elétron do buraco gerado. Assim, a fim
de garantir um projeto eficiente o elétron e o buraco devem ser rapidamente
separados um do outro para evitar a recombinacdo. Esta separac¢do tem duas
partes: Primeira parte os elétrons liberados pela oxidacdo devem ser trazido
para um dos lados da célula - o anodo; e segunda parte, o buraco deve ser
transportado para o lado oposto da célula - o catodo. No decorrer um projeto
eficiente é aquele em que o elétron e o buraco sdo rapidamente separados um
do outro para evitar a recombinacdo. (LUDIN et al., 2014; POLIZZOTI et al.,
2012). A figura 2 abaixo ilustra a captacédo do foton pelo corante (excitacédo), a
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posterior sensibilizacdo do semicondutor TiO2 na migracdo do elétron em

direcdo ao anodo, e a movimentacdo do buraco em direcao ao catodo.

jon cation
Corante no estado LUMO Q ifon anion
TIOZ K’l_\" Q
(,/” "——‘::',",'-
= AV 7 ®
Sn0; ’ sno,

.

e — — — se——s—ma

Q Par redox no estado HOMO
Corante no estado HOMO

A 4
E
Figura 2 — Diagrama de energia tipica de uma célula Gratzel. Os elétrons do
corante sdo excitados do estado HOMO (traco azul escuro na figura) para
LUMO (traco vermelho), no processo a seguir ocorre transferéncia do elétron
para a banda de conduc¢do do TiO, nanoestruturado (trago laranja escuro) até a
chegada do elétron no anodo (traco laranja claro a direita da figura).

Paralelamente, os buracos deixados no corante no estado HOMO viajam até o
catodo (traco laranja claro a esquerda da figura) mediado pelo par redox.

Fonte: (POLIZZOTI et al., 2012).
3.4.3 Eletrélito para célula DSSC

O eletrdlito € um dos materiais que constitui a célula DSSC o qual
tem como funcao transportar o ion cation gerado e regenerar o corante. Para
isso um eficaz transportador do ion cation deve ser capaz de transferir
rapidamente a carga, de modo a ser capaz também de regenerar rapidamente
0 corante e minimizar as perdas devido a recombinacdo entre as moléculas do
corante oxidado e dos elétrons injetados. Além disso, o material deve ser
estavel a exposicao a longos periodos de funcionamento da célula a faixa de
temperatura de operacao entre 80-85°C e principalmente nédo deve absorver a
radiacao visivel (400 a 700nm). O mais comum material usado no transporte do

ion formado atualmente sao eletrélitos liquidos como, por exemplo, o
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tradicional par redox iodeto/triiodeto (I/13") dissolvido em solvente orgéanico,
apesar de haver uma gama de novas pesquisas que utilizam eletrélitos géis e
sélidos que melhoram a durabilidade e potencializam o transporte de buraco na
DSSC (POLIZZOTI et al., 2012).

No emprego de eletrélitos liquidos um dos principais problemas
apresentados na célula de Gratzel e a baixa vida util ja que o calor gerado na
operacdo da célula em ambiente natural propicia vazamento ocasionado pela
expansao desse tipo de eletrélito. Para solucionar estes problemas, ocorrem
cada vez mais estudos no intuito de substituir definitivamente os eletrolitos
liquidos por outros materiais, tais como: eletrdlito gel ou eletrdlito soélido. Na
pratica, o desafio ao fazer a substituicdo € manter a eficiéncia do desempenho
obtido com dispositivos que contém a juncao sélido-liquido (LIMA, 2013).

Para tanto recentemente a equipe do inventor das células solares
organicas, Professor Michael Gratzel, deu outro impulso marcante a sua
criacao original, a sua equipe construiu uma DSSC em uma versdo de estado
sélido. Essa DSSC de estado sélido utiliza a ceramica perovskita (CaTiOs) que
funciona como material de transporte das cargas positivas e também regenera
o corante substituindo com elevado desempenho o eletrélito liquido tradicional
da célula DSSC. Esse prot6tipo apresentou uma eficiéncia recorde de 15% na
conversdo de energia solar em eletricidade, aproximando-se muito das células
solares de silicio (INEO, 2014). Na figura 3 abaixo o professor Michael Gratzel

apresenta uma célula de eletrélito solido.
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Figura 3 - O professor Michael Gratzel apresentando seu painel solar organico
de eletrdlito sélido DSSC, agora com eficiéncia na casa dos 15%.

Fonte: (INEO, 2014).

3.4.4 Eletrodo e conta-eletrodo da célula DSSC

As partes da célula DSSC que ficam constantemente expostas ao meio
ambiente sdo conhecidas como eletrodo e conta eletrodo, essas partes quando
constituidas de polimeros dédo a caracteristica flexivel a célula, mas
normalmente séo substratos de vidro de baixo custo relativo, que detém como
caracteristica principal alta transparéncia O6ptica nas regifes visiveis e
infravermelhas do espectro eletromagnético. O revestimento condutor pelicula
interna dessas “Cascas” sao geralmente um 6xido condutor transparente (TCO)
de composicao (FTO ou ITO) 6xido de estanho dopado com fluor ou 6xido de
estanho dopado com indio ou entdo o mais promissor destes, (AZO) 6xido de
aluminio dopado com zinco, que satisfaz ambos os requisitos do FTO ou ITO.
O ITO tem melhor desempenho entre todos os substratos de TCO. No entanto,
por causa do ITO conter impurezas como 0 metal de terras raras que sao
téxicos, o ITO e também o0 mais caro deles, alguns grupos de pesquisa ja
substituem o ITO pelo FTO. Em contra partida o (AZO) atualmente é
amplamente estudado porque esse tipo de material € barato, néo toxico e facil
de obter (JIAO et al.,, 2011). As propriedades de dois vidros condutores
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comerciais de ITO e FTO de alguns fabricantes de renome sdo apresentadas

na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades de ITO e FTO vidro condutor comercial usado no
processo de construcéo do eletrodo e contra-eletrodo.

Vidro Fabricant Transmitanci Condutividad Espessur Dimensoe
conduto 2 S
a e (Q/A9) a (mm)

r (cm x cm)
ITO Nanocs >85% 5 11 1x3
ITO PG&O >85% 4.5 11 2x3
FTO NSG >84% >7 3 100x100

Fonte: (JIAO et al., 2011).

Entre os Oxidos semicondutores nanocristalinos que caracterizam o
substrato como eletrodo, o O6xido de titanio (TiO,) € um promissor que
apresenta caracteristicas Unicas como fator de rugosidade muito alto,
possuindo facilidade de percolacdo dos portadores através das nanopatrticulas,
transferéncia de carga muito rapida e altamente eficiente na interface formada
pelo 6xido e as moléculas do corante adsorvidas quimicamente em sua
superficie. As propriedades eletronicas e oticas desse 6xido permitem a facil
adsorcdo de alguns corantes na superficie dos filmes nanocristalinos, fazendo
com que o sistema filme de TiO,/corante apresente foto resposta, quando
excitado com luz visivel (FEITOSA, 2012; KUSHWAHA et al., 2013).

No lado oposto do eletrodo encontra-se o (CE) contra eletrodo que é um
item importante, pois € nele que ocorre a regeneracdo do par redox. A
exigéncia para um material ser utilizado como contra eletrodo em uma DSSC é
a baixa resisténcia a transferéncia de carga e a alta densidade de corrente para
a reducao do eletrdlito na forma oxidada. Além disso, o CE deve apresentar
estabilidade quimica e eletroquimica em meio ao eletrélito utilizado na célula. A
platina € um material de alta atividade catalitica e alta estabilidade de corroséao
ao eletrolito de iodo, sendo entdo o material mais utilizado em DSSC. Mas
como a platina € um metal precioso, seu custo é bastante elevado, fazendo
com que seja substituida por outros materiais mais abundantes e de baixo

custo que possuam as propriedades cataliticas da platina como o grafite,
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carvao ativado ou carbono Black ou os varios tipos de nanotubos de carbono.
(FEITOSA, 2012; Ll et al., 2011).

3.4.5 Semicondutor TiO, da célula DSSC

O TiO, € um semicondutor de largo band gap que apresenta alta
estabilidade quimica devido a sua resisténcia a foto corrosdo, também €& um
material atoxico e com boa estabilidade em contato com a &gua, por essas
caracteristicas o TiO, é utilizado para formacéo do eletrodo das células DSSC.
Embora esse material apresente propriedades almejadas para construcdo do
eletrodo de uma DSSC ainda havia uma restricdo quanto a seu uso em DSSC
o qual s6 foi solucionado em 1991, pela equipe do professor Michael Gratzel. O
filme de TiO, nos eletrodos construidos antes de 1991 eram rigidos com pouca
area superficial o que inviabilizava a sua utilizacdo pela baixa eficiéncia de
conversado da luz em corrente, devido a absorcéo insuficiente da radiacao pelo
sensibilizador ja que este tem de estar adsorvido na superficie do semicondutor
que por ventura era muito reduzida. Dessa forma melhorar a eficiéncia de
coleta da luz e, consequentemente, a eficiéncia de conversdo da luz em
corrente encontrava-se na proposta de aumentar a area de superficie do TiO,
fotoeletrodo (JASIM, 2011).

