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RESUMO

Mddulos fotovoltaicos séo dispositivos capazes de converter a energia solar em
energia elétrica. No entanto, estes aparelhos apresentam uma vida util limitada de 25
a 30 anos, e quando descartados em locais improprios estes podem propiciar a
lixiviacdo de metais tdxicos e impossibilitar o reaproveitamento de materiais
convencionais e metais raros, como a prata. Logo, a forma como estes seréo
depositados ap6s seu funcionamento € de importancia tanto ambiental quanto
econdbmica. O objetivo deste trabalho foi estudar a recuperacao de prata contida nos
modulos fotovoltaicos com o uso de solucdes de tiossulfato de sédio, comparando o
seu rendimento em relagdo ao &cido nitrico, reagente lixiviante utilizado
convencionalmente para a extragcdo de prata. Trés diferentes modulos foram
utilizados, divididos em duas amostras, PV1 (modulos A e B) e PV2 (médulo C). Os
dispositivos passaram por processos de cominui¢cdo, separacdo granulométrica e
lixiviagdo. Esta ultima etapa foi realizada com razéo sélido:liquido de 1:20. Para as
lixiviagbes com &cido nitrico P.A utilizou-se tempo de ensaio de 2 horas, a temperatura
ambiente. Em relacdo as solucdes de tiossulfato, o pH foi mantido entre 10-10,5, e
variou-se 0s parametros de tempo, temperatura, e concentracdes de tiossulfato,
hidréxido de amoénio e sulfato de cobre(ll). Os resultados indicaram que foi possivel
recuperar a prata contida nos médulos estudados através do uso de tiossulfato de
sbédio como agente lixiviante, alcancando-se rendimento similar ao acido nitrico 65%
para o tempo de duas horas. A maior extracdo de prata foi obtida a partir de solucdes
de tiossulfato nos seguintes parametros: 0,2M Na2S203, 1M de NH4OH e 0,05M
CuSO04, no tempo de 3h, a temperatura ambiente. No entanto, foi possivel observar
gue ha uma grande complexidade das reacfes envolvidas, sendo necesséaria a

manutenc¢do de um rigido controle de todas as variaveis do processo.



ABSTRACT

Photovoltaic modules are devices capable of converting solar energy into
electric energy. However, these panels have a limited lifespan of 25 to 30 years. When
discarded improperly, it can cause the leaching of toxic metals and preclude the
recovery of conventional materials and noble metals, such as silver. Therefore, the
method of disposal of these devices is an environmental and economic issue. The aim
of this study was to investigate the recovery of silver from photovoltaic modules using
sodium thiosulfate solutions, in comparison to the efficiency of nitric acid, a
conventional leaching reactant. Three different modules were used, divided into two
samples, PV1 (modules A and B) and PV2 (module C). The panels went through
stages of comminution, particle size separation and leaching. This last procedure was
done with solid:liquid ratio of 1:20. For samples leached with nitric acid, the test time
was of two hours, at ambient temperature. For thiosulfate solutions leaching, the pH
was kept between 10-10.5, and parameters of time, temperature and thiosulfate,
ammonium hydroxide and copper(ll) sulfate concentrations been varied. The results
indicate that it is possible to recover silver from the modules using thiosulfate solutions
as leaching reactant, with an efficiency similar to nitric acid in two hours of test. The
major quantity of silver was extracted using a thiosulfate solution with the following
parameters: 0.2M Na>S203, 1M de NH4sOH e 0.05M CuSO4, three hours of leaching,
at ambient temperature. However, it was observed that the
thiosulfate/ammonium/copper system contemplates a great complexity of reactions,

and a rigid control of the process is required.



1 INTRODUCAO

Os combustiveis fésseis, como carvao, 6leo, e gas séo, hoje, as principais
fontes de energia utilizadas para superar a crescente demanda da populagéo.
Porém, estas tratam-se de matérias-primas finitas, e, portanto, ndo possuem a
capacidade de abastecer nossas exigéncias energéticas por tempo ilimitado. Além
disso, o consumo de recursos desenfreado a partir destas tecnologias, incentivado
pelo modo de vida antropocéntrico atual, tem sido responsavel por uma progressiva
degeneracdo do meio ambiente, causando danos irreversiveis a natureza. A partir
deste cenério, tecnologias de energias renovaveis tém apresentado notavel
potencial como alternativa para suprir o consumo energético global, a partir de uma
significativa menor geracao de poluentes. Dentre estas tecnologias disponiveis, a

energia solar destaca-se como uma possibilidade promissora e confiavel.

A origem da humanidade, bem como sua continuacdo, esta apoiada na
energia solar. Os processos mais béasicos da vida, como a fotossintese, séo
possiveis a partir desta forma de energia. Apesar disto, somente nos ultimos 50
anos a energia solar passou a ser utilizada com equipamentos especializados e
considerada uma fonte de energia alternativa, sobretudo devido ao fato de ser ndo

paga e geradora de menor impacto ao meio ambiente (KALOGIROU, 2009).

Os equipamentos utilizados para converter a energia solar em energia
elétrica sdo chamados de modulos fotovoltaicos. Estes dispositivos sdo compostos
por diversas células responsaveis pela captacéo de radiacao solar e, a partir desta,
emitir corrente elétrica. Esta tecnologia traz diversas vantagens, como
aproveitamento de uma fonte inesgotavel de energia (a luz solar), ndo geracdo de
efluentes ou gases durante sua operacao e satisfatoria eficiéncia energética. No
entanto, estes aparelhos apresentam uma vida util limitada (25 - 30 anos). Visto
gue a industria de painéis fotovoltaicos tem adotado medidas de longo termo para
preservar caracteristicas ambientalmente amigaveis, a maneira como estes serao
destinados ao final de sua vida util é de grande importancia (BRANKER; PATHAK;
PEARCE, 2011; KANG et al., 2012).

Os modulos solares, quando descartados, se enquadram na classe de
residuos REEE (Residuos de Equipamentos Eletro-Eletronicos). Estes

representam um problema ao meio ambiente pelo potencial em contaminar o solo



e liberacdo de substancias tdxicas. Por conseguinte, sua disposi¢cao pos-descarte
deve ser tratada de forma especial, separada dos residuos soélidos urbanos

comuns.

De forma geral, os painéis fotovoltaicos sao constituidos de vidro, aluminio,
um material semicondutor e metais diversos para a conducdo elétrica. Estes
materiais possuem um valor econdmico de interesse, que, se recuperados, podem
ser reutilizados dando seguimento ao seu ciclo de vida. Um metal de alto valor
econdmico agregado encontrado nos modulos é a prata, utilizada devido a sua
excelente condutividade elétrica (PERN, 2008).

Desde a ultima década, a demanda de prata tem sido 20-30% maior do que
o recurso mineral anual. O aumento na demanda de prata para uso na industria
eletrdnica tem sido responséavel pelo aumento da reciclagem do metal. Cerca de
65% da producao do material provém de minérios, enquanto que aproximadamente
34% é fornecido a partir da reciclagem de joias, efluente de revelacao de fotografias
e de outros processos industriais, como residuos de equipamentos eletro-
eletrdnicos, os quais apresentam um total de contetdo de prata entre 0,02%-0,5%
(FORTIS BANK NEDERLAND; VM GROUP, 2008, 2010).

Hoje, a quantidade de residuo sélido proveniente de painéis solares pode
ser considerada insignificante, porém, estima-se que a partir de 2025 as primeiras
demandas de residuo destes dispositivos comecarado a ser prejudiciais, chegando
a um total de 9,5 milhdes de toneladas no ano de 2050 (FORTIS BANK
NEDERLAND; VM GROUP, 2008, 2010). No entanto, a gestao destes residuos é
ainda bastante incipiente, com poucas técnicas de reciclagem e estudos
alternativos reportados. Com isto, faz-se necessario ampliar os estudos sobre
possiveis métodos de reciclagem de modulos fotovoltaicos, langcando méao de
tecnologias limpas que consigam contemplar a aspiracdo de reduzir o impacto

ambiental gerado durante todo o ciclo de vida destes equipamentos.



2 OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo geral recuperar a prata contida em painéis
fotovoltaicos de silicio cristalino (c-Si) através de técnicas mecanicas e

hidrometallrgicas de reciclagem.
Os objetivos especificos do trabalho séo:

e Estudar o uso de tiossulfato de sodio como agente lixiviante
alternativo ao acido nitrico na extracdo de prata contida nos modulos
fotovoltaicos;

e Avaliar a extracdo de prata com tiossulfato frente a variacdes de
parametros como concentracdo de reagentes em solucéo, tempo de

lixiviacao e temperatura.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Modulos Fotovoltaicos

O répido desenvolvimento econdmico, a maior demanda de conforto,
mobilidade e o crescimento populacional sédo fatores que tém influenciado o
aumento expressivo do consumo energético a cada ano. Hoje, a energia
proveniente de combustiveis fésseis, como carvao, 6leo, e gas, sdo as principais
fontes para suprir esta demanda da populagao. No entanto, estas fontes de energia,
nao-renovaveis, sdo responsaveis por uma crescente poluicdo ambiental. A partir
deste cenério, tecnologias de energias renovaveis apresentam notavel potencial
como alternativa para suprir a demanda energética global com menor impacto
ambiental. Dentre estas tecnologias disponiveis, a energia solar tem sido destacada

como promissora e confiavel em diversos paises (TYAGI et al., 2013).

Os moddulos fotovoltaicos (PV — do inglés photovoltaic) sdo dispositivos
sélidos capazes de converter a energia solar em energia elétrica, sem a
necessidade de um motor térmico ou um equipamento rotor. Estes apresentam as
caracteristicas de gerar energia sem emitir gases do efeito estufa ou outros gases,
operar de forma silenciosa e com pouca necessidade de manutencéo
(KALOGIROU, 2009).

3.1.1 Funcionamento dos moédulos

Efeito fotovoltaico é a converséo direta de radiacao em eletricidade em nivel
atdmico. Alguns materiais apresentam a capacidade de absorver fotons, e, a partir
desta absorcdo, emitir elétrons. Uma sucessdo de elétrons emitidos, caso
capturados, resulta em uma corrente elétrica, a qual pode ser utilizada como fonte
de energia. Os modulos fotovoltaicos sédo capazes de gerar eletricidade a partir do
efeito fotovoltaico. Uma célula fotovoltaica é composta por um material
semicondutor no formato wafer estruturado para formar um campo elétrico.
Conectados a este wafer, condutores elétricos sdo dispostos para fazer o
escoamento dos elétrons emitidos. Células fotovoltaicas ligadas a outras e
montadas em um suporte formam uma estrutura chamada modulo fotovoltaico (ou

painel solar). A corrente produzida pelo dispositivo € diretamente proporcional a



quantidade de luz incidente sobre o moédulo. Da mesma forma, cada painel solar
pode ser conectado a outros, formando um arranjo de médulos fotovoltaicos capaz
de gerar ainda uma maior corrente. As estruturas apresentadas podem ser
visualizadas na Figura 1 (KNIER, 2008).

CELULA

MODULO

Figura 1 — llustracdo de uma célula fotovoltaica (A), um maodulo fotovoltaico (B) e
um arranjo de moédulos fotovoltaicos (C) (KNIER, 2008).

3.1.2 Classificacdo dos modulos

Dentre as formas de classificacdo dos modulos fotovoltaicos, a mais comum
€ a classificacdo por geracdo. Esta classificacao divide os médulos em 12, 22 e 32
geracdo. Os moédulos de 12 geracdo sdo constituidos por silicio cristalino (c-Si),
podendo apresentar estrutura cristalina ou monocristalina. Os de 22 sdo modulos
caracterizados por filmes finos (thin films) os quais revestem um substrato (e.g.
vidro, aco inoxidavel, entre outros), podendo apresentar uma ou mais camadas. O
filme fino pode ser constituido por diferentes materiais, como silicio amorfo (a-Si),
cadmio-teltrio ou CIGS (Cobre, indio, Galio e Selénio). A 32 gerago é formada por
tecnologias emergentes, como os modulos de CPV (Concentrator Photovoltaics),

DSSC (Dye-sensitized solar cell), as células organicas (OPV - do inglés Organic



Photovoltaics), e as células hibridas (EUROPEAN COMISSION, 2011). Os modulos
de ultima geracdo, no entanto, ainda ndo sdo comercializados em larga escala
(EPIA, 2011).

Um dos paradmetros mais importantes para analise de tecnologias de
geracdo de energia € a sua eficiéncia energética. A eficiéncia de uma célula solar
de silicio monocristalino apresentou um avanco de 15% nos anos 1950 para 17%
nos anos 1970, e atualmente apresenta uma eficiéncia entre 15-22% (células
comerciais). Para as células de silicio policristalino comerciais, a eficiéncia é entre
12-15% (RAZYKOV et al., 2011). As células com maior eficiéncia energética sao
as células de 2°geracéo (thin films) de GaAs, alcancando eficiéncia de até 28%
(GREEN; EMERY; HISHIKAWA, 2012). Estas células podem ser utilizadas no
ponto focal em sistemas com inimeros espelhos e lentes que concentram a luz
solar em um fator de 50-1000x, mas devido ao seu alto custo, estas ndo s&o
amplamente utilizadas para aplicagdes em larga escala. Os modulos fotovoltaicos
da 32 geracdo, como DSSC e células organicas ainda contemplam uma eficiéncia
energética baixa em relacdo as outras tecnologias, alcancando em torno de 5% -
segundo dado de 2010 -. (RAZYKOV et al., 2011).

