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RESUMO

Células solares sensibilizadas por corante (CSSC) sdo dispositivos promissores para conversdo de
energia. Os corantes empregados nas CSSCs, geralmente baseados em ruténio, sdo sintéticos e,
apresentam um custo elevado, conduzindo ao estudo de novos materiais fotossensibilizadores para
serem aplicados. Uma alternativa sustentavel € a utilizacdo do acido 3,5 dinitrosalicilio (DNS) e do
seu residuo apos a analise de agUcares redutores, 0 3-amino 5-nitrosalicilio (ANS), que € tdxico ao
meio ambiente e ndo tém valor comercial apds utilizacdo. Este trabalho teve como objetivo produzir
e analisar um sistema fotovoltaico contendo DNS e ANS, com fins de se agregar valor e incentivar a
aplicacdo sustentavel de descartes poluentes. As técnicas empregadas foram Espectroscopia na regiao
do Ultravioleta — visivel (Vis), fotocronoamperometria (j-t) e curvas de densidade de corrente em
funcdo do potencial (j- E). Os corantes empregados apresentaram bandas de absor¢do na regido do
visivel e foram capazes de produzir um dispositivo fotovoltaico como verificado pelas analises foto-
eletroquimicas, com uma foto-corrente de 55 HA cm para 0 DNS e 20 HA cm™ para o residuo.
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ABSTRACT

Dye sensitized solar cells (DSSC) are promissors devices to energy conversion. The dyes employed
in DSSC’s are sinthetic, usually based in ruthenium and have a high cost, leading the research to news
photosensitizers to be applyed. A sustainable alternative is to use 3,5-dinitrosalisylic acid (DNS), and
its residue yielded by the reducing sugars analysis, the 3-amino-5-nitrosalicylic (ANS), that is toxic
to the environment and do not present comercial value after the use. This work aims to produce a
DSSC and analyze a photovoltaic system using DNS and ANS to aggregate value and incentivate a
sustantainable application of disposable pollutants. The techniques employed were UV-Vis
Spectroscopy, photochronoamperometry measurement (j-t), and photocurrente density curves vs
potential (j-V). The dyes used presented absorption bands in visible region and were able to generate
a photovoltaic device, as verified to photolectrochemical analyzes, with a photocurrent of 55 pA cm-
2to DNS and 20 pA cm to residue.

Keywords: dye, sustentability, energy, photovoltaic cell, reducing sugars.

1 INTRODUCAO

Células solares sdo dispositivos capazes de converterem luz solar em energia elétrica.
Apresentam uma série de vantagens, como facil instalacdo e manutencao, aplicabilidade em locais de
dificil acesso e também utilizam um recurso inesgotavel de energia que é fornecido de maneira limpa
e gratuita (SANTOS; MARTINS; BORGES, 2020; SONAI et al., 2015)

Os sistemas solares podem ser classificados em trés classes distintas, primeira, segunda e
terceira geracdo (RAPHAEL et al., 2017). Os sistemas de primeira geracdo abrangem os dispositivos
produzidos com silicio monocristalino e policristalino, amplamente aplicados hoje em residéncias e
grandes instalagdes (BLAKERS et al., 2012). As células de segunda geracdo correspondem as
tecnologias de filmes finos, como as CIGS (COYLE et al., 2013). Ja as células de terceira geracéo,
correspondem a sistemas produzidos de maneira versatil, de baixo custo e eficiéncia, que podem ser
aplicados em janelas e também em projetos arquitetdnicos, devido sua coloracdo diferenciada
(HUAULME et al., 2020).