Uma estrutura totalmente nanoporosa gera mudancas notaveis nas
propriedades mecanicas, elétricas, magnéticas, Opticas e quimicas dos
materiais devido sua elevada area de superficie recebendo atencdo
consideravel independente da area de aplicacdo. O professor Michael Gratzel e
seus colaboradores substituiram a antiga camada compacta de dioxido de
titnio (TiO,) por uma camada de TiO, nanoporosa a qual foi denominada
célula de Gratzel pois a mesma confirmava que a elevada eficiéncia de
energia fotovoltaica ndo pode ser conseguida com o0 uso de uma camada plana
compacta ou com um oxido semicondutor de largo band gap somente, mas sim
pela utilizacdo de uma camada nanoestruturada de fator de rugosidade
extremamente alto (area de superficie) igualmente ilustrado na figura 4 (a) com
a micrografia de um filme nanoestruturado de Titania de tamanho de particula

meédio de 25nm; na imagem da figura 4 (b) ilustra a adsor¢cdo de uma molécula
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de corante no filme nanoestuturado e 4 (c) a transferéncia de elétrons na célula
DSSC do corante para o oxido semicondutor (JASIM, 2011;YU, 2011).

o Elétron

* jon

@® Corante molécula
() TiO2 nanoparticula

Figura 4 - Imagem (a) micrografia de um filme nanoestruturado de Titania TiO;
de tamanho de particula médio de 25nm, parte constituinte do fotoeletrodo; (b)
adsorcdo de uma molécula de corante no filme nanoestuturado e (c) a
transferéncia de elétrons na DSSC.

Fonte: (BYRANVAND et al, 2012).

Esse filmes de alta area superficial de TiO, depositado sobre o vidro
condutor apresentam uma camada de espessura compreendida entre 10-40
pum, com um didmetro de particula entre 5-30 nm. Esses valores sédo
previamente projetados no processo de sintese da nanoparticula e deposicao
no substrato. A temperatura de exposicédo do filme depositado fica entorno de
400 °C por um tempo de sinterizacdo médio de 30 minutos, o qual € também
previamente projetado para que se forme a fase anatase do filme TiO,. No final
do processo tém-se entdo caracteristicas de um semicondutor nanoporoso de
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elevada area de superficie que ap0s a sinterizacao leva-se essa superficie para
dopagem com um corante sensibilizador natural ou sintético para posterior
montagem da célula, (AGNALDO et al., 2005).

3.4.6 Corante e sinergismo entre corante em células DSSC

A literatura mostra que muitos esfor¢cos tém sido empregados no estudo
de corantes sensibilizadores, considerando que o corante exerce um papel
fundamental na absorcdo da luz pela célula e na conversdo da energia solar
em energia elétrica, mas no geral a maior parte dos trabalhos sobre DSSC
usam como corantes substancias que facilmente cedem elétrons devido a
necessidade de ceder elétrons para o semicondutor (FEITOSA, 2012).

Considerando que os semicondutores com alto valor de Energia de gap
apresentam baixo aproveitamento da luz visivel, o objetivo da sensibilizacdo
dos fotoeletrodos com corante em dispositivos de conversao de energia € o de
aumentar a absorcdo da radiacdo solar na regido visivel de forma eficiente,
injetar elétrons no semicondutor e aceitar elétrons do par redox presente no
eletrdlito, repetindo este ciclo sucessivamente. O corante absorve luz e, do
estado excitado, injeta elétrons para a banda de conducdo do semicondutor.
Na aplicagdo em células solares, o corante deve entdo possuir algumas
caracteristicas importantes como alta estabilidade de se oxidar e se reduzir
(redox), sitios capazes de se ancorar na superficie do éxido, capacidade de
absorver luz na regido do visivel e de injetar elétrons na banda de conducéo do
semicondutor antes da desativacdo do seu estado excitado (GRATZEL, 2001;
GRATZEL, 2004; FEITOSA, 2012).

Ja é sabido que as moléculas do corante sdo a componente chave de
uma DSSC, pois é através delas que ocorre aumento da eficiéncia na DSSC
devido suas habilidades para absorver fétons da luz visivel. No inicio da DSSC
sua construcdo envolvia o metal de transicdo ruténio como sensibilizador
devido ao seu amplo campo de absorcdo da radiacdo visivel e alto ciclo de
eficiéncia de excitacdo. DSSC com corante de ruténio foi primeiramente
relatado em 1991 pela equipe de pesquisa do professor Michael Gratzel, este
artificial e pioneiro corante a base de ruténio alcancava uma eficiéncia de

conversado de 7,1%, observa-se sua estrutura quimica na figura 5. No entanto,
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a estrutura desse corante era muito complexa e continha trés centros metalicos
de ruténio (JIAO et al, 2011).

HoOC ‘COOH

Figura 5 — Estrutura quimica do corante sintético a base de ruténio
desenvolvido em 1991 pela equipe de pesquisa do professor Michael Gratzel.

Fonte: (ITO, 2011).

O maior problema encontrado nessa célula DSSC é o custo elevado do
corante a base de ruténio que ficava acima de $ 1,0 / gr sendo fator limitante da
implementacdo em larga escala, embora ja fosse altamente eficaz com o
subsequente aperfeicoamento das pesquisas pela equipe do Professor Michael
Gratzel chegando se numa eficiéncia de converséo de 11%. (JIAO et al., 2011).

A sintese de corantes a base de Ruténio além de cara também gera
impacto ambiental signifcativo e apartir da necessidade de substituicdo desse
sintético e tradicional corante houve varias exploracdes no ambito dos corantes
naturais no contexto da aplicacédo de células solares DSSC usando pigmentos
obtidos a partir de biomateriais. Varios trabalhos tém enfatizado a exploragéo
de corantes naturais, como cianinas, antocianinas, cianidinas, taninos, clorofila
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e seus derivados, carotenoides, betalainas, chalconas e muitos outros
extraidos das mais diversas fontes tais como flores, folhas, frutos, raizes,
cascas e algas. Esses corantes naturais apresentam processo de extracdo
muito mais rapido, com menor consumo de energia do que o corante a base de
ruténio, além de ser uma alternativa ambientalmente amigavel para uso em
células DSSC. De fato, o Unico problema na grande maioria no uso destes
corantes naturais é o baixo desempenho da célula e a alta taxa de degradacgéo
em comparacao ao complexo corante a base de ruténio (SHAHID et al., 2013;
ZHOU et al., 2011; CALOGERO, et al., 2014).

Em ambiente natural grande parte da energia solar que atingi a célula é
devido aos comprimentos de onda da radiacdo visivel compreendidos no
espectro eletromagnético 400 e 700 nm. Assim, um corante deve ser capaz de
absorver o maior nimero possivel de comprimentos de onda compreendido
pelo espectro visivel o que é projetado na sintese dos corantes artificiais. O N3
corante sintético a base de ruténio, por exemplo, que é um corante sintético
comercial apresenta grande estabilidade, j& que sustenta mais de 108 ciclos de
oxidacdo e 0 seu espectro é caracterizado, gracas a isso, por uma banda de
absorcdo centrada em 530 nm estendendo-se até 750 nm, observa-se
estrutura quimica do N3 na figura 6. Outro tipo de sensibilizador sintético
comercial € o N-719 que detém em sua estrutura o elemento ruténio que
também exibe tais efeitos. As propriedades de absorcdo da radiacdo do largo
espectro desse corante sintético sao caracterizadas na figura 7, nota-se que 0s
comprimentos de onda em que o N-719 absorve fétons geram um valor
elevado de excitacdo pela maior absorcdo da radiacdo na mesma molécula
dentro do espectro de radiacdo visivel nos comprimentos de ondas 313, 393 e
533nm (POLIZZOTlI et al., 2012; FEITOSA, 2011).
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Figura 6 - Estrutura quimica do corante sintético a base de ruténio nomeado
comercialmente como N3.

Fonte: (FEITOSA, 2012).
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Figura 7 - Espectros de absorcdo UV-Visivel do corante a base de Ruténio
comercialmente nomeado como N719.

Fonte: (POLIZZOTI et al., 2012).

Os corantes naturais apresentam em sua estrutura quimica absor¢édo da

energia luminosa em um Unico comprimento de onda especifico dado pela
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prépria natureza da cor do corante, fato que na grande maioria faz com que o
rendimento nas DSSCs seje um rendimento ainda muito baixo se comparado
com os funcionais corantes sintéticos que absorvem varios comprimentos de
onda simultaneamente conforme caracterizado na figura 7 do corante N-719. O
gue se investiga na proposicao de novas pesquisas referente a corante natural,
em paralelo aos siténticos, sdo a mistura de corantes sensibilizadores de
DSSC para que se gere a funcionalizagdo por uma maior captacdo da energia
da radiacéo devido a propriedade isolada ou conjunta de cada corante o que é
conhecido pela literatura como sinergia ou sinergismo.

O termo sinergia ou sinergismo de forma geral pode ser definido entdo
como o efeito ativo e retroativo do trabalho ou esforco coordenado de varios
subsistemas na realizacdo de uma tarefa complexa ou funcdo (CORNING,
1998).

A mistura pela sinergia de corantes naturais em célula DSSC é uma
pratica que vem sendo investigada cada vez mais, pois corantes vermelhos,
amarelos e azuis ja foram misturados na tentativa de aumentar o rendimento
das células solares por co-sensibilizagéo, interacdo a qual é ilustrada na figura
8 e 9, no entanto o desempenho nao foi discrepante em comparagdo com um
anico sensibilizante utilizado (KAZUHIRO et al., 2003). J& outros materiais
apresentem comportamento totalmente inverso o que pode ser parcialmente
explicado pela estrutura quimica do biopolimero. Em exemplo, a clorofila e
xantofila na proporcédo de 1:1, extraidos a partir de plantas diferentes, alcancam
eficiéncia de conversao de energia de 15,16% a mais do que o obtido pela
superposicao das células sensibilizadas por pigmentos individuais (LIU et al.,
2006).

