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RESUMO

Os materiais ceramicos a base de perovskita sdao a muito tempo alvo de pesquisas
no meio cientifico devido as suas notaveis propriedades elétricas e Opticas.
Recentemente tais materiais passaram a ganhar ainda mais atengdo devido a
descoberta de sua capacidade de atuar como substituto do eletrdlito nas células
solares sensibilizadas por corante (DSSC — Dye sensitized solar cell). Desde entao a
perovskita se tornou uma das protagonistas na busca por células solares de alta
eficiéncia e de custo mais baixo do que as baseadas em silicio. Dentre os
compostos estudados nessa categoria de material destaca-se lodeto de Chumbo
Metilamino (CH3;NH3Pbl). O Pb tem sua principal utilizacdo na industria de baterias
automotivas que, apesar da legislagcéo, nao faz a reciclagem de todo material usado
durante o processo de fabricagdo. Tal fato leva a um acumulo potencialmente muito
danoso ao meio ambiente devido a toxicidade do metal. Isto somado ao fato da
iminente entrada no mercado das baterias automotivas de ions de Litio induz a um
cenario de grandes quantidades de Pb sem utilizagdo nos proximos anos. Sensivel a
essa questdo, o trabalho aqui apresentado tem como objetivo a obtengcdo e
caracterizacao de perovskita baseadas em CH3;NH;Pbl, a partir do Pb recuperado de
baterias automotivas descartadas. O metal contido nos eletrodos da bateria (na
forma de PbO; e Pb metalico) é extraido e submetido a uma sequéncia de processos
quimicos e térmicos a fim de se obter o precursor Pbl,. A seguir este é depositado
por spin-coating em substratos de vidro ja recobertos com FTO seguido da reagao
com a solugcdo organica de CH;NHsl originando o composto ceramico. O Pbl,
sintetizado apresentou um padréo de difracdo de raios-x em concordancia com o
que o espectro padrdao. O material ceramico obtido se mostrou com comportamento
otico bem caracteristico, com um espectro de absorcdo UV-Vis bem definido, com
larga faixa de absorgcdo. O bandgap, calculado pelo método tauc foi de 1.46 eV,
estando de acordo com o encontrado na literatura. No entanto, porosidade do
material mostrada pelo MEV se mostrou diferente do que é de acordo com o que é

encontrado na literatura.

Palavras-chave: Célula Solar. Perovskita. Chumbo.



ABSTRACT

Perovskite-based ceramic materials have long been the target of scientific research
because of their remarkable electrical and optical properties. Recently such materials
have gained even more attention because of the discovery of their ability to act as a
substitute for the electrolyte in dye sensitized solar cells (DSS). Since then,
perovskite has become one of the protagonists in the search for solar cells of high
efficiency and of lower cost than those based on silicon. Among the compounds
studied in this category of material stands out Methylammonium lead halide
(CH3NH3Pbl)which presents a promising photovoltaic performance and low
production cost. Pb has its main use in the automotive battery industry which, despite
legislation, does not recycle any material used during the manufacturing process.
This leads to a potentially damaging to the environment accumulation due to metal
toxicity. This, coupled with the imminent market entry of lithium-ion automotive
batteries, leads to a scenario of large quantities of unused Pb in the coming years.
Sensitive to this issue, the work presented here aims to obtain and analyze
CH3NH3PbI perovskite, from Pb recovered from discarded automotive batteries for
further use in perovskite solar celss. The metal contained in the electrodes of the
battery (in the form of PbO2 and metallic Pb) is extracted and subjected to a
sequence of chemical and thermal processes in order to become the precursor Pbl..
This is then deposited by spin-coating on glass substrates already coated with
fluorine-doped tin oxide and titanium dioxide followed by reaction with the CH3NH3I
organic solution to give the title compound. The synthesized Pbl2 had an X-ray
diffraction pattern in agreement with the standard spectrum. The obtained ceramic
material showed a very characteristic optical behavior, with a well-defined UV-Vis
absorption spectrum, with a wide range of absorption. The bandgap, calculated by
the tauc method, was 1.46 eV, being in agreement with the literature. However,
porosity of the material shown by SEM was different from that which is in agreement

with what is found in the literature.

Keywords: Solar Cell. Perovskite. Lead.
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1 INTRODUGAO

A geracdo de energia elétrica € um dos fatores cruciais no
desenvolvimento da civilizagdo moderna. Com a crescente demanda por eletricidade
em todo o mundo, tem-se buscando incessantemente novas formas de geracéo de
eletricidade. Historicamente (IEA, 2015), a geracao de energia elétrica tem como sua
principal fonte a queima de combustiveis fosseis, tais como carvao mineral, gas
natural e petroleo, como mostrado na Figura 01. No entanto a exploragdo e
utilizacdo desses recursos sempre esteve intimamente condicionada a fatores
econdmicos e geopoliticos que frequentemente permitiram crises de abastecimento
e forte variacao de seus precos. Deste modo cria-se uma situagao de efeito dominé

em industrias em todo o globo, impactando diretamente a vida de milhdes pessoas.

Figura 1 — Geragao mundial de eletricidade, entre 1971 e 2013,
por fonte utilizada.
28 000
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Fonte: International Energy Agency (2015).

A utilizagdo de combustiveis também traz grandes implicagdes
ambientais, uma vez que os processos de extracido e queima destes liberam um
grande quantidade de agentes poluentes. Milhdes de toneladas de CO,, CH,4 dentre
outros gases, foram langadas na atmosfera nas ultimas décadas (Figura 02)
contribuindo enormemente para a elevagdo da temperatura do globo terrestre e
impactando fortemente no ciclos naturais da fauna e flora mundiais. Nesse contexto,
aumentou-se em todo o mundo a busca por fontes de energia que fossem de menor

impacto ambiental e menos suscetiveis a questdes geopoliticas.
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Figura 02 — Quantidade de CO; emitido, entre 1971 e 2013, por
fonte fossil.
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Fonte: International Energy Agency (2015).

As fontes de energia renovaveis, principalmente edlica e solar,
comecgaram a receber cada vez mais investimentos e tiveram sua participagcdo em
muito aumentada nas ultimas décadas. A capacidade mundial instalada desse tipo
de energia cresceu e cresce a passos largos. A previsao é de que até 2040 as fontes
de energia renovavel combinadas represente 64% da matriz energética mundial
(BLOOMBER, 2016). Tal projegao € mostrada na Figura 03.

Figura 03 — Projecao da capacidade mundial por fonte até 2040.
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Fonte: Bloomberg (2016).

Apesar de representar atualmente apenas 1% da matriz energética
mundial, a energia solar fotovoltaica é a que apresenta maior ritmo de crescimento.
Esta fonte passou de uma poténcia instalada de 3.7 GW para 177 GW, entre 2004 e

2014 — crescimento de 47% ao ano. (GALAN, 2016). Isso deveu-se principalmente a



16

fortes politicas publicas de incentivo a fonte solar em paises como China, EUA e
Japao, que vem investindo macicamente na disseminagao dessa tecnologia.

Neste contexto, de inentivo a massificagdo da tecnologia FV, é

fundamental a busca por materiais que possibilitem a utilizagdo do recurso solar de
forma eficiente e acessivel.
Centros de pesquisas por todo o globo investigam uma série de materiais que
possuem comportamento fotovoltaico e que prometem possibilitar células solares
com baixos custos de producdo. Um destes materiais € a ceramica perovskita
hibrida CH3sNH3Pbls, alvo de estudo deste trabalho.

