UNIVERSIDADE FEDERAL DO ,ESPI'RITO SANTO
CENTRO TECNOLOGICO

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E
DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

LARISSE SUZY SILVA DE OLIVEIRA

RECUPERAGAO DE PRATA DE CELULAS FOTOVOLTAICAS POR
MEIO DE LIXIVIACAO ACIDA, PRECIPITACAO QUIMICA E
ELETROQUIMICA

Vitoria - ES
2019






LARISSE SUZY SILVA DE OLIVEIRA

RECUPERACAO DE PRATA DE CELULAS FOTOVOLTAICAS POR
MEIO DE LIXIVIACAO ACIDA, PRECIPITACAO QUIMICA E
ELETROQUIMICA

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa
de Pés-Graduagéo em Engenharia e
Desenvolvimento  Sustentavel da Universidade
Federal do Espirito Santo, como requisito parcial a
obtencdo de grau de Mestre em Engenharia e
Desenvolvimento Sustentavel.

Orientadora: Prof2. Dr2. Luciana Harue Yamane.

Coorientador: Prof. Dr. Renato Ribeiro Siman.

Vitéria — ES
2019



Ficha catalografica disponibilizada pelo Sistema Integrado de
Bibliotecas - SIBI/UFES e elaborada pelo autor

Oliveira, Larisse Suzy Silva de, 1991-
O48r Recuperacao de prata de células fotovoltaicas por meio de
lixiviacdo 4cida, precipitacdo quimica e precipitacdo eletroquimica /
Larisse Suzy Silva de Oliveira. - 2019.
96 f. : il.

Orientadora: Luciana Harue Yamane.

Coorientador: Renato Ribeiro Siman.

Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Saude Publica e
Desenvolvimento Sustentdavel) - Universidade Federal do
Espirito Santo, Centro Tecnologico.

1. Painel fotovoltaico. 2. Prata. 3. Residuo de equipamento
eletroeletronico. 4. Lixiviacao 4cida. I. Yamane, Luciana Harue.
II. Siman, Renato Ribeiro. III. Universidade Federal do Espirito
Santo. Centro Tecnoldgico. I'V. Titulo.

CDU: 628




LARISSE SUZY SILVA DE OLIVEIRA

RECUPERAGAO DE PRATA DE CELULAS FOTOVOLTAICAS POR
MEIO DE LIXIVIAGAO ACIDA, PRECIPITAGAO QUIMICA E
PRECIPITAGAO ELETROQUIMICA

Dissertacdo apresentada ao Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia e
Desenvolvimento Sustentavel (Modalidade Profissional) da Universidade Federal do
Espirito Santo, como requisito parcial para a obtengdo do titulo de Mestre em
Engenharia e Desenvolvimento Sustentavel na 4area de concentragéo

Sustentabilidade, Ambiente e Sociedade e linha de pesquisa Saneamento Ambiental
e Saude Publica.

Aprovada em 05 de fevereiro de 2019.

COMISSAO EXAMINADORA

R ow, A

Prof2. %c. Lug)a/na Harue Yamane
ora_-~

Orient PGES/CT/UFES

Gilaon %-L\;L (\J '(—3 &(_,,

Prof. D.Sc. Gilson Silva Filho
Examinador Interno - PPGES / CT / UFES

% m
Prof%Sc.@g]aéMarcelo Veit
Examinador Exterho="DEMAT / UFRGS

Post gy B

\Prof D. Sc Maria Tereza Weitzel Dias Carneiro Lima
Examinadora Externa — DQUI / CCE / UFES







AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por me sustentar a cada dia e por mostrar sempre seu amor por
mim.

Ao meu marido, Vinicius, pela motivagdo, compreensdo e companheirismo, € aos
meus pais e meu irmao, por serem sempre meu porto seguro.

A minha orientadora, Luciana Yamane, e ao meu coorientador, Renato Siman, por
estarem sempre proximos e dispostos a incentivar e ensinar.

A professora Maria Thereza por toda a paciéncia e dedicacao, disponibilizando ndo
s6 recursos como tempo e conhecimento.

A Prof. Geilma Lima Vieira e aos técnicos do Lacar/Lemac por todo apoio.
A Prof. Eliane Zandonade, pelo auxilio no planejamento estatistico no Lestat.
A doutoranda Ivina Langsdorff por todo apoio no laboratério de eletroquimica.

A Fundagdo de Amparo & Pesquisa e Inovagdo do Espirito Santo (FAPES) pelo
financiamento da pesquisa (Processo n° 68781369/2014 e Processo n°
83757392/2018).

Aos amigos de mestrado e laboratério pela amizade e por ajudarem a deixar os
problemas mais leves.






RESUMO

Nos ultimos anos, devido as inovagdes tecnoldgicas que proporcionaram redugdes de
custos, o crescimento do setor fotovoltaico tem se destacado dentre as fontes
renovaveis de energia. Como consequéncia, até o ano de 2050 estima-se que 78
milhdes de toneladas de painéis fotovoltaicos precisarao ser descartados no mundo e
cerca de 750 mil toneladas apenas no Brasil. Os painéis fotovoltaicos de silicio, mais
utilizados mundialmente, sdo compostos por moldura de aluminio, vidro temperado,
célula fotovoltaica de silicio com filamentos metalicos, material encapsulante e
material polimérico de protecado (backsheet). Os principais metais presentes nos
painéis fotovoltaicos sao: aluminio, zinco, chumbo, cobre, indio, selénio, telurio,
cadmio e prata. Tendo em vista que a reciclagem deve ser estimulada sob o ponto de
vista ambiental, e que ao mesmo tempo pode ser economicamente vantajosa sob o
aspecto econ6mico, o presente estudo teve como objetivo verificar a viabilidade
técnica da recuperacao de prata de células fotovoltaicas empregando lixiviacdo acida,
seguida da avaliagdo dos processos de precipitagdes quimica e eletroquimica para
avaliar suas eficiéncias. Para tanto, inicialmente foi determinada a composi¢ao
gravimétrica de trés modelos de painéis fotovoltaicos e a concentragdo de metais (Ag,
Al, Pb, Cu e Fe) nas células fotovoltaicas. Posteriormente, foram verificados os fatores
concentragdo de HNOs (1-10mol/L) e temperatura (25-60°C) no processo de lixiviagdo
da prata, utilizando o Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) para o
delineamento experimental. Finalmente, para as melhores condicbes experimentais,
verificou-se o tempo de reacao ideal e a melhor forma de recuperar a prata presente
nas células fotovoltaicas testadas. Apds o tratamento estatistico dos resultados,
percebeu-se que foi possivel solubilizar 100% da prata contida nas células
fotovoltaicas, sendo os parametros otimizados: temperatura de 55°C, concentracéo
de HNO3 de 2,3mol/L e tempo de reacao de 2h. A precipitacdo quimica por adicao de
HCI, assim como a eletroprecipitagdo possibilitaram a extracdo de mais de 99% da
prata em solugcédo. Assim, considerando toda a rota utilizada, obteve-se a recuperacao
de 99,98% da prata presente nas células fotovoltaicas.

Palavras-chave: painel fotovoltaico. prata. residuo de equipamento eletroeletrénico.

lixiviagdo acida.






ABSTRACT

In recent years, due to the technological innovations that have brought about cost
reductions, the growth of the photovoltaic sector has stood out among the renewable
sources of energy. As a consequence, by the year 2050 it is estimated that 78 million
tons of photovoltaic panels will need to be discarded in the world and about 750
thousand tons in Brazil alone. Silicon photovoltaic panels, most used worldwide, are
composed of aluminum frame, tempered glass, silicon photovoltaic cell with metal
filaments, encapsulating material and backsheet polymer material. The main metals
present in the photovoltaic panels are: aluminum, zinc, lead, copper, indium, selenium,
tellurium, cadmium and silver. Considering that the recycling should be stimulated from
the environmental point of view and at the same time economically advantageous from
an economic aspect, this study aimed to verify the technical viability of the silver
recovery of photovoltaic cells using acid leaching, followed by the evaluation of the
chemical and electrochemical precipitation processes to evaluate their efficiencies. To
do so, the gravimetric composition of three photovoltaic panels and the concentration
of metals (Ag, Al, Pb, Cu and Fe) in the photovoltaic cells were determined.
Subsequently, the concentration factors of HNOs (1-10mol/L) and temperature (25-
60°C) in the silver leaching process were verified using the Rotational Central
Compound Design (DCCR) method for the experimental design. Finally, for the best
experimental conditions, it was verified the ideal reaction time and the best way to
recover the silver present in the photovoltaic cells tested. After the statistical treatment
of the results, it was possible to solubilize 100% of the silver contained in the
photovoltaic cells, being the optimized parameters: temperature of 55°C, concentration
of HNOs of 2,3mol/L and reaction time of 2h. Chemical precipitation by addition of HCI
as well as electroprecipitation made it possible to extract more than 99% of silver in
solution. Thus, considering all the route used, the recovery of 99.98% of the silver
present in the photovoltaic cells was obtained.

Keywords: photovoltaic panel. silver. waste electrical and electronic equipment. acid

leaching.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Rotas ilustrativas das principais fontes de energia, e respectivo tipo de

CONVErsa0 € ULIHZAGA0. .....coeeiiiiieieeeeee e 21

Figura 2 - Estimativa da producao global de eletricidade por fonte energética em 2015.

Figura 3 - Estimativa da producédo nacional de eletricidade por fonte energética em
P20 23

Figura 4 — Sistema solar fotovoltaico e seus principais componentes. ..................... 27

Figura 5 - Representacdo esquematica das camadas de um painel fotovoltaico de
][ o3 (o I (o gl =T = W [=] = To= o ) R 28

Figura 6 - Componentes de um painel fotovoltaico de silicio (primeira geracao). .....29

Figura 7 - Componentes de uma célula fotovoltaica de silicio (primeira geracéao). ...30

Figura 8 - Diagrama de blocos das etapas metodoldgicas do trabalho..................... 44
Figura 9 - Representacao do delineamento experimental. ...........cccoiiiiiiiiiiniinnnnns 46
Figura 10 — Modelos de painéis fotovoltaicos utilizados para a pesquisa. ................ 48
Figura 11 - Esquema metodol6gico da Etapa 1. .....oooeeiiiiiiiiii e 49
Figura 12 - Esquema metodologico da Etapa 2. ..o 50
Figura 13 - Processo de separacao e cominuicao das células fotovoltaicas............. 51
Figura 14 - Esquema metodol6gico da Etapa 3. ......ooooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 54
Figura 15 — Esquema metodoldgico da Etapa 5.........cooviiiiiiiiiiiee e 58

Figura 16 - Representacdo da montagem de alguns dos equipamentos para a
PrecipitaCan eletroqQUIMICA. ... 61

Figura 17 - Composicdao Gravimétrica do Modelo A de painel fotovoltaico
(ool et=Tat = To =T aa =T gl 0 gF= TSI T ) R 63

Figura 18 - Composicdo Gravimétrica do Modelo B de painel fotovoltaico
(ool get=Tat=To =T a T =T g 0 gF= TS 64



Figura 19 - Composi¢cdo Gravimétrica do Modelo C de painel fotovoltaico

(POrceNtagem €M MASSA). ..cceeeeeeeeeeeeee e 66

Figura 20 - Composicao gravimétrica dos modelos de painéis fotovoltaicos analisados
(POrceNtagem €M MASSA). «.vuuuuuieeeeeeeeeiiinniaaaeeeeeeeeeeannaaaeeeeeeeeeennnnnaaaeeeeeeeeeennnnnaaaaeaes 67

Figura 21 — Média dos resultados de caracterizacdo das células fotovoltaicas dos

modelos de painéis fotovoltaicos analisados. .........ccevvveviiieiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 70

Figura 22 - Média dos resultados de caracterizagdo das células fotovoltaicas do
Modelo C de painel fotovoltaicos considerando a concentragdo da prata obtida pela
Yo] (V] o] [7Z=Toz= Lo J=10 0 IF- Ter o (o 11 o1 14 oo TS OUPUPRRR 71

Figura 23 — Solubilizacdo de prata obtida nos ensaios de lixiviagdo acida do painel
fotovoltaico modelo C (porcentagem €m MasSa)..........uuuueeuuemmummmmmmnnnnnnnneenennnnennnnnnnns 75

Figura 24 - Curva de interagéo entre variaveis para o delineamento composto central
(o) r= o3 o] g F= L Il 1V (o T =1 o TN 78

Figura 25 - Curva de contorno para o modelo delineamento composto central
(o) e=TeiTo] g =L Il 1V (o T =1 [o TN 2P 79

Figura 26 - Grafico de Efeitos Principais para Solubilizacdo de Ag (%) «..coeeveeunnneee. 80

Figura 27 - Porcentagem de extracao de Ag, Pb e Al versus tempo do Modelo C de

PaINEl FOTOVOIAICO. ...eeeeeiiiieeeee e 82

Figura 28 - Percentual de extracdo de prata, chumbo e aluminio de células
fotovoltaicas do Modelo C de painel fotovoltaico por precipitacdo quimica (HCI e
Naz2CO3) € eletropreCiPitaACa0. ... ...uereeeeieeeeeeeiiee e e e eiee e e e eee e e et e e e e sneeeeeeeeneeeaeeans 84



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composicao gravimétrica (%p/p) dos painéis fotovoltaicos silicio (primeira
(o T=T = (7= o) IR PP PPPPPPPP 29

Tabela 2 - Principais caracteristicas dos painéis fotovoltaicos utilizados na pesquisa.

