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RESUMO 

O suprimento mundial de energia é derivado da queima de combustíveis fósseis, em especial 

do petróleo, produzindo gases de efeito estufa, que causam danos à camada de ozônio, além 

de alterar a temperatura do planeta e ameaçar a vida em geral. Portanto, é necessário usar 

fontes de energia naturais e renováveis, como a energia solar, por exemplo. O nordeste 

brasileiro tem uma das maiores taxas de radiação solar do país, o que torna viável a utilização 

de energia solar nesta região. Assim, este trabalho tem como objetivo apresentar a formação 

de células solares sensibilizadas por corante (DSSC), com filmes semicondutores feitos de 

pós de titânia (TiO2), modelados por esferas de látex. Esses filmes são sensibilizados por 

complexos de corante de rutênio, o que torna seu uso relativamente aplicável na absorção de 

energia solar. Será possível posteriomente converter energia solar em energia elétrica através 

do efeito fotovoltaico. Os pós de TiO2 utilizados neste trabalho foram obtidos a partir de dois 

moldes de esferas de látex: pós sedimentados e filmes por evaporação controlada por solvente 

(ECS). Os resultados mostram que modelagem de TiO2 por ambos os moldes não foi 

eficiente, pois o filme apresentou uma superfície compacta, diminuindo a porosidade do filme 

de titânia. Isto pode levar a uma não fixação do corante sensibilizador na superfície do filme 

semicondutor e também à fraca penetração do par redox no mesmo e o resultado final é uma 

baixa absorção da luz solar pelo filme. Outro fator para diminuir a sensibilização à titânia foi 

a presença de carbono durante o processo de densificação, uma vez que o carbono não foi 

completamente removido. O carbono faz uma camada superficial que competiu com o corante 

sensibilizador durante sua ancoragem no filme semicondutor e aumentou a recombinação do 

par de elétron-buraco. Conclui-se que a topografia das esferas do látex e a presença de 

carbono durante a calcinação dos pós de TiO2 dificultaram a absorção da luz quando 

sensibilizadas, tornando-se um desafio a sua aplicação nas DSSCs. Uma alternativa para 

resolver este problema é o uso de pós de TiO2 quando obtidos através de moldes depositados 

em lâminas de vidro de microscópio pela técnica ECS, isto garantirá uma eficiente porosidade 

nos filmes de titânia, pois as esferas de látex nestas condições geram um material auto-

estruturado bem definido. 

Palavras-chaves: óxido de titânia, esferas de látex, modelagem química, DSSCs. 
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ABSTRACT 

The world's energy supply is derived from the burning of fossil fuels, in particular oil, 

producing greenhouse gases, which causes damage to the ozone layer, in addition to changing 

the planet's temperature and to threatening life in general. Therefore it is necessary to use 

natural, renewable energy sources, such as solar energy for example. Brazilian Northeast has 

one of the highest rates of solar radiation in the country, which makes it feasible to use solar 

energy in this region. Thus, this work has the objective of presenting the formation of Dye 

Sensitized Solar Cells (DSSCs), with semiconductor films made of titania (TiO2) powders, 

templated by latex spheres. These films are sensitized by ruthenium dye complexes, which 

makes their use relatively applicable in the absorption of solar energy. It will be possible later 

to convert solar energy into electric energy through the photovoltaic effect. TiO2 powders 

used in this work were obtained from two latex bead molds: sedimented powders and solvent 

controlled evaporation films (ECS). The results show that TiO2 modeling by both molds was 

not efficient, because the film presented a compact surface, decreasing the porosity of titania  

film. This can lead to a non-anchoring of the dye sensitizer on the surface of the 

semiconductor film and also poor penetration of the redox pair therein and the final result is a 

low absorption of sun light by the film. Another factor to decrease titania sensitization was the 

presence of carbon in during densification process, since the carbon was not completely 

removed. Carbon makes a surface layer that competed with the sensitizing dye during its 

anchoring in semiconductor film and increased the recombination of  electron-hole pair. It is 

concluded that topography of látex beads and the presence of carbon during calcination of 

TiO2 powders made it difficult to absorb light when sensitized, becoming a challenge its 

application in DSSCs. An alternative to solve this problem is the use of TiO2 powders when 

obtained through templates coated on microscope glass slides by ECS technique. This will 

ensure an efficient porosity of titania films since the latex beads under these conditions 

generate a well-defined self-structured material. 

Keywords: titânia oxide, latex beads, chemical template, DSSCs. 
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1.  INTRODUÇÃO  

 As fontes de energias renováveis no mundo equivalem a 12,7%. Isto porque a maior 

quantidade de energia produzida é derivada de combustíveis fósseis, em particular o petróleo. 

Em função disso, o uso de energias renováveis é uma alternativa para a não deterioração do 

meio ambiente e, consequentemente, da vida, evitando assim uma possível crise ambiental no 

futuro (BERMANN, 2008).  

 As fontes de energia renovável têm entre suas vantagens não apresentarem restrições de 

tempo para a sua utilização. São fontes limpas de energia, conhecidas como energias verdes, 

por não poluírem a atmosfera com gases de efeito estufa (PACHECO, 2006). Segundo 

Pacheco (2006), as energias renováveis podem ser classificadas em: hídrica, geotérmica, 

eólica, biomassa e solar.  

 De acordo com dados do Balanço Energético Nacional (citado por BERMANN, 2008), 

cerca de 45,8% da Matriz Energética do Brasil é renovável, frente aos 12,7% que corresponde 

à oferta energética mundial, onde 75% da energia elétrica do país são de fontes hidrelétricas, o 

que provoca grandes impactos ambientais, como alagamentos em áreas próximas às 

hidrelétricas e, por consequência, a perda da biodiversidade local. Isto também dá origem a 

problemas de cunho social, uma vez que, por consequência das construções de 

empreendimentos hidrelétricos, as famílias residentes próximo a estes locais tenham que se 

deslocar para outros lugares sem ao menos serem indenizadas. De acordo com Bermann 

(2008), cerca de 250 mil famílias, ou quase 1 milhão de pessoas, já foram expulsas de suas 

terras, sendo que menos de 10% deste total receberam algum tipo de indenização. 

 A Energia Solar, como o próprio nome já diz, é a energia que deriva do sol. Ela pode ser 

utilizada para a produção de eletricidade, havendo a possibilidade de reduzir em 70% o 

consumo de energia convencional em residências (PACHECO, 2006). Uma das vantagens da 

energia solar é que ela pode ser convertida diretamente em energia elétrica através dos efeitos 

sobre determinados materiais, dentre os quais se destacam o termoelétrico e o fotovoltaico. O 

Programa de Universalização desenvolvido pelo Mistério de Minas e Energia (MME) e pela 

Agência Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) viabiliza o crescimento de painéis 

fotovoltaicos e traz entusiasmo às empresas que investem em energia solar. Mas alguns 

pontos negativos são considerados, como, por exemplo, o fato de este tipo de energia 

representar uma pequena participação na matriz energética (estima-se 10 MW) e alto custo de 

instalação (US$ 8 mil por KW). No Brasil, a produção anual de energia de um sistema 

fotovoltaico de pequeno porte fica entre 800 e 1.800 kWh/kWp. Nosso país possui um ótimo 
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índice de radiação solar, principalmente na região Nordeste, especificamente no semiárido, 

onde, estão os melhores índices, com valores típicos de 1.752 a 2.190 kWh/m² por ano de 

radiação incidente. Isto coloca o Nordeste em posição de destaque em relação às demais 

regiões do mundo com maior potencial de energia solar. Essas especificidades, como clima 

quente e alto índice de insolação ao longo do ano, compõem um quadro altamente favorável 

ao aproveitamento, em larga escala, da energia solar (PACHECO, 2006).  

 Neste trabalho, pretende-se modificar a topografia e a morfologia dos filmes de TiO2 

pela técnica de modelagem química utilizando esferas de látex e analisar a sua possível 

aplicação no dispositivo fotovoltaico em células solares sensibilizadas por corantes. Trata-se 

de um processo de desenvolvimento simples e infra-estrutura barata. Será observada a 

alteração no espectro de absorção dos filmes de TiO2 a ser determinado por absorção ótica. A 

ênfase maior será dada para mudanças na faixa do visível correspondente a um intervalo de 

400 a 750 nm. Apresentaremos também as técnicas de formação, preparação, e a 

caracterização de alguns constituintes do dispositivo fotovoltaico desenvolvido neste trabalho. 

 

1.1. Células Solares 

  De acordo com Machado e Miranda (2015) as células solares são constituídas de 

vários materiais e são separadas em células de 1ª, 2ª e 3ª geração. A diferença entre elas está 

no percentual de eficiência, sendo as células de silício mono ou policristalino consideradas de 

1ª geração por terem eficiência em torno de 15%. Já as células de 2ª geração são as de filmes 

finos como as de silício amorfo, que possui eficiência de 7%, e, em uma escala menor de 

fabricação, as de disseleneto de cobre e índio (CulnSe2) e de telureto de cádmo (CdTe), por 

exemplo, que possui eficiência em torno de 11%. As células de 3ª geração, por sua vez, são as 

que estão em fases de pesquisa. São as células orgânicas, as células solares baseadas em 

pontos quânticos e as células solares sensibilizadas por corantes. Neste trabalho iremos focar 

nossa discussão em torno de algumas células existentes no mercado, que são as de silício 

mono e policristalino, as de telureto e sulfeto de cádmio (CdTe/CdS) e nas células 

sensibilizadas por corantes, sendo a última o objetivo deste trabalho.
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1.2. Células Solares à Base de Silício 

 A produção de células solares à base de silício (células de 1ª geração) é atraente para 

fazer a conversão de energia solar em elétrica, pois o silício puro é um semicondutor 

intrínseco, logo ele possui um gap de energia, que é separação entre a Faixa de Valência (FV), 

totalmente preenchida, e a Faixa de Condução (FC), totalmente vazia (MACHADO e 

MIRANDA, 2015). As principais células à base de silício são as de silício monocristalino e 

silício policristalino (Figura 1).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Módulos de silício: A) monocristalino; B) policristalino (GARRIDO, 2010). 

