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RESUMO

Os materiais cerâmicos a base de perovskita são a muito tempo alvo de pesquisas

no  meio  científico  devido  as  suas  notáveis  propriedades  elétricas  e  ópticas.

Recentemente  tais  materiais  passaram  a  ganhar  ainda  mais  atenção  devido  a

descoberta de sua capacidade de atuar como substituto do eletrólito nas células

solares sensibilizadas por corante (DSSC – Dye sensitized solar cell). Desde então a

perovskita se tornou uma das protagonistas na busca por células solares de alta

eficiência  e  de  custo  mais  baixo  do  que  as  baseadas  em  silício.  Dentre  os

compostos estudados nessa categoria de material  destaca-se Iodeto de Chumbo

Metilamino (CH3NH3PbI). O Pb tem sua principal utilização na indústria de baterias

automotivas que, apesar da legislação, não faz a reciclagem de todo material usado

durante o processo de fabricação. Tal fato leva à um acumulo potencialmente muito

danoso ao meio ambiente devido à toxicidade do metal.  Isto somado ao fato da

iminente entrada no mercado das baterias automotivas de íons de Lítio induz à um

cenário de grandes quantidades de Pb sem utilização nos próximos anos. Sensível a

essa  questão,  o  trabalho  aqui  apresentado  tem  como  objetivo  a  obtenção  e

caracterização de perovskita baseadas em CH3NH3PbI, a partir do Pb recuperado de

baterias  automotivas  descartadas.  O metal  contido  nos  eletrodos  da  bateria  (na

forma de PbO2 e Pb metálico) é extraído e submetido à uma sequência de processos

químicos e térmicos a fim de se obter o precursor PbI2. A seguir este é depositado

por  spin-coating em substratos de vidro já recobertos com FTO seguido da reação

com  a  solução  orgânica  de  CH3NH3I  originando  o  composto  cerâmico.  O  PbI2

sintetizado apresentou um padrão de difração de raios-x em concordância com o

que o espectro padrão. O material cerâmico obtido se mostrou com comportamento

ótico bem característico, com um espectro de absorção UV-Vis bem definido, com

larga faixa de absorção. 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

(CH3NH3PbI)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 PbI2.

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 PbI2  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 INTRODUÇÃO

A  geração  de  energia  elétrica  é  um  dos  fatores  cruciais  no

desenvolvimento da civilização moderna. Com a crescente demanda por eletricidade

em todo o mundo, tem-se buscando incessantemente novas formas de geração de

eletricidade. Historicamente (IEA, 2015), a geração de energia elétrica tem como sua

principal  fonte  a queima de combustíveis  fósseis,  tais  como carvão mineral,  gás

natural  e  petróleo,  como  mostrado  na  Figura  01.  No  entanto  a  exploração  e

utilização  desses  recursos  sempre  esteve  intimamente  condicionada  a  fatores

econômicos e geopolíticos que frequentemente permitiram crises de abastecimento

e forte variação de seus preços. Deste modo cria-se uma situação de efeito dominó

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

Figura 1 – Geração mundial de eletricidade, entre 1971 e 2013,
por fonte utilizada.

Fonte: International Energy Agency (2015).

A  utilização  de  combustíveis  também  traz  grandes  implicações

ambientais, uma vez que os processos de extração e queima destes liberam um

grande quantidade de agentes poluentes. Milhões de toneladas de CO2, CH4, dentre

outros  gases,  foram  lançadas  na  atmosfera  nas  últimas  décadas  (Figura  02)

contribuindo enormemente  para  a  elevação  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 suscetíveis a questões geopolíticas.
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Figura 02 – Quantidade de CO2 emitido, entre 1971 e 2013, por
fonte fóssil.

Fonte: International Energy Agency (2015).

As  fontes  de  energia  renováveis,  principalmente  eólica  e  solar,

começaram a receber cada vez mais investimentos e tiveram sua participação em

muito aumentada nas últimas décadas. A capacidade mundial instalada desse tipo

de energia cresceu e cresce a passos largos. A previsão é de que até 2040 as fontes

de  energia  renovável  combinadas  represente  64% da  matriz  energética  mundial

(BLOOMBER, 2016). Tal projeção é mostrada na Figura 03.

Figura 03 – Projeção da capacidade mundial por fonte até 2040.

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 potência instalada de 3.7 GW para 177 GW, entre 2004 e

2014 – crescimento de 47% ao ano. (GALÁN, 2016). Isso deveu-se principalmente a
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fortes políticas públicas de incentivo a fonte solar em países como China, EUA e

Japão, que vem investindo maciçamente na disseminação dessa tecnologia.

Neste  contexto,  de  inentivo  à  massificação  da  tecnologia  FV,  é

fundamental a busca por materiais que possibilitem a utilização do recurso solar de

forma eficiente e acessível.

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  produção.  Um  destes  materiais  é  a  cerâmica  perovskita

hibrida CH3NH3PbI3, alvo de estudo deste trabalho.

Tendo o Pb em sua composição a fabricação dessas células pode se

beneficiar  grandemente  da  utilização  do  metal  contido  em  baterias  automotiva

descartadas. No mundo são fabricados milhões de baterias automotivas por ano,

sendo o Brasil um grande polo produtor e consumidor destes dispositivos devido a

relevância da econômica da indústria automotiva nacional (DE CASTRO, 2013). A

Tabela 1 evidencia esse fato.

Tabela 1 – Produção e Vendas de baterias automotivas no Brasil (em milhões de

unidades)

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
PRODUÇÃO 14.4 14.5 14.5 16.7 17.4 18.7 19.1 19.6
VENDAS 13.1 14.3 13.8 16.1 16.2 18.4 18.7 19.2

Fonte: De Castro (2013).

Com o iminente fato da entrada no mercado das baterias de nova geração

de íons de Lítio, é esperado grandes quantidades de Pb sem utilização num futuro

próximo o que representará um potencialmente risco de dano ao meio ambiente e a

saúde  pública.  Sendo  assim,  o  uso  de  baterias  automotivas  de  chumbo-ácido

representa uma inteligente opção para obter uma fonte farta e barata de Pb para a

produção 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 vidro condutor utilizado foi de fabricação própria do LAFFER, o FTO

tendo sido depositado via spray-pirólise (LIMA, 2013). Ao passo que Chen et

al (2014) utilizou material de origem comercial, da marca Pilkington®.
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 O TiO2 foi  depositado através de eletroforese,  enquanto  Chen et  al

(2014) utilizou spincoating para deposição do mesmo em suas CSP.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Preparação e caracterização de perovskita CH3NH3PbI3, a partir de Pb reciclado de

baterias automotivas para aplicação em células solares. 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS

 Extrair Pb e PbO2 das baterias automotiva.