.................................................................................................................................. 47
Tabela 3 - Condi¢des operacionais de andlise do F AAS. ..o 53
Tabela 4 - Condi¢des operacionais de andlise do ICP-MS para o Cu........ccccceeeeee.... 53
Tabela 5 - Parametros maximos adotados e valores de alfa correspondentes. ........ 57
Tabela 6 - Ensaios estipulados pelo DCCR. ... 57
Tabela 7 - Composicao em massa do painel fotovoltaico modelo A ......................... 64
Tabela 8 - Composicao em massa do painel fotovoltaico de modelo B. ................... 65
Tabela 9 - Composicao em massa do painel fotovoltaico de Modelo C..................... 66

Tabela 10 — Analise estatistica da composicdo gravimétrica dos modelos de painel
fotovoltaico (porcentagem €M MASSA). ...cceecuuurirriiiiieeieeeiiere e e e 67

Tabela 11 - Caracterizagdo das células fotovoltaicas dos diferentes modelos de
PAINEGIS FOTOVOIAICOS. ... e e e e e e 69

Tabela 12 - Porcentagem em massa de metais na composicdo das células
fotovoltaicas analisadas e de diferentes componentes de REEE reportados na
10T = 1 (= S 72

Tabela 13 — Resultados de concentracao de prata, chumbo e aluminio obtidos nos

ensaios de lixiviagdo acida do Modelo C de painel fotovoltaico. ...........ccccecuviveeennen. 74
Tabela 14 — Tabela Anova gerada pela analise dos resultados — Modelo C............. 76

Tabela 15 - Fatores estatisticamente significantes para o delineamento composto
central rotacional = Modelo C........cooooeieiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 76






2.1
2.2

3.1
3.1.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.3
3.3.1

3.3.2

4.1
4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

SUMARIO

1N 2707 01U 03X o 20 17
L0 1 o I 0 19
OBUETIVO GERAL ...ttt nneeenee e 19
OBJETIVOS ESPECIFICOS.......ocvceeeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeses s s s s, 19
REVISAO BIBLIOGRAFICA ........cuceeececceensssscesssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 21
ENERGIAS RENOVAVEIS ..., 21
ENergia SOlar ... 23
PAINEIS FOTOVOLTAICOS ..ot sssn s s s s s s e 24
Classificacao dos painéis fotovoltaiCos.......cccccrrrrrrrrrcmmmrrrrrersss s 24
Funcionamento das células fotovoltaicas..........ccccorrririmmrnnissmnnnssssnennnans 26
Composicao dos painéis fotovoltaiCos .......ccccimmrrriissssmmmrnnnnnnnnssssssssssnnns 27
RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS .......cccocvvaeee 31
Reciclagem de residuos de equipamentos eletroeletronicos................... 33
Concentracao/Recuperacao de metais ......cccceemeeeeemeemmmmmmmmmmeeemeemeemenmmnmnnnnnnes 38
MATERIAIS E METODOS........coceereeerereresssesssssssssssssssasasssssssssssssssssssssssnsnsnens 43
APRESENTAGCAQO DA PESQUISA .......cooeeeeeeeeeeeeeeeeee e 43
COLETA DOS PAINEIS FOTOVOLTAICOS ... 47

ETAPA 1 - COMPOSICAO GRAVIMETRICA DOS PAINEIS FOTOVOLTAICOS
48

ETAPA 2 - CARACTERIZAGAO DAS CELULAS FOTOVOLTAICAS ............ 50

ETAPA 3 - ENSAIOS DE LIXIVIAGAO ACIDA DAS CELULAS
FOTOVOLTAICAS ...t eeee e eseeeeee e e eseseee s eseee s s eseeesseeeeeseees 54

ETAPA 4 - ANALISE DA LIXIVIACAO ACIDA DA PRATA VERSUS TEMPO58

ETAPA 5 - RECUPERAGCAO DA PRATA POR PRECIPITACAO................... 58



5 RESULTADOS E DISCUSSOES........cccoeneeeecrenereeresesesesesssesssasasssssasssasasas 63

5.1 ETAPA1-COMPOSICAO GRAVIMETRICA DOS PAINEIS FOTOVOLTAICOS
63

5.2 ETAPA 2 - CARACTERIZAGCAO DAS CELULAS FOTOVOLTAICAS........... 69

53 ETAPA 3 - ENSAIOS DE LIXIVIAGAO ACIDA DAS CELULAS
FOTOVOLTAICAS ...ttt 74

5.4 ETAPA 4 - ANALISE DA LIXIVIAGAO ACIDA DA PRATA versus TEMPO ... 81

5.5 ETAPA5- RECUPERACAO DA PRATA POR PRECIPITAGAO .................. 84
6 CONCLUSAOD .....ooeeeceeeernraeeesesasssesessssssssssssssssasssssssasssssnsssssssssssssssasssnsnsnnns 87
REFERENCIAS .......coeeeieerecesasasssssss e ssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssasasasasssssssssasasas 89
APENDICE A........coeeeiererereresesssssssssssssssssssasssssssssssssssssnsnsnsnsssssssssssssssssasssasasssssssas 99
APENDICE Bi......ccoerereererereessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasasssssssssass 101

P =J =1 ] o) (o 3K o 103









17

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de fontes energéticas alternativas tem sido explorado com o
objetivo de ampliar o fornecimento de energia e também substituir, ou reduzir, a
exploragao de fontes ndo renovaveis (KANG et al., 2012). Dentre as fontes renovaveis
de energia, a captacao da energia solar por meio de painéis fotovoltaicos é um dos
métodos mais utilizados e eficientes (EUROPE, 2018; KANG et al., 2012).

O mercado de células fotovoltaicas tem crescido especialmente na Europa, China e
Estados Unidos, e esta expansdo tem ocorrido devido, principalmente, aos
investimentos e desenvolvimento de tecnologias (SAMPAIO; GONZALEZ, 2017). No
Brasil, devido a crise no setor de energia ocasionada pela escassez hidrica, a recente
utilizacdo de painéis fotovoltaicos tem ampliado o uso da energia solar na matriz
energética brasileira (SAMPAIO; GONZALEZ, 2017).

Entretanto, em funcéo do tempo de vida util desses painéis ser de aproximadamente
30 anos, as informacodes sobre suas destinacgdes (reciclagem) e disposicao final ainda
sao escassas (WECKEND; WADE; HEATH, 2016). No entanto, somente no ano de
2017 estima-se que cerca de 26,2 milhdes de painéis fotovoltaicos precisaram ser
descartados (DALBERG ADVISORS; LIGHTING GLOBAL, 2018). Até o ano de 2050,
78 milhées de toneladas de painéis fotovoltaicos precisardao ser descartados no
mundo e cerca de 750 mil toneladas no Brasil ( WECKEND; WADE; HEATH, 2016).

Os painéis fotovoltaicos de silicio, que sdo os mais utilizados, sdo compostos por
moldura de aluminio, vidro temperado, célula fotovoltaica de silicio com filamentos
metalicos, que é envolta em duas laminas de material encapsulante e por um material
polimérico de protecdo (backsheet) (BROUWER et al., 2011). Os principais metais
presentes nos painéis fotovoltaicos séo: zinco, chumbo, cobre, indio, selénio, telurio,
cadmio e prata (DIAS; VEIT, 2015).

O descarte inadequado dos painéis fotovoltaicos, assim como de outros residuos de
equipamentos eletroeletrénicos (REEE), pode ocasionar danos ambientais e a saude
humana, tendo em vista a presenca de metais como chumbo e cadmio em sua
composi¢ao (BABU; PARANDE; BASHA, 2007). Além disso, materiais escassos ou
metais preciosos, como o silicio e a prata, justificam o interesse na exploragao de
painéis fotovoltaicos obsoletos e/ou danificados como fonte alternativa de recursos
(GOE; GAUSTAD, 2014).
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A recuperacao de metais de REEE pode ser realizada a partir de diferentes processos,
como o0s hidrometalurgicos, eletrometalurgicos, biohidrometalurgicos e/ou
pirometalurgicos (CUI; ZHANG, 2008). Deste modo, estes processos podem ser
empregados para a recuperacdo de metais a partir de painéis fotovoltaicos, tendo
como foco ndo apenas o tratamento, mas também a recuperacdo de materiais
valiosos.

Embora varias pesquisas sejam desenvolvidas visando a recuperagao do silicio,
aluminio ou vidro em painéis fotovoltaicos (BENEVIT; DIAS; VEIT, 2014; FRISSON et
al., 2000; GRANATA et al., 2014; KANG et al., 2012; WANG; HSIAO; DU, 2012), ainda
€ recente a exploragdo de métodos de extracdo da prata, havendo ainda a
necessidade do aprimoramento dos processos e parametros utilizados
(KUCZYNSKA-LAZEWSKA et al., 2018). Além disso, destaca-se a importancia da
realizacdo de uma analise quanto a composicdo gravimétrica onde sejam
considerados diferentes modelos e unidades de painéis fotovoltaicos, evidenciando
as possiveis diferencas de composicdo em painéis de mesma geracao.

Diante do exposto, o problema de pesquisa deste trabalho consiste no aprimoramento
da recuperacao da prata a partir de painéis fotovoltaicos, evitando o descarte deste
metal precioso. Com este objetivo foi estudada uma rota composta por lixiviagao acida
com acido nitrico, para a solubilizacao da prata, e posteriormente sua recuperacao
por precipitacdo quimica e precipitacao eletroquimica. O avanco nos processos de
reaproveitamento dos componentes dos painéis fotovoltaicos possibilitara a
minimizacao dos impactos ambientais gerados a partir de seu descarte inadequado e

do consumo de recursos de fontes primarias.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a viabilidade técnica da recuperacdo da prata provenientes de células
fotovoltaicas utilizando a lixiviacdo acida com acido nitrico e analisar dentre os
processos de recuperacao do metal por precipitagdes quimica e eletroquimica aquele
que possibilite maior extracao da prata em solugao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a composigéo gravimétrica dos componentes de painéis fotovoltaicos, bem
como de metais de células fotovoltaicas;

e Avaliar o efeito da concentracdo de acido nitrico, da temperatura e do tempo de
reagcao no processo de lixiviagdo acida de prata;

e Analisar dentre os processos de recuperacao de prata por precipitacées quimica e
eletroquimica aquele que possibilite maior extracao da prata em solugao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ENERGIAS RENOVAVEIS

Energia renovavel pode ser entendida como aquela reabastecida por processos
naturais a uma taxa que € igual ou superior a sua taxa de utilizagdo, sendo obtida a
partir de fluxos continuos ou repetitivos de energia que ocorrem no ambiente natural
e inclui recursos como biomassa, energia solar, calor geotérmico, hidroenergia, maré,

ondas, energia térmica do oceano e energia edlica (ARVIZU et al., 2011).

Os combustiveis fésseis, como o carvéo, o petrdleo, e o gas natural ndo se enquadram
nesta definicdo, uma vez que nao séo reabastecidos com a mesma taxa de sua
utilizagdo, sendo conhecidos como fontes nao renovaveis de energia (ARVIZU et al.,
2011). A Figura 1 mostra as principais fontes energéticas exploradas, bem como suas
respectivas formas de converséo e utilizagao. Na Figura 1, todas as linhas conectadas
indicam possiveis rotas de energia.

Figura 1 - Rotas ilustrativas das principais fontes de energia, e respectivo tipo de conversao

e utilizagdo.
de Energia Fosseis
{ 11 1
Vetor Energético Cllno “Sotaor Caneman Eletricidade

l l L T\ L
A"
Tipo de
Converséao
7
1 L
. Servigos energéticos Aquecimento e Servicos Servigos

Fonte: Adaptado de Arvizu et al. (2011).

A 4

Como pode ser observado na Figura 1, embora as fontes de energias renovaveis
sejam numerosas quando comparadas as nao renovaveis, alguns dos desafios sao a
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captacdo, a armazenagem, a utilizacdo destas fontes com uma favoravel relacédo
custo-beneficio, a necessidade de mao de obra qualificada, estudos prévios do

potencial de aplicagdo em cada local e a sazonalidade da captacao (SEN; GANGULY,
2017).

A matriz energética pode ser entendida como toda a energia que é disponibilizada
para ser transformada, distribuida e consumida nos diversos processos produtivos.
(ANEEL, 2008). Enquanto a matriz energética € uma representagdo quantitativa da
oferta de energia, mais especificamente, da quantidade de recursos energéticos
oferecidos por um pais, a matriz elétrica é formada pelo conjunto de fontes disponiveis
apenas para a geracao de energia elétrica. Dessa forma, podemos concluir que a
matriz elétrica é parte da matriz energética. A Figura 2 mostra a estimativa da matriz

elétrica global fonte energética para o ano de 2015.

Figura 2 - Estimativa da producgéo global de eletricidade por fonte energética em 2015.

Nao renovaveis
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(X

Eélica 3.7%

Biomassa 2 0%

(Painéis o
Fotovoltaicos) 1.2%

Geotérmica,

csc'e  0.4%

Oceénica

*Central de energia solar concentrada
Fonte: Adaptado de Sawin (2016).

Na Figura 2 é possivel constatar que apenas 23,7% da eletricidade gerada no mundo,
no ano de 2015, provinham de fontes energéticas renovaveis, sendo 1,2%
provenientes de painéis fotovoltaicos (SAWIN, 2016). No entanto, segundo Sen e
Ganguli (2017), o desenvolvimento de fontes renovaveis de energia influencia
positivamente o desenvolvimento socioeconémico, 0 acesso a energia, a seguranga
energética e a mitigagcdo das mudancas climaticas. No Brasil, em 2017 cerca de 82%
das fontes de energia elétrica sao renovaveis (EPE, 2018), como mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Estimativa da producao nacional de eletricidade por fonte energética em 2017.

N&o renovaveis 18%

Renovaveis Hidraulica Biomassa 8.2%
82% 65.2%
Edlica 6.8%
Nuclear 2.5%
Solar 0.1%

Fonte: Autoria prépria com base nos dados de EPE (2018).

A oferta interna de energia (total de energia disponibilizada no pais) atingiu 292,1Mtep
em 2017, registrando um acréscimo de 1,3% em relacdo ao ano anterior. Parte deste
aumento foi influenciada pelo comportamento das ofertas internas de gas natural e

energia edlica, que subiram 6,7% e 26,5% no periodo, respectivamente (BEN, 2017).

Verificou-se também um avango na oferta interna de 4,6TWh (0,7%) em relagdo a
2016 de energia elétrica. Devido as condigdes hidrolégicas desfavoraveis, houve
reducao de 3,4% da energia hidraulica disponibilizada em relagdo ao ano anterior.
Apesar da menor oferta hidrica, a participacédo de renovaveis na matriz elétrica atingiu
80,4% em 2017.

3.1.1 Energia solar

Dentre as fontes renovaveis, a energia solar tem se destacado como fonte alternativa
de energia, principalmente por ndo produzir ruido e ndo emitir gases téxicos (KANG
et al., 2012). A energia gerada pelas usinas hidrelétricas, por exemplo, pode exigir a
alteracao do curso de rios e a consequente inundacao de areas de producao de
alimentos ou de importantes ecossistemas.