 

 As células de silício monocristalino, são as células que apresentam maior eficiência de 

conversão fotovoltaica (12 a 15%) sendo possível encontrar células deste material disponíveis 

no mercado com eficiência de 22,7% (MACHADO e MIRANDA, 2015). Segundo Falcão 

(2005), as células de silício monocristalino, são caras por possuir um alto custo de fabricação, 

em função de que o monocristal é crescido a partir do silício fundido de alta pureza em 

reatores sob a atmosfera controlada e com velocidade de crescimento deste cristal muito lenta. 

Tal procedimento é conhecido como método de Czochralski (Figura 2). Neste método, 

durante o crescimento, o cristal recebe pequenas quantidades de boro formando um 

semicondutor dopado, que é puxado por uma haste levando a formação de um lingote de 

silício monocristalino do tipo p (recebedor de elétrons), onde a FV não é totalmente 

preenchida. O lingote formado é cortado em finas fatias e levado para o forno de difusão, 

onde recebe, a altas temperaturas, a dopagem com fósforo (tipo n) que neste caso é um doador 

de elétrons que vai para a FC, formando assim uma junção do tipo p-n (MACHADO e 

MIRANDA, 2015).  

 Já as células de silício policristalino, não passam pelo método de Czochralski. Nesse 

caso, o silício líquido de alta pureza do tipo p é resfriado, formando vários cristais. Em 

seguida, passa pelo mesmo processo de dopagem com o fósforo, gerando uma junção p-n 

 A)  B) 
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como o silício monocristalino. Conforme afirma Falcão (2005), as células de silício 

policristalino são menos eficientes, mas também são mais baratas, uma vez que a perfeição 

cristalina é menor que no caso do silício monocristalino e seu processamento é mais simples. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Método de Czochralski (MACHADO e MIRANDA, 2015). 

 

 As células mais comumente utilizadas são as de silício policristalino devido ao seu 

processo de fabricação ser mais simples, o que as torna mais viáveis economicamente. Estas 

células são também consideradas células de 1ª geração com alta eficiência (11 a 14%) o que 

supera o uso das células de 2ª geração devido à sua baixa eficiência e por serem em grande 

parte compostas por materiais raros ou tóxicos. Pesquisas estão sendo feitas por Falcão (2005) 

para tentar reverter o baixo rendimento das células de 2ª geração.  

 O funcionamento eficaz da célula de silício policristalino se dá porque o silício possui 

quatro elétrons de valência que se ligam aos seus átomos vizinhos, formando a rede cristalina. 

Quando o silício é dopado com o boro gera a vacância de um elétron na rede cristalina, já que 

o boro tem três elétrons de valência. Essa falta de elétrons gera o que chamamos de buracos, 

que podem ser completados por elétrons vizinhos fazendo com que o buraco se desloque. 

Sendo assim, o boro é um recebedor de elétrons e um dopante do tipo p. Ao fazer a dopagem 

com o fósforo, ao contrário do boro, haverá um elétron sobrando nas ligações, já que o fósforo 

tem cinco elétrons de valência. Essa “sobra” faz com que esses elétrons estejam fracamente 

ligados ao seu átomo de origem, permitindo que eles passem para a banda de condução 

facilmente. Dessa forma, o fósforo é um doador de elétrons ou um dopante do tipo n. Quando 

se forma a junção p-n no material, surge um campo elétrico permanente na região da junção. 

Esse campo elétrico se forma devido ao fluxo de elétrons livres no lado n (carregado 

negativamente) para o lado p (carregado positivamente) tornado agora o lado n carregado 
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positivamente e o lado p carregado negativamente. Ao ser exposto à luz, alguns elétrons do 

material da célula ficam mais energéticos devido à absorção de fótons. Com essa energia extra, 

os elétrons são acelerados, gerando uma corrente através da junção. Esse fluxo de corrente dá 

origem à diferença de potencial entre as duas faces da junção p-n (Figura 3). Tal processo é   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Funcionamento de uma célula com junção p-n (Adaptada de GARRIDO, 2010). 

 

conhecido como efeito fotovoltaico. Para coletar a eletricidade gerada utilizam-se filamentos 

condutores conectados em cada lado das células, que fecham o circuito, tornando a 

eletricidade gerada aproveitável (MACHADO e MIRANDA, 2015). 

  

Fótons 
Elétrons 

Campo elétrico devido à 

existência da junção p-n 
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1.3. Células Solares de CdTe/CdS 

 As células solares de telureto e sulfeto de cádmio (CdTe/CdS), consideradas células de 

2ª geração, têm o seu funcionamento semelhante às células de silício, já que se baseiam 

também no efeito fotovoltaico e dispõem de uma junção p-n dos seus respectivos materiais 

constituintes. Onde para estabelecer o campo elétrico na zona do contato, estas células 

utilizam o filme fino de CdS como semicondutor tipo n, e o filme fino de CdTe como 

semicondutor tipo p (MORALES, 2011). Percebemos assim, que estas células se baseiam na 

heterojunção de filmes finos inorgânicos. 

 A fabricação da célula solar CdTe/CdS consiste na deposição seqüencial sobre vidro de: 

Óxido condutor transparente (contato frontal), camada de sulfeto de cádmio (CdS), camada de 

telureto de cádmio (CdTe) e contato metálico traseiro (Figura 4). Utilizando óxido de estanho 

dopado com Flúor (SnO2:F) como eletrodo frontal e prata como eletrodo traseiro, por 

exemplo. Desta forma, a estrutura final da célula solar de CdTe/CdS será: 

Vidro/SnO2:F/CdS/CdTe/Ag (MORALES, 2011). 

 Estas células foram criadas na tentativa de se diminuir os custos das células de primeira 

geração, já que elas têm a capacidade de absorver uma porção maior do espectro solar em 

função de suas junções múltiplas que são feitas com o intuito de aumentar a eficiência da 

célula (FONSECA, 2016). Essa classe de células solares apresentou menor custo que suas 

sucessoras, porém não atingiram eficiência de conversão satisfatória que possa torná-las 

competitivas com as células de silício (FONSECA, 2016). 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Constituintes de uma célula solar de CdTe/CdS (FONSECA, 2016).
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1.4. Células Solares Sensibilizadas com Corantes 

 As células de 3ª geração, como mencionado antes, são as células que estão em fase de 

pesquisas. São elas: as células orgânicas, as células baseadas em pontos quânticos e as células 

sensibilizadas por corantes, ou como são conhecidas em inglês, Dye-Sensitized Solar Cells 

(DSSCs) (Figura 5). Também são chamadas de célula solar fotoquímica devido ao seu 

funcionamento se basear no efeito fotovoltaico.   

 No que diz respeito às DSSCs, elas se baseiam na utilização de um corante capaz de 

transferir elétrons no estado excitado para um óxido semicondutor, iniciando o processo que 

leva à geração de corrente. O trabalho pioneiro sobre as DSSCs foi o de O’Regan e Grätzel 

(1991), onde eles conseguiram injetar elétrons do corante de rutênio na FC de filmes de 

dióxido de titânia nanocristalina, em que há regeneração do filme por redução do par redox 

I2/I
-. A boa combinação entre o orbital molecular ocupado mais elevado (HOMO) do corante 

de rutênio e o nível de Fermi do filme de titânia tornou possível o desenvolvimento deste 

sistema de conversão de energia. Os autores relatam o desenvolvimento desse tipo de 

dispositivo e afirmam ter alcançado uma eficiência de 7,9%. Desde então, as DSSCs vêm 

atraindo a atenção de pesquisadores e indústrias em todo mundo na tentativa de alcançar uma 

célula solar de baixo custo, fabricação relativamente simples e alta eficiência (MACHADO e 

MIRANDA, 2015).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Células Solares Sensibilizadas por Corantes (DSSC) (GUIMARÃES, 2016). 

 

 Segundo Agnaldo et al. (2006), o funcionamento de uma DSSC começa quando um 

fóton atinge o corante, como mostra a Figura 6A, este passa do estado fundamental para o 

excitado e transfere um elétron para o semicondutor (1), que por sua vez transfere esse elétron 

para o óxido condutor transparente (TCO) gerando a corrente (2), já que o TCO está 
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conectado ao contra-eletrodo. Para fechar o circuito, o contra-eletrodo transfere um elétron 

para o eletrólito (3). Através de uma reação redox (4), o eletrólito transfere o elétron 

novamente para o corante (5), regenerando-o e mantendo a estabilidade da célula, cuja 

estrutura final é mostrada na Figura 6B.  

 Complexos de rutênio estão entre os corantes mais utilizados, sendo que a maior parte 

das pesquisas em DSSCs está focada em encontrar o corante que resultará em maior eficiência 

da célula. Muitos pesquisadores alcançaram eficiências significativas em seus dispositivos. Ito 

et al. (2010) e Lin et al. (2010) conseguiram desenvolver um dispositivo cuja eficiência foi de 

9%. Desta forma, uma DSSC tem um custo mais baixo de produção e eficiência quase que 

dentro do intervalo de uma célula de silício policristalino, ou seja, de 1ª geração.  

 Alguns fatores, como a escolha do semicondutor e a morfologia do seu respectivo filme, 

o tipo de corante utilizado para sensibilização e o tipo de eletrólito, podem aumentar a 

eficiência de uma DSSC tendo ela os mesmos custos de produção de uma DSSC convencional. 

Trabalhos como o de Agnaldo et al. (2006), que utiliza um corante orgânico, mostra a 

eficiência destas células em 11%.  

 

    

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 6. DSSC: (A) funcionamento; (B) estrutura final (adaptado de OBOTOWO, OBOT e 

EKPE, 2016). 

