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RESUMO

Corantes orgânicos adsorvidos em ZnO podem ser utilizados para montagem de dispositivos fotoeletroquímicos como as células solares sensibilizadas por corante (Dye sensitized solar cells - DSSC), em que o corante desempenha um importante papel na absorção da radiação solar que dará início aos processos fotoeletroquímicos de geração de um fluxo de corrente elétrica. Investigar o uso de corantes orgânicos de relativo baixo custo, como a safranina (SAF) e sua capacidade de adsorção em pós com diferentes morfologias de ZnO, deve compreender etapa preliminar à montagem das DSSC propriamente ditas. Sendo assim, este trabalho propõe utilizar pós de ZnO com diferentes nanoestruturas e avaliar a capacidade de adsorção da safranina de acordo com a morfologia do pó. Os pós nanoestruturados apresentaram uma adsorção de 8 a 11% para soluções de SAF 0,2 ppm, sendo que o ZnO com morfologia acicular foi o material com maior quantidade de corante adsorvido. 
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INTRODUÇÃO

Células solares sensibilizadas por corante (dye sensitized solar cells – DSSC) são dispositivos fotoeletroquímicos capazes de converter a luz solar em energia elétrica e fazem parte de uma geração emergente de dispositivos solares fotovoltaicos. As DSSC têm seu princípio de funcionamento baseado em materiais cerâmicos nanocristalinos com características semicondutoras em cuja superfície exixte um corante adsorvido que, quando excitado por uma determinada radiação, é capaz de doar elétrons para o semicondutor e, em seguida, ser regenerado pela ação de um eletrólito [1]. Desta forma, o par semicondutor/corante desempenha um papel fundamental na absorção dos fótons solares, que através de processos fotoeletroquímicos podem ser transformados em uma corrente elétrica [2]. Inicialmente, este par semicondutor/corante constituía-se de óxido de titânio (TiO2)/complexo de rutênio (organometálico). Atualmente, diversos outros óxidos já foram testados e muitos esforços buscam a substituição deste complexo de Ru, por ser o componente mais caro das DSSC, substituindo-o por corantes orgânicos que são mais estáveis térmica e fotoquimicamente [1,3,4]. 

Devido às suas propriedades semicondutoras e ópticas, o óxido de zinco (ZnO) vem sendo estudado para a aplicação nas DSSC, formando um par com corantes orgânicos e organometálicos. Da mesma forma, a safranina (SAF), corante orgânico muito utilizado em histologia, citologia e também na indústria têxtil, apresenta-se com relativo baixo custo e desperta interesse no âmbito das DSSC [5,6]. Em uma primeira análise, faz-se necessário compreender a capacidade de adsorção da SAF em diferentes morfologias de partículas de ZnO, assim como a influência nas propriedades ópticas do par semicondutor/corante formado, para assim avaliar a potencial utilização deste par na fabricação das DSSC. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho é promover a adsorção da SAF em nanoestruturas de ZnO, observando a influência da morfologia das partículas na quantidade de corante adsorvido e também nas propriedades ópticas do ZnO e do par formado.

MATERIAIS E MÉTODOS
Foi avaliado um pó de ZnO com morfologia acicular (AC) obtido por evaporação térmica [7,8]. Além destes, foram avaliados outros três pós de ZnO comerciais com diferentes morfologias: submicrométrica com formato poliédrico (PO) (Synth Lab), esferas com tamanho médio de 50 nm (E50) e 100 nm (E100) (Sigma Aldrich). Estes óxidos, na forma de pó, foram observados por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de transmissão (MET) e tiveram sua área superficial específica (ASE) determinada pela técnica de adsorção de N2 (B.E.T.).

