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RESUMO

Os filmes fotovoltaicos organicos (OPV) sao a terceira geragcado da tecnologia de
células solares, que se destacam pelo carater sustentavel. Entretanto, durante a sua
producdo um solvente aromatico € empregado para remover residuos de prata,
sendo necessario sua recuperagao no efluente gerado. Diante do potencial téxico do
solvente e dos custos do processo, o desafio desse trabalho foi desenvolver um
método para separa a prata do solvente e reutiliza-lo no processo. Para isso, foi
utilizado a floculagcdo com polimero catiénico. Foi possivel obter o solvente livre de
prata, em quantidade significativa, e com integridade quimica, oferecendo assim
uma base sodlida para considerar sua implementacdo em escala industrial, além da
reutilizacdo da prata recuperada, o que contribui para a sustentabilidade do

processo industrial, reducéo de custos e minimizacao de impactos ambientais.
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1. INTRODUGAO

A industria é, por definicdo, um conjunto de atividades econdmicas cujo objetivo &
extrair, manipular ou transformar substéncias simples e agregar um valor a ela
(GUITARRARA, 2023). Essa alteragdo da substancia pode gerar a produgédo de
materiais secundarios sem valor ou com valor menor ao produto primario. Essas

substancias com menor valor, sdo chamadas de residuos ou efluentes.

O valor de um residuo € regido pela situagdo econdmica e viabilidade de matéria
prima utilizada. Em 2021, substancias de classe dos metalicos foram responsaveis
por cerca de 89% da produgao mineral brasileira (Agéncia Nacional de Mineragéo,
et al., 2023, p.8), indicando um alto volume de matéria prima disponivel. O valor de
um minério depende da viabilidade econdmica para sua extracdo e subsequente

concentracio.

Com o aumento da escassez de matéria prima, o crescimento da economia
sustentavel e o avango tecnoldgico, materiais com baixa viabilidade econdmica se
transformaram no foco do mercado. Pode-se observar o valor em materiais
descartados conforme descrito:
“Em 2013, estima-se que haviam 6,8 bilhdes de aparelhos celulares
em uso. Dado uma vida util desses aparelhos de 1,5 ano nés temos
uma tremenda quantidade de minerais criticos entubados em gavetas
e aterros. Um celular tipico em 2005 continha 16 gramas de cobre,
0,35 gramas de prata, 0,034 gramas de ouro, 0,015 gramas de
paladio e 0,00034 gramas de platina.” (POULTON. et al., 2013, p.
10).
Essas quantidades, por mais que pequenas, representam quando multiplicadas
mais de 108,8 toneladas de cobre, 2,38 toneladas de prata, 0,231 toneladas de
ouro, 0,102 toneladas de paladio e 2,312 quilos de platina considerados como
residuos; residuo esse cujo valor, se considerarmos somente a prata, supera 3
milhdes de ddlares utilizando o preco de mercado da prata em 2010 (NEWMAN. et
al. 2017).

Tendo como base o possivel valor agregado a um residuo produzido de maneira
secundaria, torna-se viavel o estudo de rentabilidade de transformar tais residuos
em uma fonte de renda alternativa; seja por meio de recuperacéo, extracdo de

componente de interesse ou até mesmo destinagao alternativa. Além disso, na



produgdo de produtos ambientalmente corretos, como painéis solares, carros
elétricos, copos biodegradaveis, etc. encontram-se residuos de produgdo nao

reaproveitaveis.

No processo de fabricagdo de filmes fotovoltaicos, na impressdo da camada de
prata (o eletrodo superior), ha a limpeza do tambor de serigrafia que realiza a
deposi¢cdo da mesma no painel OPV (Organic PhotoVoltaic). Durante a limpeza, o
solvente aromatico Solvesso 200 ND é empregado para remover residuos de prata,
sendo necessaria sua recuperagao efetiva no efluente gerado. Uma vez que a prata
se encontra na mistura de coldides suspensos no efluente, é essencial empregar

métodos que permitam a separacéo desses coldides do solvente.

