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Resumo

UCKER, Caétia Liane. Sintese de Nb,Os pelo Método Hidrotérmico Assistido por
Micro-ondas para utilizacdo em Células Solares Sensibilizadas por Corante.
2018. 103f. Dissertacdao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Programa de Pods-Graduacdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais, Centro de
Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018.

A energia solar € uma fonte promissora para enfrentar os desafios de energia com
menor impacto ambiental. Células solares sensibilizadas por corante (DSSC) sao
consideradas uma tecnologia de converséao solar atraente, ambientalmente correta e
de baixo custo. O pentéxido de niébio (Nb,Os) revela-se como um material
conveniente para este tipo de dispositivo, por apresentar boa atividade fotocatalitica
e ter ampla disponibilidade. O presente trabalho teve por objetivo sintetizar
pentoxido de niobio através do método hidrotérmico assistido por micro-ondas, bem
como a sua caracterizagdo para aplicacdo em DSSC. Oxalato amoniacal de nidbio,
agua destilada e peréxido de hidrogénio foram utilizados para a execucdo da
sintese. O po6 obtido foi submetido a diferentes tratamentos térmicos (500-800°C),
estudando a influéncia sobre a fase, forma e tamanho, modos vibracionais, absorcéo
de energia e band gap das respectivas amostras, através das caracterizacfes por
Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET), Espectroscopia Raman, Espectroscopia
Infravermelha de transformada de Fourier (FTIR), Espectrometria de
fotoluminescéncia (FL) e Espectroscopia de Absorcdo na regido do Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis). As fases pseudohexagonal e ortorrémbica foram encontradas, com
tamanho de particula variando de 7,3 a 32,6nm e band gap de 3,04 a 3,34 eV.
Células DSSC foram montadas com o método de deposicédo por Doctor Blade, com
as amostras de 90°C e 500°C submetidas a sensibilizacdo com corante N3 e a de
700°C sem o uso do corante. Foram avaliados os parametros fotovoltaicos de
tensdo de circuito aberto (Voc) e densidade de corrente de curto-circuito (Jsc). As
curvas JxV da célula solar foram geradas por dados fornecidos por um Simulador
Solar Ivium Technologies IViISUN com uso de matriz de LED de alta densidade. As
DSSC apresentaram diferentes caracteristicas quanto a densidade de corrente e a
tensdo, mostrando a possibilidade de diferentes aplicabilidades das células
conforme a necessidade requerida, onde a célula de Nb,Os a 90°C apresentou Jsc =
3,39 pA/cm? e Voc = 207,36 mV, a de 500°C obteve Jsc = 4,34 yA/cm? e Voc =
115,39 mV e a de 700°C sem corante Jsc = 2,89 yA/cm? e Voc = 246,73 mV. As
células apresentaram resposta fotovoltaica, demonstrando que o Nb,Os apresenta
potencial semicondutivo, permitindo o seguimento nas pesquisas relacionadas,
atraveés da otimizacao da célula.

Palavras-chave: pentéxido de nidbio; sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas; tratamento térmico; células solares sensibilizadas por corante.



Abstract

UCKER, Cétia Liane. Synthesis of Nb,Os by Microwave-Assisted Hydrothermal
Method for Use in Dye-Sensitized Solar Cells. 2018. 103f. Dissertation (Master
Degree in Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Programa de Pds-Graduacdo em
Ciéncias e Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018.

Solar energy is a promising source for meet energy challenges with less
environmental impact. Dye-sensitized solar cells (DSSC) are considered an
attractive, environmentally-friendly and cost-effective solar conversion technology.
Niobium pentoxide (Nb,Os) is a suitable material for this type of device because it
has good photocatalytic activity and is widely available. The objective of the present
work was to synthesize niobium pentoxide through the microwave assisted
hydrothermal method, as well as its characterization for DSSC application.
Ammonium oxalate from niobium, distilled water and hydrogen peroxide were used to
perform the synthesis. The obtained powder was submitted to different thermal
treatments (500-800°C), studying the influence on the phase, shape and size,
vibrational modes, energy absorption, besides band gap of the respective samples,
through the characterization by Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Electron Transmission Electron Microscopy (TEM), Raman Spectroscopy,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Photoluminescence Spectrometry
(PL) and Absorption Spectroscopy Ultraviolet-Visible (UV-Vis). The pseudohexagonal
and orthorhombic phases were found, with particle size ranging from 7.3 to 32.6nm
and band gap from 3.04 to 3.34 eV. DSSC cells were assembled with the method of
deposition by Doctor Blade, with the samples of 90°C and 500°C submitted to
sensitization with colorant N3 and the one of 700°C without the use of the dye. The
photovoltaic parameters of open-circuit voltage (Voc) and short-circuit current density
(Jsc) were evaluated. The JxV curves of the solar cell were generated by data
provided by a Solar Ivium Technologies IViSUN Simulator with use of high density
LED array. The DSSC presented different characteristics regarding current density
and voltage, showing the possibility of different applications of the cells according to
the required requirement, where the Nb205 cell at 90°C had Jsc = 3,39 yA/cm? e
Voc = 207,36 mV, at 500°C vyielded Jsc = 4,34 yA/cm? e Voc = 115,39 mV and that
of 700°C without dye JJsc = 2,89 yA/cm? e Voc = 246,73 mV. The cells presented a
photovoltaic response, demonstrating that Nb,Os has a semiconductive potential,
allowing the follow-up in the related searches, through cell optimization.

Key-words: niobium pentoxide; hydrothermal microwave assisted synthesis; heat
treatment; dye-sensitized solar cells.
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1. Introducéo

Atualmente, a energia € indispensavel para a realizacdo da maioria das
atividades cotidianas, acarretando assim um elevado consumo energético. A
producdo de energia a partir de fontes ndo renovaveis ndo consegue acompanhar
esta alta demanda, necessitando da exploracdo de novas fontes renovaveis que,
além de suprir essa insuficiéncia, s8o menos agressivas ao meio ambiente
(HERRON et al., 2015).

O uso em excesso de combustiveis fosseis, que é a dependéncia da matriz
energética mundial nos dias atuais, promove graves problemas sociais e ambientais.
Além de serem dependentes de processos naturais que levam milhdes de anos para
serem formados e sdo consumidos rapidamente, a sua queima inconveniente emite
gases poluentes, como o didxido de carbono e o mondxido de carbono, que
contribuem consideravelmente com o efeito estufa, conforme Agéncia Nacional de
Energia Elétrica — ANEEL.

A busca por fontes de energias limpas e renovaveis estd em constante
desenvolvimento, devido a crescente preocupa¢do com as questdes ambientais e ao
consenso mundial. De acordo com o Ministério de Minas e Energia, em 2014, a
matriz energética brasileira utilizou cerca de 40% de fontes renovaveis.

Existem diferentes formas de se obter energia através de fontes renovaveis.
Segundo a ANEEL, a energia solar € uma fonte promissora para enfrentar os
desafios de energia com menor impacto ambiental, porém esse tipo de energia ainda
possui participacdo incipiente na matriz energética brasileira. As principais
aplicacdes praticas utilizam a conversao direta da radiacdo solar em energia elétrica
através do calor e da luz solar sobre determinados materiais, fazendo com que
ocorra a excitacdo dos elétrons presentes, originando desta forma um efeito
chamado fotovoltaico.

Com o passar dos anos, as pesquisas em materiais e estruturas fotovoltaicas
e fotoeletroquimicas estdo abrangendo uma maior énfase, devido a necessidade de
geracao de energia mais limpa (GHOSH et al., 2011). O silicio cristalino € o principal
composto implantado em células solares atualmente, porém, devido ao seu alto
custo, a busca de novos compostos quimicos assim como diferentes métodos vém
sendo estudados a fim de obter células solares com baixo custo (WADIA et al.,

2009).
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No ano de 1991, Gréatzel propés células solares sensibilizadas por corante (do
inglés Dye Sensitized Solar Cells - DSSC) utilizando dioxido de titanio, TiO,
nanocristalino sensibilizado por corante em um eletrodo, através de um processo
fotoeletroquimico regenerativo (O’'REGAN e GRATZEL, 1991).

Houve um crescente interesse pelo estudo de células solares sensibilizadas
por corante, tornando-se uma alternativa promissora para células solares a base de
silicio, uma vez que € possivel converter luz solar em eletricidade devido a células
fotovoltaicas ambientalmente corretas, de baixo custo e com boas eficiéncias
quando comparadas as células de silicio (JIU et al., 2006; LE VIET et al., 2010).

Conforme Sayama et al. (1998), o band gap, potenciais de banda de
conducdo e banda de valéncia, assim como a estrutura do cristal e sua respectiva
superficie, sdo propriedades peculiares de um semicondutor. Um semicondutor &
caracterizado por bandas de valéncia (BV) preenchidas e bandas de conducéo (BC)
vazias, sendo que entre essas duas ha uma banda proibida de energia (band gap),
onde nao existem niveis de energia a serem ocupados (HENDERSON, 2011). Com
base nisso, pesquisas relacionam a acomodacdo de outros 6xidos de metal como
semicondutor em células solares sensibilizadas em corante, como o ZnO, SnO; e
Nb,Os, além do TiO, que ja € amplamente utilizado.(HAGFELDT et al., 2010).

O pentdxido de nidbio, Nb,Os, revela-se como um material conveniente para o
desenvolvimento de células solares sensibilizadas por corante, jA que este possui
um limite de banda de conducao superior ao TiO,, elevada estabilidade quimica e
eficiéncia de injecao eletrbnica, podendo assim alcancar tensdes de circuito aberto
superiores (LE VIET et al., 2010; RANI et al., 2014; GHOSH et al., 2011). Ademais, 0
Brasil € considerado o maior produtor e exportador de niébio em todo o mundo,
representando mais de 90%, sendo a principal e maior reserva localizada no
municipio de Araxa/MG (LIMA, 2010).

Segundo Coskun e Demirel (2013), os filmes de Nb,Os possuem propriedades
superiores, tais como alto indice de refracdo, amplo band gap, excelente resisténcia
guimica e estabilidade térmica, além de resisténcia a corrosdo, e podem ser
aplicados em diferentes tecnologias, nomeadamente revestimento Optico, catalise,
sensores de gas, fotoeletrodos e filtros UV. Também, conforme o mesmo autor
citado, os filmes de Nb,Os podem ser preparados com diferentes propriedades

estruturais e opticas em funcéo das condi¢cdes de deposicao.
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Diferentes tipos de sintese podem ser realizadas para a obtencdo do
pentdéxido de nidbio (LOPES et al.,, 2015). Nos Ultimos anos as pesquisas
relacionando a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas vem sendo muito
estudadas, por possuir vantagens quando comparada a outras, principalmente na
aplicacao de baixas temperaturas e no tempo de reacao inferior (CHEN et al., 2013;
STRAUSS E ROONEY, 2010).

Através das constatacOes abordadas, neste trabalho propfe-se a realizacéo
de uma sintese do Nb,Os, pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas e sua
posterior aplicacdo em célula solar sensibilizada por corante, sendo esta uma forma

promitente de conversdo de energia solar em energia elétrica.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Sintetizar pentoxido de nidbio (Nb,Os) pelo método hidrotérmico assistido por
micro-ondas e averiguar sua possivel utilizagcdo em células solares sensibilizadas
por corante (DSSC).

2.2. Objetivos especificos

e Definir os parametros de sintese;

e Sintetizar o Nb,Os através do método hidrotérmico assistido por micro-
ondas;

e Caracterizar o Nb,Os obtido quanto a propriedades quimicas e fisicas,
como tamanho e forma, estrutura cristalina, estrutura quimica,
fotoluminescéncia e absorcédo UV-Vis;

e Aplicar tratamento térmico nas amostras obtidas e analisar as possiveis
diferencas existentes;

e Realizar a caracterizacdo das partes da DSSC, definindo o método de
deposicdo do semicondutor, temperatura de sinterizacdo, deposi¢cao do
contra eletrodo e corante a ser utilizado;

e Montagem e caracterizar a célula;

e Avaliar os parametros fotovoltaicos da DSSC;

e Analisar e comparar os resultados da sintese e caracterizacao de
Nb,Os e do uso deste material em DSSC, com outros trabalhos

relacionados.

19



3. Revisdo Bibliogréfica
3.1. Energias Renovaveis

A energia é um elemento fundamental para a humanidade, sendo
indispensavel para a realizagdo das necessidades. Com o aumento dos avancos
tecnolégicos, houve uma crescente demanda por energia. Para o ano de 2050, de
acordo com pesquisas, o consumo de energia deve dobrar em relacdo aos dias
atuais (REDDY et al., 2014). Na Figura 1 é possivel visualizar a demanda crescente
de energia desde 1990 até 2035, considerando previsao futura de consumo.

Cenadrio Mundial de Energia
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Figura 1 - Demanda de energia passada, atual e futura.
Fonte: Adaptado de REDDY et al. (2014).

As fontes de energia que ndo podem ser reabastecidas em um curto periodo
de tempo sdo consideradas como ndo renovaveis. Tais fontes de energia séo
oriundas de processos naturais que sao muito limitados e propensos a extingdo em

um determinado tempo, além de causarem diversos problemas ambientais,
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acarretando a aceleracdo do aquecimento global, através da emissdo de gases
poluentes (REDDY et al.,, 2014). Os combustiveis fosseis sdo a dependéncia da
matriz energética mundial. Porém, ndo ha o acompanhamento da producédo de
energia através deste tipo de fonte, havendo uma urgente necessidade de reduzir
essa dependéncia e aumentar o fornecimento de energias renovaveis e mais limpas,
assim como exposto no Atlas de Energia Elétrica do Brasil da ANEEL em 2005.

Em vista disso, no século atual, a busca por energia renovavel esta cada vez
mais assidua. A energia renovavel € aquela obtida a partir de fluxos de energia
naturalmente repetitivos e persistentes que ocorrem no ambiente local. O sistema de
energia renovavel inclui a radiacdo solar, biomassa, vento, rios, ondas do oceano,
marés, calor geotermal, entre outros (TWIDELL e WEIR, 2015).

Segundo dados relatados por GSR (2017), considerando a producédo global
de eletricidade, em 2016 apenas 24,5% da energia € oriunda de fontes renovaveis,
sendo o restante, 75,5%, proveniente de fontes ndo renovaveis, como a energia
nuclear, carvdo e gas natural. A Figura 2 abaixo demonstra como ocorre a

participacdo das energias renovaveis na producao global de eletricidade.

Eletricidade N3ao Renovavel
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75.5% Hidrelétrica 4.0%
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Geotérmica, CSP e do mar
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Figura 2 - Participagdo estimada das energias renovaveis na producdo global de
eletricidade em 2016.

Fonte: Adaptado de GSR (2017).

Cada vez mais, o uso de fontes renovaveis tera uma maior participacdo na
matriz energética mundial, uma vez que existe um crescimento do consenso da

populacdo com as questdes ambientais, estimulando pesquisas e desenvolvimento
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tecnologico. No ano de 2016, a capacidade de geracdo de energia por fontes
renovavel teve um aumento de 9% em relagdo a 2015 (GSR, 2017). Em
conformidade com o Ministério de Minas e Energia (MME), o Brasil destaca-se
quanto a participacdo das fontes renovaveis na sua matriz energética, onde
aproximadamente 44% da Oferta Interna de Energia (OIE) é oriundo de fontes
renovaveis, enquanto a média mundial é de 14%.

A Revolucdo Energética 2016, estabelecida pela GREENPEACE, propbe
rotas de geracdo e consumo de energia para as proximas décadas de forma limpa e
justa, estipulando que no ano de 2050 o Brasil pode chegar com uma matriz
energética 100% renovavel. Com isso, podera ser perceptivel uma melhor qualidade
no ar e na vida da populacdo, além de ajudar a limitar o aumento da temperatura
global, significando uma transformacdo na economia, acarretando no fim de

combustiveis fosseis e o0 desmatamento.

3.2. Energia Solar

Uma das maiores preocupacdes do século 21 é a obtencdo de recursos
sustentaveis, com energia limpa e segura. Segundo a ANEEL, a energia solar é
considerada uma fonte renovavel capaz de suprir os desafios de energia com baixo
impacto ambiental. Para a utilizacdo da energia em questdo, deve-se ter a captura
solar, a conversdo e o armazenamento da mesma, sendo ambos de forma rentavel
(LEWIS e NOCERA, 2006).