Tendo o Pb em sua composicdo a fabricacdo dessas células pode se
beneficiar grandemente da utilizagcdo do metal contido em baterias automotiva
descartadas. No mundo sdo fabricados milhdes de baterias automotivas por ano,
sendo o Brasil um grande polo produtor e consumidor destes dispositivos devido a
relevancia da econémica da industria automotiva nacional (DE CASTRO, 2013). A

Tabela 1 evidencia esse fato.

Tabela 1 — Producgédo e Vendas de baterias automotivas no Brasil (em milhdes de
unidades)

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
PRODUGAO 144 145 145 167 174 18.7 191 19.6
VENDAS 131 143 138 161 16.2 18.4 18.7 19.2
Fonte: De Castro (2013).

Com o iminente fato da entrada no mercado das baterias de nova geragao
de ions de Litio, é esperado grandes quantidades de Pb sem utilizagdo num futuro
proximo o que representara um potencialmente risco de dano ao meio ambiente e a
saude publica. Sendo assim, o uso de baterias automotivas de chumbo-acido
representa uma inteligente opg¢ao para obter uma fonte farta e barata de Pb para a
producao de células solares perovskita.

Dentre as especificidades das amostradas desenvolvidas no presente
trabalho, que as difere da abordagem dos demais trabalhos da literatura, podemos
destacar:

o O vidro condutor utilizado foi de fabricagao prépria do LAFFER, o FTO
tendo sido depositado via spray-pirdlise (LIMA, 2013). Ao passo que Chen et

al (2014) utilizou material de origem comercial, da marca Pilkington®.
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o O TiO, foi depositado através de eletroforese, enquanto Chen et al

(2014) utilizou spincoating para deposi¢ao do mesmo em suas CSP.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Preparacao e caracterizagao de perovskita CH3;NH3Pbls, a partir de Pb reciclado de

baterias automotivas para aplicacdo em células solares.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Extrair Pb e PbO, das baterias automotiva.
Depositar TiO, nos substratos de FTO via eletroforese.

Sintetizar material fotovoltaico ceramico CH3;NH3Pbl; a partir de processos
térmicos e quimicos.

Analisar as caracteristicas de absorbancia do material através da
espectrometria UV-VIS.

Calcular o band-gap do material ceramico sintetizado.
Caracterizar o material ceramico via DRX e MEV.

Identificar qual fonte de Pb da bateria (&nodo ou catodo) € o mais adequado
para obtencdo de Pbl, destinado a fabricagdo de células fotovoltaicas de
perovskita.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 A Bateria de Chumbo-Acido Automotiva

As baterias de chumbo-acido, também chamadas de acumuladores de
chumbo-acido, foram desenvolvidas em 1859 pelo fisico francés Planté e desde de
1912 comecgaram a ser utilizadas na ignicao de automéveis (PINHO, 2014). Foram o
primeiro tipo de bateria a ser utilizadas comercialmente em larga escala e hoje sao
utilizadas em uma variedade de aplicagdes além do gerenciamento eletrénico de
automoveis, tais como empilhadeiras e sistemas de fornecimento de eletricidade
continua do tipo no-break. Os principais componentes da bateria de chumbo-acido

automotiva sdo mostrados na Figura 04.

Figura 04 — Componentes principais de uma bateria de chumbo-acido

automotiva
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Fonte: http://gnint.sbq.org.br

O catodo (eletrodo positivo) € composto por diéxido de chumbo (PbO,). Ja
o anodo (eletrodo negativo) é formado por chumbo metalico (Pb). Os separadores
sdo formados por polimero, geralmente polietileno ou polipropileno, e evitam o
contato direto entre os eletrodos para que nao ocorram curtos-circuitos. A solugao
eletrolitica € uma solugao geralmente de 35% de acido sulfurico (H.SO.) em 65% de
agua destilada. A caixa, também em polimero, serve para o acondicionamento de

todos os elementos constituintes da bateria (Pinho, 2014).
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A reagao de descarga da bateria ocorre devido a diferenca de potencial
existente entre os eletrodos do dispositivo. O eletrodo de PbO;, possui grande
tendéncia a doar elétrons, ao passo que o eletrodo de Pb tem grande tendéncia de
receber elétrons.

A solugdo de H,SO, é usada como meio de transferéncia de elétrons,
devido a sua alta condutividade ibnica, boa estabilidade térmica e baixo custo. As
reacdes na solugao eletrolitica e de descarga nos eletrodos s&o representadas a

seguir:

HZSO4(GQ) —»SO;Z(aq|+2 g +élaa)d (0
1)
Pbls|+S0;*(aq] — PbSO,[s|+2e R
2)

PbO,s|+S0,  aql+4H @ (03)
PbO,|s|+Pb|s|+2H,SO,(aq) = 2PbSO,[s|+2H, 0|l (0.
4)

A equacgao 01 mostra a dissociagao i6nica da solugdo de H,SO,. As
equacoes 02 e 03 sao referentes ao anodo e catodo respectivamente. A equagéo 04
mostra a reagéo global do processo de descarga. As reag¢des quimicas 01, 02, 03,
04 sdo revertidas quando a bateria é ligada a uma fonte externa de energia elétrica.
Ainda observando as equagdes citadas, percebe-se que ha a formagao do sulfato de
chumbo (PbSO,) durante o processo de descarga. Este composto € insoluvel e
adere na superficie externa dos eletrodos. Durante a vida util da bateria (cerca de 20
a 60 meses) o depdsito PbSO. se torna cada vez mais espesso, num processo
chamado de sulfatagdo. Este € um processo irreversivel e € um dos principais
agentes que contribuem para o fim da vida util do dispositivo.

Atualmente a maior parte do chumbo consumido no mundo é através de
baterias de chumbo-acido. Cerca de 5,5 milhdes de toneladas de chumbo séo
produzidas por ano, onde cerca de 70% desse montante é destinado a fabricagdo de
baterias (PRAC, 2016). No Brasil ndo ha exploragdo mineral do metal, assim o
abastecimento do mercado interno depende 100% de importacées (PRAC,2016).

Devido a sua alta toxicidade, ha regras mundiais rigidas sobre o descarte e
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reciclagem de material contendo chumbo, afim de minimizar riscos ao meio
ambiente. Em paises desenvolvidos, cerca de 95% do chumbo é reciclado. No
Brasil, apesar da resolugao do CONAMA 257, que regulamenta a reciclagem do Pb,
apenas cerca de 80% deste material é reciclado. Isto representa cerca de trés
milhées de baterias néo recicladas apenas em 2012, tendo como base a producio
da Tabela 1. Portanto, ha uma grande quantidade de material contendo chumbo que
nao é reinserida no ciclo produtivo no Brasil; representando um grande risco a saude
publica e ao meio ambiente.