Quando comparada com a energia edlica, os painéis fotovoltaicos sao silenciosos e
podem ser usados em areas urbanas, a partir da instalacdo nos telhados das
residéncias, comércios e industrias (SAMPAIO; GONZALEZ, 2017).
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Outra vantagem da energia solar é que esta nao precisa ser extraida, refinada ou
transportada para o local de geracdo. No entanto, o processo de fabricacao de células
fotovoltaicas, montagem dos painéis fotovoltaicos e transporte do material podem
consumir energia e emitir gases de efeito estufa em alguns estagios
(HOSENUZZAMAN et al., 2015; NISHIMURA et al., 2010; RAZYKQV et al., 2011).

No ano de 2016, a capacidade solar mundial instalada acumulada era de cerca de 303
GW, registrando um crescimento de aproximadamente 50% em relacdo ao ano
anterior (IEA, 2017). Ainda segundo IEA (2017), estima-se que, neste mesmo ano, a
producéo global a partir de células fotovoltaicas de silicio cristalino e de pelicula fina
tenha sido de cerca de 77GW, e a maior producao de células fotovoltaicas, cerca de
51,22GW em 2016, foi apresentada pela China, que registrou um aumento de 24%

em relagao ao ano anterior.

O apoio de subsidios, incentivos fiscais e financeiros indicam que o crescimento deste
mercado ainda se extendera pelos proximos anos (AVRUTIN; IZYUMSKAYA;
MORKOG, 2011; DEVABHAKTUNI et al., 2013; HOFFMANN, 2006).

3.2 PAINEIS FOTOVOLTAICOS

Os painéis fotovoltaicos (também conhecidos como médulos fotovoltaicos ou painéis
solares) sdo geradores de energia renovavel, sendo compostos em sua maioria por
materiais como silicio, prata, cobre, aluminio e vidro (DIAS et al., 2016). A composicao,
a classificacao e o funcionamento dos painéis fotovoltaicos sédo informagdes que
devem ser conhecidas afim de garantir o gerenciamento dos residuos sélidos gerados
e as possibilidades de recuperacao de materiais.

3.2.1 Classificacao dos painéis fotovoltaicos

Os painéis fotovoltaicos podem ser classificados de acordo com os materiais
empregados em sua fabricacao e/ou tecnologia aplicada, sendo conhecidos como:
painéis de 12 geracao aqueles que utilizam o silicio policristalino e o monocristalino (c-

Si); os de 22 geracao, compostos de materiais como o cadmio e telurio (CdTe); cobre,
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indio, galio e selénio (CIS/CIGS), silicio amorfo (a-Si) — células de filme fino; e os de
32 geracdo que utilizam tecnologias como as denominadas Dye-Sensitized
Photovoltaic (DSPV), células solares orgéanicas, e células hibridas (PAIANO, 2015).

O silicio monocristalino possui ampla disponibilidade, sua tecnologia € bem
estabelecida, e, para a confecgdo das células fotovoltaicas, deve ser purificado,
derretido e disposto em lingotes onde sera cristalizado para a formacao de camadas
(SILVA, AFONSO, 2009). O silicio monocristalino possui uma estrutura molecular
uniforme o que aumenta o seu rendimento de convers&o da energia incidente na célula
em eletricidade (RAMOS, 2006).

A fabricagdo das células de silicio policristalino € semelhante a do silicio
monocristalino, no entanto, a superficie das células policristalinas possui um padrao
aleatorio de fronteiras de cristais e sdo menos eficientes energeticamente quando
comparadas as células monocristalinas (cerca de 50-100% a menos) (MAH, 1998).
Para a formacao das células de pelicula fina (Thin film), uma camada fina de
semicondutor de material fotovoltaico € depositada em uma camada de vidro, metal
ou folhas de plastico (SILVA, AFONSO, 2009). Por sua capacidade de absor¢cédo de
luminosidade, a porcao fotovoltaica necessaria em sua composicao € de menos do
que um micrometro (MAH, 1998).

O silicio amorfo (a-Si) € uma forma n&o cristalina de silicio, ou seja, os seus atomos
encontram-se desordenados estruturalmente (RAMOS, 2006). As células formadas
por a-Si possuem absorcdo de luz cerca de 40 vezes maior que o silicio
monocristalino, desta forma, finas camadas sdao necessarias para a confeccao das
células fotovoltaicas (EUROPEAN COMISSION, 2011). Sua utilizacdo, no entanto,
possui como desvantagem o seu baixo rendimento de conversao energética (5-9%),
quando comparado as demais tecnologias (EUROPEAN COMISSION, 2011).

Ja as células CdTe tem como fator determinante de sua eficiéncia o modo de
fabricacdo de suas camadas, pois quando em altas temperaturas (600°C) e tendo
como substrato células de vidro ndo alcalinas, podem chegar a até 16,5% de
rendimento, enquanto para temperaturas baixas ou em outros substratos, o
rendimento das células fotovoltaicas tende a ser menor do que 12% (EUROPEAN
COMISSION, 2011).

Como exemplo da 32 geracdo de painéis fotovoltaicos temos a célula nanocristalina
sensibilizada por corante (CSNS) (Dye-Sensitized Photovoltaic), conhecida na
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literatura como célula de Grétzel (O'REGAN, GRATZEL, 1991). Essas células
fotovoltaicas podem ser fabricadas a partir de nanoparticulas de diéxido de titanio
(TiO2), composta de duas placas de vidro, recobertas por um substrato condutor
transparente de éxido de estanho (SnOz2) ou material similar (AGNALDO; CRESSONI,
2006). O vidro é entdo aquecido a uma temperatura de 400°C, adquirindo
caracteristicas de um semicondutor nanoporoso de elevada area de superficie, que é
entdo dopada com um corante (AGNALDO; CRESSONI, 2006). Na outra placa de
vidro é depositada uma camada catalisadora de platina ou grafite que sera o eletrodo
positivo da célula, as faces condutoras e semicondutoras sao colocadas em contato
através de um eletrdlito liquido ndo aquoso de acetonitrila, onde existem ions de iodo
em solugéo, a célula & entdo selada para que ndo ocorra vazamento do eletrélito
(AGNALDO; CRESSONI, 2006).

Segundo Paiano (2015), apesar da existéncia de diferentes tecnologias, cerca de 80%
da producdo mundial utiliza células de silicio mono e policristalino, sendo o
semicondutor de cadmio-telurio o segundo mais utilizado por produzir células mais

finas.

3.2.2 Funcionamento das células fotovoltaicas

As células fotovoltaicas sao dispositivos capazes de absorver fétons e, por essa
absorcao, emitir elétrons, gerando uma sucessiva emissao de elétrons vindo a formar
uma corrente elétrica, que pode, por sua vez, ser utilizada como fonte de energia
elétrica (SAMPAIO; GONZALEZ, 2017).

As células fotovoltaicas sao estruturadas de modo a formar um campo elétrico, com
um lado de carga positiva e outro de carga negativa, que mantém um fluxo continuo
de elétrons sendo emitidos e que s&o conduzidos por filamentos metélicos ligados as
células (NASA, 2008).

Dentre os fatores que podem influenciar o funcionamento das células fotovoltaicas
destaca-se principalmente a temperatura, a irradiacédo solar e a poeira que se deposita
sobre 0 médulo e pode bloquear os raios solares (BHATTACHARYA;
CHAKRABORTY; PAL, 2014; FUENTEALBA et. al., 2015; KALDELLIS; KAPSALI;
KAVADIAS, 2014; SAIDAN et. al., 2016; TYAGI et. al., 2013). A temperatura pode
afetar drasticamente o desempenho das células fotovoltaicas e, alguns estudos como
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o de Kaldellis, Kapsali e Kavadias (2014) tém-se centrado na investigacao entre o
aquecimento das células e sua relacdo com a perda da eficiéncia e o tipo de painel
fotovoltaico instalado.

Em geral, um sistema solar fotovoltaico possui quatro componentes basicos: o painel
fotovoltaico, composto por células fotovoltaicas que convertem diretamente energia
solar em eletricidade; o controlador de carga, que tem a fungcdo de preservar as
baterias de serem sobrecarregadas ou descarregadas completamente (aumentando
sua vida util); o inversor, responsavel pela conversédo da energia gerada para corrente
alternada; e a bateria, que visa 0 armazenamento da energia excedente produzida a
ser utilizada durante a noite ou em dias com baixa incidéncia de raios solares (Figura
4) (HOSENUZZAMAN et al., 2015; SILVEIRA; TUNA; LAMAS, 2013).

Figura 4 — Sistema solar fotovoltaico e seus principais componentes.

Painel A ) Célula
Fotovoltaico Fotovoltaica

Arranjo de Painéis
Fotovoltaicos

Sistema Fotovoltaico

Fonte: Portal Solar (2016a). Legenda: 1. O Painel Fotovoltaico produz energia elétrica em
corrente continua; 2. O inversor de frequéncia transforma esta energia em corrente alternada;
3. A energia elétrica produzida pelas células fotovoltaicas nos painéis é transformada pelo
inversor e conduzida ao quadro de distribuicdo; 4.Utillizacdo da energia fotovoltaica pelos
utensilios; 5. Reldgio de luz bidirecional para contabilizagédo da energia consumida da rede e
da gerada pelos painéis fotovoltaicos.

3.2.3 Composicao dos painéis fotovoltaicos

Conforme ja exposto, a composi¢do dos painéis fotovoltaicos varia de acordo com a
tecnologia empregada, podendo ser de 12, 22 ou 32 geracdo. Neste topico sera
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abordada a composicdo dos painéis fotovoltaicos de 12 geragdo (mono e
policristalinos) por corresponderem a 80% da produgao mundial (PAIANO, 2015).

Os painéis fotovoltaicos de silicio sdo compostos por 3 camadas envolvidas por uma
moldura de aluminio, sendo (BROUWER et al., 2011):

- Uma primeira camada de vidro temperado;

- A célula fotovoltaica de silicio com seus filamentos metalicos, que é envolta em duas
laminas de material encapsulante (normalmente Etil Vinil Acetato - EVA);

- E a terceira e ultima camada formada comumente por um material polimérico de
protecéo (backsheet) e pela caixa de passagem.

A composicéo pode ser melhor entendida pelas Figuras 5 e 6.

Figura 5 - Representacdo esquematica das camadas de um painel fotovoltaico de
silicio (primeira geragao).

Moldura de Aluminio
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Camada anti-reflexiva

Filamentos metalicos
| 1

| —

I silicio [l silicio ]\

Revestimento de
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Caixa de jungéo <
(passagem)

Fonte: Adaptado de KANG et al. (2012). Legenda: EVA - Etil Vinil Acetato.
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Figura 6 - Componentes de um painel fotovoltaico de silicio (primeira geragao).

Moldura de Aluminio
Vidro Especial
Encapsulante - EVA

Células Fotovoltaicas
Encapsulante - EVA
Backsheet

Caixa de Junc¢ao

Fonte: Adaptado de PORTAL SOLAR (2016b). Legenda: EVA - Etil Vinil Acetato.

Como pode ser observado nas figuras, os principais componentes dos painéis
fotovoltaicos s&do a moldura de aluminio, o vidro, o EVA, as células fotovoltaicas, o
backsheet e a caixa de jungdo. Os materiais utilizados na fabricacdo dos painéis

fotovoltaicos de primeira geragao e suas propor¢oes sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao gravimétrica (%p/p) dos painéis fotovoltaicos silicio (primeira geracao).

Elementos Composicao (% p/p)
Vidro 74,0
Aluminio 10,0
Silicio 3,0
Polimeros 6,5
Zinco 0,12
Chumbo <0,1
Cobre 0,6
indio 0
Selénio 0
Teltdrio 0
Cadmio 0
Prata <0,006

Fonte: RADZIEMSKA (2014 apud DIAS; VEIT, 2015).

A Figura 7 mostra a composi¢cdo de uma célula fotovoltaica de silicio policristalino,

destacando a camada de silicio, os contatos frontais (Ag) e os dianteiros (Al).
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Figura 7 - Componentes de uma célula fotovoltaica de silicio (primeira geracao).
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Fonte: Adaptado de Tao; Yu (2015).
Nas células fotovoltaicas, propriamente ditas, a concentragéao dos metais é maior em

relagdo ao painel fotovoltaico, proporcionalmente, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2 - Composicao gravimétrica (%p/p) das células fotovoltaicas de duas placas solares
(A e B).

Elemento A B Média
% % %
Silicio 98,20 95,27 96,74
Prata 1,40 1,85 1,63
Cromo 0,14 1,12 0,63
Cobre 0,04 0,15 0,10
Chumbo 0,08 0,103 0,09

Fonte: Adaptado de Dias; Veit (2015).

O trabalho desenvolvido por Dias e Veit (2015) analisou a concentragao de metais nas
células fotovoltaicas, vide Tabela 2, onde o metal com maior concentragédo foi a prata.
No entanto, este estudo ndo relata a concentragdo de aluminio nas células
fotovoltaicas, relatado por Tao e Yu (2015) como um dos principais elementos
componentes das mesmas.
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Metais preciosos, como ouro e prata, devido ao valor intrinseco e ampla utilizagéo na
industria eletroeletrénica, despertam o interesse econémico (VEIT et al., 2006). Desta
forma, a reciclagem de residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEE) tem se
tornado uma fonte de recursos, atraindo iniciativas comerciais que visam recuperar 0s
materiais valiosos (metais em particular) contidos em equipamentos descartados
(MAGALINE; KUEHR; BALDE, 2015).

Para a extragdo economicamente viavel da prata a partir do minério, a concentragéao
minima € 700ppm (0,07% p/p) (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2015). Como mostrado
na Tabela 2, a concentracdo de prata nas células fotovoltaicas estudadas por Dias e
Veit (2015) foi em média 1,63% em peso. Desta forma, justifica-se o interesse em
estudar métodos de recuperacao dos metais, em especial a prata, a partir de células
fotovoltaicas, ja que a concentracdo de prata na célula fotovoltaica supera o valor
estipulado pela U.S. Geological Survey (2015) em aproximadamente 23 vezes.

Para a fabricacdo de painéis fotovoltaicos, o consumo de prata é estimado em
aproximadamente 10g/m2, sendo um dos principais fatores de custo no processo de
fabricacédo das células (FELTRIN; FREUNDLICH, 2008).

Durante a ultima década, a demanda mundial de prata foi de cerca de 20 a 30% maior
do que o fornecimento anual produzido nas minas, sendo o déficit de mercado
resultante um incentivo a reciclagem de sucata de prata (GRANDELL; THORENZ,
2014). Desta forma, a reciclagem da prata de painéis fotovoltaicos poderia contribuir
no suprimento de matéria prima para o préprio setor solar como também ser aplicado
de forma a reduzir o déficit existente no mercado, por exemplo, na producédo de
moedas, joias, industria fotogréfica, ligas, baterias e dispositivos eletrénicos em geral
(GRANDELL; THORENZ, 2014).