A figura 8 abaixo ilustra o processo de co-sensibilizacdo por misturas de
corantes de uma estrutura constituida por dois corantes orgéanicos (tipo doador

aceitador de elétrons) em uma DSSC em um fotoanodo de TiO-.

33



Corante / Sensibilizador Semicondutor

L |
il i |

h-w
Donor nﬁﬁge | TiO,
Fonte
Doador de elétron e

Aceitador de elétron

Figura 8 — Co-sensibilizacdo por misturas de corantes, principio de uma
estrutura constituida por dois corantes organicos (tipo doador aceitador de
elétrons) em uma DSSC em um fotoanodo de TiO,.

Fonte: (HUG et al., 2006).

Em um diversificado método a co-sensibilizacdo pode ser produzida por
um processo conhecido como subcamadas de corante em DSSC a qual assim
apresenta uma forma diferenciada de conduzir a sinergia em comparacéo a
mistura direta dos corantes. Nesse método a co-sensibilizacdo € realizada pela
adsorcdo do corante inicial colocando o eletrodo em imersédo por um periodo
calculado, a seguir o eletrodo e entdo conduzido a um processo de lavagem
superfcial para remoc¢do do corante inical o que permitirA a adsorcdo por
imersdo de um segundo corante em igual processo ao primeiro,
sequencialmente ilustrado na figura 9. A justificativa nesse metodo vem a obter
o0 maximo de absocdo da radiacdo visivel referente a cada corante de forma

concomitantemente na mesma célula (KUMARA et. al., 2013).
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Figura 9 - Co-sensibilizacdo por subcamadas de corantes, llustracdo da
adsorcao do corante inicial (etapa 1); remocéo superficial do corante inicial
(etapa 2) e adsorcéo do final corante (etapa 3).
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Fonte: (KUMARA et al., 2013).

4. Metodologia

4.1 Extracdes e mistura dos corantes

50 gramas de (B) Beterrabas descascadas, (J) Jameldo retirado da
semente e (M) Mirtilo todos cortados em pedacos de aproximadamente 1cm?®
serdo manipuladas apos conservacao por congelamento, colocados em Becker
de 250 ml, separadamente cada amostra em solucdo de 200 ml na
concentragdo 1:1 etanol em &gua destilada. O Becker serda assim todo
envolvido por papel aluminio para evitar & evaporagdo do solvente e coibir a
degradacdo prematura do corante a exposicdo da radiacdo visivel (400 a
700nm), e a seqguir se depositard a sonda ultrassbnica dentro do recipiente
Becker contendo a referida solucdo sendo a energia do ultrassom ajustada a
80 W. Subsequente os corantes serdo filtrados em papel filme para haver a
separacédo da parte solida ja sendo entédo acondicionada diretamente em frasco
de vidro hermético opaco e levado a estoque em freezer a temperatura de 4°C
até futura utilizacdo como sensibilizador solar. (SIVAKUMAR et al., 2009;
SIVAKUMAR et al., 2010).

35



A extracdo dos corantes ocorrerd com a obtencdo de 3 distintos
corantes sensibilizadores de células DSSC: (B) Beterraba, (J) Jameldo, (M)
Mirtilo, e com esses corantes percursores fazer - se - a as suas respectivas
misturas com as seguintes proporcdes : 1: 1: 0, 1: 0: 1, 0: 1:1 e 1: 1 :1 ,

respectivamente para entdo montar as células solares.
4.2 Solucéo pastosa de puro TiO..

Para a solucdo pastosa de TiO, esta serd preparada com 1,0 gr de
nanoparticulas de TiO, (P-25 DEGUSSA), 0,1 gr de etil celulose, 6 mL de
etanol e 0,5 mL de triton X-100. A utilizacdo do etil celulose se deve pela
necessidade de aumentar a viscosidade da emulsdo ja o Triton X - 100 é
empregado como surfactante para evitar aglomeracdo das nanoparticulas do
semicondutor. Toda a dispersdo passara, posteriormente a definicdo dos
materiais que compdem essa solucdo de TiO,, por um processo de
ultrasonificacdo durante um tempo de 30 m para assim garantir uma melhor
homogeneidade das particulas (FEITOSA, 2012).

4.3 Preparagao do eletrodo com TiO,, do Pt contra eletrodo e do
eletrdlito

Primeiramente para deposicéo do filme de TiO, e Pt se realizara sobre o
substrato de vidro condutor recoberto com pelicula de SnO, com resisténcia de
15 Ohm/cm? e transparéncia de 80% da radiacéo visivel, com dimensdes 3cm
por 2cm, um processo de limpeza superficial, no proposito de ativar a
superficie, com o0s seguintes solventes: Acetona, etanol e agua destilada,
respectivamente. Esses substratos serdo mantidos imersos por 10m em banho
de ultrassom em cada solvente separadamente e posteriormente serao lavados
em agua destilada seguido a conducdo de tratamento térmico em estufa por
30m a 80°C (HEMALATHA et al., 2012).

A seguir entdo os filmes de TiO, e Pt serdo depositados sobre uma parte
de &rea de 1 cm? do substrato com espessura de filme de 10 um por meio da
técnica de silk screen utilizando uma tela de poliéster de malha de 0,8mm
contendo 150 fios por cm? (CALOGERO et al., 2014); a solucdo pastosa de

TiO, depositada no substrato sofrerd um processo de sinterizacdo a 450 ° C em
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atmosfera oxidante durante 30 min para promover a remocdo das cargas
organicas e obter a interconexado das nanoparticulas de TiO, (HEMALATHA et
al., 2012). Apos a formacdo do filme nanoparticulado de TiO,, como etapa
subsequente do eletrodo se fara a imersdo no tempo de 24 hs nos corantes
Beterraba (B); Jameldo (J) e Mirtilo (M), e suas misturas nas seguintes
propor¢des: 0,5(B) : 0,5(J) ; 0,5(B) : 0,5(M) ; 0,5(J) : 0,5(M) e 0,33(B) : 0,33(J) :
0,33(M). Em contra partida a construcado do contra eletrodo usar-se-a também
0 meétodo de deposicdo de filme silk screen com a pasta de platina (platisol
T/SP, Solaronix) em um substrato de SnO, com resisténcia de 15 Ohm/cm? e
transparéncia de 80% da radiacdo visivel, nesse substrato se fard primeiro o
processo de limpeza superficial, no proposito de ativar a superficie, com 0s
seguintes solventes: acetona, etanol e agua destilada, respectivamente,
imersos por 10m em banho de ultrassom em cada solvente separadamente
seguido a tratamento térmico em estufa por 30m a 80°C e apds aplica-se a
pasta de platina pela técnica silk screen levando subsequentemente esse
contra eletrodo a mufla na temperatura de 400°C por 30 min (HEMALATHA et
al., 2012 ; KUSHWAHA et al.,2013).

Na formacédo do eletrélito da célula se tera como composi¢cdo quimica
0,2 M de iodeto de litio e 0,02 M de diiodeto em carbonato de propileno
(KUSHWAHA et al.,2013).

4.4 Montagem da célula DSSC

Para a montagem da célula serd utilizado espacadores isolantes de
vidro em longas tiras que serdo colados nas quatro bordas da placa de base de
vidro condutor na parte inferior desta. Este espacador manterdo uma distancia
minima de 0,5 cm entre fotoeletrodo e contra-eletrodo o que permita a injecao
de eletrélito. O eletrdlito liquido de (IL/ I,) é entdo vertido através dos orificios
finos feito na placa de Pt, cuidadosamente entdo expele-se o ar interno pela
injecao desse liquido e na selagem do orificio se obtém se a DSSC laboratorial.
Para o ensaio fotoelétrico desta célula foi utilizada luz incidente de 100
mW/cm? (AM 1,5) sobre uma area ativada 1 cm? da célula ativa (KIMPA et al.,
2012).
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5. Fluxograma do processo de obtencéo da célula DSSC
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Figura 10 - Fluxograma do processo de obtencdo de célula solar tipo DSSC
obtidas a partir dos corantes naturais e suas misturas.

Fonte: Pelo autor.
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Mistura entre corantes naturais sensibilizadores de nanoparticulas de TiO;
para aplicacdo em sistema fotovoltaico.

Mixture of sensitizing dyes of natural TiO, nanoparticles for use in photovoltaic
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Resumo

Neste trabalho todos os fotoanodos de TiO, da célula solar de Michael
Gratzel (DSSC) foram sensibilizados com corantes extraidos de fontes
naturais: Beterraba (Beta vulgaris esculenta), Jameldo (Syzygium cumini) e
Mirtilo (Vaccinium myrtillus) e suas mistruras. Os corantes (B) Beterraba, (J)
Jameldo e (M) Mirtilo foram testados isoladamente e em misturas na mesma
propor¢ao 1: 1: 0, 1: 0: 1, 0: 1:1 e 1: 1 :1 , respectivamente a fim de verificar o
sinergismo gerado pela interacdo do biopolimeros na sensibilizagdo da célula
solar formada. Os pigmentos foram assim caracterizados por
espectrofotometria de UV-visivel e o filme nanoestruturado de TiO, foi
caracterizado por (MEV) microscopia eletronica de varredura e, logo montadas
as células foram testados fotoeletricamente aos parametros Icc, Vca, , FF e n.
Em suma, entre todas as células construidas a (n) eficiéncia de conversao
minima e maxima foi de 1,61% a 2,11% para o (J) Jamelédo e (B) Beterraba
respectivamente, mesmo assim nenhuma mistura apresentou (n) eficiéncia de

conversdo superior ao corante natural (B) Beterraba. Ocorreu sinergismo
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quimico somente na mistura (J+M) Jameldo e Mirtlo com (n) eficiéncia de
fotoconversao de 1,85 % sendo numericamente maior que a eficiéncia de
conversao do (n) do (J) Jameldo 1,61 % e do (M) Mirtilo 1,76%.

