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RESUMO

Atualmente existem trés geracdes de células solares, sendo a mais recente a Dye-Sensitized
Solar Cells-DSSC, também denominadas como células de Gritzel. Uma das partes essenciais
desse tipo de célula solar sdo os eletrodos transparentes formados a partir de 6xido metalicos,
sendo 0 mais comum o de estanho (SnO,). Esse 6xido vem sendo largamente utilizado como
pelicula condutora em vidro, uma vez que combina caracteristicas como condutividade
elétrica com transparéncia na regido do visivel do espectro eletromagnético, podendo assim
ser aplicado a- uma grande quantidade de dispositivos eletronicos. Porém, devido o didxido
de estanho se tratar de um material de alto valor agregado, alternativas para sua obtencao
estdo sendo estudadas, um desses estudos € a utilizacdo de cloreto de estanho para formagao
do filme condutor em vidro. Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo obten¢dao de uma
solucdo promotor de estanho a partir de liga de solda comercial. Duas técnicas foram
avaliadas, o tratamento 4cido e o hidrometalurgico. Amostras de liga de solda (Sn/Pb) foram
submetidas a um tratamento 4cido e térmico, com a realizagdo da separagdo chumbo do
estanho e formacdo da solug¢do de cloreto de estanho. Foram realizados ensaios de dopagem
com a utilizagdo da solucdo de cloreto de estanho juntamente com fluoreto de amonia,
utilizadas na formagdo dos filmes em superficies de placas de vidro. O parametro de
verificacdo da formagdo do filme condutor foi a resisténcia elétrica, obtida a partir da
condutividade elétrica. A solucdo de cloreto de estanho gerada pelo processo
hidrometalirgico da liga de solda possibilitou a deposicdo de uma camada condutora em
vidro, sendo resisténcia obtida com filme condutor com essa metodologia foi de 0,4 a 3
KQ.Apesar da resisténcia estar acima da dos valores comerciais, a obtencdo da solucio de
cloreto de estanho da partir da solda comercial, ou de lixo eletrdbnico, minimiza
significativamente o custo de producdo dos filmes finos condutores, tornando ainda o

processo reciclavel, se aproveitada a liga de solda de lixos eletronicos.

Palavras-chave:Vidro condutor FTO; liga de solda; tratamento 4cido; célula de Gritzel.



ABSTRACT

There are currently three generations of solar cells, the most recent being the Dye-Sensitized
Solar Cells-DSSC, also referred to as Griitzel cells. One of the essential parts of this type of
solar cell is transparent electrodes formed from metal oxide, the most common being
tin(SnO,). T-his oxide has been widely used as a conductive glass film, since it combines
characteristics such as electrical conductivity with transparency in the visible region of the
electromagnetic spectrum, and can be applied to a large number of electronic devices.
However, because tin dioxide is a high value-added material, alternatives for its production
are being studied, one of these studies is the use of tin chloride to form the conductive glass
film. Thus, this work has as objective to obtain a solution promoter of tin from commercial
welding alloy. Two techniques were evaluated: acid and hydrometallurgical treatment.
Samples of solder alloy (Sn/Pb) were subjected to an acid and thermal treatment, with the lead
separation of the tin and formation of the tin chloride solution. Doping tests were carried out
using the tin chloride solution together with ammonium fluoride used in the formation of
films on glass plate surfaces. The verification parameter of the conductive film formation was
the electrical resistance, obtained from the electrical conductivity. The solution of tin chloride
generated by the hydrometallurgical process of the weld alloy allowed the deposition of a
conductive layer in glass, and resistance obtained with conductive film with this methodology
was of 0.4 to 3 KQ. Although the resistance is above commercial values, obtaining the tin
chloride solution from the commercial solder or electronic waste minimizes significantly the
cost of production of the conductive thin films, making the process even more recyclable, if

the alloy is used Soldering of electronic waste.

Keywords: FTO conductor glass; Welding alloy; Acid treatment; Gritzel cell.
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1 INTRODUCAO

A procura por fontes de energias renovdveis vem crescendo exponencialmente, entre
as elas destaca-se a energia solar. A conversdo de energia solar em energia elétrica acontece
por meio de dispositivos constituidos por semicondutores, a estes dispositivos dd-se 0 nome
de células fotovoltaicas. Atualmente, existem trés geracdes de células solares, na terceira
geracdo de células solares estdo as Dye-Sensitized Solar Cells — DSSC, também denominadas
como células de Gritzel. Esse tipo de célula vem ganhando destaque devido ao seu baixo
custo e simplicidade, porém tornd-las estaveis e vidveis ainda € um grande desafio para
pesquisadores, nesse sentido as DSSC’s tém sido tema de pesquisas no meio académico ao
longo dos anos.

O principio de funcionamento de uma célula solar de Gritzel € similar em muitos
aspectos a fotossintese, processo pelo qual as plantas transformam energia solar em energia
quimica de luz solar (FREITAS, 2006). O processo de fotossintese nada mais é do que
energia solar se transformando em energia quimica, no caso da célula de Gritzel, transforma-
se energia solar em energia elétrica por intermédio da interacdo quimica. Este tipo de célula é
composta basicamente por um fotoanodo, um contra eletrodo e um eletrélito liquido entre os
eletrodos que contém um mediador redox (SONAI et al., 2015), assim como ilustrado na
Figura 1.

Figura 1- Componentes de uma célula solar sensibilizada por corante.

Substrato vidro condutor
t

Fonte: Sonai et al., 2015
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Cada camada da célula de Gritzel tem uma fungdo especifica, os vidros transparentes
e seu revestimento permitem que a luz solar penetre na célula, além disto, conduz os
portadores de elétrons para o circuito externo (JIAO et al., 2011), o TiO, é o semicondutor,
ele atua na célula como um transportador de cargas dos fotoelétrons fornecidos pelo corante
fotossensivel que serd depositado sobre o mesmo (MARTINS et al., 2013), o corante
fotossensivel por sua vez permite a absorcao da luz nas regides visiveis e infravermelho do
espectro solar, o eletrélito facilita o mecanismo de transferéncia de elétrons e a cinética,
finalmente a camada de catalisador com a funcdo de coletar elétrons da carga externa.
(REDDY et al., 2014).

As caracteristicas necessdrias para os vidros condutores e sua utilizacdo nas células de
Gritzel sdo oriundas da pelicula condutora, uma vez que os semicondutores do tipo 6xidos
condutores transparentes depositados nos vidros, geralmente exibem alta transmitincia na
regido do visivel e alta condutividade elétrica. A qualidade dos Oxidos condutores
transparentes nos vidros depende da natureza da solucdo precursora. Devido a essas
propriedades, esse tipo de material é utilizado como eletrodo transparente, por exemplo, o
Diéxido de Estanho dopado com fldor (SnO;:F) em dispositivos fotovoltaicos (LIMA, 2013).

O didxido de estanho (SnO,) vem sendo largamente utilizado como pelicula condutora
uma vez que € um dos 6xidos condutores mais interessantes para se trabalhar, pois combina -
caracteristicas favoraveis para aplicacdo em dispositivos eletronicos.

Na producdo desses vidros utiliza-se normalmente o SnO,_ e sua deposi¢do pode ser
realizada por diferentes métodos, na literatura esses filmes tém sido depositados sobre
substrato transparente através da técnica spray de pirdlise, que envolve através da estimulacdo
térmica a reacdo quimica entre dtomos de diferentes espécies quimicas (LIMA, 2013).

Dentro do contexto de estudos de célula solar de terceira geracdo e considerando o
auto custo dos vidros condutores € do SnO,, o presente trabalho tem por objetivo contribuir
com a obten¢cdo de uma solucdo de cloreto de estanho a partir da recuperagdo do estanho
presente na liga de solda comercial (estanho-chumbo), e por sua vez, avaliar os processos para

deposi¢do da solugdo e desenvolvimento dos filmes condutores em superficies de vidro.
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1.1 Objetivos

Objetivo geral

Obter eletrodos em vidro com peliculas condutoras a partir do estanho recuperado de

ligas de solda comercial realizando para isto a técnica spray de pirdlise.

Objetivos especificos

e (Caracterizar a liga de solda (estanho/chumbo) comercial;

e Obter solucdo de cloreto de estanho a partir da liga de solda por processo
hidrometaldrgico;

e Realizar a deposi¢do das solugdes de cloreto de estanho obtidas utilizando a técnica
spray de pirdlise;

e Realizar separagdo fracionada do chumbo e estanho presentes na liga de solda;

e Estabelecer uma metodologia de preparacdo de eletrodos de vidro com revestimento
de pelicula condutora para utilizacdo em células solar de terceira geracao.

e Contribuir com a inser¢cdo de novos materiais (liga de solda) e metodologia para
desenvolvimento de eletrodos de células solares de terceira geracdo otimizando ainda

o seu custo final.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historia do desenvolvimento fotovoltaico

A esséncia da producdo de energia elétrica através de células fotovoltaicas estd na
criacdo de uma corrente elétrica no interior da célula apés a mesma ser exposta a luz, ou seja,
o efeito fotovoltaico.

Em 1839, Becquerel durante a condugdo de experiéncias eletroquimicas observou a
producdo de uma pequena diferenca de potencial quando placas metdlicas, de platina ou prata
eram mergulhadas em um eletrélito e expostas a luz, iniciava-se entdo a origem das células
fotovoltaicas.

Quase trinta anos apds a descoberta de Becquerel, em 1873, o efeito fotovoltaico em
um material semicondutor, o selénio, foi descoberto por Willoughby Smith e quatro anos apds
esta descoberta, o primeiro dispositivo de producdo de energia através da luz foi construido
pelos americanos William Grylls Adams e Richard Evans Day. O dispositivo consistia em um
filme de selénio depositado num substrato de ferro, em que um filme de- ouro muito fino
servia de contato frontal e apresentou uma eficiéncia de conversdo (conversdo da radiacdo
incidente no dispositivo em energia elétrica) de 0,5%.

De fato, o desenvolvimento de células solares s6 ocorreu apds Max Planck ter
estabelecido a teoria quantica em 1900 e Albert Einstein ter explicado, em 1905, o efeito
fotoelétrico (OLIVEIRA, 2013).

1954 foi desenvolvida a primeira célula solar, quando acidentalmente pesquisadores
da Bell Labs nos EUA descobriram que os diodos de jun¢do P-N geravam uma tensdo quando
as luzes da sala estavam acesas.

Em 1953 um quimico dos Bell Laboratories, Calvin Fuller, ao desenvolver o processo
de dopagem produziu uma barra de silicio dopado com uma pequena concentracdo de galio, o
que o torna um condutor, sendo as cargas moveis positivas (silicio do “tipo P”), o fisico
Gerald Pearson, -seu colega, mergulhou esta barra em um banho quente de litio, o que
ocasionou na superficie da barra uma zona com excesso de elétrons livres portados de carga
negativa (silicio do “tipo N”), ao juntar o silicio tipo P com o tipo N, juncao P-N, surgiu um
campo elétrico permanente. Desta forma, Pearson tinha acabado de desenvolver a primeira
célula solar de silicio, esta apresentou uma eficiéncia de conversdo de cerca de 4%

(VALLERA e BRITRO, 2006). Mais tarde Fuller substituiria o gilio por arsénio seguido por


https://pt.wikipedia.org/wiki/Corrente_el%C3%A9trica
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uma difus@o do boro, as células com esta nova configuragdo chegaram a alcancar uma
eficiéncia de conversdo de 6%.

A Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.2 apresenta anotacdes extraidas dos
ocumentos de projeto do laboratério, nela, Fuller sugere a Chapin um modelo para montagem
da célula solar, a Erro! Fonte de referéncia nio encontrada.2 mostra ainda fotos histéricas do
primeiro modulo solar.

Figura 2 - (a) Anotagdes de Fuller para Chapin sugerindo um modelo para as células solares;
(b) e (¢) Fotos do primeiro médulo solar do BellLaboratory.

(61} 5 :
oaTE T]23 73 “‘gam--““
rmsl'_‘_’izraq- 2

(@)

Fonte: KAZMERSKI, 2006

Em marco de 1954 foi registrada a patente da primeira célula solar, esta célula foi
apresentada na reunido anual da National Academy of Sciences, em Washington. A primeira
aplicacdo das células solares de Chapin, Fuller e Pearson aconteceu em Americus, Georgia,
em Outubro de 1955, para alimenta¢do de uma rede telefonica local, porém notou-se o que
seria um dos princi-pais desafios para os pesquisadores e para a utilizagdo das células solares,
0 custo, que por sua vez era muito elevado.

Ao longo dos anos a eficiéncia de conversdo das células solares foi aumentando,
chegando a atingir 10% no ano de 1959. Na época, o prego das células solares era exorbitante,

a primeira célula solar disponivel comercialmente custava $25 e produzia 14mW, desta forma



18

sua utilizagdo s se tornava vidvel em aplicagcdes muito especiais como, por exemplo, para
produzir eletricidade em satélites (BRITO, 2005).

A busca por células solares cada vez mais eficientes acarretou em avancos
tecnoldgicos importantes para as décadas seguintes como, por exemplo, a substituicdo do
contato frontal dnico por uma rede de contatos mais finos e mais espalhados, o
desenvolvimento de células em substrato do tipo P, o qual se mostra mais resistente a radiacao
e permitiu eliminar a zona inativa a superficie, melhorando a resposta no azul.

Nos anos sessenta as células solares tiveram sua primeira aplicacdo terrestre, elas
foram utilizadas em sistemas de telecomunicac¢des remotos e boias de navegacdo, que eram as
unicas economicamente interessantes, devido a inexisténcia de fontes de energia alternativas a
eletricidade solar (VALLERA e BRITRO, 2006). Entretanto nos anos 70, o preco do petroleo
quadruplicou e como consequéncia sucedeu a crise petrolifera e a necessidade de
investimentos e pesquisas que possibilitassem o uso amplo das células solares.

Com a crise petrolifera, a corrida por novas tecnologias e formas de produgdo de
energia que ndo envolvesse combustivel fossil comegou, e tanto Orgdos publicos como
privados foram motivados a realizar altos investimentos em projetos e institutos de
tecnologias solares, desta forma iniciou-se uma época de altos investimentos e pesquisas que
tornassem as células solares eficientes e vidveis.

As décadas de oitenta e noventa também foram marcadas por momentos importantes
para as células solares, nessas décadas ocorreu a instalacdo da primeira central solar de grande
envergadura (I MWp) na Califérnia, em 1982, e o langamento dos programas de “telhados
solares” na Alemanha (1990) e no Japdo (1993) (VALLERA e BRITRO, 2006). Ainda nas
décadas de 80 e 90, verificou-se que uma producdo em escala diminuiria o custo unitirio e em
1998 foi atingida a eficiéncia recorde de 24,7%, com células em silicio monocristalino,
enquanto que em 2005, o grupo do Fraunho fer Institut for Solar Energy Systems anunciou
uma eficiéncia superior a 20% para células em silicio multicristalino (CAMARA, 2011)

No periodo de 1981 a 1983 foram instalados, de forma experimental, sistemas de
eletrificacdo de edificios, producdo de dgua potdvel etc. Neste momento, a producdo mundial
fotovoltaica ja ultrapassava os 9,3 MW (FERNANDES, 2009), segundo Valeria e Brito, 2006,
em menos de uma década, conseguiu-se reduzir o custo da eletricidade solar de 80 $/Wp para
cerca de 12 $/Wp.

Mesmo diante os avancos tecnolégicos a demora em alcangar resultados
custo/eficiéncia satisfatérios em relacdo a energia gerada por combustiveis fosseis e atrelado a

descoberta de novos campos de petréleo levou a reducdo do interesse pela tecnologia solar,
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entretanto, com o passar dos anos novos motivos para despertar e tornar novamente as células
solares alvo de pesquisas vem surgindo como por exemplo, a percepcdo e preocupagcio
ambiental e aliado a isto a futura escassez de combustiveis fésseis.

O futuro das células solares € promissor, segundo Valléra e Britro (2006), a European
Photovoltaic Industry Association (EPIA) publicou em 2004 um roteiro que avancga as
perspectivas da industria fotovoltaica para as proximas décadas. Prevendo um crescimento do
mercado semelhante ao dos ultimos anos (superior a 30% por ano) e uma redugdo nos custos
proporcional ao crescimento de painéis instalados, a EPIA antecipa que em 2020 cerca de 1%
da eletricidade consumida mundialmente serd de origem fotovoltaica, elevando-se essa fracdao

para aproximadamente 26% em 2040.

2.2 Células fotovoltaicas

Entre as- energias renovaveis destaca-se a energia solar, devido ao sol disponibilizar
energia suficiente para suprir as necessidades energéticas do planeta, segundo Ghensev
(2006), A conversao de energia solar em energia elétrica acontece por meio de dispositivos
constituidos por semicondutores, a estes dispositivos dd-se o nome de célula solar e seu
funcionamento baseia-se no efeito fotovoltaico.

A classificacdo de um material em condutor, semicondutor ou isolante depende do
preenchimento da banda de Valéncia (BV) e da energia de gap (EG) entre as camadas de

valéncia e de conducao (BC), Figura 3.

Figura 3 - Estrutura das bandas de energia.
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Fonte: Préprio autor
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Os semicondutores mais sensiveis apresentam maior produto corrente-tensao para luz
visivel, os semicondutores utilizados nas células solares sdo o silicio, selénio dentre outros,
entretanto o silicio é o mais utilizado.

Existem trés geracOes para as células solares, a primeira sdo as células constituidas
principalmente por juncdes P-N de silicio cristalino, a segunda geracdo de células solares €
utilizam semicondutores como o silicio amorfo, silicio policristalino ou microcristalino,
telureto de cddmio entre outros e a terceira geracdo é baseada em sistemas hibridos ou
puramente organicos.

Nas células solares convencionais o semicondutor mais usado € o silicio, um elemento
tetravalente em rede cristalina, segundo Agnaldo et al, (2006), ao se adicionar atomos
dopantes com trés elétrons de valéncia, aparecem buracos (ou a falta de elétrons) para
equilibrar os 4tomos da rede. A presenca de buracos caracteriza o silicio semicondutor tipo P,
no qual a BV ndo é completamente preenchida. Do mesmo modo, ao se adicionar 4tomos
dopantes com cinco elétrons de valéncia, haverd elétrons em excessos que vao para a BC. A
presenca de elétron na BC caracteriza o silicio semicondutor tipo N. A energia de Fermi do
semicondutor tipo N € maior do que a do semicondutor tipo P. Na constru¢do de uma célula
solar de silicio sdo empregados ambos os tipos de semicondutores, formando uma juncao P-
N.

Ao formar a juncdo- P-N forma-se um campo elétrico, devido aos elétrons livres do
silicio tipo N ocuparem os vazios da estrutura do silicio tipo P, assim quando a luz incide
sobre a célula fotovoltaica, os fétons chocam-se com outros elétrons da estrutura do silicio e
lhes fornece energia transformando-os em condutores. Devido ao campo elétrico gerado pela
jungdo P-N, os elétrons sao orientados e fluem da camada “P” para a camada “N”. Por meio
de um condutor externo, ligando a camada negativa a positiva, gera-se um fluxo de elétrons
(corrente elétrica), enquanto a luz incidir na célula, este fluxo se manterd. (NASCIMENTO,
2004)

Em virtude da variacdo de incidéncia solar em diferentes locais da terra, a medida da
eficiéncia de uma célula solar convencionou-se a uma irradiancia normalizada de 1000 W/mz,
temperatura ambiente de 25°C e uma distribuicdo da radiacdo solar segundo o espectro
AML.5, desta forma € possivel a comparacdo de uma célula solar em diferentes partes do
mundo.

Entre outros fatores, a efici€ncia de uma célula solar depende do coeficiente de

absor¢do do material, da eficiéncia quantica, da espessura e também do hiato energético do
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semicondutor ou da distancia entre os niveis das orbitais moleculares, no caso particular das
DSSC (SEQUEIRA, 2012).

Normalmente a eficiéncia de conversao € calculada levando em consideragdo a relacdo
entre a poténcia gerada pela célula e a irradiacdo incidente sobre a mesma, pode ser obtida de

acordo com a Equagdo 1:

_ (Im pxVmp)
 (IexA)

X100 )

Em que Imp € a corrente mdxima de pico, Vmp a tensdo méxima de pico, Ic a

Irradiancia solar e A a area util do modulo.

Ainda que as células solares apresentem vantagens em relacdo 4s células
convencionais, sua utilizacdo em larga escala tem sido limitada o que resulta em pesquisa com
a finalidade de otimizar tais células e torna-las vidveis economicamente. Dentre essas
pesquisas estdo os estudos relacionados as células solares sensibilizadas por corantes que

chamam atencdo por sua simplicidade e viabilidade econémica.

2.3 Célula Solar Sensibilizada por Corante

Em 1991, O'Regan e Gritzel desenvolveram uma nova célula fotovoltaica com o
principio de funcionamento similar ao processo de fotossintese realizado pelas plantas, esta
célula conhecida Dye Sensitized Solar Cells ou ainda como células de Gritzel apresentou uma
eficiéncia de conversdo de 7,1% a 7,9% , elas sdo células hibridas e fazem parte da terceira
geragdo de células solares.

Este novo tipo de célula solar € feito a partir de corantes sensibilizadores de filmes de
6xidos nanocristalinos. As células solares sensibilizadas por corantes apresentam vantagens
quando comparadas as células de primeira e segunda geracdo, uma vez que, sua fabricacio
utiliza materiais disponiveis no mercado de corantes, extraidos de plantas, e sdo preparadas
através de processos simples e nao poluentes.

A célula de Gritzel é composta por camadas, seus componentes sdo: moléculas de um
corante, o dye, um semicondutor nanocristalino , normalmente o diéxido de titdnio, um
eletrdlito, geralmente um par redox iodo/iodeto, dois eletrodos de vidro com uma camada

condutora, SnO,, e um catalisador, sendo os mais utilizados a platina ou grafite.
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Cada camada da célula de Gratzel tem uma funcdo especifica, os vidros transparentes
permitem a passagem de luz através da célula e seu revestimento, o SnO, é a camada
condutora, o TiO, € o semicondutor onde serd depositada as moléculas do corante, essas
moléculas por sua vez tem a funcdo de coletar luz e gerar elétrons excitados que provocarao
uma corrente na célula, o eletrdlito age regenerando as moléculas do corante e a camada de
catalisador impede a passagem da luz através da camada inferior.

O mecanismo de DSSC € semelhante ao da célula solar convencional. A excitacdo do
féton a uma monocamada de corantes organicos resulta na injecao de um elétron para a banda
de conducgdo de 6xido. Em seguida, o corante orginico restaura sua configuracdo eletronica
original pela doacdo de elétron do eletrélito (GRATZEL, 1991).