3.3 RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS

Os residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEE) sdo aparelhos descartados
que utilizam eletricidade, sendo compostos por computadores, televisores, tablets,
telefones celulares, etc. incluindo produtos como refrigeradores e fornos (ROBINSON,
2009). A gestao de REEE no Brasil é regulada pela Lei n® 12.305/10 que instituiu a
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Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS), trazendo principios reguladores da
gestdo dos residuos sélidos, e estabelecendo a implementacdo obrigatoria da
responsabilidade compartilhada dos geradores de alguns grupos de residuos sélidos
como os de equipamentos eletroeletronicos. Fabricantes, importadores,
distribuidores, comerciantes, cidadaos e titulares de servicos de manejo dos residuos
soOlidos urbanos sado responsaveis pela Logistica Reversa dos REEE (DEUS;
BATTISTELLE; SILVA, 2017; MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2017 BRASIL,
2010).

A reducao da vida util da maioria dos equipamentos elétricos e eletrdnicos tem sido
causada pelo rapido desenvolvimento da tecnologia além da obsolescéncia
programada (MILOVANTSEVA; SAPHORES, 2013).

A industria eletrbnica gera a cada ano até 41 milhdes de toneladas de REEE, e,
segundo previsdes, este nimero pode chegar a 50 milhdes de toneladas em 2017
(BALDE, et al., 2017). Em 2016, foram gerados 44,7 milhdes de toneladas métricas
de residuos eletrénicos, um aumento de 8% em relacdo ao ano de 2014, sendo
previsto um crescimento de mais 17% (52,2 milhées de toneladas métricas) até 2021
(BALDE, et al., 2017).

A composicao dos REEE é heterogénea e pode conter metais pesados (por exemplo,
antiménio, arsénio, mercurio e chumbo), retardantes de chama e outras substancias
toxicas, potencialmente prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana, entretanto,
alguns componentes tém valor econémico e sdo escassos na natureza (BABU;
PARANDE; BASHA, 2007). Componentes que despertam o interesse econémico
podem conter metais preciosos (ouro, prata, paladio e platina), metais base (cobre,
aluminio, niquel, estréncio, zinco e ferro) e outros metais de interesse (mercurio,
berilio, indio, chumbo, cadmio, arsénio, antiménio, etc.) (HAGELUKEN, 2006;
CUCCHIELLA et. al., 2015).

A disposicédo final dos residuos de equipamentos eletroeletrénicos deve evitar a
contaminag¢ao do meio ambiente e a exposicoes ambientais a metais potencialmente
toxicos, bifenilos policlorados (PCB) e retardadores de chama bromados,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos persistentes e contaminantes néao
intencionais, como dioxinas e furanos, dentre outros (MAGALINE; KUEHR; BALDE,
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2015). A reciclagem de REEE € uma forma de evitar a contaminagéo ambiental e de

recuperar materiais de interesse.

3.3.1 Reciclagem de residuos de equipamentos eletroeletronicos

A reciclagem dos residuos de equipamentos eletroeletrénicos podem incluir diferentes
processos de tratamento, sendo geralmente consideradas trés etapas basicas
(SILVAS et al., 2015):

a) Pré-tratamento: processamento manual, desmontagem de componentes
eletrdnicos e caracterizacao das fragcdes do REEE (CUI; FORSSBERG, 2003;
LI et. al., 2004; VEIT; PEREIRA; BERNARDES, 2002); pode incluir processos
de cominuicdo (CUI; FORSSBERG, 2003; DUAN et. al., 2009), classificagao
granulométrica (YOO et. al., 2009) e separacao eletrostatica e magnética (LlI;
XU; ZHOU, 2007; RUAN et. al., 2016; RUAN; XU, 2016),

b) Concentragdo: processamento  pirometalurgico, hidrometalurgico e
biohidrometallrgico (DIAS et. al., 2016; KANG et. al., 2012; MORAES, 2011;
SILVAS et. al., 2015; YAMANE, 2012; DEVECI, H., et. al., 2010);

C) Recuperacéo/Purificacdo: podem ser utilizados processos de extracao por
solventes, precipitacdo por reacdo de dupla troca e de precipitagao
eletroquimica (LISTER; WANG; ANDERKO, 2014; PRANOLO; ZHANG;
CHENG, 2010).

Processos de pré-tratamento (ou processamentos mecanicos) podem ser utilizados
na recuperacado de materiais. Duan e outros autores (2009) utilizaram um triturador
impactante para a fragmentacao de Placas de Circuito Impresso (PCl) em um meio
aquoso, a uma velocidade de rotagdo de 1470rpm, fluxo de 6m3%h e uma abertura da
placa de peneira de 2,2mm. Desta forma foi obtido 95,87% do produto cominuido com
tamanho inferior a 1,0mm e concentracao de 94,30% da fracdo metalica das placas.

De forma a reduzir o tamanho, aumentar a area superficial e liberar os materiais das
placas de circuito impresso, facilitando a recuperacdao de metais, Caldas e
colaboradores (2015), realizaram o processamento fisico de PCI utilizando moinho de
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facas com grelha de 9mm seguido de moagem em moinho de martelos com grelha de
2mm. A porcentagem de perda de massa total no processamento fisico foi de 1,16%,
sendo possivel, posteriormente, lixiviar 96,6% da prata presente nas PCI.

Em sua pesquisa, Silvas et al. (2015) fragmentaram PCI em um moinho de facas com
grade de 6mm e deram prosseguimento a cominuicdo em um moinho de martelos com
uma grelha de 1mm. De forma a concentrar os metais ndo magneéticos, realizaram a
separagdo magnética das PCIl cominuidas em um separador de tambor com
velocidade no rolo magnético de 27rpm e percentual de vibracao na alimentagao de
25%. Seguiu-se com o processamento hidrometallrgico, obtendo 100% de extracao

de cobre com fator de recuperacao de 98,46.

Apés as etapas de pré-tratamento, um dos processos de reciclagem de REEE
utilizados sao os processos hidrometallrgicos, que consistem na concentracdo de
metais em solucbes utilizando processos quimicos ou bioldgicos, como a lixiviagcao
acida ou a utilizagao de microrganismos (AKCIL; YAZICI; DEVECI, 2009; TUNCUK et.
al., 2012).

Os acidos nitrico (HNOs), cloridrico (HCI) e sulfurico (H2SOs4) sdo comumente
utilizados na lixiviagdo acida para extrair metais como cobre, chumbo, zinco, prata,
dentre outros (BAS; DEVECI; YAZICI, 2014; CASTRO; MARTINS, 2009; SHENG;
ETSELL, 2007). A combinagéo de HNOs e HCI, em uma proporgéo de 1:3, conhecida
como agua régia, € amplamente utilizada para a digestdo nao seletiva de metais base
e metais preciosos (Cu, Pb, Zn, Ag, etc.) (BAS; DEVECI; YAZICI, 2014; CASTRO;
MARTINS, 2009; LICINIO et al., 2015; SHENG; ETSELL, 2007).

Assim como as PCI, ja amplamente reportadas na literatura, os painéis fotovoltaicos
podem ser reciclados a partir de diferentes processos e visando a recuperacao de
seus componentes.

As dificuldades para a reciclagem dos painéis fotovoltaicos sao, principalmente, a
etapa de coleta, transporte, desmantelamento e destinacao final, levando em conta
sua distribuicdo heterogénea no meio urbano e sua classificacdo como REEE, que
requer uma gestao diferenciada (CELLURA et. al., 2012).

O trabalho de Kang et al. (2012) abordou a recuperacéao do silicio e do vidro temperado
presente nos painéis fotovoltaicos. Na pesquisa foram utilizados solventes organicos,
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ataques quimicos e tratamentos térmicos para remocéao do vidro e de impurezas das
células fotovoltaicas obtendo um rendimento de extracdo de 86% de silicio com
pureza de 99,999%.

Além do silicio, a prata deve ser considerada no estudo da recuperagdao de
componentes dos painéis fotovoltaicos, devido ao seu valor econbémico e sua
concentragao.

Presente nos painéis fotovoltaicos, a prata € um metal que apresenta como
caracteristicas peso especifico igual a 10,5g/mL, ponto de fusao de 960,5°C, sendo
insolavel em acido cloridrico, sulfurico diluido (1mol/L) e nitrico diluido (2mol/L). No
entanto, dissolve-se em acidos mais concentrados como o 4acido nitrico (8mol/L) ou

em acido sulfurico concentrado a quente (VOGEL, 1981, p. 227).

Dias e Veit (2015) estudaram a extracao da prata de mddulos fotovoltaicos a partir de
dois métodos. A solubilizacdo da prata foi realizada utilizando um total de 15g de
painel fotovoltaico cominuido, que ap6s o quarteamento foram lixiviados em 300mL
de solugao de acido nitrico a 64% a temperatura ambiente durante 2h, sob agitacéo
magnética. Este processo foi seguido de precipitagdo com adicdo de 1,5g de cloreto
de sédio a 99%, onde foi alcancada recuperacdo de 94% da prata. No segundo
método, as amostras foram submetidas a pirdlise antes do processo de lixiviacao
acida e a recuperagdo da prata foi de 92%. Concluiram, pelo processo de
caracterizagdo com agua régia, que a concentragao de prata nos painéis fotovoltaicos
em estudo era de cerca de 600g/t (DIAS; VEIT, 2015).

Além da importancia da recuperacao de componentes dos painéis fotovoltaicos, estes
devem, apos o fim de sua vida Util, atender aos mesmos requisitos de gerenciamento

impostos aos Residuos de Equipamentos Eletroeletrénicos (REEE).

O Quadro 1 mostra alguns trabalhos que buscaram a recuperacdo de materiais de

PCI e painéis fotovoltaicos.
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Quadro 1 - Compilagao de trabalhos visando a recuperagéo de prata e outros materiais de
painéis fotovoltaicos e placas de circuito impresso

Material

recuperado Condicao Resultados Referéncia

Recuperacao de metais e outros componentes de painéis fotovoltaicos

Concentracao de 630g de prata

Prata Lixiviagdo com acido nitrico por tonelada de painel (DIAS et. al.,
em temperatura ambiente. fotovoltaico. Remogédo com 2016)
eficiéncia de 94%.
. o Tratamento térmico e ~ . (WANG;
Vidro, Silicio e g - s 100% de recuperagéo do vidro, A
! quimico (acido nitrico e o A e HSIAO; DU,
Cobre sulfdrico). 85% do cobre e 62% do silicio. 2012)

. I Separacgéo de 100% do vidro e (FRISSON
Vidro Tratamento térmico de 80% das células. et. al,, 2000)
o Dissolugao por solvente o ~ e (KANG et.

Silicio organico e lixiviagao quimica. 86% de recuperagdo do Silicio al., 2012)
Solubilizagdo com acido
Aluminio e nitrico, acido cloridrico, acido ~ 99% de recuperacao da prata (LEE et al.,
Prata sulfdrico e hidréxido de €100% do aluminio 2013)
sodio.

Lixiviacao por acido Recuperacéo de toda a prata (YANG et al

Prata metassulfénico com adicao em 4h, com concentragao de 2017) ?
de peroxido de hidrogénio 99,8%.

Recuperacao de metais de placas de circuito impresso

Lixiviagao por acido nitrico Recuperacgéo de até 68,2% da (BAS et al.,

Prata em diferentes temperaturas prata. 2014)
o . . s ~ o (JODA;
Prata Lixiviacao por.ac@o nitrico Recuperacao de 87,3% da RASHCHI.
sem agitagao prata. 2012)

Fonte: Autoria propria.

A recuperacgao do vidro de painéis fotovoltaicos foi estudada por Wang, Hsiao e Du
(2012) e por Frisson e colaboradores (2000) (Quadro 1), que obtiveram recuperacao
de 100% deste material utilizando tratamentos térmicos e quimicos. Ja as pesquisas
relacionadas ao silicio presente nos painéis fotovoltaicos (KANG et. al., 2012; WANG,
HSIAO, DU, 2012) obtiveram até 86% de sua recuperacao por meio de lixiviacdes
quimicas e com utilizacao de solventes orgéanicos.

Yang e outros autores (2017) analisaram a lixiviagdo por acido metassulfénico com
adicao de perdxido de hidrogénio, conseguindo recuperagao de 100% da prata em 4h,

com concentragao de 99,8%. Outros estudos também pesquisaram a recuperagao de
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prata de PCI utilizando métodos hidrometalurgicos (BAS et al.,, 2014; JODA,
RASHCHI, 2012), obtendo até 87,3% de recuperacéao prata.

Rojas e Martins (2010) avaliaram o uso de uma rota hidrometalurgica para tratar
sucata de joias de ouro, consistindo em: lixiviacao inicial de amostras com teores
acima e abaixo de 10% de prata (Ag) com HNOs para extracao da prata, seguida de
lixiviacdo com agua-régia para extracdo do ouro contido no precipitado da etapa

anterior.

Foi avaliada a influéncia de variaveis sobre o percentual de extragdo metalica, como:
tempo de lixiviagdo, temperatura da solucdo aquosa de lixiviagcdo e a relacéao
sélido/liquido. Os resultados obtidos para a recuperacédo de ouro e prata a partir de
sucata de joias de 10 quilates foram: condigbes 6timas para a lixiviagao total da Ag e
Cu para 0,59 de amostra com HNOs: 32mL de HNOs, 1,5h e 42°C para a amostra
acima de 10% de concentracao e 45mL de HNOs, 2,25h e 43°C para a amostra abaixo
de 10% de concentragéo; e condicoes 6timas para a lixiviacao total de Au com agua
régia: 0,140g de precipitado contendo ouro, 0,85h e 43°C para a amostra acima de
10% de concentracao e 0,056g de precipitado contendo ouro, 0,78h e 43°C para a
amostra abaixo de 10% de concentracao. Foi possivel obter até 100% de recuperacao
da prata, sendo a temperatura a variavel que apresentou influéncia significativa
durante os experimentos.(ROJAS; MARTINS, 2010).