As células solares sensibilizadas por corante (CSSC) sdo mddulos que apresentam na
composicdo um 6xido semicondutor que possui um corante impregnado na superficie (TRACTZ et
al., 2019). Os corantes mais eficientes sdo baseados em compostos organometalicos e sintéticos
geralmente contendo ruténio, que apresentam uma série de caracteristicas, como alto coeficiente de
extincdo molar, longo tempo do estado excitado, presenca de grupos ancorados eficientes, e absorcao
em amplas regides do espectro eletromagnético (HAGFELDT et al., 2010). Todavia, devido a essa
série de atributos, apresenta um custo elevado (US$ 3,000.00) conduzindo a pesquisa a novos
materiais (TRACTZ et al., 2018).
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Corantes alternativos, como extraidos de produtos naturais e polimeros fotossensiveis podem
ser aplicados em sistemas solares de terceira geragdo, com a proposta de producao de tecnologias ndo
onerosas e sustentaveis (MAIA et al., 2016; SONAI et al., 2015). Uma alternativa de aplicacdo é o
residuo do reagente DNS. O método do reagente DNS € a técnica colorimétrica mais utilizada para a
determinacédo de acucares redutores em laboratérios de pesquisa e controle de qualidade O reagente
consiste em uma solucéo alcalina de &cido 3,5-dinitrosalicilico, tartarato duplo de sodio e potéssio,
fenol e bissulfito de sodio. (MILLER, 1959; VASCONCELOS; PINTO; ARAGAO, 2013) O método
se baseia na reacdo do acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) com um acucar redutor, como a glicose, em
temperaturas proximas a 100 °C, gerando o &cido 3-amino-5-nitrosaolicilico (ANS), um composto de

cor vermelha intensa como demonstrado na Figura 1.

Figura 1. Esquema de reacdo de verificacdo de acgUcares redutores empregando-se o DNS.
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Fonte: O autor (2020)

Tanto o DNS como o ANS ndo podem ser descartados no ambiente devida a sua alta
toxicidade. Além disso, o fenol também apresenta alto risco a saide humana. Desse modo, o0 descarte
e tratamento dos residuos desta analise precisa ser realizado de modo adequado para que substancias
toxicas nao contaminem aguas fluviais, solos, alimentos ou animais. (VASCONCELOS; PINTO;
ARAGAO, 2013) Uma forma barata de impedir que estas substancias sejam descartadas no meio
ambiente e ainda agregar valor a este residuo € a sua utilizacdo como corante para sensibilizacédo de
celulas solares.

Este trabalho tem como objetivo, aplicar e avaliar a fotossensibilidade do DNS e do ANS em

células solares de terceira geracdo contendo didxido de titanio (TiO).

2 MATERIAIS E METODOS
TiO; foi sintetizado pela metodologia Pechini, com a utilizagdo de acido citrico P.A (Reatec®),

etileno glicol (Dindmica®) e isopropoxido de titanio (Aldrich®). Apds a fabricacio da resina, a mesma
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foi queimada em forno mufla até 550 °C com rampa de aquecimento de 6 °C min?®. Quando a
temperatura atingiu 350 °C, a matéria organica pirolisada foi desagregada, para evitar a aglomeracéo
dos ndcleos metalicos e a formacdo de particulas de tamanho elevado (VIOMAR et al., 2016).

A pasta de TiO; para deposic¢éo dos filmes foi produzida de acordo com a metodologia descrita
por Parussulo e colaboradores, com a insercdo de acetil acetona (Vetec®), polietileno glicol 300
(Synth®), triton X (Dindmica®) e 4gua bidestilada (PARUSSULO et al., 2009). Ap6s, os filmes foram
depositados sob superficie vitrea contendo uma camada condutora de 6xido de estanho dopado com
fluor (FTO ~ Q sq* Aldrich®) via metodologia Doctor Blading (KREBS, 2009). A sinterizacdo dos
filmes ocorreu sob 450 °C por 30 minutos, para evaporacdo da matéria organica e formagdo de uma
rede cristalina.

Os filmes produzidos foram adicionados por 24 horas nas soluc6es dos corantes do DNS e do
residuo contendo o ANS. Como céatodo, utilizou-se platina eletro-depositada e como intermediador
de cargas uma solucéo eletrolitica contendo 1/13(TRACTZ et al., 2019). A célula foi montada em
formato sanduiche do anodo e do catodo, com uma érea ativa de 0,2 cm, como mostrado na Figura
2.

Figura 2. Solucbes dos corantes com suas respectivas células solares fabricadas em formato sanduiche, com DNS em A
e com o ANS em B.