 Depositar TiO2 nos substratos de FTO via eletroforese. 

  Sintetizar material  fotovoltaico cerâmico CH3NH3PbI3  a partir  de processos

térmicos e químicos. 

 Analisar  as  características  de  absorbância  do  material  através  da

espectrometria UV-VIS. 

 Calcular o band-gap do material cerâmico sintetizado.

 Caracterizar o material cerâmico via DRX e MEV.

 Identificar qual fonte de Pb da bateria (ânodo ou cátodo) é o mais adequado

para  obtenção  de  PbI2 destinado  à  fabricação  de  células  fotovoltaicas  de
perovskita.
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

3.1 A Bateria de Chumbo-Ácido Automotiva

As baterias de chumbo-ácido,  também chamadas de acumuladores de

chumbo-ácido, foram desenvolvidas em 1859 pelo físico francês Planté e desde de

1912 começaram a ser utilizadas na ignição de automóveis (PINHO, 2014). Foram o

primeiro tipo de bateria a ser utilizadas comercialmente em larga escala e hoje são

utilizadas em uma variedade de aplicações além do gerenciamento eletrônico de

automóveis,  tais  como empilhadeiras e sistemas de fornecimento de eletricidade

contínua do tipo no-break. Os principais componentes da bateria de chumbo-ácido

automotiva são mostrados na Figura 04.

Figura  04  –  Componentes  principais  de  uma  bateria  de  chumbo-ácido

automotiva

Fonte: http://qnint.sbq.org.br 

O cátodo (eletrodo positivo) é composto por dióxido de chumbo  (PbO2). Já

o ânodo (eletrodo negativo) é formado por chumbo metálico (Pb). Os separadores

são  formados  por  polímero,  geralmente  polietileno  ou  polipropileno,  e  evitam  o

contato direto entre os eletrodos para que não ocorram curtos-circuitos. A solução

eletrolítica é uma solução geralmente de 35% de ácido sulfúrico (H2SO4) em 65% de

água destilada. A caixa, também em polímero, serve para o acondicionamento de

todos os elementos constituintes da bateria (Pinho, 2014).
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A reação de descarga da bateria ocorre devido a diferença de potencial

existente  entre  os  eletrodos  do  dispositivo.  O  eletrodo  de  PbO2 possui  grande

tendência a doar elétrons, ao passo que o eletrodo de Pb tem grande tendência de

receber elétrons.

A solução de H2SO4 é usada como meio de transferência de elétrons,

devido à sua alta condutividade iônica, boa estabilidade térmica e baixo custo. As

reações na solução eletrolítica e de descarga nos eletrodos são representadas a

seguir: 

(0

1)
(0

2)

(03)

PbO2 ( s )+Pb ( s ) +2H2 SO4 (aq )↔2PbSO4 ( s ) +2H2O ( l) (0.

4)

A equação  01  mostra  a  dissociação  iônica  da  solução  de  H2SO4.  As

equações 02 e 03 são referentes ao ânodo e cátodo respectivamente. A equação 04

mostra a reação global do processo de descarga. As reações químicas 01, 02, 03,

04 são revertidas quando a bateria é ligada à uma fonte externa de energia elétrica.

Ainda observando as equações citadas, percebe-se que há a formação do sulfato de

chumbo (PbSO4)  durante  o  processo de  descarga.  Este  composto  é  insolúvel  e

adere na superfície externa dos eletrodos. Durante a vida útil da bateria (cerca de 20

a 60 meses)  o depósito  PbSO4 se torna cada vez mais espesso,  num processo

chamado de  sulfatação.  Este  é  um processo  irreversível  e  é  um dos  principais

agentes que contribuem para o fim da vida útil do dispositivo.

Atualmente a maior parte do chumbo consumido no mundo é através de

baterias  de  chumbo-ácido.  Cerca  de  5,5  milhões  de  toneladas  de  chumbo  são

produzidas por ano, onde cerca de 70% desse montante é destinado a fabricação de

baterias  (PRAC,  2016).  No  Brasil  não  há  exploração mineral  do  metal,  assim o

abastecimento do mercado interno depende 100% de importações (PRAC,2016).

Devido  a  sua  alta  toxicidade,  há  regras  mundiais  rígidas  sobre  o  descarte  e



21

reciclagem  de  material  contendo  chumbo,  afim  de  minimizar  riscos  ao  meio

ambiente.  Em países  desenvolvidos,  cerca  de  95% do  chumbo  é  reciclado.  No

Brasil, apesar da resolução do CONAMA 257, que regulamenta a reciclagem do Pb,

apenas  cerca  de  80% deste  material  é  reciclado.  Isto  representa  cerca  de  três

milhões de baterias não recicladas apenas em 2012, tendo como base a produção

da Tabela 1. Portanto, há uma grande quantidade de material contendo chumbo que

não é reinserida no ciclo produtivo no Brasil; representando um grande risco à saúde

pública e ao meio ambiente.

Nesse contexto, o uso desse material potencialmente danoso à natureza

como  fonte  para  produção  de  células  solares  de  baixo-custo  mostra-se  uma

alternativa a qual demonstra merecer atenção por parte de governos e empresas.

3.2 O Recurso Solar

A Terra tem como sua principal fonte de energia o Sol. Com exceção da

energia contida nos núcleos atômicos, todas as outras fontes de energia do planeta

são oriundas direta ou indiretamente da estrela. O movimento das massas de ar e

das correntes  oceânicas encontram sua força-motriz  na  energia  solar. A energia

luminosa  do  Sol  também  é  fonte  de  energia  para  o  processo  de  fotossíntese.

Realizada por vegetais, algas e alguns tipos de bactérias, esse processo converte

moléculas de CO2 e água em glicose (C6H12O6) e O2, como mostrado na equação 05

abaixo.

CO2+6H 2O clorofila
luz

⇒C6H12O6+6O2
(05)

Nessa reação a clorofila, substância naturalmente produzido pelos seres

autótrofos, tem papel fundamental pois é ela a responsável pela energia luminosa e

canalização desta para a reação.