A necessidade de tecnologias de baixo-custo, em conjunto com a crescente
demanda de energia, vem restringindo a expansédo do uso de sistemas c-Si, a qual
encontra obstaculos como escassez de matéria-prima, custo de processamento de
materiais e etapas de fabricacdo dos dispositivos. Estima-se que no futuro a
tecnologia de mddulos fotovoltaicos ndo ira alcancar as metas de baixo-custo,
sendo entdo substituidos pelos médulos de filmes finos (RAZYKOV, 2011). No
entanto, conforme pode ser visto na Figura 2, no mercado atual os modulos de 12
geracdo predominam, compreendendo aproximadamente 80% do mercado,

seguido dos modulos de 2° geragao.



2010 - Produgdo por tipo deTecnologia (MW)
Total: 23.889 MW
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Figura 2 - Producéo de células solares por tipo de tecnologia (2010). Fonte:
<http://solarcellcentral.com>

Assume-se que a vida utii média de um modulo fotovoltaico € de
aproximadamente 25-30 anos (BRANKER; PATHAK; PEARCE, 2011). Atualmente,
a quantidade de residuo sdlido proveniente de painéis solares pode ser
considerada insignificante, porém, estima-se que a partir de 2025 os primeiros
grupos de residuo destes dispositivos comecgardo a ser prejudiciais, chegando a um
total de 9,5 milhdes de toneladas no ano de 2050, conforme pode ser visto na Figura
3. Dentro deste total, presume-se que 40% deste residuo sera referente os modulos
fotovoltaicos de 12 geracéo (c-Si), seguido dos painéis de 22 geracao (a-Si, CdT e
CIGS).

O descarte inapropriado destes dispositivos pode gerar grandes impactos
ambientais, como a lixiviacdo de metais toxicos (Chumbo, Cadmio), e
impossibilidade de reaproveitamento de materiais convencionais (vidro, aluminio) e
metais raros (prata, indio, galio e germanio) (EUROPEAN COMISSION, 2011). Da
mesma forma, a industria de painéis fotovoltaicos tem demonstrado interesse em
adotar medidas a longo prazo para preservar caracteristicas ambientalmente
amigaveis, e, para isso, a maneira como estes serdo descartados ao final de sua

vida util é de grande importancia (KANG et al., 2012).
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Figura 3 — Quantidade de residuo eletrénico gerado pela industria fotovoltaica, por
tipo de tecnologia, em toneladas. (EUROPEAN COMISSION, 2011).

A Tabela 1 apresenta os metais raros com maior valor econdmico para 0s
diferentes tipos de médulos fotovoltaicos. Na Tabela 2 € possivel verificar alguns
dos fatores que contribuem para a valorizagdo destes metais, a qual justifica o
interesse na reciclagem destes dispositivos para a recuperacdo dos materiais

presentes.

Tabela 1 - Metais raros encontrados nos painéis fotovoltaicos.

Metais raros Tipo de mddulo fotovoltaico
Prata (AQ) c-Si
indio (In) a-Si, CIS, CIGS

CIGS, CPV e tecnologias

Galio (Ga
(Ga) emergentes

Germanio (Ge) [a-Si, CPV e tecnologias emergentes

Fonte: (BIO INTELLIGENCE SERVICE, 2010)



Tabela 2 — Avaliacao dos fatores que contribuem para a valorizacdo econémica
dos metais raros presentes nos modulos fotovoltaicos.

Possibilidade de N
. : ~ Estimativa . Taxa de
Metais continuacédo de Volatilidade .
Estoque natural atual ~ de demanda Reciclagem
raros producédo nataxa no prego
no futuro atual
atual
o 13 anos (a partir | Aumento
Prata (Ag) Muito limitado o Alta 30% a 50%
de 2008) significativo
o Consideravelmente |19,3 anos (a partir Leve o Limitado. Em
Indio (In) o Médio ]
limitado de 2007) aumento desenvolvimento
. Praticamente ilimitado
Galio L . Aumento o
(limitagdo na extracdo 9000 anos o Médio 20%
(Ga) significativo
e processamento)
. a-Si, CPV e
Germanio ) ] Leve ]
tecnologias Sem informacéo Baixo 30%
(Ge) aumento
emergentes

Fonte: (EEA, 2010)

3.1.3 Componentes dos médulos

Tendo em vista que os modulos fotovoltaicos de primeira geracdo sdo 0s
mais empregados atualmente, e que, portanto, nos proximos anos irdo compor a
maior parte dos residuos provenientes da energia solar, este estudo abordara os
painéis de silicio cristalino (KALOGIROU, 2009). Os mddulos fotovoltaicos c-Si sdo
compostos por diversas camadas, como pode ser visto na Figura 4. A primeira
camada geralmente é constituida de vidro, a qual é acoplada ao semicondutor de
silicio e aos demais componentes dos moédulos a partir de um material
encapsulante, normalmente etil vinil acetato (EVA), por ser mais comum e de menor
custo, podendo ser também, dentre outros materiais, polivinil butiral (PVB). Os
filamentos metalicos sdo responsaveis pela transmisséo de fluxo de elétrons, e séo
importantes quando se trata da questédo de reciclagem, pois podem conter metais
de interesse econdmico, como cobre e prata. A moldura externa € geralmente feita
de aluminio, conferindo resisténcia e leveza a estrutura do painel. A interface entre
o vidro e a moldura normalmente é selada com silicone ou polibutil (PERN, 2008).

A célula solar de silicio (mono ou policristalino) é colocada juntamente com os
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contatos elétricos, entre duas camadas do material encapsulante (BROUWER,
2011). A Figura 5 apresenta uma ilustracdo de uma célula solar com contatos
metalicos acoplados. A camada traseira, ou substrato, € geralmente constituida por
filme Tedlar®, o qual é feito de fluoreto de polivinil (PVF), o qual promove

durabilidade e resisténcia a agua aos painéis fotovoltaicos (PERN, 2008).

Moldura de Aluminio

Filamentos
Metalicos (Prata e Cobre)

Revestimento
Metalicos

_
EVA

Caixa de 2
Passagem

Figura 4 — Representagdo esquematica das camadas de um modulo fotovoltaico
de silicio. Adaptado de: KANG et al., 2012.

A camada mais externa de vidro representa aproximadamente 65% da
massa total dos médulos, seguida da moldura de aluminio (= 20%), encapsulante
de EVA (= 7,5%), substrato de PVF (= 2,5%) e a caixa de passagem, ou caixa de
jungao (= 1%). As células solares representam apenas aproximadamente 4% da

massa total do modulo fotovoltaico (SANDER, 2007).
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Contatos Metalicos Frontals

/ (Prata)

Camada anti-reflexo

Jungdo PN

Wafer (Silicio)

Contatos Metalicos Traseiros
{Prata/Aluminio)

Figura 5 — Representacédo esquematica de uma célula fotovoltaica c-Si. Adaptado
de: TAO; YU, 2015.

3.1.4 Prata e sua aplicacdo em moédulos fotovoltaicos

A prata pertence ao grupo de metais raros, de alto valor econdémico
agregado. E um elemento que pode ser encontrado de diversas formas na
natureza, tanto na forma pura quanto ligado a outros elementos. As principais
fontes de prata sdo minas de cobre, cobre-niguel, chumbo e chumbo-zinco, onde a
prata destaca-se como um subproduto destes processos de mineragdo. Outras
possiveis fontes sdo as minas de ouro, onde a prata € encontrada na forma de liga
com este metal (JAMES R. CRAIG; VAUGHAN; SKINNER, 2001).

Uma das areas que vém aumentando a demanda de prata mais rapidamente
€ a da tecnologia de energia verde. Se a busca por fontes de energia alternativas
as fontes de combustiveis fosseis se faz necesséria devido a motivos ambientais,
por outro lado, a insercéo de energia renovavel no mercado substitui a dependéncia
humana por combustiveis fésseis pela necessidade de obtencdo de diversos
minerais e materiais indispensaveis para suprir esta nova tecnologia mais limpa. A
prata, por sua vez, é destacada como um dos materiais de maior importancia para
este mercado (MOSS et al., 2011). A alta condutividade elétrica do metal faz com
gue este seja um material amplamente utilizado em tecnologias fotovoltaicas. Este
também se faz aplicavel como espelhos em sistemas Concentrated Solar Power

(CSP) devido a sua alta refletividade, além do uso em veiculos elétricos, conforme
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os dispositivos eletrénicos vém substituindo motores a combustivel (GRANDELL;
THORENZ, 2014).

Hoje, a demanda global de prata anual é de cerca de 35.000 toneladas.
Deste total, cerca de 65% provém de minérios, enquanto que aproximadamente
34% é fornecido a partir da reciclagem de joias, efluente de revelacao de fotografias
e de outros processos industriais. A Figura 6 apresenta o cenario do mercado
mundial da prata entre 2002-2011.
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Figura 6 — Fontes de prata no mercado de metais global entre os anos 2002-2011.
Adaptado de: FORTIS BANK NEDERLAND; VM GROUP, 2010.

A demanda de prata, em toneladas, classificada de acordo com as diferentes
aplicacbes do metal, nos anos 2002-2011 é apresentada na Figura 7. Uma das
principais aplicages na atualidade da prata € na industria eletrénica, devido a sua
excelente condutividade elétrica, correspondendo a 23% da demanda total de prata
em 2011. A industria de fotografia, hoje em declinio por conta da digitalizagédo de
imagens, representou neste mesmo ano 11% da demanda total. Outras aplicagoes

séo como catalisadores na producéo de materiais poliméricos (em torno de 5%), e
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ligas de soldagem (aproximadamente 5%) (BELLONI, 2002; FORTIS BANK
NEDERLAND; VM GROUP, 2010; SILVER INSTITUTE, 2011).
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Figura 7 — Demanda (em toneladas) de prata entre os anos 2002-2011 de acordo
com sua aplicacdo. Adaptado de: FORTIS BANK NEDERLAND; VM GROUP, 2010.
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Em relacdo a aplicacdo da prata em moédulos fotovoltaicos c-Si, 0 metal é
adicionado no processo de producao de placas solares chamado metalizacdo das
células: fios de prata (também chamados, em inglés, de fingers) sdo depositados
na superficie frontal da célula, de forma que os elétrons gerados sejam coletados
e conduzidos por estes até tiras mais espessas (também chamadas, em inglés, de
busbars) geralmente constituidas de outro metal, as quais, por sua vez, Sao
responsaveis por conectar as células fotovoltaicas entre si (EPIA, 2011). A prata
pode representar até 5% da area total de uma célula fotovoltaica (FELTRIN;
FREUNDLICH, 2008). O consumo deste metal, atualmente estimado por seus
produtores como sendo cerca de 10 g/m?por painel, € um dos custos mais elevados
na producdo de modulos fotovoltaicos. Devido a isto, a industria fotovoltaica espera
que ocorra nos proximos anos uma substituicAo gradual da prata por outro
elemento, como o cobre, na producdo dos modulos fotovoltaicos c-Si (ITRPV,
2012).
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No entanto, paralelamente, outras tecnologias de energia verde vém
utilizando a prata em sua composicéo - como 0s moédulos DSSC, OPV, CSP, entre
outras (GRANDELL; THORENZ, 2014) -, o que ressalta a necessidade da busca
por rotas de reciclagem dos painéis ja existentes para a recuperacdo de prata
metélica. O mercado de energia fotovoltaica vem apresentando uma média de
crescimento anual de 42% (EPIA, 2013), e, portanto, se estas técnicas emergentes
operarem com 0 uso de prata, como vém ocorrendo, a quantidade deste elemento
empregada, por painel fabricado, devera diminuir rapidamente, de forma que a
quantidade desta matéria-prima necesséaria para estas aplicacbes emergentes
possa ser atendida (GRANDELL; THORENZ, 2014).

Desde a ultima década, a demanda anual de prata tem sido 20-30% maior
do que o recurso mineral, o que justifica os valores de prata reciclada apresentados
na Figura 8. A industria fotografica, apesar de conhecida como principal fonte de
prata reciclada, em 2011 representou volumes inferiores a 20% do total reciclado.
O aumento na demanda de prata para uso na industria eletrbnica tem sido
responsavel pelo aumento da reciclagem do metal proveniente dos residuos de
equipamentos eletro-eletrénicos, os quais apresentam um total de contetudo de
prata entre 0,02%-0,5% (FORTIS BANK NEDERLAND; VM GROUP, 2010).
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Figura 8 — Fontes de prata para sua reciclagem. Adaptado de: FORTIS BANK
NEDERLAND; VM GROUP, 2010.
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Um estudo baseado nas seis maiores companhias produtoras de prata do
mundo mostrou que o teor médio do metal em minérios vem diminuindo muito nos
altimos anos, ocorrendo uma queda de 38% entre os anos de 2005 a 2012,
enguanto que, paralelamente, a sua produ¢do vem mantendo uma média constante
(SILVER DOCTORS, 2013). A Tabela 3 apresenta a classificacdo de minérios de
prata segundo suas concentracdes. De acordo com a Tabela 3, os REEE estariam
classificados como fontes de prata com alta concentracdo do material (FORTIS
BANK NEDERLAND; VM GROUP, 2008, 2010).

Tabela 3 — Classificacdo do minério de prata segundo sua concentragao.