A principal forma de descarte € a incineragdo, com esse processo o residuo pode
emitir gases téxicos para o ambiente criando riscos para a poluicdo atmosférica
(Lima, 1995). Ha varias desvantagens associadas ao descarte de solventes, sendo
a mais proeminente o impacto ambiental que engloba toda a cadeia de utilizagao
dessas substancias, desde a quantidade inicial requerida na producédo de OPVs, até
a sua forma de eliminagcéo. Adicionalmente, o desperdicio de recursos, a perda de
matérias-primas valiosas e os encargos financeiros decorrentes do descarte sem
reaproveitamento podem representar custos significativos para as empresas.
Portanto, a adogdo de estratégias mais sustentaveis na gestdo de solventes se
torna imperativa, ndo apenas para mitigar esses impactos negativos, mas também
para otimizar a eficiéncia operacional e econdmica das organizagdes (SIQUEIRA,
2001).

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um processo de reciclagem do efluente da
producao de filmes voltaicos, visando separar a prata do solvente a partir de um
método de floculagdo. Isso nao apenas contribui para a sustentabilidade do
processo industrial, minimizando a geracdo de residuos e reduzindo custos com a

aquisicao de novos solventes, mas também reduz o impacto ambiental.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Producgao da célula solar da terceira geracao

A energia fotovoltaica é uma energia limpa que é proveniente do sol para produzir

energia elétrica. Becquerel no ano de 1839 pegou duas placas de latdo e adicionou



em um liquido condutor e logo apds uma luz se fez presente, com essa descoberta
se deu inicio ao desenvolvimento da tecnologia. Ao longo do tempo, as pesquisas
continuaram até que, em 1873, um cientista observou que o elemento selénio
reagiria a luz, dando inicio a construgao da primeira célula solar por Charles Fritts.
Quase um século depois foi descoberto que se o silicio fosse tratado, poderia ser o
principal material para ser utilizado nas placas. A célula solar é feita a partir de uma
pastilha fina de silicio, contendo duas camadas: uma superior bem fina com atomos
de fésforo e uma camada inferior bem grossa composta por atomos de boro
(BALFOUR, 2016).

O OPV (do inglés "organic photovoltaic") € uma célula solar de terceira geracéo,
organica, portanto ndo leva o silicio em sua composi¢gdo, possuindo um maior
potencial de eficiéncia da luz solar, contribuindo para um baixo custo. Sao
constituidas de materiais abundantes e de baixa toxicidade, sendo fabricadas com
técnicas avangadas de sintese quimica para se obter os nanocristais
semicondutores (Pontos Quéanticos - PQs). Assim, devido ao tamanho e a
composicédo dos PQs é possivel controlar a absor¢édo da luz nas células (ELY,
SWART, 2014).

2.1.1 Tela de serigrafia nas células fotovoltaicas

O inicio da serigrafia comegou com moldes em papel em goma que foram
pulverizados e colados em algodao que foram costurados a uma tela. A mesma
consiste em uma armacéo onde € colocado uma tela e logo em cima aplica-se a
uma substancia e assim quando pressionada resulta-se em na aparicdo de uma

imagem com a ajuda de uma ferramenta. (BELMIRO,1979).

A serigrafia € um modo de acrescentar a prata no processo de produgéo nas células
fotovoltaicas por meio de telas de serigrafia, que consiste na adicao da prata em
cima da tela e com a ajuda de uma espatula a mesma €& uniformizada, formando a
célula (GREEN, 2011).

Uma tela de serigrafia apresenta trés componentes, uma moldura, uma tela e uma
emulsao fotossensivel, assim juntos podem dar a quantidade de uma substancia
que sera utilizada, além disso o desgaste da tela podem se dar pela perda da
emulsdo e o entupimento das aberturas presentes, com isso a tensdao da mesma

leva a reducdo na quantidade de substancias depositadas (SANZ.,1999).