Em termos globais, de acordo com o GSR (2017), nos ultimos 10 anos é
possivel visualizar um aumento significativo da capacidade de energia solar. Na
Figura 3 verifica-se que o ano de 2016 teve um aumento de 75GW em relagéo ao
ano anterior, 2015, significando um acréscimo de aproximadamente 33%, atingindo

o patamar de 303GW de capacidade de energia solar.
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Figura 3 - Capacidade Global de Energia Solar e as respectivas Adigcdes Anuais
entre 0s anos de 2006 a 2016.
Fonte: Adaptado de GSR (2017).

3.2.1. Radiacéao Solar

A disponibilidade de radia¢céo solar vai depender das condicdes climaticas, da
latitude local e também da posi¢cdo no tempo, como hora do dia e dia do ano
(ANEEL).

Anualmente, o sol fornece uma energia para a atmosfera terrestre de
1,5x10*®kWh, correspondendo a 10* vezes mais do consumo mundial atualmente
(CRESESB). Segundo Gréatzel (2005), se houver a cobertura de apenas 0,1% da
superficie terrestre, considerando células solares com 10% de eficiéncia, seria
possivel satisfazer todas as necessidades atuais. Em uma hora a energia solar que
atinge a Terra é maior que toda a energia que € consumida um ano inteiro por seres
humanos (LEWIS, 2007).

Na Figura 4, é possivel visualizar como acontece o percurso da luz solar
através da atmosfera. Uma fracdo direta e uma fracdo difusa compdem a luz solar
que atinge a superficie terrestre. A radiacdo direta atravessa em linha reta até a
superficie da terra, produzindo sombras bem definidas em qualquer objeto, e a

radiacdo difusa carece de direcédo especifica, ou seja, € espalhada pelas moléculas
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de ar, nuvens e particulas em suspensdo e chega a superficie da terra
(GREENPRO, 2004).

45 )
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refletida

Radiacdo direta

Figura 4 - Distribuicdo da radiagdo solar incidente.
Fonte: GREENPRO (2004).

O sol emite luz com uma gama de comprimentos de onda desde Ultravioleta
até o Infravermelho (HAGFELDT et al., 2010). Conforme apresentado na Figura 5,
da radiacdo solar que atinge a terra, cerca de 5% encontra-se no intervalo
ultravioleta (<400nm), 43% no intervalo de luz visivel (400-700nm) e 52% no
infravermelho (>700nm) (HERRON et al., 2015). Os picos no visivel séo
influenciados pela absorcdo atmosférica e a posicao do sol, analogo com o corpo
negro na temperatura de 5777K. Ja a luz ultravioleta é filtrada pelo ozénio, enquanto
a agua e o diéxido de carbono (CO;) absorvem no infravermelho nos comprimentos
de ondas expostos na Figura 5 (HAGFELDT et al., 2010). Com isso, para que se
tenha um bom aproveitamento da radiacdo solar é preciso absorver na regido visivel

do espectro.

24



Energia (eV)

2.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
2‘ 25 L ] | ] | i 1 | i 3m ==
v ?','i.““'i IR g
2004 i} | -~ Radiagdo sobre aatmosfera =
- { i - 25000 2.
g 175 Inclinagio Global o
[ = o 2
L}
e 150+ L 20000 O
] g
= =)
1.25 =
= ] Corpo negro (5777 K) - 15000 o5
T 1.00 =)
] =
@ 0754 | 10000 =
= =
!31 [
a 0.50 @
° 5000 -
2 025 =
= z H,O E.'.
- =
0.00 — ]

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2730 3000
Comprimento de onda (nm)

Figura 5 - Espectro radiante solar.
Fonte: Adaptado de HERRON et al. (2015).

A irradiancia é a quantidade de energia radiante recebida do sol por unidade
de &rea, sendo medida em W/m?, apresentando um valor médio de 1000W/m?. A
quantidade de irradiancia é dependente da posicdo solar, orientacdo da terra e
também das condi¢cdes do céu, como o comprimento do caminho da massa de ar
(Air Mass — AM, do inglés). Nas medidas de eficiéncia de células solares utiliza-se o
AM 1,5 Global como padrao solar. Tal valor é encontrado a partir do angulo de
elevacdo do sol, sendo utilizado o valor de 48,2° como padrdo mundial, que ao
substituir na expressdo AM = 1/cos@, resulta em AM = 1,5 (HAGFELDT et al,
2010).
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3.3.  Ni6bio (Nb)

Segundo o Sumario Mineral de 2015, fornecido pelo Departamento Nacional
de Producdo Mineral (DNPM), no cenario mundial, o Brasil possui as maiores
reservas de nidbio, cerca de 98%, além de apresentar-se como 0 maior produtor
deste mineral, com participacdo de mais de 90% do total mundial. Nos estados de
Minas Gerais (MG), Amazonas (AM), Goias (GO) e Rondbnia (RO) sdo encontradas
as reservas lavraveis de niébio no Brasil, sendo a maior e principal reserva
pertencente ao municipio de Araxa em Minas Gerais, com 411,5Mt de minério,
seguida por Cataldo (GO), Pitinga (AM) e o estado de Rondobnia. A capacidade de
producdo dos dois principais estados (MG e GO) com empresas produtoras do
niébio sdo, respectivamente, 6 Mt/ano e 3,9Mt/ano, com teores de minério que
variam de 0,41% a 2,71%.

O niobio foi descoberto em 1801 por Charles Hatchett na Inglaterra e foi
primeiramente nomeado como Columbium. Na tabela periddica, o niébio é
encontrado na familia 5A, apresentando uma massa atémica de 92,9064 u, nimero
atdbmico 41, e estados de oxidacdo de +5 para -1, sendo o +5 o estado mais estavel.
Apresenta estrutura cubica de corpo centrado, € um metal prateado brilhante e
quando puro € macio e maleavel (NOWAK e ZIOLEK, 1999). De acordo Eckert
(2002), 0 nidbio tem uma densidade de 8,57g/cm®, ponto de fusdo de 2468°C e
ponto de ebulicdo de 4927°C. O nidbio juntamente com o oxigénio apresenta-se sob
a forma de 6xidos, como NbO, Nb,O3, NbO; e Nb,Os5 (ZHAO et al., 2012).

Como exposto pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao
(CBMM), o niébio possui diversas aplicacbes que estdo em crescente
desenvolvimento, a fim de melhorar as propriedades, o desempenho e a qualidade
dos produtos. A crescente aceitacdo do nidbio deve-se principalmente a
versatilidade, vantagens economicas e disponibilidade de suprimento no longo
prazo, conforme evidenciado pelo Ministério de Minas e Energia (MME). Atualmente,
0 niébio é aplicado principalmente na induUstria siderurgica. A 72 edicdo de
Informacbes e Analises da Economia Mineral Brasileira retrata que o niobio
apresenta baixa adesdo mundial, porém devido a preocupacdo com a
sustentabilidade, h4 uma perspectiva de um aumento do consumo mundial de

niébio.
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3.3.1. Obtencéao e Beneficiamento
O processo de producdo de niébio da CBMM é exposto na Figura 6, onde a
producao se inicia através das reservas de pirocloro ([(Na,Ca),Nb,Og(OH,F)]), sendo

este o mineral que contém o niobio (LIMA, 2010).

CORREIA CORREIA
TRANSPORTADORA TRANSPORTADORA

DE MINERIO " PATIODE DE MINERIO
HOMOGENEIZAGAO D unibaoe O proDUTO
DE MINERIO o

UNIDADE DE
CONCENTRAGCAO

UNIDADES |
DE REFINO
' UNIDADE DE UNIDADE QUIMICA UNIDADE ESPECIAL

BRITAGEM E

EMPACOTAMENTO Ala Grau
Pureza Optico
Nb:Os NbO:

UNIDADE DE l UNIDADE DE

| | |

O
@

Figura 6 - Processo de producéo de nidbio.
Fonte: CBMM.

De acordo com a CBMM, a unidade de concentracdo recebe o minério
extraido e aprimora o grau de pirocloro, realizando os processos de moagem Umida
do minério para a liberacdo dos cristais de pirocloro, a separacdo magnética para a
eliminacdo da magnetita mineral que possui alto teor de fosforo, o deslame que
remove pequenas fracdes, e por fim a flotacdo onde o pirocloro é concentrado em
células de flutuacdo que apresenta um concentrado flutuado de aproximadamente
60% de Nb,Os.

O concentrado de pirocloro € encaminhado para a unidade de refino,
passando por um processo pirometallrgico que objetiva a retirada de impurezas,
como enxofre, fosforo e chumbo (Lima, 2010).

Através da unidade de refino, duas rotas podem ser seguidas. A primeira

refere-se a obtencdo de ferroniébio (FeNb) por intermédio da reducao
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aluminotérmica em fornos a arco elétrico, a fim de ter um consumo menor de
aluminio, reduzindo desta forma a emisséo de poluentes na atmosfera (Lima, 2010).
A segunda rota objetiva a obtencédo de altos niveis de pureza sob a forma de 6xido
de nidbio através de purificagdo quimica (CBMM). A partir disso, conforme
apresentado na Figura 6, o 6xido de nidbio pode ser utilizado para a fabricacdo de
ligas especiais de grau vacuo, niébio metalico de alta pureza, bem como carburetos

de niébio e niobatos de litio e potassio (CBMM).

3.4. Pentoxido de nidbio — Nb,Os5

As pesquisas com o pentoxido de nidbio estdo em crescente
desenvolvimento, ja que este € considerado um importante semicondutor de 6xido
transparente. De todas as estequiometrias de Oxido de nidbio, o Nb,Os é o
termodinamicamente mais estavel, considerado um oOxido metalico de inércia
guimica além de possuir alta resisténcia a corrosdo (HE et al., 2014; VELTEN et al.,
2004).

E possivel visualizar sua aplicacdo para diferentes meios, uma vez que este
possui propriedades interessantes como a fotoelétrica, atividade fotocatalitica e
eletrocrébmica (LAZAROVA et al., 2014, BRAYNER e VERDURAZ, 2003). Por
possuir interessantes propriedades épticas e elétricas, o Nb,Os esta sendo aplicado
cada vez mais em fotocatalisadores e materiais de capacitores (APPEL et al., 2012).

Rani et.al. (2014) relata que o pentoxido de nidbio é transparente devido ao
seu grande band gap, e também é um material sélido insolivel em agua,
apresentando uma estrutura complexa com extenso polimorfismo. O Nb,Os € um
semicondutor tipo “n” com band gap variando de 3,1 a 4,0eV (LOPES et al., 2015).

Em 1941, Brauer identificou trés diferentes formas polimérficas para o Nb,Os,
onde verificou a mudanca que ocorria conforme o aumento da temperatura,
atribuindo as letras T para temperatura baixa (500°C), M para média (900°C) e H
(acima de 1100°C) para alta. Posterior a Brauer (1941), em 1955, Frevel e Rinn
encontraram outra estrutura em temperaturas baixas, designada de fase TT. Ambas
as amostras em baixas temperaturas (T e TT) apresentam estruturas semelhantes,

sendo que a fase TT apenas possui uma forma menos cristalina que a fase T,
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estabilizadas por impurezas (KO e WEISSMAN, 1990). Dentre as diferentes formas
de Nb,Os, as fases cristalinas TT-Nb,Os (pseudohexagonal), T-Nb,Os (ortorrémbica)
e H-Nb,Os (monoclinica) sdo as mais frequentemente encontradas (SCHAFER et al.,
1966; ZHAO et al., 2012). Muitas nomenclaturas diferentes das fases cristalinas do
Nb,Os podem ser encontradas na literatura, porém, para este trabalho, atribuiu-se a
nomenclatura proposta por Brauer (1941).

Na Tabela 1 abaixo, € apresentada as fases cristalinas do Nb,Os com a

respectiva nomenclatura, bem como os parametros de rede de cada uma.

Tabela 1 - Parametros das formas do Nb,Os.

Formas do Nb,Os Sistema cristalino Parametro de rede
TT Pseudohexagonal a =3,607;c =3,925
T Ortorrombica a=6,19;b = 3,65;c = 3,94
B Monoclinica a =7,348;b = 5,962; c = 13,646
M Monoclinica a = 20,28;b = 3,83;¢c = 20,28
H Monoclinica a=21,34;b =3,816; c = 19,47

Fonte: SCHAFER et al.(1966).

Na Figura 7 é possivel visualizar a evolucdo das fases do Nb,Os em fungéo
da temperatura. Conforme a temperatura aumenta, verificam-se as fases TT e T na
temperatura de aproximadamente 500°C, seguido pelas fases M e B (ambas
monoclinicas) em temperatura média de 800°C, para finalmente, em temperaturas
maiores que 1000°C atingir a fase H (KO e WEISSMAN, 1990).

A definicdo da fase depende do método escolhido para a preparacdo do
composto, a natureza do material de partida, a presenca de impurezas assim como a
cinética e a termodindmica (AEGERTER, 2000; RANI et al., 2014).

De acordo com Nowak e Ziolek (1999), estruturas NbOg coordenadas
octaedralmente sdo encontradas nos compostos de 6xido de niébio, podendo tais
estruturas serem distorcidas em diferentes angulos. Ainda, conforme 0 mesmo autor,
podem ser encontradas nas fases de O0xido de niobio as estruturas NbO7 e NbOsg.

Sobre o plano-ab do sistema cristalino T-Nb,Os, cada atomo de niébio esta no
centro de quatro, cinco ou seis atomos de oxigénio, e ao longo do eixo-c existe uma

estrutura de cadeia de Nb-O-Nb-O. Em cada célula ocorre a distorcdo dos poliedros
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devido ao defeito constitucional de um &atomo de oxigénio (RANI et al., 2014;
NOWAK e ZIOLEK, 1999). Na fase T-Nb,Os, que € constituida com a célula unitéria
ortorrdbmbica, cada atomo de Nb é cercado por seis ou sete atomos de oxigénio,
originando assim octaedros distorcidos ou bipiramides pentagonais (RANI et al.,
2014). Ja na estrutura monoclinica H-Nb,Os, assim como exposto em Nowak e
Ziolek (1999), encontra-se uma forma altamente ordenada e uma sequéncia de
blocos de NbOg octaedro ((5x3) e (4x4)), compartilhando os cantos dentro de cada

bloco.
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Figura 7 - Polimorfismo do Nb,Os em funcdo da temperatura, a partir do Nb,Os
amorfo.
Fonte: Rani et al. (2014).

3.5. Propriedades Elétricas e Opticas

Os semicondutores sao materiais que apresentam condutividades
intermediarias entre os materiais condutores e o0s isolantes. Na superficie dos

semicondutores, conforme exposto por Prado et al. (2008), sdo criados 0s pares
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elétron-buraco através da irradiagdo, sendo que estes pares necessitam de energia
suficiente para superar o band gap, entre as BC e BV.

Na Figura 8, é possivel visualizar a posicdo das bandas de conducado e de
valéncia e valores de band gap para alguns semicondutores. O Nb,Os € um
importante semicondutor 6xido e apresenta o valor do band gap bem similar ao valor
do TiO,, tornando-se desta forma possivel a substituicdo do TiO, pelo Nb,Os
(PRADO et.al., 2008). Com isso, segundo Lopes et al. (2015), quando existe essa
proximidade entre as bandas de valéncia e de conducao, significa dizer que esse
oxido tem a capacidade de promover as rea¢Bes de oxi-reducdo do processo
fotocatalitico.
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Figura 8 - Posicado das bandas de conducéo e de valéncia e valores de band gap
para alguns semicondutores.

Fonte: Prado et al. (2008).

De acordo com Reddy et al. (2014), grande parte dos semicondutores possui
band gap maior que 3,2 eV, sendo este valor correspondente a energia minima
necessaria para que ocorra a excitagcao dos elétrons da banda de valéncia (BV) para
a banda de conducéo (BC). Porém este valor de band gap corresponde a regido UV
do espectro eletromagnético, que possui apenas 5% de todo o espectro solar,
indicando desta forma que a excitacdo de elétrons ocorre em uma fracdo muito

pequena de todo o espectro solar. Com a finalidade de abranger uma maior area do
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espectro solar, tem-se 0 uso das moléculas de corante para sensibilizar o material
semicondutor na regido visivel que possui maior participacdo no espectro solar.

A absorcdo de um féton de luz em um semicondutor resulta na excitacdo do
elétron, conforme ja mencionado. A energia do foton pode ser calculada conforme

Equacéo 1.

E = hv=h(/;) (1)

Sendo h a constante de Planck (4,13 x 10 eV.s), ¢ a velocidade da luz (3 x
10®m/s) e A 0 comprimento de onda em metros.