Classificacéao Concentracéo (%)
Alta (Rich Silver) 0,01 - 0,006
Média (High Grade) 0,0011 — 0,0008
Baixa (Low Grade) 0,0001 —- 0,00008
Muito baixa (Ultra Low Grade) 0,00001 - 0,000008

Fonte: (SVERDRUP; KOCA; RAGNARSDOTTIR, 2014).

Em relacdo a reciclagem de painéis fotovoltaicos, atualmente ha dois
processos de reciclagem em operacgdo: Deutche solar’s process é utilizado para
painéis de silicio cristalino, enquanto que First solar’s process para painéis da
2°geracdo CdTe. O continente europeu conta com 91 pontos de coleta de residuos
de placas solares a disposi¢cao. (EUROPEAN COMISSION, 2011).

BOMBACH et al. (2006) utilizou o processo Deutche solar’s process a fim de
estudar a reciclagem de um gerador de energia solar de 23 anos, localizado na ilha
Pellworm, na Alemanha. A usina geradora possuia um total de 252.720 Wp de
poténcia e 8% de eficiéncia na captacdo de energia. Na primeira etapa o laminado
encapsulante foi eliminado através de um processo térmico para facilitar a
separacdo manual, obtendo ao final da etapa o painel de vidro, células - intactas ou
danificadas - e as molduras metalicas. Apés, foi feita a separacdo dos

componentes de metalizacdo, dissolucdo da camada de anti-reflexdo, e o ataque
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quimico dos wafers de silicone para a remoc¢éao dos elementos n-dopantes. Devido
a diversidade de amostras, os parametros e substancias utilizados em cada etapa
foram adaptados conforme o tipo de painel fotovoltaico. Ao final do estudo, uma
nova usina geradora de energia solar foi construida com 237.589 Wp de poténcia
e 13% de eficiéencia de captacdo de energia solar, atingindo ao total 94% da
performance da usina original. Os procedimentos realizados podem ser

visualizados na Figura 9.

Lee et al. descreve processos para recuperacao de prata, aluminio e silicio
proveniente de sucata de células de painéis solares. Os residuos foram coletados
e primeiramente passaram por processo de moagem e separacao granulométrica
com mesh 50 (abertura de 0,297 mm). A prata presente nos dispositivos foi
recuperada via hidrometalurgia com 6N HNOs e posteriores processos de
precipitacéo, eletrélise e cementacéo, atingindo ao final do processo 98-100% de
eficiéncia (LEE, C.-H. et al., 2013).

Modulo fotovoltaico

i Vidro

Processos térmicos |:> Metais

Combustivel

|

Processos quimicos

Wafers danificados

! ﬂ

Silicio —/—/—— Producéo de novas células

Figura 9 - Principio do Deutche solar’s process utilizado em estudo de reciclagem
de PV realizado por BOMBACH et al. (2006)

Além da perda de materiais de alto valor agregado, outro problema
associado ao descarte incorreto dos painéis solares refere-se ao conteudo toxico

desse residuo eletroeletrénico. Ribeiro Dias (2015) em seu trabalho de
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caracterizacdo e reciclagem de painéis fotovoltaicos realizou uma classificagdo
desses dispositivos quanto a sua periculosidade. O autor realizou processos de
lixiviacdo segundo a norma NBR 10005 e classificacdo segundo a norma
NBR10004 em dois modulos distintos, denominados A e B - os quais foram, por
sua vez, posteriormente utilizados para o desenvolvimento do presente trabalho.
Os ensaios foram feitos apods a retirada das molduras de aluminio dos dispositivos.

Os resultados séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Classificacdo de periculosidade de médulos fotovoltaicos.

_ Resultado Limitede | Limite Maximo
Parametro | Unidade .
Modulo A | Médulo B | Deteccdo (LD) | (NBR 10004)
Cadmio mg/L ND* ND 0,017 0,5
Chumbo mg/L 5,50 21,6 0,054 1,0
Cromo
mg/L 0,016 0,025 0,012 50
Total
Prata mg/L ND ND 0,015 5,0
Fluoreto mg/L 0,07 0,03 0,100 150,0

*ND: N&o Detectado. Adaptado de (RIBEIRO DIAS, 2015).

E possivel verificar que todos elementos, a excecdo de chumbo, se
encontram em uma concentracdo abaixo do limite maximo permitido. No entanto,
um Unico elemento acima do limite é suficiente para classificar este residuo como
residuo perigoso. O resultado obtido, classifica os médulos fotovoltaicos estudados
como residuos solidos perigosos classe |, segundo a norma NBR10004. Por este
motivo, se 0s modulos ndo passarem por um processo de reciclagem apds seu
descarte, estes devem ser descartados junto aos residuos industriais perigosos,
nao podendo ser descartados com residuo solido municipal comum. Este resultado
demonstra outra importante razao para se estudar a reciclagem destes dispositivos

apos seu uso.
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3.2 REEE

Na literatura sdo encontradas diferentes definicdbes para Residuo de
Equipamento Eletroeletronico (WIDMER et al., 2005). Em resumo, as definicbes
aceitas assumem que estes sdo residuos compostos por qualquer dispositivo
alimentado por energia elétrica que ndo mais satisfaz o consumidor para seu
propdsito original (OECD, 2001; SILICON VALLEY TOXICS COALITION, 2002;
SINHA-KHETRIWAL; KRAEUCHI; SCHWANINGER, 2005).

Os REEE vém sendo um problema ambiental emergente devido ao aumento
de volume de dispositivos descartados e quantidade de materiais toxicos presentes
em sua composicdo. Este aumento é atribuido, entre outros fatores, ao crescente
desenvolvimento de novas tecnologias, 0os quais reduzem o custo dos produtos
eletroeletrénicos, em conjunto com a diminuicdo do tempo de vida util dos mesmos
(FRANCO; LANGE, 2011). Os REEE, em geral, apresentam uma vasta quantidade
de substancias toxicas, como chumbo em placas de circuito impresso (PCIs), 6xido
de chumbo e cddmio em monitores de tubo de raio catédicos, mercario em
monitores, bifendis policlorados, retardantes de chama a base de bromo e outras
pecas poliméricas que podem liberar furanos e dioxinas (substancias altamente
toxicas) quando queimados durante a reciclagem (SILICON VALLEY TOXICS
COALITION, 2002). Em contrapartida, os REEE podem apresentar um alto valor
econdmico devido a presenca de metais raros como prata, ouro, platina e paladio,
fazendo com que a sua reciclagem possa se tornar uma oportunidade de
investimento (WIDMER et al., 2005).

No Brasil, estudos apontam gue esta classe de residuo preocupa devido ao
descarte improprio realizado em muitas associa¢des de catadores de reciclaveis. E
comum estes trabalhadores, ndo sabendo da toxicidade de alguns componentes,
acabarem por fazer uma reciclagem artesanal, potencialmente prejudicial a satude
dos mesmos (FRANCO, 2008). Para a regulamentacdo dos residuos do pais, em
2010 foi sancionada a Lei dos Residuos Solidos — 12.305/2010, a qual instituiu a
Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS). A lei estabelece os residuos como
responsabilidade compartilhada entre o poder publico, populacdo e empresas que
fabricam e comercializam produtos descartados pos-consumo, exigindo que todos
0S municipios oferecam um sistema de coleta seletiva a populacdo, bem como a

extingdo dos lixdes (CEMPRE, 2015). Em relagdo aos REEE, a lei exige a
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implementacdo de sistemas de logistica reversa a partir dos fabricantes,
importadores, distribuidores e comerciantes, sem a necessidade da atuagdo de
servicos publicos de limpeza urbana e de manejo de residuos sélidos (FRANCO;
LANGE, 2011). Na cidade de Porto Alegre, atualmente se encontram a disposi¢ao
da populacdo um total de 11 pontos fixos de recebimento de residuos
eletroeletronicos. As localizagcbes destes pontos podem ser acessadas com maior
detalhamento no site da prefeitura da cidade (PREFEITURA MUNICIPAL DE
PORTO ALEGRE, 2017).

3.3 Processos de reciclagem de REEE

No processo de destinacdo final de REEE, existem 3 opcdes principais:
reuso, remanufatura e reciclagem. O reuso ocorre quando o residuo ndo mais
satisfaz as condi¢cdes necesséarias de uso ao consumidor original, porém ainda
possui valor de uso para outros. Este produto pode ser destinado a escolas ou
instituicbes de caridade sem que qualquer modificacdo no equipamento tenha que
ser feita, e, por este motivo, € a opc¢ao prioritaria para destinacdo de REEE. A
remanufatura € o reuso de pecas para a producdo de equipamentos novos ou
seminovos. Neste caso, os residuos sdo desmontados, limpos, reparados e entéo
remontados em um produto final (WILLIAMS; SHU; FENTON, 2001). A reciclagem,
por sua vez, é realizada quando as outras duas op¢des anteriores ndo puderem ser
aplicadas. Neste caso, o residuo é reprocessado, em uma etapa que envolve a
desmontagem e/ou a destruicdo do equipamento original para se reobter os
materiais de valor contidos neste (CUI; ZHANG, L., 2008). Um fluxograma
representando tipicos processos para a recuperacdo de metais provenientes de
REEE é apresentado na Figura 10.

Na reciclagem de equipamentos eletroeletrénicos, € comum a realizacéo de
etapas de desmontagem e processos mecanicos como um pré-tratamento do
residuo, com o intuito de concentrar os materiais de interesse (CUI; FORSSBERG,
2003). Em seguida, diferentes técnicas podem ser utilizadas para a remocao de

impurezas, como a pirometalurgia e a hidrometalurgia. (CUl; ZHANG, L., 2008).
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REEE

l

Desmontagem Manual

v

Reducdo de tamanho de particulas

v

Separa(;éo Fisica Magnética, por gravidade,
l i eletrostatica, entre outras.

Hidrometalurgia ] [ Pirometalurgia

Vo

Eletrometalurgia

!

Metais base e preciosos
Ex.: Cu, Au, Ag, Pd

Eletro-obtencéo/Eletro-Refino

Figura 10 — Fluxograma de tipicos processos para a recuperacdo de metais
provenientes de REEE. Adaptado de (YAZICI; DEVECI, 2009).

3.3.1 Processos mecanicos

Os processos mecanicos realizados na reciclagem de REEE contemplam
métodos que visam facilitar a recuperacdo de materiais a partir de processos
posteriores, e por isso sdo considerados como etapas de pré-tratamento do
residuo. Para a maioria dos equipamentos descartados, a desmontagem manual
pode ser considerada dispendiosa, visto que a quantidade de metais preciosos
presente esta contida numa quantidade percentual muito baixa em relacdo aos
outros materiais. E, portanto, usual o desenvolvimento de processos mecanicos
como forma de concentrar diferentes materiais, bem como aumentar a area
superficial do residuo a fim de permitir um melhor contato de metais preciosos com

solventes durante outros processos, como hidrometalurgia.
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Sao considerados como processos mecanicos os métodos de triagem,
moagem, separacdo granulométrica, separacdo magnética, separacao
elestrostatica, separacao por gravidade, entre outros. Segundo Cui e Forssberg
(2003), para se conseguir uma maxima separacao dos materiais, 0 REEE deve ser
moido até tamanhos de particula menores que 5 ou 10 mm. Os autores também
indicam que a eficiéncia da maioria dos processos de reciclagem contemplam um

determinado intervalo de tamanho de particula.

3.3.2 Pirometalurgia

Processos pirometallrgicos sdo comumente utilizados para a recuperacao
de metais ndo-ferrosos e metais preciosos de REEE, concentrando-se, sobretudo,
na producdo de lingotes de cobre e metais preciosos. Técnicas amplamente
utilizadas séo a incineracao, e fundicdo em forno de arco de plasma ou alto forno
(CUI; ZHANG, L., 2008). Um processo pirometalurgico tipico com REEE envolve a
fundicdo de residuos pré-tratados a altas temperaturas, resultando em escéria
contendo 6xidos de Fe, Pb e Zn — posteriormente tratada -, e barras de cobre, as
quais sdo submetidas ao processo de eletrolise para a obtencdo de cobre de
elevada pureza. Durante esse processo, sdo ainda coletadas lamas da célula de
eletrdlise que contém metais preciosos como Ag, Au, Pt, Rd, Rh, Ru e Ir, a fim que
estes sejam devidamente recuperados (TUNCUK et al., 2012). Esse processo
apresenta desvantagens como alto custo energético e financeiro, bem como a
necessidade de tratamento de gases liberados durante sua operacao, devido a
possivel formagéo de dioxinas e furanos, metais volateis e poeira (HAGELUKEN,
2006).

3.3.3 Hidrometalurgia

Processos hidrometallrgicos consistem basicamente de trés etapas: a
lixiviacdo do material solido em solugbes acidas ou basicas; a separacdo ou
concentracdo do material de interesse através da precipitacdo de impurezas,
extracao por solvente, adsor¢do ou troca por ions; e refino do material por métodos
eletroquimicos, reducdo quimica ou cristalizacdo (RITCEY, 2006; SADEGH
SAFARZADEH et al., 2007; SHAMSUDDIN, 1986; SUM, 1991; TAVLARIDES; BAE;
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LEE, C. ., 1987; YANG, B., 1994). No caso de hidrometalurgia aplicada em REEE,
conforme ja citado, comumente € necessaria uma etapa de pré-tratamento a partir
de processos mecanicos, ou seja, reducao de tamanho das particulas soélidas, a fim
de que qualquer metal de interesse que esteja encapsulado ou coberto por outros
materiais poliméricos ou ceramicos fique exposto ao reagente lixiviante, facilitando
a extracao (CUI; ZHANG, L., 2008; YOO, J.-M. et al., 2009).