Fonte: O autor (2020)

A caracterizacdo eletroquimica das células solares produzidas foi realizada em um
potenciostado Zahner Zennium, acoplado com uma lampada de Xenénio, sob intensidade de 500 mW
m2 e espectro padréo de 1,5 AM. Medidas de fotocronoamperometria realizaram-se para a verificagdo

da resposta a incidéncia solar do dispositivo e as curvas de densidade de corrente em funcdo do
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potencial (j-E) empregaram-se para a verificagdo dos parametros fotoeletroquimicos dos sistemas
produzidos.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Na Figura 3, sdo apresentados os espectros de absor¢do na regido do UV-VIS para o 3,5-
dinitrosalicilico (DNS) e o residuo da analise de agUcares redutores.

Figura 3. Espectro de absorcao na regido do UV-VIS para o DNS e paro residuo da reagdo com o DNS.
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Fonte: O autor (2020)

Verifica-se uma banda de absorcdo na regido de 370 nm para 0 DNS com um deslocamento
hipsocrémico (para menores comprimentos de onda) para o residuo da andlise de agUcares redutores.
O processamento da reacdo da Figura 1 acarreta na formacdo do ANS, uma molécula semelhante ao
DNS, no entanto com uma substituicao do agrupamento nitro (NO2) para o agrupamento amino (NHy).
(VASCONCELOS; PINTO; ARAGAO, 2013). Este fator, atrelado a presenca do acido gluconico e
de possiveis moléculas de glicose que ndo foram reduzidas podem ser possiveis explicacdo do
deslocamento para menores valores de comprimento de onda.

O sol apresenta uma faixa de emissdo de energia na regido do ultravioleta (100 —400 nm), do

visivel (400 — 700 nm e do infravermelho (> 700 nm), com maior intensidade na regido de 400 - 600
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nm (HAGFELDT et al., 2010). Analisando o corante empregado na CSSC, verifica-se que 0 mesmo
apresenta absorcdo na faixa de emissdo do sol, sugerindo que sua aplicagcdo fornecera um sistema
fotossensivel. Todavia, verificou-se que ambos os corantes analisados, ndo apresentaram bandas de
absorcdo em valores de comprimento de onda maiores que 500 nm, como é o caso dos corantes
baseados em ruténio, como o Ru (II) (2,2’-bipiridil 4,4’-dicarboxilato)> (NCS),, comercialmente
conhecido como N3, que apresenta uma absorcéo inclusive na regido do infravermelho (HAGFELDT
et al.,, 2010). A auséncia de absorcdo nessa regidao pode limitar fotossensibilidade do sistema
fotovoltaico produzido, desse modo, a analise fotocronoamperométrica foi realizada, e encontra-se

disponivel na Figura 4.

Figura 4. Curvas fotocronoamperométricas para as CSSCs produzidas com o DNS e paro residuo da reagdo com o DNS.
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Fonte: O autor (2020)

Observa-se na Figura 4, que os sistemas produzidos apresentaram carater de células solares,
pois quando a luz incidiu no sistema houve um aumento da corrente, e quando a luz foi retirada, a
célula apresentou carga proximo a 0 mA cm2, comprovando a fotossensibilidade do dispositivo.

Verificou-se também, que a célula apresentou uma foto-corrente proxima a 55 HA cm™ para
o sistema com o DNS e proxima a 20 pA cm com o sistema contendo ANS. Enfatiza-se que a foto-

corrente da célula com o residuo foi cerca de 36 % do parametro quando utilizado o DNS. Para que
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uma CSSC possa ser efetiva em converséo de energia, o corante empregado necessita apresentar
alguns fatores, como alta absorcdo na regido do espectro eletromagnético, longo tempo de estado
excitado, apresentar grupos ancoradores eficientes, dentre outros aspectos (ZHANG; COLE, 2015).
Como o residuo da reagdo apresenta outras moléculas, como o &cido glucénico, fenol, tartarato de
sodio e potassio e ainda e possiveis moléculas de glicose que ndo sofreram reducéo, a alta carga
organica, por efeito estérico, pode dificultar a ancoragem das moléculas fotossensiveis na superficie
do TiO2, conduzindo a uma diminuigdo dos elétrons foto-injetados no éxido semicondutor, levando a
menores valores de corrente (AYALEW,; AYELE, 2016). Para verificar a eficiéncia em foto-
conversdo dos dispositivos solares, as curvas j-E foram empregadas e encontram-se disponiveis na

Figura 5.