Apesar  de  ser  considerada  um  insumo  fundamental  para  o

desenvolvimento econômico, cerca de 30% da população mundial  ainda não tem

acesso  permanente  à  energia  elétrica  (LOPEZ,  2012).  Sendo  acessível  em

praticamente todo o globo terrestre,  a energia solar possui  vocação natural  para

possibilitar  acesso  à  energia  aqueles  que  ainda  não  possuem.  Outro  fator  de
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estímulo ao uso da energia solar é que esta fonte é a que possui menor impacto

ambiental, isto é, não agrega danos ao meio-ambiente (LOPEZ, 2012).

A quantidade da radiação solar disponível varia fortemente da localização

geográfica e da época do ano.  Sendo naturalmente intermitente,  o recurso solar

disponível  varia  de  duas  formas:  determinística  e  estocástica.  A  componente

determinística ocorre ao longo de grandes períodos de tempo e inclui a duração da

luz do dia, mudança das estações do ano e o clima local. A componente estocástica

se refere à cobertura transitória de nuvens bem com outras mudanças no tempo

climatológico, tendo assim duração de tempo muito menor. 

Na alta atmosfera terrestre a radiação solar incide com um valor de 1367

W/m2, sendo este valor conhecido por constante solar. No entanto esta quantidade

cai para valores muito menores devido à absorção e ao espalhamento sofrido pela

luz solar ao atravessar a atmosfera (Figura 05).

Figura 05 – Média da radiação global diária em W/m2

Fonte: cgdev.org (2015)

O  espectro  da  radiação  emitida  pelo  Sol  é  modelado  idealmente  pela

emissão de um corpo negro de temperatura de 5250  C. O pico da emissão ocorre  
na região do visível (400 nm-70nm) onde quase não há efeito de atenuação devido a

absorção  atmosférica.  Esse  efeito  ocorre  majoritariamente  nas  regiões  do
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ultravioleta (UV) e no infravermelho (IR) devido às moléculas de O3 e de H2O e CO2,

respectivamente, existentes na atmosfera (Figura 06).

Figura 06 – Espectro da radiação e o efeito da absorção atmosférica em

função do comprimento de onda

Fonte: earthscience.stackexchange.com (2012)

Os raios solares não absorvidos e que incidem sobre a superfície 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 reflexão pelo solo ou objetos do ambiente (Figura 07).
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Figura 07 – Componentes da Radiação Solar

Fonte: (PINHO et al., 2008)

Os instrumentos adequados para a medição da radiação direta e difusa

são  chamados  piroheliômetro e  piranômetro.  Nas  figuras  08  e  09  a  seguir  são

mostrados modelos desses equipamentos da empresa KIPP/ZONEN.

Figura 08 – Piroheliômetro modelo CHP1

Fonte: www.kippzonen.com

http://www.kippzonen.com/
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Figura 09 – Piranômetro modelo CMP 11

Fonte: www.kippzonen.com

Uma  vez  que  a  radiação  solar  varia  fortemente  ao  longo  do  dia,  é

conveniente  usar  uma  medida  para  avaliar  a  quantidade  de  radiação  incidente

acumulado ao longo dia que desconsidere tais variações horárias. Assim foi criada a

medida Horas de Sol Pico ou Horas de Sol Pleno (HSP), que representa o número

de horas por dia em que a insolação solar foi igual a 1000 W/m2. Isto é, a energia

acumulada  que  varia  de  intensidade  ao  longo  do  dia  (por  12  horas

aproximadamente) é mantida no constante num patamar de 1000 W/m2 e faz-se o

ajuste  do  intervalo  de  tempo equivalente,  de  modo  que  a  área  sob  a  curva  da

irradiância permanência constante. A Figura 10 ilustra esse conceito.

Figura 10 – Curvas de radiação diária e equivalentes em HSP

Fonte: Pinho et al., 2008
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O Brasil possui excelente índices de radiação solar diária, com valores

diários que variam de 4.5 kWh à 6.3 kWh por m2.  Com destaque para a região

Nordeste que possui o maior potencial de geração solar do país (Figura 11).

Figura 11 – Radiação solar global diário no Brasil.

Fonte: Atlas de Radiação Solar no Brasil (1998)

3.3 O Efeito Fotovoltaico e o Limite de Shockley-Queisser (S-Q)

O princípio de funcionamento das células solares fotovoltaicas se baseia

num fenômeno chamado efeito fotovoltaico. Em termo simples, é um processo de

geração  de  energia  elétrica  a  partir  de  energia  luminosa.  Quando  fótons  são

absorvidos num dispositivo fotovoltaico, os elétrons são impulsionados para longe de

sua posição original. Isso deve a uma assimetria existente na estrutura molecular do

material semicondutor que compõe tal dispositivo. Numa determinada região interna



27

do  semicondutor  há  uma  concentração  de  elétrons,  o  que  torna  essa  região

negativamente carregada. Quando isso ocorre diz-se que é uma região do tipo-n. Da

mesma maneira, quando o condutor possui uma região com falta de elétrons esta

fica  positivamente  carregada  e  é  chamada de  região  do  tipo-p.  A existência  de

ambas regiões no interior do semicondutor se chama de junção p-n (Figura 12).

Figura 12 – Luz incidindo sobre uma junção pn e gerando corrente elétrica.

Fonte: Adaptado de Nelson (2003)

A diferença de energia existente entre os condutores p e n é chamada de

energia de gap ( Eg ). Tal diferença cria uma barreira de potencial elétrico que para

ser vencida pelo elétron é necessário que este receba do fóton incidente energia

suficiente. A energia do fóton Ef  é dada pela relação: 

Ef =hf (0

6)

Onde h  é a constante de Planck e f  a frequência da radiação incidente.

Quando Ef >Eg  é elétron é elevado para um nível de energia maior é criado o par

elétron-lacuna. Isso deve ao fato de quando o elétron deixa sua posição original é há

uma vacância elétrica no material que o possui. Assim, para cada elétron que vence

a barreira do gap é formado uma lacuna no material originalmente o contêm. 

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  eficiências  fotovoltaicas.  No  entanto,  a  eficiência
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máxima de  uma célula  fotovoltaica  é  limitada  pelo  limite  de  Schockley-Queisser

(SHOCKLEY; QUEISSER, 1961). Este limite teórico impõe uma eficiência máxima

de 33.7% para uma célula fotovoltaica de junção simples, ou seja, com apenas uma

junção p-n. A Figura 13 mostra a eficiência de alguns materiais fotovoltaicos em

relação  ao  limite  de  Schockley-Queisser (S-Q).  Alguns  destes  materiais  serão

discutidos no decorrer deste capítulo. 