Se comparado a pirometalurgia, este método apresenta as principais
vantagens de ser considerado mais exato, mais previsivel, mais facil de controlar,
de menor custo, permitir uma maior prote¢cdo ambiental em relagdo ao risco de
poluicdo atmosférica e ainda a possibilidade do tratamento e reciclagem dos
reagentes utilizados durante o processo (ANDREWS; RAYCHAUDHURI; FRIAS,
2000; SUM, 1991; YAZICI; DEVECI, 2009). As desvantagens da hidrometalurgia
estdo relacionadas a complexidade de grande parte dos REEE e da necessidade
de utilizagdo de grandes volumes de reagente, 0s quais, se néo reciclados, geram
um grande volume de efluente no tratamento final (TUNCUK et al., 2012).

A lixiviacdo é uma importante etapa da hidrometalurgia, definida como o
processo onde um constituinte solido é extraido na forma soluvel a partir de um
solvente. O método mais comum para a extracdo de metais preciosos a partir de
seus minérios, em especial o ouro, € a lixiviacdo utilizando-se sais de cianeto
(VAPUR et al., 2005). O uso deste reagente traz algumas vantagens, como sua
simplicidade no processo, cinética de lixiviacdo rapida e alta eficiéncia na
concentragéo de metais (BREUER, P. L.; JEFFREY, 2002). No entanto, em fungéo
de sua alta toxicidade, o niumero de estudos em busca de lixiviantes alternativos ao
cianeto vém crescendo. Entre os principais potencias substitutos estéo: tiossulfato,
tiouréia, halogénios, tiocianato, tiocianato amoniacal, entre outros (ABBRUZZESE
et al., 1995; BREUER, P. L.; JEFFREY, 2000, 2002; CHEN et al., 1996; GONG;
HU; CAO, 1993; GROENEWALD, 1977; JEFFREY, 2001; ZIPPERIAN;
RAGHAVAN; WILSON, J. P., 1988).

Na reciclagem de REEE a lixiviagdo de metais preciosos coloca-se como
principal objetivo do processo hidrometalurgico devido a contribuigéo significativa

destes materiais na valoracéo destes residuos (TUNCUK et al., 2012).



23

A lixiviag@o acida de metais na presencga de um oxidante é bastante usada
para a lixiviagdo de cobre a partir de placas de circuito impressos (PCIs) (YAZICI,
DEVECI, 2009). Para a lixiviacdo de ouro, a maior eficiéncia é obtida com agua
régia (solucdo 1:3 de acido nitrico e acido cloridrico). Sheng e Etsell (2007)
obtiveram a extracdo de ouro de chips de computadores com etapas sequencias
de lixiviagdo com &cido nitrico e agua régia. A precipitacdo do ouro contido na
solucdo foi realizada com sulfato de ferro. Oh et al. (2003) propuseram a
recuperacao de metais de PCls a partir de duas etapas de lixiviac&o: a lixiviacao de
aproximadamente 95% de Fe, Cu, Zn, Ni e Al com solucéo diluida de acido sulfurico
com peroxido de hidrogénio como agente oxidante a alta temperatura (85°C); e
extracdo de 95% de Au e 100% de Ag com solucéo de tiossulfato de amonio. Park
e Fray (2009) relataram que tanto Prata quanto Paladio ndo se dissolvem na agua
régia. Nesta condicao, a Prata forma em sua superficie uma camada de AgCl que
impede a dissolu¢éo do elemento, enquanto que o Paladio forma um precipitado na
forma de Pd(NH4)2Cle.

3.3.3.1 Lixiviagdo com Acido Nitrico

A aplicacao do acido nitrico na hidrometalurgia tem sido de interesse desde
0 século XIX, devido ao seu forte poder oxidante, o qual permite atingir alta
eficiéncia na recuperacao de diferentes metais. Em processos de recuperagéo de
prata a sua aplicacdo € analisada devido a sua facilidade de execucao na lixiviacao
e de obtencdo do metal a partir de sua forma iénica (RADZIEMSKA, 2014). No
entanto, considerando-se questdes ambientais, a producao de HNO3s é altamente
poluidora, pois ocorre a partir da oxidacdo de amoénio com consequente liberagéo
de gases toxicos NOx e N20 (SEARLES, 1973). O uso de &cido nitrico como
reagente lixiviante torna-se limitado também devido ao seu alto custo - em
comparacao a outros acidos, como o acido sulfurico, e ao tiossulfato -, e a falta de
meétodos para a regeneracao do acido a partir dos oxidos de nitrogénio formados.
Na obtencédo de cobre a partir de sulfeto de cobre € comum também o uso de uma
combinacdo de &cido nitrico com &cido sulfdrico, o que reduz o consumo de
reagente lixiviante devido a regeneracdo do acido a partir de reacdes entre oxido

de nitrogénio, agua e oxigénio. Outra op¢ao é o uso de acido nitrico diluido. Desta
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forma, o NO produzido no processo pode ser convertido em HNO3z a partir da
lixiviagdo a baixas pressdes em autoclaves (GUPTA; MUKHERJEE, 1990).

Em relacdo a selecdo de materiais para reservatérios com acido nitrico,
devido ao seu alto poder corrosivo, ligas de aco inoxidavel com elevado teor de
Cromo sdao utilizadas. Em alguns processos € comum estes materiais apresentarem
corrosdo uniforme ou corrosao intergranular. Neste caso, titdnio puro tem sido
extensivamente aplicado para temperaturas menores que 80°C (ASM HANDBOOK,
1992). A necessidade de materiais de alto desempenho e de frequente manutencao

€ outro fator que restringe o uso de acido nitrico em processos industriais.

Para a recuperacéo de prata proveniente de residuos, Potgieter et al. (2004)
investigaram a separacao e recuperacao de prata, ouro e platina de joias e residuos
laboratoriais. Acido nitrico em diferentes concentracdes foi utilizado para separar a
prata dos outros metais, enquanto que a lixiviacdo destes foi realizada com agua
régia e posterior extracao seletiva. O resultado mostra que a concentracédo de acido
nitrico na recuperacdo possui forte influéncia na eficiéncia da lixiviacao, obtendo-
se um melhor resultado com a maior concentracdo de acido. A velocidade de
agitacdo da solucdo também foi analisada pelos autores, e observou-se que uma
agitacdo minima é necessaria para a dissolu¢cdo do metal ocorrer, porém a partir
de uma velocidade de agitacdo o seu aumento ndo aumenta a eficiéncia do
processo. A guantidade de prata lixiviada também aumenta significativamente
quando a temperatura do ambiente € aumentada de 25°C para 40°C. A prata
dissolvida na solucéo é separada pelas adigcbes sequencias de acido cloridrico e

carbonato de potassio, segundo as reacoes:

Ag(s) + HNOs(aq) » AgNOs(aq) + NO»(g) + H,0 D
AgNO;(aq) + HCl(aq) —» AgCl(s) + HNOs(aq) (2)
2AgCl(s) + K,CO5(s) » 2Ag9(s) + 2KCl(s) + 0,(g) + CO(g) 3)

O autor recuperou no total 97,1% da prata contida no residuo em 1h.

Um outro estudo realizado com residuos gerados na fabricagdo de joias
permitiu uma recuperacdo de 94% da prata contida em ligas de ouro a partir da
lixiviagdo com acido nitrico, posterior adicdo de NaCl e calcinacdo do AgCl. Neste
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trabalho observou-se que o aumento da temperatura apresentou uma influéncia
negativa no rendimento do processo, ou seja, o0 percentual de extracdo de prata
diminuiu quando a temperatura foi aumentada de 25°C para 60°C. Os autores
também obtiveram éxito na recuperacgao de ouro (aproximadamente 98,7%) atraves
da lixiviagdo com agua-régia e precipitacdo com FeSOs. As diferentes rotas
analisadas séao expostas na Figura 11 (ROJAS; MARTINS, 2010).

’

Classificacao

A\ 4
Caracterizacao

v

Lixiviacdo com HNO3

»  Licor de lixiviacédo
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Residuo Soélido com Au
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| v v v

Licor de lixiviagcéo Ag Ag Ag
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Figura 11 — Representagdo esquematica de procedimento experimental
realizado para reciclagem de prata e ouro. Adaptado de: Rojas; Martins, 2010.
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Holloway, Merriam e Etsell (2004) ainda analisaram uma possivel rota para
a recuperacdo de residuos provenientes de residuo de fotografia a partir da
lixiviagcdo de precipitados de sulfeto de prata. Os autores obtiveram uma extracédo

maxima de prata de 96,1% a temperatura de 150°C e 1100 kPa.

3.3.3.2 Lixiviagao com Tiossulfato

O tiossulfato trata-se de uma substancia com a habilidade de formar
complexos com o ouro e a prata (MOLLEMAN; DREISINGER, D., 2002). Estudos
indicam gue o uso do tiossulfato como reagente lixiviante de metais preciosos pode
apresentar algumas vantagens sobre 0 uso do cianeto: o tiossulfato trata-se de uma
substancia ndo-téxica, de menor custo, e permite uma maior facilidade na lixiviagdo
de materiais complexos — como minérios manganesiferos. A combinagcédo destas
caracteristicas coloca o uso do tiossulfato como um potencial alternativo para a
lixiviagcdo de metais preciosos, tanto na extracdo de minas quanto na reciclagem de
residuos (LANGHANS; LEI; CARNAHAN, 1992; WAN; BRIERLEY, 1997). A Tabela
5 mostra os valores de constante de estabilidade de diferentes complexos formados
com a prata. E possivel observar que o complexo com cianeto apresenta a maior
estabilidade dentre as apresentadas, seguido do complexo de tiossulfato. A
constante é um parametro importante para estimar a tendéncia de formacédo da
substancia, e no caso de processos hidrometalirgicos pode-se tornar também
relevante para o estudo de métodos de recuperacédo do metal a partir de solucdes

aquosas.
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Tabela 5 — Valores de constante de estabilidade de diferentes complexos
formados com a prata.

Reacéao Log constante de
Complexo o
estabilidade (log Kf)
Ag(CN)2 (cianeto) | Ag*+ 2CN" < [Ag(CN)2] 20,3
Ag(S203)%> Ag*+ 2S203% < 137
(tiossulfato) AQ(S203)2* '
Ag(NHz3)2* (aménia) | Ag* + 2NH3 <« Ag(NHz3)2* 7,2

Fonte: SOFTWARE Medusa database (2010).

Na mineragéo, o tiossulfato foi primeiramente mencionado como reagente
lixiviante em um processo conhecido como Von Patera, durante o qual minérios de
ouro e prata eram primeiramente submetidos a uma etapa de calcinacdo com
cloreto de sédio (formacao de cloretos) e apds o composto formado passavam por
uma lixiviagdo com tiossulfato. Alguns outros exemplos de uso do tiossulfato para
este fim séo datados de antes da Segunda Guerra Mundial (FLETT; WILSON, J.
C.; DERRY, 1983). No entanto, apenas a partir do final dos anos 1970 que foi
registrada a primeira patente envolvendo esta aplicagdo por Berezowsky e Kerry.
Atualmente, muitos estudos sdo reportados referentes aos mecanismos e a cinética
de reacdes envolvendo a lixiviagdo de ouro e prata (HA, V. H. et al., 2010; PETTER,;
VEIT; BERNARDES, 2015; TRIPATHI et al., 2012).

Um dos problemas mais comuns citados em relacdo ao tiossulfato é o de
alto consumo de reagente durante processos hidrometalirgicos. Aylmore e Muir
(2001) relatam que é possivel diminuir o consumo de reagente a partir de condigdes
de baixa concentracdo do reagente, porém o tempo de lixiviagdo deve aumentar
para se obter uma melhor eficiéncia. Outras desvantagens relatadas sao a
complexidade do processo e os efeitos prejudiciais dos produtos da degradacéo do

tiossulfato sobre a lixiviacdo e o processo de recuperagéo (ZHANG, X., 2008).

A lixiviacdo com tiossulfato ocorre a partir de um sistema

tiossulfato/cobre/amoénia, a qual trata-se de uma série de reagdes eletroquimicas.
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No caso da lixiviacdo do ouro, as semi-reacdes sdo constituidas pela oxidagédo do
ouro para complexo ouro/tiossulfato e a reducdo do complexo tetramino-cobre(ll)
para o complexo cobre(l)-tiossulfato. A reacdo global da lixiviagdo do ouro é dada
por (CHU; BREUER, P. L.; JEFFREY, 2003; FENG; DEVENTER, VAN, 2006).

Au + 55,027 + Cu(NH3)2* - Au(S,05)3™ + Cu(S,05)3 + 4NHs, 4)

Zhang cita que o processo € muito mais complexo, englobando uma série de
reacdes que envolvem uma série de complexos metalicos e complexos mistos.
Além disso, séo variaveis influentes no processo a concentracdo de tiossulfato,
concentracdo de aménio e de ions de cobre (ll), a quantidade de oxigénio dissolvido
em solucéo, o pH, a temperatura do sistema, entre outros (ZHANG, X., 2008).

Em suma, o mecanismo de lixiviacdo ainda nao é totalmente compreendido.
O tiossulfato pode sofrer oxidagcdo em solucdo aquosa, formando substancias de
enxofre, como sulfitos, sulfatos, politionatos, entre outros (ZIPPERIAN;
RAGHAVAN; WILSON, J. P., 1988). Outro problema associado, em especial na
lixiviagdo, é devido a susceptibilidade dos complexos de tiossulfatos metalicos a se
decomporem para produzir sulfetos ou outras espécies (BENEDETTI; BOULEGUE,
1990).