A luz visivel corresponde a faixa de comprimentos de onda de 400nm a
700nm. Com esses valores é possivel descobrir os valores maximos e minimos para
o calculo da energia do espacamento entre as bandas, através da Equacdo 1. A
energia maxima do espacamento entre as bandas para a qual € possivel absorcéo
da luz visivel é 3,1 eV, enquanto que a energia minima apresentou um valor de 1,8
ev.

Conforme citado anteriormente, o Nb,Os possui um band gap de 3,1 a 4,0 eV,
podendo desta forma absorver a luz nas regides UV e UV proximas do espectro
(RANI et al., 2014). A fotoatividade do semicondutor melhora a medida que o seu
band gap é reduzido, influenciados também pela area superficial, a morfologia,
capacidade de adsorcdo e a microestrutura cristalina do material (CASTRO et al.,
2016).

3.6. Processo Fotocatalitico

O processo fotocatalitico é fundamentado na ativacdo de um material
semicondutor através da luz solar ou da luz artificial. Conforme exposto por Ziolli e
Jardim (1997) a energia do féton deve ser maior ou igual a energia do band gap do
semicondutor para que ocorra a excitagdo. Fotons (hv) sdo utilizados para excitar a
superficie do material semicondutor, fazendo com que os elétrons presentes na BV

sejam promovidos para a banda energética imediatamente superior, ou seja, a BC,
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resultando desta forma um par elétron-buraco, sendo um elétron na BC (e g¢) € um
buraco na BV (h*g,) (RAUF e ASHRAF, 2009).

Semicondutor + hv —» e gc + hpy Reacéo 1

Na superficie do material, pode haver outras espécies, fazendo com que
ocorra uma reacao redox, onde o buraco pode reagir com H,O ligada na superficie,
para produzir radicais OH (HO’), enquanto os elétrons podem reagir com o O, para
produzir o radical superéxido de oxigénio (0, ), conforme reacdes a seguir (RAUF e
ASHRAF, 2009).

h*gy + H,0 > HO' + H* Reacao 2

e gc+0;,-0," Reacao 3

A eficiéncia depende do processo no qual o elétron é removido da superficie
do semicondutor e do processo de recombinacéo do par de elétrons/buracos, o que
resulta em liberacdo de calor (SILVA et al., 2002). A recombinacdo do par
elétron/buraco formado impossibilita a migracdo das cargas para a superficie do
semicondutor para que apos ocorra a formacgéo dos radicais, mostrando desta forma

ser um grande limitante para os processos fotocataliticos (TEOH et al, 2012).

3.7. Células Fotovoltaicas

Os sistemas solares fotovoltaicos sdo considerados promissores, sendo uma
das tecnologias que mais cresce por ser de facil aquisicéo, facilitando desta forma a
sua utilizagcdo em residéncias, cooperativas e pequenas empresas que pretendem
produzir sua propria eletricidade (IRENA, 2012).

Muitos beneficios podem ser oferecidos através da tecnologia de sistemas
solares fotovoltaicos. Os sistemas solares sao relativamente pequenos, podendo
desta forma serem utilizados em qualquer lugar, diferentemente do que acontece
com muitos outros tipos de geracdo de eletricidade. Ademais, com esse tipo de

sistema, além de ser um recurso renovavel que é disponivel em todo o mundo, nao
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h& a necessidade de gastos com combustivel, 0 que torna um conjunto com custos
baixos, tanto de manutengao como de operacao (IRENA, 2012).

Percebe-se que nos ultimos anos houve um crescimento considerado na
producado de células solares (HAGFELDT et.al., 2010). Existem trés tipos de células
fotovoltaicas no mercado, os de primeira geracao, que estao totalmente englobadas
no mercado, 0s sistemas fotovoltaicos de segunda geracéo, que estdo comecando a
ser implantados no mercado e os sistemas de terceira geracdo que ainda nao foram
amplamente comercializados (IRENA, 2012).

As convencionais, consideradas a primeira geracdo de células solares, sao
embasadas em silicio, representando 90% das células fotovoltaicas no mercado.
Para esse tipo de células, o custo de producéao é alto. A segunda geracao de células
solares € constituida de tecnologias de filme fino. O uso de filme fino em células
solares apresenta como vantagens a facilidade de fabricacdo além da reducéo do
custo de producdo, sendo que a tecnologia mais utilizada é a do silicio amorfo.
Tanto as células solares de primeira como as de segunda geracdo sdo baseadas em
dispositivos de juncdo simples. O ultimo tipo de células solares sdo os de terceira
geracado, que possuem como meta fornecer eletricidade a um preco competitivo, em

grande escala e com materiais em abundancia (HAGFELDT et al., 2010).

3.8. Células Solares Sensibilizadas por Corante (DSSCs)

ApOs inimeras pesquisas, a DSSC foi promovida como uma tecnologia
fotovoltaica promissora, uma vez que esta apresenta menores custos quando
comparada com os dispositivos fotovoltaicos convencionais baseados em silicio (OK
et al., 2013). Mathew et al. (2014) explicam que as células solares sensibilizadas por
corante sdo consideradas uma tecnologia de conversdao de energia solar atraente,
devido a suas vantagens, tais como a facilidade de fabricacdo das células, baixo
custo, além de caracteristicas estéticas modificaveis, como a cor e a transparéncia.
Também, quando comparadas com outras tecnologias de células solares sob
condicbes de luz difusa e de temperaturas mais elevadas, as DSSCs sao
consideradas melhores (HAGFELDT et al., 2010).

As DSSCs, também chamadas de células de Gréatzel, foram propostas por

Michael Gratzel em 1991, onde o mesmo relatou a utilizacdo de um semicondutor
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TiO, nanocristalino sensibilizado por corante (O'REGAN e GRATZEL, 1991).
Segundo Hagfeldt et al. (2010), a configuragdo basica de uma célula consiste em
uma camada de 6xido mesoporoso composta de uma rede de nanoparticulas de um
semicondutor, sendo essas particulas sintetizadas em conjunto para se estabelecer
a conducéo eletronica. Algumas vantagens do TiO, fizeram com que ele fosse o
semicondutor mais comumente utilizado, jA que este possui estabilidade térmica
Otima, tem disponibilidade consideravel, além de possuir uma boa relacdo de custo-
eficacia (REDDY et al., 2014).

As DSSCs possuem cinco componentes principais, como apresentado na
Figura 9, sendo o0 substrato condutor transparente, um semicondutor
nanoestruturado de tipo n, um sensibilizador de corante para absorver a luz visivel,
um eletrélito, que facilita a transferéncia de elétrons entre o semicondutor e o contra
eletrodo através da interface criada, e por fim um contra eletrodo que conta com um
eletrocatalisador que facilita a transferéncia de elétrons a partir da carga externa
para o contra eletrodo (REDDY et al.,, 2014). A célula € montada em forma de
sanduiche, onde todas as partes, na ordem que se segue, sdo colocadas em

contato, selando-se posteriormente (JIAO et al., 2011).

A i
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L g Contra
) v ! Eletrodo
Espacador
'\ Eletrolito

Vidro Corante

Condutor
Transparente

Semicondutor

Figura 9 - Esquema dos componentes de uma célula solar sensibilizada por corante.
Fonte: Jiao et al., 2011.
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3.8.1. Substrato Condutor Transparente

Normalmente feitos de vidro transparente condutor, devem possuir grande
transparéncia nas regides do espectro solar, resisténcia a altas temperaturas (torno
de 500°C) e deve ser quimicamente inerte para ndo haver reacdo com produtos
quimicos (REDDY et al., 2014). O material pode ser revestido com éxido de estanho
dopado com indio (ITO) ou 6xido de estanho dopado com fluor (FTO), sendo o
altimo o preferido devido a sua maior disponibilidade. Ainda, o autor frisa que a
camada de revestimento € de suma importancia, ja que € através dela que se pode
controlar a quantidade de luz solar que penetra na célula quando h& a conduc¢éo dos

elétrons para o circuito externo.

3.8.2. Semicondutor
Inimeros Oxidos metdlicos podem ser utilizados como semicondutor em
células solares, desde que sejam semicondutores de banda larga. O TiO, fornece as
maiores eficiéncias, porém muitos outros 6xidos metalicos sdo testados, a fim de
otimizar a morfologia do eletrodo nanoestruturado e assim aumentar a eficiéncia das
células (REDDY et al., 2014).

3.8.3. Corante Sensibilizador

A fim de ter absorcdo na regido do visivel e do infravermelho, deve-se utilizar
0 corante para que ocorra a sensibilizacdo do semicondutor (REDDY et al., 2014).
Esse corante ndo pode ser toxico, deve ser estavel termicamente e fotossensivel,
possuir um espectro de absorcéo largo que cubra toda a regido do visivel e parte do
infravermelho proximo, e deve possuir grupos de ancoragem para ligar fortemente o
corante sobre a superficie do semicondutor (REDDY et al. 2014; HAGFELDT et al.,
2010). A energia do féton é absorvida pelo corante, desde que ela seja préxima do
intervalo de energia da molécula, promovendo desta maneira um elétron do HOMO,
qgue é o orbital molecular ocupado mais alto, para o LUMO, orbital molecular mais
baixo. Ambos orbitais HOMO e LUMO do corante correspondem com as bandas de
valéncia e conducgdo do semicondutor, respectivamente (JIAO et al., 2011).

Devido a propriedades fotovoltaicas favoraveis, os complexos metalicos sé&o
muito utilizados em DSSC. O Complexo metal organico de ruténio foi o primeiro

corante utilizado em DSSC, sendo este um composto coordenado com metal de
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transicdo que envolve a transferéncia de carga (REDDY et al., 2014). Os complexos
de ruténio ganham destaque, ja que apresentam melhores propriedades
fotovoltaicas, como tempo de vida longo, boa estabilidade quimica, amplo espectro
de absorcdo e niveis de energia do estado de excitacdo relativamente longos
(HAGFELDT et al., 2010). Apresenta como desvantagem, de acordo com Reddy et
al. (2014), o alto custo, dificultando dessa forma a sua aplicabilidade.

Uma alternativa de substituicdo dos corantes de complexos metalicos sao os
corantes organicos. Segundo Reddy et al. (2014), os corantes naturais derivados de
plantas ou extrato de frutas sdo facilmente obtidos, além de ser ndo toxico e ter um
custo menor. A estrutura doador-receptora desses corantes auxilia a absor¢do na
regido vermelha e infravermelha. Hagfeldt et al. (2010) cita que o0s corantes
organicos apresentam vantagens entre os demais, como ter forma diversa, facil

obtencao e sintese, ambientalmente corretos, custo baixo, entre outros.

3.8.4. Eletrolito

Segundo Reddy et al. (2014), o eletrdlito tem a funcdo de facilitar o
mecanismo de transferéncia de elétrons e cinética, desempenhando importante
funcdo, pois pode afetar a eficiéncia global da célula. O eletrdlito mais comum até
entdo utilizado é o par redox iodeto/triodeto (I~ /I3~) em solventes organicos, porém
devido a volatilizacdo do solvente, acaba acontecendo a degradacédo do eletrdlito
(JIAO et al., 2011). O eletrdlito tem a funcéo de transferir elétrons para o corante a
fim de trazer as moléculas de corante para o estado fundamental, e apos é
regenerado através dos elétrons que sao recolhidos no contra eletrodo, a partir da
passagem pelo circuito externo (REDDY et al., 2014).

3.8.5. Contra Eletrodo
O contra eletrodo coleta os elétrons da carga externa e faz com que haja uma
reducdo eficiente do eletrélito redox. E revestido com uma pelicula condutora,
normalmente Platina, que atua como um eletrocatalisador a fim de aumentar o
transporte dos elétrons na célula. Devido ao alto custo da platina, materiais
alternativos sao utilizados, como grafite, grafeno, carvdo ativado entre outros
(REDDY et al., 2014).
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3.8.6. Principio de Operacdo de uma DSSC

O principio operacional das DSSCs € apresentado na Figura 10. Um filme de
oxido semicondutor sensibilizado por corante € colocado em contato com um
eletrdlito redox. Apds a fotoexcitacdo do sensibilizador, ocorre a injecao de elétron
excitado na banda de conducdo de uma pelicula (flme) de 6xido semicondutor,
através das ligagOes interfaciais entre o corante e o semicondutor. O corante, que
possui um buraco gerado pela excitacdo, é regenerado pela doacdo de elétron
através do eletrdlito, sendo esse normalmente um solvente organico contendo um
sistema redox, que conduz corrente entre o catodo e a molécula de corante. A
regeneracdo do sensibilizador ir4 interceptar a recaptura do elétron da banda de
conducao pelo corante oxidado. O eletrdlito se regenera no contra eletrodo, através
da migracdo de elétrons transportados por circuito externo, recuperando o iodeto. A
diferenca entre o nivel da banda de conducdo e o potencial redox do eletrélito é
determinada através da tensdo gerada, ou seja, a tensdo de circuito aberto (V,.)
(GRATZEL, 2005; KATOH et al., 2004).
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Figura 10 - Esquema do funcionamento de uma DSSC.
Fonte: MACHADO E MIRANDA (2015).

As reacdes quimicas que ocorrem em uma DSSC, com base na Figura 10 sdo

expostas a seguir, conforme disponivel por Smestad e Gratzel (1998).

Sensibilizador (S) + Luz — Sensibilizador*(S™) Reacao 4

S* + Semicondutor — e~ (Semicondutor) + S,xidado Reacéo 5
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Soxidado + ;1‘ - S+ %13‘ Reacao 6

%13_ + e~ (Contra Eletrodo) — %I‘ Reacéo 7

Katoh et al. (2004) ainda ressalta que € bom ter conhecimento que tanto a
natureza do corante sensibilizador como a do filme condutor influencia na taxa de
eficiéncia dos processos.

Outro processo com possibilidade de ocorrer em células solares € a
recombinacdo, onde os portadores de cargas gerados pela luz podem se encontrar e
recombinar-se, prejudicando desta forma a saida de energia elétrica na DSSC. A
recombinacdo pode ser de duas formas, sendo uma a recombinacdo direta com o
corante oxidado e a outra através da recombinacdo com o triodeto do eletrdlito,
sendo esta a mais presente (JIAO et al., 2011). De acordo com Liu et al, 2006, a
conexao entre o FTO e o eletrélito € uma forma propicia a recombinacédo. A fim de
evitar o processo de recombinacdo, € importante que o corante seja regenerado em

um curto espaco de tempo.

3.8.7. Parametros de Caracterizacdo da Célula Fotovoltaica

Conforme exposto por Ito et al. (2006), os parametros fotovoltaicos basicos
sdo a corrente de curto circuito (I.), a tensdo de circuito aberto (V,.), o fator de
forma (FF) e a eficiéncia de conversdo da célula (n). A I, ocorre quando a tenséo
em toda célula solar € igual a zero, ou seja, os terminais do anodo e do catodo estéo
em curto circuito. A densidade de corrente de curto circuito (Js.), € calculada pela
divisdo de I, pela area do semicondutor. J4 a V,. € a maxima tensao disponivel
guando a corrente é igual a zero (HAGFELDT et al., 2010). O valor maximo de
poténcia (P,s,) € extraido quando o produto I XV atinge um maximo, ou seja,
tensdo maxima (Vp,,sx) € corrente maxima (Ip,,4,)- Na Figura 11 € possivel visualizar
as medidas de tensao e corrente de uma célula, ou seja, Curva I X V.

O FF de uma célula é definido como a razdo entre a poténcia maxima da
célula solar com o V,. e o I,., podendo assumir valores entre 0 e 1 (HAGFELDT et
al., 2010).

FF = Pmax  _ ImaxXVmax (2)

IscXVoc Is¢XVoc
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Figura 11 - Curva J x V da célula solar demonstrando o V,. e o ..
Fonte: Adaptado de Pinho e Galdino (2014).

A eficiéncia da célula esta relacionada com a capacidade da célula solar de
converter energia solar em energia elétrica. Ela depende do espectro e intensidade
da luz solar incidente e a temperatura da célula solar (HONSBERG e BOWDEN,
2013). A mesma pode ser definida pela equacao abaixo, relacionando a Pmax (em
W), a area irradiada da célula (em m?) e a irradiancia solar que possui valor igual a
1000 W /m? (HAGFELDT et al., 2010).