Bas, Devaci e Yazici (2014) estudaram a extracdo de prata a partir de PCIl de
televisores analisando diferentes concentracdes de acido nitrico. O experimento foi
realizado com solucdo de acido nitrico de 65% e agua destilada em diferentes
propor¢des, avolumadas a 200mL e agitadas em agitador magnético (350rpm) até
atingirem a temperatura desejada para cada amostra. As temperaturas estudadas
foram de 30, 50 e 70°C, com densidades de polpa variando de 2 a 10%. Dentre os
parametros analisados, a concentracdo do HNOs mostrou ter maior influéncia na
extracao da prata, sendo que a partir do aumento na concentracao do acido nitrico de
1mol/L para 5mol/L a extracao de prata passou de 14,4% para 68,2% (BAS, DEVACI
E YAZICI, 2014).

Naseri Joda e Rashchi (2012) também observaram incremento na extracao de prata
de PCI por meio do aumento da concentragdo de HNOs. Em seu estudo foram
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utilizadas fracoes de 5cm?, sem agitacao (visando reducao de custos) e foi alcancada

a recuperacgao de 87,3% da prata.

Em outro estudo, Ozmetin et al. (2000) pesquisaram a reacao entre a prata e o 4cido
nitrico considerando a influéncia de parametros como temperatura, proporcao sélido-
liquido, velocidade de agitacédo, concentracao de acido nitrico, tamanho da particula
e adicao de nitrito de sddio. Dentre os resultados obtidos os parametros 6timos para
a reacao foram: temperatura de 65°C, concentragao de acido nitrico de 7,22mol/L e

proporcao solido-liquido de 0,1g/cm3.

Os processos hidrometalurgicos, quando comparados aos pirometalurgicos, oferecem
menor custo inicial de investimento, e ndo geram poluentes gasosos como dioxinas e
furanos (ANDREWS; RAYCHAUDHURI; FRIAS, 2000; CUI; ZHANG, 2008; TUNCUK
etal., 2012). Além disso, podem chegar a uma taxa de 99% de recuperacao de metais,
além de serem empregados em pequenas escalas apresentando flexibilidade e sem
requerer mao de obra especializada para o controle operacional (ANDREWS;
RAYCHAUDHURI; FRIAS, 2000; CUI; ZHANG, 2008; TUNCUK et al., 2012).

No entanto, Tuncuk et al. (2012) e Akcil, Deveci e Yazici (2009) ressaltam a
importancia de investigacbes adicionais centradas em testes-piloto dos processos
hidrometalurgicos, de forma a gerar dados operacionais e de custos com o objetivo
final de comercializagéo para aplicagcdes em escala comercial e ndo apenas em escala

laboratorial.

3.3.2 Concentracao/Recuperacao de metais

Durante o processamento hidrometallrgico, outros metais ndo desejaveis também
podem ser solubilizados juntamente com o metal de interesse. Nas etapas de
recuperagao e purificagdo, as solugdes lixiviadas podem entao ser submetidas a
processos de separacao sélido-liquido ou de remocdo de impurezas, como a
precipitacdo, extragdo por solventes, cementacdo, adsor¢do e troca idnica ou
eletrdlise, visando a recuperacao de metais puros (CUI; ZHANG, 2008; HUANG; GUO;
XU, 2009; SHAMSUDDIN, 1986)

A extracao por solventes € a separacao de um componente de uma mistura por meio
de um solvente, o qual deve ser escolhido a partir da facilidade de dissolucdo da
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substancia e da facilidade com que se pode isolar o soluto a ser extraido (SOUZA;
LEAO; PINA, 2005).

A troca ibnica consiste no processo de transferéncia de ions especificos desde uma
solugdo aquosa pouco concentrada para outra mais concentrada, por meio de uma
resina polimérica, fortemente acida, contendo a funcao acido sulfénico, ou fracamente

acidas, contendo a funcao acido carboxilico (OUTOLA, et al., 2001).

O trabalho realizado por Siqueira (2010) utilizou uma resina de troca idnica, convertida
para forma acida, para a remocgao de niquel e cobalto a partir de licores de lixiviagao
de solugdes sulfuricas com o objetivo de analisar a influéncia da temperatura no
processo. Constatou-se que o aumento da temperatura resultou em um aumento na
capacidade de adsorgéo do niquel e do cobalto pela resina para ensaios conduzidos
com solugdes simples, 0 que ndo ocorreu em solugdes mistas de cobalto e niquel.

No processo de cementacdo, a forca eletromotriz € usada para cementar
seletivamente o elemento mais eletropositivo usando o elemento eletronegativo (JHA;
KUMAR; SINGH, 2001). Abdel-Aal e Farghaly (2007) utilizaram a cementacdo com
adicao de p6 metalico de Zn para deposigao da prata lixiviada de filmes fotograficos,
sendo possivel obter cerca de 98% de prata, com eficiéncia de 100% do processo de

cementagao.

Gurung e colaboradores (2013) estudaram a adsorcao seletiva, a partir de lixivia de
PCI contendo prata e ouro, utilizando um preparo de biomassa de residuos agricolas.
A biomassa utilizada como adsorvente foi capaz de adsorver os metais preciosos
dissolvidos seletivamente e reduzir as espécies catibnicas adsorvidas de ouro ao ouro

elementar.

Utilizada na industria quimica e metallrgica na recuperacao de metais e no tratamento
de efluentes aquosos, a precipitacao quimica é realizada pela adicdo de determinadas
substancias quimicas a uma fase aquosa, levando a precipitacdo seletiva de

determinados ions, possibilitando sua separacao/recuperacao (KU; JUNG, 2001).

O processo tipico de precipitagdo quimica envolve as seguintes etapas: adicao dos
reagentes e/ou ajuste do pH para a formacdo do precipitado; floculacéo;
sedimentacao; e separacao sélido-liquido, que pode ser conduzida por filtracao,
centrifugacao ou simplesmente por decantagéo e lavagem do precipitado (FU; WANG,
2011; LAKHERWAL, 2014; MORAIS; ALBUQUERQUE; LADEIRA, 2014).
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Em seu trabalho ja citado, Rojas e Martins (2010) empregaram, apds 0 processo
hidrometalurgico, métodos para a recuperacao da prata lixiviada: cementagdo com pé
de zinco, precipitacao com sulfato ferroso (FeSOa4) e calcinagao do cloreto de prata
(AgCl). Ja para a recuperacao do ouro trataram-se os licores da lixiviagdo com agua-
régia pelos métodos: cementacédo com pé de zinco e precipitacdo com FeSOa4. A partir
da calcinagao de AgCl foi recuperado 94% da Ag, com teores de contaminagéo de Au
e Sn préximos a 2% cada; e com a precipita¢ao utilizando FeSO4 foi recuperado 98,7%
de Au, sendo Ag a principal impureza com um teor de 0,72%.

Processos eletroquimicos podem ser utilizados visando a geracdao anodica de
oxidantes para acelerar a dissolucao de metais a partir de REEE ou para a extracao
eletrolitica catddica de metais lixiviados para sua separacao e recuperagao (LISTER;
WANG; ANDERKO, 2014).

A precipitacdo eletroquimica de metais ocorre quando os ions metalicos dissolvidos
séo reduzidos para serem capturados e separados da solugéo de lixiviagdo. Para tal,
requer que o potencial de redugdo do metal seja semelhante ou mais positivo do que
o potencial de reducdo da agua para que nao ocorra a formagao de Hz (LISTER;
WANG; ANDERKO, 2014). A eletrodeposicao tem sido empregada comercialmente
para a recuperacao de Ag, Cu ou Ni de solugdes lixiviadas (ROJAS; MARTINS, 2010;
MASAVETAS et al., 2009; MECUCCI; SCOTT, 2002; OISHI et al., 2007; VEGLIO et
al., 2003; VEIT et al., 2006).

Su et al. (2009) recuperaram 99% da prata de aguas residuais de chapeamento
utilizando um campo elétrico pulsado formado por eletrodos de cilindro estatico sob
as seguintes condi¢des: tempo médio de retencdo 10min, intervalo entre os eletrodos
de 50mm, pH9,0, temperatura 45°C, concentracdo inicial de Ag de 1000mg/L,
frequéncia de pulso de 1200Hz, densidade de corrente 5,0A/m? e ciclo de pulso de
60%.

Raju, Chung e Moon (2009) aplicaram um processo eletroquimico para recuperar a
prata de solugdes de prata, em diferentes estados de oxidagdo, em acido nitrico. O
estudo foi realizado em uma célula indivisivel com eletrodos, onde temperatura,
densidade de corrente, concentracao de Ag* nos eletrélitos, concentracdes de acido,
taxa de agitacdo e distancia entre eletrodos foram otimizadas alcangando uma
eficiéncia de recuperacao da prata de 99%.
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No estudo realizado por Lee et al. (2013) a prata contida em painéis fotovoltaicos foi
solubilizada em acido nitrico e recuperado por eletrélise. Neste teste foi utilizada uma
placa de platina como eletrodo positivo e uma placa de ago inoxidavel como eletrodo
negativo. Foram utilizados 50mL de solu¢gdo com densidade de corrente de 60A/m?
por um periodo de 4h.

Desta forma, é possivel a utilizacdo de diversas técnicas visando a reciclagem e
recuperacdo dos metais presentes nos REEE, sendo necessario avaliar aspectos

técnicos, econémicos e ambientais para a escolha das rotas a serem empregadas.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 APRESENTACAO DA PESQUISA

A pesquisa bibliografica para embasamento deste trabalho foi realizada
principalmente com a utilizacdo do portal de pesquisa da Science Direct (Elsevier),
onde foram consultados artigos de peridédicos como: Waste Management, Journal of
Cleaner Production, Hydrometallutgy, Journal of Hazardous Materials, Renewable and
Sustainable Energy Reviews, Renewable Energy, Journal of Solar Energy, dentre

outros.

O trabalho teve inicio com o planejamento do delineamento experimental e com a
coleta dos painéis fotovoltaicos utilizados. Em seguida, foi realizada a determinacao
da composicao gravimétrica dos painéis fotovoltaicas (ETAPA 1). As células
fotovoltaicas foram removidas através de separacao manual e térmica, e seguiram
para a etapa de caracterizacao (ETAPA 2) e ensaios de lixiviagao acida (ETAPA 3 e
4). A recuperacao da prata em solugao foi realizada por meio de precipitacdo quimica
e eletroquimica (ETAPA 5), e por fim os dados foram analisados estatisticamente. A
Figura 8 esquematiza as principais etapas do trabalho, que serdo descritas
detalhadamente nos préximos topicos.
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Figura 8 - Diagrama de blocos das etapas metodoldgicas
do trabalho
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Fonte: Autoria propria.

Na Etapa 1 foi determinada a composicdo gravimétrica de cada modelo de painel
fotovoltaico separadamente e, através de média aritmética e calculos de proporcéo,
obtidas as composigbes gravimétricas por modelo.

Na Etapa 2, de caracterizagao das células fotovoltaicas, as andlises foram realizadas
em trés amostras de cada modelo de painel fotovoltaico. Ressalta-se que estes
ensaios laboratoriais foram realizados em triplicata. Calcularam-se medidas de
posicao e dispersao dos resultados.
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Na Etapa 3, que consistiu na lixiviagdo acida das células fotovoltaicas para
solubilizagdo da prata, foi utilizado o Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) com o objetivo de otimizar o processo de lixiviagao acida da prata gerando
um modelo matematico-estatistico dos dados obtidos no experimento por meio do
ajuste de uma funcgéao polinomial e determinando-se o tratamento étimo pelo método

de superficie de respostas.

Na Etapa 4 foi realizada a repeticdo da condi¢do étima de lixiviagdo acida da prata
contida nas células fotovoltaicas, determinada na etapa anterior, com o modelo de
painel fotovoltaico que apresentou maior concentracdo de prata, sendo colhidas
amostras a cada 30min visando analise para otimizacdo do tempo de reacgao.

A Etapa 5, de recuperagdo da prata da solugéo lixiviada, foi realizada utilizando
amostras obtidas na quarta etapa. Foi estudada em cada amostra a precipitagéo

quimica e a eletroquimica.

Os experimentos da etapa de caracterizagdo das células fotovoltaicas foram
realizados com trés unidades de cada modelo de painel fotovoltaico. A Figura 9 ilustra

o delineamento experimental adotado neste trabalho.
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Figura 9 - Representacao do delineamento experimental.

‘ ETAPA 1 ‘

MODELO B

PAINEL C.1
PAINEL C.2

PAINEL C.3

MODELO C

Fonte: Autoria propria.

‘ ETAPA 2 ‘ ‘ ETAPA 3 ‘ ‘ ETAPA 4 ‘
| CELULAA1
——» CELULAAZ2
. MODELO COM REPETICAD DO
——»| CELULAA3 MAIOR MELHOR
CONCENTRAGAO RESULTADO DA
DE PRATA ETAPA 3
AMOSTRA 1
AMOSTRA 2
AMOSTRA 3
—»| CELULAB.1 —
prp— TEMPO 1
AMOSTRAS
+—» CELULAB.2 AMOSTRA 6 TEMPO 2
AMOSTRA 7 TEMEQ S
neTEA TEMPO 4
— CELULAB3 AMOSTRAS
AMOSTRA 9
AMOSTRA 10
AMOSTRA 11
+— 3 CELULAC 1
L » CELULAC2
i —»| CELULAC2

‘ ETAPA 5 ‘

MELHOR
RESULTADO DA
ETAPA 4

A 4

Yy

PRECIPITAGAD
QUIMICA

PRECIPITACAO
ELETROQUIMICA

Como apresentado na Figura 9, de cada modelo de painel fotovoltaico, foram

utilizadas trés amostras, totalizando, portanto, nove amostras empregadas nas Etapas

1e?.

Foi realizada, entdo, a analise estatistica dos resultados obtidos em cada etapa,

calculando-se média e desvio padrao para interpretacdo e comparacao dos dados.

Para andlise do resultado da Etapa 4 foi realizada a analise de variancia (ANOVA) e

gerada superficie de resposta.

Para o planejamento e a realizagdo destas etapas foram utilizados o Laboratoério de

Gestdo do Saneamento Ambiental (LAGESA) coordenado pelo Prof. Dr. Renato

Ribeiro Siman, o Laboratorio de Caracterizacao Ambiental de Residuos (LACAR) e o
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Laboratorio de Ensaios em Materiais e Construgdo (LEMAC) coordenados pela Prof.
Dra Geilma Lima Vieira, e o Laboratério de Espectrometria Atdmica (LEA) coordenado
pela Prof. Dra. Maria Tereza Weitzel Dias Carneiro Lima, sendo todos na Universidade
Federal do Espirito Santo (UFES). O planejamento experimental contou com o apoio
estatistico da Profa. Dra. Eliana Zandonade, do Laborato6rio de Estatistica da UFES
(LESTAT). A pesquisa contou ainda com o apoio financeiro da Fundagéo de Amparo
a Pesquisa e Inovagao do Espirito Santo (FAPES), Processo de n°68781369/2014.