Figura 5. Curvas de j-E para as CSSCs produzidas com o DNS e paro residuo da reagdo com o DNS.
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As curvas de j-E sdo utilizadas para determinacdo dos parametros fotovoltaicos da célula,
(Tabela 1) empregando-se o calculo da eficiéncia global em foto-conversdo de dispositivos
fotovoltaicos (n), como mostrado na Equacéo 1 (TRACTZ et al., 2019). Onde E representa o potencial

da célula, j a densidade de corrente, FF o fator de forma e Pin a poténcia incidente da lampada.
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__EW)j(mAcm2)FF

Pin (MW cm=2)

(Equacéo 1)

Tabela 1. Par@metros fotovoltaicos para as CSSC produzidas com 0 DNS e para residuo da reacdo com o DNS.

Corante E (V) i (MAcm?) FF n 102 (%)
DNS 0,494 £ 0,04 70,050 £5,79 0,637 £ 0,037 4,200 = 0,004
Residuo 0,472 £ 0,025 24,857 £ 1,305 0,453 = 0,0346 1,062 +3,9x 10*

Observa-se nas curvas, que os sistemas fotovoltaicos produzidos apresentaram préximos
valores de potencial, no entanto com maiores valores de foto-corrente (como mostrado também na
Figura 4) e fator de forma para a célula com o DNS. Essa caracteristica ocasionou em uma célula de
maior eficiéncia para a utilizagcdo do mesmo corante (0,042 £ 0,004 %) do que quando comparado ao
residuo (1,062 x 102 + 3,9 x 10* %). Ressalta-se que o residuo ndo foi submetido a nenhum
tratamento, antes de ser aplicado na celula, todavia, acredita-se que tratamentos capazes de
eliminarem moléculas interferentes podem potencializar os resultados obtidos.

Baixos valores de n, quando comparado aos corantes sintéticos sdo esperados, quando 0s
corantes ndo apresentam eficiéncia no transporte de carga e sdo pobres em grupos cromoforos e
auxocromos (HAGFELDT et al., 2010; MOUNIR ALHAMED; AHMAD S. ISSA; A. WAEL
DOUBAL, 2012). Por outro lado, a literatura demonstra uma extensa gama de trabalhos de producgéo
e estudo de sistemas fotovoltaicos de baixa eficiéncia, usualmente utilizando produtos naturais
(CALOGERO; MARCO, 2008; GHANN et al., 2017; LAI et al., 2008; PIZZANO AYOUB et al.,
2019; SONAI et al., 2015; YIN, 2016), com objetivo de diminuir o custo destes sistemas, ou como 0
foco deste trabalho, de agregar valor a residuos toxicos, que muitas vezes sdo descartados

incorretamente.

4 CONCLUSAO

A analise dos corantes (DNS e ANS) mostraram que ambos sdo capazes de absorver energia
na regido do espectro eletromagnético, produzindo sistemas com resposta a incidéncia solar.

Os sistemas produzidos com o DNS apresentaram eficiéncia global de conversdo de energia
de 0,042 + 0,004 % e a utilizaco do residuo ocasionou em uma CSSC com, 1,062 x 1072 + 3,900 x
10" % de eficiéncia. Com relagdo aos valores de foto-corrente, a utilizagdo do residuo foi capaz de
gerar um sistema fotovoltaico com 36% da capacidade do DNS.

Conclui-se que é possivel utilizar o descarte da reacao de analise de acucares redutores (ANS)
como fotossensibilizador, empregados em células solares com corante de terceira geracdo, agregando

valor e destinando de forma sustentavel residuos danosos ao meio ambiente.
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