Pmax
N = Tx1000 ®3)

As resisténcias série (R;) e paralelo (R,) de uma célula fotovoltaica
influenciam na curva I x V, cooperando para que ocorra a alteracdo de valores do
FF e da n da célula. A Ry, relacionada com a espessura da jungéo, impurezas do
material e resisténcia de contato, ocasiona a reducédo da I, e do FF, porém nao
influencia no valor de V,., indicando uma perda na caracteristica do formato da curva
I XV com valores altos de R;. Em contrapartida, a R,, relacionada com possiveis
defeitos na estrutura, influencia na reducgéo de V,. e FF, mantendo o I, indicando
que com valores baixos de R,, a curva I xV perde a caracteristica quanto ao

formato (Pinho e Galdino, 2014).
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3.9. Métodos de Sintese

Para a escolha ideal da metodologia empregada, deve-se levar em conta as
caracteristicas de cada sintese assim como do material que sera utilizado. E
importante frisar que h& um imenso interesse de trabalhar com materiais
nanoestruturados devido a possibilidade de variar as propriedades desse material,
como o tamanho e morfologia das nanoparticulas (LOPES et al., 2015). De acordo
com Lopes, Paris e Ribeiro (2014), apesar do Nb,Os ter grande aplicabilidade em
diferentes campos e de ser um material que apresenta vasto interesse tecnolégico,
nao se encontram muitos métodos de obtencdo de nanoparticulas de Nb,Os na
literatura, uma vez que os fons Nb>* s&o muito instaveis em solugéo aquosa.

As metodologias possiveis de serem utilizadas para a sintese de
nanoparticulas de semicondutores serdo explicadas a seguir. Um método
comparativo entre as sinteses, apresentando as diferencas nos parametros dos

meétodos e os resultados encontrados sao disponibilizados na secéo 3.9.6.

3.9.1. Método Sol-Gel

O método sol-gel envolve uma solucdo ou um sol, onde esta se gelifica e
forma uma fase sodlida denominada gel através de ligacBes quimicas entre as
particulas ou entre as espécies moleculares (HIRATSUKA et al., 1994). Apds, com
auxilio de aquecimento/calcinacdo, é possivel remover os residuos de sintese,
estabilizar o gel, densificar ou cristaliza-lo. (LOPES et al., 2015).

Como vantagens, essa técnica oferece um preciso controle da composicao
quimica e do revestimento da microestrutura, além da capacidade do preparo de
filmes homogéneos, uma baixa temperatura de densificacdo e a capacidade de
produzir alternativamente camadas amorfas ou cristalinas. A sintese pelo método
sol-gel ainda requer o uso de menos equipamentos que outros meétodos, além de ser
relativamente barato (VELTEN et al., 2004).

Conforme Rani et al. (2014), o método sol-gel exibe algumas limitagbes, como
apresentar ligacdo fraca que resulta na ndo homogeneidade dos filmes, além de
apresentar dificuldades no controle da taxa de reacdo e porosidade. Muitas vezes
também, pode haver a precipitacdo preferencial de um oxido particular durante a

formacdo do sol, assim como pode haver a fratura devido a geracado de grandes
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tensdes capilares quando ocorre o encolhimento de um gel molhado por secagem,
sendo estas as desvantagens do método sol-gel (CARTEN e NORTON, 2007).

De acordo com Lopes et al. (2015), o primeira sintese do Nb,Os pelo método
sol-gel foi realizada em 1986 por Alquier e colaboradores, onde verificaram a
possibilidade de quatro rotas diferentes para a obtencdo do material. A partir de
entdo, muitos autores comecaram a realizar sintese pelo método sol-gel, sendo a
mais encontrada na literatura. Basicamente, os autores buscam por meio de
diferentes precursores, uma rota para obter o Nb,Os, e posteriormente submetem o

mesmo ao tratamento térmico a fim de estudar as fases cristalinas do material.

3.9.2. Método de Precursores Poliméricos

E um método variante do processo sol-gel, onde ha a geracdo de um
polimero apés a reagdo de formacgéo entre acido citrico e etilenoglicol, obtendo-se
assim o Oxido de interesse (MOURAO e MENDONCA, 2009). Considerado um
método versatil na obtencdo de Oxidos nanométricos, é viavel em sinteses que
necessitam de um rigoroso controle da estequiometria, morfologia do po6 e pureza da
fase (LOPES et al., 2015).

Porém, de acordo com Mourdo e Mendonga (2009), este método pode
ocasionar o crescimento das particulas quando submetido ao aquecimento de toda a
matéria organica, mostrando assim uma grande desvantagem em relacdo aos outros
métodos de sintese. Poucos trabalhos relacionando a sintese de Nb,Os estdo

disponiveis na literatura.

3.9.3. Método de Co-precipitacao

Segundo Lopes et al. (2015), materiais com fase e morfologia controladas
pelas caracteristicas do sistema, como 0 agente precipitante e a temperatura de
calcinacdo, podem ser obtidos quando este método é aplicado na sintese de éxidos
de niébio, além de obter produtos com elevada area superficial. E realizada a
precipitacdo do material requerido, através da incorporagdo de outro cation na
estrutura cristalina do oxido.

Este método pode ser dividido em duas categorias sendo uma a precipitacado
direta do Oxido e a outra a precipitagdo do precursor, que necessita de etapa

posterior de tratamento térmico (LOPES et al., 2015). De acordo com Gaikwad
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(2005), a co-precipitacdo € um método que tem a capacidade de sintetizar pos-
ceramicos ultrafinos e com tamanho de particula pequeno. A desvantagem do
processo de co-precipitacdo € limitado as solu¢des do cation com os produtos de

solubilidade similares.

3.9.4. Método Hidrotérmico e Solvotérmico

Os métodos de sintese que sdo suaves, ou seja, soft chemistry, destacam-se
pelo fato de se obter materiais em condi¢cdes brandas. Dentro deste tipo de método
englobam-se o método hidrotermal e solvotermal, uma vez que ndo necessita-se a
aplicabilidade de altas temperaturas para a obtencdo de uma estrutura cristalina
regular (LOPES, PARIS, RIBEIRO, 2014). De acordo com Komarneni (2003), a
temperatura da sintese ndo ultrapassa a temperatura supercritica da agua (374°C),
ja que este € o solvente utilizado no processo hidrotérmico.

O método de sintese hidrotérmica € utilizado para preparar semicondutores
nanoestruturados, e ele depende de controle preciso e correto das condi¢cdes da
sintese. Em um reator fechado, com adicdo de uma solucdo aquosa que € aquecida
acima da temperatura de ebulicdo, ocorrem reagces quimicas oriundas da formacao
e crescimento de cristais (LOPES et al., 2015). Através de uma reacdo moderada
originada pelo método hidrotérmico, € possivel produzir pos cristalinos finos,
homogéneos e com alta pureza, que levardo a um tamanho de particula e morfologia
moderadas (SU et al., 2006).

De acordo com Santos et.al. (2002), o uso de sintese hidrotérmica tem um
potencial interessante devido a crescente demanda por materiais corretos
ambientalmente. O método hidrotérmico € considerado versatil e bem estabelecido,
além de ser uma técnica simples, de baixo custo e com o uso de temperaturas
baixas para o crescimento de nanoparticulas (HE et al., 2014).

Ainda, conforme Komarneni (2003), as principais vantagens do método
hidrotérmico sdo o aumento da cinética da reacdo conforme pequeno aumento da
temperatura, possibilidade de formag&o de novos produtos metaestaveis, diminuicdo
de poluicdo por ser produzido em reator fechado e o reaproveitamento dos
reagentes. O método solvotérmico é basicamente igual ao método hidrotérmico,
variando apenas na utilizacdo do solvente em questdo, que ao invés de se usar

agua como no hidrotérmico, usa-se um solvente organico (LOPES et al., 2015).
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Na sintese do Nb,Os, 0s ions Nb°* séo obtidos através da interacéo do nidbio
metélico em um &cido ou uma base, ou até a dissolucdo de um sal de nidbio, tal
como cloreto de nib6bio, etdéxido de nidbio ou oxalato de niébio amoniacal (RANI et
al., 2014). Ainda, segundo o0 mesmo autor, é possivel sintetizar diferentes tipos de
nanoestruturas do Nb,Os utilizando a sintese hidrotérmica, como nanoesferas,
nanofitas, nanobastdes entre outras.

Para o Nb,Os, encontram-se alguns estudos de sintese utilizando o método
hidrotérmico. He et al. (2014) sintetizou Nb,Os pelo método hidrotérmico utilizando
NHsF e H,O, como agente mineralizante e oxidante a fim de melhorar a
cristalinidade. A taxa de crescimento de Nb,Os aumentou conforme o aumento da
concentracdo de NH4F e 0 aumento da temperatura no método hidrotérmico.

Leite et al. (2006) expuseram sobre a sintese de nanoparticulas de pentoxido
de nidbio, onde utilizaram um método de oxidac&o por peroxido (do inglés Oxidant-
Peroxo Method - OPM) para a precipitacao/cristalizacdo de um complexo sob
condicbes hidrotérmicas. O OPM permite um bom controle da morfologia
nanocristalina e o grupo hidroxila ndo é eliminado pelo processo de cristalizacéo,
obtendo desta forma um material com elevada area superficial e com locais &cidos.
Com o uso de oxalato de nidbio amoniacal (NH4[NbO(C,04)2(H20),].nH20), agua
deionizada e peroxido de hidrogénio, realizaram a sintese variando a temperatura do
método de 120 até 140°C, uma vez que o0 uso do método OPM limita a temperatura
em uma faixa baixa. As variacbes na temperatura ocasionaram variacoes
morfolégicas devido a diferentes condicbes impostas. Lopes, Paris e Ribeiro, em
2014, utilizaram como base o mesmo método utilizado por Leite e colaboradores,
variando apenas a temperatura do método de 100 até 175°C e o tempo do método
hidrotérmico. Esta variacdo de tempo e temperatura originou diferentes morfologias
e tamanho médio variando de 30 a 40 nm.

Nanobastbes de Nb,Os foram obtidos por Luo, Wei e Wei (2009) a partir de
metal comercial Nb e agua a 200°C por um periodo de 3 a 30 dias, obtendo um
didmetro de particula de aproximadamente 50 nm e comprimento acima de varios
micrometros.

Em baixas temperaturas de sintese o Nb,Os € amorfo ou possui baixa
cristalinidade. Para obter a fase do material, € necessario submeter o0 mesmo a um

tratamento térmico, onde acima de 400°C é possivel visualizar a presenca da fase
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TT, apds 600°C a fase T e a temperaturas mais elevadas, acima de 1000°C, a
presenca da fase H, conforme exposto por Rani et al. (2014) e como explicado

anteriormente, na secao 3.5.

3.9.5. Método Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas (MHAM)

O uso do método hidrotérmico possibilita a producéo de pds cristalinos em um
anico processo, com aparelhagem e matérias-primas relativamente de baixo custo.
Porém, o método hidrotérmico convencional possui como desvantagem a cinética
lenta em qualquer temperatura. Por possuir tal desvantagem e a fim de melhorar e
aumentar a cinética de cristalizacdo recomenda-se a introdu¢do do uso de micro-
ondas (KOMARNENI, 2003). Com a incorporacdo do micro-ondas neste método,
diversos outros privilégios podem ser obtidos (PAULA et al., 2008).

De acordo com Strauss e Rooney (2010), o método hidrotérmico assistido por
micro-ondas é recomendavel por possuir vantagens no aquecimento quando
relacionados com o convencional, além das reacdes procederem de forma limpa,
com maiores rendimentos e em menos tempo. Também, este método torna-se
vantajoso na velocidade de cristalizacdo que é eficiente, além do processo do
aquecimento que é uniforme, rapido e volumétrico (CHEN et al., 2013).

A funcionalidade do método em questao depende dos parametros estruturais,
sendo necessario ter-se um controle da uniformidade de tamanho, direcdo de
crescimento e a distribuicdo dos dopantes na nanoestrutura (PIRES et al., 2007).

Na Figura 12, é possivel visualizar o esquema de um sistema de sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas. No aquecimento com o uso de micro-ondas, é
através de interacdes moleculares com o campo eletromagnético que a energia é
fornecida aos materiais, onde moléculas orientam-se na mesma direcdo do campo
elétrico das ondas, resultando na rotacdo das particulas e um rgpido aquecimento
do meio (TAVARES, 2013). Quando comparada com o aquecimento tradicional, a
irradiacdo por micro-ondas possui vantagens, ja que fornece um aquecimento
acelerado até o ponto de cristalizagdo da amostra, uma nucleacdo homogénea dos
pOs em suspensdo e uma supersaturacado rapida (SHOJAEE, EBADZADEH e
AGUAEI, 2012).

Até entdo, poucos trabalhos que relacionam a sintese de Nb,Os utilizando o

MHAM séo encontrados na literatura. De acordo com a plataforma de base de dados
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Web of Science, apenas em trés artigos € possivel encontrar a técnica em questao.
Falk et al. (2017) utilizou o cloreto de niébio como precursor do material no MHAM,
com uma temperatura de 180°C durante 20 minutos, obtendo particulas de
aproximadamente 40nm de tamanho e fase TT e T, ap0s a realizacdo de um
tratamento térmico. J& no trabalho de Ventura et al. (2017), o oxalato de nidbio
amoniacal foi utilizado como precursor de niébio para a sintese, realizada a 160°C
em trés diferentes tempos (15, 30 e 60 minutos). Como resultado obtiveram a fase
TT e um tamanho de particula de aproximadamente 85 nm. A sintese utilizada pelo
autor foi baseada na técnica proposta por Leite et al. (2006), conforme mencionado
no item anterior. Similarmente, Marins et al. (2017) utilizou a mesma técnica usada
por Ventura et al. (2017), porém utilizando apenas o tempo de 60 minutos,

encontrando desta forma a presenca da fase TT.
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Figura 12 - Esquema do método de micro-ondas sendo (a) Sistema hidrotérmico de
micro-ondas, (b) Meio reacional aquecido por micro-ondas e (c) acoplamento da
agua com o micro-ondas.

Fonte: Adaptado de Tavares (2013).

3.9.6. Comparacdo dos Métodos de Sintese
AplOs a exposicdo de todas as sinteses, uma comparacdo entre algumas
metodologias encontradas foi realizada e disponibilizada na Tabela 2, para ter um
conhecimento sobre as diferengas entre elas de uma forma mais simples, nivelando
as solucdes usadas, a temperatura de operacdo, o tempo de operagcdo, a fase

cristalina e a dimensao encontrada.
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Tabela 2 - Comparagdo entre sinteses, sendo (1) sol-gel, (2) Precursores

poliméricos (3) Co-precipitacdo (4.1) Hidrotérmico, (4.2) Solvotérmico, (5) MHAM.