Diferente das células convencionais, nas DSSC os portadores livres ao invés de serem
gerados no semicondutor sdo injetados em sua banda de conducdo (BC), desta forma existe
uma diferenca entre absorver a luz, funcao realizada pelo corante e transporte de portadores
de carga que ocorre no semicondutor.

Quando o corante absorve um féton da radiacdo incidente adquire energia suficiente
para passar do estado fundamental (S) para o estado excitado (S*), isto €, os seus elétrons
passam da orbital molecular ocupada de maior energia (Highest Occupied Molecular Orbital,
HOMO) para a orbital molecular desocupada de menor energia (Lowest Unoccupied

Molecular Orbital, LUMO) (SEQUEIRA, 2012), como € expresso na Equacao 2.

S+hyv——S* ()

Em que, S € o elétron em eu estado fundamental /v é o féton absorvido pelo elétron e

S* € o elétron em seu estado excitado.

A injecdo de elétrons do corante para a banda de condug@o do semicondutor ird
ocorrer quando a energia do nivel (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) for
ligeiramente superior a energia da banda de conducdo do semicondutor. A Equacdo 3 mostra a

injecdo do corante na banda de conducdo e oxidacdo do corante.

% - +
S*——>e,; +s 3)
Em que S* € elétron em seu estado excitado, e, sdo os elétrons injetados na banda de

conducdo e S” representa as moléculas de corante oxidadas.
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Quando ocorre a injecao de elétrons no semicondutor, segundo Halme et al. (2010), o
seu transporte até o contato elétrico € realizado por difusdo através da camada semicondutora,
os elétrons circulam entdo para o circuito exterior da célula originando a corrente elétrica.

O eletrdlito regenera o corante, como pode ser observado na equacdo 4, assim com 0
corante regenerado reinicia-se o ciclo, ou seja, novamente o corante absorve um féton da
radiacdo incidente, adquire energia suficiente para passar do estado fundamental (S) para o

estado excitado (S*) e assim por diante.

s'+e (R)——S 4)
Em que S *sdo as moléculas de corante oxidadas, e (R) é o iad que fornece um elétron

a molécula do corante e Sé a molécula do corante regenerada.

O circuito se completa com a regeneracdo da espécie oxidada do eletrélito no contra-
elétrodo, onde ganha elétrons provenientes do circuito externo, Equacdo 5. Enquanto o
corante se mantém estavel, ou seja, sem alteracdo da sua composi¢do quimica, o dispositivo
gera eletricidade a partir da luz incidente através dos varios processos de regeneracdao dos

componentes (HAGFELDT et al., 2010).

R +e, ——>R )

(contra—eletrodo)

Na Equagdo 2.5, R" é a espécie oxidada do contra eletrodo, €, emods ©S €létrons

provenientes do circuito externo e doados ao contra-eletrodo e R é a espécie oxidada

regenerada.
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Figura 4 - Principio de funcionamento de uma célula e Gritzel.
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Fonte: LONGO e PAOLI, 2003

Os processos mais relevantes que ocorrem nas células solares sensibilizadas por
corante sdo a separacdo de cargas e a recombinacdo de cargas. A recombinacao de interesse €
a recombinacdo entre os elétrons e o par redox, porém podem ocorrer outros tipos de
recombinacdo, estas por sua vez sdo indesejadas porque limitam e minimizam a eficiéncia da
célula.

A recombinacdo de cargas que influéncia negativamente a eficiéncia da célula € a
recombinacdo dos portadores de cargas, tanto em relagdo ao TiO, com eletrdlito, quanto em
relagdo ao TiO, com o corante e a recombinacdo de cargas entre os elétrons injetados na
banda de condug¢ao do TiO, com as moléculas do corante oxidadas. (PENA, 2015).

De forma geral, a eficiéncia das DSSC depende fortemente da densidade de corrente
de curto-circuito e da tensdo em circuito aberto (SEQUEIRA, 2012). Para realizar a medi¢do
da eficiéncia energética de uma DSSC os calculos compreendem a totalidade da luz do sol
que € convertida em eletricidade. Esse cdlculo leva em considera¢do todo o espectro solar,

que vai desde o visivel até o infravermelho préximo (ERENO, 2009).

2.4 Vidros e Substrato Condutor.

O fotoeletrodo presentes nas DSSC € composto por placas de vidro que apresentam
sobre eles um filme fino de um substrato condutor transparente ou um 6xido condutor

transparente (TCO). As caracteristicas necessdrias para os vidros condutores sdo oriundas da
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pelicula condutora, pois a mesma fornece ao vidro a transmitancia na regido visivel e baixa
resisténcia, além disso, permite a penetracdo da luz solar na célula durante o processo de
transporte de elétrons para o circuito externo. Segundo Santos, 2009 as duas principais
caracteristicas de maior interesse sdo a propriedade elétrica (condutiva) e a Optica
(transparéncia), uma vez que estes filmes ndo podem apresentar caracteristicas muito
resistivas e nem coloragdo fosca.

Os filmes condutores presentes nos vidros apresentam caracteristicas condutoras em
decorréncia das camadas de filmes formadas pelos 6xidos que possuem deficiéncia de
oxigeénio, apresentando assim uma boa condutividade elétrica. A deficiéncia de oxigénio torna
o semicondutor um bom condutor de elétrons, mas se for formado sem deficiéncia de
oxigénio apresenta-se como isolante elétrico (LIMA, 2013).

As propriedades de um substrato (filme condutor) ideal sdo: elevada transparéncia nas
regides visiveis, infravermelho e infravermelho distante, estabilidade mesmo em altas
temperaturas em torno de 500 °C, sendo quimicamente inerte de modo a ndo reagir com 0s
produtos quimicos e sistema de eletrdlito da DSSC (REDDY, et al., 2014).

Os 6xidos condutores transparentes que geralmente sao utilizados nas placas de vidro
sdo o 6xido de estanho dopado com fldor (FTO), 6xido de indio e estanho (ITO) e 6xido de
zinco dopado com aluminio (AZO). Segundo Jiao, et al.(2011) o substrato que apresenta
melhor desempenho é 6xido de Indio e Estanho (ITO), porém o mesmo é téxico e apresenta
um custo elevado, desta forma pesquisas que visam sua substitui¢do vém sendo realizadas.

A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas opticas e elétricas do ITO e do FTO.

Tabela 1- Principais caracteristicas FTO, ITO.

Oxido coA . Resisténcia de Funcao de
Transmitancia Espessura
Condutor Ovtica (%) (nn) folha Trabalho
Transparente p ¢ Q (eV)
ITO 90 250 a2 950 10*! 45a53
FTO 80 a 90 300 a 500 5.10% a 10* 4.4

Fonte: SANTOS (2009).

O diéxido de estanho (SnO2) vem sendo largamente utilizado como pelicula
condutora, segundo Sampaio (2014), ele é um dos 6xidos condutores mais interessantes para
se trabalhar, pois combina caracteristicas como, condutividade elétrica com transparéncia na
regido do visivel do espectro eletromagnético, desta forma ele pode ser aplicado a uma grande

quantidade de dispositivos eletronicos.
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O diéxido de estanho € um semicondutor que apresenta uma larga energia de gap, esta
caracteristica ocasiona uma baixa condutividade, por este motivo, para uso deste
semicondutor como pelicula condutora realiza-se o processo de dopagem, com o intuito de
diminuir a resistividade elétrica dos filmes e aumentar a condutividade. Para realizacdo da
dopagem normalmente utiliza-se o antimdnio (Sb), fldor (F), zinco (Zn) e o indio (In).

Os vidros condutores sdo importados e de custo elevado, desta forma estudos para
confeccio de vidros com substrato vem sendo realizados. E possivel realizar vérias técnicas
para deposicdo de filmes finos em placas de vidro como: deposi¢do quimica a vapor, a de

deposi¢do em camadas atdmicas, Epitaxia por Feixe molecular, spray de pirdlise, entre outras.

2.5 Técnica de deposicao Spray de Pirdlise.

A Técnica para deposi¢ao de pelicula condutora mais utilizada é a de deposi¢do por
spray de pirdlise devido sua praticidade e viabilidade econdmica, além disso, as peliculas
formadas a partir desta metodologia apresentam elevada qualidade Optica e elétrica podendo
ainda ser aplicada em pequenas ou grandes areas.

A técnica de deposicio spray de Pirdlise se baseia na decomposic¢ao pirolitica de um
composto metalico dissolvido em uma mistura liquida quando esta mistura é borrifada sobre o
substrato previamente aquecido (Magalhdes, 2006), o esquema ilustrado na Figura 5, mostra o

procedimento.
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Figura 5 - Esquema de deposicao de filme fino utilizando a técnica spray de Pirdlise.
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Fonte: RODRIGUES, 2008.

A técnica consiste em aspergir uma solucdo quimica contendo sais soliiveis de um
metal sobre o substrato previamente aquecido. A energia térmica do substrato fornece a
energia térmica para a decomposi¢do e subsequente recombinacdo dos dtomos, seguida da
sinterizacdo e recristalizagdo do produto formado. Esta técnica é um método de deposi¢cao
simples e barato, que permite a producdo de filmes em superficies grandes para aplicagcdes
industriais. De maneira geral, o método depende da hidrdlise de um cloreto metdlico na
superficie do substrato aquecido (LIMA, 2013).

Os fatores que estdo envolvidos na qualidade dos filmes sdo: natureza e temperatura
do substrato, composi¢do da solucdo, a taxa de fluxo do gds e da solucdo, tempo de deposi¢dao
e etc... Esta técnica permite o crescimento de filmes em substratos resistentes a temperaturas
elevadas (> 300°C) como silicio, quartzo, vidro boro-silicato, vidro comum e outros tipos de
substratos (LIMA, 2013).

A Equacg@o 6, apresenta o mecanismo da reagdo de deposicao do filme pela técnica de

deposi¢do spray de Pirdlise e formagao do 6xido sobre sua superficie.

SnCl, + 2H,0——> SnO, + 4HCI (6)
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2.6 Estanho.

Derivado do nome latino stannum, o estanho € reconhecido como o primeiro metal a
ser trabalhado pelo homem, com niimero atdmico, o estanho localiza-se na familia dos metais
representativos, a familia 4A da tabela periddica, possui simbolo quimico Sn e massa atdmica
118,710u. Em condi¢des ambientes apresenta-se em estado sélido com uma coloracio branco-
metélico.

O estanho € resistente a corrosdo e ndo se oxida facilmente com o ar, porém pode ser
atacado por 4cidos fortes, bases e sais dcidos, ¢ um bom condutor de eletricidade, de calor,
possui estados de oxidacao+2 e +4 e um baixo ponto de fusdo.

A principal fonte do estanho é o mineral cassiterita (SnO;), o segundo mineral mais
importante para obter estanho € a pirite de estanho ou estanhite, entretanto € muito mais raro

na natureza (RODRIGUES, 2009).

2.7 Aplicacoes do Estanho.

Este elemento quimico € aplicado a uma gama de atividades, desde sua descoberta ele
se faz presente na economia mundial. Assim como relata Silveira (2008), o estanho chegou a
ser utilizado como moeda e que no século XVI o estanho era tao estimado que era utilizado
apenas para fabricacdo de joias, chegando a ser comparado com a prata.