Contando com esta estrutura, a partir dos resultados obtidos e com base nas
ferramentas estatisticas foi avaliada a combinacao de processos com maior taxa de
recuperacao de prata. O detalhamento de cada etapa é apresentado a seguir.

4.2 COLETA DOS PAINEIS FOTOVOLTAICOS

A coleta dos painéis fotovoltaicos foi realizada por meio de contatos diretos por e-mail
e telefone com empresas fabricantes e revendedoras no periodo de 08/2016 a
06/2017. Foi solicitada a doacao de painéis fotovoltaicos que estivessem danificados
ou em desuso por defeitos de fabricacdo ou mau funcionamento. Foram doados pela
empresa Solar Brasil Tecnologia & Energia Fotovoltaica Ltda, da cidade de Sdo Paulo
— SP, trés unidades de painéis fotovoltaicos que se encontravam com o vidro de
protecao danificado.

De forma a possibilitar a comparacdo dos resultados, foram adquiridos outros 6
exemplares de dois modelos distintos de painéis fotovoltaicos (3 de cada). Dessa
forma, foram analisados 9 painéis fotovoltaicos (trés modelos) formados de silicio
policristalino (12 geracdo). A Tabela 2 mostra as principais caracteristicas dos painéis
e a Figura 10 ilustra uma unidade de cada modelo de painel fotovoltaico utilizado na

pesquisa.
Tabela 2 - Principais caracteristicas dos painéis fotovoltaicos utilizados na pesquisa.
Dimensoes (cm) Ne de
Poténcia (Comprimento x células
Modelo Marca (W) Largura x Peso (kg) fotovoltaicas
Espessura)
A Star Solar 0,5 8x8x1,2 0,13 18
(Guangzhou)
B Yingli 95 102 x 66 x 3 8,0 36
C Komaes 20 50x35x25 2,4 36

Fonte: Autoria propria.
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Figura 10 — Modelos de painéis fotovoltaicos utilizados para a pesquisa.

Fonte: Autoria prépria. Legenda: a) Modelo A; b) Modelo B; ¢) Modelo C.

Os painéis fotovoltaicos adquiridos/doados (Figura 10), possuem caracteristicas
distintas de tamanho, poténcia e fabricante, no entanto, todos sao formados de silicio
policristalino (12 geracao).

4.3 ETAPA 1 - COMPOSICAO GRAVIMETRICA DOS PAINEIS FOTOVOLTAICOS

A Figura 11 esquematiza a primeira etapa do trabalho, que consistiu na determinacéo
da composicao gravimétrica dos painéis fotovoltaicos.
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Figura 11 - Esquema metodoldgico da Etapa 1.
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A Figura 11 mostra as principais etapas realizadas para a determinagdo da

mufla

Fonte: Autoria propria.

composicao dos painéis fotovoltaicos, ressaltando que apenas as células fotovoltaicas
removidas dos painéis fotovoltaicos seguiram para as etapas seguintes de
caracterizacao, lixiviacao acida, analise do tempo de reacao e recuperagao.

Os painéis fotovoltaicos coletados foram inicialmente pesados individualmente em

uma balanca da marca Marte com capacidade para 50kg.

Utilizando a separacdo manual, cada modelo de painel fotovoltaico foi analisado
quanto as porcentagens de aluminio, vidro, células fotovoltaicas e material polimérico

que os compodem.

De forma a obter a separac¢ao do vidro, polimeros e células fotovoltaicas, nove porcoes
(definidas pelo tamanho da célula) de cada modelo de painel fotovoltaico foram
levados a mufla (marca Linn Elektro Therm) por 20min em uma temperatura de 600°C,
segundo a adaptagao de trabalhos como os de Dias et al. (2016) e Kang et al. (2012).
O material obtido foi pesado antes e apds o tempo na mufla para contabilizacdo da
fracdo polimérica. Foi entdo separado manualmente o vidro, os filamentos metalicos

e as células fotovoltaicas, sendo cada um destes pesados separadamente.

Foi calculada a média de composi¢éo de cada componente das por¢cées analisadas,
este valor foi multiplicado pelo nimero de células contido em cada painel fotovoltaico
de forma a estimar a composi¢éo. Utilizando a média das por¢des foi calculada ainda
a proporc¢ao de vidro e polimero com o objetivo de estimar o peso das bordas do painel

que nao continham células.
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4.4 ETAPA 2 - CARACTERIZAGAO DAS CELULAS FOTOVOLTAICAS

A segunda etapa teve por objetivo quantificar a prata nas células fotovoltaicas dos trés
modelos de painéis fotovoltaicos. A Figura 12 mostra o esquema metodoldgico da
Etapa 2.

Figura 12 - Esquema metodoldgico da Etapa 2.

) e COMINUICAO DAS
CARACTERIZAGAQ |—3 FRACIONAMENTO |—» »  CELULAS
' MATERIAIS FOTOVOLTAICAS
POLIMERICOS

¥
SOLUBILIZACAO

FRACAO LiQUIDA |« FILTRACAD  [«— EM AGUAREGIA/
ACIDOD NITRICO
ICP-MSIF-AAS

Fonte: Autoria propria. Legenda: ICP MS - Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry; F
AAS - Flame Atomic Absorption Spectrometry.

O diagrama de blocos mostrado na Figura 12 ilustra os passos realizados na etapa de
caracterizacdao das células fotovoltaicas, onde inicialmente as células fotovoltaicas
foram fracionadas manualmente e submetidas a separacdo térmica, para a retirada
do filme polimérico (EVA) que as envolve. Para isto foram levadas a mufla até a
temperatura de 600°C por 20min (assim como na Etapa 1). Estes ensaios foram
realizados no Laboratério de Ensaios em Materiais e Construgdo (LEMAC/UFES).

As células fotovoltaicas foram entdo manualmente separadas e cominuidas em

almofariz de porcelana. Este processo € ilustrado na Figura 13.
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Figura 13 - Processo de separagédo e cominuicdo das células fotovoltaicas.

TR ~

o' D .\;U L
Fonte: Autoria propria. Legenda: a) Painel fotovoltaico; b) Células fotovoltaicas separadas; c) Células
fotovoltaicas ap6s a mufla; d) Separagdo manual do vidro, filamentos metalicos e células fotovoltaicas;
e) Células fotovoltaicas separadas; f) Células fotovoltaicas cominuidas.

Amostras das células fotovoltaicas de cada painel fotovoltaico foram utilizadas nas
Etapas 2 e 3 para a determinacado dos metais Ag, Cu, Al, Fe e Pb. Os metais foram
determinados de acordo com a composicao de painéis fotovoltaicos ja reportada na
literatura (DIAS et al., 2016; FRISSON et al., 2000; LATUNUSSA et al., 2016; LEE et
al., 2013)

A caracterizacao dos metais foi realizada inicialmente utilizando a agua régia, tendo
em vista que esta é comumente utilizada para a determinacao da composi¢cao metalica
de REEE (CHEHADE et al., 2012; DIAS et al., 2016; PETTER; VEIT; BERNARDES,
2014).

Nove células fotovoltaicas cominuidas de cada modelo de painel fotovoltaico seguiram
para a digestdo em agua régia, compondo vinte e sete ensaios de caracterizagao ao
todo. Os &cidos nitrico e cloridrico utilizados foram previamente destilados de forma a

torna-los ultrapuros e minimizar a contaminacao das amostras.

Realizou-se a digestdo em agua-régia das amostras em triplicata e sempre com um
ensaio “branco” para referéncia utilizando Erlenmeyers com capacidade nominal de
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250mL. As amostras foram mantidas na solugcao durante um periodo de 2h em uma
proporcao de 0,05g/mL e filtradas em papel filtro quantitativo C42 - faixa azul (Unifil)
com retencéo de particulas de 1-2um, seguindo metodologia de trabalhos citados no
Quadro 1 (Item 3.3.2).

Antes do processo de filtracdo foram aferidos os pesos do papel de filtro e do cadinho
em balanca analitica (Quimis/Q-500L210C). Apés a filtracao, o papel de filtro contendo
a fracao insoluvel foi levada a estufa (marca Logen Scientific) em cadinho ceramico
por 48h a 70°C.

O conjunto foi transferido para dessecador para esfriamento sob atmosfera isenta de
umidade e foi novamente pesado em balanga analitica.

Desta forma, calculou-se o balango de massa seguindo a Equagao 1:

M=A-(T-F) (Eqg. 1)

Onde,

M: massa fracao metélica (g);

A: massa inicial amostra seca em estufa (g);

T: peso do papel de filtro seco apés filtracdo com a amostra (g);

F: peso do papel de filiro seco antes da filtragéao (g);

A partir da diferenca entre a massa de metais calculada e o peso total da amostra
pode-se estimar a massa do silicio presente nas células fotovoltaicas.

Aliquotas da fracao liquida obtida apds a filtracao foram enviadas para determinacao
quantitativa dos metais Cu pela técnica de Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS) da marca Perkin Elmer modelo Nexlon 300D, e
também para determinacédo da concentracao de Ag, Pb, Fe e Al por Espectrometria
de Absorcao Atémica com chama (F AAS) em equipamento da marca Analytik Jena
modelo Zeenit 700, ambos no Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de
Metodologias para Caracterizagéo de Oleos Pesados (LabPETRO/UFES).

A diferenciacdo dos metais analisados em cada equipamento ocorreu apenas por
questdes técnicas na realizacdo desta etapa. As Tabela 4 e Tabela 3 a seguir
descrevem as condi¢des operacionais de andlise por F AAS e ICP-MS.



Tabela 3 - Condicdes operacionais de analise do F AAS.
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Espectrometro
R Condicao

Parametro Al Fe Pb Ag
Comprimento de onda (nm) 309,3 248,4 283,3 3281
Fenda (nm) 1,2 0,5 1,2 1,2
Tipo da lampada LCO LCO LCO LCO
Corrente da lampada (ma) 7,0 6,0 4,0 4,0
Modo de intearacio Area de Area de Area de Area de

grac Pico Pico Pico Pico
Tempo de integracao (s) 3,0 3,0 3,0 3,0
PMT (v) 241,0 348,0 267,0 209,0
Replicatas 4 4 4 4
Limite de Quantificacao -
LQ (mg/L) 3,56 0,31 0,72 0,03
Limite de deteccao - LD 1,07 0,09 0,22 0,01
(mg/L)

Chama ’
R Condicao
Parametro Al Fo Pb Ag
Chama C2H2/N20 C2H2/Ar C2H2/Ar C2H2/Ar
Fluxo do combustivel (L/h) 180 65 80 50
Tipo do queimador (mm) 50 100 100 100
Altura do queimador (mm) 6,0 6,0 6,0 6,0
Fonte: Autoria propria.
Tabela 4 - Condicbes operacionais de analise do ICP-MS para o Cu.

Parametro Condicao
Poténcia da Radiofrequéncia (W) 1550,00
Vazao do gas de nebulizacao (L.min") 1,04
Vazao do gas auxiliar (L.min™) 1,20
Vazao do gas de plasma (L.min™) 16,00
Padrao interno Ir e Rh

Fonte: Autoria propria.

Tendo em vista que a prata pode reagir com o acido cloridrico presente na agua régia
formando um precipitado (AgCl) (YANG et al, 2017; DIAS, 2015), optou-se pela
utilizacdo de um ensaio de solubilizagdo da prata empregando o acido nitrico. O
resultado obtido neste ensaio sera utilizado como como referéncia para o calculo de
extracao da prata nas etapas seguintes (PETTER, VEIT, BERNARDES, 2014; LEE et
al., 2013; OZMETIN et al., 2000). O ensaio foi realizado utilizando apenas amostras
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de células fotovoltaicas do modelo de painel fotovoltaico no qual foi identificada maior

concentragao de prata pelo processo de caracterizagdo com agua régia.

Desta forma, adotou-se como referéncia para a concentracdo de prata nas células
fotovoltaicas o resultado obtido pela lixiviagdo com acido nitrico (realizado em
triplicata) nas seguintes condicdes: temperatura de 55°C, concentracao de HNO3 de
2,3mol/L em 2h de ensaio. Estas condigdes foram estabelecidas apds a realizagédo de
diferentes ensaios de forma a otimizar a solubilizagao da prata.

Com o objetivo de minimizar a contaminagé@o das amostras e os erros de leitura, todas
as vidrarias passaram por processo de limpeza e descontaminagao, permanecendo
em solucédo de detergente alcalino (5% v/v) por 24h, posteriormente em meio acido
(15% v/v) por 24h e entdo lavadas com agua ultrapura.

A partir da determinagdo da concentragao inicial de prata nas amostras de células
fotovoltaicas foram realizados os ensaios de lixiviagcao acida da etapa seguinte.

45 ETAPA 3 - ENSAIOS DE LIXIVIACGAO ACIDA DAS CELULAS
FOTOVOLTAICAS

Na Etapa 3 foi estudada a lixiviagdo acida variando a temperatura e a concentragéo
do acido nitrico para a extragdo da prata do modelo com a maior concentracdo do
metal dentre os modelos caracterizados. A Figura 14 ilustra a 32 etapa do trabalho.

Figura 14 - Esquema metodoldgico da Etapa 3.

ENSAIO 1
QUARTEAMENTO
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ENSAIO 7 ]
ENSAIO & i
= ANALISE
ENSAIO 9 Eﬁ;ﬁ&? —»[ F AAS ESTATISTICA DOS
SSAo 0 RESULTADOS

ENSAID 11

Fonte: Autoria propria. Legenda: F AAS - Flame Atomic Absorption Spectrometry.
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Na Etapa 3 (Figura 14) foram utilizadas as células fotovoltaicas ja cominuidas, que
haviam sido mecanicamente processadas antes da Etapa 2 e armazenadas. Estas
amostras que se encontravam separadas por células foram entdo homogeneizadas
(mantendo a separacao por modelo de painel fotovoltaico) e quarteadas para cada
modelo, obtendo amostras de 5g de cada modelo de painel fotovoltaico
separadamente. Seguiu-se entdo para realizacdo da lixiviacdo &cida da prata

utilizando acido nitrico em diferentes concentracdes e temperaturas controladas.