 

 A)  B) 



 

18 

 

1.5. Célula Solar à Base de Nanopartículas de TiO2 Sensibilizadas com Corantes de                                                                           

Complexos de Rutênio 

 O dióxido de Titânio (TiO2) é um óxido semicondutor cuja dopagem em geral é do tipo 

n com excesso de íons Ti+4. Trata-se de um material quimicamente inerte, biocompatível e 

que pode ser produzido em larga escala (COSTA et al., 2006). Possui duas estruturas 

cristalinas principais (rutilo e anatase) (Figura 7) correspondente a cadeias de TiO6 formando 

um octaedro onde o íon Ti+4 está cercado por 6 íons O-2.  

 A estrutura anatase caracteriza-se por uma maior distância entre os átomos de titânio 

(Ti-Ti) e um número de coordenação maior do que a rutilo. Isto altera a estrutura eletrônica e 

densidade de massa e, consequentemente, as propriedades fotoeletroquímicas e catalíticas do 

TiO2 (BRANDÃO, 2008). 

 A FC do TiO2 é constituída pelos orbitais 3d do átomo de Titânio (eg e t2g). A FV, por 

sua vez, corresponde aos orbitais 2p do átomo de oxigênio (Figura 8) (PERSSON, 2015). A 

transição ligante-metal (OII → TiIV) é indireta com uma energia da bandgap (Eg) em torno de 

3 eV (elétron-Volts). Por se tratar de um semicondutor com larga Eg, filmes de TiO2 são 

utilizados principalmente em fotocatálises, como fotocatálise heterogênea para tratamento de 

efluentes (OLIVEIRA, 2008) e fotocatalisadores (NUNES, 2011), por exemplo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Principais estruturas cristalinas do TiO2: Rutilo (A) e Anatase (B) (BRANDÃO, 

2008). 

 

A) Rutilo 

B) Anatase 
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 Nos últimos anos, O’Regan e Grätzel (1991) introduziram uma nova concepção na 

fabricação de células fotovoltaicas eletroquímicas baseadas na sensibilização de uma 

membrana de filmes semicondutores nanocristalinos. A célula no trabalho citado contém um 

filme oticamente transparente com espessura de 10 µm formado por partículas de TiO2 

nanométricas e recoberto por uma monocamada de sensibilizador, o complexo polipiridinico 

de rutênio. O esquema do princípio de funcionamento da célula fotovoltaica de TiO2 é 

mostrado na Figura 9, onde  o sensibilizador (corante) está ligado ao TiO2, covalentemente 

formando uma monocamada. Há absorção da radiação incidente pelo sensibilizador e sua 

excitação ao estado (corante*) (1). Ao retornar ao estado fundamental, o sensibilizador injeta 

elétrons diretamente na FC do TiO2 (2). Os elétrons então atravessam a membrana e são 

dirigidos pelo coletor de cargas ao circuito externo onde o trabalho é efetuado (3). Em seguida, 

os elétrons retornam à célula através do contra-eletrodo. Entre o contra-eletrodo e a 

membrana de TiO2 localiza-se o eletrólito contendo o par redox (I2/I
-) que permite o 

transporte de carga elétrica entre os dois eletrodos (4). Os elétrons reduzem o I2 a I- que se 

difunde do contra-eletrodo até a membrana do TiO2 que contém o sensibilizador. O 

sensibilizador adsorvido na superfície do filme se reduz retirando elétrons do I- que se oxida 

formando I2 (5). Desta forma, o ciclo de conversão de luz solar em eletricidade é fechado, 

continuando o funcionamento da célula.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Orbitais 2p do Oxigênio e 3d de Titânio do TiO2 (adaptado de PERSSON, 2015). 

 

 



 

20 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Funcionamento de uma DSSC de TiO2 (adaptado de OBOTOWO, OBOT e EKPE, 

2016). 

 

Em presença de luz solar cada molécula do sensibilizador participa numa taxa de 20 

ciclos.s-1 no processo de geração de fotocorrente, ou seja, o equivalente a uma máquina 

trabalhando a 1200 RPM (O’REGAN e GRÄTZEL, 1991). A energia em função do 

comprimento de onda é calculada tendo como base a Equação (1) (LEE, 1999). Através desta 

equação é possível calcular a energia dos fótons absorvidos pelo sensibilizador. 

E = h = h 
𝑐

 𝜆
 

onde h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz, v é a frequência de onda e λ o 

comprimento de onda. 

 Alguns aspectos positivos deste dispositivo fotovoltaico devem ser citados. As células 

solares convencionais a base de silício apresentavam o inconveniente de que a absorção e 

transporte de carga ocorrem próximo à junção p-n, sendo possível a recombinação de carga 

dos elétrons, deixando a célula em uma situação de instabilidade momentânea. No dispositivo 

proposto por O’Regan e Grätzel (1991), estas duas funções ocorrem separadamente. A 

absorção é realizada pelo sensibilizador enquanto as cargas são transportadas pelo filme 

semicondutor de TiO2. Outra vantagem desta abordagem reside no fato de que a maior parte 

da fotocorrente é transportada por elétrons injetados na FC do TiO2. Estes são portadores 

majoritários o que torna a corrente total menos sujeita aos defeitos da rede cristalina. O papel 

do TiO2 é, portanto, duplo. Ele serve de suporte para as moléculas do sensibilizador e permite 

o transporte dos elétrons através da sua faixa de condução.  

(1) 
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 O sensibilizador tem um papel importante no processo de transferência eletrônica além 

da geração dos elétrons por fotoexcitação. Os seus grupos funcionais (carboxilatos ou 

quelatos), além de se ligarem covalentemente ao TiO2, aumentam o acoplamento eletrônico 

com a FC do semicondutor através dos orbitais * dos ligantes e dificultam a transição 

eletrônica Ti+3 → Ru(III). O’Regan e Grätzel (1991) utilizam como sensibilizador o complexo 

de rutênio RuL2 (L = 2,2 - bipiridil - 4,4'- ácido dicarboxílico) cujo espectro de absorção 

situa-se na região do visível. A reação de emissão de fotoelétrons pelo RuL2 pode ser escrita 

conforme Equação (2): 

RuIIL2  ➙  RuIIL2
*   ➙  RuIIL2 + ec 

onde Kinj é taxa de injeção de fotoelétrons; RuIIL2 (reagente) é sensibilizador no estado 

fundamental; RuIIL2* é o sensibilizador no estado excitado; RuIIL2 (produto) é o 

sensibilizador após sofrer oxidação; ec é o elétron na FC do TiO2; h é a energia do fóton 

incidente.  

 O processo de transferência de elétrons para a FC do TiO2 passa por outras etapas. 

Trata-se inicialmente de uma transferência de carga metal-ligante (MLCT): Ru(II) →  L 

(BARROS FILHO et al., 1997). No entanto, ocorre uma retrotransferência devido à 

recombinação do elétron com o sensibilizador oxidado, podendo afetar o desempenho da 

célula. 

 Entretanto, a injeção de carga elétrica é favorecida pelo acoplamento eletrônico com a 

FC do semicondutor através dos orbitais * do ligante. O mesmo não ocorre com a reação de 

recombinação que envolve um orbital d cujo acoplamento eletrônico com a FC do TiO2  é 

pequeno. 

 Devido a todos os aspectos anteriormente citados, estes dispositivos fotovoltaicos 

apresentam uma alta absorção do fluxo de energia solar incidente e, também, uma alta 

eficiência na conversão dos fótons incidentes em corrente elétrica. A conversão de luz solar 

em energia elétrica é em torno de 7,9% em luz simulada (AM1.5) e de 12 a 15% em luz difusa. 

A densidade de corrente é grande (> 12 mA.cm-2) e o sistema apresenta uma estabilidade 

excepcional (mudança < 10 % durante 2 meses com uma carga de 62.000 C.cm-2 passando 

pelo sistema) (O’REGAN e GRÄTZEL, 1991). 

 As nanopartículas de TiO2, utilizadas nas células sensibilizadas por corantes de 

complexos de rutênio, podem ser modeladas por esferas de látex, onde esta modelagem torna 

os efeitos do tamanho quântico das paredes de titânia favoráveis para o processo de injeção de 

(2) 
h Kinj 



 

22 

 

carga do sensibilizador, quando a estrutura do TiO2 é mesoporosa ordenada (poros entre 2 e 

50 nm) (BARROS FILHO, 2007), já que os canais mesoporosos da titânia são abertos pela 

remoção das esferas de látex, criando uma interação entre a superfície e o interior do filme.  

Sendo assim, iniciaremos uma abordagem sobre as esferas de látex, no que diz respeito a sua 

síntese e ordenamento, suas propriedades e seu uso como molde para a geração de 

dispositivos funcionais. 

 

1.5.1. Esferas Monodispersas de Látex 

 Os sistemas coloidais são sistemas nos quais os constituintes de uma mistura 

apresentam pelo menos uma de suas dimensões no intervalo de 1 a 1000 nm (SCHIAVETTO 

et al., 2009). A preparação de sistemas coloidais monodispersos tem sido o maior objetivo da 

ciência de colóides desde o início do século passado. Desde então, muitos avanços 

culminaram no desenvolvimento de métodos bastante simples e eficientes capazes de produzir 

amostras de partículas coloidais monodispersas em quantidades significativamente altas, pois 

quando são utilizadas na forma de suspensões líquidas estáveis, estas partículas coloidais vêm 

encontrando importantes aplicações na liberação de drogas, biodiagnósticos e em síntese 

combinatória (XIA et al., 2000). Atualmente, uma grande variedade de colóides podem ser 

sintetizados na forma de sistemas monodispersos com diferentes distribuições de tamanho, 

forma e cargas superficiais. Na literatura podemos encontrar sistemas coloidais formados por 

esferas monodispersas de sílica e látex (BERTHOLDO, 2005). 