Nas mais diversas atividades industriais vocé por encontrar aplicacdes do estanho
como na galvanoplastia, para composi¢cdo de ligas metdlicas, sais para fabrica¢do de espelhos,
papel, remédio e fungicidas, fabricacio de molas, producdo de laminas finas para
acondicionamento de varios produtos, artigos decorativos entre outros produtos.

A aplicacdo mais conhecida do estanho, enquanto metal puro, € como protecdo de outros
metais, em especial, do aco, em municdes e papel metalizado para envolver alimentos, doces
ou tabaco (SILVEIRA, 2008). Vale destacar que o principal uso do estanho € a produgdo de

folha deflandres e ligas metdlicas.

2.8 Liga de Solda.

Ligas metdlicas sdo materiais que compreendem dois ou mais elementos e apresentam

propriedades metalicas. As ligas mais comuns s3o: aco, aco inox, ouro 18 quilates, bronze,


https://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_at%C3%B3mica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Unidade_de_massa_at%C3%B3mica
http://www.infoescola.com/fisica/condutividade-eletrica/
http://www.infoescola.com/quimica/numero-de-oxidacao-nox/
http://www.infoescola.com/agricultura/fungicidas/
http://www.infoescola.com/mecanica/molas/
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latdo, amdlgama, liga wood, solda e magnalio. Devido a propriedade de se ligar facilmente a
outros metais, existem variadas ligas de estanho, as mais utilizadas sdo: antiménio, soldas e
bronze entre outras.

Propriedades como o baixo ponto de fusdo e a afinidade em formar ligas com outros
metais, ddo ao estanho grande aplicabilidade na fabricacdo das soldas, compostos geralmente
bindrios de estanho e outro metal, predominantemente o chumbo, as soldas sdo a segunda
maior aplicagdo do estanho.

A solda é uma liga particularmente interessante na elétrica e eletronica, usada para
unido e regeneragdo de metais. Na eletrOnica, a solda é usada para unir componentes
eletronicos a placas de circuito impresso ou fios. As soldas sdo comumente classificadas
como macias ou duras, dependendo dos seus pontos de fusdo e resisténcia mecanica. As
soldas macias, como as usadas em eletronica, sdo ligas de estanho e chumbo, algumas vezes
com adi¢cdo de bismuto; as soldas duras sdo ligas de prata, cobre e zinco (solda prateada) ou
cobre e zinco (NETO, 2004).

Nas ligas de solda mais amplamente utilizadas, as ligas estanho-chumbo, o estanho
representa o elemento que dé fluidez a liga (facilidade de preencher o vazio das juntas a serem
soldadas), e a molhabilidade (capacidade de entrar em contato com os metais-base e formar
com eles ligas metdlicas). O chumbo serve como elemento de diluicdo para redugdo de custo,
face ao seu menor valor comercial, mas também pode contribuir tecnicamente em alguns
aspetos, como o de reduzir a temperatura de fusdo para uma grande "familia" de ligas, além
de melhorar as propriedades mecanicas das juntas soldadas (NETO, 2004).

As ligas estanho-chumbo sdo compostas aproximadamente por 63% de estanho e 37%
de chumbo, comportando-se desta maneira como uma substancia pura. A Tabela 2 contém as

principais ligas de Sn/Pb e suas aplicagdes.

Tabela 2 - Proporcoes de Estanho/Chumbo nas ligas de solda comerciais e aplicacoes.

Intervalo de

Liga Sn/Pb  Densidade g/cm3 Fusio Aplicacoes

20/80 10,20 183 a 280 °C Soldagens por imersao

25/75 10,00 183 2267 °C Soldagens por imersdo, magarico ou
ferro de soldar
Soldagem de radiadores de

30/70 9,70 183 a 255 °C automoveis, calhas, terminais e cabos
elétricos

40/60 9.30 183 2 235 °C Tr}oc.adores de calor, calhas e motores
elétricos

50/50 8.90 183 2212 °C Manutencdo elétrica, tubulacdes e

conexoes de cobre, terminais elétricos
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Soldagem com ferro de soldar,

60/40 8,60 1832189 °C  circuitos impressos, componentes
eletronicos
Eletroeletronica, soldagem por onda
63/37 8,40 183°C em miquinas automdticas, por imersao

e ferro de soldar
Fonte: NETO, 2004

2.9 Processo Hidrometalirgico.

Moraes (2011) descreveu o processo hidrometalirgico como um processo entre a
interfase de uma fase s6lida com uma fase liquida que pode variar de 10° C a 300 ° C. Esses
processos sdo realizados com o objetivo de dissolver metais através de um ataque 4cido ou
basico, nesses processos a solugdo dcida ou basica é usada para dissolver o componente de
fase sélida ocorrendo assim reagdes de transferéncia entre as fases.

O processo hidrometaltrgico mais conhecido € a lixiviagdo ou dissolu¢do de metais,
estes processos, inicialmente, envolvem operacdes unitdrias de lixiviagdo de materiais, sucata,
residuos ou minérios, nos quais ocorre a dissolucdo de metais pela acdo de solugdes aquosas
ou agentes lixiviantes. A acdo dos agentes lixiviantes pode ou ndo ser seletiva com relagdo
aos materiais que serdo solubilizados (MORAES, 2011).

A lixiviagcdo € na verdade a transferéncia de um componente presente na fase sélida
para a fase liquida, através da sua solubilizagdo. Para que esse processo de extracdo ocorra a
fase liquida pode ser soluc@o acida ou alcalina (MEDEIROS, 2015).Estudos realizados por
Martins (2007) e Menezes et al (2008), mostram que para a recuperacao de metais por meio
de lixiviagdo a proporcao sélido/liquido que se obtém a melhor dissolucdo € 1g/10mL.

A utilizacdo do processo hidrometaldrgico para separacdo e recuperacdo dos metais
presentes na liga de solda gera uma solucdo composta por cloretos de chumbo (II) e cloretos
de estanho (II), PbCl, e SnCl,, respectivamente. No processo a liga de solda entra em contato
com uma solucdo de ataque denominada de 4gua régia, por um determinado tempo sob
agitac@o e aquecimento constante.

A 4gua régia (HCI/HNO3) é a solucdo mais agressiva para extrair a maioria dos
metais, ela € normalmente constituida por &cido nitrico e 4cido cloridrico, o dcido nitrico atua
na solugdo atacando e dissolvendo a liga, formando os fons de estanho e chumbo, Sn*t e Pb2+,
ja o écido cloridrico € uma fonte de ions cloretos que irdo reagir com fons de estanho (Sn*) e

chumbo (Pb2+) formando assim os cloretos de estanho (SnCl,) e cloretos de chumbo (PbCl,).
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Ao misturar os dois dcidos e compor a dgua régia dacidos produz-se uma reagdo
quimica que resulta em compostos voldteis e 8 medida que os compostos voldteis evaporam, a
solucdo de dgua régia vai perdendo seu poder oxidante. Nas Equacdes 7 e 8 estdo os

mecanismos das reagdes que ocorrem durante o processo.

SnPb + 2NO3 + 8H* > Sn** + Pb?* + 2N Oy, + 2H,0(y + 2Hy g (7)

8
Sn4+ + Pb2+ + 6Cl” - SnCl4(l) ( )

A liberagdo de 6xido de nitrico (NO,) favorece a reacdo direta. As etapas da reacdo

podem ser simplificadas e a reacdo pode ser escrita, de acordo com a reacdo da Equacao 9.

SnPb + 2HN03(aq) + 6HCl(aq) - SnCl4(l) + PbClz(l) + ZNOZ(g) + 2H20(l) + 2H2(g) (9)

2.10 Separacao por fusao fracionaria

Outra forma de recuperacdo do estanho ou chumbo presente na liga de solda € através
do ponto de fusdo, este processo é chamado de fusdo fracionaria. O método € aplicado quando
se deseja separar substancias homogéneas do tipo s6lido-s6lido, nas quais as caracteristicas de
seus componentes sdo conhecidas e os mesmos apresentam pontos de fusdo distintos.

Conhecendo o ponto de fusdo dos componentes que se deseja separar, € possivel
realizar a fundi¢cdo do componente de ponto de fusdo menor, separd-lo entao do(s) outro(s)
componente(s) e assim procede-se com os demais elementos presente na mistura homogénea.
Como exemplo, no caso da liga de solda, sabe-se que o estanho se funde a 231°C e o chumbo,
a 327°C, inicialmente submete-se a liga a uma temperatura de 231°C, fundindo o estanho e

assim separando-o do chumbo.
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3 ESTADO DA ARTE

3.1 Células solares sensibilizadas por Corante

O interesse por fontes alternativas de energia estd cada vez mais em foco, isto, porque
além do interesse econdmico, atualmente, entra em questdo a preocupacdo e consciéncia
ambiental, principalmente, no que concerne ao efeito estufa e escassez de combustiveis
fosseis. As células solares sensibilizadas por corante, as Dye-Cells, sao tipos de tecnologias
para geracdo de energia alternativa que vém ganhando destaque devido ao seu baixo custo e
simplicidade, porém, torné-las estdveis e vidveis ainda é um grande desafio para ciéncia e
pesquisadores.

Barbosa et al. (2014), do laboratério de fotoquimica e conversdo de energia do
instituto de quimica da universidade de sdo Paulo realizou um estudo relacionado a aplicagao
de corantes naturais em DSSC. Em sua pesquisa foram desenvolvidas e caracterizadas células
sensibilizadas por corantes naturais de amora (Morus), jamboldo (Syzygium Jambolanum) e
roma (Punica granatum) com o objetivo de aprimord-las ao aplicar camadas compactas de
TiO,(4cido) /TiO, (basico), as quais foram preparadas utilizando-se nanoparticulas de TiO,

acido e basico, conforme € representado na Figura 6.

Figura 6 - Processo de automontagem das bicamadas.

Secagem com ar comprimido

5 min
5 min

S

Secagem com ar comprimido

Fonte: BARBOSA et al. (2014)

De acordo com os resultados, € possivel supor que as camadas compactas de
Ti10,(4c1do)/Ti10y(bésico) sdo promissoras no que diz respeito a otimizacdo de células solares

sensibilizadas por corante, uma vez que, sua aplicacdo para os trés tipos de corantes estudados
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aperfeicoou as caracteristicas fotoeletroquimicas e espectrais das células, pois, apds a
aplicacdo das camadas verificou-se uma diminuicao na recombinagdo eletrdnica na interface
do vidro condutor e camada de Didéxido de estanho (TiO,) depositada sobre ele (interfase
FTO/Ti0,), esta recombinagdo contribui negativamente na eficiéncia da célula. Observou-se
também um alargamento da banda de absor¢do, além disto, ocorreu um aumento na eficiéncia
de conversao da célula solar de 60%, 44% e 25% quando utilizado os corantes provenientes
das frutas jambolao, amora e roma, respectivamente.

Muitas pesquisas reproduzem as células solares sensibilizadas por corantes com o
proposito de aperfeicoar sua efici€éncia, como a pesquisa desenvolvida por Martins et al.
(2013), do Centro Universitario de Belo Horizonte. Em seu trabalho, além de apresentar um
breve histérico sobre as células de Gratzél e seus componentes, os autores recriaram e
caracterizaram uma DSSC. Na pesquisa em questdo conseguiu-se recriar a célula solar de
Gratz€l visando recomendé-las ao mercado para reducdo de custos em relagdo as células ja
comercializadas.