T Tempo Cristalito .
Sintese Solucéao . Fase Referéncia
(°C) (h) (hm)
Nb(OCHzCH3)5; .
500- Raba, Ruiz, Joya
1 C,HsO; NH,OH,; 8 T 25-65
750 (2016)
H,O
Nb(OCH,CHs)s; 300- Ristic, Popovic e
1 8 TTeT  7,5-25 _
CoHegO:NH3:H,O 600 Music (2004)
NbCls; HAc;
1 500 120 T 20 Falk et al. (2016)
H>0; HNOg;
Nb(OCH>CHa)s; 150 Ozer, Chen e
1 96-248 TT 83-178
C,HgO; HAC 450 Lampert (1996)
Streethawong,
NbCls, C,HgO 80 . :
1 24-168 TT 18,5 Ngamsinlapasathian
CsHgO,, LAHC 500 :
e Yoshikawa (2012)
C6H307; NbC|5;
C2H4(OH), Raba, Bautista e
300 4 TTeT 18-45 .
H,0; HNOg; Murillo (2016)
HCI; NH,OH
NbCls, H,0, 90 .
Raba-Paez et al.
2 CsHsO7; 400- - TT 50-90
(2015)
C2H4(OH), 600
CeHgO7;
110 L .
C2H4(OH), Rosario e Pereira
400- 4 TTeT -
[NH4NbO(C,- (2005)
650
O4)(H20)];
[NH4NbO(C,-
Rezende et al.
3 04)(H20)];NaOH 500 15 TT -
(2012)
Fe(N03)3'6H20
4.1 Nb puro; NHsF 150 24 -144 T 50-100 Wen et al. (2011)
NbO3; H20; Luo, Wei e Wei
4.1 _ 130 72-720 T 3-5
C,HgO; Ureia (2010)
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) T Tempo Fase Dimenséo _
Sintese Solugéo _ Referéncia
°O (h) cristal (nm)
[NH;sNbO(C,-
120- _
4.1 O4)(H20)]; 140 24 TT - Leite et al. (2006)
H>O; H20O>
[NH4sNbO(C,- .
100- Lopes, Paris e
4.1 O4)(H20)]; 2-24 T 30-40 o
175 Ribeiro (2014)
H20; H20-
Luo, Wei e Wei
4.1 Metal Nb;H,O 200 72-720 T 50
(2009)
NbCls; C,HgO;  200-
4.1 8-90 T 50-80 Hu et al. (2007)
CsH120 240
Folha de Nb; 150- _
4.1 _ 20 - 40 TT 200-500 Liu e Xue (2010)
HF; LiOH 200
NbCls; C,HsO;  200-
4.2 8-90 T 50-80 Hu et al. (2009)
CsH120 240
C20H45NbOs; Kominami et al.
4.2 300 2 TT -
CeHsCH3 (2001)
NbCls; HAc; 0,33
5 180 . TTeT 45 Falk et al. (2017)
H,0; HNO;3 (20min)
[NH4NbO(C,-
0,25; Ventura et al.
5 0,)(H20)]; 160 TT 8-12
05e1l (2017)
H20; H20-
[NH;sNbO(C,-
5 04)(H20)]; 160 1 TT 12 Marins et al. (2017)
H>0O; H20>

Legenda: Nb(OCH,CH;)s: Etéxido de niébio; C,HgO: Etanol; NH,OH: Hidroxido de amdnio; NbCls:
Pentacloreto de nidbio; HAc: Acido acético; H,O dest.: Agua destilada; H,O: Agua; HNO3: Acido
nitrico; CgHgO7: Acido citrico; C,H4(OH),: Etilenoglicol; HCI: Acido cloridrico; [NHsNbO(C»- O4)(H,0)]:
Oxalato de niébio amoniacal; NaOH: Hidroxido de sédio; NH4F: Fluoreto de aménio; H,O,: perdxido
de hidrogénio; Fe(NO3)s-6H,0: Nitrato de ferro Il hexahidratado; NbO,: Dioxido de nidbio; CgH;,0:
Ciclohexanol; HF: Acido fluoridrico; LiOH: Hidréxido de litio; C,oHssNbOs: pentabutdxido de nidbio;

CeHsCHa: Tolueno; CsHgO,: Acetilacetona; LAHC: Hidrocloreto de Laurilamina.
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Como ja citado anteriormente, a sintese hidrotérmica apresenta as menores
faixas de temperaturas quando comparada com as demais, além de ser considerada
mais limpa, ja que utiliza uma menor quantidade de reagentes e a agua em sua
base. A dimensdo dos nanocristais depende muito do método de sintese utilizado,
bem como as condigcbes de reagdo. As fases cristais encontradas sdo em sua
grande maioria TT e T, conforme apresentado na Tabela 2.

Vale ressaltar que a grande parte dos trabalhos realizados foram através do
meétodo da sintese hidrotérmica convencional. Trabalhos utilizando a metodologia de
sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas, apenas comegaram a surgir no ano

de 2017, conforme apresentado.
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4. Materiais e Métodos

Para a obtencdo de resultados, acompanhando uma ordem experimental
através dos objetivos expostos, todos os materiais utilizados na execucdo do
trabalho séo listados e a metodologia usada é exposta a seguir, dividindo-se em
sintese de Nb,Os, seguida pela caracterizacdo do Nb,Os, montagem da célula solar
sensibilizada por corante e, por fim, a caracterizacdo da mesma.

A sintese de Nb,Os foi realizada no laboratério do grupo de pesquisa
Crescimento de Cristais Avancados e Fotonica - CCAF da Universidade Federal de
Pelotas (UFPEL). As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de
transmissao (MET) foram realizadas no laboratério do CEME-SUL da Universidade
Federal de Rio Grande (FURG). Ja as analises de espectroscopia Raman e
fotoluminescéncia foram executadas no laboratério de espectroscopia da
Universidade Federal do Pampa (Unipampa) campus Bagé-RS. A espectroscopia
infravermelho de transformada de Fourier (FTIR) foi realizada no Centro de
Desenvolvimento e Controle de Biomateriais — CDC-Bio da UFPEL. A
espectroscopia UV-Vis de refletancia difusa foi feita no laboratério de Espectroscopia
Laser e Filmes Opticos do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS). Difracdo de raios-x, montagem e a obtencdo dos parametros

fotovoltaicos foram realizadas nos laboratérios do CCAF e do PPGCEM.

4.1. Materiais, reagentes e equipamentos

A listagem de materiais esta disposta em categorias, mostrando desta forma
todos os materiais de laboratério utilizados, os reagentes necessarios, bem como os
equipamentos empregues na execucao do trabalho. Nas tabelas com os respectivos,
€ possivel visualizar os diferentes tipos de materiais, reagentes e equipamentos
utilizados em cada etapa da pesquisa, sendo esta dividida na sintese de Nb,Os, na
caracterizagdo do material sintetizado, na montagem da DSSC e por fim na

caracterizacao dos parametros da DSSC.
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Tabela 3 - Materiais utilizados no trabalho.

Materiais Aplicacao
Barra Magnética (S)
Bastéo de cola quente (M)
Bastéo de vidro (M)
Béquer (S) (M) (©)
Célula Reacional (S)
Cola epdxi Scotch Mix (partes A e B de 10 g cada) — 3M (M)
Cotonete (M)
Espatula (S) (M)
Estilete (M)
Fita indicadora de pH (S)
Fita magica Scotch — 3M (M)
Lapis 8B (M)
Micropipeta (10 - 100puL) (M) (C)
Pinca (M)
Pipeta de Pauster graduada (3mL) descartavel (S) (M)
Pisseta (S) (M)
Placa de Petri (S) (M)
Placa de Petri descartavel (M)
Ponteira de micropipeta amarela (M) (C)
Prendedor de papel (M)
Proveta (S) (M) (©)
Régua (M)
Seringa (M)
Tubos Eppendorf (1,5 mL) (S) (C)
Tubos Falcon (15 e 50 mL) (S) (M)

Vidro transparente condutor com 6xido de estanho

M
dopado com fluor (FTO, 7Q/sq) M)

Fonte: Prépria.
Legenda: (S) — Sintese Nb,Os; (C) — Caracterizagdo Nb,Os; (M) — Montagem DSSC.
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Os reagentes utilizados no trabalho estdo dispostos na Tabela abaixo.

Tabela 4 - Reagentes empregados no trabalho.

Reagente Férmula Marca  Aplicacao
Agua Destilada H,O - (S) (M)
Alcool Etilico C,oHgO Dinamica (M)

Alcool Isopropilico C3H;OH Synth ©

Corante N-3 [Cis-Bis
(isothiocyanato)bis(2,2'- Sigma-
o C26H16N6sOsRUS, . (M)
bipyridyl-4,4'- Aldrich

dicarboxylato)ruthenium(ll)]

Detergente Neutro - Dinamica (M)
Eletrdlito lodeto/triodeto - - (M)
Etilenoglicol P.A. C2oH4(OH), Synth (M)
Oxalato amoniacal de
. (NH4[NbO(C204)2(H20)].nH20)  CBMM (S)
niébio
Pentoxido de nidbio Nb,Os CBMM (C) (M)
Peréxido de hidrogénio P.A H,0, Synth (S)
. Sigma-
Triton X-100 C14H220(C2H40)n . (M)
Aldrich

Fonte: Propria.
Notas: (S) — Sintese Nb,Os; (C) — Caracterizacdo Nb,Os; (M) — Montagem DSSC.

Os equipamentos utilizados para a execucao das tarefas se encontram na
Tabela 5.
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Tabela 5 - Equipamentos utilizados.

Equipamento Marca/Modelo Aplicacao
Agitador Magnético .
_ Fisatom / Mod. 752A (S)
com aquecimento
Agitador de tubos tipo
Warmnest /Mod. VX-28 (S) (M)
Vortex
. Shimadzu / Mod. AUY
Balanca Analitica (S) (M)
220
Banho ultrassom Quimis (©) (M)
Centrifuga Excelsa Il / Mod. 206 BL (S) (M)
Estufa Nova Etica (S) (M)
Forno Mufla FL-1300 INTI (S) (C)
Forno Mufla o
_ Quimis/ Mod. Q318M21 (M)
Microprocessado
Micro-ondas adaptado Panasonic (S)
Keysight
SMU YS9 (P)
Mod. U2702
. Ivium Technologies
Simulador Solar _ (P)
IVISUN

Fonte: Propria.

Notas: (S) — Sintese Nb,Os; (C) — Caracterizagdo Nb,Os; (M) — Montagem DSSC; (P)

— Parametros DSSC.
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4.2. Sintese de Nb,Os

A sintese escolhida para o desenvolvimento deste trabalho foi a do método
hidrotérmico assistido por micro-ondas pelas vantagens ja citadas. Com isso,
escolheu-se seguir a metodologia de sintese de Nb,Os citada por Leite et al. (2006)
juntamente com as adaptacdes de Lopes, Paris e Ribeiro (2014), porém aplicando-
se 0 método hidrotérmico assistido por micro-ondas, que requer alguns ajustamentos
guanto a temperatura e tempo de reacao.

O precursor de nidbio foi o0 oxalato amoniacal de nidbio
(NH4[NbO(C204)2(H20)].nH20) fornecido pela CBMM. Para tal sintese, 2 g de
oxalato de niébio amoniacal (NH4[NbO(C,04)2(H20),].nH20) foram solubilizados em
25 mL de agua destilada, obtendo assim uma solucdo incolor. Adicionou-se H,0,
(30% de volume) numa proporgéao de 10 mol por cada mol de Nb, resultando numa
solucdo liquida amarela transparente, indicando assim a formag¢do do complexo
peréxido de niébio (NPC). A solucédo foi submetida a agitacdo magnética vagarosa
na temperatura de 50°C durante 10 minutos. Apds, a mesma foi adicionada em um
recipiente de Teflon, colocada na célula reacional e levada ao micro-ondas
convencional de frequéncia de 2,45 Hz, em uma rampa de aquecimento de 20
minutos, com inicio em 30°C e término em 130°C, permanecendo nessa temperatura
durante 15 minutos. A temperatura e a pressao do sistema foram monitoradas
durante a sintese, com auxilio de um termopar e um manémetro que estdo
acoplados na célula reacional. A Figura 13 mostra a imagem do equipamento micro-
ondas utilizado para a realizacéo da sintese.

l;ifll- 4

R

Figura 13 - Equipamento micro-ondas utilizado na sintese de Nb,Os.

Fonte: Prépria.
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No apéndice A se encontram o0s motivos pela temperatura de sintese
utilizada. Ao final da radiag&o, o precipitado resultante foi submetido a lavagem com
agua destilada e posterior centrifugacdo a 3600 rpm, repetindo-se este processo trés
vezes seguidas para a eliminacdo de impurezas. O precipitado foi destinado a
secagem em estufa, a 90°C durante um periodo de 180 minutos, e, por fim, as
amostras obtidas foram trituradas com auxilio de almofariz e pistilo para a obtencao
de p6 Nb,Os.

Em seguida, os pos foram sujeitos a um tratamento térmico nas temperaturas
de 500°C, 550°C, 600°C, 700°C e 800°C, utilizando o forno Mufla modelo FL-1300, a
fim de obter a fase cristalina do material sintetizado. Foi utilizada uma taxa de
aguecimento de 10°C por minuto até se atingir a temperatura desejada,
permanecendo em tal temperatura por 120 minutos.

Um fluxograma da sintese € demonstrado a seguir.

- Oxalato amoniacal de niobio Agitacao (50°C / Tratamento
- Agua destilada > 10 min) »  hidrotérmico
- Perdxido de hidrogénio (30% v/v) (Rampa 20 min;

130°C /15 min)

Lavagem com
agua destilada

Processo repetido 3 vezes <

A 4

Separagao por
centrifugacao
(3600 rpm/15min)

N
Tratamento térmico \ 4
(500, 550, 60, 700 e Secagem (90°C
800°C / 120 min) /180 min)

Figura 14 - Fluxograma das etapas da sintese do Nb,Os.
Fonte: Propria.
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4.3. Métodos de Caracterizacdo do Nb,Os

As amostras em p6 de Nb,Os provenientes das diferentes temperaturas do
tratamento térmico foram submetidas a diferentes caracterizagfes. As técnicas bem
como os equipamentos utilizados na elaboragdo do trabalho estdo descritas a

seqguir.

4.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X é amplamente utilizada para a identificacéo
das fases presentes na amostra. As amostras de Nb,Os em forma de p6d sem
tratamento térmico e com tratamento térmico (500-800°C) foram caracterizadas no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UFPEL, utilizando um XRD marca
Shimadzu modelo 6000 usando radiacdo CuKa (1,5418 A), sob tensdo de 30 kV,
corrente de 30 mA e com uma varredura na faixa de 26 = 10° a 80°. Os
difratogramas foram obtidos com passo de 0,02° e velocidade de varredura de
2°/min.

Aplicando-se os dados do DRX na Equacéo de Scherrer, foi possivel também

analisar o tamanho do cristalito presente na amostra.

AXK
Dpy = B cos (4)

Sendo Dy,; 0 tamanho médio da particula, A o comprimento da radiacao
eletromagnética (1,5418 &), K a constante de forma do cristalito, sendo normalmente
atribuido o valor de 0,9, B € a largura a meia altura do pico com maior intensidade e
6 o angulo de difracdo no plano cristalino (CULLITY, 1978).

A largura de meia altura do pico de maior intensidade foi calculada utilizando

a funcéo Lorentz no Software Origin 9.0.

4.3.2. Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman possibilita a identificacdo das transi¢cdes vibracionais
que ocorrem em uma amostra revelando como os atomos estdo ligados e
interagindo entre si. As caracterizagcdes Raman das amostras de Nb,Os em p6 sem

tratamento térmico e com tratamento térmico (500-700°C) foram realizadas no
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laboratério de Espectroscopia da Unipampa, utilizando um espectrébmetro Raman
Confocal, marca Voyage, Modelo BWS. 435-785H-Y, utilizando comprimento de

onda de excitacdo de 785nm operando em temperatura ambiente.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizacao
microestrutural capaz de produzir imagens da superficie de uma amostra. As
caracterizacbes das amostras de Nb,Os em p6 sem tratamento térmico e com
tratamento térmico (500-700°C) foram realizadas no Centro de Microscopia
Eletrénica do Sul (CEME-SUL) da FURG, utilizando um Microscépio Eletrénico de
Varredura marca JEOL e modelo JSM - 6610LV, operando em 15 kV contendo
microssonda de EDS. As amostras foram preparadas através da dispersédo do p6 de
Nb,Os numa fita de carbono fixada sobre o porta amostra metalico do microscopio.

Juntamente com o MEV, foi possivel também realizar a espectroscopia de
energia dispersiva de raios x (EDX), onde foi possivel avaliar a composicdo quimica

das amostras.

4.3.4. Microscopia Eletronica de Transmissé&o (MET)

O microscépio eletrdnico de transmissdo é utilizado para obter imagens que
apresentam os detalhes das caracteristicas internas de uma amostra. O preparo da
amostra é um fator importante na analise por MET. Para tal, com auxilio de um
béquer diluiu-se uma pequena quantidade de amostra (sem tratamento térmico e
500°C) em alcool isopropilico, submeteu-se ao banho de ultrassom para dispersar
as particulas, e com uma micropipeta, colocou-se uma pequena quantidade em uma
grade de cobre (marca Pacific Grid-Tech, Cu-300CN, 300 mesh, 3.05mm O.D, Hole
size: ~63um, Carbon: <10nm). As caracterizacdes foram realizadas no Centro de
Microscopia Eletrénica do Sul (CEME-SUL) da FURG, utilizando um Microscoépio
Eletronico de Transmissdo de 120 keV, marca JEOL, modelo JEM-1400 acoplado

com microssonda de EDS.

4.3.5. Infravermelho de Transformada de Fourier (FTIR)
A espectroscopia de Infravermelho de Transformada de Fourier (do inglés

Fourier Transform Infrared - FTIR) possibilita encontrar grupos funcionais presentes
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devido a interacdo das moléculas com a radiacdo eletromagnética. Os espectros de
FTIR foram obtidos no Centro de Desenvolvimento e Controle de Biomateriais —
CDC-Bio na Faculdade de Odontologia da UFPEL, utilizando um Espectrofotdmetro
Infravermelho com Transformada de Fourier, marca Shimadzu, modelo IR Prestige -
21.

4.3.6. Espectroscopia na Regido Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A técnica de espectroscopia na Regido UV-visivel possibilita encontrar o valor
do band gap Optico. As amostras de Nb,Os em forma de p6é sem tratamento térmico
e com tratamento térmico (500-800°C) foram caracterizadas no Laboratério de
Espectroscopia Laser e Filmes Opticos do Instituto de Fisica da UFRGS, sendo
estas registradas em um espectrometro Varian Cary 5000 UV-Vis, utilizando uma
esfera integradora para o modo de refletancia difusa. Os dados foram coletados em
uma faixa de comprimento de onda entre 200-800nm. O band gap Optico das
amostras foi estimado pelo método de Tauc, através da extrapolacdo da reta

tangente, com o auxilio do Software Origin 9.0.