Palavra chave : Corante naturais, Célula solar, TiO,, mistura.

1. Introducéao

A célula fotovoltaica de terceira geracdo conhecida como célula solar de
Gratzel ou Dey Sensibilization Solar Cell (DSSC) vem ganhando destaque
devido a sua alta eficiéncia em laboratorio, facilidade de fabricacdo e grande
disponibilidade dos materiais envolvidos em sua construcdo e, além disso,
possui composicédo ndo toxica . Desenvolvida em 1991 por Michael Gratzel
na Ecole Polytechnique, na Suica, estes dispositivos representam uma
mudanca significativa a partir das células solares de silicio tipicas. Ao contrario
das células de juncdo P e N, o seu principio de funcionamento é muito parecido
com o processo de fotossintese realizado pelas plantas ©.

A maioria das células solares comerciais utilizadas s&o de silicio
(monocristalino, policristalino e amorfo) devido a vasta disponibilidade desse
elemento quimico na natureza, e gracas a esse fator, a tecnologia do silicio
para células solares atingiu um consideravel estado de perfeicédo, o que permite
atingir a (n) eficiéncia de conversdo de quase 28% se feitas de silicio
monocristalino®. Na verdade, a producdo mundial de energia fotovoltaica é
dominada por células de silicio policristalino, representando 94% do mercado
mundial .

Sobre tudo as (DCCS) séo células solares baseadas em semicondutores
organicos ou sintéticos. Estas células detém eficiéncia na média de 11% no
entanto, elas sdo baratas e faceis de obter, o que é um ponto muito atrativo
para producdo em escala industrial . Além disso, os seus materiais podem
ser depositados sobre substratos flexiveis, o que alarga ainda mais as suas
possiveis aplicacdes ©.

Aumentar a eficiéncia das células solares fotoeletroquimicamente
sensibilizadas por corante (DSSC) é o caminho mais correto a trilhar para
viabilizar a utilizagcdo quanto a custo beneficio das células fotovoltaicas

tradicionais.
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Para isso sabe-se que dentre os indispensaveis materiais que fazem
parte da construgdo de uma (DSSC), o corante € o material determinante para
que se tenha uma boa conversao fotovoltaica, pois é a partir da excitacao deste
pela luz, que se da a geracao de eletricidade no fotoeletrodo ©.

O corante é o coracdo de uma (DSSC), funciona em muito como a
clorofila na fotossintese de uma célula vegetal. Este corante é normalmente um
complexo organometdalico sintético a base de ruténio, os quais sdo bem
complexos, mas alcancam uma eficiéncia superior a 10%; recentemente, o
grupo do professor Michael Gratzel e colaboradores relataram uma (DSSC)
utilizando corante de ruténio (Z991) que atingiu uma eficiéncia de converséo de
12,3% sobre luz incidente de 100 mW/cm? (AM 1,5), ainda assim o roteiro da
tecnologia para (DSSC) visa desenvolver células com 20% de eficiéncia nos
préximos 10 anos'”). De toda forma esse corante sensibilizador é o responsavel
pela colheita dos fétons e logo que um féton atinge o corante, um elétron é
excitado do estado fundamental (HOMO) highest occupied molecularorbital
para o primeiro estado animado (LUMO) lowest unoccupied molecular orbital,
deixando para tras um buraco. Em outras palavras, o corante é responsavel
pela geracdo de uma excitacéo ©.

Corantes naturais podem ser utilizados como sensibilizadores
igualmente como corantes sintéticos a base de ruténio, porém apresentam
eficiéncia de conversdo de energia moderada. A clorofila que € um corante
natural, por exemplo, apresenta conversdo de energia de mais de 4% e o
Monascus, um tipo de corante amarelo rende numa eficiéncia de conversao de
2,3%. Ainda gque haja grande variedade de corantes naturais disponiveis,
outros néo produzem eficiéncias de conversdo de energia acima de 2% embora
alguns corantes sejam capazes de deter uma eficiéncia de conversdo de
energia acima desse valor'®. Corantes vermelhos, amarelos e azuis em mistura
ja foram investigados na tentativa de aumentar o rendimento das células
solares por co-sensibilizacdo, no entanto o desempenho néo foi discrepante em

comparacdo com um Unico sensibilizante utilizado®®.

Embora algumas
misturas nao apresentem diferenca significativa de rendimentos o emprego da

clorofila e xantofila em mistura 1:1, extraidos a partir de plantas diferentes,
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gerou (n) eficiéncia de conversao de energia de 15,16% a mais do que o obtido
pelas células sensibilizadas por pigmentos individuais “*.

O método para realizar a co-sensibilizacdo € a acéo singela da mistura
proporcionada dos corantes iniciais, pois € a forma como as moléculas de
corante natural interagem umas com as outras influenciando a absor¢cao UV-
visivel do biopolimero formado. Esta metodologia é justificada como uma forma
de atingir a maxima absorcéo de radiacéo de luz visivel na mesma célula**?.

Polimeros naturais extraidos dos frutos (J) Jameldo e (M) Mirtilo
apresentam como estrutura quimica principal o polimero antocianina que €
largamente utilizada como sensibilizador de células (DSSC), as antocianinas
sdo encontradas em frutas e plantas sendo responsaveis pela coloragédo
avermelhada e rosea. Misturas de antocioninas ja foram investigadas como
sensibilizadores de (DSCC) e apresentaram rendimento superior em
comparacao ao seu emprego isolado. Outro corante sensibilizador largamente
utilizado é a molécula quimica betanina contida no legume beterraba @2 @3,

Seguindo a recente tendéncia em aumentar a eficiéncia das (DSSCs)
através de corantes naturais, este trabalho emprega como sensibilizador
corantes naturais extraidos de (B) beterraba (Beta vulgaris esculenta), (J)
Jameldo (jamelon Jambol&o), (M) Mirtilo (Vaccinium myrtillus) e suas misturas
nas diferentes concentracbes de 1: 1: 0, 1: 0: 1, O0: 1: 1 e 1. 1: 1,
respectivamente, a investigacao da (n) eficiéncia de fotoconversao de luz solar

em eletricidade.

2. Materiais e métodos.
2.1 ExtracOes e mistura dos corantes.

50 gramas de (B) Beterrabas descascadas; (J) Jameldo retirado da
semente e (M) Mirtilo todos cortados em pedacos de aproximadamente 1cm?®
serdo manipuladas ap0s conservacgao por congelamento, colocados em Becker
de 250 ml, separadamente cada amostra em solucdo de 200 ml na
concentracdo 1:1 etanol em agua destilada. O Becker serd assim todo

envolvido por papel aluminio para evitar a evaporacdo do solvente e coibir a

degradacdo prematura do corante a exposicdo da radiacdo visivel (400 a
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700nm), e a seqguir se depositara a sonda ultrassbnica dentro do recipiente
Becker contendo a referida solugéo sendo a energia do ultrassom ajustada a
80 W. Subsequente os corantes serdo filtrados em papel filme para haver a
separacao da parte solida ja sendo entdo acondicionada diretamente em frasco
de vidro hermético opaco e levado a estoque em freezer a temperatura de 4°C
até futura utilizacdo como sensibilizador solar®®.

A extracdo dos corantes ocorrera com a obtencdo de 3 distintos
corantes sensibilizadores de células DSSC : (B) Beterraba; (J) Jameldo e (M)
Mirtilo, e com esses corantes percursores fazer - se - a as suas respectivas
misturas com as seguintes propor¢des 1: 1: 0, 1: 0: 1, 0: 1: 1 e 1: 1 :1,

respectivamente para entdo montar as células solares.

2.2 Solucdo pastosa de puro TiO;

Para a solucdo pastosa de TiO, esta sera preparada com 1,0 gr de
nanoparticulas de TiO, (P-25 DEGUSSA), 0,1 gr de etil celulose, 6 mL de
etanol e 0,5 mL de triton X-100. A utilizagdo do etil celulose se deve pela
necessidade de aumentar a viscosidade da emulsdo ja o Triton X - 100 é
empregado como surfactante para evitar aglomeracdo das nanoparticulas do
semicondutor. Toda a dispersdo passard, posteriormente a definicdo dos
materiais que compdem essa solucdo de TiO,, por um processo de
ultrasonificacdo durante um tempo de 30 m para assim garantir uma melhor

homogeneidade das particulas®.