E utilizado algumas exigéncias para melhor escolha da tela que s&o: quantidade de
substancia que sera colocado sob a tela, obtengdo de um resultado satisfatorio e a
durabilidade da tela, com isso a abertura mais utilizada de tela € de 70mm variando

apenas a densidade e assim sendo proporcional a abertura da malha (SANZ.,1999).
2.1.2 A prata nas placas fotovoltaicas

Um dos primeiros metais a ser descoberto foi a prata, um elemento puro com
caracteristicas singulares como: maleabilidade, ductibilidade e condutividade
elétrica, o que a torna pouco reativa e bastante resistente a corrosao. Uma de suas
extragdes pode ser por meio de seus minérios em forma de cianos complexos
soluveis. Uma das maiores justificativas para a variedades das aplicagbes da prata.
De acordo com Sartori (2005), o potencial de redugdo padrdo positivo ndo é
suscetivel a oxidacdo (SOUZA, 2013).

Em 1839, o francés Becquerel notou um efeito fotovoltaico que ocorria em alguns
materiais semicondutores com a caracteristica de absorver a energia que era
contida nos fotons, gerando eletricidade. Os materiais semicondutores sao
produzidos mais comumente por silicio monocristalino, policristalino e amorfo;
arseneto de galio; disseleneto de cobre e indio, e telureto de cadmio (ZILLES,
2012).

Nas placas fotovoltaicas a prata é utilizada amplamente na tecnologia devido a sua
alta condutividade. No processo de producdo das placas, a prata é usada na
metalizagcdo das células, sendo aplicadas na forma de fios sobre uma superficie
frontal. Devido a grande demanda de novas tecnologias renovaveis, a prata vem
sido inserida em novos mddulos fotovoltaicos como os DSSC (Dye-sensitized solar
cell), OPV, CSP (Concentrated solar power) (GRANDELL e THORENZ, 2014).

2.1.3 Limpeza do tambor da serigrafia com o solvente organico.

O processo de limpeza em tambores de serigrafia € indispensavel pelo acumulo de
residuos de tintas. A execugéao é feita por meio de solventes organicos capazes de
dissipar os materiais contidos no tambor, porém sua alta volatilidade permite

facilmente sua migracao para o ambiente (VIEGAS, 2011).

Os solventes sdo armazenados em um recipiente onde é transferido manualmente
para os cilindros, uma ou varias vezes ao dia. O processo pode contar com a

atuagao de solventes organicos neutros, reativos e a base de agua, quando tem o



essencial para a atividade, deve saber que 0 mesmo serve com um guia para
limpeza. Assim, avaliando a aplicagdo, os riscos envolvidos e os resultados
esperados (MENESES, 2018).

2.2 Descarte do residuo gerado

Os residuos industriais sdo aqueles que surgem dos procedimentos industriais e
podem assumir a forma sélida, liquida, gasosa ou uma combinagao dessas formas.
Distinguem-se dos residuos domésticos devido a suas propriedades fisicas,
quimicas ou microbioldgicas singulares € o que estabelece a NR 25 Portaria MTb
n.° 3.214, de 08 de junho de 1978 “RESIDUOS INDUSTRIAIS” (Brasil, 1978).

De acordo com a FISPQ (Ficha de seguranga de produtos quimicos) da empresa
responsavel pelo Solvesso 200, Exxonmobil (2010), a recomendacéao € descartar o
produto de duas maneiras: queima em um incinerador controlado para recuperagao
de combustiveis de valor ou incineracdo supervisionada a temperaturas elevadas

para evitar a formagao de produtos indesejaveis.

A incineragdo de produtos quimicos pode emitir gases toxicos para o ambiente

criando riscos para a poluigao atmosférica (Lima, 1995).
2.3 Recuperagao do solvente organico

O resultado mais desejavel num processo de recuperagdo de solvente é ter o
produto recuperado substituindo a entrada de solventes novos no mesmo processo
que foi utilizado. Isso ndo implica que o material recuperado tenha que ter as

mesmas caracteristicas do material virgem (SMALLWOOD, 2002).