Normalmente nas células solares sensibilizadas por corante, o contra eletrodo utilizado
¢ a platina (Pt), dado sua alta atividade catalitica para redu¢do do iodo em iodeto, eletrdlito
normalmente utilizado nas células solares. Visando propor novos materiais e tendo em vista o
custo elevado da platina Wu et al (2011), considerando a alta atividade catalitica
eletroquimica apresentada pelo carbono, seu baixo custo e excelente resisténcia a corrosao (ao
contrdrio do par redox iodo/iodeto (I/1)), experimentou introduzir as células solares
compostos de carbono para exercer o papel de contra eletrodos.

Foram testados nove tipos de materiais de carbono: carbono mesoporoso (Com),
carvao ativado sintético (Ca), carbono negro (Cb), carbono condutor (Cc), corante de carbono
(Cd), fibra de carbono (Cf) nanotubo de carbono (Cn), toner descartado de uma impressora
(Cp) e fullerene (C60). Os resultados da pesquisa realizada pelos autores referenciados
mostraram o bom desempenho dos compostos de carbono nas células solares quando
utilizados como contra eletrodo.

Um dos grandes desafios apresentados pelas DSSC estd relacionado a durabilidade e
selagem da mesma, isto, se deve ao uso de eletrdlitos liquidos orgadnicos contendo o par redox
tri-iodeto/iodeto, pois, estes sdo corrosivos e podem apresentar fuga do eletrdlito, assim
pesquisas e formas de solucionar tal problema sdo necessdrias para estabilidade e, assim, a
possibilidade de comercializacdo das dye sollar cells. Para resolugdo deste problema,
pesquisas envolvendo a substituicdo de eletrdlitos liquidos vém sendo realizadas, varios

trabalhos apontam solucionar tal problema desenvolvendo células solares inteiramente
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sOlidas, substituindo desta forma tanto o eletrdlito liquido como o corante por compostos
solidos.

Chung et al. (2012), desenvolveram uma célula solar sensibilizada por corante
substituindo o eletrdlito convencional (eletrélitos liquidos organicos contendo o par redox tri-
iodeto de iodeto) por CsSnls. A célula desenvolvida pelos autores supracitados foi constituida
por CsSnl; dopado com SnF,, TiO, e o corante padrio N719 (corante de ruténio). Os
resultados do experimento elaborado por Chung et al (2012) possibilitou observar um bom
desempenho da célula fabricada, j& que a mesma atingiu uma eficiéncia de conversdao de
10,2%, valor pr6ximo ao maior valor relatado por uma célula Gritzel contendo como corante

oN719 (n=11%).

3.2 Separacao do Estanho em uma liga de solda

As ligas de solda estdo presentes em vérios eletronicos, estes eletrOnicos por sua vez,
geram residuos sdlidos que apresentam metais de alto valor comercial como cobre, ouro e
prata, assim a reciclagem dos mesmos torna-se interessante.

Visando a recuperagdo dos metais presentes em placas de circuito, dentre eles o cobre
e os metais presentes na liga de solda, o estanho e o chumbo. Buzin et al. (2013), da
universidade Federal do Rio Grande do Sul, desenvolveram uma pesquisa na qual
submeteram residuos de placas de circuito a um processo hidrometaltrgico autorreagente. Ao
final do processo foi obtido cobre metdlico, sais de estanho e chumbo, residuos
desmetalizados e residuos contendo somente cobre. Os autores supracitados realizaram ainda
simulacdes termodinamicas dos sistemas relevantes.

Os resultados alcancados por Buzin et al., (2013), demonstraram o sucesso na
recuperagdo dos metais presentes em placas de circuito, uma vez que foi possivel a separacdo
e recuperacdo do cobre, estanho e chumbo presente nos residuos submetidos ao processo

hidrometaldrgico autorreagente.
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Integracdo de Engenharia e
Processos — LIEP da Unidade Académica de Engenharia Quimica - UAEQ, na Universidade
Federal de Campina Grande - UFCG, Campus I, no Centro de Ciéncias e Tecnologia - CCT,

da cidade de Campina Grande, no Estado da Paraiba, Brasil.

O desenvolvimento da pesquisa divide-se em seis etapas:
1. Caracterizagao

Caracterizacdo da liga de solda utilizada para desenvolvimento da pesquisa com a
pretensdo de encontrar a composi¢ao real da liga de solda e verificar a veracidade da
informacdo fornecida pelo fabricante em relacdo a composi¢ao de 60% de estanho e 40% de

chumbeo.

2. Testes preliminares

Os processos hidrometaldrgicos e de difusao fracionada sdo largamente utilizados para
reciclagem e separacdo de metais, porém a inten¢cdo da presente pesquisa € utiliza-los para
conseguir uma solug@o de cloreto de estanho que possibilite a produciao de vidros condutores
sendo assim, ndo se encontrou na literatura metodologia definida para tal caso. Diante disto,
realizaram-se testes preliminares para definicdo de uma metodologia que atendesse com
efetividade do objetivo do presente trabalho.

Os testes preliminares realizados dizem respeito a metodologia de separacdo do
estanho e chumbo pelo processo hidrometaltrgico e por difusdo fracionada, dopagem da
solugd@o de cloreto de estanho com fluoreto de amdnio e deposi¢do da solugdo de cloreto de

estanho obtida em um substrato de vidro pela técnica spray de Pirdlise.

3. Obtencdo da solugdo de cloreto de estanho

Aplicacdo das metodologias: Processos hidrometaldrgico e difusdo fracionada, para

obtencdo da solucdo.
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4. Dopagem da solugdo de cloreto de estanho

A solucdo de cloreto de estanho a mesma necessita passar por um processo de
dopagem antes da deposi¢do nos substratos de vidros, para aprimorar a condutividade e
minimizar a resistividade final dos vidros. Os testes preliminares realizados nesta etapa
objetivaram-se em conseguir uma solu¢do precursora homogénea e determinar as condi¢des
de operacdo nas quais esta solu¢do poderia ser utilizada para produzir vidros condutores

usando a técnica spray de pirdlise.

5. Deposic¢ao da solugdo de cloreto de estanho e producao dos vidros condutores.

Ap6s formulacdo da solugdo precursora, foi realizada a deposi¢do e producdo dos

vidros condutores.

6. Planejamento experimental

Apés definicdo de uma metodologia que atendesse o objetivo final, foi feita a
elaboracdo e execugdo do planejamento experimental para a etapa de obten¢do da solugdo de
cloreto de estanho com a finalidade de verificar a influéncia da alteragdo da quantidade de
massa de solda e de solugdo digestora, assim como a relacdo entre estes dois fatores. O
planejamento realizado foi o planejamento experimental 2k com adicio de trés repeti¢des no

ponto central

4.1 Caracterizacao

A caracterizagdo da liga foi realizada através do calculo de sua densidade e
determinagdo das quantidades de massa de chumbo e estanho que a constitui. Para tal, fez-se
uso da liga de solda (liga metélica estanho/chumbo) de origem comercial da marca Cobix®,

Figura 7.
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Figura 7 - Liga de solda comercial Cobix®.

= =
§5

Fonte: Préprio autor

As caracteristicas fornecidas pelo fabricante da liga de origem comercial da marca

Cobix®, encontram-se na Tabela 3. Os valores informados pelo fabricante foram assumidos

como referéncia para determinacdo da composic¢ao dos teores de estanho e chumbo na liga de

solda.

Tabela 3 - Caracteristicas da liga de solda.

Composi¢ao quimica (%) Teor de
Massa especifica ~ Didmetro fluxo

Estanho Chumbo (g/cm3) externo /Diametro
interno
60 40 8,40 1 mm 2s2 % Dext-
Fonte: Fabricante Solda Cobix.

A densidade da liga de solda foi obtida através das seguintes metodologias: pelo

método de densidade de sdlidos irregulares, e considerando o formato da liga de solda um

cilindro vazado.
4.2.1 Cdlculo de densidade pelo método de densidade de solidos irregulares

A densidade da liga de solda foi determinada pesando-se cuidadosamente em balanga

analitica a massa de uma amostra da mesma e determinando em seguida seu volume. Sendo a

liga de solda um soélido irregular o volume foi determinado utilizando o método de
deslocamento, nele, determina-se a massa de uma amostra do sélido transferindo-a para um

instrumento volumétrico graduado parcialmente cheio com &dgua, o sdlido deslocard um

volume de liquido igual ao seu volume, desta forma ao anotar a posi¢cdo do menisco antes e

depois da adi¢ao do sélido € possivel deduzir seu volume.
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De posse da massa e variacdo de volume da liga de solda € possivel determinar entdo a

densidade através da Equacgdo 10:

m
p=2 (10)

Em que p € a densidade, m a massa e AV variagdo do volume.

Durante o procedimento supracitado, a liga de solda foi compactada com a finalidade de
minimizar a interferéncia da parte oca (teor de fluxo) da liga na medida de massa. Os experimentos

foram realizados em triplicata.

4.2.2 Calculo da densidade considerando a liga de solda um cilindro vazado

Sabendo o didmetro da liga de solda, assim como o teor de fluxo foi possivel realizar o calculo
do volume segundo as Equagdes 11 e 12, substituindo o volume na Equacdo 13 € possivel obter a

densidade da liga de solda.

Figura 8 - Representacdo da liga de solda; b- Representagdo do teor de fluxo presente na liga

de solda.

Teor de fluxo

Fonte: Préprio autor

D = Diametro — Teor de fluxo (11)
2
V=rrth>V=n>h (12)
m
p=7 (13)

Ap6s determinar a densidade através dos dois métodos, determinou-se a porcentagem

de estanho e chumbo presentes na solda através das Equacgdes 14 e 15.

m, + m, = mg (14)

XePe T XcPc = Ps (15)
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m, € a massa de estanho presente na solda; m, a massa de chumbo presente na solda;
mga massa da solda; p, a densidade do estanho; p. a densidade do chumbo; p a densidade da

liga de solda, e x as respectivas fragcdes massicas, sendo x, +x. = 1.

4.2 Obtencao da solucao de cloreto de estanho

Inicialmente testes preliminares baseados em metodologias pré-definidas na literatura para
separacdo e recuperacdo do estanho e chumbo presentes na liga de solda foram realizados. Os
procedimentos encontrados para tal finalidade foram o processo hidrometalirgico e difusdo
fracionada.

O procedimento geral e de testes para separagdo do estanho do chumbo consistiu em:

Inicialmente um carretel de 500g de liga de solda foi submetido a uma preparacao prévia,
esta preparacdo consistiu no fracionamento da mesma, Figura 9 A. Em seguida preparou-se a
solucdo de ataque, também denominada solugdo digestora, constituida de 4cido nitrico a de
acido cloridrico, cuja sua propor¢do ¢ uma das finalidades da realizacdo dos testes
preliminares. Feito isto, adicionou-se a um Becker 30 gramas da liga de solda fracionada
juntamente com a solu¢do de ataque, o Becker foi fechado com papel filme e submetido a
aquecimento em um intervalo de temperatura entre 70 a 90 ° C sob agitacdo constante
durante, aproximadamente 24 horas, Figura 9 B.

Ao final do processo a solugdo é submetida a um banho de gelo e cristais de cloreto de
chumbo precipitaram, estes sdo pouco soluveis pelo efeito do fon comum. O cloreto de
estanho permaneceu em solu¢do Figura 10. Realizou-se entdo uma filtracdo separando o

cloreto de chumbo do cloreto de estanho e obtendo a solucao final de cloreto de estanho.
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Figura 9 - A. Liga de solda Fracionada. B. Liga de solda Fracionada submetida & solu¢do de

ataque, agitacdo e aquecimento.