Figura 13 – Comparação entre as eficiências de alguns materiais e o limite

S-Q

Fonte: (POLMAN et al., 2016)

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

energia dos fótons.

eV=
1240
λ

(0

7)

Com  λ sendo  o  comprimento  de  onda  em  nanômetros  (nm)  do  fóton

incidente.
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3.4 A Célula Fotovoltaica 

Ao absorver fótons e gerar o par elétron-lacuna, a célula FV desenvolve

uma diferença de potencial entre os seus terminais. Quando estes estão isolados,

esta tensão é chamada de voltagem de circuito aberto VOC  (do inglês open circuit).

Caso os terminais da célula estejam conectados entre si, temos que o potencial V

entre eles é nulo; assim haverá o surgimento de uma corrente chamada de corrente

de curto-circuito, Isc. 

Para  qualquer  outra  situação,  a  célula  apresentará  uma  voltagem  V

menor que VOC e maior que zero, fornecendo assim uma corrente I dada por:

I=
V
r

(0

8)

Com r é a resistência do circuito em questão. Desta forma temos que a

corrente I é uma função de V, ou seja, I(V); sendo esta uma relação muito importante

na  caracterização  de  uma  célula  FV.  Uma  vez  que  a  corrente  é  fortemente

dependente da área iluminada,  a  densidade de corrente de curto-circuito JSC (do

inglês short circuit) é um parâmetro 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.

Fonte: Nelson (2003)

A potência 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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P=JV (0

9)

A potência atinge o seu valor máximo em valores específicos de J e V.

Estes  são  definidos  por  Jm e  Vm de  J e  V, que  combinados  formam um ponto

chamado de Ponto de Máxima Potência (MPP, do inglês Maximum Power Point). A

relação entre Jm, Vm e JSC e VOC é 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, Vm)

Fonte: Nelson (2003)

A razão JmV m /J SCVOC  recebe o nome de fator de preenchimento (ff; do

inglês fill factor). 

ff=
JmV m

J scVOC

(10)

A eficiência η com que uma célula FV transforma a energia dos fótons

incidentes em eletricidade é dada pela razão entre a potência de saída do dispositivo

FV e potência da fonte luminosa PF. Esta pode ser calculada em função de ff, VOC,

JSC através da relação:
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η=
ffxV OC xJ sc

PF

(11)

 Sendo estes quatro (ff, VOC, JSC e η) parâmetros chave para caracterizar a

performance de uma célula FV. 

3.5. Alguns tipos de Células Fotovoltaicas (FV)

3.5.1 Células FV de Silício

As células FV de silício (Si) são hoje tidas como o padrão de mercado,

possuindo cerca de 90% do mercado global  fotovoltaico (IM, Jeong-Hyeok et  al,

2011.). Pertencem a primeira geração de células solares, tendo seu desenvolvimento

iniciado nos anos de 1950. Sua primeira aplicação foi em veículos espaciais, com o

intuito de gerar energia para os complexos circuitos eletrônicos embarcados nesses

equipamentos (Figura 16),  sendo até hoje a principal  fonte de energia usada na

exploração espacial. 

Figura 16 – O satélite Vanguard e a Estação Espacial Internacional (ISS) e
seus respectivos anos de lançamento. As células de Si já são usadas a
década na exploração espacial.

Fonte: Wikipedia

As células  FV de Si  são encontradas em duas estruturas  básicas.  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), são oriundas de um único cristal de Si possuindo assim uma
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única  orientação  em  sua  estrutura  molecular  e  proporcionando  uma  melhor

eficiência  na  conversão  fotovoltaica,  com recorde  registrados  de  25.6% para  as

células de 22.4% para os módulos FV (JEAN et al., 2015).

As células poli-Si, que detém 60% do mercado mundial  (SMITH et al.,

2012), são fabricadas a partir de vários cristais de Si diferentes, ou seja, possuem

intrinsicamente uma heterogeneidade em sua orientação molecular interna. Tal fato é

evidenciado  pelo  aspecto  visual,  possuindo  vários  tons  de  azul  (Figura  17).  As

células  poli-Si  possuem  uma  eficiência  ligeiramente  menor  que  as  mono-Si,  o

recorde  registrado  é  de  20.8%  e  18.5%  para  os  módulos  (JEAN  et  al.,  2015).

Entretanto  são 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  películas  delgadas ou  filmes  finos ocupam  hoje  9%  do  mercado

mundial  (ITRPV, 2013). Seu processo de fabricação é baseado na deposição do

material  semicondutor  em  substratos  flexíveis,  que  possibilitam  uma  maior

versatilidade  em seu  emprego.  O  material  fotovoltaico  usado  na  fabricação  dos

filmes finos é dez a cem vezes mais eficiente na absorção da luz do que o silício

(JEAN et al., 2015) o que permite a produção de células de apenas alguns mícrons

de espessura. A pouca utilização de material é uma das principais vantagens desse

tipo de tecnologia. Outra grande vantagem é que a produção de filmes finos emite

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

As células FV de silício amorfo (a-Si), figura 18, são mais baratas que as

mono-si e poli-si, porém menos eficientes; a eficiência recorde registrada é de 11.4%

(GREEN et al., 2013). São mais adequadas a aplicações de pequena escala e baixa

demanda de potência e são suscetíveis a fotodegradação.

Figura 18 – Filme Fino de a-Si

Fonte: Sunpower

Os filmes de Telureto de Cádmio (CdTe), Figura 19, são hoje a tecnologia

líder  de mercado em filmes finos  (SYSTEMS, 2016).  O recorde de eficiência da

célula é de 21% e 17.5% do módulo. São relativamente baratas para fabricação, no

entanto a toxicidade do Cádmio e a escassez do Telúrio encorajam pesquisas para

alternativas à essa tecnologia.

Figura 19 – Filme Fino de CdTe

Fonte: www.materia.nl

http://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) está entre as tecnologias fotovoltaicas mais maduras e bem conhecidas. É uma

classe  de  dispositivos  que  envolve  um  processo  eletroquímico  de  geração  de

eletricidade. Seu sistema de funcionamento é baseado no conjunto formado por um

óxido condutor  transparente  (OCT),  uma camada de  TiO2,  um corante  orgânico,

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

Figura 20-Componentes de uma DSSC

Fonte: Reddy et al,2014

As DSSCs tem atingindo eficiências da ordem de 12.3%  (YELLA et al.,

2011) e possuem a vantagem de terem baixo custo de produção, montagem simples

e  possibilitarem  módulos  FV  coloridos  e/ou  flexíveis  (Figura  21).  Porém,  essas

células apresentam instabilidade de operação, sensibilidade térmica, baixa absorção

no infravermelho próximo e baixa VOC devido à recombinação 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 seção são apresentadas brevemente algumas outras células FV

menos comuns comercialmente  e/ou que ainda estão em estado de pesquisa  e

desenvolvimento. Não tendo atingido, portanto, a viabilidade necessária para seu

emprego em larga escala.