4.3.7. Espectrometria por Fotoluminescéncia (PL)

O estudo dos defeitos e o comportamento da recombinacdo dos pares
elétrons-buraco pode ser analisado pela espectrometria de Fotoluminescéncia (FL).
As amostras com tratamento térmico (500-700°C) de Nb,Os em forma de p6 foram
caracterizadas no Laboratorio de Espectroscopia da Unipampa, campus Bagé -
Unipampa, utilizando um espectrometro miniPL/Raman, marca Photon Systems,
com laser de excitacdo de 248,6 nm (5,0eV), monocromador de 1/8 m Czerny-
Turner, grade de difracdo de 600 g/mm e um fotomultiplicador com deteccéo na faixa
de 190 a 800nm.
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4.4. Montagem da DSSC

ApoOs a obtencdo do Nb,Os pela sintese e as respectivas caracterizacdes
realizadas, executou-se a montagem das células solares. Basicamente, conforme
disposto por Gratzel (2003), a preparacdo da célula solar se d4 em quatro etapas,
onde se deve preparar o eletrodo negativo, o eletrodo positivo, a colocacado do

corante sensibilizador e por fim a montagem da célula solar.

Foto-eletrodo

Substrato de vidro —m-

Fime FTO —m=

Filme semicondutor
Espacador

Selante Espacador
(polimero termoplastico)

Y

Filme de Carbono ——————— = Contra-eletrodo

Filme FTO ———
Substrato de vidro ——»=

4 |
}
}

Orificio de entrada de eletrélito

Figura 15 - Fabricagcéo de uma DSSC.
Fonte: Gularte (2016).

4.4.1. Foto-Eletrodo de Nb,Os

A montagem do eletrodo de Nb,Os é realizada em sucessivos estagios, onde
0 objetivo é depositar o semicondutor sintetizado na forma de um filme fino e
uniforme, com area delimitada, em um substrato de vidro coberto com um material
transparente condutor, o FTO (Oxido de Estanho dopado com Flior) (MOHAMMED,
AHMAD e AZEEZ, 2015). A sequencia da metodologia adotada € apresentada a

sequir.
A primeira etapa da montagem € a lavagem do FTO. Para isso, utilizou-se um
FTO com dimensbes de 30x15 mm e lavou-se cuidadosamente 0 mesmo com
detergente e agua corrente, seguido por agua destilada. Colocou-se o FTO em um
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béquer com uma quantidade de detergente neutro de modo que o FTO ficasse
coberto, levando-se em seguida ao banho de ultrassom por um periodo de 10
minutos. Substituiu-se o detergente pela agua destilada, submetendo em seguida ao
banho de ultrassom por um periodo de 10 minutos. Posteriormente, retirou-se a
agua destilada, colocou-se alcool etilico e submeteu-se ao banho de ultrassom no
mesmo periodo que os demais. Por fim, retirou-se o FTO e deixou-se secar na
temperatura ambiente. Esse processo de lavagem dos substratos de vidro é de
suma importancia, uma vez que a deposicao deve ser realizada em uma superficie
bem limpa e livre de qualquer contaminante que possa vir a interferir na deposicao
do semicondutor. Vale ressaltar que esse processo também é realizado na etapa de
preparo do contra eletrodo.

Apos a etapa de lavagem do FTO, preparou-se uma solucdo pastosa do
material sintetizado. Para a pasta, pesou-se 300 mg das amostras de Nb,Os sem
tratamento térmico e com tratamento térmico (500°C e 700°C), adicionou-se 18 uL
de etilenoglicol, 15 pL de Triton X-100 e por fim 100 pL de alcool etilico, sendo todos
misturados, agitados em agitador de tubos tipo Vortex e ultrassonificados por um
periodo de 30 minutos, obtendo uma pasta homogénea e viscosa de Nb,Os (LIU et
al., 2016).

Antes da colocacdo da pasta preparada, verificou-se, com auxilio de um
multimetro, o lado condutivo do FTO, lado este que sera realizada a deposicéo. Para
a deposicdo da pasta, utilizou-se o método de Doctor-Blade, conforme Figura 16.
Nesse método, primeiramente delimitou-se uma &rea ativa de 1 cm? com o uso de
fita Scotch Tape, que auxilia na fixagdo do material semicondutor, assim como na
vedacdo de contorno, evitando desta maneira a movimentacdo do substrato e
permitindo a obtencdo de uma espessura uniforme. Apos, colocou-se uma pequena
quantidade de material sobre a area delimitada e movimentou-se o bastdo de vidro
linearmente sobre o substrato de vidro, espalhando o material semicondutor e
produzindo assim uma pelicula molhada que seca devido a evaporacao do solvente.
Apds a secagem na temperatura ambiente, retirou-se a fita e realizou-se a secagem
na estufa, durante 10 minutos na temperatura de 125°C. Posteriormente, o filme foi
sinterizado sobre a superficie de FTO na temperatura de 500°C por 60 minutos,
formando assim o eletrodo com Nb,Os, conforme sugerido por Le Viet et al.(2010).

7

Esse processo chamado sinterizagdo é realizado para que o semicondutor seja
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aderido a placa, permitindo assim a ocorréncia de fluxo de elétrons (MOHAMED,
AHMAD e AZEEZ; 2015). Vale ressaltar que o FTO deteriora a temperaturas muito
elevadas, limitando desta forma a aplicabilidade de temperaturas muito altas no
momento em que ocorre a sinterizacdo do material (SURESH et al., 2017). Estudos
realizados pelo autor citado indicam que o FTO pode ser submetido a maxima
temperatura de 600°C, ndo influenciando desta forma na capacidade Optica e

elétrica do material.

i L

- Fita

| —— Bastdo de vidro

Solug3o pastosa de

- Nb20s

Figura 16 - Esquema representativo da técnica Doctor-Blade.
Fonte: Adaptado de Chen e Ting (2013).

A Figura 17 apresenta a imagem do FTO com a camada da pasta de Nb,Os

através do método Doctor Blade e a imagem do FTO ap0s a remocao da fita.

Figura 17 - Pasta de Nb,Os sobre o FTO (a) durante o método de Doctor Blade e (b)
apos o método.

Fonte: Propria.
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4.4.2. Corante sensibilizador

O corante sensibilizador utilizado na DSSC foi o complexo de Ruténio (N-3).
Para a adsorcdo do corante sensibilizador, o eletrodo sinterizado com a pasta de
Nb,Os das amostras sem tratamento térmico e 500°C foi inserido em um recipiente
contendo uma quantidade suficiente de corante, com a parte do material sinterizado
voltada para cima. Para a completa sensibilizagcdo do Nb,Os e adsorcao do corante,
manteve-se o0 material no escuro por 24 horas na temperatura ambiente.
Posteriormente, lavou-se 0 mesmo com agua destilada a fim de remover o excesso
de corante. Deixou-se secar na temperatura ambiente. A Figura 18 demonstra o
processo de coragem do material em questéo.

Figura 18 - Processo de sensibilizacdo do corante, sendo (a) submerso e (b) apos
secagem.

Fonte: Propria.

4.4.3. Eletrolito

O eletrolito utilizado no trabalho foi o par redox iodeto/triodeto de potassio
solubilizado em solvente organico etilenoglicol. O eletrdlito foi feito por integrantes do
grupo de pesquisa CCAF com base em reagentes e concentracdes estipuladas em
outros trabalhos, conforme especificado em Gularte (2016).

Apbés a montagem da célula, o eletrdlito é inserido na mesma através do
orificio na parte do contra eletrodo, conforme especificado no proximo item. Utilizou-
se uma seringa adaptada com silicone na ponta, uma vez que este permite a
realizacdo de vacuo, através da vedacao com o FTO, permitindo desta maneira o
preenchimento rapido e por completo do espac¢o destinado ao eletrdlito no interior da

DSSC.
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4.4.4. Contra eletrodo

Neste trabalho, utilizou-se o substrato de FTO com dimensfes de 30x15 mm
e como catalisador fez-se uso do grafite (lapis 8B). Na primeira etapa do processo,
um orificio foi perfurado no centro do substrato de FTO, sendo este necessario para
a insercao do eletrdlito. Esse procedimento foi realizado pela equipe de fotovoltaicos
do grupo CCAF, onde se perfurou (rotacdo de 5000 rpm) o substrato de vidro
submerso em agua com uma broca diamantada de 1mm (GULARTE, 2016).

Em seguida, realizou-se a lavagem do FTO, sendo este procedimento idéntico
ao processo de lavagem realizado no preparo do eletrodo de Nb,Os, iniciando-se
com uma lavagem geral, seguida de limpeza com detergente neutro, agua destilada
e alcool etilico, ambas realizadas separadamente durante um periodo de 10 minutos
cada em banho de ultrassom, seguidas por fim pela secagem na temperatura
ambiente. No lado condutor do FTO, medido com um multimetro, depositou-se o
grafite, através da pintura com auxilio de um lapis 8B, conforme Figura 19.

Figura 19 - Contra eletrodo com deposicao do grafite.
Fonte: Propria.

4.4.5. Montagem da DSSC
Apbs o preparo de todas as partes necessarias da célula solar, realizou-se a
montagem da mesma através da unido dos dois eletrodos, conforme Ito et al. (2008).
Para isso, primeiramente, um espacador de 50um foi colocado entre os eletrodos,
com o intuito de permitir a inser¢cdo do eletrolito, ja que o espacador possui um
espaco aberto, facilitando o processo com o eletrélito. Esse espacador foi

confeccionado através de uma lamina de retro-projetor.
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ApGs a juncédo de todas as partes da célula, fixou-se a mesma com auxilio de
prendedores de papel, para entdo executar o processo de fixacdo das laterais da

célula, com cola epodxi, conforme exposto na Figura 20.

Figura 20 - Processo de juncao e colagem da DSSC.

Fonte: Prépria.

Esperou-se 24 horas para completa secagem da cola epoxi, inseriu-se o
eletrdlito, submetendo a célula em seguida para os testes de caracterizacdo. A
Figura 21 apresenta uma imagem da célula DSSC ap6s todo o processo de
montagem, sendo possivel visualizar o semicondutor com o corante absorvido e o

eletrdlito presente no espacamento destinado a ele.

Figura 21 - Imagem da DSSC apds a montagem.

Fonte: Propria.
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4.5. Medidas dos parametros fotovoltaicos

Os testes e a caracterizacdo da célula solar foram realizados apds a
montagem da DSSC. A célula solar sensibilizada por corante é medida sob
iluminacdo pelo padrdo da luz solar, conforme proposto por Smestad e Gratzel
(1998). Os dois lados da célula sdo conectados por um circuito externo, para que
assim seja possivel determinar a magnitude dos parametros fotovoltaicos corrente
de curto circuito (Ig¢) e tenséo de circuito aberto (V,), conforme exposto na figura a

seqguir.

(Sol

[ | SBubstrate de vidro

2 { | FTO

Resisténcial ¥ 0 W W)
S N N A

; oo0e0eee Comante
=

Filme sermcondutor

[ | Eletrdlito
Multimetro
M_ I Filme catalizador
— | FTO

[ | Substrato de vidro

Figura 22 - DSSC completa para testes e caracterizagoes.
Fonte: Adaptado de Ali e Nayan (2010).

A caracterizagdo das células fotovoltaicas foi realizada através do
levantamento da curva densidade de corrente versus tensao (J x V). No laboratorio
de Medidas elétricas do grupo CCAF no campus Capdao do Leéo, foram realizados
os testes no escuro das células, através da varredura de potencial de um polo
negativo (-0,5V) para um polo positivo (+0,5V), sendo os dados fornecidos por uma
Unidade Modular de alimentacdo (do inglés Source Measure Unit - SMU) (modelo
Keysight U2702), plotados posteriormente com auxilio do Software Origin 9.0.

No laboratério de Medidas Elétricas da Engenharia de Materiais, localizada no
Campus Anglo da UFPEL, foram executados os testes da célula sob iluminacéo,
utilizando um Simulador Solar Ivium Technologies IVISUN, que pode ser modulado
em altas frequéncias. Uma matriz de LED de alta densidade é utilizada pelo IviSUN

(lIvium ModulLight). O Software lviumSoft € capaz de fornecer os parametros
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relevantes para a célula solar, como FF,V,., J,. € . Os parametros estabelecidos no
equipamento para as medidas da célula foram tensao inicial e tenséo final (0 a
0,6V), com taxa de varredura de 50 mV/s e com valor de 10 mA de corrente de
alcance. A Figura 23 demonstra o equipamento utilizado para a realizacdo dessas

medidas.

Figura 23 - Equipamento utilizado para a realizagdo das medidas dos parametros
fotovoltaicos.

Fonte: Prépria.

Na Figura abaixo € possivel visualizar a caixa em que a DSSC é colocada
para realizar a medida, sendo que na parte de cima a fonte de luz esté localizada.
Verifica-se que as duas extremidades da célula estdo conectadas para realizar as

medidas requeridas.

=

Figura 24 - Compartimento de medidas da DSSC, sendo (a) a fonte de luz, (b) DSSC

e (c) eletrodos.

Fonte: Prépria.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacdes do Nb,Os

5.1.1. Difrag&o de Raio-X
A Figura 26 ilustra a evolucdo das fases cristalinas das amostras de Nb,Os
obtidas por meio da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas sem tratamento

térmico e com posterior tratamento térmico a temperaturas na faixa de 500-800°C.

700°C

_____,,,.J\ ) 600°C
N\ A . 550°C
500°C

~*M‘__HM’_—(//\‘,*-~H“_ﬁﬂ_nm_‘~h___w»‘,hh_g_“ww,“__m__¥§en1tratarnentotérnﬁco

Comercial

Intensidade (u.a.)

1 | I 1 I 1 1 | I 1 1 1 I 1 I 1 1 | I 1 1 1 I 1 1 1 i

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Graus)

Figura 25 - Difratograma das amostras de Nb;Os sem tratamento térmico,
submetidas a diferentes tratamentos térmicos (500-800°C) e amostra de Nb,Os
comercial.

Fonte: Propria.

O difratograma da amostra sem tratamento térmico apresentou baixa
cristalinidade, conforme o formato largo dos picos. Schéfer et al. (1966) cita que a
fase pseudohexagonal surge a partir da temperatura de 440°C, sendo antes a
amostra considerada amorfa. A amostra obtida nesse trabalho demonstra que

mesmo em temperatura baixa, sem aplicacdo de tratamento térmico, foi possivel
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obter a fase pseudohexagonal com baixa cristalinidade, de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) n° 28-317.

De acordo com Ko e Weissman (1990), o tratamento térmico pode alterar a
cristalinidade do material, dependendo de alguns fatores como material precursor da
sintese, método de sintese e pureza. Na temperatura de 500°C observa-se uma
maior cristalinidade da fase pseudohexagonal, também de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS n° 28-317. Na Figura 26 é apresentado uma ampliacdo da
regido 20 entre 25 e 33 graus. E possivel verificar que a partir da amostra de 550°C,
tem-se a presenca da fase pseudohexagonal e a formagédo da fase ortorrdmbica,

caracteristica pela formacgéo do plano cristalino (200).

,,_/\k 800°C
© .
=) 700°C
()
©
©
S
g 600°C
3
c w
500°C
sem tratamento térmico
—jL,./\*‘ Comercial
m
25 26 27 28 29 30 31 32 33

20 (Graus)

Figura 26 - Difratograma das amostras de Nb,Os sem tratamento térmico,
submetidas a diferentes tratamentos térmicos (500-800°C) e amostra de Nb,Os
comercial com aumento da regido 20 entre 25 e 33 graus.

Fonte: Prépria.

Nas temperaturas de 600°C, 700°C e 800°C, a fase ortorrdmbica T-Nb,Os
predomina na amostra, conforme Waring et al. (1973) e definido pela ficha
cristalografica JCPDS n° 27-1003. Na amostra de 800°C as intensidades dos picos

diminuiram e também houve um pequeno deslocamento no centro dos picos,
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podendo estes serem explicados pela possivel mudanca de fase que ocorrerd a
medida que se submete essa amostra a temperaturas superiores a 800°C.

Conjuntamente, foi realizada a analise da amostra de Nb,Os comercial da
CBMM, onde esta apresentou a fase monoclinica, conforme a JCPDS n° 37-1468,
com picos mais estreitos e mais intensos, indicando cristalinidade superior.