 Stöber, Fink e Bohn (1968) apresentaram um procedimento extremamente útil para a 

preparação de partículas coloidais monodispersas de sílica, com base no diagrama de LaMer 

(1948). Neste trabalho, eles hidrolisaram uma solução etanólica de tetraetilortosilicato (TEOS) 

em pH básico e obtiveram esferas uniformes de sílica amorfa cujos diâmetros variavam de 50 

nm até 2 μm. Tal variação era alcançada quando mudava-se a concentração dos reagentes. 

Posteriormente, esta metodologia foi adaptada por muitos outros pesquisadores e apresenta-se 

como a mais simples e eficaz rota para a síntese de esferas monodispersas de sílica 

(MATIJEVIC, 1994). 

 Já as esferas monodispersas de látex (Figura 10), podem ser sintetizadas através de 

uma reação de polimerização em emulsão, onde os principais componentes para este processo 

são o monômero, um meio de dispersão (usualmente a água), um agente emulsificante 

(surfactante) e um iniciador solúvel no solvente, na presença de gás nitrogênio (N2) 

(BERTHOLDO, 2005).  
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Figura 10. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) de esferas de látex (adaptado de 

SANTOS SILVA et al., 2017). 

 

 De acordo com Xia et al. (2000), a formação destas partículas, que também são 

partículas poliméricas, tem início com a decomposição do iniciador solúvel em água, onde 

uma grande quantidade de radicais livres primários é gerada. Esses radicais polimerizam uma 

pequena quantidade do monômero que se encontra dissolvido na fase aquosa, resultando na 

formação de núcleos oligoméricos, que se apresentam na forma de minúsculas partículas. 

Subsequentemente, estes núcleos “entram” nas micelas e eventualmente crescem em 

partículas maiores até que todo o monômero dissolvido em cada micela seja completamente 

consumido. Ao mesmo tempo, o monômero encapsulado em gotas da emulsão atua como um 

reservatório, fornecendo uma reserva de unidades para que haja a repetição do ciclo de 

crescimento das cadeias poliméricas, através de um processo de difusão. O crescimento dos 

polímeros de látex termina no ponto em que todos os monômeros tenham sido consumidos.  

Para uma partícula de látex que tem um tamanho de 100 nm, existem aproximadamente 

1000 cadeias macromoleculares emaranhadas como espirais formando a esfera. Cada cadeia 

começa e termina com um grupo funcional formado pela decomposição do radical que foi o 

iniciador da reação. Nos casos em que o persulfato de potássio (K2S2O8) é utilizado como 

iniciador da reação, a superfície do polímero de látex preparado apresenta um grupo sulfato 

carregado negativamente como grupo terminal da cadeia polimérica (Figura 11) (XIA et al., 

2000). 
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Figura 11. Reação de polimerização por emulsão de esferas de látex, com o K2S2O8 como 

iniciador da reação e estireno como monômero (adaptado de XIA et al., 2000). 

 

Há na literatura trabalhos onde a preparação de esferas de látex ocorre através de uma 

simples reação de polimerização tendo o estireno (C8H8) como monômero, em uma emulsão 

aquosa, sem a utilização do agente emulsificante (BARROS FILHO et al., 2005). Neste 

trabalho, Barros Filho et al. (2005) conseguiram sintetizar partículas monodispersas de látex 

com configuração esférica utilizando uma infraestrutura barata, na presença de N2 (Figura 12). 

Trata-se de um processo utilizado inicialmente por Holland et al. (1999), onde o mesmo tem 

sido chamado de polimerização de emulsão livre de surfactante e pode ser aplicado na 

preparação de esferas de látex, ou de poliestireno, cujos diâmetros podem ser controlados em 

uma escala submicrométrica, sendo possível variar o tamanho das partículas realizando 

alterações nos parâmetros que controlam a síntese, como, por exemplo, modificando a 

velocidade de agitação mecânica (SCHIAVETTO et al., 2009).  
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Figura 12. Sistema da síntese de esferas monodispersas de látex (adaptado de BARROS 

FILHO et al., 2005). 

 

 Santos Silva et al. (2017) sintetizaram esferas monodispersas de látex, com 

configuração cilíndrica, na ausência de N2, tendo como base o trabalho e o sistema de síntese 

de Barros Filho et al. (2005), onde foi variado os parâmetros da síntese, a saber: concentração 

do iniciador, volume de estireno, rotação e temperatura do sistema. Observou-se, neste 

trabalho, que as partículas tinham uma grande afinidade em juntar-se devido às suas forças 

capilares e eletrostáticas, formando assim uma configuração cilíndrica. Como as partículas se 

encontravam em uma escala nanométrica de tamanho (10-9 metros), receberam o nome de 

nanofios de látex (Figura 13), despertando o interesse para a aplicação destes como moldes 

para geração de dispositivos funcionais.  

    

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. MEV dos nanofios de látex (adaptado de SANTOS SILVA et al., 2017). 
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1.5.2. Moldes de Esferas de Látex 

 As partículas esféricas de polímeros têm sido aplicadas na nanotecnologia devido a sua 

fácil obtenção e formação de arranjos auto-estruturados bem definidos. Existem relatos na 

literatura do uso de partículas poliméricas para a fabricação de cristais fotônicos (DING et al.; 

2016) e biosensores (UZUN e TURNER, 2016). Estas partículas possuem a capacidade em 

formar um arranjo auto-estruturado bem definido (Figura 14) com empacotamento cúbico de 

face centrada (CFC), por exemplo (SCHIAVETTO et al., 2009; BERTHOLDO, 2005).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. MEV de um cristal coloidal tridimensional (IMHOF, 2007). 

 

 A preparação de cristais coloidais, resultando em moldes com esferas altamente 

ordenadas, pode ser realizada através de vários métodos, como, por exemplo, pela técnica de 

Langmuir-Blodgett (LB) (LENZMANN et al., 1994), por sedimentação natural (ou 

gravitacional) (GOLDENBERG et al., 2002), por centrifugação (HOLLAND et al., 1999), 

entre outros. Contudo, uma maior facilidade de manipulação e caracterização destas estruturas 

é conseguida quando elas encontram-se suportadas em substratos na forma de filmes. Para 

tanto, algumas técnicas tem sido utilizadas, como por exemplo, spin coating (NG et al., 2002), 

dip-coating (GU, FUJISHIMA e SATO, 2002) e Evaporação Controlada de Solvente (ECS) 

(TESSIER et al. 2001).    

 A ECS é uma técnica que pode ser aplicada para a formação de materiais auto-

arranjados de esferas de látex. Nesta técnica, o ordenamento das esferas de látex começa 

quando o menisco do solvente se torna igual ao diâmetro das mesmas, onde as forças 

capilares atrativas (devido ao menisco formado ao redor das partículas) e o transporte 

conectivo de esferas para uma determinada região do filme formam uma estrutura altamente 

ordenada. O controle na taxa de evaporação do solvente permite a preparação dos arranjos que 
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podem ser constituídos por uma ou várias camadas de esferas altamente ordenadas 

(SCHIAVETTO et al., 2009). Segundo Tessier et al. (2001), há dois métodos para formar 

filmes de esferas de látex: deposição direcional e radial (Figura 15). No primeiro método 

(Figura 15A), os filmes são produzidos utilizando um determinado volume (30L, por 

exemplo) da dispersão de esferas de látex inserida entre duas lâminas de vidro que formam 

um ângulo a partir do deslocamento induzido por um motor elétrico. Como o deslizamento do 

topo é proporcionado por um motor elétrico, o menisco move-se longitudinalmente na lâmina 

inferior e deposita um fino filme de esferas de látex. Após esta etapa o filme é seco em 

condições ambientes durante um tempo pré-estimado. No segundo método (Figura 15B), o 

volume pré-estimado da dispersão de esferas de látex ficou limitada a um recipiente com 

geometria definida para a deposição radial dos filmes. Há a formação de um menisco côncavo 

através da atuação de forças capilares acentuadas pela evaporação do solvente. A formação do 

arranjo auto-estruturado de esferas de látex inicia-se no centro da câmara com a geração de 

multicamadas destas esferas. Assim sendo, o crescimento do arranjo auto-estruturado de 

esferas de látex é radial podendo ser finalizado num período inferior a 24 horas. Os arranjos 

auto-estruturados de esferas de látex formados por ECS resultam em filmes suportados em 

substratos vítreos e metálicos (SANTOS SILVA et al., 2017). Estes arranjos podem ser 

aplicados como moldes para a formação de poros em materiais cerâmicos com aplicação em 

fotocatálise (OLIVEIRA, 2008), eletrodos quimicamente modificados (PEREIRA, SANTOS 

e KUBOTA, 2002), implantes ósseos (WEBLER et al., 2017) e DSSCs (ITO et al., 2007). 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Formação de arranjos auto-estruturados de esferas de látex por: (A) deposição 

direcional; (B) deposição radial (adaptado de TESSIER et al. 2001).   

 

 As esferas de látex podem sofrer um processo de sedimentação, depois de um 

determinado tempo (> 1 ano), dentro do próprio recipiente onde estão armazenadas, 

resultando em monólitos rígidos que ao retirar o sobrenadante, ou seja, o solvente, podem ter 
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aplicabilidade também como moldes para geração de dispositivos funcionais. É importante 

salientar que neste trabalho mostraremos alguns resultados da aplicação destes monólitos de 

esferas de látex na geração de poros em TiO2 para a aplicação em DSSCs.    