As soluções de SAF foram preparadas em etanol 95% P.A. com três concentrações (0,2 - 2,0 - 4,1 ppm). Para os estudos de adsorção, 100 mg de cada diferente óxido foram dispersos em 10 mL das soluções de SAF. Estas misturas foram deixadas em repouso por 24 h ao abrigo da luz. Posteriormente, as soluções foram filtradas para as análises e os pós precipitados foram secos em estufa a 40ºC sob vácuo. Tanto as soluções como os óxidos dopados com SAF foram analisados por espectrofotometria de UV-Vis em solução e no estado sólido, respectivamente.
A quantidade de corante adsorvido nos óxidos foi determinada a partir da análise das curvas de absorção das soluções antes e após a remoção dos óxidos a partir das equações (A) e (B):
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onde q é a quantidade de corante adsorvido em mg.g-1 de ZnO, Co e Cf são, respectivamente, as concentrações inicial e final das soluções, m é a massa de adsorvente utilizada e V o volume de solução de corante usado. Os cálculos da quantidade de corante adsorvido q e da adsorção de corante (em %), foram feitos para a solução de SAF 0,2 ppm. Para as soluções mais concentradas, isto é, 2 e 4,1 ppm, os resultados não puderam ser mensurados por esta metodologia, já que fenômenos de auto absorção do corante e formação de agregados tendem a ocorrer em soluções de corantes mais concentradas [9].

Através das curvas de absorbância e reflectância difusa, determinaram-se dois valores de band gap (Eg) óptico das amostras, de acordo com duas diferentes técnicas, onde a primeira utiliza o ponto máximo da derivada dos espectros de reflectância difusa [10], sendo este denominado [image: image4.png]E°Pt
‘g



, e o segundo, através do comprimento de onda de absorbância onset [11], sendo este denominado de [image: image6.png]Egnset
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RESULTADOS E DISCUSSÃO
As micrografias obtidas por MEV e por MET dos óxidos estão apresentadas na Fig. 1 e Fig. 2, respectivamente. Através das micrografias de MEV, todas com a mesma magnificação, é possível visualizar diferenças morfológicas nos pós de ZnO. Na Fig. 1A observa-se ZnO AC, com aspecto acicular. Nota-se uma diferença no tamanho das partículas da Fig. 1D, que apresenta maior tamanho de partículas, com relação às demais. Nas imagens da Fig. 2 são apresentadas as micrografias de MET dos óxidos de zinco utilizados, sendo possível observar suas diferenças quanto à morfologia das partículas. 
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Figura 1: Imagens de MEV dos óxidos de zinco de morfologia AC (A), E50 (B), E100 (C) e PO (D).


As micrografias de MET da Fig. 2A evidenciam nanoestruturas na forma de tetrápodes aciculares cujas extremidades possuem dimensões inferiores a 50 nm de diâmetro. Já as amostras E50 e E100 (respectivamente Fig 2B e 2C) apresentam um aspecto esférico com tendência a formar pequenos agregados de nanoestruturas. A amostra PO (Fig. 2D) revela uma estrutura com formato poliédrico com dimensões superiores a 100 nm.
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Figura 2: Micrografias de MET dos óxidos de zinco de morfologia AC (A), E50 (B), E100 (C) e PO (D).

Os resultados da Tab. I mostram que o ZnO AC apresentou maior quantidade de corante adsorvido em sua superfície com relação aos outros pós que apresentaram quantidades semelhantes.

Tabela I: Quantidade de SAF adsorvida nos pós de ZnO.
	Amostra
	Cf
10-7. [mol.L-1]
	q

10-9. [mg.g‑1]
	Adsorção de SAF (%)

	SAF – AC
	5,190
	6,203
	11

	SAF – PO
	5,369
	4,409
	8

	SAF – E50
	5,373
	4,368
	8

	SAF – E100
	5,365
	4,451
	8


Os espectros de absorbância e refletância difusa dos óxidos e da SAF estão apresentados na Fig. 3. Os dados fotofísicos relevantes a partir da análise das curvas de absorção de UV-Vis e de reflectância difusa estão mostrados na Tab. II. em que também são apresentados os respectivos valores da ASE dós pós de ZnO. 
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Figura 3: Espectros de reflectância difusa (esquerda) e absorbância (direita) dos óxidos de partida.
Observa-se que todas as amostras possuem valores similares para a ASE (20-30 m²/g), com exceção da amostra PO, com valor inferior a 10 m²/g. Os dados fotofísicos apresentados na Fig. 3 sugerem que os óxidos são transparentes à região de 450-800 nm, região onde a Safranina apresenta intensa absorção. Os valores de [image: image11.png]EoPt