A célula de Arsenieto de Gálio (GaAs) é, assim como as de silício, uma

célula  FV  cristalina.  Possui  alta  absorção  do  espectro  solar,  com  o  recorde  de

eficiência registrado de 28.8% para a célula e de 24.1% para o módulo 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 é um fator limitante do seu uso em larga escala.

O Disseleneto de Cobre-Índio-Gálio (CIGS) é uma célula do tipo filme fino,

assim  como  o  CdTe,  podendo  ser  depositado  em  substratos  flexíveis.  São

adequados a aplicações integradas a fachadas de edificações e outras aplicações

não convencionais. A eficiência máxima da célula de CIGS é de 21.7% e de 17.5%

para o módulo  (GREEN  et al.,  2016). Devido à escassez do Índio, o CIGS sofre

grande limitação de uso em larga escala.

As  Células  Solares  Orgânicas  (OPV  –  Organic  Photovoltaics)  usam

moléculas  orgânicas,  ou  poliméricas,  para  absorver  a  luz.  Estes  materiais  são

baseados em elementos abundantes e podem ser fabricados no formato de rolos
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(KREBS, 2009). Possuem eficiência da ordem de 11.1% para as células e 8.7% para

o módulo orgânico (GREEN et al., 2016).

As  Células  Solares  de  Ponto  Quântico  (QDPV  –  Quantum  Dot

Photovoltaics) usam soluções de nanocristais para absorção da luz. É uma das mais

recentes tecnologias FV. Apresenta boa estabilidade (não 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 eficiência de 9.2% (CHUANG et

al., 2014).

3.6 A Célula FV de Perovskita

Já a muito  tempo pesquisadas devido à suas características elétricas,

ferroelétricas e de supercondutividade, os materiais do tipo perovskita apresentam

uma forma geral do tipo ABX3,  onde A e B representam cátions, que podem ser

orgânicos e/ou metálicos, e X um ânion, geralmente haleto (Cloro, Flúor, Bromo,

Iodo ou Astato) ou oxigênio (Figura 22a). Os componentes orgânicos e inorgânicos

são responsáveis pelas propriedades ferroelétricas e semicondutoras do material.

(HSIAO et al., 2015). 

Uma classe de perovskitas que se mostraram muito  promissoras para

dispositivos FV são as perovskitas híbridas,  onde o cátion A orgânico, B um íon

metálico e com um haleto como íon X.  A Figura 22b exibe a estrutura molecular do

CH3NH3PbI3, material que vem sendo alvo de grande atenção de pesquisadores nos

últimos anos e objeto de estudo do presente trabalho.

Figura 22 – Estrutura molecular perovskita e CH3NH3PbI3

Fonte: Park, 2015
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Historicamente as células solares de perovskita (CSP) tem apresentado

um grande salto em sua eficiência,  com uma evolução muito superior às demais

tecnologias, como mostrado na Figura 23. Tal performance levou as CSP a serem

consideradas um dos grandes avanços científicos de 2013 (BOIX et al,2014).

Figura 23 – Evolução da eficiência das CSP

Fonte: Boix et al, 2014.

Sua  primeira  utilização  foi  como  substituto  ao  corante  de  rutênio  nas

DSSC,  tendo  apresentado  um coeficiente  de  absorção  dez  vezes  maior  e  uma

eficiência  de  6,5%  (IM et  al,  2014),  não muito  depois  foi  reportado na literatura

dispositivos atingindo eficiência de 15%  (BURSCHKA et al,  2013).  Há relatos na

literatura de materiais que fazem uso do estanho (Sn) no lugar do Pb, CH3NH3SnI3,

porém este metal sofre oxidação relativamente fácil, passando do estado Sn2+ para

Sn4+ e  assim  apresentando  um  comportamento  condutor.  Para  contornar  esse

problema é necessário a manipulação em atmosfera de N2 (BOIX et al, 2015).

Chen et al. (2014) desenvolveu um processo de obtenção do Pb a partir

de baterias chumbo-ácido automotivas. O Pb e PbO2 dos eletrodos são extraídos e

submetidos à uma rota termoquímica de maneira que é obtido o o monóxido de

chumbo (PbO) e posteriormente iodeto de chumbo (PbI2). Segundo os autores o Pb,

PbO2,  PbO e PbI2 obtidos das baterias automotivas, são igualmente adequados à

fabricação 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  comparação da  análise  de difração  de Raios-X  dos pós  oriundos  da bateria

automotiva com os reagentes comerciais (Figura 24).

Figura  24 -  DRX dos materiais  obtidos das baterias  automotivas  e  dos
reagentes comerciais. Os padrões semelhantes atestam a mesma estrutura
química.

Fonte: Chen et al. 2014

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  absorção  e  fotoluminescência  dos  materiais
reciclados e dos reagentes comerciais (a). A eficiência de conversão (PCE)
obtidas com material reciclado e comercial (b).

Fonte: Chen e tal (2014)

Entretanto Li et al. (2015) afirma que o processo sugerido não é aplicável

a baterias automotivas usadas ou já no final  da vida útil  devido ao processo de

sulfatação  que  esses  dispositivos  sofrem  durante  os  processos  de  descarga  e

recarga ao longo durante  sua utilização.  Li  et  al.  (2015)  ainda sugere  uma rota

alternativa para contornar a formação do PbSO4 na bateria. Os autores por sua vez,

rebateram Li et al. (2015) e voltaram a afirmar que a rota proposta originalmente é

aplicável a baterias em qualquer estágio de uso e que as CSP fabricadas possuem

de fato as mesmas propriedades das processadas a partir de reagentes químicos

comerciais (CHEN et al., 2015).

Chen et al. (2015) não especifica qual fonte de Pb, cátodo ou ânodo, é a

mais  adequada  para  a  fabricação  de  CSP. Portanto,  descobrir  qual  eletrodo  da

bateria possibilita a obtenção de melhores células fotovoltaicas de perovskita é um

dos  focos  deste  trabalho.  Uma vez  que  os  pontos  de  partida  foram compostos

diferentes (Pb e PbO2)  é provável  que o PbI2 obtido de cada um destes possua

diferenças consideráveis que podem impactar significativamente no desempenho da

cerâmica fotovoltaica.
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4 MATERIAIS E MÉTODOS

A cerâmica estudada no presente trabalho é passível de aplicação CSP

composta pelo vidro condutor (com uma camada de óxido de estanho dopado com

flúor  -  FTO, previamente depositada),  uma camada doadora de elétrons de TiO2

sobre a qual é depositada a perovskita CH3NH3PbI3. O contra eletrodo é formado por

uma  camada  de  ouro  (Au).  A Figura  26  ilustra  uma  configuração  da  CSP  de

CH3NH3PbI3.