 

1.5.3. Modelagem de TiO2 por Esferas de Látex 

 Como mencionado anteriormente, os arranjos auto-estruturados de esferas de látex 

podem ser aplicados para geração de poros em materiais cerâmicos. Isto é possível graças aos 

espaços vazios (interstícios) existentes entre as esferas do auto-arranjo. Diante disto, é 

possível a incorporação da solução mesoporosa de TiO2 sintetizada pelo método sol-gel, onde 

o precursor inorgânico é o isopropóxido de titânio (ESFANDABADI, POURMAHDIAN e 

KHOSHKHOO, 2014). Há assim a formação de um compósito, formado pela fase orgânica 

(esferas de látex) e inorgânica (isopropóxido de titânio), e subsequente remoção da fase 

orgânica por meio de tratamento térmico (>400 °C) (WEBLER et al., 2017). A estrutura 

inorgânica restante da remoção é uma réplica inversa do molde original (Figura 16). Desta 

forma, obtém-se um material poroso com uma área superficial de dimensões similares ao 

molde de esferas de látex. Esta técnica é conhecida como modelagem química (WIJNHOVEN 

e VOS, 1998). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Formação de poros em TiO2 pela técnica de modelagem química: A) formação do 

molde esferas de látex; B) infiltração da solução de TiO2 no molde; C) remoção do molde por 

tratamento térmico (adaptado de BARROS FILHO et al., 2012). 

 

 Na técnica citada, a área superficial desempenha um papel importante já que possibilita 

maior interação da titânia com o meio externo. Uma das formas de aumentar a área superficial 

da titânia consiste em utilizar surfactantes para definir uma topografia de paredes e canais 

A) B) C) 
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(Figura 17) como tem sido relatado por Choi et al. (2006). Neste trabalho foi possível 

produzir filmes mesoporosos (2 <  < 50 nm) de titânia com estrutura hexagonal 

tridimensional através de um sistema ternário HCl/P-123/1-Butanol. Os filmes têm 

estabilidade térmica até 600 °C o que é adequado para a definição da fase anatase da titânia. 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Poros em um material mesoporoso: A) classificação de acordo com a sua 

conectividade: a – fechado, b – aberto, c – canais; B) material mesoporoso ordenado (Yang et 

al., 1999). 

 

 Porém, a penetração de moléculas em filmes mesoporosos pode ser ampliada caso haja 

macroporos ( < 50 nm) no seu interior. Segundo Barros Filho et al. (2012), pode ser utilizado 

um molde de esferas de látex para tal. Trata-se de uma técnica de dupla modelagem em que o 

molde de esferas de látex é infiltrado pela solução precursora de titânia mesoporosa, como 

mencionado anteriormente (Figura 18). Vale salientar que a porosidade do material final 

(TiO2) depende do arranjo auto-estruturado do molde de esferas de látex e dos espaços vazios 

existentes entre estas partículas. 

Após tratamento térmico, obtém-se uma rede de macroporos embebido por mesoporos 

de titânia o que permitirá o crescimento celular ou incorporação de materiais no interior do 

filme de titânia. Diante disto, é possível a incorporação de fotossensibilizadores, como o 

complexo polipiridínico de rutênio, nos canais dos filmes mesoporosos de TiO2, quando estes 

filmes são aplicados em DSSCs, fazendo com que seja possível a geração de energia elétrica 

através do efeito fotovoltaico, como explicado anteriormente neste trabalho.   

 

 

 

A) B) 



 

30 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 18. Dupla modelagem da titânia, onde (A) copolímero tribloco P-123 em solução 

(EO20PO70EO20) nas cores vermelhas (     = EO) e azul (    = PO); (B) micelização do copolímero e 

incorporação de íons Ti2+(  ); (C) formação da estrutura liotrópica; (D) geração de material 

mesoporoso após remoção do copolímero; (E)  arranjo de esfera de látex envolvido pelo 

copolímero P-123; (F)  alinhamento das micelas ao longo do arranjo auto-estruturado de esferas 

de látex; (G) remoção das esferas de látex e do copolímero. Mesoporos da titânia (   ); esferas de 

látex (   ); macroporos da titânia (   ) (adaptado de BARROS FILHO et al., 2012). 
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2. PROCEDIMENTOS METODOLÓGICOS 

 Este trabalho tem uma abordagem quantitativa, pois caminha pelo uso da quantificação, 

tanto na coleta quanto no tratamento das informações, utilizando-se de técnicas estatísticas, 

objetivando resultados que evitem possíveis distorções de análise e interpretação, 

possibilitando uma maior margem de segurança (DIEHL, 2004 citado por DALFOVO, 

LANA e SILVEIRA, 2008); tendo como base o método dedutivo, uma vez que “...parte do 

geral e, a seguir, desce para o particular” (GERHARDT e SILVEIRA, 2009, p.25); e de 

natureza aplicada já que “objetiva gerar conhecimentos para aplicação prática, dirigidos à 

solução de problemas específicos...” (GERHARDT e SILVEIRA, 2009, p.35).  

 Dito isto, este tópico foi dividido de forma a abranger a síntese das esferas de látex, bem 

como algumas adaptações feitas durante este procedimento, mencionados na seção 2.1. Na 

seção 2.2 comenta-se a respeito da geração de materiais auto-estruturados pelas esferas de 

látex através da técnica de ECS e suas possíveis aplicações na formação de filmes 

mesoporosos de titânia, tendo como base o estudo da formação de filmes compósitos de 

titânia/látex. A seção 2.3, por sua vez, abordará a formação de materiais compósitos de 

titânia/látex utilizando pós de esferas de látex que sedimentaram. Para a obtenção dos pós de 

titânia, que serão aplicados nas DSSCs, é necessário que haja o tratamento térmico dos 

materiais compósitos. A obtenção dos pós de titânia será tratada na seção 2.4, onde serão 

apresentadas duas formas de utilização dos moldes de esferas de látex (filmes e pós). Já na 

seção 2.5 será abordada a preparação das DSSCs utilizadas neste trabalho.  

 

2.1.  Síntese das Esferas de Látex 

A síntese de esferas de látex foi realizada de acordo com os procedimentos descritos por 

Holland et al. (1999). No entanto, algumas modificações foram introduzidas referentes à 

geometria do recipiente e as condições da síntese. A Figura 19A mostra o recipiente utilizado 

na síntese das esferas de látex. Trata-se de um frasco de vidro comercial de baixo custo (< 

R$10,00) e uma tampa de material plástico resistente com três entradas para termômetro, 

condensador e retirada ou entrada de líquidos. Há também mais uma entrada central para a 

haste do agitador e duas válvulas para entrada e saída de gases. Este frasco foi colocado sobre 

um agitador e aquecedor magnético GEHAKA (Modelo AA-2050) e fixado pela haste do 

agitador mecânico digital AM-20 como ilustra a Figura 19B. 

Utilizaram-se os seguintes reagentes para a síntese das esferas de látex: a) monômero 

estireno; b) persulfato de potássio – Sigma Aldrich; c) água ultrapura. A dispersão final foi 
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obtida com variação dos seus parâmetros, a saber: temperatura, rotação da dispersão, 

concentração do iniciador (g/100 mL de água) e volume de estireno. Na Tabela 1 estão os 

parâmetros que foram utilizados para a formação das esferas de látex. É importante salientar 

que os parâmetros utilizados foram os mesmos utilizados por Santos Silva et al. (2017) para a 

obtenção de látex com uma configuração cilíndrica, a fim de tentar reproduzir a mesma 

topografia relatada pelo autor com o objetivo de utilizá-la como molde em titânia 

semicondutora.    

Tabela 1. Parâmetros da síntese de esferas de látex. 

Temperatura 

(oC) 

Agitação 

(RPM) 

Concentração do iniciador (g/100 

mL) 

Volume do estireno 

(mL) 

80 600 0,9655 75 

 

 A síntese iniciava-se com a introdução de 900 mL de água Mili-Q no recipiente cuja 

temperatura era fixada através de um termopar interligado ao aquecedor e agitador magnético. 

Uma vez atingida a temperatura desejada, inseria-se o volume de estireno com água em 

agitação constante. A síntese realizava-se na ausência de N2, embora o recipiente 

permanecesse isolado do ambiente pela tampa de material plástico resistente. Observou-se 

que a dispersão assumia uma coloração branca o que é característico da dispersão da luz pelas 

partículas coloidais e indicava a formação de uma larga cadeia polimérica do estireno como 

mencionado anteriormente. Durante 1 hora foi introduzida uma solução aquosa de persulfato 

de potássio. O término da síntese ocorria após quatro horas do seu início. A dispersão 

permanecia em repouso e resfriando a temperatura ambiente por 24 horas. Após este período, 

a dispersão foi filtrada em papel de filtro para evitar a formação de aglomerados e armazenada 

na geladeira (> 6 meses).  
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Figura 19. Aparato necessário para a síntese das esferas de látex: A) recipiente cilíndrico; B) 

agitador mecânico e magnético. 

  

2.1.1.  Formação de Filme Auto-estruturado de Esferas de Látex 

         Verificou-se a formação de esferas de látex por caracterização de MEV através da 

formação do filme por ECS. Para tanto, uma alíquota da dispersão de esferas de látex foi 

diluída em água numa concentração de 10% V/Vo. O filme foi produzido utilizando como 

substrato a lamínula de microscópio comercial. Este substrato foi recoberto por fita adesiva 

transparente de forma a definir uma área central de aproximadamente 1 cm2. Garantia-se 

assim que a evaporação da dispersão ocorreria numa área pré-determinada sem escorrer nas 

extremidades. Adicionaram-se algumas gotas da dispersão (aproximadamente 30 L) com 

uma micropipeta e espalhou-se o líquido de modo que ele recobrisse toda a área pré-

determinada. Este procedimento foi realizado numa chapa aquecedora com dois pares de 

placas de Petri. Uma das placas continha água e estava em contato na lateral com o termopar 

servindo como referência para temperatura do aquecedor. O outro par de placas de Petri era 

utilizado como recipiente para a geração de filmes por ECS. Havia a evaporação do solvente e 

formação de um filme transparente após um período de 1 hora, a 50 °C, obtidos por deposição 

radial. A caracterização por MEV foi realizada no microscópio eletrônico da marca TESCAN, 

modelo VEGA 3 LMU. A amostra foi quebrada em um pedaço de área menor do que 50 mm2 

que posteriormente foi levada a uma evaporadora de ouro. A deposição de ouro durou 

aproximadamente 10 minutos e formou-se uma camada condutora homogênea. O filme foi 

levado à câmera de vácuo sendo submetido à varredura do feixe de elétrons para 

caracterização de sua superfície em termos de morfologia e topografia de superfície. 

