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Resumo

A fim de recuperar-se todos 0s materiais presentes em painéis fotovoltaicos, o
emprego de solventes organicos para promover a dissolucao da fracao polimérica e
liberacdo dos componentes é uma alternativa ao tratamento térmico tradicional. Com
0 objetivo de verificar-se o impacto dessa etapa na recuperacao de prata, o metal de
maior valor presente nos painéis de silicio cristalino, comparou-se taxas de
recuperacdo de prata para rotas distintas de separacdo de materiais e cominui¢cao:
uma rota por dissolucdo do encapsulante através de solventes e uma rota por
tratamento térmico e destruicdo do encapsulante. Utilizando-se o isopropanol como
solvente, ainda foi analisada a contribuicdo da cominuicdo para a liberacédo da prata.
Os ensaios de lixiviagao foram realizados com solu¢des de 5M HNO3s, analisando-se
as concentracdes de prata por ICP-MS. O processo de calcinacao foi realizado em
forno a 480°C, a dissolucdo do encapsulante realizada com isopropanol e a
cominuicao realizada em moinho de facas. Foi concluido que a separagcdo com
isopropanol ndo afetou a quantidade de prata lixiviada na etapa de recuperacao de
metais. Além disso identificou-se que a cominuicdo ndo seria necessaria sob as
condi¢des de lixiviacao utilizadas, ja que poderia potencialmente contribuir para perda
de prata no processo.
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INFLUENCE OF ENCAPSULANT DISSOLUTION BY ORGANIC SOLVENT ON
SILVER LEACHING FROM PHOTOVOLTAIC PANELS

Abstract
In order to recover all materials present in photovoltaic (PV) modules, the use of
organic solvents to dissolve the encapsulant and liberate the materials can be an
alternative to the traditional thermal treatment employed. To measure the impact of
this step on the later process of silver leaching, the most valuable metal present in
crystalline PV modules, different routes employing these material separation steps and
comminution were evaluated according to silver recovery: a route comprising thermal
treatment and destruction of the encapsulant followed by comminution and a second
route comprising dissolution of the encapsulant followed by comminution. The impact
of comminution was also evaluated for the organic solvent separation route with a non-
milled sample. The leaching experiments were performed with 5M HNOs solutions,
analyzing the silver concentrations by ICP-OES. The calcination was done at 480°C,
the encapsulant dissolution performed with isopropanol and the comminution
performed in a knive mill. It was concluded that the separation process with isopropanol
did not interefere with the quantity of silver leached. Moreover comminution would not
be necessary under the leaching conditions used, since it could potentially contribute
to silver losses throughout the process.
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1 INTRODUCAO
1. Painéis fotovoltaicos

A tecnologia fotovoltaica tem sido extensamente empregada nas ultimas décadas a
fim de substituir fontes de energia ndo renovaveis como combustiveis fésseis, 0s quais
geram gases de efeito estufa e assim contribuem para o aquecimento global [1]. Essa
tecnologia tém apresentado taxa de crescimento de 45% na matriz energética
mundial, atingindo participacdo de aproximadamente 200GW em 1800GW [2].

Dentre os painéis fotovoltaicos fabricados ao redor do mundo, os de silicio
multicristalino/policristalino  sdo o0os mais empregados, compreendendo
aproximadamente 70% do market share de painéis ( 1). Diferem-se do segundo
tipo mais utilizado, os de silicio monocristalino, apenas no tipo de semicondutor
empregado [2].

Multi c-Si 69%

Mono c-Si 24% 45,604 MW
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2000MW_ o Ti3e w
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Figura 1. Mercado mundial de painéis fotovoltaicos por tecnologia em 2015 [2].
2. Fim de vida e residuos fotovoltaicos

Juntamente com a expansdo do mercado de painéis fotovoltaicos, crescem as
perspectivas de residuos gerados por essa tecnologia. Por um longo periodo os
painéis ndo foram associados a um problema de residuos solidos devido ao fendbmeno
de lag time, ocasionado pelo longo periodo entre a producédo e o descarte desse
residuo sélido [3]. No entanto essa perspectiva mudou, com previsées preocupantes.
Até 2050, 78 milhdes de toneladas de residuos fotovoltaicos ao redor do mundo seréo
gerados (Figura 2) [4].
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Projecdo global dos residuos associados a tecnologia fotovoltaica, 2016-2050
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Figura 2. Projecdo da geracdo de residuos provenientes de painéis fotovoltaicos de 2016 a 2050 [5].