apresentaram-se cerca de 0,1 eV maiores dos que os obtidos pela metodologia que leva em conta a absorção onset [11], metodologia que apresenta o primeiro comprimento de onda ou a menor energia necessária para que o material apresente absorção. Para a SAF, o valor do band gap é cerca de 1 eV menor que o dos óxidos, conforme o esperado. A amostra E50 apresenta valores de band gap um pouco diferentes dos demais óxidos de zinco. Este fato está diretamente vinculado à dopagem com alumínio que este material sofrera na sua síntese, tornando-o mais eletronicamente condutor e, consequentemente, com valores de band gap inferiores aos demais óxidos.
Tabela II: Resultados fotofísicos e de ASE dos óxidos de diferentes morfologias (PO, AC, E50 e E100) e Safranina (SAF) utilizados neste trabalho.

	Amostra
	Área superficial específica (m²/g)
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(eV / nm)
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(eV / nm)

	PO
	7,54
	3,23 / 382
	3,15 / 393

	AC
	24,15
	3,24 / 384
	3,12 / 398

	E50
	27,35
	3,16 / 393
	3,06 / 405

	E100
	20,76
	3,25 / 387
	3,17 / 391

	SAF
	ND
	2,20 / 510
	2,18 / 568*


* Calculado a partir de uma solução de safranina 20 ppm em etanol 95%.

Assim, pode-se inferir que uma maior concentração da solução pode promover a adsorção de uma maior quantidade de corante no óxido, possivelmente até um limite no qual a concentração já não mais influencia a quantidade de adsorção de corante no óxido.
 Na Fig. 4, são mostrados os espectros de reflectância difusa dos óxidos dopados com SAF, onde podem ser observadas as bandas referentes ao composto orgânico em ~550 nm, que tornam-se mais acentuados à medida que aumenta a concentração da solução de corante utilizada.
A partir das curvas de reflectância difusa apresentadas na Fig. 4, foi possível mensurar as variações dos valores de gap óptico para os óxidos dopados e SAF nos óxidos. Observou-se que a variação da concentração das soluções não modificou significativamente os valores do gap óptico para os óxidos, nem mesmo com relação aos óxidos no seu estado puro
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Figura 4: Espectros de reflectância difusa dos óxidos dopados, onde (A) 0,2 ppm, (B) 2,0 ppm e (C) 4,1 ppm.
Por outro lado, em relação à SAF, os valores para o gap óptico aparentam ter sofrido um acréscimo com relação ao material de partida, ficando um pouco acima dos 2,20 eV para todas as amostras.
CONCLUSÕES


As diferentes morfologias do ZnO apresentaram um comportamento similar na adsorção da SAF, exceto o ZnO com morfologia acicular (AC), que mesmo não possuindo a maior ASE, apresentou o melhor desempenho na adsorção. Os valores do gap óptico dos óxidos dopados com o corante SAF não sofreram maiores alterações com relação aos valores obtidos nos óxidos puros. Contudo, a SAF teve mudanças no seu gap ótico, o que pode modificar a potencialidade deste corante na confecção de DSSC, haja vista que a absorção da radiação solar pelo corante dá início aos processos fotoeletroquímicos neste tipo de dispositivos. 
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STUDYING THE ADSORPTION OF ORGANIC DYE IN ZNO NANOSTRUCTURES FOR POTENTIAL APPLICATION IN SOLAR CELLS

ABSTRACT
Organic dyes adsorbed in ZnO can be used in photoelectrochemical devices such as dye sensitized solar cells (DSSC), in which the dye plays an important role in the solar radiation absorption, initiating the electrochemical processes of a current flux generation. To investigate the use low cost organic dyes, such as safranin (SAF), and its capacity of adsorb on ZnO powders with distinct morphology, is a preliminary step of DSSC fabrication. Then, this work proposes to use ZnO powders with distinct nanostructures and to evaluate the capacity of SAF to adsorb according to the powder morphology. The nanostructured powders adsorbed from 8 to 11%, for SAF 0,2 ppm solutions, while ZnO with acicular morphology presented higher amounts of adsorbed dye.
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