 

A) B) 
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2.2. Síntese da Titânia Mesoporosa 

  Os filmes mesoporosos foram obtidos a partir de procedimentos descritos por Choi et al. 

(2006). Nesta rota há um sistema ternário HCl:P-123:1-Butanol onde P-123 é o copolímero 

tribloco (HO(CH2CH2O)20(CH2CH(CH3)O)70(CH2CH2O)20)H) que atua como surfactante. O 

precursor inorgânico para esta solução é o Ti(EtO)4 que corresponde ao etóxido de titânio 

(IV), adicionado ao sistema ternário. A razão molar dos reagentes foi estabelecida como 1 

Ti(EtO)4: 2 HCl: 0,013 P-123: 9 1-Butanol.  

 O procedimento feito para a obtenção da solução da titânia mesoporosa está descrito na 

Figura 20. A síntese foi iniciada pesando-se 8,68g de ácido clorídrico - Merck (37%) que 

corresponde a 7,23 mL de HCl num béquer de 50 mL. Em seguida, adicionou-se 10,4g de 

Ti(EtO)4 da Merck que é mantido sob agitação num béquer de 250 mL através de uma barra 

magnética impulsionada por um agitador/aquecedor magnético. Posteriormente, o HCl foi 

lentamente adicionado no béquer com Ti(EtO)4 de modo a evitar a sua hidrólise por exposição 

à atmosfera ambiente. Depois disto, retirou-se, por meio de uma seringa de 100 mL, um 

volume de 30 mL de 1-Butanol anidro da Sigma-Aldrich que foi colocado num béquer de 50 

mL. Em seguida, com a balança zerada, o P-123 foi adicionado lentamente ao 1-Butanol de 

forma a totalizar uma massa de 4g que é dissolvida por agitação mecânica. Por fim, o béquer  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Fluxograma do procedimento de obtenção da solução de titânia mesoporosa.  
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com P-123 dissolvido em 1-Butanol é adicionado à solução de Ti(EtO)4 em HCl e mantida 

sob agitação por 3 horas. Assim, foi sintetizada a solução mesoporosa de titânia que se 

apresenta viscosa e transparente sendo armazenada em um recipiente fechado. A solução não 

apresentou variações significativas na sua aparência durante o período de 2 semanas. 

 

2.2.1. Formação de Filmes Compósitos de Titânia/látex por Evaporação Controlada de 

Solvente (ECS) 

        Foi feito um estudo a respeito do recobrimento das esferas de látex pela solução de 

titânia mesoporosa, a fim de verificar a proporção correta em que a solução de titânia recobria 

de forma eficiente as esferas de látex. Tal estudo foi importante, pois através do mesmo 

puderam-se formar filmes compósitos que nos mostraria a eficiência da modelagem da titânia 

pelas esferas de látex.  

Para tanto, a solução de titânia foi dispersa nas esferas de látex em meio aquoso. 

Utilizou-se um volume constante de 1 mL da solução de titânia em todos as dispersões e 

variou-se o volume (mL) de esferas de látex nas seguintes razões: 1, 5, 10, 20, 25, sendo látex 

na concentração de 100%. Assim sendo, foram preparados 5 tipos de filmes compósitos 

rotulados respectivamente como: Ti1/La1, Ti1/La5, Ti1/La10, Ti1/La20, Ti1/La25. Para cada 

filme preparou-se 4 amostras na placa de Petri (F1, F2, F3 e F4).  

As massas das soluções adicionadas nos substratos de vidro foram medidas 

anteriormente à evaporação controlada de solvente como mostra a Tabela 2. Anotaram-se 

também as temperaturas iniciais (Ti) e finais (Tf) da chapa aquecedora utilizando uma placa 

de petri com água como referência para temperatura. O aquecimento era encerrado quando 

não se observava mais a fase líquida na superfície do filme. A duração do processo de 

evaporação foi fixado em 1 hora a 50 °C.  

Tabela 2. Parâmetros referentes à preparação dos filmes compósitos. 

FILME MASSA  

F1(g) 

MASSA  

F2 (g) 

MASSA  

F3(g) 

MASSA    

F4 (g) 

V
Ti 

(mL) V
La

(mL) T
i
(oC) T

F
(oC) 

    01      0,0438      0,0655      0,0486     0,0630     1      1     56     51 

    02     0,0770      0,0445      0,0676     0,0306     1      5     49     49 

    03     0,0641      0,0851      0,0763     0,0941     1      10     49     49 

    04     0,0656      0,1186      0,0942     0,0465     1         20     49     50 

    05     0,0654      0,0559      0,0628     0,1049     1      25     50     49 
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 Além dos filmes compósitos mencionados a cima, foi feito outro filme compósito de 

titânia/látex utilizando como substrato a própria placa de petri, onde se adicionou à placa de 

petri aproximadamente 1 mL da dispersão original de esferas de látex, deixando o sistema 

secar à temperatura ambiente durante 48 horas. Posteriormente, adicionou-se à mesma placa 

de petri, o volume igual da solução de titânia mesoporosa, onde se esperou secar o sistema à 

temperatura ambiente durante 48 horas. Formou-se assim, um filme compósito de titânia/látex 

com maior massa, utilizando-se a técnica de ECS. Apenas o pó de TiO2 obtido a partir deste 

filme compósito foi utilizado para a medida de absorbância, para comparar com os resultados 

dos pós de TiO2 obtidos utilizando como moldes os pós sedimentados de esferas de látex. 
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2.3. Utilização de Pós de Esferas de Látex na Formação de Compósitos Titânia/látex 

 As esferas de látex, após um período de tempo armazenadas (> 1 ano), sofrem o 

fenômeno de sedimentação, já que as partículas sofrem efeito da ação da gravidade na 

dispersão formando monólitos secos.  

 Os monólitos foram secos e pesados de forma a serem infiltrados pela solução de titânia 

mesoporosa. Dividiu-se o pó em 8 partes iguais e utilizou-se 20 mL de solução de titânia 

mesoporosa obtendo-se 4 amostras para cada síntese, utilizando-se destas 4 amostras apenas 

uma, sendo estes pós rotulados como D, E, I e K, letras referentes às sínteses de esferas de 

látex que se sedimentaram. Os parâmetros da formação destas amostras, que correspondem às 

sínteses de esferas de látex que se sedimentaram, estão na Tabela 3. Os pós ficaram em 

repouso após a infiltração por mais de 24 horas. 

 

Tabela 3. Parâmetros referentes à formação das sínteses de esferas de látex que se 

sedimentaram. 

Amostra Temperatura 

(oC) 

Agitação 

(RPM) 

Concentração do iniciador (g/100 

mL) 

Volume do estireno 

(mL) 

D 70 300 1,6 100 

E 80 600 1,0 75 

K 70 900 1.6 50 

I 90 300 1.6 50 

 

 Os pós compósitos de titânia/látex foram caracterizados por difração de raios-X, onde se 

utilizou um equipamento da Shimadzu, modelo XRD-6000, fazendo-se o uso de uma fonte de 

radiação de CuKα com voltagem de 40 kV (kilo-Volts) e corrente de 30 mA (mili-Ampere), 

com filtro de Ni. Os dados foram coletados na faixa de 2θ de 3-40 graus com velocidade de 

goniômetro de 2°.min-1 com um passo de 0,02 graus. 

 



 

38 

 

2.4. Obtenção dos Pós de Titânia  

 Para a obtenção dos pós de titânia foi necessário que os compósitos, tanto os filmes 

como os materiais de titânia/látex, fossem tratados termicamente para que houvesse a 

remoção dos moldes de esferas de látex, restando assim na titânia, uma topografia inversa a 

configuração do molde utilizado e a consolidação da sua estrutura cristalina. O tratamento 

térmico ocorreu num forno tubular da EDG equipamentos (Forno Túnel EDG / Série FT – HI) 

com rampa de aquecimento de 1 oC.min-1 e patamar de 600 oC mantido por 1 hora. Os pós 

resultantes do tratamento térmico foram aplicados na formação das DSSCs onde foi possível 

verificar as suas respectivas eficiências frente à radiação eletromagnética. 

Os pós de TiO2, obtidos utilizando os pós sedimentados de esferas de látex como 

moldes, foram caracterizados pelas seguintes técnicas de caraterização: Análise Calorimétrica 

Diferencial (DSC-TGA), Espalhamento de Raios-X de Baixo Ângulo (SAXS) e absorbância 

por Espectrofotometria. Além das técnicas citadas, foi possível medir a voltagem em circuito 

aberto dos dispositivos preparados utilizando estes pós. O pó de TiO2, obtido pelo filme 

compósito de titânia/látex, na placa de petri sem lamínula, sendo o látex da dispersão original, 

ou seja, sem diluição, foi apenas caracterizado por absorbância por Espectrofotometria.  

 A caracterização por DSC/TGA das amostras foi realizada no equipamento da 

Shimadzu, modelo TGA-51, serial número: C301049, onde se utilizou uma taxa de 

aquecimento crescente de 5 °C.min-1 até atingir a temperatura de 1000 °C. 