Considera-se o fim de vida de um painel quando o mesmo apresenta danos fisicos ou
atinge-se 80% de sua eficiéncia nominal [6]. A queda de eficiéncia observada ao longo
dos anos se d& principalmente pela degradacdo do material encapsulante, o qual
agrupa todos os materiais no modulo, pela radiacao ultravioleta incidente [7,8,9,10].

3. Materiais presentes em painéis fotovoltaicos de silicio policristalino

Os painéis fotovoltaicos apresentam uma grande variedade de materiais na sua
composicgdo. O principal material presente nesses painéis é a celular solar, composta
do material semicondutor de silicio policristalino, sendo depositada sob a sua
superficie trilhas de prata (Figura 3-a e 3-b). As trilhas de prata auxiliam na coleta dos
elétrons gerados pelo material semicondutor, conduzindo-os aos ribbons, contatos
metalicos que ligam as células ao conversor de energia no exterior do painel [11]. A
prata € um metal ndo s6 de preocupacao ambiental, por ser bioacumulativo e téxico
para os seres vivos [12], como também tem alto valor de mercado e estratégico para
eletroeletrénicos [13,14], sendo de interesse comercial sua recuperacao.

% -

Figura 3. (a) MEV de uma superficie de célula solar, denotando-se a regido onde a pasta de prata é
depositada [11]; (b) Microscopia éptica de amostra de placa solar de silicio cristalino, com
magnificacéo de 100x [15].

Apesar disso, outros materiais sdo empregados em painéis fotovoltaicos (Figura 4-a),
auxiliando a protecdo do semicondutor e a sua estabilizacdo mecanica na estrutura
do médulo. A superficie dos painéis é normalmente composta de vidro e o backsheet,
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normalmente de Tedlar/PET/Tedlar (TPT) [4]. Para fixar-se a célula solar entre essas
camadas e prover prote¢cdo mecéanica, um material conhecido como encapsulante é
utilizado (Figura 4-b).
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Figura 4. (a) Estratificacdo dos materiais em um painel fotovoltaico de silicio policristalino. Adaptado
de [16]; (b) Encapsulante de EVA e materiais adjacente em um moddulo fotovoltaico. Adaptado de [17].

Os materiais encapsulantes mais comuns englobam os poliuretanos, etileno vinil
acetato (EVA), poliolefina termopléstica, polidimetilsiloxano (PDMS, silicone), polivinil
butiral (PVB) [18,19].

A substituicdo do etileno vinil acetato (EVA), o material encapsulante mais comum
(90% do market share), por compostos de poliolefina e silicones (PDMS, em patrticular)
assume uma tendéncia de crescimento na qual o silicone apresentara 5% do mercado
fotovoltaico (Figura 5). Esse material pode extender a vida util dos painéis em até 50
anos, oferecendo resisténcia a umidade e radiacao ultravioleta [18,20].

907 = c -—
I |
807
S 70%
E
g8 60%
N
3 50%
=
% 40%
£
5 30% =
20% =
10% =
0%
2016 2017 2019 2021 2024 2027
= EVA (etileno vinil acetato) Poliolefina
= PDMS (polidimetilsiloxano) PVB (Polivinil butiral)

TPU (poliuretano termoplastico)

Figura 5. ProjecBes de market share para diferentes encapsulantes em aplica¢des fotovoltaicas [21].
4. Separacdo dos componentes e recuperacao de metais

Para a etapa de separacdo de materiais, normalmente emprega-se um tratamento
térmico [15,22]. A calcinacéo visa decompor o encapsulante, normalmente de EVA,
destruindo-o e liberando os metais, vidro e semicondutor do painel. Pelo custo
beneficio e agilidade desse processo, tem sido 0 mais reportado na literatura [23].

Essa etapa, no entanto, tem sido alvo recentemente de pesquisas quanto ao seu
impacto ambiental. A emissdo de poluentes para a atmosfera se da através da
formacdo de compostos organicos téxicos, como dioxinas e furanos, durante a
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combustdo do encapsulante [8] e a emissdo de metais, como prata e chumbo,
advindos da pasta de prata empregada nas trilhas condutoras [23,24].

Como alternativa a esse processo, 0 método de dissolucdo do encapsulante, e
consequente liberacdo de componentes, através do uso de solventes organicos foi
primeiramente proposto por [9] e estudado por [25] para encapsulante de EVA e por
[26] para um encapsulante de PDMS, potencialmente eliminando a emissdo de
compostos toxicos para a atmosfera. No entanto o impacto do tratamento por uso de
solventes quanto a possibilidade de arraste de metais a partir da fase sélida para a
fase liquida, diminuindo a eficiéncia de recuperacdo desses metais em etapas
posteriores da reciclagem, ainda nao foi verificado.