Para que isso ocorra, é necessario seguir o fundamento da Lei de Coulomb,
juntamente da aplicagdo de um polimero catiénico, que segundo Libanio e Richter
(2008), tem como principal efeito no tratamento de agua, ou de efluentes no geral, o
aumento do tamanho das particulas floculadas, além do aumento de sua resisténcia

e densidade.

As particulas eletricamente desestabilizadas (coagulos) sao fisicamente aglutinadas
para formar outras particulas maiores (flocos), suscetiveis de remocgédo por
decantacao e filtragdao (MACEDO, 2001).

2.3.1 Coagulagao



E importante notar que a efetividade de uma coagulacdo/floculacdo é definida por
condicbes do meio a que estao presentes, a concentracdo do floculante e o pH.
Diversos mecanismos estdo envolvidos, como a neutralizagcdo de cargas, a
adsor¢cao do material pelo floculante e a precipitacdo dos coagulos insoluveis
(GOUDJIL et al., 2020).

Todas as particulas em um meio liquido possuem caracteristicas conectadas a
interface a que se localizam. Esse fendbmeno inclui o efeito de cargas superficiais
das particulas e o nivel de solvatagdo ou hidratacdo das particulas superficiais
(BRATBY, 2016)

Em uma suspensdo, os fléculos ou coagulos de particulas finas s&o as bases
estruturais e, em um processo de baixa tensao cisalhante, como a sedimentacao
por gravidade, a taxa de deposicdo e o volume de sedimento dependem
primordialmente da concentracao volumétrica do floculo e das forcas entre as
particulas (RICHARDSON et al, 2002).

2.3.2 Centrifugagéao

De modo geral, a centrifugagéo € um processo amplamente utilizado em industrias,
para separar solidos suspensos do liquido utilizando aceleragcao centrifuga das
particulas em suspensao direcionadas a parte mais externa do eixo de rotagao. Tal
uma forca de aceleracdo inicia 0 movimento da particula para o extremo do
perimetro da centrifuga onde ela €& presa pela parede do equipamento
(BEVERIDGE, 2000). Como em uma suspensao, muitas vezes nao € de interesse
mudar a concentragcdo de seus solidos suspensos e uma decantagao gravitacional
levaria um tempo muito elevado, a utilizagcdo de forca centripeta como mecanismo

de separagao pode acelerar o processo.
2.4 Analise Espectrométrica

Em um espectrofotdmetro a luz se divide em seus comprimentos de ondas a qual a
constituem por meio de um prisma. Com uma lampada de deutério para a faixa
ultravioleta e uma lampada halégena para o espectro visivel, esse instrumento
permite medicbes continuas durante toda a faixa da regido espectral.
(PERKAMPUS, 1992). Por meio do uso de tal fungédo torna-se possivel identificar
possiveis substancias em uma amostra de maneira continua por meio da analise de

faixa em todo comprimento de onda em que um analito pode se encontrar.



2.5 Analise de matéria seca

Métodos gravimétricos baseados na secagem por calor sdo mais frequentemente
usados por testes laboratoriais de matéria seca, com resultados representados pela
diferenca da massa final e da massa inicial. Técnicas destes testes sao aplicadas
em uma grande abrangéncia de materiais devido ao seu baixo custo, elevada
disponibilidade de equipamento e alta capacidade de amostragem (QUIRINO, et al,
2023). Por meio de métodos simples se torna possivel a definicdo de material
particulado contido em determinada solugao por meio da remocédo do solvente da

mesma.
3. METODOLOGIA
3.1 Amostragem

O material para teste foi extraido do recipiente principal, onde o efluente é estocado

ao fim do processo de lavagem, conforme mostrado nas Figuras 1 e 2.

Figura 1: Sistema de lavagem

—® Tanque com
efluente




Figura 2: Efluente bruto

Nao houve pré-tratamento do residuo antes do processo de recuperagao ser
iniciado.
3.2 Coagulagao

Para separar as particulas coloidais de prata do solvente, foi solicitado para e
empresa Pro-lInmec Processos quimicos, quatro coagulantes utilizados no
tratamento de agua, o polimero aniénico em p6 e em emulséo e o catidbnico em poé e
em emulsdo. Para este trabalha foi utilizado o polimero catibnico em emulséo
(Figura 3),

Figura 3: Polimero catidnico

A proporcao utilizada para o experimento foi de 1:10 (volume/volume, sendo uma
parte de polimero para 10 partes de efluente). Para o teste de bancada, a mistura

de efluente com o polimero catiénico foi conduzida e controlada em Speed mixer,



que pode ser configurado para homogeneizar liquidos e depois, como centrifuga
para separar as fases.