 As medidas de SAXS foram feitas no equipamento NANOSTARTM - Bruker, que 

conta com uma fonte microfocus GENIX3D, sistema de colimação, fluxo de ~1x108 ph/s, 

baixo espalhamento parasita, câmara a vácuo e detector a gás bidimensional 

VANTEC2000TM – Bruker, com distância de 67 cm da amostra. Os dados de espalhamento 

são coletados no detetor 2D e após uma integração azimutal tem-se a intensidade de 

espalhamento em função do módulo do vetor transferência de momento do espaço reciproco, 

q, que é definido como q = 4π sin(θ)/λ, sendo 2θ o ângulo de espalhamento e λ o 

comprimento de onda da radiação incidente. O intervalo de medida compreendeu 0,012 < q 

<0,35Å-1. As amostras na forma de pós foram acondicionadas entre duas folhas de mica que 

por sua vez são fixas em um porta amostra. As imagens de SAXS de cada amostra foram 

coletadas em um tempo total de detecção de 15 minutos. Após a integração da imagem 2D o 

perfil de SAXS 1D para as amostras foi submetido a subtração do espalhamento parasita. 

Todo o processo de tratamento dos dados foi feito usando o pacote SUPERSAXS (Oliveira & 

Pedersen; dados não publicados segundo FERNANDES, 2013). 
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 As medidas de absorbância por Espectrofotometria foram realizadas no equipamento 

UV-VIS SPECTROPHOTOMETER, da Shimadzu, modelo UV-2600, serial número: 

A116649, onde se utilizou uma prensa-suporte para os pós, com lâminas de Quartzo, 

formando uma espécie de pastilha, utilizando assim, para fazer a absorção dos pós, a 

reflectância difusa pelo método de Kubelka-Munk (citado por SILVA, 2004).  A varredura foi 

feita de forma a se obter resultados no intervalo do espectro visível para os comprimentos de 

ondas. 

 As medidas de voltagem do dispositivo foi medida utilizando um multímetro digital da 

marca ICEL, modelo MD-6115. 
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2.5. Preparação das DSSCs 

 As DSSCs foram preparadas utilizando filmes com os pós de titânia obtidos no 

tratamento térmico. Para tanto, os pós foram sensibilizados com o complexo polipiridínico de 

rutênio cis-diisothiocianato-bis (2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilato) ruthenium (II) bis 

(tetrabutilammonio) cujo CAS (número com um registro único no banco de dados do 

Chemical Abstracts Service) é 207347-46-4 e a fórmula molecular é C58H86O8N8S2Ru. Trata-

se do Ruthenizer 535-bisTBA denominado N719 como mostra a Figura 21. O complexo de 

rutênio foi dissolvido em metanol numa concentração de 0,0014 mol.L-1 (NAZEERUDDIN  

et al., 1993). O dispositivo foi preparado a partir do pó de titânia disperso em uma placa con- 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Fórmula estrutural do complexo de rutênio N719. 

dutora de ITO (Óxido de índio e Estanho) com 1-Butanol. O pó de titânia foi espalhado numa 

área de 1 cm2 limitada por fita adesiva transparente. O pó foi aquecido na estufa durante 1 

hora a 70 oC, onde foi possível formar um filme com os pós de titânia. Após isto, a solução de 

complexo de rutênio foi gotejada ao longo do filme e seca ao ambiente durante 30 minutos. 

Preparou-se o contra-eletrodo constituído de uma placa de ITO na qual foi depositada grafite 

por meio de compressão mecânica.  

 O par redox I2/I
- foi preparado utilizando duas soluções de LiI e I2 em acetonitrila nas 

concentrações de 0,3027 mol.L-1 e 0,00005 mol.L-1 (NAZEERUDDIN  et al., 1993).  

 O contra-eletrodo e o eletrodo foram pressionados por um clipe de folha enquanto se 

inseria algumas gotas do eletrólito de forma que o mesmo penetrasse no dispositivo. 

Observou-se que funcionamento do dispositivo era proveniente da luz solar, já que quando se 

utilizava um aparato, entre a luz solar e o filme, a fotocorrente diminuía.
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3. RESULTADOS E DISCUSSÕES   

3.1. Filme Auto-estruturado e Pós de Esferas de Látex 

 Na Figura 22 podemos observar a dispersão final de esferas de látex utilizada para a 

geração do filme auto-estruturado, onde se verifica que a aparência geral é opaca típica de 

dispersões coloidais com partículas na escala nanométrica ( < 1000 nm). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Dispersão final de esferas de látex. 

 O filme de esferas de látex foi caracterizado por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) como mostra a Figura 23. É possível perceber que as esferas de látex formam uma 

estrutura compacta sem definição espacial, apenas observando-se que há uma sobreposição 

entre elas formando um aglomerado destas partículas. Este comportamento se dá devido à 

concentração da dispersão utilizada (10%) e da ausência de gás N2, já que ambos 

potencializam as forças capilares existentes entre estas partículas fazendo com que, durante a 

evaporação do solvente, elas se juntem de forma mais rápida, sem ordenamento, resultando 

em um filme compacto. Vale salientar que se a dispersão fosse mais concentrada, na ausência 

de N2, estas partículas sofreriam um processo conhecido como coalescência (junção de duas 

ou mais partículas, resultando em uma maior), resultando assim em um filme mais compacto 

onde não seria possível observar as esferas de látex, mas vários aglomerados no decorrer do 

filme.  

Tal resultado foi importante já que foi possível verificar não só a formação de esferas de 

látex, mas também a sua topografia e o seu comportamento na formação do filme, podendo-se 

afirmar assim que não se obteve um material auto estruturado bem definido já que foram 

formados aglomerados. É possível perceber também que os interstícios entre as esferas não é 

observado, o que torna dificultosa a penetração da solução de titânia mesoporosa, quando este 

material auto-estruturado é utilizado como molde na formação de pós de TiO2. 
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Figura 23. MEV do filme produzido de esferas de látex. 

É possível observar na Figura 24 que ao sedimentarem-se as esferas de látex formam 

monólitos compactos que podem ser macerados em forma de pó.  

Observamos os resultados de MEV para os pós obtidos a partir das sínteses D, E, I 

(Figura 25). Nota-se que a estrutura para todos os pós é compacta. Os pós D e E apresentam 

granulações que se assemelham à topografia de esferas esperada para este tipo de 

nanopartículas (Figuras 25A e 25B). Contudo, não se visualiza para a síntese D uma 

porosidade (interstícios entre as esferas) tão bem definida como à observada para a síntese E o 

que permitiria maior penetração da solução precursora de titânia. A síntese I, por sua vez, não 

apresenta porosidade na mesma magnificação que os demais pós, o que certamente resultará 

em uma baixa eficiência para a sensibilização por complexo de rutênio para os pós de TiO2 

obtidos quando utilizados os materiais desta síntese como moldes, como pode ser observado 

na Figura 25C. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Sedimentação da dispersão de esferas de látex: (A) separação de fases; (B) vista 

superior; (C) monólito seco. 

 

A)  B)  C)  
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Figura 25. MEV dos moldes de esferas de látex que se sedimentaram, obtidos em formas de 

pós: (A) síntese D; (B) síntese E; (C) síntese I 

A) B) C) 
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3.2. Filmes e Pós Compósitos de Titânia/látex  

 Observam-se na Figura 26 os filmes compósitos feitos por ECS. Percebe-se que o filme 

se apresenta em sua coloração transparente quando titânia e látex estão em volumes iguais de 

1 mL (Figura 26A). Já para um aumento de 5 vezes no volume de látex observa-se que a 

coloração do filme se apresenta de forma mais opaca (Figura 26B). Uma opacidade mais 

acentuada é observada com o aumento do volume de látex em 25 vezes (Figura 26C). Ou seja, 

a opacidade do filme compósito de titânia/látex é diretamente proporcional ao volume de 

esferas de látex.  

 As imagens de MEV (Figura 27) mostram que os filmes de iguais volumes de titânia 

com esferas de látex (Ti1/La1) não têm forte aderência à superfície do substrato de vidro. 

Nota-se na Figura 27A que um pequeno risco expõe completamente o substrato. O filme 

apresenta-se fragmentado em toda a sua extensão com o surgimento de pequenos blocos como 

ilustra a Figura 27B. Não se observa a presença de esferas de látex no filme o que mostra um 

recobrimento efetivo das esferas de látex pela titânia mesoporosa nesta concentração. A 

formação de pequenos blocos deve-se à contração da titânia mesoporosa quando submetida a 

uma atmosfera sem controle da umidade. 

A Figura 28A mostra que o aumento de 10 vezes na concentração de esferas de látex em 

relação ao filme modifica a topografia da superfície do mesmo. Há rugosidade ao longo do 

filme, porém não se observa um ordenamento espacial definido das esferas de látex (Figura 

28B). Um aumento de 20 vezes na concentração de esferas de látex resulta em uma superfície 

totalmente rugosa com a presença de grânulos característicos de agregados de esferas de látex 

(Figura 28C). Nota-se também que a superfície da titânia mesoporosa apresenta-se menos 

compacta, o que se deve a efeitos de hidrólise do filme associada a sua maior exposição à 

umidade atmosférica durante a formação do filme (Figura 28D). Há comportamento 

semelhante para filmes com uma concentração 25 vezes maior de esferas de látex (Figura 

28E), no entanto, o recobrimento não é efetivo em todo o filme como se pode observar no 

agregado da Figura 28F. As dimensões das esferas não podem ser bem definidas o que leva a 

uma estimativa de diâmetro em 500 nm. 
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Figura 26. Aspectos dos filmes após a evaporação do solvente a 50 oC: A) Ti1/La1; B) 

Ti1/La5; C) Ti1/La25. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. Microfotografia do filme Ti1/La1: A) visão geral; B) detalhe da superfície. 

 

 

 

 

A)  B)  

A)  B)  C)  
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Figura 28. Microfotografias dos filmes compósitos com variação da concentração de esferas 

de látex: A) visão geral (Ti1/La10); B) detalhe da superfície (Ti1/La10); C) visão geral 

(Ti1/La20); D) detalhe da superfície (Ti1/La20); E) visão geral (Ti1/La25); F) detalhe da 

superfície com especificação do diâmetro das esferas de látex(Ti1/La25). 
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C)  D)  
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 Os resultados de raios-X dos pós compósitos de titânia/látex (Figura 29) mostram que 

há acentuada presença de carbono amorfo no compósito titânia/látex antes do tratamento 

térmico a 600 °C. Há o pico característico do carbono amorfo em 2 = 20° conforme descrito 

na literatura para nanopartículas de ouro depositadas em carbono Vulcan (YAN  et al., 2013). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Difratogramas de raios-X (DRX) obtidos a partir de diferentes rotas de síntese do 

nanocomposito latex-titânia. 