O tamanho do cristalito, calculado pela equacdo de Scherrer, resultou em
nanoparticulas de diferentes tamanhos, conforme Tabela abaixo, indicando que a
medida que a temperatura aumenta ha também crescimento no tamanho da
particula. Isso acontece pelo fato do material ser mais ordenado com o aumento da
temperatura, aumentando assim o tamanho do grao, podendo ser visualizado pelo
aumento da intensidade do difratograma em cada temperatura. O pico utilizado para

esta medida foi o de maior intensidade, ou seja, 26 = 28°.

Tabela 6 - Tamanho do cristalito obtido pelo tratamento térmico.

Amostra Tamanho do cristalito (nm)

Sem tratamento térm. 7,3
500°C 11,2

550°C 13,7

600°C 15,9

700°C 21,5

800°C 32,6

Nb,Os Comercial 40,6

Fonte: Prépria.

5.1.2. Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman foi utilizada para verificar as vibracbes da amostra,
analisando como os atomos estdo ligados e como ocorre a sua interagdo. Na Figura
27 observa-se o resultado da espectroscopia Raman da amostra de Nb,Os sem
tratamento térmico e submetido a diferentes temperaturas sendo essas 500°C,
550°C, 600°C e 700°C.
Na amostra sem tratamento térmico é possivel verificar no espectro um modo

vibracional de baixa intensidade em 650 cm™, que conforme Jehng e Wachs (1991)
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€ caracteristico em Nb»,Os na fase amorfa ou com baixa cristalinidade, sendo este
atribuido as vibragBes de distor¢cdo mais baixas do poliedro NbO (NbOg, NbO7 e

NbOg), confirmando assim a predominancia desta fase a baixas temperaturas.

——Nb,O, _Sem TT
685 R Nb205 _50000
296 —— Nb,0, _550°C
P ——Nb,0, _600°C
650 [ | Nb,O, _700°C

315

Intensidade (u.a.)

I = I . | 2 1 ‘ I : I ! I i I 2 |
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Numero de onda (cm™)
Figura 27 - Espectroscopia Raman do Nb,Os sem tratamento térmico (sem TT) e em

funcado do tratamento térmico.

Fonte: Propria.

Com o inicio do tratamento térmico, na temperatura de 500°C, verifica-se que
o centro do modo vibracional teve um deslocamento para 685 cm™, devido ao
aumento da ordem de ligacdo dos poliedros, indicando cristalizacdo na fase TT-
Nb,Os (JEHNG e WACHS, 1991). Percebe-se que o modo vibracional possui uma
banda larga, que se deve ao fato da amostra apresentar caracteristicas amorfas,
conforme apresentado nos resultados do DRX, na Figura 26 (RABA et al., 2016).

Em 550°C é possivel visualizar que o modo vibracional de 685 cm™ esta mais
intenso, indicando uma maior cristalizacdo da TT-Nb,Os. Também sdo encontrados
moédulos vibracionais adicionais na regido de 226 e 315 cm™, sendo estes
caracteristicos por vibracdes de flexdo de ligagbes Nb-O-Nb, correspondentes a fase
ortorrombica da amostra (T-Nb,Os) (JEHNG e WACHS, 1991). As amostras com
temperatura de tratamento térmico de 600°C e 700°C sdo muito semelhantes a
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amostra de 550°C, sendo que a Unica diferenca € que conforme ocorre o aumento
da temperatura € possivel observar uma maior intensidade nos modulos

vibracionais, indicando que o aumento da temperatura favorece a fase ortorrébmbica.

5.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 28 apresenta as micrografias referentes as amostras de Nb,Os sem
tratamento térmico e submetidas a diferentes temperaturas como 500°C, 550°C,
600°C e 700°C, respectivamente. Para cada temperatura estudada, duas imagens
sdo expostas na Figura citada, sendo a coluna a direita representada por uma
imagem com ampliagdo em relagdo a outra. Em todas as amostras exibidas do lado
esquerdo ((a), (c), (e), (g) e (i), verificou-se a formacédo de aglomerados, na forma
de placas de tamanhos irregulares. Quando se realizou a ampliagdo da amostra,
conforme exposto nas imagens do lado direito da Figura 28, pode-se verificar a
presenca de aglomerados de particulas a medida que a temperatura aumentou,

sendo estes formados por particulas finas.

Ty Ll h:
SEl 15KV  WD14mm SS35 x5,000 = | SEI 15kV  WD13mm S$S36 x10,000 1pm
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL 0001

SEI  15kV  WD14mm SS31 = | SEI 15kV  WD13mm SS34 x10,000 1pm = w—
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL 0001
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Figura 28 - Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras de

Nb,Os sintetizadas, sendo (a) Sem tratamento térmico x5000; (b) Sem tratamento
térmico x10000; (c) 500°C x5000; (d) 500°C x10000; (e) 550°C x5000; (f) 550°C
x10000; (g) 600°C x5000 (h) 600°C x10000; (i) 700°C x5000; (j) 700°C x10000.

Foi verificado também, através da espectroscopia de raios X dispersiva de

energia (EDS), o teor dos elementos presentes na amostra, quantivamente. Foi

realizada a andlise apenas na amostra de Nb,Os sem tratamento térmico, ja que as

outras sdo obtidas a partir desta mudando somente a temperatura de tratamento

térmico. O espectro de EDS para a amostra € apresentado na Figura 29, onde é
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possivel visualizar tanto a presenca de nidbio como de oxigénio, componentes estes

constituintes do material em questdo, o Nb,Os, indicando a nédo presenca de

contaminantes em niveis detectaveis pelo EDS.

Contagem de escala completa: 4669
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Figura 29 - Espectro EDS amostra de Nb,Os a 90°C.
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5.1.4. Microscopia Eletronica de Transmissé&o

A analise MET foi realizada em duas amostras de Nb,Os, sendo uma a sem

tratamento térmico e a outra a de 500°C, de acordo com os resultados expostos na

Figura 30 e Figura 31 a seguir.

Figura 30 - Imagem da microscopia eletronica de transmissao (MET) da amostra de

Nb,Os sem tratamento térmico, com magnificagdo de x120k.
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Figura 31 - Imagens da microscopia eletronica de transmisséo (MET) da amostra de

Nb,Os a 500°C sendo (a) com aumento de x30k e (b) um aumento de x150k.

Com a analise MET, verifica-se que ambas as amostras estdo coerentes com
as respectivas imagens do MEV, apresentando particulas com formas e tamanhos

bem irregulares, além da presenca e algomeracédo de particulas.

5.1.5. Infravermelho de Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 32, estdo expostos os espectros FTIR das amostras analisadas,
sendo o Nb,Os sem tratamento térmico (90°C), com tratamento térmico (500, 550,
600, 700 e 800°C) e uma amostra de Nb,Os comercial.

Todas as amostras tiveram resultados bem semelhantes. Entre a faixa de
3600 e 3000 cm™ é possivel analisar a 4gua adsorvida no material. Em 3040 cm™
observa-se uma banda atribuida as ligaces Nb-OH, indicando que no Nb,Os esta
ocorrendo vibracdes de alongamento de grupos OH estruturais (LOPES, PARIS e
RIBEIRO, 2014; RISTIC, POPOVIC e MUSIC, 2004).

Em todas as amostras, verifica-se a presenca de banda IR em 1720 cm™
devido a vibracdes angulares de moléculas de agua adsorvidas nas mesmas. A
banda em 1363 cm™ pode ser atribuida a residuos organicos presentes nas
amostras precursoras de niébio. A banda de 1220 cm™ pode ser atribuida ao
alongamento C-O-C ou até mesmo a vibracdo Nb-O-C, conforme exposto por Ristic,
Popovic e Music (2004).
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Figura 32 - Espectros FTIR das amostras de Nb,Os,
Fonte: Propria.

Na faixa entre 900 e 600 cm™ ocorrem as vibracdes das ligacdes Nb-O tipicas
dessa regido. Um ombro pode ser observado em 900 cm™ indicando um estiramento
da ligacdo Nb=0. Logo apés, em 785 cm™ outro ombro é verificado, representando
vibracdo de deformacdo angular das ligacdes Nb-O-Nb (RISTIC, POPOVIC e
MUSIC, 2004; BRANDAO et al., 2009).

5.1.6. Espectroscopia de Absorcédo na Regido UV-Visivel
Com a finalidade de se obter o band gap O6ptico das amostras de Nb,Os,
foram feitas medicdes de refletancia difusa. Na Figura 33 encontram-se o0s
resultados dos valores de band gap da amostra sem tratamento térmico, as
amostras com tratamento térmico (500, 550, 600, 700 e 800°C) e também para o
Nb,Os comercial.
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Figura 33 - (a) Energia de band gap das amostras de Nb,Os sem tratamento térmico

(sem T.T.) e submetidas ao tratamento térmico e (b) uma aproximacéo de (a).

A amostra sintetizada e sem tratamento térmico (90°C) apresentou band gap

no valor de 3,34 eV. Com a aplicacdo do tratamento térmico nas amostras, a medida
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gue se elevou a temperatura, houve uma diminui¢do do valor de band gap, obtendo
os resultados dispostos na Tabela 7. Falk et al. (2017) também encontrou esse
comportamento, conforme a aplicacdo de temperatura no tratamento térmico. Essa
queda do valor de band gap é caracteristica, pois a medida que a temperatura
aumenta, a fase cristalina passa a ser ortorrombica, indicando desta forma um
ordenamento na estrutura (SURESH et al., 2017).

A média dos valores encontrados esta em torno de 3,1 eV, atendendo o valor
da literatura, que expde valores para Nb,Os de 3,1 até 4 eV, conforme Lopes et al.
(2015) pesquisaram. O ajuste da curva € mostrado pelo coeficiente de determinacao
(R?) sendo que ambas as amostras apresentaram valores superiores a 0,99
mostrando desta forma uma correlacdo positiva forte. As amostras 90°C, 500°C,
550°C e 600°C apresentam energia de band gap na regido de absorcao de luz UV
no espectro, com valores iguais e superiores a 3,1 eV. As amostras do material a
700°C e 800°C apresentaram band gap de 3,08 eV e 3,04 eV, valores estes
referentes aos comprimentos de onda de 402,3 nm e 407,6 nm, indicando que
ambas absorvem luz no espectro visivel, assim como a amostra de Nb,Os comercial,
gue apresentou 3,0 eV de energia de band gap. Os resultados estdo dispostos na
Tabela 6 7, demonstrando dessa forma a alteracdo do band gap da amostra

conforme o aumento da temperatura.

Tabela 7 - Valores obtidos de band gap para as amostras de Nb,Os através do

método Tauc, com seus respectivos valores de coeficientes de determinacéo (R?).

Amostra Band gap (eV) R?
Nb,Os sem T.T. 3,34 0,997
Nb,Os 500°C 3,16 0,999
Nb,Os 550°C 3,11 0,998
Nb,Os 600°C 3,10 0,998
Nb,Os 700°C 3,08 0,999
Nb,Os 800°C 3,04 0,999
Nb,Os Comercial 3,00 0,997

Fonte: Prépria.
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A Figura 34 detalha visualmente os dados apenas do material sintetizado,
indicando as fases cristalinas presentes.

3,35 Baixa Cristalinidade
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Figura 34 - Energia de band gap versus temperatura com as respectivas fases

presentes. Fonte: Prépria.

Falk et al. (2017) comenta que esse deslocamento de absorcdo 6ptica que
acontece conforme a temperatura aumenta, pode estar relacionado com a geracao
de defeitos, como as vacancias de oxigénio. Esse comportamento, de acordo com
Suresh et al. (2017), deve permanecer até a mudanca de fase da amostra, ou seja,
passando de ortorrdmbica para monoclinica, caracteristica nas temperaturas acima
de 1000°C. ApGs essa elevacdo da temperatura, o band gap tende a diminuir devido

a expansao térmica que ocorre nas amostras com alta temperatura.

5.1.7. Espectrometria por Fotoluminescéncia (PL)
Conforme mencionado anteriormente, existe a possibilidade de recombinacao
dos pares elétrons-buracos. A fotoluminescéncia permite estudar os defeitos e o
comportamento da recombinacdo dos pares elétrons-buraco (KULKARNI et al.,
2013).
Os espectros PL de emissdo para o material sintetizado Nb,Os estdo

demonstrados na Figura 35.
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Figura 35 - Curvas fotoluminescentes das amostras de Nb,Os, conforme variacéo de
temperatura do tratamento térmico (500°C, 550°C, 600°C e 700°C).
Fonte: Propria.

Em todas as amostras analisadas verifica-se a existéncia de bandas de PL
presentes no intervalo de 300 nm a 600 nm, ou seja, da faixa UV até a visivel. Neste
intervalo, existem dois picos de emissdo com valores maximos, em 460 nm e 500
nm, sendo estes responsaveis pela luminescéncia, indicando assim que houve a
recombinacdo dos pares elétron-buraco entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo do material na regido visivel do espectro solar. Os centros das bandas de
PL para os Oxidos de nidbio referem-se a defeitos relacionados a vacéancias de
oxigénio, contribuindo desta maneira para que ocorra a foto atividade e aumente a
intensidade de PL (STOJADINOVIC et al., 2015).

A amostra de 600°C apresentou a menor PL, seguido da amostra de 550°C,
500°C e por fim a de 700°C, como apresentado. Conforme Zhou et al. (2008), os
espectros de PL para as amostras de Nb,Os com fase amorfa vdo aumentando até
gue ocorra a mudanca de fase, passando assim para fase TT, fazendo com que a
intensidade de PL diminua. Isso pode ser facilmente visualizado na Figura 35, onde
a partir da amostra de 500°C ha um decaimento da intensidade até a amostra de

600°C que possui fase T. A amostra de 700°C possivelmente se encaixaria nessa
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mesma teoria, pois apresenta fase T. Porém, como verificado, ela apresentou um
valor de PL maior que as demais amostras, indicando desta maneira que ela
promove maior recombinacdo dos pares elétrons-buraco que as demais amostras.
Mesmo apresentando essa diferenca, todas as curvas tiveram 0 mesmo

comportamento ao longo da medida, indicando similaridade entre as amostras.

5.2. Testes e Caracterizacdo da DSSC

As células DSSC foram submetidas a testes para verificagcdo dos parametros
fotovoltaicos. Os primeiros testes realizados foram sem iluminacédo, utilizando o
Nb,Os sem tratamento térmico e com tratamento térmico de 500°C, sendo o0s
resultados dispostos a seguir. Foram escolhidas essas amostras, a fim de verificar a
possivel mudanca nos parametros da DSSC em funcdo da amostra sintetizada sem
tratamento térmico e com a aplicacdo da primeira temperatura do tratamento
térmico, ou seja, 500°C.

O teste no escuro (sem iluminacéo) foi realizado para ambas as amostras,

obtendo desta forma os valores para gerar a curva I X V, conforme Figura 36.

——Nb,O, _sem T.T.
60 - = = =Nb,O, _500°C
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_30_
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Figura 36 - Curva I x V de célula fotovoltaica no escuro das amostras de Nb,Os a
90°C e 500°C.

Fonte: Propria.
80



As curvas I XV no escuro apresentaram comportamento de um diodo,
mostrando desempenho nao linear em relagcdo a tensdo aplicada. Analisando o
ponto zero, a medida que a curva aumenta gradualmente no quadrante superior, 0s
valores iniciais de corrente e de tensdo sdo bem baixos. Dessa forma, percebe-se
um aumento subito da corrente para um pequeno acréscimo no aumento da tensao,
indicando assim uma resisténcia muito baixa.

Analisando a resposta da curva I XV no escuro, constata-se que para a
amostra de 500°C a corrente apresenta um aumento subito quando comparada a
tensdo aplicada, indicando desta forma que a medida que a célula € submetida a
iluminacdo, valores maiores de corrente serdo encontrados devido a menor
guantidade de recombinacdes de cargas presentes, sendo este comportamento
caracteristico de maiores valores de resisténcia paralelo. Em contrapartida, com a
elevacdo da corrente, a resisténcia série € menor, pois a tensdo permaneceu a
mesma, ndo havendo um aumento subito como ocorreu com a corrente.

Os resultados obtidos nos testes sob iluminacédo estdo apresentados a seguir.

5,0
] - = NbO, semT.T.-cc
4,5- 25
= ---=Nb,0, _500°C - cc
4,0 - . ——Nb,0, _700°C - s¢

J (nA/cm?)

T T T
150 200

V (mV)

Figura 37 - Curvas ] x V das amostras de Nb,Os, sendo cc — com corante e sc — sem

corante.