Fonte: Préprio autor.

Figura 10 - Solugdo de cloreto de estanho com cristais de cloreto de chumbo precipitados.

Fonte: Préprio autor.

A realizacdo dos testes preliminares nesta etapa teve por finalidade determinar a
propor¢cao de volume de 4cido cloridrico e 4cido nitrico da solucdo de ataque e massa de
solda, que tornassem a digestdo da solda eficiente para a concentracdo final de cloreto de
estanho, para deposi¢ao no substrato de vidro, além disso, investigou-se ainda um intervalo de

tempo que possibilitasse maior digestio da solda.

4.3 Dopagem das solucoes de cloreto de estanho

O processo de dopagem € realizado com a finalidade de maximizar a condutividade do
Sn0O,. Esse processo € realizado adicionando certa quantidade de fluoreto de amodnio a

solucdo de cloreto de estanho obtida. Testes preliminares foram realizados com a intencdo de



41

a descobrir uma concentragdo adequada de fluoreto de amonio para adicionar a solucdo de
cloreto de estanho, assim como, o procedimento adequado para realizar esta dilui¢do.

A realizacdo dos testes consistiu em diluir certa quantidade de fluoreto de amdnio em
agua destilada e adiciona-lo a um volume de solucio de cloreto de estanho, que por sua vez
era levada para agitacdo e aquecimento, durante determinado periodo de tempo.

Da mesma forma como realizado nos testes para obtencdo da solucdo de cloreto de
estanho, as quantidades de fluoreto de amdnio, cloreto de estanho o tempo de aquecimento e
agitacdo, assim como as alteracdes realizadas nos mesmos de um teste para outro, foram
determinados com base nas pesquisas realizadas por Freitas (2006), Santos (2015), Filho
(2012) e Lima (2013). Além disto, baseou-se em observacOes durante a execugdo dos
procedimentos.

A metodologia de dopagem foi determinada de acordo com as proporcdes dos testes
preliminares que melhor atenderam ao objetivo final, e estd descrito a seguir:

Para realizacido da dopagem,0,75 gramas de fluoreto de amonio foram dissolvidos em
10 ml de dgua destilada e adicionada a 25 ml de solucdo de cloreto de estanho, o recipiente foi
fechado com papel filme e submetido a aquecimento a uma temperatura de 90° C, sob
agitacdo constante até clareamento da solucdo (a solucdo apresenta uma coloracdo

amarelada), este tempo foi de aproximadamente 15 minutos.

4.5 Deposicao das solucoes de cloreto de estanho

Testes para determinagdo da temperatura de pré-aquecimento do substrato de vidro, para
posterior deposi¢cao da solu¢do de cloreto de estanho foram realizados. O método adotado
para deposicao foi a técnica spray de pirdlise, esta técnica consiste na aplicagdo uma solugdo
de cloreto de estanho sobre um substrato de vidro pré-aquecido fazendo uso de um borrifador

(“spray”) Figura 11. A formacao do 6xido ocorre de acordo com a Equacdo 16.

SnCl, + 2H,0 - Sn0, + 4HCI (16)
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Figura 11 - Esquema da técnica de deposicdo spray de pir6lise.

e T

]

Fonte: RODRIGUES et al, 2008.

Na Figura 11, o nimero um representa a porta substrato com o substrato sobre ele, o
numero dois a solu¢cdo aquosa aspergida sobre o substrato pré-aquecido € o nimero trés o
sistema gerador de spray, A transcricdo detalhada da preparagdo do filme fino de SnO, através

da técnica mencionada € dada a seguir.

Preparagao dos substratos de vidro

Os substratos utilizados sdo laminas para microscopia com 1 mm de espessura e

dimensodes 25,4 x 76,2 mm.

A preparagdo dos substratos de vidro foi realizada fazendo uma limpeza nos mesmos.
A limpeza foi realizada com 4gua, detergente, dgua deionizada e &lcool, apds limpeza os
substratos foram secos em estufa e guardados em dissecador at¢é o momento do inicio do

processo de deposi¢ao.

Preparacio do gerador de “spray”
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O gerador de “spray” pode ser feito de vidro, andlogo aqueles de aerosol para
perfumes ou pode-se ainda utilizar um simples borrifador de plastico que foi o utilizado na

presente pesquisa.

Preparacao do filme transparente de SnO;

A solugdo quimica utilizada foi a solu¢do aquosa 4cida obtida ao submeter a liga de
solda ao processo hidrometalirgico, esta solu¢ao contém cloreto de estanho IV (SnCl4.2H,0),
fluoreto de amonio (NH4F) e dgua.

Para a preparagdo do filme fino de SnO, e execugdo da técnica spray de pirdlise
necessita-se manter uma mufla a uma temperatura de 475°C e préximo a mesma uma estufa
pré-aquecida a 100 °C, assim como mostrado na Figura 12. Faz-se necessirio ainda a
utilizacdo de um suporte para as laminas de vidro resistente a temperatura de 500 °C, no

presente trabalho o suporte utilizado foi uma ceramica, figura 13.

Figura 12 - Posicionamento da mufla e capela para execu¢ao dos procedimentos.

Fonte: Préprio autor

Figura 13 - Substrato de vidro sobre o suporte de ceramica.
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Fonte: Préprio autor

Para preparo do filme transparente uma lamina de vidro foi colocada no suporte e
aquecida durante 5 minutos na estufa a 100 °C, em seguida o conjunto foi transferido para o
forno a 475 °C e aquecido por 15 minutos. Com o auxilio de uma pinca metdlica retirou-se o
conjunto (suporte/placa de vidro) do forno deixando-o na posi¢ao horizontal e, imediatamente
foi borrifada a solugdo precursora por 3 segundos a uma distancia de 10 centimetros,
recolocando o conjunto no forno a 475 °C durante 5 minutos.

Foram necessdrios ciclos de operagdo, desta forma, o procedimento supracitado foi
repetido até que 50 ml da solucdo precursora fossem gastos, em cada ciclo retirava-se do
forno o substrato a T = 475°C, aspergia-se a solucdo sobre o substrato aquecido, recolocava-se
o substrato no forno e esperava-se 5 minutos para reiniciar o processo realizando desta forma
novo ciclo. Ao final o vidro permanece a 745° C durante um periodo de aproximadamente 15

minutos para sinterizacao.

4.4 Caracterizacao do eletrodo de SnO2.F

As amostras de vidro com filme de 6xido de estanho dopado com flior (SnO2:F)
foram usadas para estimar o valor de Rs. As medidas de resisténcia elétrica (R) sao feitas com
multimetro digital UNI-T UT30B k.

A resisténcia de filme (Rs) é estimada pelo método das Duas Pontas, a partir da
mensuracio de R e das dimensdes do substrato que também correspondem as dimensdes do
filme. A medicdo de R € realizada a temperatura ambiente com as pontas provas do
multimetro posicionadas a 2,6 cm de distdncia uma da outra. Foram realizadas vérias
medig¢des ao longo de toda da area da amostra de vidro com filme de 6xido de estanho dopado

com fldor.

4.6 Planejamento Experimental

Foi adotado o planejamento fatorial 2k com adicao trés repeticdes no ponto central que
¢ a média aritmética dos niveis nos fatores, em que, k representa o niimero de fatores e 2 o
nimero de niveis. Os fatores adotados foram: Fator 1 — massa de solda; Fator 2 — Volume de
solugdo para digestao.

A Tabela 4 apresenta os niveis correspondentes aos fatores, massa de solda e volume

de solugdo para digestdo. Para o fator 1, massa de solda, foram usados os niveis 20 e 50
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gramas codificados para baixo (-) e alto (+), respectivamente. Para o fator dois, volume de
solugdo digestora foi utilizado os niveis 200 e 400 ml, codificados em nivel baixo (-) e alto
(+) respectivamente. O experimento teve como objetivo avaliar o efeito entre a massa de
solda e o volume de solug@o para digestdo no processo de obten¢do de solugcdo de cloreto de
estanho.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. 5 apresenta a matriz de planejamento

atorial com adicao de pontos centrais e representacdo codificada, assim como os valores reais.

Tabela 4 - Fatores e Niveis dos Fatores.

Fatores Nivel baixo (-) Nivel Alto (+) Ponto central
Massa de solda 20 50 35
Volume Qe s01~ugao 200 400 300
para digestdo

Fonte: Préprio autor

Tabela 5 - Matriz de Planejamento.

Tratamento Fator 1 Fator 2 Nivel do Nivel do Variavel
(massa de (solugdo de fator 1 fator 2 resposta
solda) ataque)
TO1 - - 20 200 Y1
T02 + - 50 200 Y2
TO3 - + 20 400 Y3
T04 + + 50 400 Y4
TOS5 0 0 35 300 Y5
TO06 0 0 35 300 Y6
TO7 0 0 35 300 Y7

Fonte: Préprio autor.

O ponto central é a média aritmética dos niveis nos fatores. Dessa forma, para o fator
porcentagem a massa de solda, o ponto central adotado foi 35. Para o fator volume de solucao
digestora, o ponto central utilizado foi 300 ml. Os pontos centrais sdo codificados como 0

(zero).
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S RESULTADOS

5.1 Caracterizacao da solda

Na Tabela 6 estdo disponiveis os resultados obtidos para a densidade da liga de solda
utilizando o método para determinacao de densidade de sdlidos irregulares. De acordo com os
dados, a densidade da liga de solda é aproximadamente 7,8065 + 0,018g/cm3. Comparando o
valor de densidade obtido com o fornecido pelo fabricante (p- 8,40 g/cm3) obtém-se um
desvio absoluto (7,06%). Para a determinacdo do teor dos componentes presentes na liga de

solda, foi utilizado o valor experimental.

Tabela 6 - Dados obtidos para o cdlculo da densidade da liga de solda.

Experimento  mj (g) Vi Vi AV py(glem®)  Prcdia o ) E
(mL) (mL) (mL) (g/cm3)
1 11,5674 15 16,5 1,5 7,7119
2 11,8519 15 16,5 1,5 7,9013  7,8065 0,018 0,13 0,0706
3 23,4191 15 18 3 7,8064

Legenda: mgmassa de solda; Vi- Volume inicial;, ;Vi Volume final; AV- variagdo de volume; ps- peso
especifico; pmedia- peso especifico médio; o: varidncia. § — desvio padrdo, e- erro absoluto.
Fonte: Préprio autor.

A partir da densidade experimental da liga, sendo a densidade do estanho metalico
((pe) = 7,298 g/cm?), e do chumbo metalico ((p.) = 11,34 g/cm3), foi possivel determinar as
massas de estanho e chumbo presente na liga de solda.

Na Tabela 7 encontram-se os valores de massa e teor percentual de estanho e chumbo
encontradas na liga de solda com relacdo as informacdes dos teores de 60 e 40 % disponiveis
pelo fabricante.

Tabela 7 - Porcentagem de estanho e chumbo na liga de solda.

Componente Massa (g) Porcentagem (%) E
Estanho 0,8458 84,58 24.58%
Chumbo 0,1542 15,42 24.,58%

Legenda: € — erro absoluto

Fonte: Préprio autor.
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O erro absoluto foi 24,58%, tais valores sdo consequéncia dos célculos realizados
com dados de densidades obtidos ja4 com possiveis erros de procedimento, propagando desta
forma o erro experimental, devido a alta margem de erro, realizou-se também o cdlculo da
densidade da liga de solda através de dados fornecidos pelo fabricante e considerando a
mesma como um cilindro, realizando para isto o calculo do volume da liga de solda (volume
de um cilindro) e considerando a parte preenchida em seu interior por ar no didmetro da solda.