Nesse contexto, o uso desse material potencialmente danoso a natureza
como fonte para produgdao de células solares de baixo-custo mostra-se uma

alternativa a qual demonstra merecer atengao por parte de governos e empresas.
3.2 O Recurso Solar

A Terra tem como sua principal fonte de energia o Sol. Com excec¢ao da
energia contida nos nucleos atémicos, todas as outras fontes de energia do planeta
sdo oriundas direta ou indiretamente da estrela. O movimento das massas de ar e
das correntes oceanicas encontram sua forga-motriz na energia solar. A energia
luminosa do Sol também ¢é fonte de energia para o processo de fotossintese.
Realizada por vegetais, algas e alguns tipos de bactérias, esse processo converte
moléculas de CO; e agua em glicose (CsH120¢) € O,, como mostrado na equacéo 05

abaixo.

CO,+6H,0 o =CeH,,0g+6 0, (05)

clorofila

Nessa reagao a clorofila, substancia naturalmente produzido pelos seres
autotrofos, tem papel fundamental pois € ela a responsavel pela energia luminosa e
canalizacao desta para a reacgao.

Apesar de ser considerada um insumo fundamental para o
desenvolvimento econémico, cerca de 30% da populacdo mundial ainda n&o tem
acesso permanente a energia elétrica (LOPEZ, 2012). Sendo acessivel em
praticamente todo o globo terrestre, a energia solar possui vocagao natural para

possibilitar acesso a energia aqueles que ainda ndo possuem. Outro fator de
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estimulo ao uso da energia solar € que esta fonte é a que possui menor impacto
ambiental, isto €, ndo agrega danos ao meio-ambiente (LOPEZ, 2012).

A quantidade da radiagao solar disponivel varia fortemente da localizagao
geografica e da época do ano. Sendo naturalmente intermitente, o recurso solar
disponivel varia de duas formas: deterministica e estocastica. A componente
deterministica ocorre ao longo de grandes periodos de tempo e inclui a duragéo da
luz do dia, mudancga das estagdes do ano e o clima local. A componente estocastica
se refere a cobertura transitéria de nuvens bem com outras mudangas no tempo
climatoldgico, tendo assim duragdo de tempo muito menor.

Na alta atmosfera terrestre a radiacado solar incide com um valor de 1367
W/m?, sendo este valor conhecido por constante solar. No entanto esta quantidade
cai para valores muito menores devido a absorgdo e ao espalhamento sofrido pela

luz solar ao atravessar a atmosfera (Figura 05).

Figura 05 — Média da radiacao global diaria em W/m?

Average Daily Solar Radiation at the Surface

Fonte: cgdev.org (2015)
O espectro da radiagdo emitida pelo Sol € modelado idealmente pela
emissao de um corpo negro de temperatura de 5250° C. O pico da emissao ocorre

na regido do visivel (400 nm-70nm) onde quase nado ha efeito de atenuacao devido a

absorgcdo atmosférica. Esse efeito ocorre majoritariamente nas regides do
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ultravioleta (UV) e no infravermelho (IR) devido as moléculas de O; e de H,O e CO,,
respectivamente, existentes na atmosfera (Figura 06).
Figura 06 — Espectro da radiacdo e o efeito da absorcdo atmosférica em
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Fonte: earthscience.stackexchange.com (2012)

Os raios solares nao absorvidos e que incidem sobre a superficie terrestre
possuem componentes: direta, difusa e refletida. A componente direta é aquela
vinda diretamente do Sol. A difusa é oriunda do espalhamento atmosférico qualquer
(como ao atravessar uma nuvem, por exemplo). A refletida (também conhecida como

albedo) é originada pela reflexao pelo solo ou objetos do ambiente (Figura 07).
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Figura 07 — Componentes da Radiagéo Solar
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Os instrumentos adequados para a medicdo da radiacdo direta e difusa

radiaciio difusa

sdo chamados pirohelibmetro e piranémetro. Nas figuras 08 e 09 a seguir sao

mostrados modelos desses equipamentos da empresa KIPP/ZONEN.

Figura 08 — Pirohelidmetro modelo CHP1

Fonte: www.kippzonen.com
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Figura 09 — Pirandbmetro modelo CMP 11

Fonte: www.kippzonen.com

Uma vez que a radiacdo solar varia fortemente ao longo do dia, é
conveniente usar uma medida para avaliar a quantidade de radiagao incidente
acumulado ao longo dia que desconsidere tais variagdes horarias. Assim foi criada a
medida Horas de Sol Pico ou Horas de Sol Pleno (HSP), que representa o numero
de horas por dia em que a insolagéo solar foi igual a 1000 W/m?2. Isto &, a energia
acumulada que varia de intensidade ao longo do dia (por 12 horas
aproximadamente) é mantida no constante num patamar de 1000 W/m? e faz-se o
ajuste do intervalo de tempo equivalente, de modo que a area sob a curva da

irradiancia permanéncia constante. A Figura 10 ilustra esse conceito.

Figura 10 — Curvas de radiacao diaria e equivalentes em HSP
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O Brasil possui excelente indices de radiagdo solar diaria, com valores
diarios que variam de 4.5 kWh a 6.3 kWh por m2. Com destaque para a regido

Nordeste que possui 0 maior potencial de geragao solar do pais (Figura 11).

Figura 11 — Radiagao solar global diario no Brasil.
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3.3 O Efeito Fotovoltaico e o Limite de Shockley-Queisser (S-Q)

O principio de funcionamento das células solares fotovoltaicas se baseia
num fendmeno chamado efeito fotovoltaico. Em termo simples, € um processo de
geracdo de energia elétrica a partir de energia luminosa. Quando fétons séo
absorvidos num dispositivo fotovoltaico, os elétrons sdo impulsionados para longe de
sua posic¢ao original. Isso deve a uma assimetria existente na estrutura molecular do

material semicondutor que compde tal dispositivo. Numa determinada regi&o interna
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do semicondutor ha uma concentracdo de elétrons, o que torna essa regiao
negativamente carregada. Quando isso ocorre diz-se que é uma regido do tipo-n. Da
mesma maneira, quando o condutor possui uma regiao com falta de elétrons esta
fica positivamente carregada e € chamada de regidao do tipo-p. A existéncia de

ambas regides no interior do semicondutor se chama de jung¢&o p-n (Figura 12).

Figura 12 — Luz incidindo sobre uma juncéo pn e gerando corrente elétrica.
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Fonte: Adaptado de Nelson (2003)

A diferenca de energia existente entre os condutores p e n € chamada de
energia de gap ( E, ). Tal diferenga cria uma barreira de potencial elétrico que para
ser vencida pelo elétron é necessario que este receba do féton incidente energia

suficiente. A energia do féton E; é dada pela relagéo:

E, =hf (0
6)

Onde h é a constante de Planck e f a frequéncia da radiacao incidente.
Quando E;>E, ¢é elétron é elevado para um nivel de energia maior é criado o par
elétron-lacuna. I1sso deve ao fato de quando o elétron deixa sua posicao original é ha
uma vacancia elétrica no material que o possui. Assim, para cada elétron que vence
a barreira do gap é formado uma lacuna no material originalmente o contém.

A efetividade com que é gerada energia elétrica a partir da energia
luminosa é diretamente dependente do material do dispositivo fotovoltaico. Materiais

diversos possuem diferentes eficiéncias fotovoltaicas. No entanto, a eficiéncia
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maxima de uma célula fotovoltaica é limitada pelo limite de Schockley-Queisser
(SHOCKLEY; QUEISSER, 1961). Este limite teérico impde uma eficiéncia maxima
de 33.7% para uma célula fotovoltaica de jungao simples, ou seja, com apenas uma
juncao p-n. A Figura 13 mostra a eficiéncia de alguns materiais fotovoltaicos em
relagdo ao limite de Schockley-Queisser (S-Q). Alguns destes materiais serao

discutidos no decorrer deste capitulo.