 



 

48 

 

3.3.  Pós de Titânia e Sua Aplicação em DSSCs 

 Na Figura 30 estão as soluções utilizadas para a formação e funcionamento das DSSCs. 

Percebe-se a coloração amarelo escuro para a solução de Iodeto de Lítio, amarelo claro para a 

solução de Iodo e vinho para a solução de complexo de rutênio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 30. Soluções utilizadas para a formação e funcionamento das DSSCs. 

 

É possível observar as medidas de DSC/TGA na Figura 31 para os diferentes pós de 

titânia obtidos a partir de diferentes rotas de síntese de esferas de látex. Nota-se que o pó E 

retém água em sua estrutura o que corresponde a uma perda de massa de 20% para 

temperaturas próximas a 100 oC, já que o mesmo foi lavado com água para possível retirada 

de carbono. Os comportamentos do pó D e E após 100 oC são muito semelhantes e mostra 

uma queda acentuada para temperaturas acima de 400 oC. Tal resultado pode ser associado à 

presença de carbono na composição do pó mesmo após o tratamento térmico a 600 oC. Os pós 

I e K não apresentam queda acentuada em sua massa para tratamentos em temperaturas 

superiores a 400 oC o que denota que se trata de um material de composição química definida, 

no caso o dióxido de titânio, que se mantém na fase sólida durante toda a medida de 

calorimetria. 
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Figura 31. Medida de DSC/TGA para os pós de titânia obtidos a partir de diferentes rotas de 

síntese de esferas de látex. m = perda percentual de massa; T = temperatura de varredura. 

         

Já na Figura 32 observamos o perfil de SAXS para os pós de titânia tratados 

termicamente e obtidos a partir de diferentes rotas de síntese química. Percebe-se que o pó E 

apresenta uma larga faixa de espalhamento entre 0,01<q< 0,1 Å-1 o que mostra a presença de 

nanopartículas de titânia no material. O pó K também apresenta comportamento semelhante, 

porém, observam-se duas regiões distintas de espalhamento, com um pico relativamente longo, 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32. Perfil de SAXS para os pós de titânia obtidos a partir de diferentes rotas de síntese 

de esferas de látex. I = intensidade; q = vetor de espalhamento. 
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mostrando que há a presença de aglomerados micrométricos no material. Já os pós D e I, por 

sua vez, comportam-se de forma similar sem nenhuma região de espalhamento mais 

acentuada o que, também, é característico de um material com aglomerados micrométricos. 

Desta forma, pode-se perceber que há a ausência de porosidade definida para todos os pós de 

TiO2, uma vez que através dos espalhamentos se nota a presença de aglomerados 

micrométricos. 

A Figura 33 mostra o comportamento do espectro de absorção para pós de titânia 

obtidos a partir de diferentes sínteses químicas. É possível observar o band-gap do TiO2 

próximo a um comprimento de onda de 400 nm. Nota-se também que o pós I e K apresentam 

uma pequena absorção na faixa do visível, semelhantemente à absorção do pó E não 

sensibilizado. Observamos, com a Figura 34, um pico máximo de absorção em torno de 500 

nm para o pó I (Figura 34A) e 475 nm para o pó K (Figura 34B). Tal fato pode ser associado 

ao molde de esferas de látex para estas sínteses químicas que se apresentam compactos de 

forma que a solução precursora de titânia não possa penetrar em seu interior, formando um 

material de titânia com uma topografia sem uma porosidade ordenada. Com relação ao pó D, 

a presença de impurezas no seu interior não permite uma visualização definida da 

sensibilização do filme semicondutor pelo complexo de rutênio. Entretanto, nota-se que há o 

deslocamento da faixa de energias proibidas (band-gap) e um aumento da absorbância para a 

região do visível para este pó, não sendo possível afirmar o pico máximo de absorção do 

mesmo, já que não se observa picos, mas uma faixa contínua de absorção que decresce no 

decorrer da varredura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Absorbância dos pós de titânia obtidos a partir de diferentes rotas de síntese de 

esferas de látex. 
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Figura 34. Absorbância dos pós de titânia obtidos a partir de diferentes rotas de síntese de 

esferas de látex: A) a partir da rota I (pó I), B) a partir da rota K (pó K). 

 

A Figura 35 mostra as medidas de voltagem em circuito aberto para os pós de titânia 

após sensibilização pelo complexo de rutênio N719. Nota-se que os pós D e K apresentam os 

menores valores de voltagem equivalentes a 20,9 mV (milivolts) e 34,3 mV respectivamente 

(Figura 35A e 35D). O pó E atingiu o maior valor nas condições experimentais atingindo um 

valor de 189 mV (Figura 35B). A incidência de luz solar no pó I, por sua vez, resultou em 

uma voltagem de circuito aberto (Figura 35C) intermediária, comparado aos outros pós, em 

torno de 46,3 mV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35. Sensibilização de pós de titânia pelo complexo N719, obtidos a partir de diferentes 

rotas químicas, e suas respectivas voltagens de circuito aberto determinadas por irradiação 

solar: A) pó D; B) pó E; C) pó I; D) pó K. 

A)  B)  C)  D)  

A)  B)  
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 Como mencionado anteriormente, o pó de TiO2, obtido pela evaporação do solvente na 

placa de petri, sendo o látex da dispersão original, ou seja, sem diluição, apenas foi 

caracterizado por absorbância por Espectrofotometria. Na Figura 36 é possível perceber o 

comportamento do espectro de absorção para o pó de  TiO2 citado. Nota-se que o 

comportamento do espectro de absorção do mesmo é semelhante aos dos pós de TiO2 obtidos 

a partir dos materiais compósitos titânia/látex, utilizando os pós de esferas de látex que 

sedimentaram, já que houve pouca absorção, podendo-se afirmar que este pó de TiO2 possui o 

mesmo comportamento dos pós de TiO2 mencionados anteriormente neste trabalho. Podemos 

também notar nesta Figura que há um pico máximo de absorção deste pó em torno de 525 nm, 

sendo a absorção decrescente na medida em que o comprimento de onda vai aumentando, 

mostrando assim, que houve o ancoramento do sensibilizador na superfície do filme 

semicondutor, sem alterações significativas na energia do gap quando comparada com a 

titânia não sensibilizada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36. Absorbância dos pós de TiO2 obtidos a partir dos filmes compósitos de titânia/látex.  
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4. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS  

 Os resultados obtidos mostram que é possível produzir pós de titânia mesoporosa a 

partir de blocos compactos decorrentes da coalescência de partículas esféricas de látex. O pó 

de TiO2 obtido a partir da síntese E apresentou comportamento semelhante à observada em 

esferas de látex, quando há a formação de um material auto estruturado mais definido, o que 

justificaria o maior valor de potencial de circuito aberto observado durante a incidência de luz 

solar. As demais sínteses devido a uma porosidade reduzida impossibilitam tanto a fixação do 

complexo de rutênio como a penetração do par redox no seu interior o que faria com que estas 

apresentassem uma menor sensibilização dos pós de titânia e, consequentemente, menores 

voltagens de circuito aberto.  

Além da topografia da superfície, outro parâmetro a influenciar o comportamento 

fotoeletroquímico dos pós consiste na eliminação de carbono durante o tratamento térmico já 

que a fase orgânica é predominante no compósito. Isto se evidencia para os pós D e E na 

medida de calorimetria diferencial onde se observa uma perda de massa para temperaturas 

acima de 400 °C. Tal aspecto não ocorre para os pós I e K que apresentam comportamento 

ótico semelhante à titânia anatase sem nenhuma contribuição de carbono. O carbono em 

princípio deslocou o espectro da região visível para os pós D e E, mas deve competir com o 

complexo de rutênio tanto em nível de ancoragem quanto de recombinação do par elétron-

buraco fazendo com que haja uma diminuição efetiva da voltagem de circuito aberto na titânia 

caracterizada neste trabalho. Todos estes efeitos poderão ser reduzidos caso haja um novo 

tratamento térmico nos pós de modo a eliminar o carbono residual nos pós de titânia.  

Os pós de TiO2 obtidos, utilizando os dois tipos de moldes de esferas de látex (pós e 

filmes), apresentaram comportamentos semelhantes.   

Enfim, pode-se afirmar que é possível obter titânia a partir de moldes compactos de 

esferas de látex, contudo a sua baixa porosidade e contaminação por resíduos orgânicos 

durante a densificação constituem um desafio para a sua posterior aplicação em dispositivos 

fotovoltaicos e, consequentemente, em DSSCs.  

Pretende-se agora, obter titânia utilizando a técnica de ECS, tendo os compósitos 

formados por filmes suportados em substratos de lamínulas com área definida. Desta forma, 

pode-se criar uma porosidade definida para titânia, onde, através da mesma, haverá melhor 

fixação do corante de rutênio em sua superfície e consequentemente uma penetração eficaz do 

mesmo na titânia. Isso aumentará a absorção de luz dos pós de titânia tornando-os viáveis 

para a aplicação em DSSCs. Outra perspectiva deste trabalho, é que as esferas de látex podem 
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formar nanofios. Tais estruturas podem ser aplicadas como moldes na perspectiva de geração 

de uma porosidade com configuração cilíndrica na titânia. Tal topografia, para titânia é 

inovadora, podendo ser explorada sua aplicação em várias áreas da ciência, como na geração 

de biosensores, sensores, biomateriais, fotocatálise e células solares.  
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ANEXO I: Artigo publicado na Materials Research 
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ANEXO II: Artigo publicado no Applied Surface Science 
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