Sabendo que o didmetro da liga de solda é 1mm que corresponde a 0,10 cm e que a

mesma apresenta uma parte oca, denominada teor de fluxo de 2,2%:

D=1mm-2,2% (Dex) a7
D =0,978 mm = 0,0978 cm (18)

Logo, o diametro levando em consideracdo o teor de fluxo é 0,0978 cm. Partindo do
valor de diametro encontrado, o volume da liga de solda e a sua densidade foram

determinados, estes valores encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados dos calculos de densidade.

h; Ps Pmédia c ) E
Teste m, (g) (mL) V; (mL) (gem?) (/o)
1 0,9607 15,3 0,1149  8,3585
0,9901 14,9 0,1119  8,8456 8,4021 0,179297 0,423434 0,021%
3 0,9017 15 0,1127  8,0021

Legenda: mgmassa de solda; V;-Volume;hi- altura; ps- peso especifico; ppedgia- peso especifico médio; o:
varidncia, § — desvio padrdo. e- erro absoluto.

Fonte: Préprio autor.

A densidade da liga de solda foi de 8,4021+ 0,423434 g/cm, valor bem préximo ao
valor fornecido pelo fabricante. O erro absoluto foi de 0,021%.

A porcentagem de estanho e chumbo na liga de solda calculadas se encontram se na
Tabela 9. A quantidade de chumbo e estanho presentes na liga de solda foram 72,68% e
27,32% respectivamente, com um erro absoluto de 12,68% com relacdo as informacdes dos

teores de 60 e 40 % disponiveis pelo fabricante.
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Tabela 9 - Porcentagem de estanho e chumbo na liga de solda.

Componente Massa (g) Porcentagem (%) € (%)
Estanho 0,7268 72,68 12,68
Chumbo 0,2732 27,32 12,68

Legenda: € — erro absoluto

Fonte: Préprio autor.

5.2 Testes Preliminares

5.2.1 Obtengdo da solugdo de cloreto de estanho.

Os testes realizados para determinacdo da metodologia de obtencdo de cloreto de

estanho sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Testes para obter SnCl4.

Solugdo de Ataque Massade Temperat
Teste HCl HNO; Solda (2)  ura E"C) Tempo de agitacao (horas)

(mL)  (mL) &

1 150 9 1,55 70290 2a3

2 200 6 30 70290 2a3

3 5 5 10 70290 3

4 200 6 30 70290 Aproximadamente 24 horas

5 300 9 30 70290 Aproximadamente 24 horas

Fonte: Préprio autor.

Nos testes, a quantidade de dcido cloridrico e 4cido nitrico que compde a dgua régia, o
tempo de aquecimento e agitagdo, assim como as alteragOes realizadas nos mesmos de um
teste para outro, foram determinados com base nos trabalhos desenvolvidos por Menezes et. al
(2005), Buzin et. al (2013) e Martins (2013), além disto se baseou também em observagdes
feitas ao executar os procedimentos, procurando assim otimiza-lo.

O método difusdo fracionada também foi utilizado nos testes preliminares para separar
o chumbo do estanho presente na liga de solda com a finalidade de utilizar o estanho obtido
ao final do processo de separacdo para obter cloreto de estanho ao fazé-lo reagir com dcido
cloridrico. Entretanto o resultado final ndo alcancou seu objetivo, uma vez que ao utilizar a

solucdo preparada para deposi¢do no substrato de vidro, o0 mesmo ndo apresentou



49

condutividade ou resisténcia elétrica, possivelmente a concentracdo de estanho pode ter sido
significativamente baixa e pode ter ocorrido contaminacdo com o chumbo durante a separagao
dos metais no processo.

O resultado obtido no teste 1, mostrou-se insatisfatério uma vez que ndo foi possivel
digerir completamente o material. Neste teste a digestdo da solda foi completa e foi possivel a
obtencdo da solucdo de cloreto de estanho, entretanto ao utilizar a solu¢do obtida para
producgdo de vidro condutor a mesma mostrou-se ineficaz uma vez que o vidro ndo apresentou
nenhuma condutividade. Isto possivelmente ocorreu em consequéncia da baixa concentra¢io
de cloreto de estanho obtida na solugdo final, que além de cloreto de estanho € composta por
agua como mostra a Equacdo 19, sendo a quantidade de solda muito pequena em relacdo a
quantidade de solugdo digestora, provavelmente a solugdo final apresenta maior quantidade de

agua do que de cloreto de estanho, sendo inapropriada na produgdo de vidros condutores.

SnPb + ZHNOS(aq) + 6HCl(aq) - SnCl4(l) + PbClZ(l) + ZNOZ(g) + ZHZO(Z) + ZHZ(g)
(19)

Pretendendo elevar a concentracao de cloreto de estanho, aumentou-se a quantidade de
liga de solda, testes 2 e 3, as composi¢des de solucdo digestora também foram alteradas.
Nestes testes ao término do periodo de trés horas a solda nao foi digerida, consequentemente,
os testes 2 e 3 foram descartados para serem utilizados nos procedimentos do presente
trabalho. Possivelmente o tempo de aquecimento e agitacdo nao foi suficiente, além disto,
notou-se que para casos em que a massa de solda fosse maior, a mesma precisava ser
fracionada em pedacos menores do que 2 a 3 centimetros para ajudar na digestdo da mesma.

Diante dos resultados dos testes 2 e 3, realizou-se testes aumentando o tempo de
agitacdo e aquecimento, testes 4e 5, além disto a liga de solda em pedacos bem menores que 3
cm. Em ambos os testes a solda foi parcialmente digerida, porém foi possivel obter uma
solucdo final de cloreto de estanho. Ao realizar a deposi¢do nos substratos de vidro com as
solugdes obtidas nos testes 4 e 5,verificou-se que apenas o teste 5 apresentou um resultado
que condiz com o objetivo final da pesquisa, possivelmente devido a uma maior quantidade
de solucdo de ataque na digestdo de 30 gramas de solda, a solucdo 5 apresentou maior
concentragdo de cloreto de estanho em relacdo a solu¢do obtida no teste 4, o que proporcionou
uma resisténcia elétrica e condutividade ao substrato de vidro, ao contrdrio da solu¢do obtida

no teste 4.
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Uma maior quantidade de solucio de ataque poderia digerir totalmente a liga de solda
nos testes cinco e seis, porém isso alteraria a concentragdo e cloreto de estanho na solugdo
final o que ndo seria interessante no caso do teste seis que se mostrou eficaz. Baseado nos
testes preliminares, a solucdo de ataque, quantidade de massa, temperatura e tempo de
agitacdo utilizados na metodologia para digestdo da solda e obten¢do da solucao de cloreto de
estanho foi a do teste seis, ou seja: massa: 30 gramas, Solucao de ataque: 300 ml de HCL, 9 ml
de HNO;, temperatura de aquecimento 70 a 90° C e, tempo de aquecimento e agitagdo:
aproximadamente 24 horas.

Uma observagao relevante € que durante observagdes realizadas no desenvolver dos testes
pode-se notar que a digestdo da liga de solda era mais rdpida em concentracdes de HCl mais
elevadas, que pode ser explicada pela atividade dcida do mesmo ser maior com o aumento da

concentragao.

5.2.2 Dopagem da solugcdo com fliior

A Tabela 11 apresenta os testes realizados para dopagem da solucdo de cloreto de
estanho obtida e as variagdes das quantidades de fluoreto de amoénio, cloreto de estanho e

periodo de agitacdo e aquecimento.

Tabela 11 - Testes para dopagem das solucdes de cloreto de estanho.

Teste I d Cloreto de .
H,0 (M) ucA)rt?to e estanho Aquecimento Tempo
amonio (g)
1 - 0,07 25 ml - -
2 Quantidade 1,65 2,78 ml + 5 ml 90°C 3 horas
suficiente para de HCI
dissolver
3 10 ml 0,75 25 ml 90° C 15 min
4 10 ml 0,85 25 ml 90° C 15 min
5 10 ml 1 25 ml 90° C 15 min

Fonte: Préprio autor.

Dos testes realizados o que apresentou resultados aceitdveis no tocante a producao de
vidros condutores foi o teste 3, ou seja, 10 ml de dgua, 0,75 gramas de Fluoreto de aménio, 25 ml

de Cloreto de estanho e a dopagem ocorre a uma temperatura de 90°C com agitagcdo constante durante

um periodo de 15 minutos.



51

No teste 1, a solugdo obtida ndo apresentou homogeneidade, na mesma foi possivel
observar o fluoreto de amdnio sobrenadando a solug¢do de cloreto de estanho, possivelmente
isso ocorreu pelo fato do fluoreto de amodnio ter sido adicionado diretamente a solucdo de
cloreto de estanho sem agitacdo, dissolu¢do ou aquecimento, assim o processo de dopagem
pode ndo ter sido completado ou nem mesmo ter ocorrido uma dopagem parcial.

No teste dois, acido cloridrico foi adicionado a solucdo de cloreto de estanho, isto
diminui a concentrac¢ao de cloreto de estanho, além disto, a quantidade de fluoreto de amdnio
pode ter sido superior a quantidade necessdria, o que pode ter afetado o resultado final,
tomando-o ineficaz. Os testes 4 e 5 provavelmente mostraram-se ineficazes devido a razdo
fluoreto de amonio/Cloreto de estanho estd superior ou inferior a necessdria para a realizagao

da deposig¢ao.

5.2.3 Deposicdo

A Tabela 12 apresenta os testes realizados referentes as temperaturas testadas para o pré-

aquecimento dos substratos de vidro.

Tabela 12 - Testes: deposic¢ao.

Testes Temperatura (°C)
1 600
2 550
3 500
4 490
5 475

Fonte: Préprio autor

Uma variacdo na temperatura pode ter ocorrido no substrato durante a realizacdo dos
testes devido ao substrato estd sendo retirado e colocado na mufla, durante ciclos de

aplicacdo, porém estas variagdes foram minimas nao afetando o resultado final.

Nos testes 1, 2 e 3, ao aspergir as solu¢des no substrato aquecido (600°, 550° e 500°
respectivamente), o vidro rompia, raramente isto nao ocorria. Foi observado que passando de
490° o substrato de vidro ndao suportou o procedimento, o que condiz com Lima (2013) que

menciona que temperaturas 6timas para producdo de vidros condutores estdo entre 250°C e
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450°C e que, além disto, em temperaturas muito superiores, a reacao entre os vapores pode
ocorrer antes mesmo que eles atinjam o substrato, sendo assim formando filmes quebradicos.

Ao realizar os testes 4 e 5 obteve-se sucesso, porém optou-se por utilizar a temperatura
de 475° devido a variacdo de temperatura para mais ou para menos durante a execu¢do do
procedimento, desta forma a temperatura foi aproximadamente 475 °C, uma vez que a mesma
pode variar quando estd dentro da mufla para mais ou para menos quando retirada para
aspersao.

Nao foram realizados testes com temperaturas de deposi¢cdo inferiores, pois segundo
Lima (2013) em temperaturas inferiores o substrato absorve calor mais do que reemite, sendo
assim ocorre aumento da temperatura do substrato durante a deposi¢do, além disto em
temperaturas inferiores a reacdo de decomposicdo térmica € ineficiente, pois o o6xido

produzido € pouco transparente e pouco condutor.