Figura 13 — Comparacéo entre as eficiéncias de alguns materiais e o limite
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Fonte: (POLMAN et al., 2016)

Convenientemente adota-se a unidade elétron-Volt (eV) para descrever a

energia dos fotons.

_ 1240 0

ev:
A 7)

Com A sendo o comprimento de onda em nandmetros (nm) do foéton

incidente.
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3.4 A Célula Fotovoltaica

Ao absorver fétons e gerar o par elétron-lacuna, a célula FV desenvolve
uma diferenga de potencial entre os seus terminais. Quando estes estido isolados,
esta tensdo é chamada de voltagem de circuito aberto Voc (do inglés open circuit).
Caso os terminais da célula estejam conectados entre si, temos que o potencial V
entre eles é nulo; assim havera o surgimento de uma corrente chamada de corrente
de curto-circuito, lsc.

Para qualquer outra situagdo, a célula apresentara uma voltagem V

menor que Voc € maior que zero, fornecendo assim uma corrente | dada por:

(0
r 8)

Com r é a resisténcia do circuito em questdo. Desta forma temos que a
corrente | € uma fungado de V, ou seja, I(V), sendo esta uma relagdo muito importante
na caracterizagcdo de uma célula FV. Uma vez que a corrente é fortemente
dependente da area iluminada, a densidade de corrente de curto-circuito Jsc (do
inglés short circuit) € um parédmetro mais adequado.

Uma célula FV pode ser idealmente modelada através de um circuito
elétrico composto por um gerador de corrente em paralelo com um diodo
(NELSON,2003). A Figura 14 ilustra esse modelo.

Figura 14 — Circuito equivalente de uma célula solar ideal.
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Fonte: Nelson (2003)

A poténcia P de uma célula FV é definida pelo produto de sua densidade

de corrente (J) e sua voltagem (V). Ou seja:
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0
9)
A poténcia atinge o seu valor maximo em valores especificos de J e V.
Estes sao definidos por Jn € Vi, de J e V, que combinados formam um ponto

chamado de Ponto de Maxima Poténcia (MPP, do inglés Maximum Power Point). A

relagéo entre Jm, Vme Jsc € Voc € mostrada na Figura 15 abaixo.

Figura 15 — Curvas J vs V (preto) e P vs V (cinza). O PMP é dado pelo
vértice de coordenadas (Jm, V)
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Fonte: Nelson (2003)

Arazédo J,V,./JsVoc recebe o nome de fator de preenchimento (ff; do
inglés fill factor).

J V. (10)
J .V

sc = OC

ff=

A eficiéncia n com que uma célula FV transforma a energia dos fétons

incidentes em eletricidade é dada pela razdo entre a poténcia de saida do dispositivo

FV e poténcia da fonte luminosa Pr. Esta pode ser calculada em funcéo de ff, Voc,
Jsc através da relagao:
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_ffXVOCXJsc (11)
= P
Sendo estes quatro (ff, Voc, Jsc € n) parametros chave para caracterizar a

performance de uma célula FV.

3.5. Alguns tipos de Células Fotovoltaicas (FV)
3.5.1 Células FV de Silicio

As células FV de silicio (Si) sdo hoje tidas como o padrdo de mercado,
possuindo cerca de 90% do mercado global fotovoltaico (IM, Jeong-Hyeok et al,
2011.). Pertencem a primeira geragao de células solares, tendo seu desenvolvimento
iniciado nos anos de 1950. Sua primeira aplicacao foi em veiculos espaciais, com o
intuito de gerar energia para os complexos circuitos eletrénicos embarcados nesses
equipamentos (Figura 16), sendo até hoje a principal fonte de energia usada na

exploragao espacial.

Figura 16 — O satélite Vanguard e a Estacdo Espacial Internacional (ISS) e
seus respectivos anos de langamento. As células de Si ja sdo usadas a
década na exploragao espacial.

1SS (1998)
Vanguard 1 (1958)

Fonte: Wikipedia

As células FV de Si sdo encontradas em duas estruturas basicas. As
células de Si monocristalino (mono-Si), as de Si poli-cristalino (poli-Si). Estas
distinguem-se pelo seu método de fabrico.

As células de mono-Si, que possuem cerca de 30% do mercado mundial

(SMITH et al., 2012), sao oriundas de um unico cristal de Si possuindo assim uma
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Unica orientacdo em sua estrutura molecular e proporcionando uma melhor
eficiéncia na conversédo fotovoltaica, com recorde registrados de 25.6% para as
células de 22.4% para os modulos FV (JEAN et al., 2015).

As células poli-Si, que detém 60% do mercado mundial (SMITH et al.,
2012), sao fabricadas a partir de varios cristais de Si diferentes, ou seja, possuem
intrinsicamente uma heterogeneidade em sua orientagdo molecular interna. Tal fato é
evidenciado pelo aspecto visual, possuindo varios tons de azul (Figura 17). As
células poli-Si possuem uma eficiéncia ligeiramente menor que as mono-Si, 0
recorde registrado é de 20.8% e 18.5% para os modulos (JEAN et al.,, 2015).
Entretanto sdo mais baratas, o que faz que estas sejam as mais utilizadas em

projetos de sistemas FV.

Figura 17 — Células FV de Si: mono-Si (a), Poli-Si (b)

Fonte: SunPower.

3.5.2 Células FV de Filmes Finos

As peliculas delgadas ou filmes finos ocupam hoje 9% do mercado
mundial (ITRPV, 2013). Seu processo de fabricagdo é baseado na deposigdo do
material semicondutor em substratos flexiveis, que possibilitam uma maior
versatilidade em seu emprego. O material fotovoltaico usado na fabricagdo dos
filmes finos é dez a cem vezes mais eficiente na absor¢céo da luz do que o silicio
(JEAN et al., 2015) o que permite a produgéo de células de apenas alguns microns
de espessura. A pouca utilizagdo de material € uma das principais vantagens desse
tipo de tecnologia. Outra grande vantagem é que a producgéo de filmes finos emite

menos gases do efeito estufa do que a producao de células com silicio (POLMAN;
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ATWATER, 2012).

As células FV de silicio amorfo (a-Si), figura 18, sdo mais baratas que as
mono-si e poli-si, porém menos eficientes; a eficiéncia recorde registrada é de 11.4%
(GREEN et al., 2013). S&do mais adequadas a aplicagbes de pequena escala e baixa

demanda de poténcia e sédo suscetiveis a fotodegradacéo.

Figura 18 — Filme Fino de a-Si

Fonte: Sunpower

Os filmes de Telureto de Cadmio (CdTe), Figura 19, sdo hoje a tecnologia
lider de mercado em filmes finos (SYSTEMS, 2016). O recorde de eficiéncia da
célula é de 21% e 17.5% do mddulo. Sao relativamente baratas para fabricagédo, no
entanto a toxicidade do Cadmio e a escassez do Telurio encorajam pesquisas para

alternativas a essa tecnologia.