O processo de lixiviacdo de prata em solucdo de tiossulfato ocorre num
processo similar ao de ouro, sendo necessario o uso de um oxidante (ZIPPERIAN,;
RAGHAVAN; WILSON, J. P., 1988). Uma proposta de possivel reacdo que ocorre
no sistema é dada pelas seguintes reacdes (SALINAS-RODRIGUEZ et al., 2016):

249 () + 4(S203) 80y + 2H™ + 0, = 249(S,05)3™(aq) + H;0(aq) (5)

Outras reacgdes que podem ocorrer simultaneamente envolvem a reducgéo de
Cu?* pela oxidacédo do tiossulfato envolvendo a formacdo de compostos de enxofre
e precipitados de sulfeto de cobre, segundo as reacfes (ABBRUZZESE et al.,
1995):

Cu®* + S,0% + H,0 - CuS + S0~ + 2H* (6)

2Cut + S,05 + H,0 - Cu,S +S0;~ + 2H™ (7
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Uma vez formados os sulfetos de cobre, os complexos de prata/tiossulfato
podem precipitar como sulfeto de prata, segundo a reacdo (ZIPPERIAN;
RAGHAVAN; WILSON, J. P., 1988):

Cu,S + 249(S;,05)3™ = AgaS + 2Cu(S,05)3” ()

Zipperian et al observaram que as condi¢fes Gtimas para extragao tanto de
prata quanto de ouro proveniente de minérios séo atingidas com tempo de lixiviagdo
de duas horas e temperatura de 50°C. Os autores observaram que, nestas
condicles, a extracdo de prata é mais sensivel a concentracdo de cobre e de
amonia e a temperatura do que a extracao de ouro. Em relacdo a concentracédo de
tiossulfato, o percentual de prata lixiviada tende a aumentar com o aumento da
guantidade de reagente lixiviante em solugcédo. Os autores também citam que quase
metade do tiossulfato na solucéo lixiviante € consumido durante o processo de
dissolucéo dos metais (ZIPPERIAN; RAGHAVAN; WILSON, J. P., 1988).

Briones e Lapidus estudaram os mecanismos de lixiviagdo de prata no
mineral argentita puro (AgS), analisando o papel do cobre na reacdo, bem como da
influéncia da razdo amoénia/tiossulfato neste sistema. Os autores concluiram que a
reacao de lixiviagcdo, no caso estudado, ocorre pela substituicdo de cobre por prata
no sélido. Este mecanismo diverge da extracdo de ouro e prata metalicos, onde um
oxidante (normalmente adicdo de cobre (Il)) é necessaria. As espécies de cobre
predominantes foram Cu(NHs)2* para altos valores na razdo amoénia/tiossulfato e
Cu(S203)3° para baixos valores. A lixiviacdo de prata tendeu a aumentar com a
adicao de cobre e tiossulfato, e diminuir com o incremento de amdnia no sistema.
Isto provavelmente ocorreu devido a necessidade de ions de cobre livres para a
reacao (BRIONES; LAPIDUS, 1998). Deutsch e Dreisinger também
estudando a lixiviacdo de prata a partir de sulfeto de prata utilizando-se um sistema
cobre/amonia/tiossulfato verificou a influéncia da adicdo de EDTA com o intuito de
diminuir a quantidade de tiossulfato consumido durante a lixiviagdo. O EDTA, neste
caso, tem o papel de complexar os ions clpricos, 0s quais seriam reduzidos na
oxidacdo do tiossulfato, ou seja, sua degradacdo. Os autores concluiram que a
adicdo do complexante impacta negativamente na dissolucéo de prata, diminuindo
sua eficiéncia, apesar de aumentar a estabilidade dos ions cupricos em solucdo. A

maxima taxa de lixiviacdo de prata ocorre em condi¢cdes que o0s ions cupricos se
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encontram totalmente complexados pela aménia com altas concentracbes de
tiossulfato (DEUTSCH; DREISINGER, D. B., 2013).

O oxigénio em solucéo € requerido para manter o potencial do sistema (Eh)
na faixa para favorecer a reagdo de lixiviacdo e reoxidar os fons Cu* para Cu?*
(GROSSE et al., 2003). A oxidacao de tiossulfato em condi¢cbes alcalinas por
oxigénio dissolvido € consideravelmente baixa, e ocorre apenas quando cobre(ll)
ou bactérias oxidantes de sulfeto estdo presentes. Na auséncia de amodnia, a
reducdo de ions cupricos e oxidacdo do tiossulfato ocorre completamente em
segundos (BREUER, P., 2002; BREUER, P. L.; JEFFREY, 2003).

Em relacdo a concentracdo de tiossulfato na solugcdo lixiviante, em um
estudo realizado com minérios de ouro, Abbruzzesse et al. (1995) verificaram que
0 aumento da concentracdo deste reagente (até 2M) aumenta as taxas de lixiviacdo
na presenca de aménia. No entanto, este comportamento sé € observado se houver
na solugdo uma razdo apropriada entre a concentracdo de tiossulfato e a
concentracdo de amodnia na solucdo, de modo que a amobnia deve estar presente
em uma quantidade suficiente para reagir com o cobre, e este possa realizar seu
papel como catalisador. Outro comportamento observado foi a diminuicdo da taxa
de reducdo de cobre(ll) a partir da oxidacdo de tiossulfato para concentracdes
pequenas de tiossulfato, contribuindo para uma menor degradacéo deste reagente
durante a lixiviacdo. No entanto, em solucbes com baixas concentracfes de
tiossulfato a taxa de dissolugdo do metal pode ser significativamente lenta. Altas
concentragdes de tiossulfato, além de levar a um aumento de custo nos processos,
pode levar a um aumento na quantidade de produtos de degradacao do tiossulfato,
como sulfatos, tritionatos, tetrationatos, entre outros. (BREUER, P. L.; JEFFREY,
2000; LANGHANS; LEI; CARNAHAN, 1992). A influéncia da concentracdo de
tiossulfato na eficiéncia da lixiviagcado deve ser, portanto, analisada considerando-se

a concentracdo de amonia no sistema.

A presenca de amdnia na solugéo se faz necessaria para evitar a formacao
de uma camada de enxofre na superficie do metal a ser recuperado, resultante da
decomposicdo do tiossulfato. Uma minima quantidade deve estar presente, de
modo que esta reaja com o0 cobre e o complexo formado possa agir como
catalisador na reacdo. No entanto, para concentragbes de amonia muito altas

(maiores que 4M, em solucdo com 2M de tiossulfato), a estabilidade termodinédmica
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de complexos de Cu/amdnia diminui, enquanto que a de espécies sélidas de cobre
aumentam (ABBRUZZESE et al., 1995). Zipperian, Raghavan e Wilson (1988)
estudaram o efeito da concentracdo de amoénia na solucdo de tiossulfato para a
recuperacdo de ouro e prata de minérios. A Figura 12 mostra os resultados de
extracdo de prata obtido pelos autores. Pode-se observar que o acréscimo da
quantidade de amobnia aumenta a eficiéncia da dissolucdo do metal até a
quantidade de 7% de NHs, chegando a uma extracdo de aproximadamente 60%.
Ao dobrar a quantidade de NHs, no entanto, a eficiéncia do processo cai, indicando
tanto uma sensibilidade do sistema a concentracdo do reagente, quanto a ndo-

linearidade deste comportamento.
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Figura 12 — Efeito da concentracdo de aménia na extracdo de prata (%) em
funcéo do tempo de lixiviagdo. Condigdes: 50°C, 22% de tiossulfato e 1,5% de
CuSO0u4). Adaptado de: (ZIPPERIAN; RAGHAVAN; WILSON, J. P., 1988).

Em relagéo a caracteristicas gerais da amonia, esta trata-se de um reagente
nocivo e volatil, e, portanto, pode escapar dos sistemas abertos de lixiviacdo e
contaminar o ambiente. No entanto, se houver um sistema eficiente de recuperacéo
de gases esta pode ser recuperada e reciclada, o que diminui significativamente
sua ameaca ambiental (GROSSE et al., 2003).

Segundo Abbruzzesse et al. (1995), em um estudo sobre a recuperacao de

ouro de minério a partir de tiossulfato de aménia, 0 aumento da temperatura néo
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apresenta um efeito positivo na dissolugédo do metal, como pode ser visto na Figura
13. Ap6s um experimento de 3h, a eficiéncia do processo apresentou uma queda
de 78,85% de lixiviagdo de Au para 55,74% quando a temperatura foi aumentada
de 25°C para 60°C. Os autores atribuiram esta queda de rendimento a passivacao
do ouro por sulfeto cuprico, formado pela reacdo entre Cu(ll) e tiossulfato a altas
temperaturas: a partir de 60°C a cinética de formagdo de uma pelicula de CusS é
muito rapida, a qual dificulta a dissolugcdo do metal. Além disso, a partir de
temperaturas préoximas ou maiores que 60°C a perda de tiossulfato pela
decomposicao deste em compostos de enxofre é acelerada, ndo favorecendo,
portanto, & melhora do processo. E necessario apontar, no entanto, que, apesar
deste estudo observar a recuperacdo de ouro - e ndo prata - proveniente de
minérios - e ndo residuos - em solucéo de tiossulfato, as conclusdes dos autores
indicam que o sistema estudado no presente trabalho pode apresentar um
comportamento semelhante, pois os reagentes sulfato de cobre e amonia, da

mesma forma, se encontram presentes.
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Figura 13 — A influéncia da temperatura na recuperacdo de ouro em sistema com
2M Na2S203; 4M NHs; 0,1M CuSOs). Fonte: (ABBRUZZESE et al., 1995)

Em relagdo ao pH da solugao lixiviante, no caso da lixiviagdo de ouro, a
dissoluc&o do ouro aumenta com o aumento do pH dentro de uma faixa de 9 — 10,5.
Em pHs acima de 10,5 a solubilizacdo de impurezas como ferro, niquel, cobalto e

manganés se tornam possiveis, 0 que reduz a taxa de lixiviacdo. Para pHs mais
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acidos (abaixo de 9) o tiossulfato se decompde (BREUER, P. L.; JEFFREY, 2000).
Zipperian, Raghavan and Wilson (1988) verificaram que solu¢des de tiossulfato de
amoénio com pH entre 9,5 a 10 apresentaram um consumo de cerca 50% do

tiossulfato originalmente presente.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no LACOR (Laboratorio de Corroséo,

Protecado e Reciclagem de Materiais) na UFRGS.

Para a realizacdo do estudo, foram utilizados trés diferentes maodulos
fotovoltaicos: os modulos A e B compuseram a amostra denominada PV1 e o
modulo C a amostra PV2. A amostra PV1 havia sido previamente obtida durante o

trabalho de Mestrado “Caracterizacdo e Reciclagem de Materiais de Moddulos
Fotovoltaicos (Painéis Solares)”, do aluno Pablo Ribeiro Dias, no LACOR, sob
orientacdo do Prof. Dr. Hugo Marcelo Veit. As caracteristicas dos médulos e os
procedimentos realizados para a obtencdo desta amostra seréo trazidos de forma
informativa, apenas, com o intuito de auxiliar a compreensao dos materiais e
métodos utilizados neste trabalho. A amostra PV2, no entanto, foi preparada
durante o presente estudo, e os procedimentos realizados serdo apresentados

nesta secao.

A Figura 14 apresenta um fluxograma contendo todas as principais etapas

envolvidas para a realizagao do estudo.
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Figura 14 — Fluxograma de todos os ensaios envolvidos para a realizagéo do
presente estudo.
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4.1 Caracteristicas basicas dos modulos

O madulo “A” possuia as seguintes caracteristicas basicas apresentadas na
Tabela 6.

Tabela 6 — Caracteristicas basicas Moédulo “A”.

Moédulo A
Marca Solbratec
Dimensodes 520 mm x 352 mm x 22 mm (C xL x E)
Massa 2,42 kg
Poténcia maxima 20 W 1000 W/m?
Ano de Fabricacao 2009

O moédulo foi recebido com o vidro quebrado, conforme apresentado na
Figura 15. O defeito apresentado no dispositivo incapacitava o seu uso como painel
fotovoltaico devido a baixa transmisséo de radiacéo solar, o que fazia com que a
eficiéncia do modulo diminuisse significativamente. No entanto, o defeito ndo altera
as propriedades dos materiais presentes, e, portanto, 0 mesmo pdode ser utilizado

no trabalho.
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Figura 15 — Modulo “A” utilizado no estudo. O dispositivo foi recebido com o vidro
guebrado.

O segundo modulo coletado, denominado médulo “B” mostrado na Figura
16, foi comprado para que se pudesse realizar o estudo com mais de um dispositivo.
Desta forma, o painel “B” se encontrava adequado para uso. Suas caracteristicas

basicas sdo apresentadas na Tabela 7.

Os moddulos “A” e “B” compuseram a primeira amostra, denominada PV1,
utilizada durante o trabalho, a qual foi obtida a partir de processos de reciclagem
gue serao descritos neste capitulo. Devido a necessidade de uma maior quantidade
de amostras para a continuacédo do estudo, uma segunda amostra foi preparada,
denominada PV2, composta apenas pelo modulo “C”, apresentado na Figura 17.

As caracteristicas basicas sao informadas na Tabela 8.