Para a homogeneizagao, step “a” (Figura 4-a), a mistura foi utilizada rotagao no nivel
9 (1283 rpm) e revolugao também no nivel 9 (1000 rpm) por 2 minutos. Nesta etapa,

0 objetivo é que o polimero entre totalmente em contato com a solugao.

Figura 4: Condigdes das fases de: (a) homogeneizagao, (b) intermediaria e (c)

centrifugacgao

Na etapa seguinte, a fase intermediaria, step “b” (Figura 4-b) foi utilizada rotagédo no
nivel 2 (397 rpm) e revolugdo também no nivel 2 (72 rpm) por 2 minutos. Nesta

etapa, o objetivo é a formagao de coagulos.

Para a separagado de fases por centrifugagao, step “c”, (Figura 4-c) a rotagao foi
zerada e a revolucéo colocada no nivel 8 (1157 rpm) por 1 minutos 40 segundos.
Nesta etapa, o objetivo foi que os cogumelos formados no step anterior,

sedimentassem.
A Figura 5 mostra os produtos da coagulagéo do efluente.

Figura 5: Solvente restaurado (a) e goma de prata e polimero (b).




3.3 Absorbancia no UV-vis

Para conferir as caracteristicas originais do solvente, as solugbes foram analisadas
por espectrofotometria, para avaliar a absorbancia dos compostos por

espectrofotdbmetro de UV-vis com uma varredura de 400 a 900nm, Figura 6.

Figura 6: Espectro Fotdmetro com cubeta exposta ao feixe de radiagdo UV-vis

Para a conferéncia, foram feitas espectro de varredura do solvente puro (Solvesso),
de efluente (Solvesso + Prata); do solvente recuperado (Solvesso tratado) e do

polimero catiénico (Composto catidnico).

3.4 Avaliagao qualitativa do tratamento

Para a analise de matéria seca, os trés componentes (solvesso virgem, solvesso
tratado e efluente) foram levados para a secagem, posicionados no hot plate (placa
aquecida) a 150°c por 10 minutos, para avaliar de forma visual resquicios solidos de

cada um deles, Figura 7.

Figura 7: 1° vidro de relégio: Solvesso virgem; 2° vidro de relégio: Solvesso

restaurado; 3° vidro de reldgio: efluente.
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3.5 Eficacia

Por fim, para comprovar a eficacia da limpeza, um teste pratico foi realizado com

uma tela suja, onde foi utilizado o solvente restaurado para sua higienizagao.

Foi utilizada uma tela de serigrafia mais antiga, para simular um processo. Ela foi
suja com a pasta de prata normalmente utilizada nas etapas de fabricagdo do OPV

e depois limpa com o solvente restaurado para avaliar a eficacia da limpeza (Figura
8).

Figura 8: (a) Pasta de prata, (b) Tela de prata e (c) Tela apds o uso

A limpeza foi realizada como de costume, com o uso do wiper e solvente. Apds o
processo de higienizagao, uma camera com aumento de 500x (Figura 9) foi utilizada

para verificar se os meshes da tela ainda estavam desobstruidos ou foram
danificados.

Figura 9: Camera de zoom
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES

O polimero catiénico da PRO-IMEC possui propriedades coagulantes e é usado na
industria para clarificagdo de aguas. Na composig¢ao da pasta de prata existe de 10
a 20% (de acordo com a FISPQ) de surfactante, o acetato de éter monobutilico

dietileno glicol, que contém o grupo acetato, rico em elétrons.