O processo de lixiviagao acida foi realizado com solugdes de &cido nitrico destilado
em diferentes concentracées e temperaturas, visando a comparacao dos resultados
obtidos. A relacao sélido-liquido utilizada foi de 0,05g/mL, assim como a adotada por
Petter, Veit e Bernardes (2014), que obtiveram 100% de extragdo de prata de PCI
utilizando HNO3 concentrado com tempos de ensaios de 2 e 4h. Outros trabalhos
como o de Rojas e Martins (2010), Lee et al. (2013) e Ozmetin et al. (2000) analisaram
a solubilizacao de prata em HNOs, sem no entanto testarem a extracao da prata para
uma relacao sélido-liquido de 0,05g/ml sob as condi¢gées experimentais utilizadas no
presente estudo. Nao foi utilizada agitagdo magnética de forma minimizar custos
energéticos.

Na etapa de lixiviagao acida foi utilizado o acido nitrico em diferentes concentragdes
(1-10mol/L), simulando desde uma temperatura ambiente (25°C) até temperaturas
maiores (60°C), passando ainda por ensaios com a mesma temperatura utilizada por
Dias e Veit (2015) (42°C), sugerida por Rojas (2009) como temperatura ideal para a

solubilizagao da prata.

As vidrarias utilizadas seguiram o0 mesmo processo de limpeza e descontaminagao ja

descrito na Etapa 2.

As analises foram realizadas em propor¢cao de 1g de material cominuido para 20mL.
Utilizou-se Erlenmeyers com capacidade nominal de 250mL acoplados a uma placa
aquecedora com controle de agitagdo magnética (marca Tecnal, modelo TE-0853).
Todos os procedimentos foram realizados no interior de uma capela de laboratério
com ventilagédo forgada e a temperatura do sistema de lixiviagdo 4cida foi monitorada
pelo uso de um termémetro de mercurio da marca Incoterm (-10/+110 °C).

Foi utilizada uma balanca analitica da marca Quimis, modelo Q-500L2010C, para

pesagem das amostras de material cominuido. Apds 2h cada uma das solucdes
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lixiviadas obtidas foi filtrada em papel filtro quantitativo C42 - faixa azul (Unifil), com
retengcdo de particulas de 1-2um e seguiram para analise pela técnica de
Espectrometria de Absorcao Atdmica com chama (F AAS) no LabPetro para

determinacao quantitativa de prata, chumbo e aluminio.

Para o delineamento experimental da etapa de lixiviagdo acida da presente pesquisa,
empregou-se o Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), tendo em vista
que trabalhos como os de Joda e Rashchi (2012) e Motta (2018) mostraram que o
DCCR pode ser empregado de forma a otimizar a quantidade de ensaio e insumos de
lixiviagdo, chegando, no entanto, a resultados semelhantes aos obtidos pelo método

fatorial completo.

Joda e Rashchi (2012) utilizaram o Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) com o intuito de analisar parametros da lixiviacdo com &cido nitrico para
recuperar Cu, Ag, Au e Pd de PCI. Foi estudada a concentracdo do lixiviado,
temperatura, tempo e razdo solido-liquido, sendo possivel recuperar 87,30% da Ag e
97,65% do Cu presente nas PCl. Em outra pesquisa, Motta (2018) utilizou o DCCR e
o delineamento fatorial completo para avaliacao da influéncia da concentracédo de
acido nitrico e da razao soélido liquido na lixiviacao do cobre de PCI de tablets, sendo
obtida extracdo de 92,02% do Cu. Com a comparagdo dos resultados obtidos,
concluiu-se que o DCCR utilizou menor quantidade de ensaio e insumos de lixiviagao,

chegando, no entanto, a um resultado semelhante.

Este planejamento experimental € recomendado na otimizacdo de processos,
possibilitando: gerar superficies de resposta; quantificar os efeitos dos fatores
independentes e de suas interagdes; reduzir o numero de ensaios e os custos (JODA,
2012; PEREIRA, 2017). A partir deste delineamento foram analisadas a influéncia dos
fatores independentes (temperatura e concentracao) sobre o fendmeno de lixiviacao

da prata a partir de células fotovoltaicas.

No presente estudo, o numero de ensaios foi determinado pelo DCCR utilizando dois
fatores: concentracdo de acido nitrico e temperatura. Na Tabela 5 sdo apresentados
os valores de alfa gerados pelo modelo, onde sao estipulados pelo proprio modelo os
valores de temperatura e concentracao a serem analisados entre os valores maximos
(10mol/L; 60°C) e minimos (1mol/L; 25°C).
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Tabela 5 - Pardmetros maximos adotados e valores de alfa correspondentes.
Valores de alfa (a)

Parametros Cadigos

-1,41 -1 0 1 1,41
Concentracido de HNO; (mol/L) X1 1 2,3 5,5 8,7 10
Temperatura (°C) X2 25 30 42 55 60

Fonte: Autoria propria.

Aplicando o DCCR foram gerados 4 pontos de vértice, 4 pontos axiais e 3 repeticoes
no centro, totalizando 11 ensaios por modelo de painel fotovoltaico, como ilustra a
Tabela 6.

Tabela 6 - Ensaios estipulados pelo DCCR.

Ensaios (n2) Concentracao de HNOs (mol/L) Temperatura (2C)
1 2,3 30
2 8,7 30
3 2,3 55
4 8,7 55
5 1 42
6 10 42
7 55 25
8 5,5 60
9 55 42
10 55 42
11 5,5 42

Fonte: Autoria propria.

A partir dos resultados experimentais foi determinado um modelo matematico e foram
geradas superficies de respostas. O método de superficie de resposta (MSR) é uma
ferramenta de otimizacdo que consiste em um grupo de técnicas matematico-
estatisticas utilizada para anélise e modelagem de problemas, em que uma resposta
particular é funcéo de diversas variaveis e o principal objetivo é otimizar esta resposta
(BOX; WILSON, 1961; BEZERRA et al., 2008).

Utilizando uma ferramenta estatistica de analise de variancia (ANOVA) foi testada a
significancia e adequacao do modelo. Para andlise dos dados também foi utilizada a
razdo de variacao de Fischer (valor F), medida estatisticamente valida de quao bem
os fatores descrevem a variagcao nos dados sobre sua média.
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4.6 ETAPA 4 - ANALISE DA LIXIVIACAO ACIDA DA PRATA VERSUS TEMPO

Esta etapa teve como propdsito analisar o tempo de reagéo na lixiviagdo acida da
prata das células fotovoltaicas. Com este objetivo, a combinacao da temperatura e da
concentracdo do &cido nitrico identificada na Etapa 3 como mais eficiente para
lixiviagdo acida da prata foi adotada em um novo ensaio. Neste experimento foram
utilizadas 3 amostras quarteadas (triplicata) de 5g do modelo C de painel fotovoltaico
e foram retiradas aliquotas de 10mL para analise a cada 30min, de forma a construir
a curva de relagao da extracao da prata pelo tempo de reagao, buscando a otimizagao
do tempo de ensaio. Com os resultados das triplicatas foram calculadas as médias de

extracao para cada tempo de analise.

As aliquotas retiradas foram filtradas e avolumadas e seguiram para analise por F
AAS para determinacdo da concentracao de Ag, Pb e Al. As solucdes lixiviadas e
avolumadas foram separadas para que o0 aquele que apresentasse maior

solubilizacédo da prata fosse utilizado na Etapa 5.

4.7 ETAPA5- RECUPERACAO DA PRATA POR PRECIPITACAO

O objetivo desta etapa foi determinar a extracdo de prata por precipitagdo quimica e
eletroquimica, comparando posteriormente os resultados obtidos.
A Figura 15 mostra as principais etapas realizadas para a recuperagao da prata por

precipitacao.

Figura 15 — Esquema metodolégico da Etapa 5.
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Fonte: Autoria prépria. Legenda: F AAS - Espectrometria de Absorgao Atémica com chama.

A Figura 15 mostra, de forma geral, os processos para a recuperacao da prata a partir
de duas diferentes rotas. A precipitacdo quimica foi realizada no Laboratério de
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Caracterizacdo Ambiental de Residuos (LACAR), ja a precipitagdo eletroquimica
contou com o apoio do laboratério de eletroquimica do LabPetro.

4.7.1.1 Precipitagdo quimica da prata

Na precipitagdo quimica foram utilizados os reagentes carbonato de sédio e o acido
cloridrico, que foram selecionados com base nas informacdes de Vogel (1981) quanto
a sua eficacia na precipitacédo da prata (baixa solubilidade em agua e por se tratarem
de reagentes acessiveis). Em relagédo ao cloreto de sddio, o acido cloridrico apresenta
a vantagem de ser mais facilmente purificado por meio do processo de destilacao, néo

sendo necessaria a aquisicao de reagentes ja purificados (maior custo).

Desta forma, apds a lixiviacao acida nas condi¢des 6timas de extracdo da prata das
células fotovoltaicas, cerca de 200mL da lixivia foram separadas para a etapa de
precipitacao.

Em 50mL da lixivia foi adicionada solugdo de 0,1mol/L de carbonato de sédio
(Na2COg) para que ocorresse a precipitacao de carbonato de prata (Ag2CQOs), segundo
a reagao apresentada na Equagéao 2:

Na2C0s + 2AgNOs <« Ag2COs| + 2NaNOs (Eq. 2)

A quantidade de solucdo de carbonato de sédio adicionada foi calculada por
estequiometria, com adicional de 20% (v/v) do valor calculado, tendo como base a
concentracdo de prata determinada pela técnica de Espectrometria de Absorcao
Atémica com chama (F AAS). As condicbes operacionais foram descritas na Tabela
3.

Em outra amostra de 50mL da lixivia foi adicionada solugdo de &cido cloridrico (HCI)
37% para que ocorresse a precipitacao de cloreto de prata (AgCl), segundo a reagao
apresentada na Equacgéao 3:

HCI + AgNOs < AgCl| + HNOs (Eq. 3)
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A quantidade de solugdo de acido cloridrico adicionada foi calculada por
estequiometria, com adicional de 20% (v/v) do valor calculado, tendo como base a
concentragdo de prata determinada pela técnica de Espectrometria de Absorgéo
Atémica com chama (F AAS). As condicbes operacionais foram descritas na Tabela
3.

As solugoes foram filtradas em papel filtro quantitativo C42 - faixa azul, com retengao
de particulas de 1-2um, e retirou-se uma aliquota da solugao para andlise por ICP MS
para determinagao da concentracao de prata residual de cada ensaio.

4.7.1.2 Precipitacdo eletroquimica da prata

No ensaio de precipitacdo eletroquimica, também conhecido como
eletrorrecuperacao, 50mL das solugdes lixiviadas foram submetidas a um processo

eletroquimico para a precipitacdo da prata em solugéo.

Alguns dos parametros adotados no processo eletroquimico tiveram como base o
trabalho realizado por Lee et al. (2013), onde foi realizada a recuperagao de prata de
células fotovoltaicas por solubilizacdo em &cido nitrico e eletroprecipitagdo. Em seu
estudo, foi utilizada uma placa de platina (7cm x 2cm) como eletrodo positivo,
enquanto uma placa de aco (7cm x 2cm) foi utilizada como eletrodo negativo. Foram
mantidas condi¢coes de operacao de: densidade de corrente de 60A/m? aplicados a

50mL de solugéo por periodo de 4h.

Neste trabalho foram utilizados os mesmos materiais como catodo e anodo, assim
como a mesma densidade de corrente. No entanto, o tempo de duracao do ensaio foi
de 1h, com base nas analises realizadas por Raju, Chung e Moon (2009). O espaco
entre os elétrodos foi de 30mm e a temperatura de 21°C (RAJU; CHUNG; MOON,
2011). O pH da solugdo no momento do ensaio era de 2,5.

Para realizagcdo do ensaio, uma célula eletrolitica, conforme ilustra a Figura 16, foi
montada em um recipiente de vidro 100mL contendo um eletrodo de platina e outro
de aco inoxidavel, como anodo e catodo, respectivamente.
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Figura 16 - Representacdo da montagem de alguns dos equipamentos para a precipitacao
eletroquimica.
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(ANODO) (CATODO)

Fonte: Autoria propria.

A temperatura ambiente foi mantida em 21°C durante os experimentos. Os eletrodos
foram ligados a uma fonte elétrica digital (Minipa, Modelo MPS-3005, 30V/5A) para
que fosse fornecida corrente continua, a tensdo e a corrente foram monitorados
utilizando um multimetro (Minipa, Modelo MA-149). A solugao lixiviada foi entéo filtrada
em papel filtro quantitativo, C42 - faixa azul, com retengéo de particulas de 1-2um e a
fracao liquida foi analisada por F AAS para determinacao da concentragao de prata
residual. Todos os resultados obtidos foram analisados estatisticamente conforme

proposto no delineamento experimental.



62



63

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir da coleta dos painéis fotovoltaicos e do planejamento e delineamento
experimental obtiveram-se os resultados descritos nos tdpicos a seguir.

5.1 ETAPA 1 - COMPOSICAO GRAVIMETRICA DOS PAINEIS FOTOVOLTAICOS

O resultado da composi¢ao gravimétrica dos modelos A, B e C de painéis fotovoltaicos
€ mostrado nas Figura 17, 18 e 19, respectivamente.

Figura 17 - Composicao Gravimétrica do Modelo A de painel fotovoltaico (porcentagem
em massa).

Polimeros; 11,0%

Filamentos; 0,4%

Célula; 1,9%

Fonte: Autoria prépria.

Conforme apresentado na Figura 17, metade da massa do painel fotovoltaico do
Modelo A corresponde a moldura de aluminio, seguido de vidro (36,7%) e uma
porcentagem menor de polimeros (11,0%). As células fotovoltaicas correspondem a
1,9% de todo o painel, representando cerca de 2,1g por Kg de painel fotovoltaico.
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Estes resultados representam os valores médios obtidos para os trés exemplares
analisados. A massa total dos painéis fotovoltaicos do Modelo A teve desvio padrao
de 0,749 entre os exemplares, como pode ser observado na Tabela 7.