Figura 19 — Filme Fino de CdTe

Fonte: www.materia.nl
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3.5.3 Célula Solar Sensibilizada por Corante

Células solares sensibilizadas por corante (DSSC - Dye Sensitized Solar
Cell) esta entre as tecnologias fotovoltaicas mais maduras e bem conhecidas. E uma
classe de dispositivos que envolve um processo eletroquimico de geracdo de
eletricidade. Seu sistema de funcionamento é baseado no conjunto formado por um
oxido condutor transparente (OCT), uma camada de TiO,, um corante organico,

eletrdlito, um componente selante e um contra eletrodo (Figura 20).

Figura 20-Componentes de uma DSSC
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Fonte: Reddy et al,2014

As DSSCs tem atingindo eficiéncias da ordem de 12.3% (YELLA et al.,
2011) e possuem a vantagem de terem baixo custo de produgédo, montagem simples
e possibilitarem mddulos FV coloridos e/ou flexiveis (Figura 21). Porém, essas
células apresentam instabilidade de operacao, sensibilidade térmica, baixa absorcao
no infravermelho proximo e baixa Voc devido a recombinagéo entre as interfaces de
seus componentes (LUQUE; HEGEDUS, 2011).
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Figura 21 — Aspecto de uma DSSC.

Fonte: Hao et al, 2012

3.5.4 Outras Tecnologias FV

Nesta secdo sdo apresentadas brevemente algumas outras células FV
menos comuns comercialmente e/ou que ainda estdo em estado de pesquisa e
desenvolvimento. Nao tendo atingido, portanto, a viabilidade necessaria para seu
emprego em larga escala.

A célula de Arsenieto de Galio (GaAs) &, assim como as de silicio, uma
célula FV cristalina. Possui alta absorcdo do espectro solar, com o recorde de
eficiéncia registrado de 28.8% para a célula e de 24.1% para o médulo FV (GREEN
et al., 2016). Tal performance permite que esses dispositivos possuam espessura
relativamente pequena, na ordem de 2 micrometros. Entretanto, o alto custo de seus
materiais € um fator limitante do seu uso em larga escala.

O Disseleneto de Cobre-indio-Galio (CIGS) é uma célula do tipo filme fino,
assim como o CdTe, podendo ser depositado em substratos flexiveis. Sé&o
adequados a aplicagdes integradas a fachadas de edificagbes e outras aplicacdes
nao convencionais. A eficiéncia maxima da célula de CIGS é de 21.7% e de 17.5%
para o médulo (GREEN et al., 2016). Devido & escassez do indio, o CIGS sofre
grande limitacdo de uso em larga escala.

As Células Solares Orgéanicas (OPV — Organic Photovoltaics) usam
moléculas orgénicas, ou poliméricas, para absorver a luz. Estes materiais sdo

baseados em elementos abundantes e podem ser fabricados no formato de rolos
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(KREBS, 2009). Possuem eficiéncia da ordem de 11.1% para as células e 8.7% para
0 modulo organico (GREEN et al., 2016).

As Células Solares de Ponto Quantico (QDPV - Quantum Dot
Photovoltaics) usam solugcdes de nanocristais para absorcdo da luz. E uma das mais
recentes tecnologias FV. Apresenta boa estabilidade (ndo possui sensibilidade ao ar
ou umidade), pode ser processada a temperatura ambiente e uma de suas principais
promessas, o sulfeto de chumbo (PbS) possui uma eficiéncia de 9.2% (CHUANG et
al., 2014).

3.6 A Célula FV de Perovskita

Ja a muito tempo pesquisadas devido a suas caracteristicas elétricas,
ferroelétricas e de supercondutividade, os materiais do tipo perovskita apresentam
uma forma geral do tipo ABXs;, onde A e B representam cations, que podem ser
organicos e/ou metalicos, e X um anion, geralmente haleto (Cloro, Fluor, Bromo,
lodo ou Astato) ou oxigénio (Figura 22a). Os componentes organicos e inorganicos
sdo responsaveis pelas propriedades ferroelétricas e semicondutoras do material.
(HSIAO et al., 2015).

Uma classe de perovskitas que se mostraram muito promissoras para
dispositivos FV sdo as perovskitas hibridas, onde o cation A orgénico, B um ion
metalico e com um haleto como ion X. A Figura 22b exibe a estrutura molecular do
CHsNH;Pbls, material que vem sendo alvo de grande atengao de pesquisadores nos

ultimos anos e objeto de estudo do presente trabalho.

Figura 22 — Estrutura molecular perovskita e CHsNH3Pbl;

Fonte: Park, 2015
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Historicamente as células solares de perovskita (CSP) tem apresentado
um grande salto em sua eficiéncia, com uma evolugdo muito superior as demais
tecnologias, como mostrado na Figura 23. Tal performance levou as CSP a serem

consideradas um dos grandes avancos cientificos de 2013 (BOIX et al,2014).

Figura 23 — Evolugéo da eficiéncia das CSP
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Fonte: Boix et al, 2014.

Sua primeira utilizagao foi como substituto ao corante de ruténio nas
DSSC, tendo apresentado um coeficiente de absor¢cdo dez vezes maior e uma
eficiéncia de 6,5% (IM et al, 2014), ndo muito depois foi reportado na literatura
dispositivos atingindo eficiéncia de 15% (BURSCHKA et al, 2013). Ha relatos na
literatura de materiais que fazem uso do estanho (Sn) no lugar do Pb, CH3NH;Snl;,
porém este metal sofre oxidagdo relativamente facil, passando do estado Sn# para
Sn* e assim apresentando um comportamento condutor. Para contornar esse
problema € necessario a manipulagdo em atmosfera de N, (BOIX et al, 2015).

Chen et al. (2014) desenvolveu um processo de obtengao do Pb a partir
de baterias chumbo-acido automotivas. O Pb e PbO, dos eletrodos séo extraidos e
submetidos a uma rota termoquimica de maneira que € obtido o o mondxido de
chumbo (PbO) e posteriormente iodeto de chumbo (Pbl;). Segundo os autores o Pb,
PbO,, PbO e Pbl, obtidos das baterias automotivas, sao igualmente adequados a

fabricacdo CSP como os reagentes comerciais de alto grau de pureza, tais como da
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Sigma-Aldrich® e Alfa Aesar®. Tal similaridade foi demostrada pelos autores através

da comparacdo da analise de difracdo de Raios-X dos pds oriundos da bateria

automotiva com os reagentes comerciais (Figura 24).

Figura 24 - DRX dos materiais obtidos das baterias automotivas e dos
reagentes comerciais. Os padroes semelhantes atestam a mesma estrutura
quimica.
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Fonte: Chen et al. 2014
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As CSP fabricadas a partir de Pb reciclado também demonstram ter as

mesmas propriedades FV das obtidas a partir de reagentes comerciais, indicando,

portanto, que seu desempenho independe da fonte utilizada. O comparativa é

mostrado na Figura 25.
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Figura 25: Espectros de absor¢cdo e fotoluminescéncia dos materiais
reciclados e dos reagentes comerciais (a). A eficiéncia de converséo (PCE)
obtidas com material reciclado e comercial (b).
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Fonte: Chen e tal (2014)

Entretanto Li et al. (2015) afirma que o processo sugerido ndo é aplicavel
a baterias automotivas usadas ou ja no final da vida util devido ao processo de
sulfatacdo que esses dispositivos sofrem durante os processos de descarga e
recarga ao longo durante sua utilizagdo. Li et al. (2015) ainda sugere uma rota
alternativa para contornar a formacdo do PbSO, na bateria. Os autores por sua vez,
rebateram Li et al. (2015) e voltaram a afirmar que a rota proposta originalmente é
aplicavel a baterias em qualquer estagio de uso e que as CSP fabricadas possuem
de fato as mesmas propriedades das processadas a partir de reagentes quimicos
comerciais (CHEN et al., 2015).