5.3 Obtencao de solucao de cloreto de estanho.

A mistura dos acidos que constituem a dgua régia gera uma reacdo que tem como
produtos compostos voldteis, conforme estes compostos vdo evaporando a 4gua régia vai
perdendo seu poder oxidante. Desta forma torna-se importante fechar o recipiente com papel
filme durante o processo para evitar perdas para atmosfera.

As equacdes 20 e 21 demonstram o mecanismo da reacdo que ocorre durante a

realizagcdo do processo hidrometalurgico para obter a solu¢do de cloreto de estanho.

SnPb + 2NO3 + 8H* - Sn** + Pb?* + 2NOyg) + 2H,0() + 2Hy gy (20)
Sn**t + Pb*t + 6Cl™ - SnClyy + PbCly( (21)

A liberagdo de 6xido de nitrico (NO,) favorece a reacdo direta. As etapas da reagdo

podem ser simplificadas e a reacio pode ser escrita como:
Sn/Pb + 2HNO3(aq) + 6HC1(aq) - SHC14(1) + PbClz(l) + ZNOZ(g) + ZHZO(I) + 2H2(g) (22)
Ao realizar o processo hidrometalurgico na liga de solda os produtos obtidos sdo

PbCl,, SnCly NO,, H,O e H,, observa-se que a solu¢do liquida obtida contém cloreto de

estanho IV (produto de interesse) e dgua. Durante o processo de separacdo do estanho do
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chumbo foi possivel verificar que a liga de solda foi parcialmente digerida, possivelmente
devido ao seu fracionamento ndo ter sido minimo possivel para favorecer e auxiliar a
digestao.

Inicialmente a solda foi fracionada em pedacos de 3 a 4 centimetros, durante a
execucdo do procedimento observou-se que quanto mais fracionada a liga de solda, mais facil
era sua digestdo, sendo assim a liga de solda foi cortada em pedagos menores possivelis,
entretanto ndo conseguiu-se total digestao da solda, possivelmente a quantidade de dgua régia
utilizada para ataque acido foi inferior a quantidade necessaria para digestdo completa da liga,
porém o aumento da soluc¢do precursora poderia causar uma diminuicao na concentragdo final
de cloreto de estanho na solucdo final obtida.

Ap6s banho de gelo e precipitagdo dos cristais de cloreto de chumbo, foi possivel a
separacdo dos metais e obtencdo da solu¢do de cloreto de estanho, os reagentes nao
dissolvidos (solda ndo digerida) foram descartados e o sobrenadante guardado para ser

aspergido sobre o vidro aquecido.

5.4 Dopagem
Obteve-se uma solu¢do homogénea, porém verificou-se que quando esta solugcdo
passava por um periodo de descanso de pelo menos um dia, depositava-se no fundo do

recipiente alguns resquicios de fluoreto de amodnio sendo necessdria nova homogeneizacao

por meio de agitacdo e aquecimento.

5.5 Deposicao e desenvolvimento dos filmes finos

A Tabela 13 mostra os testes preliminares realizados e a quantidade de aplicacdes,

usando uma solucao aquosa dcida (solucao precursora) com volume de 50 ml.

Tabela 13 - Ciclos de aplicagao.

Ciclo Aplicacoes
1

N UL A W=
AN O\ W W W
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Fonte: Préprio autor.

A limpeza realizada no substrato foi primordial durante o processo, pois eliminou
contaminagdes que podem interferir na difusdo da solu¢do sobre o substrato durante a
deposicio da solucdo precursora. O desenvolvimento da camada de SnO2 no substrato de
vidro através da técnica spray de pirdlise ocorre segundo a reacdo quimica expressa na

equacgao 23:

SnCl, + 2H,0 - Sn0, + 4HCI (23)

A Equacio 24 expressa o desenvolvimento do filme SnO2 dopado.

n1SnCl, + n2(NH,F) + n3H,0 — n4Sn0,: F + n5HCl + n6NH; + n7H, (24)

Onde n, sdo os numeros de mols de cada espécie quimica que torna a equacdo
estequiometricamente balanceada.

Ap6s deposi¢do e formacao do filme de SnO,, os vidros foram deixados em repouso
por um periodo de 24 horas. Alguns vidros apresentaram um precipitado sob sua superficie,
segundo Lima (2013) isto € consequéncia de quando as goticulas sdo bem pequenas elas
vaporizam bem acima do substrato, desta forma estas moléculas se condensam na forma de
microcristalinos o que leva a um precipitado de p6 sobre o substrato.

Inicialmente as amostras de vidro condutor apresentaram resisténcia média de filme
(Rs) de 8 KQ. Os experimentos foram realizados novamente com a solu¢ido precursora
passando um periodo de descanso de 15 dias e obteve-se um novo valor de resisténcia média
(Rs) de 0,4 a 3 KQ. A resisténcia € expressa em intervalo devido as aplica¢des manuais, o que
dificulta uma deposicdo homogénea, assim na superficie do substrato existe maior deposi¢ao
em determinadas zonas resultando em menor resisténcia de filme nas mesmas. As medidas de
resisténcias podem apresentar erros em consequéncia de nas medidas de resisténcia elétrica o
aparelho além de mensurar a resisténcia do material mensura a resisténcias de contato e
difusdo da corrente entre os terminais com superficie do material.

Testes e pesquisas para aperfeicoar a condutividade do produto final, vidro condutor
deverdo ser realizados, assim como a investigagdo de demais caracteristicas do vidro

condutor, pois além de uma resisténcia elétrica baixa, esses vidros devem apresentar
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transmitancia na regido visivel e a presenca de poros na superficie. Estes testes compreendem
verificar novas composicdes de dgua régia e quantidade de massa de solda na obtencdo da
solugdo, concentracdo de cloreto de estanho na solugdo final a fim de estabelecer uma relagdo
cloreto de estanho/fluoreto de amoénio ideal para uma baixa resistividade e técnicas de
deposic¢ao.

Uma vez que a dopagem auxilia a diminui¢do da resisténcia elétrica, seria interessante
uma investigagdo minuciosa a fim de verificar como a variagdo da concentragdo de fluoreto
de amodnio durante a dopagem ajudaria na condutividade do material e na medida da
resisténcia elétrica, possivelmente uma maior quantidade deste elemento diminuiria a
resistividade. E necessario ainda realizar investigagdo a respeito do processo no que se refere
a, nimero de aplicacdes, distancia do spray substrato, inclinacdo do suporte dentre outras

varidveis do processo que podem otimizar a deposicao dos filmes.

5.6 Planejamento experimental

Um dos fatores a se investigar seria a concentracdo final de cloreto de estanho na
solucdo obtida, assim o planejamento experimental teve intencdo de verificar como as
quantidades de liga de solda para digerir e composi¢ao de dgua régia altera a resisténcia dos
vidros condutores fabricados.

A Tabela 14, representa a matriz experimental do planejamento fatorial com 3
repeticdes no ponto central com os valores codificados, reais e resposta, onde as respostas sao

as resisténcias alcancadas ao se depositar as solu¢des nos substratos de vidro.

Tabela 14 - Matriz experimental com valores da variavel resposta.

Fator 1 Fator 2 (Volume Nivel do Nivel do lirli\sfte;
Experimento (Massa de de HCI na fator 2 sposta
Solda) solugio) fator 1 (g) (mL) Resisténcia
(KQ)
01 - - 20 200 -
Solda ndo
” ' ) 20 2000 fo digerida
03 - + 20 400 -
04 + + 50 400 .
05 0 0 35 300 78
06 0 0 35 300 7.5-8
07 0 0 35 300 7.8

Fonte:Préprio autor.
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Diante dos resultados, verifica-se que apenas o ponto central forneceu uma varidvel
resposta, quanto aos demais experimentos da matriz de planejamento, os mesmos nao
apresentaram valores de resisténcia elétrica. No experimento dois nao foi possivel a digestao
da solda, o que possivelmente ocorreu devido a pouca quantidade de solu¢do de ataque para
uma maior quantidade de solda, uma vez que os fatores sdo fator maior para massa e
quantidade menor para volume de solucdo de ataque.

No experimento um, possivelmente a digestdo da solda foi pouca devido a pouca
solucdo de ataque ou a pequena quantidade de massa ocasionando uma baixa concentracdo de
cloreto de estanho. No experimento trés, tem-se uma grande quantidade de solucdo de ataque
em relacdo a quantidade de solda, o que torna a concentragdo final de cloreto de estanho
pequena e ineficaz, j4 no experimento 4, a quantidade de solda foi muito superior a
quantidade de solucdo, que possivelmente ndo conseguiu digerir uma quantidade significativa
de solda para uma boa concentracao de cloreto de estanho na solugao final.

Nos pontos centrais, observa-se que a varidvel resposta é bem proxima ao teste
realizado na metodologia para obtencdo da solucdo de cloreto de estanho, isso devido as
propor¢des serem proximas as propor¢des do experimento principal. A partir da matriz do
planejamento experimental realizado, durante o desenvolvimento dos experimentos notou-se
que em maiores quantidades de massa, a digestdo da liga de solda € menor e mais demorada,
por outro lado, quando a solugdo de ataque € muito maior, digere-se maior quantidade de liga
de solda, porém possivelmente a concentracao final de cloreto de estanho na solucdo final €

menor.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel definir uma metodologia para obtencdo e uma solugdo de cloreto de
estanho, dopagem e deposi¢do de filmes finos em substratos de vidros a partir do estanho
presente na liga de solda, realizando para isto testes preliminares baseando-se em
metodologias predefinidas.

Na realizacao dos testes preliminares, observou-se que o fracionamento minimo da
liga de solda favorece sua dissolucdo, observou-se ainda a importincia da investigacdo da
razdo: solucdo de ataque/massa de solda para alcangcar uma concentragdo final de cloreto e
otimizar as caracteristicas dos filmes finos formados a partir das mesmas. Verificou-se ainda
que o processo de aquecimento e agitacdo auxiliam na homogeneiza¢do e dopagem da solugdo
e que em temperaturas superiores a 490° C para realizacdo da deposi¢do da solucdo os
substratos de vidros quebram ou se deformam.

Pode-se confirmar que o tratamento &dcido propiciou separacdo de metais € na
obtenc¢do da solucdo de cloreto de estanho, visto que essa solucao de ataque conseguiu digerir
a liga de solda e proporcionou uma solugdo liquida composta por cloreto de estanho VI e
dgua. No entanto a obtencdo de uma solucdo de cloreto de estanho partindo do estanho obtido
a partir da separacao fracionada ndo produziu filmes condutores.

A solucdo de cloreto de estanho gerada pelo processo hidrometaltirgico na liga de
solda possibilitou a deposicdo de uma camada condutora em vidro. A resisténcia obtida com
filme condutor com essa metodologia foi de 0,4 a 3 KQ. Apesar de estar acima da faixa dos
vidros condutores comerciais que € de 4 a 8 €, a técnica pode ser melhorada.

Vale salientar a importancia da obten¢do da solucdo de cloreto de estanho, uma vez
que a obten¢do do mesmo a partir da solda comercial minimiza significativamente o custo de
producdo dos filmes finos, tornando o processo recicldvel, pois a partir deste procedimento

pode-se aproveitar do estanho proveniente da solda presente em lixos eletronicos.
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