Figura 26 – Exemplo de configuração de uma CSP.

Fonte: Park, 2015

4.1 Aquisição de Precursores 

Inicialmente coletadas as placas metálicas dos eletrodos da bateria de

chumbo-ácido automotiva. Os materiais foram raspados dos coletores de corrente,

separadamente e lavados com solução de HCl (0.1M) e depois em água. O ácido

sulfúrico foi coletado e neutralizado com hidróxido de sódio antes de seu descarte.

Os eletrodos e parede interna da bateria foram enxaguados várias vezes com água

e a seguir expostos as condições ambientes por 3 dias para secagem. A seguir a

bateria é desmontada e cerrada pelas laterais para retirar as placas dos eletrodos.

As  baterias  que  foram  utilizadas  neste  trabalho  são  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 realização do trabalho.

Fonte: O autor

4.2 Síntese do CH3NH3PbI3

Para a síntese do CH3NH3PbI3, foram usados dois precursores, PbO2 e Pb

como  fonte  de  chumbo.  Ambos  precursores,  foram  obtidos  do  eletrodo  positivo

(cátodo) e negativo (ânodo), respectivamente.

Na sequência o PbO2 e o Pb metálico foram moídos a fim de obtê-los na

forma de pós. A moagem se deu em moinho planetário do tipo Pulverisette5 em

panelas  de  poliacetal  com  esferas  de  zircônia  (ZrO2)  num  regime  de  370  rpm

durante 30 minutos. O PbO2 foi então levado ao forno para calcinação à 600°C por 5

horas  para  que  houvesse  a  liberação  de  oxigênio  e  obtenção  de  PbO.

Posteriormente 1g de PbO e Pb metálico foram dissolvidos em solução de ácido

nítrico (HNO3) na concentração de 2M sob agitação por 4 horas, conforme reações

12 e 13.

PbO ( s )+2HNO3 (aq . ) →Pb (NO3 )2 (aq . )+H 2O ( l ) (12

)

Pb ( s )+2HNO3 (aq . )→Pb ( NO3) (aq . )+NO2 (g )+H 2O ( l ) (13

)

Nesta etapa houve formação de NO2,  portanto foi  realizada em capela

devido à toxicidade do mesmo. A seguir, em ambas soluções foram adicionadas 20

ml de iodeto de potássio (KI, marca), na concentração de 1M, para a obtenção do

iodeto de chumbo (PbI2) ainda sob agitação por mais 8 horas, segundo as reações

14. O precipitado então foi recuperado por filtração a vácuo e seco em temperatura
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ambiente.

Pb2+ (aq .) +2I
−(aq. ) →PbI 2 ( s )

(14

)

O CH3NH3I foi obtido a partir da reação de 30 ml de HI (57% em água,

Dinâmica) e 28 ml de CH3NH2 (40% em água,  Sigma-Aldrich) sob agitação por 2

horas em banho gelado (3°C).  A reação de síntese é mostrada na reação 15.

CH 2NH 2 (aq )+HI (aq .) →CH 3NH 3 I (aq ) (15

)

CH3NH3I cristalizado foi então separado através da remoção do solvente

em roto-evaporador à 80°C durante 60 minutos. Em seguida foi lavado três vezes

em éter dietílico, com 30 minutos em cada lavagem, e filtrado. O material, em forma

de cristais brancos, então foi seco em estufa a 60°C por 24 horas e reservado sob

ausência de luz. A Figura 28 mostra os cristais de CH3NH3I obtidos nesse processo.

Figura 28  – Cristais de CH3NH3I

Fonte: O autor.
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4.3 Preparação dos substratos de TiO2/FTO

O TiO2 foi depositado sobre os vidros condutores através da técnica de

eletroforese. Para esse processo, primeiramente foram dissolvidos 0,04g de de TiO2

(Sigma-Aldrich) em 30 ml de álcool isopropílico (Dinâmica) e 10 ml de (Dinâmica).

Posteriormente, 0,18g de I2 (Sigma-Aldrich) foram dissolvidos em 50 ml de acetona

(Dinâmica). A seguir, 5 ml da solução de iodo foram pipetados na solução de TiO 2;

esta solução é a qual receberá os eletrodos. Neste caso temos como eletrodos o

substrato de FTO e uma placa de platina.

A fim de se eletrizar a solução contendo TiO2,  esta foi  agitada por  20

minutos em banho ultrasônico 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 filmes de TiO2

depositados sobre os substratos de FTO.

O  PbI2 obtido  foi  diluído  em  dimetilformamida  (DMF)  na  razão  de

482mg/ml  e  depositado  nos  substratos  de  TiO2/FTO  pelo  método  spin-coating

usando um aparelho da marca tal, modelo tal, nas condições de 4000 rpm por 60

segundos. A amostra obtida no final dos procedimentos descritos acima é mostrada

na Figura 29.

Figura 29-Amostra de PbI2 obtida após spin-coating.
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Fonte: O autor.

Como etapa seguinte para obtenção da CSP, os substratos de PbI2 foram

mergulhados em solução de CH3NH3I  em álcool  isopropílico (IPA,  Dinâmica)  na

proporção 1g/100 ml.  O tempo de imersão foi  de 20 minutos e a secagem foi  a

temperatura  ambiente.  A reação  da  formação  do  CH3NH3PbI3  é  mostrada  pela

equação16.

CH 3NH 3 I+PbI 2→CH 3NH 3PbI 3 (16

)

A formação  do  CH3NH3PbI3  pode  ser  evidenciada  pela  mudança  da

coloração do substrato, partindo do amarelo para um marrom escuro. A Figura 30

mostra o resultado do procedimento de imersão.

Figura 30 – CH3NH3PbI3 obtido após a imersão do PbI2 em solução de

CH3NH3I
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Fonte: O autor.