Na literatura, a lixiviagdo de prata a partir de painéis fotovoltaicos envolve o uso de
acido nitrico, por ser um dos agentes mais eficiente [15,17,22] para a prata em painéis
fotovoltaicos. Esse agente serd utilizado para avaliar os impactos causados pelo
método de separacdo com solvente organico na lixiviacdo de prata. Estudou-se,
portanto, o impacto do uso de isopropanol, utilizado para dissolver o PDMS presente
em um painel, na posterior etapa de lixiviagdo de prata.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1. Caracterizacao da prata presente nos painéis fotovoltaicos

A concentracdo de prata no painel de silicio policristalino utilizado (Figura 6) foi
avaliada de acordo com uma digestdo em agua régia (3 partes de acido cloridrico para
1 parte de acido nitrico) em um Becker, de acordo com procedimento de [15] e uma
segunda digestao, em &cido nitrico 64%, a fim de eliminar-se qualquer possibilidade
da formacdo de cloreto de prata. A razdo solido-liquido utilizada nas duas
caracterizacdes foi de 0,1 g.L* sob agitacdo em 2 horas a 60°C.

Figura Arﬁoras de painel de silicio policristali-r'io.

2.2. Separacdo dos componentes presentes nos painéis

A separacao de materiais para obter-se somente o semicondutor e consequentemente
a superficie na qual a prata estava presente, ocorreu por dois métodos.
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O primeiro método envolveu a metodologia tradicional de tratamento térmico, para
painéis em geral, aplicando-se uma temperatura de 480°C a 15°C/min , sob atmosfera
de ar em um forno da marca Jung (Figura 7-a) [22].

O segundo método utilizado foi a dissolu¢cao do encapsulante através de imerséo de
amostra do painel com area de 5 por 5 cm? por 2 dias em isopropanol PA (Figura 7-
b), utilizando-se relagédo soélido-liquido de 0,2 g.mL* a temperatura ambiente [26].
Apos 2 dias, a mistura foi filtrada e seca em estufa a 60°C por 1 dia, recuperando-se
0 semicondutor.

Figura 7. (a) Forno Jung, onde foi realizado o tratamento térmico da amostra de painel fotovoltaico.
(b) Becker com amostra de painel imersa em isopropanol.

2.3. Cominuicéo e classificagdo granulométrica

A cominuicao foi utilizada em duas das trés rotas estudadas para recuperar-se a prata.
Foi realizada em um moinho de facas da marca Marconi (Figura 8), em 2 etapas de
moagem com grelhas de tamanhos 3mm e 1mm.

Figura 8. Moinho de facas Marconi, onde foi realizada a moagem de amostras.

[27] notou que 81% da prata estava concentrada em particulas menores que 0,5mm
nos painéis. A fim de verificar-se qual fragdo granulométrica seria usada nas rotas de
lixiviacdo, realizou-se a classificacdo granulométrica por meio de um agitador e
peneiras com abertura de tamanho 0,01lmm, 0,038mm, 0,075mm, 0,125mm,
0,250mm, 0,500mm e 1,000mm.



2.4. Lixiviagdo de prata

A lixiviacdo de prata com acido nitrico foi realizada utilizando-se amostras de painel
de diferentes processamentos. A primeira rota de lixiviagado envolveu o painel de silicio
cristalino separado por tratamento térmico tradicional, seguido de cominuicdo em
moinho de facas. A segunda amostra foi separada por dissolucdo do encapsulante
por isopropanol, de acordo com [26]. A terceira amostra foi também separada com
isopropanol, no entanto passou-se a amostra posteriormente por cominuicdo em um
moinho de facas.

As condi¢des de lixiviagdo utilizadas envolveram o uso de solugdes de &cido nitrico
5M, relacdo-soélido liquido 0,1 g.mL! (20g de painel para 200mL de solucéo), 60°C e
2 horas de experimento com agitacdo magnética. Foi utilizado o reator automatizado
Atlas Potassium, controlando-se a temperatura através do medidor de temperatura
conectado a base do reator e 0 banho termostatico conectado a camisa do reator
(Figura 9). A concentracao de prata nas solugdes foi analisada por espectrometria de
emissao optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

Figura 9. Reator encamisado Atlas Potassium utilizado para os experimentos de lixiviacdo de prata
com acido nitrico.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo dos painéis fotovoltaicos

A caracterizacdo com agua régia e acido nitrico resultou em concentracao de prata de
aproximadamente 0,0630% em massa de painel. Esse valor estd de acordo com o
valor apontado na literatura [15], que seria de 0,0635% em massa ou ainda, 635g/t,
ao caracterizar-se o painel com agua régia.