Figura 16 — Modulo “B” utilizado no trabalho.

Tabela 7 — Caracteristicas basicas Médulo “B”

Médulo “B”
Marca Solarterra Energias Alternativas
Dimensdes -
Massa 3,1 kg
Poténcia maxima 25W 1000W/m?
Ano de Fabricacéo 2012

38



39

(L LI

Figura 17 — Modulo “C” utilizado na amostra PV2.

Tabela 8 — Caracteristicas basicas Modulo “C”

Modulo “C”
Marca Solarterra Energias Alternativas
Dimensodes 608 mm x 350 mm x 25 mm (C x L x E)
Massa 2,48 kg
Poténcia maxima 25 W/m?
Ano de Fabricacéo -

No estudo de reciclagem de painéis fotovoltaicos utilizou-se uma rota
composta por duas etapas de reciclagem: mecéanica e hidrometalurgia. A etapa
mecanica foi proposta como uma etapa de pré-tratamento do residuo, seguida de
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processos hidrometallrgicos, no qual se verificou o potencial da recuperacdo de
prata na forma aquosa.

4.2 Processamento mecéanico dos moédulos

Primeiramente foram removidas as molduras de cada painel de forma
manual, com o auxilio de ferramentas como chave de fenda, alicate e serra elétrica,

as quais nao passaram pelo processo de cominuicao.

4.2.1 Moagem

Para a obtencédo da amostra PV1, Ribeiro Dias (2015) realizou uma moagem
em conjunto dos modulos “A” e “B” em um moinho de facas a fim de se fazer a
cominuicdo dos painéis. Os dispositivos passaram duas vezes por um moinho de
facas marca Rone (conforme Figura 18) com uma abertura de 15 mm, e duas vezes
por um moinho de facas da marca Retsch, modelo SM2000, mostrado na Figura

19, utilizando-se aberturas de 4 mm e 2 mm.

Figura 18 — Moinho de facas marca Rone, modelo SRB 2305 utilizado.



Figura 19 — Moinho de facas da marca Retsch, modelo SM2000. Adaptado de

RIBEIRO DIAS, 2015.
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O mddulo “C”, o qual compde a totalidade da amostra PV2, da mesma forma,

passou duas vezes por uma moagem com o0 moinho de facas da marca Rone,

apresentado na Figura 18, com abertura de 15 mm. Apds, a moagem com as

aberturas 4 e 2 mm foram realizadas com o uso de um moinho da marca Retsch,

modelo SM300, apresentado na Figura 20. Os parametros de tempo e rotacao

utilizados durante este procedimento sdo dados na Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros da etapa de moagem utilizados na preparacdo da amostra

PV2.

Abertura | Etapa | Rotacdo (RPM) | Tempo
1 1000 15 min

4 mm
2 1500 6 min
1 1000 20 min

2mm
2 1500 6 min
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Figura 20 — Moinho de facas da marca Restch, modelo SM300, utilizado para a

moagem do médulo C, amostra PV2.

4.2.2 Separacgdo Granulométrica

ApoOs a etapa de moagem o material granulado passou por um processo de
separacao granulométrica. O procedimento foi realizado utilizando-se uma peneira
de mesh 18 (abertura de 1 mm) e uma peneira de mesh 35 (abertura de 0,5 mm).
Para a execucdo da separacgéao, foi utilizado um agitador de peneiras da marca
Bertel. O tempo de agitacdo foi de 15 min para cada 300 g de material, com uma

intensidade de amplitude de 1 mm.

Trés diferentes fragbes de amostras foram obtidas, as quais foram
primeiramente pesadas e estocadas separadamente segundo a classificacdo

granulométrica F1 (< 0,5mm), F2 (0,5 mm <n <1 mm), e F3 (<1,0 mm).

Este processo de separagdo granulométrica foi realizado tanto para a

obtencdo da amostra PV1 quanto para a amostra PV2.

A partir da amostra PV1, durante o trabalho de mestrado de Ribeiro Dias
(2015), com o intuito de identificar a concentragdao de metais em cada fracao, estas
foram digeridas em uma solucéo de agua régia (3 partes de HCI 38% para 1 parte

de HNOs P.A), sob agitacdo, durante 2 horas, a temperatura ambiente e na
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proporcdo solido:liquido 1:10. Em seguida, as solucbes obtidas foram
encaminhadas para a espectroscopia por absorgcédo atomica. Apesar de haver o
risco de precipitacdo de cloreto de prata na solucdo devido a presenca de HCI, foi
utilizada a agua régia por esta tratar-se de uma solucéo lixiviante usual em

trabalhos de caracterizacao de metais em residuos eletroeletrdnicos.

4.2.3 Processos hidrometallrgicos — Lixiviacao

A fim de extrair a prata presente nos médulos fotovoltaicos, realizou-se
processos de lixiviacdo nas fracGes obtidas das amostras PV1 e PV2, conforme

mostrado na Tabela 10.

Tabela 10 — Identificacdo da amostra utilizada para a realizacao dos ensaios de

lixiviagao.
Variag&do do parametro Amostra
HNOs P.A PV1
Concentracao de tiossulfato PV1

Concentracao de hidréxido de aménio PV1

Concentracéo de cobre PV1
Tempo de lixiviacdo PV1
Temperatura PV2

Dois diferentes sistemas foram ensaiados, um utilizando-se acido nitrico
concentrado, e outro com tiossulfato. Para ambos sistemas, 0S seguintes
parametros foram fixados: relagédo solido:liquido 1:20; agitagdo magnética; tempo
de lixiviacdo de 2h; a temperatura ambiente, - os dois Ultimos sendo alterados
quando especificado variagao do tempo e temperatura de teste - . Em todos o0s
ensaios foi utilizado um condensador de fluxo para evitar a perda de solucdo
durante o procedimento, visto que em ambos sistemas estudados continham

espécies volateis.
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Para as lixiviagbes com &cido nitrico, foi utilizado um reagente concentrado

P.A.

As lixiviagdes com solucdes de tiossulfato foram realizadas com o auxilio de

uma bomba de ar para uma concentracdo minima de oxigénio dissolvido na

solugéo, visto que este possui uma funcédo importante para a manutencao da

reacao de dissolucdo da prata em sistemas contendo tiossulfato. Em relagéo ao pH

da solucéo, para todos os ensaios este foi ajustado para um valor entre 10,00 e

10,50, devido a maior eficiéncia obtida na dissolucéo da prata nesta faixa, conforme

reportado na literatura. Este ajuste foi realizado com uma solu¢do concentrada de

acido sulfurico, a fim de se obter a minima variacao no volume final da solucéo, e,

portanto, na razdo soélido:liquido final do ensaio. Os equipamentos utilizados na

lixiviagcdo de prata com tiossulfato de sédio podem ser visualizados na Figura 21.

Condensador de fluxo
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Condensador de Fluxo

Entrada de O2 na

solucéo

Solucéo de

tiossulfato

Saida Condensador

de Fluxo

Agitador magnético

Bomba de Ar

Figura 21 — Sistema de equipamento montado para a realizacdo da etapa de

lixiviagdo com tiossulfato de sédio.
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A fracdo soélida moida de painéis fotovoltaicos utilizada para os ensaios foi a
F1 (tamanho de particula < 0,5 mm). A escolha desta fracdo dentre as outras €
justificada a partir dos resultados da analise de caracterizacdo das fracdes
realizadas com agua régia na dissertacdo de mestrado de Ribeiro Dias (2015), os
quais apresentaram que na F1 o teor de prata era maior. Estes resultados podem
ser visualizados na Tabela 11. Previamente aos ensaios de lixiviacdo, a amostra
passou por um processo de Quarteamento, tendo em vista garantir que as porcdes

coletadas para o0 ensaio eram representativas do todo.

Tabela 11 - Nomenclatura e granulometria das trés fragoes obtidas para as
amostras PV1. A distribuicdo massica de cada fracdo também é apresentada.

Amostra PV1 (Médulo A + B)
Fracdo | Granulometria | Massa | Distribuicao
F1 n<0,5mm 864 g 33%
F2 0,5<n<1mm | 740¢g 28%
F3 n>1mm 1032 g 39%
Total - 2636 ¢ 100%

Tabela 12— Valores de metais obtidos nas trés fracdes granulométricas referentes
a amostra PV1.

Amostra PV1 Resultados
Elemento metalico F1 F2 F3
Cobre 0,089 % | 0,143 % | 0,585 %
Chumbo 0,053 % | 0,030 % | 0,041 %
Estanho 0,067 % | 0,041 % | 0,057 %
Prata 0,155 % | 0,019 % | 0,018 %

Adaptado de (RIBEIRO DIAS, 2015).
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Os resultados obtidos por Ribeiro Dias (2015) e mostrados na Tabela 12
indicam que apenas com a moagem e posterior separa¢ao granulométrica ja ocorre
uma concentracdo dos elementos nas diferentes fracdes. A prata tendeu a
acumular-se na fracdo 1, ou seja, na por¢cdo de menor tamanho de particula,
totalizando um acumulo de aproximadamente 81% nesta fracdo, em uma
caracterizacdo de 2h com &gua régia. Por esta razdo, optou-se por realizar todas

as lixiviacGes durante o presente trabalho com a F1 das amostras PV1 e PV2.

A Tabela 13 apresenta os valores de concentracédo de tiossulfato de sodio
variados em sistemas com 1M de hidréxido de aménio e 0,05M de ions de cobre(ii).
As concentracdes dos reagentes utilizados nestes ensaios foram escolhidas com
base em resultados previamente obtidos em estudos reportados na literatura
(BREUER, P. L.; JEFFREY, 2003; KASPER, 2015; PUENTE-SILLER; FUENTES-
ACEITUNO; NAVA-ALONSO, 2013). Estes testes foram realizados com o intuito de
observar a variagdo na eficiéncia da dissolucdo da prata com a redugdo no

consumo de tiossulfato de soédio.

Tabela 13 — Parametros utilizados em lixiviagbes com variagdo na concentracao
de tiossulfato em sistemas com 1M de NH4OH e 0,05M de ion cupricos.

VARIACAO CONCENTRACAO TIOSSULFATO (1M NH4OH)

. Razéo pH
Ensaio | Na2S203 | NH4OH | CuSO4 | Tempo | Temperatura - o
Sdlido:Liquido
1 0,2M 1M 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5
2 0,4M 1M 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5

Uma vez que o processo de lixiviagdo com tiossulfato trata-se de um sistema
complexo, podendo ocorrer fendbmenos de precipitacéo e redissolucdo dos metais
envolvidos nas reacdes, a andlise do efeito do tempo de lixiviagdo torna-se
importante. Para tal fim, foram realizados os ensaios nos tempos de 1h, 2h, 3h e
4h, com as concentracdes de 0,2M de Na2S203, 1M de NH4OH e 0,05M de CuSOa,

a temperatura ambiente, listados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Parametros utilizados nas lixiviagdes com variacdo de tempo de

duracéo.

VARIACAO TEMPO DE LIXIVIACAO

Ensaio | Na2S203 | NH40OH | CuSO4 | Tempo | Temperatura | Razdo Sdlido:Liquido pH
3 0,2M 1M 0,05M 1h Ambiente 1:20 10,0-10,5
1 0,2M 1M 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5
4 0,2M M 0,05M 3h Ambiente 1:20 10,0-10,5
5 0,2M 1M 0,05M 4h Ambiente 1:20 10,0-10,5
A Tabela 15 lista os ensaios realizados com uma variacdo gradual da
qguantidade de hidréxido de amoénio adicionada na solucdo: conforme ja
mencionado anteriormente, aspira-se obter uma maior extracdo de prata com uma
menor concentracdo da substancia, devido a toxicidade desta dltima. O ensaio 6
(Tabela 15) analisa a eficiéncia na lixiviacdo da prata na auséncia de amonio. E
preciso ressaltar, no entanto, que o pH da solucdo neste ensaio néo foi ajustado.
Tabela 15 - Lixiviagbes com variacdo na concentracao de hidréxido de amonio.
VARIACAO CONCENTRACAO HIDROXIDO DE AMONIO
_ Razao pH
Ensaio | Na2S203 | NH4OH | CuSO4 | Tempo | Temperatura - o
Sélido:Liquido
_ pH natural
6 0,2M oM 0,05M 2h Ambiente 1:20
(8,6 —8,9)
7 0,2M 0,2M | 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5
8 0,2M 0,4M | 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5
9 0,2M 0,6M | 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5
1 0,2M 1M 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5
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A Tabela 16 lista os ensaios realizados tendo em vista a diminuigdo na
quantidade de hidroxido de amonio necesséria na lixiviagdo. Apesar de ser um
reagente reportado como indispensavel na lixiviacdo de metais nobres com
tiossulfato, o hidréxido de amoénia trata-se de uma substancia nociva, e, portanto, a
reducdo na concentracdo desta adicionada ao sistema € de significativa
importéancia para 0s sistemas estudados surgirem como potencial reagente
lixiviante de prata de menor impacto ambiental. Nos ensaios mencionados, as
lixiviagcdes foram realizadas a partir de um gradativo aumento na concentragéao de
tiossulfato. Este parametro foi variado com o intuito de se observar se 0 aumento
na concentracdo de tiossulfato, reagente menos nocivo, poderia compensar a

reducdo na concentracao de hidroxido de aménio.

Tabela 16 - Parametros utilizados em lixiviagcdes com variacao na concentracao
de tiossulfato em sistemas com 0,2M de NH4OH e 0,05M de ion cupricos.