2.3 Preparacgéao do eletrodo com TiO,, do Pt contra eletrodo e do
eletrélito.

Primeiramente para deposi¢éo do filme de TiO, e Pt se realizar sobre o
substrato de vidro condutor recoberto com pelicula de SnO, com resisténcia de
15 Ohm/cm? e transparéncia de 80% da radiacéo visivel, com dimensdes 3cm
por 2cm, um processo de limpeza superficial, no proposito de ativar a
superficie, com o0s seguintes solventes: Acetona, etanol e agua destilada,
respectivamente. Esses substratos serdo mantidos imersos por 10m em banho

de ultrassom em cada solvente separadamente e posteriormente serdo lavados
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em agua destilada seguido a conducédo de tratamento térmico em estufa por
30m a 80°C\*?,

A seguir entdo os filmes de TiO; e Pt serdo depositados sobre uma parte
de &rea de 1 cm? do substrato com espessura de filme de 10 um por meio da
técnica de silk screen utilizando uma tela de poliéster de malha de 0,8mm
contendo 150 fios por cm? ®®: a solucdo pastosa de TiO, depositada no
substrato sofrer4d um processo de sinterizacdo a 450 °© C em atmosfera oxidante
durante 30 min para promover a remocdo das cargas organicas e obter a

interconexdo das nanoparticulas de TiO, ®®

. Ap6s a formacdo do filme
nanoparticulado de TiO,, como etapa subsequente do eletrodo se fara a
imersdo no tempo de 24 hs nos corantes (B) Beterraba; (J) Jameldo e (M)
Mirtilo, e suas misturas nas seguintes propor¢des: 1: 1: 0,1: 0: 1,0: 1: 1 e 1: 1.
:1. Em contra partida a constru¢cdo do contra eletrodo usar-se-a também o
meétodo de deposicao de filme silk screen com a pasta de platina (platisol T/SP,
Solaronix) em um substrato de SnO, com resisténcia de 15 Ohm/cm? e
transparéncia de 80% da radiacdo visivel, nesse substrato se fara primeiro o
processo de limpeza superficial, no proposito de ativar a superficie, com os
seguintes solventes: acetona, etanol e &agua destilada, respectivamente,
imersos por 10m em banho de ultrassom em cada solvente separadamente
seguido a tratamento térmico em estufa por 30m a 80°C e ap0s aplica-se a
pasta de platina pela técnica silk screen levando subsequentemente esse
contra eletrodo a mufla na temperatura de 400°C por 30 min ¢* @7,

Na formacédo do eletrélito da célula se tera como composicdo quimica
0,2 M de (IL) iodeto de litio e 0,02 M de (I,) diiodeto em carbonato de

propileno®”.

2.4 Montagem da célula DSSC

Para a montagem da célula serd utilizado espacadores isolantes de
vidro em longas tiras que serdo colados nas quatro bordas da placa de base de
vidro condutor na parte inferior desta. Este espacador manterdo uma distancia
minima de 0,5 cm entre fotoeletrodo e contra-eletrodo o que permita a injecado
de eletrélito. O eletrdlito liquido de (IL/ I,) é entdo vertido através dos orificios

finos feito na placa de Pt, cuidadosamente entdo expele-se o0 ar interno pela
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injecdo desse liquido e na selagem do orificio se obtém se a (DSSC)
laboratorial. Para o ensaio fotoelétrico desta célula foi utilizada luz incidente de
100 mW/cm? (AM 1,5) sobre uma &rea ativada 1 cm? da célula ativa 2.

2.5 Calculo do parametro fotoelétrico
2.51 Fator de preenchimento (FF)

O Fator de Forma ou Fator de Preenchimento (FF) é um parametro
matematico definido como a razdo entre (Pmax) a poténcia maxima que é o
produto da corrente maxima (Imax) e a tensdo de maxima (Vmax) da célula,
pelos os indices de (Vca) voltagem de circuito aberto e (Icc) corrente de curto-
circuito da célula; que determina a Poténcia Maxima real da célula fotovoltaica

conforme a equacéo 1 abaixo.

Imax x Vmax
FF= (2)
Icc x Vca

2.51 Eficiéncia de fotoconverséo (n).

A eficiéncia de conversdo de energia da célula (n) é definida como a
razdo entre produto da corrente maxima (Imax) e a tensdo de maxima (Vmax)
pela energia incidente do foton que chega a célula solar a qual é convertida em
energia elétrica. A eficiéncia de fotoconversdao da energética é dada pela

representada pela equacéo 2 abaixo.

Imax x Vmax
n= : (2)
Pin

Onde o Pin é a energia do foton incidente.
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3. Resultados

3.1 UV- Visivel analise

As figuras 1 e 2 séo graficos de espectroscopia de UV-Visivel do corante
extraido (J) Jameldo, (B) Beterraba e (M) Mirtilo e suas respectivas misturas
nas diferentes concentragbes 1: 1: 0, 1: 0: 1,0: 1:1 e 1: 1: 1.

2,0 1

Absorvance (a.u.)
>
1

0,54

0,0

—(B)
— (M)
— )
(J+B)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wave lenght (nm)

Figura 11 - UV-Visivel spectroscopia do corante (J) Jameldo, (B) Beterraba, (M)
Mirtilo e a mistura (J + B) Jameldo e Beterraba a qual apresenta maior indice
de absorcao UV- Visivel entre todas as misturas sintetizadas.
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Figura 12 - UV - Visivel spectroscopia das misturas dos corantes (J) Jameléao,
(B) Beterraba e (M) Mirtilo nas respectivas concentracfes de 1: 1: 0, 1: 0: 1, O:
1:1e1:1:1, respectivamente.

Na figura 1 como pode ser observado, a partir das curvas, o valor
méaximo do pico de absor¢do, ocorreu a molécula betanina da (B) beterraba no
comprimento de onda de 480 e 530 nm “¥; em segundo escala numérica de
absorcao da radiacdo o valor do pico de absorcdo ocorreu ho comprimento de
onda 555 nm caracteristico da molécula antocionina do corante mirtilico.
Também pode-se observar pelo grafico que o fruto (J) jameldo apresenta a
absorcdo maxima no pico 540 nm no entanto sua absorvancia é a menor entre
0s corantes obtidos. A figura 1 mostra claramente que as propriedades de
absorcdo dos corantes extraidos destes dois frutos sdo, obviamente,
semelhantes compreendidos na gama de comprimento de onda de 540 nm a

555 nm caracterizando-as como antocioninas®®

, enquanto que o corante
extraido do legume apresenta dois picos absor¢gdo 480 e 530 nm no qual este
esta consideravelmente deslocado da absorcdo caracteristica da antocionina,
comprovando assim a caracteristica de absor¢éo do polimero betanina extraida
do legume®™. No mesmo grafico a mistura do corante (J) Jameldo e (B)

Beteraba sintetizada na concentracdo 1:1, claramente descreve a interposicao
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dos picos de absor¢cdo e comprova o melhor indice de absor¢cdo do Foton entre
todos os polimeros naturais misturados 9.

Na Figura 2 o grafico de todas as misturas, destaca-se o maior pico de
absorcdo da radiacdo UV-Visivel da mistura (J+B) Jameldo e Beterraba no
comprimento de onda 480 e 540 nm sendo uma replica perfeita da curva de
absorcdo do corante Beterraba ilustrado na figura 1, mas pela exclusiva
comparacao a absorvancia ainda sendo uma replica continua a ser inferior na
absorcdo do Foton. As misturas (M+B) Mirtilo e Beterraba e (J+M+B) Jamelao,
Mirtio e beterraba apresentam no grafico um ponto de intersecdo no
comprimento de onda 510nm e uma sobreposicdo da curva de absorcdo
constituindo toda a faixa UV-Visivel até os 800nm. Outra observacado
importante que pode ser claramente notada encontra-se na mistura (J+M)
Jameldo e Mirtilo, pois ndo houve uma representativa absorcdo em
comparacao ao corante Mirtilo processado, ver Fig 1 e Fig. 2. Ja a mistura
Mirtilo e Beterraba (M + B) necessariamente deveria apresentar um melhor
indice de absorcédo do que a mistura Jameldo e Beterraba (J+B) pois o0s picos
de absorcdo e a intensidade gerados pelas misturas sdo na sua integra
intermediarios aos apresentados pelos corantes naturais primarios o que
confirma a reducdo drastica na captacao do féton pela mistura (J+M) Jameldo

e Mirtilo % (12),
3.2 Microscopia eletrdnica de varredura.

A Figura 3 é uma micrografia de (MEV) microscoépica eletrdnica de
varredura do filme nanoestruturado de TiO» obtido, aumentada 5.000 vezes.
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Figura 13 - Imagem superficial obtida de um (MEV) microscopio eletrénico de
varredura do SnO; vidro revestido com TiO,, ap0s o processo de sinterizacdo a
450°C por 30 minutos.

A area superficial do TiO, nanocristalino é de grande importancia no
desempenho da célula (DSSC). Em um eletrodo planar, a quantidade de fotons
excitados € baixa por causa da baixa absorcdo do corante, em funcédo de sua
pequena area superficial. Em filmes com alta porosidade, de poucos
micrébmetros de espessura, se o grau de porosidade for adequado, a area
superficial disponivel para a adsorcéo do corante sera muito maior . A Figura
3 é uma microscopica eletronica de varredura do filme obtido de TiO, obtido
aumentada 5.000 vezes, a micrografia revela que o filme ndo esta homogéneo
em alguns pontos possuindo buracos e rachaduras, necessitando de
aprimoramento na confeccado do filme, porém o desempenho do oxido formado
(TiOy) foi significativo na pesquisa visto que se obteve um excelente efeito de
fotoconversao para os corantes (J) jameldo, (B) Beterraba e (M) Mirtilo e suas
respectivas misturas como apresentado na tabela 1, com a (n) eficiéncia de
fotoconversdo maxima de 2,11% para a (B) Beterraba e 2,05% a mistura (M+B)

Mirtilo e Beterraba.