Chen et al. (2015) ndo especifica qual fonte de Pb, catodo ou anodo, é a
mais adequada para a fabricagdo de CSP. Portanto, descobrir qual eletrodo da
bateria possibilita a obtengao de melhores células fotovoltaicas de perovskita € um
dos focos deste trabalho. Uma vez que os pontos de partida foram compostos
diferentes (Pb e PbO;) é provavel que o Pbl, obtido de cada um destes possua
diferengas consideraveis que podem impactar significativamente no desempenho da

ceramica fotovoltaica.

(b)
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4 MATERIAIS E METODOS

A ceramica estudada no presente trabalho é passivel de aplicagdo CSP
composta pelo vidro condutor (com uma camada de 6xido de estanho dopado com
flior - FTO, previamente depositada), uma camada doadora de elétrons de TiO;
sobre a qual é depositada a perovskita CH3NH;Pbls. O contra eletrodo é formado por
uma camada de ouro (Au). A Figura 26 ilustra uma configuracdo da CSP de
CH3NH3Pbls.

Figura 26 — Exemplo de configuragdo de uma CSP.

Fonte: Park, 2015

4.1 Aquisicao de Precursores

Inicialmente coletadas as placas metalicas dos eletrodos da bateria de
chumbo-acido automotiva. Os materiais foram raspados dos coletores de corrente,
separadamente e lavados com solugdo de HCI (0.1M) e depois em agua. O acido
sulfurico foi coletado e neutralizado com hidroxido de sédio antes de seu descarte.
Os eletrodos e parede interna da bateria foram enxaguados varias vezes com agua
e a seguir expostos as condigbes ambientes por 3 dias para secagem. A seguir a
bateria € desmontada e cerrada pelas laterais para retirar as placas dos eletrodos.
As baterias que foram utilizadas neste trabalho sdo da marca Heliar® e foram

gentilmente doadas pela empresa Lurex Distribuidora de Baterias LTDA (Figura 27)
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Figura 27 — Bateria automotiva doada para a realizag&o do trabalho.

N

Fonte: O aator

4.2 Sintese do CH;NH-Pbl;

Para a sintese do CH3;NH3Pbls;, foram usados dois precursores, PbO, e Pb
como fonte de chumbo. Ambos precursores, foram obtidos do eletrodo positivo
(catodo) e negativo (anodo), respectivamente.

Na sequéncia o PbO; e o Pb metalico foram moidos a fim de obté-los na
forma de pds. A moagem se deu em moinho planetario do tipo Pulverisette5 em
panelas de poliacetal com esferas de zirconia (ZrO2) num regime de 370 rpm
durante 30 minutos. O PbO. foi entao levado ao forno para calcinagao a 600°C por 5
horas para que houvesse a liberacdo de oxigénio e obtencdo de PbO.
Posteriormente 1g de PbO e Pb metalico foram dissolvidos em solugdo de acido
nitrico (HNO3) na concentragdo de 2M sob agitagdo por 4 horas, conforme reagdes
12 e 13.

PbO|s|+2 HNO,|aq.| > Pb| NO,|,[aq.| +H, O[] (12
)

Pb[s|+2HNO,|aq.|> Pb[ NO,|(aq.| +NO,|g|+H, Ol (13
)

Nesta etapa houve formagdo de NO,, portanto foi realizada em capela
devido a toxicidade do mesmo. A seguir, em ambas solug¢des foram adicionadas 20
ml de iodeto de potassio (KI, marca), na concentragao de 1M, para a obtengado do
iodeto de chumbo (Pbl2) ainda sob agitagdo por mais 8 horas, segundo as reagdes

14. O precipitado entéo foi recuperado por filtragdo a vacuo e seco em temperatura
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ambiente.

Pb2+[aCI-) +21—1uq.\->PbIZ\sl (14
)

O CH;3NHsl foi obtido a partir da reagédo de 30 ml de HI (57% em agua,
Dinémica) e 28 ml de CH3NH2 (40% em agua, Sigma-Aldrich) sob agitacdo por 2

horas em banho gelado (3°C). Areacéao de sintese € mostrada na reagao 15.

CH,NH ,|aq|+HI|aq.|» CH,NH I|aq| (15
)

CH3NH;l cristalizado foi entdo separado através da remocgao do solvente
em roto-evaporador a 80°C durante 60 minutos. Em seguida foi lavado trés vezes
em éter dietilico, com 30 minutos em cada lavagem, e filtrado. O material, em forma
de cristais brancos, entao foi seco em estufa a 60°C por 24 horas e reservado sob

auséncia de luz. A Figura 28 mostra os cristais de CH3NH;l obtidos nesse processo.

Figura 28 — Cristais de CH3;NHsl

Fonte: O autor.
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4.3 Preparacgao dos substratos de TiO./FTO

O TiO, foi depositado sobre os vidros condutores através da técnica de
eletroforese. Para esse processo, primeiramente foram dissolvidos 0,04g de de TiO,
(Sigma-Aldrich) em 30 ml de alcool isopropilico (Dindmica) e 10 ml de (Dinédmica).
Posteriormente, 0,18g de |, (Sigma-Aldrich) foram dissolvidos em 50 ml de acetona
(Dinédmica). A seguir, 5 ml da solugao de iodo foram pipetados na solugédo de TiOy;
esta solucdo é a qual recebera os eletrodos. Neste caso temos como eletrodos o
substrato de FTO e uma placa de platina.

A fim de se eletrizar a solugdo contendo TiO,, esta foi agitada por 20
minutos em banho ultrasénico e em seguida foram mergulhados nesta os eletrodos.
A fonte de eletroforese foi programada para fornecer uma voltagem de 80V, uma
corrente de 700 mA por um tempo de 2 minutos. Ao final, temos os fiimes de TiO
depositados sobre os substratos de FTO.

O Pbl, obtido foi diluido em dimetiformamida (DMF) na razdo de
482mg/ml e depositado nos substratos de TiO2/FTO pelo método spin-coating
usando um aparelho da marca tal, modelo tal, nas condicées de 4000 rpm por 60
segundos. A amostra obtida no final dos procedimentos descritos acima € mostrada

na Figura 29.

Figura 29-Amostra de Pbl obtida apds spin-coating.
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Fonte: O autor.

Como etapa seguinte para obtencao da CSP, os substratos de Pbl2 foram
mergulhados em solugao de CH3NH3Il em alcool isopropilico (IPA, Dinédmica) na
proporgao 1g/100 ml. O tempo de imersédo foi de 20 minutos e a secagem foi a
temperatura ambiente. A reacdo da formagdao do CH3NH3PbI3 é mostrada pela

equacgao16.

CH,NH,I+Pbl ,» CH,NH , Pbl , (16
)

A formacdo do CH3NH3PbI3 pode ser evidenciada pela mudanca da
coloragado do substrato, partindo do amarelo para um marrom escuro. A Figura 30

mostra o resultado do procedimento de imerséo.