Figura 10: zonas polarizadas do acetato de éter monobutilico dietileno glicol e

acrilamida respectivamente.
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A acrilamida, substancia base do polimero catibnico, por ser positiva, pode atuar
como eletrofilo, atraindo o acetato de éter monobutilico dietileno glicol (negativo),

desestabilizando o complexo que mantém a prata em sua forma coloidal, portanto a
prata fica exposta.
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1) Se a prata estiver em sua forma de cation na solugdo (Ag*) agora livre de seu
solvente organico, ela tendera a precipitar na forma de sal ou reagira com a luz e vai

reduzir a prata metalica.

2) Se a prata estiver ja em sua forma metalica mantida em suspensao via interagao
com solvente organico, agora que este solvente ndo tem mais a capacidade de
interagir com a prata, a mesma esta livre para precipitar devido a sua insolubilidade

no meio.

Mais estudos sdo necessarios para entender a forma na qual a prata se encontra na
pasta e definir o mecanismo pela qual a mesma precipita. Esse denso aglomerado

tende a ir para o fundo do recipiente com maior facilidade.

Foi feita uma espectrofotometria com o equipamento UV-VIS com uma varredura de
400 a 900nm de comprimento de onda, para as 4 composi¢coes estudadas:
Solvesso, Solvesso+Prata (efluente), Solvesso Tratado e o Composto Catiénico.
Como é possivel observar nos espectros da Figura 11, o Solvesso restaurado

apresentou caracteristicas similares ao Solvesso virgem.

Figura 11: Espectro de absorbancia dos componentes em analise.

Uv-vis

== Solvesso == Solvesso+Prata Solvesso Tratado == Composto Catidnico

Absorbancia

(

500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm).

A caracteristica do Solvente tratado que se difere do limpo no comprimento de 600

nm, se deve a questao da oxidagao do produto, propriedade comum do Solvesso.
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Para comprovar a oxidagao, a substancia do solvente puro foi deixada mais tempo
de repouso e depois medida novamente, para que fosse possivel ver o mesmo

deslocamento da curva de forma mais acentuada, conforme Figura 12.

Figura 12: Espectrometria de absorbéncia dos componentes em analise.
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Para comprovar a eficacia do processo de limpeza da tela de serigrafia, foi utilizado
uma camera com aumento de 500x para verificar a desobstru¢ao do material. Para
manter o padrao de verificagdo da limpeza, foi utilizado o mesmo método. A Figura

13 mostra a tela apds a limpeza.

Figura 13: Mesh da tela apds a limpeza
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Nenhuma diferenca foi notada entre o solvente limpo, utilizado usualmente pela

Sunew, pelo solvente recuperado. Visualmente verificado nas imagens da Figura 14.

Figura 14: Comparacédo visual, respectivamente, entre o Solvesso virgem (a),
Efluente (b) e Solvesso tratado (c).

5. CONCLUSOES

Diante das anélises conduzidas ao longo deste estudo, desde a etapa de limpeza da
tela de serigrafia até o processo de restauragdo do solvente, os resultados obtidos
revelaram que o processo foi eficiente e atendeu as expectativas.

Os testes realizados, com destaque para a espectrofotometria de absorbancia,
forneceram dados importantes para o desfecho do trabalho. Ao analisar a estrutura
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quimica do Solvesso apds o uso no polimero catidnico 35E, concluiu-se que nao
houve alteragdo quimica significativa, além disso, a prata foi extraida em
quantidades consideraveis, o que possibilita a reutilizacdo desse solvente para as

etapas futuras de limpeza do tambor.

Dessa forma, os resultados obtidos corroboram a eficacia da solugdao proposta,
oferecendo uma base sdlida para a consideracado de sua implementacdo em escala
industrial, ponto que pode ser estudado em trabalhos futuros. Além disso, também é
possivel analisar a concentragdo de prata na solugcdo restaurada, para possivel

separacao visando uma producao de receita alternativa.

As descobertas deste trabalho, colaboram para entendimento mais profundo da
interacdo entre os solventes organicos e produtos destinados a tratamento de agua,

com potencial em diversas areas para o tratamento de residuos industriais.
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