3.3 Parametros fotoelétricos da (DSSC)

A Tabela 1 compara os parametros fotoeletroquimicos (Icc) corrente de

curto-circuito, (Vca) tensao de circuito aberto, (FF) fator de preenchimento e (n)
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eficiéncia de conversdo de energia das (DSSCs) sensibilizadas pelos corantes
naturais (J) Jameldo, (B) beterraba e (M) Mirtilo e suas misturas, em
concentracbes de 1:1: 0,1:0:1,0:1:1e1:1: 1,

Tabela 1 - Parametros fotoeletroquimicas das células sensibilizadas com
extratos naturais (J) Jameldo, (B) beterraba e (M) Mirtilo e suas misturas, em
concentracbes de 1:1: 0, 1: 0: 1, 0: 1: 1 e 1: 1: 1, respectivamente.

Corantes lcc (MAcm™@)  Vca (mV) FF% n %

J 1,02 450 3517 1,61

B 2,42 390 22,4 211

M 1,12 400 39,38 1,76
J+B 1,74 410 26,62 1,90
J+M 1,95 380 24,92 1,85
M+B 1,55 430 30,74 2,05
M-+B+) 1,82 402 22,45 1,64

Na tabela 1 o melhor desempenho apresentado foi exibido pela célula
sensibilizada pelo corante natural (B) Beterraba que mostrou eficiéncia de (n)
fotoconversao de 2,11%, com (Vca) tensao de circuito aberto de 390 mV, (lcc)
corrente curto-circuito de 2,42 mAcm™ e (FF) fator de preenchimento de de
22,4 % sob a irradiacdo de 100 mW/cm?

Os parametros fotoeletroquimicos das células sensibilizadas com
corantes de (J) Jameldao e (M) Mirtilo extraidos desempenharam inferior
eficiéncia de conversédo (n) em comparacdo com a célula de (B) Beterraba, no
entanto ndo apresentaram diferencas significativas entre si, o valor calculado
médio entre esses dois corantes para a eficiéncia de conversao (n) foi de 1,68
% e diferencga (A) de 0,15%; tensdo média de circuito aberto (Vca) de 425 mV e
(A) de 50 mV; corrente curto-circuito (Icc) de 1.07 mAcm™e (A) de 0,1 mA cm?;
fator de preenchimento médio de (FF) 37.27% e (A) de 4.21 % unidades sob a
irradiacéo de 100 mW/cm?.

Entre as misturas dos corantes naturais o parametro fotoeletroquimico
rendimento (n) da célula sensibilizada com a mistura (M+B) Mirtilo e Beterraba

apresentou a melhor (n) eficiéncia de conversao de 2,05 %, dentre todas as
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outras células sensibilizadas com as misturas sintetizadas (J+B), (J+M) e
(M+B+J).

Em comparagdo as DSSCs sensibilizadas pelos corantes naturais e
suas misturas ocorreu sinergismo ‘Y somente na mistura (J+M), visto que sua
(n) eficiéncia de conversdo de 1,85 % é numericamente maior que a (n)
eficiéncia de conversédo do (J) Jameldo de 1,61 % e (M) Mirtilo de 1,76%. Entre
todos o0s corantes naturais e misturas obtidos, o corante (J) Jamelao
sensibilizador da célula (DSSC) apresentou a menor (n) eficiéncia de

conversao de 1,61%.

4. Conclusao

1 - O Fotoanodo sensibilizado foi caracterizado por microscopia de varredura,
0s corantes sintetizados foram ensaiados por UV- visivel spectroscopia e a
célula solar resultante foi ensaiada fotoeletricamente a obtencdo dos
parametros (Icc) corrente de curto-circuito, (Vca) tensao de circuito aberto, (FF)

fator de preenchimento e (n) eficiéncia fotoconversao.

2 - Os corantes naturais (B) Beterraba, (J) Jameldao e (M) Mirtilo e suas
misturas nas propor¢gbes 1: 1: 0, 1: 0: 1, 0: 1: 1 e 1: 1: 1, usadas como
sensibilizadores de (DSSCs) apresentaram (n) eficiéncia de fotoconverséo
minima de 1,61 % para o (J) Jameldo e maxima para a (B) Beterraba de 2,11
% , sendo que nenhuma mistura apresentou desempenho superior ao corante

natural (B) Beterraba.

3- Entre as misturas, (J+B) Jameldo e Beterraba apresentou o maior indice de

absorcao da radiacdo UV-Visivel no comprimento de onda 540 nm.

4- Houve sinergismo quimico somente na mistura (J+M) Jamel&o e Mirtilo, visto
gue sua eficiéncia de fotoconversao (n) de 1,85 % € numericamente maior que
a (n) eficiéncia de fotoconverséo do (J) Jamelédo de 1,61 % e do (M) Mirtilo de
1,76%.
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7. Conclusao final

Os corantes naturais (B) Beterraba, (J) Jameldo e (M) Mirtilo e suas
misturas nas proporcdes 1: 1: 0, 1: 0: 1, 0: 1: 1 e 1: 1: 1, foram usados como
sensibilizadores de (DSSCs), esses corantes sintetizados apresentaram (n)
eficiéncia de fotoconversdo minima de 1,61 % para o (J) Jameldo e méaxima
para a (B) Beterraba de 2,11 %, sendo que nenhuma mistura apresentou
desempenho superior ao corante natural (B) Beterraba. Entre as misturas
sintetizadas houve sinergismo quimico somente na mistura (J+M) Jameldo e
Mirtilo, visto que sua eficiéncia de fotoconversédo (n) de 1,85 % é
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1 - O projeto (introducao)

O presente projeto tem por objetivo instalar uma usina fotovoltaica
(solar) em uma unidade do SENAI — Eraldo Giacobbe (Av. Bento Gongalves,
4825, Pelotas-RS), para que a energia gerada seja descontada da fatura de
energia de uma unidade do SICREDI localizada (Av. Salgado Filho, 503,
Pelotas-RS), conforme a resolugdo N° 687/15 da ANEEL. Em favor
humanitario, o valor praticado pela energia em baixa tensdo abatida da unidade
SICREDI sera doado ao instituto filantropico Instituto do Cancer Infantil — ICI
(Rua Sao Manoel 850 — Rio Branco, Porto Alegre-RS), a fim de garantir fundos
para que o instituto possa manter suas atividades médicas no combate ao

cancer infantil.

2 — Objetivos do projeto
2.1 — Objetivo especifico (principal)

v Garantir subsidio mensal as atividades do instituto do

cancer infantil durante o periodo de vida util da usina (25 anos médio).
2.2 — Objetivos gerais (secundarios)

Produzir energia limpa e renovéavel.

Realizar um projeto piloto em uma unidade de ensino.
Incentivar e divulgar a energia fotovoltaica na regiao.
Implementar atitudes sustentaveis na sociedade.

Desenvolver o ecomarketing nas empresas participantes.

AN N N N YN

Gerar novas oportunidades de mercado.

3 — Do projeto fotovoltaico (solar)

3.1 - A aquisic&o da usina fotovoltaica

A aquisicdo do projeto fotovoltaico se dara mediante a colaboragéo

coletiva, onde podem realizar doacdes financeiras ao projeto, em uma
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plataforma virtual, através do modelo conhecido mundialmente como

crowdfunding.

Crowdfunding é uma plataforma virtual onde na submissdo de um
projeto este passa por uma triagem a fim avaliar seu grau de importancia e
garantir a idoneidade das informacgGes contidas para assim divulgar o projeto
de forma bilateral e alcancar seus objetivos em um periodo de tempo
determinado. Se em tempo determinado o projeto ndo atingir sua meta todos
os colaboradores tem sua doacdo reembolsada, dindmica que faz com que os
proponentes do projeto se esforcem ao maximo para atingir o objetivo no

menor tempo possivel.

3.2 — Caracteristicas ao projeto fotovoltaico

O telhado do SENAI tem as melhores condicbes de conversdo de
radiacdo solar em energia elétrica para uma usina fotovoltaica de pequeno
porte, visto que est4d direcionado ao norte verdadeiro e ndo possui

sombreamentos.

A poténcia instalada da usina fotovoltaica projetada é de 15KWp, o que
compreende 60 médulos fotovoltaicos de 250Wp cada, com dimensdes de

1,69m x 0,99m, e um inversor correspondente de 15KW.

Nestas condi¢cbes essa usina estimativamente gerara a média mensal de
1800 KWh/més.

3.3 — A garantia de gerac&o da usina fotovoltaica

Para garantir a eficiéncia da geracao de energia elétrica mensal da usina
€ necessario destinar uma parte dos recursos para subsidiar os custos de
manutenc¢ao, reposi¢ao e seguro. Assim o valor praticado de 300 KWh/més ou
0 equivalente a 17% da energia gerada més, serdo salvos para garantir estas

despesas:

v' Manutenc¢édo: Periodicamente a usina necessita de limpeza
dos painéis (de oito em oito meses) para que se mantenha a sua
eficiéncia de geracéo.
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v' Reposicao do inversor: a durabilidade estimada do inversor
é de 15 anos.
v' Seguro da usina: Contra desastres naturais, vandalismo e

desligamento programado ou nao.

3.4 — Do valor do projeto SOLRRISO.