Figura 30 — CH;3;NHsPbl; obtido apés a imersdo do Pbl, em solugao de
CH;3NH;l
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Fonte: O autor.

No total foram produzidas dez amostras, sendo cinco originadas a partir
do Pbl, obtido a partir do Pb metalico do anodo e cinco oriundas do Pbl, obtido do
PbO do catodo. As amostras, bem como os pos de Pbl,, oriundos do catodo (PbO.)
receberam o sufixo “+” em sua nomenclatura. Da mesma forma, as amostras e pos
de Pbl, originados do anodo (Pb metélico) tiveram seus nomes acrescidos de “-” no

fim. Atabela 2 resume o exposto.

Tabela 2 — Nomenclatura das amostras de CSP em func¢ao de sua origem.

Fonte Precurs Amostras de CSP
or
PbO, Pbl+ 1+ 2+ 3+ 4+ 5+
(catodo)
Pb Pbl,- 1- 2- 3- 4- 5-
(dnodo)

Tanto os pos de Pbl, (“+” e “-”) sintetizados quanto os de PbO, PbO, e Pb
metalico retirados da bateria foram submetidos a analise de difracao de raios-x para
identificacdo de possiveis contaminantes. As amostras de CSP sofreram analise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) para estudo de sua morfologia. As curvas

de absorbéancia foram levantas em um equipamento do tipo UV-Vis Carry 100.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Andlise de Difragao de Raios-X

Como citado na secao 4.2, apés a desmontagem da bateria, o material
metalico dos eletrodos foi transformado em poé. Estes foram analisados em um
equipamento de difracdo de raios-x afim de se obter as fases existes. No material
oriundo do catodo, foi se encontrado praticamente apenas PbO,, como esperado. O
difratograma refinado da amostra deste material, mostrado na Figura 31, aponta

para uma presenca de 92,87% deste material.

Figura 31 — Difratrograma refinado da amostra de PbO2
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Fonte: O Autor

A analise do po oriundo do anodo apontou uma presenga muito maior de
PbSO, do que Pb metdlico. O difratograma refinado mostrado deste pé, figura 32,
apontou para uma concentracao de 95.74% de PbSO,. Sendo apenas 4.26% de Pb

metalico propriamente dito.
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Figura 32 — Difratrograma refinado da amostra de Pb
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A formagao deste composto tem origem no processo de sulfatacdo da
bateria (secdo 3.1) e indica um dispositivo ja exaurido, isto €, que ja chegou ao final
de sua vida util. Tal contraste entre a pureza dos pds dos eletrodos é devida a
natureza dos compostos que formam as placas. Sendo o catodo formado por um

oxido, este apresenta maior estabilidade quimica que o Pb metalico que compdes o

~ sy , . P < . , -2 ~
anodo. O Pb metalico é mais propicio a reagir com ions SO,~ presentes na solugao

acida da bateria.

Os poés de Pbl, obtidos a partir da reagao 4.3, oriundos tanto do catodo
como do anodo, também foram analisados. Os resultados obtidos apontaram, em
ambos 0s casos, para pos de Pbl, de elevada pureza. Os pés obtidos de ambos os
eletrodos apresentaram uma concentracdo maior que 99,9%, e apresentaram boa
concordancia com o espectro calculado no programa GSASP® (figura 33), a partir de
suas bibliotecas de dados, e segundo a analise dos parametros de refinamento
Rietveld segundo Toby (2006).
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Figura 33 — Espectro DRX das amostras de Pbl, de ambos os polos da
bateria e o simulado de referéncia.
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Fonte: O autor

Tal fato aponta para elevada capacidade da rota termoquimica descrita na
secao 4.3 ne obtengao do precursor Pbl, de alta pureza independente fonte. Ambos
os eletrodos se mostraram fontes viaveis de compostos inorganicos necessarios
para a obtencdo da perovskita. Mesmo o material coletado do anodo, que
apresentava alta concentragao de PbSOQy, foi convertido Pbl, de alta pureza.

Sendo assim, baterias que apresentam intensa sulfatacdo ainda sao
aptas ao processo de coleta de seus materiais metalicos para preparacao de células

solares de perovskita baseada em CH3;NH3Pbls.

5.2 UV-Vis e Absorbancia

As 10 amostras produzidas tiveram seu espectro de absorbancia
caracterizado via analise de UV-Vis. Estas foram expostas a comprimentos de onda
no intervalo de 380nm a 900nm, comprimento. A figura 34 mostra as curvas de
absorbancia das cinco amostras oriundas do anodo. As amostras exibiram um
espectro de absorbancia muito semelhante entre si, caracterizando um por uma

ampla absorbancia por todo espectro; aumentando de intensidade a medida que
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aumenta o comprimento de onda incidente até 800nm. Com excegédo das amostras
1-N e 3-N, a tendéncia é de uma pequena diminuicdo na absorbancia para
comprimentos de maiores.

Figura 34 — Espectro de absorbéancia normalizada UV-Vis das amostras do

anodo da bateria.
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Fonte: O autor

Observa-se, assim, a auséncia de um pico de absorbancia em uma
determinada regido do espectro. Essa ampla distribuicdo de absorbancia por todo
espectro possui efeito benéfico na geragao fotovoltaica, uma vez que o material é
capaz de absorver uma grande quantidade de fotos de menor energia localizados na
regido do infravermelho.

As amostras oriundas do catodo foram igualmente analisadas, tendo os

seus espectros de absorbancia sendo exibidos na figura 35.
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Figura 35 — Espectro de absorbéancia normalizada UV-Vis das amostras do
catodo da bateria.
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Os espectros obtidos para as amostras catddicas apresentam o mesmo
comportamento das amostras oriundas do anodo. Novamente temos uma
absorbancia bem distribuida por todo o espectro, aumentando sua intensidade com
o comprimento de onda. No entanto, nesta série de amostras, temos que a amostra
1+N apresentou uma queda acentuada a partir de A = 780 nm.

Assim como obtido na se¢ao anterior, ha uma concordancia entre os
dados obtidos de analises das amostras sintetizadas a partir de diferentes fontes de
Pb. Tal similaridade no comportamento do material fica mais evidente quanto se faz

o comparativo entre os espectros das amostras 2-N e 4+N, exibido na figura 36.
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Figura 36 — Comparativo entre os espectros de absorbancia das amostras
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Fonte: O Autor

A figura mostra uma sobreposi¢gao nos espectros das amostras até A =
433 nm. Somente a partir desse valor de comprimento de onda surgem sutis
diferencas entre os mesmos. Tal fato aponta que o CH;NH3Pbl; obtido por ambas
por ambas as fontes de Pb possui uma mesma tendéncia de absorbancia do
espectro solar. Padrédo semelhante ao encontrado por Sfyri et al. (2015) e Hsiao et
al. (2015).

As amostras obtidas por CHEN, Po-yen et al (2014), apresentaram um
pico de absorbancia em A = 465 nm e uma tendéncia de queda para maiores

comprimentos de onda (Figura 37).
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Figura 37 — Espectro UV-Vis das amostras de CHEN, Po-yen et al
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Fonte: CHEN, Po-yen et al (2014)

Assim, as amostras do presente trabalho, que estdo sobre um substrato
de TiO2 depositado via eletroforese, apresentaram um comportamento oposto ao do
trabalho citado. Tendo uma maior vocagao para absorver comprimentos de onda
maiores.