VARIACAO CONCENTRACAO TIOSSULFATO (0,2M NH4OH)

Ensaio | Na2S203 | NH4OH | CuSO4 | Tempo | Temperatura | Razdo Sélido:Liquido pH
7 0,2M 0,2M 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5
10 0,4M 0,2M 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5
11 0,6M 0,2M | 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5
12 0,8M 0,2M | 0,05M 2h Ambiente 1:20 10,0-10,5

Conforme reportado na literatura, uma concentracdo minima de cobre na
forma idnica Cu?* é de significativa importancia na dissolucdo de metais nobres em
sistemas de tiossulfato. A eficiéncia na lixiviacdo de prata foi analisada variando-se
a concentracdo de sulfato de cobre adicionada a solucéo, conforme apresentado
na Tabela 17. E importante ressaltar, no entanto, que devido a fracdo solida ser
proveniente de residuo de painéis fotovoltaicos, os quais apresentam em sua
composicao teores de cobre para a conducéo elétrica durante seu funcionamento,
a concentracao de ions de cobre na solugéo pode variar durante a lixiviacao, a partir

da dissolug&o de cobre metalico presente na fracdo moida.
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Tabela 17 - Parametros utilizados nas lixiviagdes com variagdo na concentracao
de cobre.

VARIACAO CONCENTRACAO COBRE

Ensaio

Na2S203

NH4OH

CuSO4

Tempo

Temperatura

Razao Solido:Liquido

pH

13

0,2M

M

0,02M

2h

Ambiente

1:20

10,0-10,5

14

0,2M

M

0,035M

2h

Ambiente

1:20

10,0-10,5

0,2M

M

0,05M

2h

Ambiente

1:20

10,0-10,5

A temperatura, conforme relatado na literatura, € um importante parametro

em processos de lixiviacdo, devido a possivel aceleracdo nas reacbes de

dissolucdo dos metais. Para avaliar, portanto, a influéncia da temperatura na

lixiviagcdo da prata nos sistemas de tiossulfato, os ensaios 15 e 16 foram realizados

as temperaturas de 40 e 60°C (x 5°C), respectivamente, mostrados na Tabela 18.

Para variacdo da temperatura, optou-se por utilizar o sistema com menores

concentracdes de tiossulfato e de hidroxido de ambnio (ensaio 3), com o intuito de

observar a possibilidade de aumento na eficiéncia de lixiviagdo com menor custo e

impacto ambiental.

Tabela 18 - Parametros utilizados nas lixiviagdes com variagdo na temperatura de
lixiviagdo. As concentracdes de reagentes utilizadas séo referentes ao ensaio 1.

VARIACAO TEMPERATURA

Ensaio

Na2S203

NH4OH

CuSO4

Tempo

Temperatura

Razao Sodlido:Liquido

pH

0,2M

0,2M

0,05M

2h

Ambiente

1:20

10,0-10,5

15

0,2M

0,2M

0,05M

2h

40 £ 5°C

1:20

10,0-10,5

16

0,2M

0,4M

0,05M

2h

60 £ 5°C

1:20

10,0-10,5
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4.3 Andlises quimicas

Andlises quimicas foram necessarias a fim de qualificar e quantificar os

painéis fotovoltaicos utilizados e as lixiviagcdes realizadas.

Em um primeiro momento, a quantidade de prata extraida nos ensaios de
lixiviacdo com acido nitrico foi determinada por Espectroscopia de Absorcao
Atdmica (EAA) utilizando-se chama de ar-acetileno. Para a avaliacao da quantidade
de prata extraida na lixiviagdo com solugcbes de tiossulfato foram realizadas
andlises por Espectrometria de emissado 6ptica com plasma (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES) da marca Agilent Technologies,
modelo 5110, localizado no LACOR. Nas andlises por ICP, cada medida foi

realizada em triplicata.

Andlises de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) foram
realizadas com o auxilio de um equipamento portatil da marca Thermo Scientific ™
Niton™, modelo XL3. A identificacdo de elementos presentes na fase sélida ocorreu

através deste método.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Moagem e Separacao granulométrica

Tabela 19 — Nomenclatura e granulometria das trés fracdes obtidas para a
amostra PV2. A distribuicdo massica de cada fragdo também é apresentada.

Amostra PV2 (Modulo C)

Fracdo | Granulometria | Massa | Distribuicdo
F1 n<0,5mm 479 g 41%
F2 0,5<n<1mm | 451¢g 39%
F3 n>1mm 230 g 20%
Total - 11609 100%

Comparando-se a Tabela 19 com a Tabela 11 (pag. 42), € possivel observar
gue os dois processos de cominuicéo realizados — amostras PV1 e PV2 - obtiveram
resultados proximos na distribuicdo de massa. Para a amostra PV2, foi alcancada
uma maior quantidade de F1, provavelmente devido a um dos moinhos de faca
utilizado nesta etapa possuir uma velocidade de rotacdo maior (marca Retsch,
modelo SM300), o que aumentou a eficiéncia no corte do painel. Analisando-se a
massa dos médulos (Tabela 6, Tabela 7 e Tabela 8) e comparando com o total de
massa moido, é possivel verificar que durante o processo de cominui¢cdo houve
uma perda de material em ambos processos — de 1080 g na PV1 (= 43% do peso
do painel com moldura de aluminio), e 1884 g na PV2 (= 52% do peso dos painéis
com moldura de aluminio). A Figura 22 mostra uma porcédo do material do médulo
“C” ndo moido. Isto pode ter ocorrido devido a algumas partes do material ser
composta por materiais mais finos, os quais o moinho de facas ndo é o equipamento
mais apropriado para moer. Uma quantidade de massa perdida, no entanto, é

comumente observada em processos de moagem.
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Figura 22 — Por¢ao do material do médulo “C” perdido no processo de
cominuicdo. Uma moeda é apresentada na figura como referéncia de escala.

5.2 Lixiviagao

Para lixiviacdes de 2h, ambas soluc¢des de tiossulfato e a solugédo de acido
nitrico apresentaram rendimentos muito préximos entre si, considerando o desvio
padrdo. Estes resultados, apresentados na Tabela 20, mostram que € possivel
substituir o &cido nitrico como agente lixiviante na recuperacao de prata de modulos
fotovoltaicos. Além disso, observa-se que ndo ocorre uma variagdo significativa,
considerando-se os desvios obtidos, entre os resultados de extracéo utilizando-se
0,2M e 0,4M de tiossulfato. Isto indica, portanto, que esta etapa da hidrometalurgia
pode ocorrer com um menor consumo de reagente, possibilitando economia no

processo.
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Tabela 20 — Resultados obtidos de extracdo de prata com solugdes de tiossulfato
(0,2 € 0,4M) —ensaios 1 e 2 - e acido nitrico P.A. Tempo de lixiviacdo: 2h

Resultados
0,2M Tiossulfato | 0,4M Tiossulfato | HNO3 P.A
Amostra PV1
Ensaio 1 Ensaio 2
Amostra 1 0,198 % 0,201 % 0,182 %
Amostra 2 0,194 % 0,207 % 0,170 %
Média 0,196 % 0,204 % 0,176 %
Desvio Padrao 0,003 % 0,004 % 0,008 %

A coloracéo das solucdes de tiossulfato apds o término das lixiviacdes traz
uma importante informacédo em relacdo ao rendimento destes sistemas. Conforme
apresentado na Figura 23, as solu¢des permaneceram com a coloracgéo azul, a qual
ocorre devido a formagdo do complexo de cobre/amoénia Cu(NH3)s?*. A
conservacdo desta tonalidade indica que a quantidade de oxigénio dissolvido
fornecida pela bomba de oxigénio foi suficiente para manter uma quantidade
satisfatoria de catalisador na solucdo. Este pode ter sido um fator importante na
obtencdo de um alto rendimento na lixiviagdo de prata nos dois sistemas de
tiossulfato apresentados. A auséncia de cor nas solucdes indicaria a degradacéao

do tiossulfato através da reacdo deste com o complexo tetraaminocobre(ll).
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_ i

Figura 23 — Solucao de tiossulfato de sodio (0,2M), hidréxido de amdnio (1M) e
Cu?* (0,05M) pos-lixiviacdo. A coloragdo azul permaneceu inalterada apés o
processo.

5.2.1 Variacao do tempo de lixiviagao

Em relagcé@o ao efeito do tempo de lixiviagdo no rendimento de extracdo de
prata nos sistemas de tiossulfato/cobre/ambnia, podemos observar a partir do
Gréfico 1 que com o tempo de lixiviagdo de 3h foi obtida a maior quantidade de
metal dissolvida. Por ser o maior valor encontrado durante o estudo, esta
concentracéo foi utilizada como referéncia da quantidade de prata disponivel na
amostra, e, portanto, os resultados de eficiéncia de lixiviagdo que serdo

posteriormente discutidos serdo calculados a partir deste valor.
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Variagdao Tempo da Lixiviagao
120

100 100
Zg 80 79,3
E 1 hora
= 60
= 52,6 2 horas
= 40 3 horas
29,9
20 4 horas

0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

Grafico 1 - Efeito do tempo na lixiviacdo de prata para solucdes de tiossulfato
compostas por 0,2M de tiossulfato, 0,05M CuSO4 e 1M de NH4OH.

Para 4h de lixiviacdo, a extracdo de prata decai para 79,3%, provavelmente
devido a precipitacédo de prata. O mesmo comportamento foi observado por Puente-
Siller, Fuentes-Aceituno e Nava-Alonso (2013) em um estudo de lixiviagao de prata
com tiossulfato. Uma explicacdo viavel para a ocorréncia deste resultado foi
proposta por Abbruzzesse et al. (1995): no inicio da lixiviacao as seguintes reacfes

ocorrem simultaneamente para a dissolucéo de prata:
Ag +35,05% = Ag(S,03)5° + e~
Cu(NH3)3" + 35,05°" + e~ - Cu(S,03)3 + 4NH;

Paralelamente, outras reacfes envolvendo a decomposicéo do tiossulfato
com a formacdo de compostos sulfurados e precipitados de cobre como CuS e

CuzS podem ocorrer simultaneamente, seguindo as equagoes:
Cu?* 4 5,0;%” + H,0 » CuS + S0~ + 2H*
2Cu* + 5,05%” 4+ H,0 - Cu,S + SO~ + 2H*

O complexo de prata/tiossulfato pode entéo reagir com os sulfetos de cobre

formados e precipitar na forma de sulfetos (ZIPPERIAN; RAGHAVAN; WILSON, J.
P., 1988):
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Cu,S + 249(S,03)3°" = Ag,S + 2Cu(S,05)3°"

A precipitacdo da prata, portanto, pode explicar a queda no valor da
concentragéo de prata encontrada na solugéo lixiviante de 4 horas em relacéo a
amostra de 3 horas. Aylmore e Muir (2001) ainda propde que o sulfeto de prata
formado pode se redissolver na solugéo na forma do complexo de prata/tiossulfato
seguindo a reacao (AYLMORE; MUIR, 2001):

2Cu* + Ag,S - 2Ag* + CuyS + S,052™ - 249(S,03)5°~

No entanto, no presente trabalho néo foram realizados ensaios de lixiviacdo
em tempos superiores a 4 horas para verificar a ocorréncia da redissolucéo da prata

na solucéo.

Tabela 21 — Resultados da lixiviagdo com variagdo de tempo para solugéo de
0,2M de tiossulfato, 0,05M CuSOa4 e 1M de NH4OH.

Tempo de lixiviag&o

1h 2h 3h 4h
Amostra PV1
Ensaio 3 Ensaio 1 Ensaio 4 Ensaio 5

Prata extraida

%) 0,11+0,01 0,20+ 0,01 0,37 +£0,01 0,29 £ 0,02
0

Eficiéncia
o 299+3% 52,6 + 0,8 % 100+1,7% | 79,3+6,6%
lixiviacdo (%)

5.2.2 Variacao da concentracdo de hidroxido de amonio

O Gréfico 2 apresenta os resultados de lixiviagdes realizadas com tiossulfato
variando-se a concentracdo de NH4OH na solucédo. As concentracdes de tiossulfato
e sulfato de cobre utilizadas foram de 0,2M e 0,05M, respectivamente, e 0 pH
ajustado entre 10-10,5 — em exce¢do ao ensaio com auséncia de aménio, para o
qual foi utilizado o pH natural da solucdo (entre 8,6 e 8,9). De maneira geral, 0os

resultados indicam que, sob estas condi¢des, quanto maior for a concentracao de
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hidréxido de aménio em solugdo, maior € a extracdo de prata, na faixa de OM a 1M
de NH4OH.

Variagdo Concentragao NH,OH (0,2M Tiossulfato)

120

100

i
©

% 80

7} ® 1M
©
22 60 ® 599 0,6M
ol
o 0,4M
2 o 411 44,3
.}
2 30,9 0,2M

0 1,1
-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Concentragdo NH,OH

Gréfico 2 — Efeito da concentracdo de NH4OH em solucéo de 0,2M de tiossulfato,
0,05M CuSOs4. Tempo de 2 horas de lixiviagéo.