O valor do projeto orgcado € de R$ 159.600 mil (CENTO E CINQUENTA
E NOVE MIL E SEISSENTOS REAIS) a ser detalhado conforme a tabela 1
abaixo. A tabela 1 lista em ordem processual as medidas a serem realizadas a
fim de concluir o projeto SOLRRISO.

Tabela 3 Orgcamento estimado do projeto SOLRRISO.

Itens orgamentarios Valor RS

1- Marketing do projeto SOLRRISO. RS 5.000
2- Aquisicdo do Kit fotovoltaico RS 73.000
3- Transporte do kit com seguranca de carga RS 5.000
4- Poste de concreto trifasico RS 1.000
5- Medidor de energia bidirecional RS 1.000
6- Execucdo do projeto Fotovoltaico RS 40.000
7- Reserva de contingéncia RS 15.000
8- Honorario da plataforma Crowdfunding RS 19.600
TOTAL R$ 159.600

Fonte: Pelo autor.

3.5 — Estimativas de geracao, emissédo de CO2 e arrecadacéao anual.

A tabela 2 apresenta a estimativa da geracao de energia em KWh/ano da
usina fotovoltaica instalada no SENAI, para o célculo do valor do reajuste
tarifario considera-se a tarifa inicial no valor de 0,71 Reais a inflagcdo de 5%/ano
com base no histérico do IGPM. Com esse projeto de geracdo de energia
(fotovoltaica) deixa-se de emitir 29,27 toneladas/ano calculado em: (fonte:

http://www.iniciativaverde.org.br).
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Tabela 2 - Calculo da geracao da usina projetada SENAI em KWh/ano, do valor
convertido de KWh para Reais ano e da quantidade de COz2 evitados de serem
emitidos ao meio ambiente no periodo de 25 anos.

ANO KWh/ano VALOR EM R$/ano Ton CO: Evitado/ano
19 18.000 RS 12.780,00 29,27
29 18.000 RS 13.419,00 29,27
30 18.000 RS 14.089,95 29,27
49 18.000 RS 14.794,45 29,27
59 18.000 RS 15.534,17 29,27
109 18.000 RS 16.310,88 29,27
15¢ 18.000 RS 17.126,42 29,27
20¢° 18.000 RS 17.982,74 29,27
259 18.000 RS 18.881,88 29,27

TOTAL R$ 609.952,32 731,75

Fonte: Pelo autor.

3.6 — Da prestacéo de contas do projeto fotovoltaico

v' Emissao de declaracdo orcamentaria do projeto SOLRRISO sera

emitida em 30 dias uteis a todos os participantes, afim de garantir
a transparéncia do projeto SOLRRISO, ato de total
responsabilidade da LUZ VERDE ENERGIA e SICREDI.

Os dados de geracdo mensal durante todo o funcionamento da
usina sera sempre tomado como aberto ao publico para que todos

tenham ciéncia da receita gerada pela usina.

3.7 — Projeto coletivo fotovoltaico ao modelo Crowdfunding.

No Brasil dois projetos de arrecadacdo de fundos, no modelo

crowdfunding, ja foram propostos para a implementacdo de uma usina

fotovoltaica. Os presentes projetos podem ser verificados nos links abaixo:

v" Projeto Solares

http://www.kickante.com.br/campanhas/greenpeace-traga-o-sol-quem-

precisa
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v Projeto llumine o futuro das criancas

http://www.kickante.com.br/campanhas/greenpeace-ilumine-o-futuro-

das-criancas

4 — Fluxograma do projeto SOLRRISO.
A figura 1 € um fluxograma esquematico ilustrativo tendo seu inicio na
sociedade brasileira, a qual podera contribuir financeiramente ao instituto do

cancer infantil (ICI) pela adeséo ao projeto SOLRRISO.

& PHB ¥

eletrénica
| —

Sociedade [\ [ lovede | (R oun .
Brasileira Kickante f: Energia ’
g & e

¢

Instituto do Cancer
- Infantil

-> - -

Figura 14 — Fluxograma sequencial da participacdo dos envolvidos no
projeto SOLRRISO.

O inicio do fluxograma se da pela arrecadacao coletiva na plataforma
virtual Kickante que por sua vez repassara o recurso alcancado a empresa LUZ
VERDE ENERGIA que adquirirhd o equipamento fotovoltaico da PHB Eletrénica
do Brasil seguindo assim a LUZ VERDE a execucédo do projeto fotovoltaico na
unidade do SENAI. Logo a usina instalada no SENAI injetara a energia a rede
elétrica da CIA CEEE-D compensando a energia a uma unidade pré-
determinada do SICREDI atendida em (BT) baixa tensdo, por sua vez o
SICREDI depositara o valor em conta da energia compensada, ou seja, gerada

no més a més pela usina fotovoltaica ao instituto do cancer infantil (ICl).
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5 - Concluséo

v

v

O valor calculado da doacéo ao instituto com a usina sera no total
de mais de 0,5 MILHAO de reais. (Ver tabela 2)

A garantia de recursos ao Instituto do cancer sera durante a vida
util da usina, estimada em 25 anos.

O SENAI/Pelotas possui local muito favoravel para a instalacéo
de uma usina fotovoltaica, com uma unidade recém construida
perfeita para suportar a durabilidade média estimada de 25 anos
da usina fotovoltaica.

Fortalecimento da nossa matriz energética local.

Com a wusina fotovoltaica instalada, o SENAI-RS podera
desenvolver atividades educacionais conforme modelo da
unidade SENAI-SP (Ver anexo VII), desenvolvendo a regido e

gerando novas oportunidades no mercado de energia.

6 — Agradecimentos.

Poderia aqui agradecer de uma forma culta os colaboradores, amigos,

parceiros comercias, mas prefiro manter o agradecimento direcionado a vocé

leitor, prefiro manter a simplicidade s6 em pensar que pequenas a¢des podem

fazer um significado decisivo na vida de uma crianga, entdo dedico o0s

agradecimentos a vocé que esta lendo e no momento direciona seu

pensamento a reflexdo de que estamos aqui no mundo de passagem, nenhum

bem material ird Ihe pertencer ap6s a sua missao pela terra o que levamos é o

bem que fazemos ao proximo! Faca o bem, pois assim vocé sera uma pessoa

abencoada.

“Amardas o teu préximo como a ti mesmo” (Mateus 22:39)

Atenciosamente

Proponentes: Luiz Gilberto konrath junior e William Roger da Silva Almeida
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7 — Anexos

7.1 Anexos (As responsabilidades)

Os anexos I, 11, 111, IV, V e VI referem-se a atribuicdo de cada entidade,
orgdo, associacdo ou empresa ao projeto SOLRRISO a fim de manter a
integridade continua da proposta ao longo do periodo de atividade da usina
fotovoltaica.
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Anexo | = ICI (Instituto do cancer infantil)

v" O ICI torna-se obrigado a emitir um relatério anual dos destinos dos
recursos advindos do SICREDI.

v' Acompanhar a geracao de energia pela usina na prerrogativa de sua
propria gestdo econémica e mesmo manter a continuidade do projeto
desde entdo proposto.

v’ E obrigatério uma participacdo financeira de qualquer valor na
plataforma CrowdFounding Kickante.

v" Divulgar em seus meios de comunicacao (sites, radio, jornal, redes
sociais, entre outros) o projeto SOLRRISO proposto na plataforma
CrowdFunding Kickante.

Diretor do ICI (Nome e carimbo)

Testemunha (Nome)
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Anexo Il — (SENAI)
Ao SENAI compete a disponibilizagéo do local de instalagao.
Ao SENAI compete a autorizagdo da colocacdo de uma placa de
agradecimento as entidades envolvidas, no local da instalacéo da usina.
A usina nao tera nenhum contato fisico com a instalacdo elétrica da
unidade SENAI, servindo exclusivamente para alimentar a matriz elétrica
externa.
E facultado ao SENAI o desenvolvimento de novos cursos em energia
fotovoltaica.
E obrigatério uma participacdo financeira de qualquer valor na
plataforma CrowdFunding Kickante.
Divulgar em seus meios de comunicacdo (sites, radio, jornal, redes
sociais, entre outros) o projeto SOLRRISO proposto na plataforma

CrowdFunding Kickante.

Diretor do SENAI (Nome e carimbo)

Testemunha (Nome)
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Anexo lll —= SICREDI
Ao SICREDI compete a responsabilidade de compra da energia no
periodo de 5 anos ou mais.
Ao SICREDI compete comprar toda a energia gerada pela usina.
Ao SICREDI compete pagar o valor integral praticado pela energia (Ver
anexo IX).
Da energia compensada na sua unidade realizar a conversdo monetaria
no 25° dia de cada més e favorecer o depdsito em conta corrente aberta
no proprio banco SICREDI.
A unidade a ser compensada a geragcdo de energia esta localizada na
fatura (Ver anexo 1X).
E obrigatério uma participacdo financeira de qualquer valor na
plataforma CrowdFunding Kickante.
Divulgar em seus meios de comunicacao (sites, radio, jornal, redes
sociais, entre outros) o projeto SOLRRISO proposto na plataforma
CrowdFunding Kickante.

Diretor do SICREDI (Nome e carimbo)

Testemunha (Nome)
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Anexo IV - CEEE
A CEEE compete a isencdo da taxa cobrada pela disponibilidade, visto
que a usina apenas injetard energia na rede, ndo apresentando
caracteristicas de cliente e sim como um colaborador.
A CEEE compete o atendimento a resolucdo 687/15 da ANEEL ART. 2°
inciso VIl — geracao compartilhada.
E obrigatério uma participacdo financeira de qualquer valor na
plataforma CrowdFunding Kickante.
Divulgar em seus meios de comunicacdo (sites, radio, jornal, redes
sociais, entre outros) o projeto SOLRRISO proposto na plataforma
CrowdFunding Kickante.