Fonte: Prépria.
81



Para a escolha das amostras que foram analisadas neste teste, levou-se em
consideracdo o tratamento térmico realizado apds a sintese, selecionando assim
uma amostra com presenca de fase com baixa cristalinidade, fase TT e fase T,
sendo a sem tratamento térmico (sem T.T.), 500° e 700°C, respectivamente.
Escolheu-se amostra de 700°C, que apresentou band gap de 3,08 eV, valor este
presente na faixa do visivel no espectro solar. Por apresentar band gap inferior a 3,1
eV, indicando absorcdo na faixa do visivel no espectro solar, fez-se um teste sem a
utilizacao de corante para analisar o seu comportamento.

Comparando os resultados, primeiramente é notavel perceber uma mudanca
na densidade de corrente das células DSSC dispostas. Valores mais altos de
densidade de corrente (J;.) podem ser visualizados para as amostras de Nb,Os
submetidas ao processo de sensibilizagdo por corante, sem tratamento térmico e
500°C, mostrando dessa forma a potencialidade do seu uso. Por outro lado,
percebe-se que na amostra submetida a temperatura de 700°C e sem
sensibilizacdo, a J,, € mais baixa, porém valores de tensdo superiores foram
encontrados.

E evidente que a célula DSSC contendo a amostra Nb,Os a 500°C apresentou
melhor resultado de J,. do que as demais, porém o seu resultado de V,,. apresentou
valores inferiores. Ja na amostra sem tratamento térmico nota-se uma diminuicdo de
Jsc € um V,. maior. Esses dados podem ser confirmados pela andlise realizada no
escuro, Figura 36, pois conforme explicado anteriormente, a amostra de 500°C
obteve um grande acréscimo de corrente e um baixo valor de tensédo, devido a
menor resisténcia apresentada, diferente do que aconteceu com a amostra sem
tratamento térmico, que gerou um V. superior e um decaimento nos valores de J..

A Figura 38 apresenta a curva de poténcia gerada em cada célula estudada e
uma comparacao entre as mesmas. Pela curva de poténcia € possivel encontrar o
fator de forma da curva, onde quanto mais retangular for seu comportamento, melhor
sera o FF. Verifica-se que as curvas de poténcia ndo apresentaram comportamento
regular, indicando desta forma um FF relativamente baixo em todas as amostras.
Sobrepondo as curvas em apenas um grafico, conforme Figura 38 (d), nota-se as
amostras sem tratamento térmico e de 700°C apresentaram maior valor de poténcia,
ja que ambas apresentaram similaridade na curva ] XV exposta. A amostra de

500°C apresentou menor valor de poténcia, pois teve um V,. inferior as demais
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amostras, indicando esta queda. Porém, mesmo com essa diferenca nos valores de
poténcia, ambas as amostras tiveram comportamento bem similar de poténcia. As
medidas néo foram realizadas utilizando uma lampada padronizada, indicando assim

gue os valores de poténcia podem apresentar alguma incompatibilidade conforme

foram calculados, ou conforme ocorra uma modificagdo nos parametros.
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Figura 38 - Curvas de poténcia das DSSC, sendo (a) Nb,Os 90°C cc, (b)

Nb,Os_500°C cc, (c) Nb,Os_700°C sc e (d) comparativo entre as poténcias geradas

das trés células.

Fonte: Prépria.

Na Tabela 8 estdo expostos os valores dos parametros das DSSC sob

iluminacdo. O FF foi calculado baseando-se na curva de poténcia, conforme ja

mencionando.
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Tabela 8 - Parametros fotovoltaicos das DSSC sob iluminagéo.

Amostra V,c (mV) Jsc (A/cm?) FF Pmax (mW)
Nb,Os sem T.T. 207,36 3,39 0,29 2,71
Nb,Os 500°C 115,39 4,34 0,36 2,14
Nb,Os 700°C_SC 246,73 2,89 0,27 2,72

Fonte: Prépria.

Devido aos baixos valores de densidade de corrente encontrados, a eficiéncia
de conversdo da célula nao foi calculada, uma vez que esta depende dos valores de

Jse» Voo € FF, 0 que resultaria em uma eficiéncia muita baixa.

5.3. Comparacéao entre trabalhos

Analisando os trabalhos similares que relacionam o uso do Nb,Os em DSSC,
foi feita uma comparagédo, verificando primeiramente a fase obtida e utilizada do
material, didmetro da particula e valores do band gap das amostras e posteriormente
0s parametros fotovoltaicos como J, V,., FF en.

No primeiro método comparativo, em relacdo as amostras em p6 do Nb,Os, é
possivel visualizar que as fases cristalinas encontradas estdo coerentes com as
temperaturas estabelecidas na literatura, exposto anteriormente na secdo de
Revisdo Bibliografica. Em grande parte dos trabalhos, o tratamento térmico é
realizado a fim de obter a diferenciacao das fases, conforme também realizado neste
trabalho. Ventura et al. (2017) e Jamil et al. (2017) citaram a predominancia de fase
pseudohexagonal, TT, mesmo em temperaturas baixas, como 160°C e 120°C.
Algumas amostras a baixas temperaturas exibem uma pequena tendéncia de
cristalizacdo da fase, mostrando pequenos picos alargados, indicando desta forma a
mudanca de fase da fase amorfa para a fase TT. Neste trabalho, a mudanca de fase
foi verificada na temperatura de 500°C, exibindo fase TT bem definida, mantendo-se
assim a temperatura de 550°C. A medida que a amostra passou para 600°C, a
amostra passou a apresentar fase T, permanecendo assim nas temperaturas de
700°C e 800°C.
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O tamanho do cristalito, calculado com base nos dados do DRX,
apresentaram valores variando de 7,3 — 55nm, verificando que esse dado aumenta o
seu valor, conforme a temperatura aplicada é aumentada.

Outro dado interessante é os valores de band gap. Segundo Lopes et al.
(2015), os valores de band gap para as amostras de Nb,Os variam de 3,1 a 4eV.
Realizando um comparativo de trabalhos, verifica-se que os valores variam de 2,9 a
4,21eV. Esse dado pode variar conforme o método de sintese utilizado, assim como
a temperatura proposta. Neste trabalho, foram encontrados valores de band gap
inferiores, mostrando que conforme a temperatura de tratamento térmico aumentou,
0 band gap diminuiu.

A Tabela 9 mostra a comparacdo de Nb,Os obtido de diferentes formas,
indicando a fase encontrada, a temperatura utilizada, o tamanho do cristalito e

valores de band gap.

Tabela 9 - Comparacdo com outros trabalhos relacionando as caracteristicas do pé

obtido em diferentes sinteses.

Tamanho de Band gap )
Temperatura (°C)  Fase _ _ Referéncias
Cristalito (nm) (eV)
400 - 1000 TTeT 29 - 55 3,81-4,21 Suresh et al. (2017)
500, 800, 1100 TTeT 10-15 3,77-3,85 Le Vietetal. (2010)
700 T 15 3,2 Beedri et al. (2016)
120 TT 40 3,41 Jamil et al. (2017)
500 T 24 -41 3,1-3,3 Panetta et al. (2017)
160 TT 8-12 - Ventura et al. (2017)
500, 600, 800 TTeT 45 2,9-3,1 Falk et al. (2017)
Sem T.T. Amorfa 7,3 3,34 Prépria
500 - 550 TT 11,2-13,7 3,11-3,16 Propria
600, 700, 800 T 15,9-32,6 3,04-3,10 Propria

Fonte: Propria.

O segundo método comparativo foi em relagdo a montagem das células
solares sensibilizadas por corante utilizando o Nb,Os como semicondutor. Muitos

pesquisadores utilizam o Nb,Os como uma camada de bloqueio, retardando desta
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forma a recombinacdo dos elétrons, melhorando assim a eficiéncia (Sulaeman e
Abdullah, 2017). Os resultados dos trabalhos realizados para comparagédo foram
baseados somente em células DSSC aplicando o Nb,Os. Verifica-se que em 2017
uma eficiéncia alta, 7,33, foi encontrada por Suresh e colaboradores. Os valores de
corrente, na maioria dos trabalhos, s&o na faixa de mA, diferentemente do que foi
encontrado neste trabalho, que foi em pA. Os resultados, conforme exposto
anteriormente, condizem com as outras analises realizadas neste trabalho. Muitos
fatores podem influenciar esses baixos valores nos resultados dos parametros
fotovoltaicos investigados, indicando desta forma a necessidade de melhorar os
processos de montagem da célula.

A Figura 10 apresenta a comparacdo dos parametros fotovoltaicos com

diferentes trabalhos.

Tabela 10 - Comparacao dos parametros fotovoltaicos de diferentes trabalhos.

Fase Jsc (MA/cm?)  V,.(mV) FF n Referéncias
TTeT 14,76 776 0,65 7,33 Suresh et al. (2017)
TT 6.8 738 0,59 2,97 Jin et al. (2014)

T 17,6 639 0,40 4,48 Rani et al. (2014)
TTeT 6,68 770 0,59 3,05 Le Viet et al. (2010)

T 0,13 530 0,22 - Beedri et al. (2016)

T 6,23 738 0,68 3,15 Liu et al. (2016)

TT 0,348 178 0,25 0,072 Jamil et al. (2017)
Amorfa 3,39 x10® 207 0,29 - Prépria

TT 4,34 x107 115 0,36 - Prépria

T 2,89 x10° 247 0,27 - Prépria

Fonte: Propria.
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6. Concluséao

Neste trabalho foi possivel sintetizar Nb,Os através do método hidrotérmico
assistido por micro-ondas, mostrando-se como um método simples, rapido e com o
uso de baixas temperaturas para a obtencdo dos pds. O Nb,Os obtido na sintese
demonstrou potencial para aplicacdo como semicondutor em DSSC.

As caracterizacdes das amostras foram importantes para avaliar a influencia
nos resultados de caracterizacdo. A realizacdo de tratamento térmico, em diferentes
temperaturas, foi um parametro importante para a caracterizagcdo do material apés a
sintese e a sua utilizagdo como semicondutor na DSSC, ja que a temperatura
influencia a mudanca de fase do material. O Nb,Os apresentou as fases
pseudohexagonal (500°C) e ortorrombica (550-800°C), com tamanho de cristalito
variando de 7,3 a 32,6 nm. Pelo MEV e MET verificou-se a presenca de
aglomerados com forma irregulares. A analise Raman mostrou a presenca de
vibracBes na amostra conforme ocorre a mudanca de fase. Os espectros FTIR
apresentaram similaridade nos resultados das amostras, assim como 0s resultados
apresentados de fotoluminescéncia. O band gap encontrado neste trabalho
apresentou valores inferiores quando comparado com a literatura, com valor minimo
de 3,04 eV, indicando absorcdo na faixa visivel do espectro solar. Isso demonstra
gue o material obtido pelo método de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas
possui boa propriedade éptica.

A definicdo das caracteristicas de cada parte da DSSC, como materiais
utilizados e condi¢cbes da montagem, foram determinantes para a execu¢do da
montagem final da DSSC. As células montadas neste trabalho apresentaram
resposta fotovoltaica, porém com valores de parametros baixos, indicando a
necessidade de otimizacdo da célula. As células construidas se diferenciaram em
relacdo aos parametros de J,. e V,., devido & mudanca de temperatura pelo
tratamento térmico no Nb,Os, assim como a utilizacdo de corante. A célula de 500°C
apresentou maior valor de J., 4,34 uA/cm?, enquanto que a célula de 700°C sem o
uso de corante apresentou o maior valor de V,., 247 mV. Isso atesta que existe a
possibilidade de utilizacdo da DSSC conforme a necessidade de aplicacdo, como
maiores correntes ou tensoes.

O estudo das células esta em constante desenvolvimento e este trabalho

permitiu corroborar com o0 estudo do uso de Nb,Os como semicondutor,
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considerando aspectos importantes de caracterizagdo do pd, que alteram a

caracteristica e parametros da célula.
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7. Trabalhos Futuros

Tendo o conhecimento da ampla area que engloba os estudos das DSSCs,

sugere-se como trabalhos futuros:

Aplicar maiores temperaturas nos pos de Nb,Os obtidos na sintese, e
verificar as possiveis mudancas nas caracterizacdes do mesmo;
Avaliar o método proposto neste trabalho de deposicdo do
semicondutor no FTO por Doctor Blade;

Estudar diferentes métodos de deposi¢céo do filme de Nb,Os, buscando
a reprodutibilidade do material, através do controle de espessura;
Verificar a degradacédo da DSSC, através de um estudo relacionando a
degradacdao do eletrdlito e do corante utilizado;

Estudar outros corantes que podem ser utilizados na DSSC, visando
corantes naturais, a fim de se obter uma célula com materiais
considerados limpos;

Estudar as influéncias do processo de degradacdo desses corantes;
Estudar outros materiais catalisadores para o contra eletrodo.

Avaliar a possibilidade de uso do Nb,Os como um agente bloqueador
em DSSC;

Estudar formas de aprimoramento da célula construida, como
alteracdes nos parametros de montagem, visando um aumento da

eficiéncia de conversao;
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Apéndice A: Escolha dos parametros da sintese

Os parametros da sintese foram escolhidos com base em algumas condicées.
A 4gua é o solvente utilizado no preparo da sintese, logo necessita-se saber valores
de temperatura e pressdo, uma vez que a sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas demanda de pressdo para a execuc¢do. A medida que a temperatura da agua
aumenta a pressdao da mesma também aumenta, a volume constante, conforme
Figura abaixo, até atingir os valores maximos de presséo e temperatura, 220,64 bar
e 374,2°C.
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Figura Al - Grafico da pressao versus a temperatura da agua saturada.
Fonte: Adaptado de Perry’s Chemical engineers Handbook (1997).

Realizando-se um magnificacdo na zona de pressao do gréafico, é possivel
verificar que a partir da temperatura de 100°C da agua, a pressdo se eleva
rapidamente. A valvula de pressao utilizada no reator, que € acoplado ao micro-
ondas, possui afericdo de pressdo maxima de 12 bar, indicando desta maneira a
possibilidade de se utilizar uma temperatura de no maximo 175°C, a fim de néo
extrapolar a pressdo da valvula. Esses dados podem ser visualizados mais
claramente na Figura A2.

Teoricamente, poderia se utilizar até 175°C para a execucdo da sintese.
Porém, além da agua utilizada, que é o solvente principal da solucao, utilizou-se

como precursor de niébio o oxalato amoniacal de nidbio. Como 0 nome propriamente
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cita, a amobnia esta presente nesse composto, necessitando-se desta forma ter um
conhecimento da temperatura e pressao da mesma, uma vez que com 0 aumento da
temperatura, a pressdo da amonia também se eleva, conforme disponivel na Figura

A3 e Figura A4. A temperatura critica da amonia é 132,4°c e a pressdo 112,8 bar.
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Figura A2 - Grafico da pressdo versus temperatura da agua saturada com
aproximacgdo da zona de pressdo maxima para a sintese.

Fonte: Adaptado de Perry’s Chemical engineers Handbook (1997).
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Figura A3 - Gréafico da pressao versus a temperatura da amonia.
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Fonte: Adaptado de Perry’s Chemical engineers Handbook (1997).
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Figura A4 - Grafico da pressdo versus temperatura da agua saturada com
aproximacgdo da zona de pressdo maxima para a sintese.

Fonte: Adaptado de Perry’s Chemical engineers Handbook (1997).

Com os dados apresentados da amoénia, verifica-se que a medida que a
temperatura aumenta, ocorre uma influéncia na pressao, fazendo com que em 30°C
a pressao de 12 bar seja atingida.

Sabe-se entdo que pode ocorrer uma influéncia desses dois fatores para os
parametros de definicdo da sintese. Segundo ja citado, a sintese foi baseada no
método estipulado por Lopes, Paris e Ribeiro (2014), onde utilizaram sintese
hidrotérmica convencional, ou seja, sem o0 uso do micro-ondas, com temperaturas
chegando até 175°C, porém sem definir a presséo final atingida. Com base nisso,
resolveu-se fazer testes para definir a melhor temperatura a ser utilizada dentro do
limite de pressao disponivel, ou seja, 12 bar. Variando-se a temperatura com rampa
de 5°C/min e iniciando-se em 100°C, verificou-se que na temperatura de 130°C a
pressdo de 10 bar foi atingida, sendo esta a temperatura final definida para a sintese
utilizando este precursor contendo amdnia na composigéo. Por fins de seguranca,
resolveu-se nédo utilizar uma temperatura mais elevada, evitando desta forma a

extrapolagéo da valvula de presséo.
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