O ensaio realizado com a auséncia de NH4OH mostrou que praticamente
nao ocorre a dissolucdo da prata sob estas condi¢des, ou seja, a ambnia se mostrou
uma substancia fundamental neste processo. Conforme dito anteriormente, a
funcdo mais importante da amonia € fornecer a estabilidade dos ions cupricos para
gue estes possam agir como catalisadores. Os ions de cobre(ll) livres, por sua vez,
podem reagir com o tiossulfato, acelerando sua degradacdo. Desta forma, é
necessario que ocorra um balanco de concentracdes de cada elemento neste
sistema — uma maior quantidade de cobre ira exigir uma maior quantidade de
hidroxido de amobnia para estabilizar estes ions, enquanto que uma maior
guantidade de tiossulfato em solucdo também acelera sua degradacao na lixiviacao
(CAO; HU; GONG, 1992). Devido a esta interdependéncia entre as diferentes
variaveis do sistema, estes comportamentos verificados devem ser considerados
especificamente sob as condi¢cbes descritas, lembrando que para a realizagao
deste ensaio foi utilizado o pH natural da solugéo, o que pode ter tido uma influéncia

significativa no resultado obtido. Para uma melhor analise do ensaio na auséncia
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de hidroxido de sédio este deve ser realizado juntamente ao ajuste do pH entre 10
e 10,5.

Aumentando-se a quantidade de NH4OH para 0,2M, a extragdo de prata
aumenta consideravelmente, chegando a aproximadamente 30,9% de eficiéncia. O
gradativo acréscimo da quantidade de hidroxido de amdnio em solugéo, conforme
mencionado anteriormente, aumentou a quantidade de prata lixiviada, chegando-

se a um valor de 59,9% de extracédo de prata com 1M de NH4sOH.

5.2.3 Variacao da concentracgdo de tiossulfato

O efeito da concentracdo de tiossulfato em solu¢gées com 0,2M de NH4OH,
0,05M de CuSOs e duragdo de 2 horas é apresentado através do Grafico 3.
Conforme mencionado anteriormente, optou-se por aumentar a quantidade de
tiossulfato em solugdes com menor quantidade de hidroxido de aménio (0,2M) com
a finalidade de verificar se o acréscimo deste poderia compensar a reducdo na
concentragdo de NH4OH, reagente mais nocivo como um todo. Observou-se,
entretanto, que o aumento na quantidade de tiossulfato diminuiu a extracdo de prata

sob estas condicfes de lixiviacao.

Concentragdo Tiossulfato (0,2M NH,OH)

120

100

o
©
a 80
Q
o 0,2M
w60
& 0,4M
=
X 40 0,6M
-
X 30,9 0,8M

20

5,4
0 : 1,2 0,9
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Concentragao Tiossulfato

Gréfico 3 - Efeito da concentragéo de tiossulfato em solugéo de 0,2M de NH4OH,
0,05M de CuSOa4. Tempo de 2 horas de lixiviagao.
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A Figura 24 mostra a solucdo de 0,8M de tiossulfato (ensaio 9 -Tabela 16)
em processo de filtracdo, realizada logo apos a lixiviagéo. E visivel a mudanca na
coloracdo da solucéao, indicando que o complexo tetraminocobre(ll) reagiu com o
tiossulfato ocasionando a degradacéo deste (equacdes 6 e 7). Em consequéncia,
ocorre uma reducdo na quantidade de ions cupricos e tiossulfato em solucéo, e,
portanto, uma diminuicdo na extracao de prata é observada. O papel filtro apos a
filtragem da solugcdo mencionada pode ser visto na Figura 25, na qual observa-se

um precipitado de cor escura.
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Figura 24 — Solugéo de 0,8M de tiossulfato, 0,2M de NH4OH e 0,05M CuSOs —
ensaio 9 - em processo de filtracao.
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Figura 25 — Papel filtro apds processo de filtracdo na amostra de tiossulfato
apresentada na Figura 23.

Com o intuito de identificar a composicdo do precipitado formado, foi
realizada uma andlise através da técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX). O resultado desta analise indicou a presenga dos elementos Cu, S
e Ag. Uma parte dos elementos, no entanto, ndo foram identificados. E sabido que
esta analise ndo é recomendada para a analise de elementos mais leves como C,
N, H e O, o que torna possivel a suposicdo que alguns oxidos/hidréxidos possam
estar presentes, porém nao identificados. Em relagcdo a quantidade de prata
encontrada, esta pode ter precipitado na forma de sulfeto, de acordo com a
equacao 8 (pag.29), pois uma vez formados, os sulfetos de cobre podem reagir
com complexos de prata/tiossulfato presentes na solugédo, formando sulfetos de
prata (ZIPPERIAN; RAGHAVAN; WILSON, J. P., 1988). De maneira geral, os
elementos reportados através da analise indicam a possibilidade de haver ocorrido
a precipitacdo de sulfetos de cobre e prata, produtos formados a partir da

degradacéo do tiossulfato.

E importante ressaltar, no entanto, que o comportamento apresentado no
Gréfico 3 foi observado sob as condi¢cbes de 0,2M de NH4OH e 0,05M de CuSOa,
e, conforme ja mencionado anteriormente, variando-se estes parametros, o efeito

do acréscimo de tiossulfato poderia ser distinto. No caso estudado, € provavel que
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a quantidade de hidroxido de amdénio ndo tenha sido suficiente para estabilizar os
ions cupricos, e estes degradaram o tiossulfato -presente em uma maior quantidade
- rapidamente. Outros estudos realizados encontraram, da mesma forma, um efeito
negativo na adicdo de maiores quantidades de tiossulfato em solug@es lixiviantes
devido ao aumento na taxa de degradacéo de tiossulfato (CAO; HU; GONG, 1992).
Em contrapartida, outros estudos relatam que a lixiviagdo de prata (proveniente de
minérios) aumenta com o acréscimo de cobre e tiossulfato na solucdo, porém esta
condicdo deve ser controlada a partr de uma otimizacdo da razao
amonia/tiossulfato (AYLMORE; MUIR, 2001).

5.2.4 Variagao da concentracdo de Cobre

O Gréfico 4 mostra o efeito da concentracdo de cobre na extracao de prata.
Conforme mencionado anteriormente, é importante ressaltar que a concentracao
de ions de cobre na solucéo tende a variar durante a lixiviacdo, devido a dissolucao
de cobre metélico presente na fragdo moida. Observa-se que o acréscimo de ions
de cobre(ll) na solugdo aumentou a extracao de prata em lixiviagbes de 2 horas,

nas condicbes mencionadas. Este comportamento condiz com o esperado segundo

a literatura.
Variagdo Concentragdo Cu?*
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Gréfico 4 — Efeito da concentracdo de cobre na extragdo de prata em solucdes de
0,2M de tiossulfato e 1M de NH4OH (tempo de 2 horas).
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Estudos anteriores, no entanto, sugerem que uma condi¢éo relevante a ser
mantida durante o processo € a sustentacdo de ions cupricos totalmente
complexados pela amoénia, em altas concentracdes de tiossulfato. Esta se torna
necessaria para que o cobre(ll) ndo reduza a partir da decomposicao de tiossulfato
(equacéo 6, pag. 25). Isto reduziria a quantidade tanto de ions de cobre como
também de tiossulfato na solugéo, tendendo a diminuir a eficiéncia da dissolucéo
da prata. Desta forma, a concentracdo de ions cupricos € um importante fator tanto
para a estabilidade do tiossulfato quanto para a manutencdo dos reagentes em

solugéo.

A partir das condi¢cOes realizadas no presente estudo, pode-se afirmar que
as concentracfes de ions de cobre adicionadas se encontraram dentro de uma
faixa permitida para que o aumento da quantidade de ions cupricos favorecesse a

lixiviacdo da prata.

5.2.5 Variacdo da Temperatura

O Grafico 5 apresenta os resultados obtidos no estudo do efeito da
temperatura sobre a lixiviacdo dos painéis fotovoltaicos. Estes ensaios foram
realizados utilizando-se solu¢cées compostas por 0,2M de tiossulfato de sédio, 0,2M
de NH4OH e 0,05M de CuSOa4 durante 2 horas. O valor da eficiéncia do ensaio foi
obtido em relacdo ao ensaio 1, ou seja, nas mesmas condi¢des, porém com uma
quantidade de NH4OH cinco vezes maior (1M). E possivel observar que o aumento
na temperatura do sistema nao provocou um efeito positivo na dissolucdo do metal.
Em comparacéo a lixiviacdo a temperatura ambiente, ocorreu uma queda de 58,8
para 46,6% na lixiviagdo realizada a 60°C. Este comportamento esta dentro do
esperado segundo a literatura: quando elevada a temperaturas maiores que 25°C,
a equacao 6 € acelerada, ocorrendo a passivacdo do metal pelo sulfeto cuprico,
com consequente decomposicdo do tiossulfato com compostos de enxofre
(ABBRUZZESE et al., 1995).
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Grafico 5 - Efeito da temperatura na lixiviagdo com solucdo de 0,2M de tiossulfato,
0,2M de NH4OH e 0,05M de CuSO4. Tempo de 2 horas de lixiviagado. O valor da
eficiéncia do ensaio € comparativo ao resultado obtido no ensaio 1.

No entanto, apenas uma pequena variagado foi observada, considerando o
desvio padréo, em relacado as lixiviagdes a temperatura ambiente e a 40°C (Tabela
22). Neste caso, pode-se inferir que a possivel aceleracao da reducéo do cobre e
decomposicdo do tiossulfato nao foi significativa para lixiviacdes com duracdo de
duas horas, e a quantidade de prata dissolvida se manteve muito préxima em

ambos sistemas.

Desta forma, a partir dos sistemas com menores concentracoes de
tiossulfato e de NH4OH (ensaio 10), ndo foi possivel obter um aumento na eficiéncia
de lixiviagcdo com menor custo e impacto ambiental. A maxima quantidade de prata
extraida sob as condicbes descritas é de 58,8% + 5,8 em relacdo ao melhor
resultado obtido em ensaio de duas horas (ensaio 1), e 30,9% em ensaio de trés
horas (ensaio 8).
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Tabela 22 — Resultados lixiviacdo a diferentes temperaturas para solucéo de 0,2M

de tiossulfato, 0,05M CuSO4 e 0,2M de NH4OH. Duracéo de 2h.

Temperatura
Ambiente 40°C 60°C
Eficiéncia (%) | 58,8 +5,8 | 51,5+ 1,9 | 46,6
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6 CONCLUSOES

As principais conclustes deste trabalho estéo listadas a seguir:

e E possivel recuperar a prata contida em painéis fotovoltaicos c-Si através de

técnicas mecanicas e hidrometallrgicas de reciclagem;

e Para o tempo de lixiviacado de 2h, é possivel obter rendimentos de extracdo
de prata com solugdes de tiossulfato similar ao alcangado com &cido nitrico P.A.

e A maior extracdo de prata € obtida com solucbes de tiossulfato, nas
concentracdes de 0,2M NazS203, 1M de NH4OH e 0,05M CuSO4, no tempo de 3h,

a temperatura ambiente, faixa de pH 10-10,5, e raz&o sodlido liquido 1/20.

e O aumento na concentragcdo de tiossulfato diminui a eficiéncia de
recuperacéo de prata para solugdes com baixa concentracdo de NH4OH (0,2M) e
0,05M de CuSOa. Para maiores quantidades de tiossulfato, a degradacdo deste é
acelerada, ocorrendo a precipitacdo de sulfeto de cobre e prata, e, portanto,

diminuindo a eficiéncia do processo.

e A diminuicdo da concentracdo de NH4OH decresce a quantidade de prata
extraida, sendo praticamente nula em solu¢cdes com auséncia do reagente sem

ajuste de pH.

e O aumento gradual da concentracdo de cobre na faixa de 0,02M a 0,05M
melhora o rendimento de recuperacdo de prata, para as concentracdoes de
tiossulfato (0,2M), NH4OH (1M) e parametros de tempo, temperatura e razao

sélido:liquido estudados.

e O aumento da temperatura do sistema n&o provoca um efeito positivo na
dissolucéo do metal, podendo ocorrer uma aceleracéo das reacdes de degradacao

de tiossulfato para temperaturas maiores que 25°C.

e O uso do agente lixiviante alternativo, tiossulfato de soédio, tem como
vantagem a baixa toxicidade e alto rendimento de extracdo de prata, porém ha uma
grande complexidade das reacdes envolvidas, sendo necessaria a manutencéo de

um rigido controle de todas as variaveis do processo.



66

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar o trabalho realizado, sugerem-se as seguintes

pesquisas:

e Verificar o efeito do pH das solucdes (estudar a lixiviacdo a pH natural da

solucéo);

e Analisar o efeito da razdo solido:liquido no sistema, buscando otimizar o

processo com o uso de menor quantidade possivel de solucao;
e Estabelecer uma relacéo 6tima de concentracdo de reagentes;

e Analisar a influéncia do bombeamento de ar na solu¢do, em comparacao
com sistemas na auséncia deste componente e lixiviagbes sob acdo de outros

reagentes utilizados na literatura como oxidantes, como peréxido de hidrogénio;

e Evidenciar a ocorréncia da formacao de precipitado de cobre na superficie
da prata na lixiviacdo a temperatura de 60°C, a partir de uma placa do metal puro,

onde a formacao do sulfeto ficaria evidente;

e Realizar um estudo para a obtencdo da prata metélica recuperada em

solucéo de tiossulfato a partir de processos de eletroobtencao;

e Estudar a viabilidade de uma linha de desmontagem e recuperacéo de silicio,
prata, cobre, aluminio e vidro, sem a ocorréncia da moagem do painel fotovoltaico,

a fim de reduzir os custos envolvidos na destruicdo dos componentes presentes.
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