Diretor do CEEE (Nome e carimbo)

Testemunha (Nome)
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Anexo V - PHB
v A PHB é facultada uma garantia estendida do inversor pelo periodo
compreendido entre 10 a 15 anos.
v" A PHB é facultada um desconto na aquisi¢cdo do equipamento.
v/ E obrigatério uma participacdo financeira de qualquer valor na
plataforma CrowdFunding Kickante.
v' Divulgar em seus meios de comunicacdo (sites, radio, jornal, redes

sociais, entre outros) o projeto SOLRRISO proposto na plataforma
CrowdFunding Kickante.

Diretor da PHB (Nome e carimbo)

Testemunha (Nome)
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Anexo VI - LUZ VERDE ENERGIA

A LUZ VERDE ENERGIA compete a elaboracdo e submissao do projeto
SOLRRISO na plataforma Kickante no modelo crowdfunding.
A LUZ VERDE ENERGIA compete a elaboracdo e execucéo do projeto
fotovoltaico.
A compra do kit fotovoltaico da PHB eletrbnica.
A abertura e gestdo da conta bancéria na agéncia SICREDI a atender:

a. Aquisicado dos equipamentos e execucédo do projeto fotovoltaico.

b. Manutencao da usina fotovoltaica. (Ver item 3.3)
A LUZ VERDE a MIXSOLUTE e a MVR ENGENHARIA comprometem-
se com a elaboracéo e execucao do projeto.
E obrigatério uma participacdo financeira de qualquer valor na
plataforma CrowdFunding Kickante.
Divulgar em seus meios de comunicacdo (sites, radio, jornal, redes
sociais, entre outros) o projeto SOLRRISO proposto na plataforma
CrowdFunding Kickante.

LUZ VERDE ENERGIA - CEO LUZ VERDE ENERGIA - CEO

Eng. Luiz Gilberto konrath janior Eng. William Roger da Silva Almeida

CREA-RS 209980

MVR ENGENHARIA - CEO MIXSOLUTE - CEO
Marco Antbnio Ramos Vinicius Rodrigues da Silva
CREA-RS: 113888-D
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7.2 Anexos (informativo).

Anexo VIl - Curso de instalador fotovoltaico SENAI-SP.

SERVICO NACIONAL DE APRENDIZAGEM INDUSTRIAL
DEPARTAMENTO REGIONAL DE SAO PAULO

ESCOLA SENAI "ENG° OCTAVIO MARCONDES FERRAZ"

Rua Capitdo Saloméo, 1813 - Campos Eliseos - Ribeirdo Preto

Reconhecida pela Portaria CEE n°® 10/80.
CERTIMNCADD

APERFEICOAMENTO

INSTALAGAO DE SISTEMAS FOTOVOLTAICOS

Certificamos que LUIZ GILBERTO KONRATH JUNIOR, R.G. n°
7073750346/RS, concluiu com aproveitamento o curso acima identificado,
nos termos do inciso |, do § 2° do artigo 39, da Lei n°® 9.394, de 20de
dezembro de 1996, com duragdo de *16* horas, no periodo de 23/10/2014

a 24/10/2014.

Empresa Atendida: BLUE SOL COMERCIAL, IMPORTADORA E

EXPORTADORA LTDA
Ribeirao Preto, 24 de outubro de 2014
] /" \\
v /‘
- Qcﬁb'ala'iism iy m ; . =
RG 8.356.735-5/SP i RG 7.602.178-6/SP
Secretario SAO PAULO Diretor
Reg. 02/93
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Anexo VIl — Planilha de precos de venda - Kit PHB DIST- 8kWp-10kWp-15kWp

Parcelas Walor Total Parcelas Pamcelas falo Tota
[1x 52m junos R3 4363853 R§ 4363953 1% Bam Jurss R% 13 B2 JUn3s R% 7634985 R§ T6.349,B85
(2% S8 unos RS 21.819.78 R§ 4363953 [ Bam Juros i+ (2 BET JUNDs i+ 3817493 R§ T6.349,85
SN [Unos R3 1454651 R§ 4363953 3% Bam Juros R% |3 e Junas R% 2544995 R§ T6.349,85
TN JUNDS RS 11.434.09 R5 45935, [ 4% com Juros i+ |23 DO JUnDs i+ 2009207 R 50.353.27)
TN JUNDS R3 9.280,07 R 46,400, COM JUros R% CXNT JUNS R% 16.236.01 R3 51.150,07)
(CONTI JLINDS R3S 7.811,51 R 45,869 COM JUNos RS 9.372.97 RS 55.237,50 CONT U6 RS 13.666,58 F5 52.000,07)

| w=m=i
40% RF 17.43581) ipad 40% R3 40% R§ 3053954
3% R§ 13.091.54 [30ckd1 3% RS 15708 30% RS 7200406
30% R§ 13.091.54 J50adi 3% RS 15 30% R§  T2.004,0
hﬁ R$ 4145755 5% desconio ﬁm RS 43.744,60 &m RS 7253236 5% desconin

..,

N | N oy L 5
™ l ik
Funiey
luverser Folvvuliaive  WAdnlas Tatoanbtalens Esiruinr de
N30 Incluso ao preco: T
Impostos - lsenta - Convénio CONFAZ 101,/97
Frete: & definir conforme localidade
Incluso 30 prece;
Impastos - PIS 1,65% e COFINS 3,00
Condigoes de pagamento:
- Parcelado no Cartdo de Crédito em ate 6x
- Boleto: 40% antecipado + 30% em 30ddl + 30% em &0ddl
- A vista: 5% de desconto via deposito antecipado
Prazo de Entrega: Em até 15 dias apds a emiss3o do pedido
Validade da Proposta: 10 dias
Moeda: Real
Garantia: Inversores com 5 anos contra defeitos de fabricacdo, posto em fabrica PHE e assisténdia técnica permanents
modulos PV com garantia de 25 anos na peragao de energia (B0% de eficiéndia) dos modulos fornedidos pelo fabricante
string Box e Estrutura com 12 méses de garantia contra defeitos de fabricag3o, posto em fabrica PHE e assisténcia técnica permanante

Strdugz Mnx + Cabns + Cnueckares
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Anexo IX — Fatura de energia da unidade SICREDI Pelotas-RS.

Cliente e Unidade Consumidora

COOPERATIVA DE CREDITO RURAL ZONA SUL LT
&/ SALGADO FILHO NR:503-4V. AQ LADO DO HIPODROMO

Numero da Instalagao
Codigo débito em conta cormente

PELOTAS

Cliente: 846111 - CNPJ BD48T258000220

Classe COMERCIAL, SERV E OUTRAS ATIV Trifasico 5118730 2

Medigio KWh kvarh Consumo Faturamento  Vencimento Total
N do medidor reezr 0 2885 kWh  ABR/Z2016 18/04/2016 R§ *r g 297,73
Fator de Multiplicagao 1,000 1,000

Leitwra 0170472018 5708 o

Leitura 01/0372016 83823 0 Descrigdo Guantidade Prego kWh Valor total RS
i e L Consuma Ativo 2885 D.7864402 2.207.73
"} Leitura Efetiva ' =
Fator de Poténcia 1.00000

Emissio O5042016

Apre-serltag‘.-an' 1170472018

Praxima leitura prevista 02102016

Composigdo da Fatura RE

Geraggn 715,04

Transmissdo 68,02

Distribuig.-in {CEEE}) 282,76

Encargos Setoriais 380,11

Tributos B, oD Adicional Bandeira Amarela R§ 67,01

Owitros 0,00

Tatal 228773
Consumos Faturados em kWh Tributos  (Vslerss incluides no prege)

25 5 1 diar ICM5 Base para calculo RS 2.207, 72 aliquota 30% R$ 680,22
T - TR PISICOFINS  Confarme resclugio ANEEL n° 234/2008 aliquota 75112% RS 17258
2018 Mar 2B 147 138.10
2016 Fev 2B 3378 120.64 Reservado ao Fisco
20186 Jan 33 3472 106.21 CP18.1ATE. 1CE3.3CIE.5F 48. 3578 ABDT FBAC
2015  Dez 2B 2458 B4 88
%:g gﬁt" ﬁ ﬁ% gg‘? Indicador de Continuidade do Fornecimento FEVI2016
E St o0 2412 BT Caonjunto FELOTAS 2 Padrio Mensal Trimestral Anual Reslzado
015 33 2140 1?5.15 DIc Duras:-in de Interrup-g.-in Individual {horas) 4,85 B8 18,82 1.21
05 Jul an 768 1?2.25 FIC Fregiéncia de Interrup-g-in Individual {vezes) 3.23 B.47 12.85 2
S04E Jun 23 2asm 248D DMIC Duragae Maxima de Interrupgao Continua (horas) 27T 1.00
L o Ee e DICRI Duragio de IntermupgSe Individual Ocorrida em Dia Critica (horas)

015 Abr 30 508 116,55 EUSD Encargo de Uso do Sistema de Distribuigao (RE) Tog, 22

Tensio Nominal 220,00 Wols

Limites Adeguados: Inferior 201,00 \ols Superior 231,00 \ilts

77