3.2. Separacdo dos componentes presentes nos painéis
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A separagdo por tratamento térmico destruiu completamente o0 encapsulante
juntamente com o backsheet. Os contatos metdlicos (ribbons) apresentaram fortes
indicios visuais de degradacéo (Figura 10-a). A separacao dos painéis por dissolucéo
do encapsulante através de imersédo em isopropanol durou 2 dias, e pdde-se obter os
compostos oriundos da dissolucdo apos secagem dos mesmos em estufa (Figura 10-
b).

Figura 10. Materiais liberados através (a) Solido obtido da calcinacdo do painel fotovoltaico a 480°C
(b) dissolugéo do encapsulante com isopropanol.

3.3. Cominuicao e classificagdo granulométrica

A cominuicdo da amostra oriunda do tratamento térmico foi realizada em 2 estagios.
Apos a moagem em grelhas de 3mm e 1mm, o po resultante foi classificado no
classificador granulométrico, rendendo o perfil de distribuicdo granulométrica descrito
na Figura 11.
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Figura 11. Perfil granulométrico acumulado de amostra separada por tratamento térmico e cominuida
em moinho de facas.

Pode-se observar que aproximadamente 98,8% (em massa) compreendeu
granulometria menor que 0,5mm e, portanto, foi utilizada a amostra por completo para
a lixiviagao.



A cominuicdo da amostra oriunda da dissolucdo do encapsulante por isopropanol
também foi realizada em 2 estagios com grelhas de 3mm e 1mm, classificando-se a
granulometria do produto final (Figura 12).
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Figura 12. Perfil granulométrico acumulado de amostra separada por dissolucdo do encapsulante por
isopropanol e cominuida em moinho de facas.

Comparativamente a amostra separada por tratamento térmico, a amostra separada
por isopropanol apresentou distribuicdo granulométrica muito similar. Por volta de
98,8% da amostra (em massa) compreendeu granulometria menor que 0,5mm, logo
toda a amostra foi utilizada para a rota de lixiviagao.

3.4. Lixiviagao de prata

A fim de avaliar-se o impacto de cada rota de separagao na lixiviacdo de prata, o
produto da separacao foi submetido a lixiviagcdo no reator automatizado Atlas
Potassium e as concentracdes de prata foram obtidas pelo ICP-OES, dispostas na
Tabela 1 abaixo.

Tabela 1. Concentracdo de prata no lixiviado de cada tratamento utilizado

Tratamento %Ag
Lixiviado

Isopropanol 95%

Isopropanol+Cominuicdo 86%

Calcinagcdo+Cominuicdo 84%

A lixiviacao de prata com acido nitrico 5M revelou ter extraido grande parte da prata
do residuo fotovoltaico para todos os tratamentos. Os resultados revelaram estarem
préximos aos da lixiviagao realizada por [15], que conseguiu recuperar 94% da prata
ao utilizar um acido mais concentrado, acido nitrico PA (64%) e realizou precipitacao
com cloreto de sédio.

Observou-se que nao houve diferencas com relacdo as amostras tratadas por
isopropanol e por calcinagdo, submetidas a cominuicdo. A diferenca na porcentagem
de prata lixiviada € muito pequena, concluindo-se que nao houve impacto na lixiviacdo
de prata de um tratamento para o outro. O uso de isopropanol para a separacao dos
materiais seria satisfatorio do ponto de vista da recuperacao da prata.
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Quanto as amostras tratadas com isopropanol, ao realizar-se cominuicdo notou-se
gue a quantidade de prata lixiviada diminuiu. Isso pode ser explicado pelas perdas na
moagem, ja que maior parte da prata esta concentrada em tamanhos de particula
menores que 0,5mm e portanto, mais suscetiveis a perdas inerentes do processo de
cominuicdo, seja por extravio no interior do moinho, seja por emissfes a atmosfera.

4 CONCLUSAO

Os resultados indicaram que a concentracdo de prata no painel de silicio policristalino
utilizado estava de acordo com o valor obtido na literatura, correspondendo a 0,0630%
de prata em massa de painel. Concluiu-se que ndo houve impacto na lixiviagdo de
prata, decorrente do método de separagdo empregado, obtendo-se porcentagens
muito similares. Concluiu-se também que a cominuicdo gerou perdas, as quais
diminuiram a eficiéncia de lixiviagdo de prata. O tratamento com isopropanol, sem
cominuicao, revelou ser o melhor processamento para obter-se a solucdo de maior
concentracéo de prata.
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