O presente trabalho fez uso da técnica de eletroforese para deposi¢cao do
TiO, no do substrato de FTO/Vidro e ainda assim conseguiu obter resultados
qualitativamente semelhantes a outros trabalhos da literatura. Uma vez que a
técnica mais usual para deposicdo do TiO, é o spin-coating, temos aqui uma
interessante alternativa a este método pois a eletroforese oferece maior controle na
espessura do filme e menor gasto da solugédo precursora. Se mostrando assim, um

método mais eficiente para deposicao de TiO, para producédo de CSP.
5.3 Calculo de band-gap

O método usado para calcular o band-gap 6tico do material foi o Tauc plot
(TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966). A partir das curvas de absorbancia das
figuras 34 e 35 sdo calculados os valores de band-gap para cada amostra dos
diferentes polos da bateria. A figura mostra 38 o plot desta técnica para a amostra 1+
oriunda do catodo da bateria. A projecao da curva, em verde, em relagdo ao eixo eV
indica o valor do band-gap da amostra. Neste caso temos um valor de 1.46 eV para

a amostra 1+.
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Figura 38 — Tauc plot para amostra 1+. Areta verde indica o valor do band-
gap em eV da amostra.
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Fonte: O Autor

Todas as demais amostras produzidas também tiveram seus valores de
band-gap calculados. Estes sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores calculados de band-gap, em eV, para as amostras preparadas.

1+ 2+ 3+ 4+ 5+
1.46 1.34 1.38 1.35 1.40

Band-gap 1- 2. 3. 4 5
(ev) 1.30 1.27 1.38 1.24 1.18

Da tabela, vemos que as amostras oriundas do catodo apresentaram
valores mais proximos de 1.5 eV, que é o de referéncia na literatura (PARK, 2015).
Na figura 34 notamos que ha uma maior separagao das curvas de absorbancia das
amostras oriundas do anodo; isto &, elas apresentaram diferengcas maiores relativas
em seus respectivos espectros de absorg¢do. A figura 35 aponta para uma maior
coeréncia entre as curvas de absorbancia das amostras do dnodo; tendo estas um
comportamento de absorgédo luminosa mais semelhantes entre si. Essa diferenga de
comportamento entre as amostras de diferentes fontes levou a uma maior variedade
de valores de band-gap. No entanto, os valores calculados ainda se mostraram

préximos aos valores da literatura.
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5.4 Analise MEV.

A morfologia das 10 amostras foi analisada em MEV a fim de se verificar o
resultado da formagdo do material ceramico apds os processos de spin-coating da
solugéo de Pbl, e no subsequente deep-coating em solugdo de CH3;NHsl.

As imagens obtidas via microscopia mostraram uma deposigdo com um
padrao granular bastante rugoso. A superficie das amostras se mostrou bastante
irregular, apresentando um grande numero de cavidades. A figura 39 exibe o padrao

de superficie encontra nas amostras via MEV.

Figura 39 — Superficie do CHsNH3Pbl; vista em MEV
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Fonte: O Autor

Aproximando ainda mais a imagem, é possivel ver com mais clareza as

cavidades existentes na superficie do material, como visto na figura 40.
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Figura 40 — Cavidades na superficie do material cerédmico
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Tal configuragdo morfolégica ndo é adequada para uma aplicagdo em
CSP, uma vez que esta é do tipo de filme-fino, pois aumenta em muito a resisténcia
elétrica a passagem da foto-corrente. A deposi¢ao via spin-coating apresentou-se
falha, impedindo que a CSP tivesse uma superficie mais homogénea e pudesse
assim gerar corrente elétrica a partir do efeito fotovoltaico. A superficie adequada é
bem mais homogénea e compacta, sem a presenca de cavidades como aquelas
obtidas por HSIAO, Yu-che et al (2015) e CHEN, Po-yen et al (2014).

A analise MEV transversal das amostras mostraram que a espessura do
filme de CH3;NH;Pbl; ficou muito maior do que a adequada, tendo um valor da ordem
de um quando deveria ser da ordem de nm (JUNG; PARK, 2014). A figura 41 mostra

a disposicao das camadas do material ceramico sobre o substrato de TiO,/FTO.
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Figura 41 — Imagem transversal da amostra no MEV.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho se propbde a sintese e caracterizagdo de material
ceramico CHsNH;Pbl; a partir de Pb oriundo dos eletrodos de baterias automotivas,
para aplicacdo em células solares de perovskita. Os eletrodos positivo e negativo,
compostos por PbO2 e Pb respectivamente, foram devidamente coletados,
pulverizados e dissolvidos em HNOs;. Apesar da alta concentracdo de PbSO. no
anodo da bateria, ainda foi possivel obter deste Pbl, como produto da reacdo com Ki
sob agitagdo. Ambos os eletrodos da bateria se mostraram fontes viaveis de Pbl, de
alta pureza, como demostrado pela analise DRX dos pds obtidos de ambos.

O TiO; foi depositado com sucesso via eletroforese sobre os substratos de
FTO. Esta técnica se mostrou, portanto, uma opc¢ao eficiente ao spin-coating; uma
vez que permite maior controle dos parametros de deposi¢ao e uso mais racional da
solugcao precursora. Evitando desperdicios de material durante a produgao do filme
fino do éxido.

O CH3NHsPbl; foi obtido com sucesso a partir do Pbl, de ambos os
eletrodos da bateria. As curvas obtidas no UV-Vis concordaram com as que sao
observadas na literatura. As amostras, oriundas de um mesmo eletrodo,
demonstraram o mesmo comportamento de absor¢do do espectro eletromagnético
de teste. Também foi observada similaridade entre a absorbancia entre os grupos de
amostras. Isto €, mesmo tendo origens de polos diferentes da bateria as amostras
demonstraram ter um padrao absor¢cao muito semelhante entre si; como evidenciado
pela figura 36.

Os valores de band-gap calculados apresentaram-se préximos aos
valores publicados nos trabalhos de referéncia, porém ndo houve uma concordancia
exata para nenhuma das amostras sintetizadas no trabalho.

A analise MEV mostrou que o processo de deposi¢ao via spin-coating do
Pbl, resultou em um filme de perovskita extremamente heterogéneo e espesso.
Foram observadas superficies irregulares e a existéncia de inumeras cavidades
nestas. Uma deposicdo mais homogénea, mais perto do desejado, poderia ter sido
atingida caso houvesse a possiblidade de um maior controle sobre a velocidade de
rotacdo do substrato; que € um parametro sensivel do processo de deposig¢ao via

spin-coating.
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No que se refere a classificacao de qual eletrodo seria melhor fonte de Pb
para a obtencdo CHs;NH;Pbls, ambos se mostraram igualmente capazes de serem
explorados como matéria-prima, apesar da alta concentragdo de PbSO,4 no anodo.

Este fato aponta para que as baterias automotivas, em qualquer estagio
de sua vida util, sejam opgdes viaveis para obtencdo de Pbl, e posteriormente da
ceramica fotovoltaica CH3;NH;Pbl; para aplicagdo em CSP. Ainda que esteja em
avangado processo de sulfatagdo, uma vez que o PbSO, formado ao longo de sua
utilizacdo também é convertido no iodeto de chumbo durante rota termoquimica

utilizada.
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