No total foram produzidas dez amostras, sendo cinco originadas a partir

do PbI2 obtido a partir do Pb metálico do ânodo e cinco oriundas do PbI2 obtido do

PbO do cátodo. As amostras, bem como os pós de PbI2,  oriundos do cátodo (PbO2)

receberam o sufixo “+” em sua nomenclatura. Da mesma forma, as amostras e pós

de PbI2 originados do ânodo (Pb metálico) tiveram seus nomes acrescidos de “-” no

fim. A tabela 2 resume o exposto.

Tabela 2 – Nomenclatura das amostras de CSP em função de sua origem.

Fonte Precurs

or

Amostras de CSP

PbO2

(cátodo)
PbI2+ 1+ 2+ 3+ 4+ 5+

Pb
(ânodo)

PbI2- 1- 2- 3- 4- 5-

Tanto os pós de PbI2 (“+” e “-”) sintetizados quanto os de PbO, PbO2 e Pb

metálico retirados da bateria foram submetidos à análise de difração de raios-x para

identificação de possíveis contaminantes. As amostras de CSP sofreram análise de

microscopia eletrônica de varredura (MEV) para estudo de sua morfologia. As curvas

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

5.1 Análise de Difração de Raios-X

Como citado na seção 4.2, após a desmontagem da bateria, o material

metálico  dos  eletrodos  foi  transformado  em  pó.  Estes  foram analisados  em  um

equipamento de difração de raios-x afim de se obter as fases existes. No material

oriundo do cátodo, foi se encontrado praticamente apenas PbO2, como esperado. O

difratograma refinado da amostra deste  material,  mostrado na Figura 31,  aponta

para uma presença de 92,87% deste material. 

Figura 31 – Difratrograma refinado da amostra de PbO2

Fonte: O Autor

A análise do pó oriundo do ânodo apontou uma presença muito maior de

PbSO4 do que Pb metálico. O difratograma refinado mostrado deste pó, figura 32,

apontou para uma concentração de 95.74% de PbSO4. Sendo apenas 4.26% de Pb

metálico propriamente dito.
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Figura 32 – Difratrograma refinado da amostra de Pb

Fonte: O Autor

A formação deste composto tem origem no processo de sulfatação da

bateria (seção 3.1) e indica um dispositivo já exaurido, isto é, que já chegou ao final

de sua vida útil.  Tal  contraste entre a pureza dos pós dos eletrodos é devida a

natureza dos compostos que formam as placas. Sendo o cátodo formado por um

óxido, este apresenta maior estabilidade química que o Pb metálico que compões o

ânodo. O Pb metálico é mais propício à reagir com íons SO4
−2  presentes na solução

ácida da bateria. 

Os pós de PbI2 obtidos a partir da reação 4.3, oriundos tanto do cátodo

como do ânodo, também foram analisados. Os resultados obtidos apontaram, em

ambos os casos, para pós de PbI2 de elevada pureza. Os pós obtidos de ambos os

eletrodos apresentaram uma concentração maior que 99,9%, e apresentaram boa

concordância com o espectro calculado no programa GSAS® (figura 33), a partir de

suas bibliotecas de dados,  e  segundo a  análise  dos parâmetros  de refinamento

Rietveld segundo Toby (2006).
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Figura 33 – Espectro DRX das amostras de PbI2 de ambos os polos da
bateria e o simulado de referência.

Fonte: O autor

Tal fato aponta para elevada capacidade da rota termoquímica descrita na

seção 4.3 ne obtenção do precursor PbI2 de alta pureza independente fonte. Ambos

os eletrodos se  mostraram fontes  viáveis  de  compostos  inorgânicos necessários

para  a  obtenção  da  perovskita.  Mesmo  o  material  coletado  do  ânodo,  que

apresentava alta concentração de PbSO4, foi convertido PbI2 de alta pureza.

Sendo  assim,  baterias  que  apresentam  intensa  sulfatação  ainda  são

aptas ao processo de coleta de seus materiais metálicos para preparação de células

solares de perovskita baseada em CH3NH3PbI3. 

5.2 UV-Vis e Absorbância

As  10  amostras  produzidas  tiveram  seu  espectro  de  absorbância

caracterizado via análise de UV-Vis. Estas foram expostas à comprimentos de onda

no intervalo de 380nm à 900nm, comprimento.  A figura 34 mostra as curvas de

absorbância  das  cinco  amostras  oriundas  do  ânodo.  As  amostras  exibiram  um

espectro  de  absorbância  muito  semelhante  entre  si,  caracterizando um por  uma

ampla absorbância por todo espectro;  aumentando de intensidade à medida que
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aumenta o comprimento de onda incidente até 800nm. Com exceção das amostras

1-N  e  3-N,  a  tendência  é  de  uma  pequena  diminuição  na  absorbância  para

comprimentos de maiores.

Figura 34 – Espectro de absorbância normalizada UV-Vis das amostras do

ânodo da bateria.

Fonte: O autor

Observa-se,  assim,  a  ausência  de  um  pico  de  absorbância  em  uma

determinada região do espectro. Essa ampla distribuição de absorbância por todo

espectro possui efeito benéfico na geração fotovoltaica, uma vez que o material é

capaz de absorver uma grande quantidade de fotos de menor energia localizados na

região do infravermelho.

As amostras oriundas do cátodo foram igualmente analisadas, tendo os

seus espectros de absorbância sendo exibidos na figura 35.
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Figura 35 – Espectro de absorbância normalizada UV-Vis das amostras do
cátodo da bateria.

Fonte: O Autor

Os espectros obtidos para as amostras catódicas apresentam o mesmo

comportamento  das  amostras  oriundas  do  ânodo.  Novamente  temos  uma

absorbância bem distribuída 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 λ = 780 nm.

Assim  como obtido  na  seção  anterior,  há  uma concordância  entre  os

dados obtidos de análises 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 absorbância das amostras
2- e 4+.

Fonte: O Autor

A figura mostra uma sobreposição nos espectros das amostras até λ =

433  nm.  Somente  a  partir  desse  valor  de  comprimento  de  onda  surgem  sutis

diferenças entre os mesmos. Tal fato aponta que o CH3NH3PbI3 obtido por ambas

por  ambas  as  fontes  de  Pb  possui  uma  mesma  tendência  de  absorbância  do

espectro solar. Padrão 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  absorbância  em  λ  =  465  nm e  uma tendência  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

Fonte: CHEN, Po-yen et al (2014)

Assim, as amostras do presente trabalho, que estão sobre um substrato

de TiO2 depositado via eletroforese, apresentaram um comportamento oposto ao do

trabalho citado. Tendo uma maior vocação para absorver comprimentos de onda

maiores. 

O presente trabalho fez uso da técnica de eletroforese para deposição do

TiO2 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  deposição  do  TiO2 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 solução precursora. Se mostrando assim, um

método mais eficiente para deposição de TiO2 para produção de CSP. 

5.3 Cálculo de band-gap

O método usado para calcular o band-gap ótico do material foi o Tauc plot

(TAUC; GRIGOROVICI;  VANCU, 1966).   A partir  das curvas de absorbância das

figuras  34 e  35 são 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 cátodo da bateria. A projeção da curva, em verde, em relação ao eixo eV

índica 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+. A reta verde indica o valor do band-
gap em eV da amostra.

Fonte: O Autor

Todas as demais amostras produzidas também tiveram seus valores de 

band-gap calculados. Estes são mostrados na Tabela 3. 

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

Band-gap

(ev)

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

1- 2- 3- 4- 5-
1.30 1.27 1.38 1.24 1.18

Da tabela,  vemos que  as  amostras  oriundas  do  cátodo  apresentaram

valores mais próximos de 1.5 eV, que é o de referência na literatura (PARK, 2015).

Na figura 34 notamos que há uma maior separação das curvas de absorbância das

amostras oriundas do ânodo; isto é, elas apresentaram diferenças maiores relativas

em seus respectivos espectros de absorção. A figura 35 aponta para uma maior

coerência entre as curvas de absorbância das amostras do ânodo; tendo estas um

comportamento de absorção luminosa mais semelhantes entre si. Essa diferença de

comportamento entre as amostras de diferentes fontes levou à uma maior variedade

de valores  de  band-gap.  No entanto,  os  valores  calculados ainda se  mostraram

próximos aos valores da literatura.
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5.4 Análise MEV.

A morfologia das 10 amostras foi analisada em MEV a fim de se verificar o

resultado da formação do material cerâmico após os processos de spin-coating da

solução de PbI2 e no subsequente deep-coating em solução de CH3NH3I. 

As imagens obtidas via microscopia mostraram uma deposição com um

padrão granular bastante rugoso. A superfície das amostras se mostrou bastante

irregular, apresentando um grande número de cavidades. A figura 39 exibe o padrão

de superfície encontra nas amostras via MEV.  

Figura 39 – Superfície do CH3NH3PbI3 vista em MEV

Fonte: O Autor

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

cavidades existentes na superfície do material, como visto na figura 40.
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Figura 40 – Cavidades na superfície do material cerâmico

Fonte: O Autor

Tal  configuração morfológica  não é  adequada para  uma aplicação em

CSP, uma vez que esta é do tipo de filme-fino, pois aumenta em muito a resistência

elétrica à passagem da foto-corrente. A deposição via  spin-coating apresentou-se

falha,  impedindo que a CSP tivesse uma superfície mais homogênea e pudesse

assim gerar corrente elétrica a partir do efeito fotovoltaico. A superfície adequada é

bem mais homogênea e compacta, sem a presença de cavidades como aquelas

obtidas por HSIAO, Yu-che et al (2015) e CHEN, Po-yen et al (2014).

A análise MEV transversal das amostras mostraram que a espessura do

filme de CH3NH3PbI3 ficou muito maior do que a adequada, tendo um valor da ordem

de μm quando deveria ser da ordem de nm (JUNG; PARK, 2014). A figura 41 mostra

a disposição das camadas do material cerâmico sobre o substrato de TiO2/FTO.
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Figura 41 – Imagem transversal da amostra no MEV. 

Fonte: O Autor
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6 CONCLUSÃO

O presente  trabalho se  propõe à síntese e caracterização de material

cerâmico CH3NH3PbI3, a partir de Pb oriundo dos eletrodos de baterias automotivas,

para aplicação em células solares de perovskita. Os eletrodos positivo e negativo,

compostos  por  PbO2  e  Pb  respectivamente,  foram  devidamente  coletados,

pulverizados e dissolvidos em HNO3.  Apesar  da alta  concentração de PbSO4 no

ânodo da bateria, ainda foi possível obter deste PbI2 como produto da reação com KI

sob agitação. Ambos os eletrodos da bateria se mostraram fontes viáveis de PbI2 de

alta pureza, como demostrado pela análise DRX dos pós obtidos de ambos. 

O TiO2 foi depositado com sucesso via eletroforese sobre os substratos de

FTO. Esta técnica se mostrou, portanto, uma opção eficiente ao spin-coating; uma

vez que permite maior controle dos parâmetros de deposição e uso mais racional da

solução precursora. Evitando desperdícios de material durante a produção do filme

fino do óxido. 

O  CH3NH3PbI3 foi  obtido  com  sucesso  a  partir  do  PbI2 de  ambos  os

eletrodos da bateria.  As curvas obtidas no UV-Vis concordaram com as que são

observadas  na  literatura.  As  amostras,  oriundas  de  um  mesmo  eletrodo,

demonstraram o mesmo comportamento de absorção do espectro eletromagnético

de teste. Também foi observada similaridade entre a absorbância entre os grupos de

amostras. Isto é, mesmo tendo origens de polos diferentes da bateria as amostras

demonstraram ter um padrão absorção muito semelhante entre si; como evidenciado

pela figura 36.

Os  valores  de  band-gap calculados  apresentaram-se  próximos  aos

valores publicados nos trabalhos de referência, porém não houve uma concordância

exata para nenhuma das amostras sintetizadas no trabalho.

A análise MEV mostrou que o processo de deposição via spin-coating do

PbI2 resultou  em um filme  de  perovskita  extremamente  heterogêneo  e  espesso.

Foram observadas  superfícies  irregulares  e  a  existência  de  inúmeras  cavidades

nestas. Uma deposição mais homogênea, mais perto do desejado, poderia ter sido

atingida caso houvesse a possiblidade de um maior controle sobre a velocidade de

rotação do substrato; que é um parâmetro sensível do processo de deposição via

spin-coating. 
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No que se refere à classificação de qual eletrodo seria melhor fonte de Pb

para a obtenção CH3NH3PbI3, ambos se mostraram igualmente capazes de serem

explorados como matéria-prima, apesar da alta concentração de PbSO4 no ânodo. 

Este fato aponta para que as baterias automotivas, em qualquer estágio

de sua vida útil, sejam opções viáveis para obtenção de PbI2 e posteriormente da

cerâmica  fotovoltaica  CH3NH3PbI3 para  aplicação  em CSP. Ainda  que  esteja  em

avançado processo de sulfatação, uma vez que o PbSO4 formado ao longo de sua

utilização também é convertido  no iodeto  de chumbo durante  rota  termoquímica

utilizada.
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