Tabela 7 - Composicao em massa do painel fotovoltaico modelo A

Painel Moldura

Variavel . . Polimero Célula Filamentos

(9) foto(\:lgltal alugﬁ nio Vidro S fotovoltaica metalicos
Painel A.1 127,03 63,57 46,57 13,76 2,35 0,77
Painel A.2 126,86 63,37 42,90 17,57 2,68 0,34
Painel A.3 128,22 64,03 50,90 10,81 2,25 0,23
Média 127,37 63,66 46,79 14,05 2,43 0,45
o 0,74 0,34 4,01 3,39 0,23 0,29
Média (%) 100,00 4998 36,73 11,04 1,91 0,35

Fonte: Autoria prépria. Legenda: o = Desvio Padréo.

As maiores diferencas de composi¢do entre os painéis ocorreram nas fragdes de
vidros e de polimeros, apresentando menor dispersdo na composicao de células
fotovoltaicas. O resultado da composi¢cdo gravimétrica do Modelo B de painéis
fotovoltaicos é apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Composicao Gravimétrica do Modelo B de painel fotovoltaico (porcentagem

em massa).

Polimeros; 10,9% Aluminio; 12,7%

Filamentos; 0,6%

Célula; 4,9%

Fonte: Autoria propria.
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Diferentemente do Modelo A, o Modelo B (Figura 18) possui maior composicao de
vidro (70,9%), seguido de 12,7% de moldura de aluminio. As células fotovoltaicas
compdem 4,9% do painel, chegando a aproximadamente 48,99 por kg de painel

fotovoltaico.

A massa total dos painéis solares fotovoltaicos do modelo B teve desvio padrdo de

45,839 entre os exemplares, como pode ser observado na Tabela 8.

Tabela 8 - Composi¢cao em massa do painel fotovoltaico de modelo B.

.. . Moldura Célula .
Variavel Painel . , . Filamentos
(@) fotovoltaico alu:jn?’nio Vidro  Polimeros fotovaoltalc metalicos
Painel B.1 7360,00 938,50 5202,56 819,54 351,60 47,80
Painel B.2 7450,00 939,80 5279,19 704,48 372,80 48,04
Painel B.3 7420,00 941,10 5279,48 664,12 362,96 48,36
Meédia 7410,00 939,80 5253,74 729,38 362,45 48,07
o 45,83 1,30 44,32 80,64 10,61 0,28
% 100,00 12,68 70,90 10,88 4,89 0,65

Fonte: Autoria propria. Legenda: o = Desvio Padrédo, % = porcentagem do componente em
relacdo a massa total do painel.

Nos resultados dos painéis fotovoltaicos de Modelo B foi observada maior variacao da
quantidade em massa de polimeros entre os exemplares analisados, sendo possivel
observar pouca variagdo da composigcao gravimétrica das molduras de aluminio. A
composi¢ao gravimétrica dos painéis fotovoltaicos do Modelo C é apresentada na

Figura 19.
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Figura 19 - Composicao Gravimétrica do Modelo C de painel fotovoltaico (porcentagem

em massa).

Polimeros; 12,1%

Filamentos; 0,9%

Célula; 4,0%

Fonte: Autoria prépria.

Os resultados apresentados na Figura 19 sao os valores médios obtidos para os trés
exemplares analisados. O Modelo C apresentou maior composi¢cao de vidro (68,2%)
em relacdo a porcentagem de moldura de aluminio (14,9%), assim como no Modelo
B. O Modelo C possui 4,0% de células fotovoltaicas em sua composicao, cerca de 40¢g
por Kg de painel fotovoltaico.

A massa total dos painéis solares fotovoltaicos do Modelo C teve desvio padréo de
35,12¢g entre os exemplares, como pode ser observado na Tabela 9.

Tabela 9 - Composicdo em massa do painel fotovoltaico de Modelo C.

. Painel Moldura , .
Variavel . . , Célula Filamentos
(@) foto::ltal aluﬁnio Vidro Polimeros fotovoltaica metalicos
Painel C.1 2000,00 293,00 1395,90 223,06 73,88 14,16
Painel C.2  2040,00 303,00 1417,05 232,23 73,80 13,92
Painel C.3 1970,00 297,00 1284,82 271,38 92,80 24,00
Média 2003,33 297,67 1365,92 242,22 80,16 17,36
o 35,12 5,03 71,03 25,66 10,95 5,75
Média (%) 100 14,9 68,2 12,1 4,0 0,9

Fonte: Autoria propria. Legenda: o = Desvio Padréo.
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A quantidade em peso de moldura de aluminio e dos filamentos metalicos apresentou
maior consisténcia entre os painéis fotovoltaicos do Modelo C analisado, observando-

se maior variagdo da composi¢ao de vidro.

A média dos resultados obtidos para os modelos A, B e C mostra que os painéis sao
compostos majoritariamente por vidro (58,6%) e moldura de aluminio (25,8%),
seguidos pelas porcdes de polimeros (11,3%), células fotovoltaicas (3,6%) e
filamentos metalicos (0,6% p/p). A Tabela 10 mostra a média de composigéao de cada
material analisado para os trés modelos assim como o desvio padrdo e a variancia de

cada valor, ilustrado na Figura 20.

Tabela 10 — Analise estatistica da composicao gravimétrica dos modelos de painel fotovoltaico
(porcentagem em massa).

Variavel (%) Moldura de Vidro Célula Filamentos Polimeros
Aluminio

Média 25,84 58,60 3,60 0,62 11,34

Desvio padrao 20,93 18,99 1,53 0,26 0,67

Fonte: Autoria propria.

Figura 20 - Composigao gravimeétrica dos modelos de painéis fotovoltaicos analisados

(porcentagem em massa).

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%

10%
o — m BT

Aluminio Vidro Célula Filamentos Polimeros
= MODELO A 50,0% 36,7% 1,9% 0,4% 11,0%
MODELO B 14,9% 68,2% 4,0% 0,9% 12,1%
= MODELO C 12,7% 70,9% 4,9% 0,6% 10,9%

Fonte: Autoria prépria.

O desvio padrao apresentou valores elevados para a composi¢cdo da moldura de
aluminio (20,9%) e do vidro (18,99%), o que ocorreu principalmente pela diferenca
gravimétrica da moldura e do vidro do modelo A.
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Em seu livro, Radziemska (2014 apud Dias; Veit, 2015) ressalta que os painéis
fotovoltaicos sdo compostos por aproximadamente 74% de vidro, 10% de moldura de
aluminio, 6,5% de polimeros, 3% de silicio (que compde cerca de 95% da célula
fotovoltaica) e pequenas quantidades de metais. No presente estudo, a proporcéo de
composicdo dos materiais € semelhante, principalmente quando comparado aos

resultados obtidos para os Modelos B e C de painéis fotovoltaicos.

Olson (2013) analisou a composi¢cao de um painel fotovoltaico de silicio policristalino
e concluiu em sua pesquisa que 69% (p/p) do painel correspondiam a fracao de vidro,
14% a célula fotovoltaica juntamente com o EVA, 11% a moldura de aluminio, 4% aos
polimeros/backsheet, 1% ao cobre e 1% a caixa de jungdo. Em outro trabalho,
Latunussa (2016) observou que o painel fotovoltaico era composto de: 70% de vidro,
18% de moldura de aluminio, 5,1% de EVA (polimero), 3,7% de célula fotovoltaica e
1,5% de backsheet (polimero), dentre outros materiais.

Estes dados corroboram com o resultado obtido nesta etapa da pesquisa, mostrando
diferencas quanto a porcentagem de vidro e aluminio do Modelo A, principalmente. O
painel fotovoltaico do Modelo A é feito com um vidro de menor resisténcia, por outro
lado, apresenta moldura de aluminio reforcada, justificando o resultado obtido. As
demais diferencas observadas podem ocorrer com a variagdo do modelo e fabricante
do painel fotovoltaico.

A fracao onde é encontrada a prata (célula fotovoltaica) € superior em composicao no
painel fotovoltaico em relagédo a porcentagem de PCl em REEE, material amplamente
estudado para a recuperacao de metais (YAMANE, 2011; KASPER et al., 2011;
MOTTA, 2018; REBELLO, 2018; ONGONDO; WILLIAMS; CHERRETT, 2011).
Ressalta-se também que os painéis fotovoltaicos apresentam menor heterogeneidade
dos que os demais REEE, sendo sua composicao, por exemplo, de mais de 80% de
vidro e moldura de aluminio, materiais que podem separados e reciclados
(ONGONDO; WILLIAMS; CHERRETT, 2011). Desta forma, a determinacdo da
composigao gravimétrica dos painéis fotovoltaicos indica a relevancia de estudos que

visem a reciclagem destes.
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5.2 ETAPA 2 - CARACTERIZAGAO DAS CELULAS FOTOVOLTAICAS

Os resultados da caracterizagdo para a quantificacdo da concentragdo de prata nas
células fotovoltaicas foram analisados, a priori, separadamente por modelo de painel
fotovoltaico. A Tabela 11 a seguir sintetiza os resultados de caracterizacao das células
fotovoltaicas dos trés modelos e mostra a média de concentracdo de cada metal lido,
assim como dos metais ndo identificados neste estudo e da fracdo de silicio que
compbe as células, os resultados detalhados por modelo de painel fotovoltaico sao
apresentados no APENDICE A.

Tabela 11 - Caracterizagdo das células fotovoltaicas dos diferentes modelos de painéis
fotovoltaicos.

Composicao da célula fotovoltaica (% em massa)

Variavel
(%) Prata Cobre Aluminio Chumbo Ferro Outros Silicio
(Ag) (Cu) (Al) (Pb) (Fe) metais (Si)
Modelo A 0,03 1,20 3,30 0,13 <LQ 3,78 91,55
Modelo B 0,09 0,02 6,73 0,27 0,005 2,18 90,71
Modelo C 0,26 0,01 5,77 0,06 0,006 0,96 92,93
Média 0,13 0,41 5,27 0,15 0,004 2,31 91,73
o 0,12 0,69 1,77 0,11 0,003 1,41 1,12

Fonte: Autoria propria. Legenda: o = Desvio padréo; LQ = Limite de quantificagdo (LQrerro =
0,316mg/L).

Conforme observado na Tabela 11, a média dos resultados obtidos para os modelos
A, B e C quanto a composicao das células fotovoltaicas mostra que a maior parte da
célula fotovoltaica € composta por silicio (91,7%), sendo que, dentre os metais
identificados, a maior fragdo corresponde ao aluminio (5,3%).

A maior variacao de composicao dos modelos foi quanto a porcentagem de aluminio
que compde as células fotovoltaicas (1,8%), sendo que os metais com menor variagao
foram a prata (0,1%), o chumbo (0,1%) e o Fe (0,003%). A Figura 21 apresenta a
composicao média da célula fotovoltaica dos modelos de painéis fotovoltaicos
analisados (os graficos separados por modelo sao apresentados no APENDICE B).
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Figura 21 — Média dos resultados de caracterizagao das células fotovoltaicas dos modelos de
painéis fotovoltaicos analisados.

Cobre
0,41%

0,15%
Prata
0,13%

Fonte: Autoria propria.

A média de composicao de célula fotovoltaica dos modelos (Figura 21) apresentou
composicao majoritaria de silicio (91,7%), como reportado na literatura (DIAS et al.,
2016; LEE et al., 2013; OLSON, C.L.; GEERLIGS, L.J.; GORIS, M.J.A.A.; BENNETT,
l.J.; CLYNCKE, 2013).

Embora a média de prata por tonelada de célula fotovoltaica seja de 1,3kg, houve
variacao de até 1,2kg de prata/ton de célula fotovoltaica. Para o Modelo A, a prata
possui uma concentracao de 2869 por tonelada de célula fotovoltaica. Ja o Modelo B
apresenta cerca de 856g de prata por tonelada de célula fotovoltaica, enquanto
aproximadamente 2,6kg de prata por tonelada de célula fotovoltaica podem ser

encontradas no Modelo C.

A partir dos resultados obtidos na caracterizacdo com agua régia foi selecionado o
Modelo C de painel fotovoltaico, por apresentar maior concentragdo de prata, para a
realizacdo de um ensaio de lixiviagdo com acido nitrico. Neste ensaio foi obtida uma
média de 344,78mg/L de prata na célula fotovoltaica, valor superior ao obtido na
caracterizacdo com agua régia. A Figura 22 mostra a composigao do painel

fotovoltaico C considerando o resultado da nova concentragéo de prata.
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Figura 22 - Média dos resultados de caracterizagao das células fotovoltaicas do Modelo C de
painel fotovoltaicos considerando a concentragao da prata obtida pela solubilizagdo em acido
nitrico.

Ferro
0,01%

Outros
0,56%
Cobre
0,01%

Chumbo
0,05%

Prata
0,69%

Fonte: Autoria propria.

Utilizando esta lixiviacdo de referéncia para a prata infere-se que € possivel recuperar
até 6,87kg de prata em uma tonelada de célula fotovoltaica. Desta forma, com base
nestes resultados e visando a reciclagem da prata, a caracterizagdo com acido nitrico
deve ser preferencialmente utilizada, ja que possibilita maior solubilizagcao deste metal

em relagao a digestdo com agua regia.

A Tabela 12 a seguir mostra a porcentagem em massa da prata e de outros metais
que compde os modelos analisados de painéis fotovoltaicos comparada com outros

estudos de caracterizagéo de REEE.
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Tabela 12 - Porcentagem em massa de metais na composicao das células fotovoltaicas
analisadas e de diferentes componentes de REEE reportados na literatura.

Elemento Porcentagem em massa de REEE
Fonte
EEE Prata Cobre Aluminio Chumbo Ferro Silicio

Resultados
obtidos no Célula
presente Fotovoltaica 0,69 0,41 5,27 0,15 0,004 91,73
estudo
DIAS; VEIT Célula
(2015) Fotovoltaica 14 01 - 0,09 . 96,74
OLSON Célula 0.08 ) ] ) ) )
(2013) Fotovoltaica ’
DUBEY;
JADHAV; Célula
ZAKIROVA Fotovoltaica 0.2 - - 3,33 - :
(2013)
LEE et al., Célula
(2013) Fotovoltaica 1,67 i 7,68 ) - -
YAMANE
(2011) PCI de celular 0,21 34,5 0,26 1,87 10,57 -
YAMANE PCl de
(2011) computador 0,16 20,19 57 5,563 7,33 -
KASPER et
al. (2011) PCldecelular 0,06 3857 0,64 1220 427 -
MOTTA
(2018) PCl tablet - 2576 0,69 040 162 -
REBELLO Lampadas de
(2018) LED 0,038 9,45 11,09 - - .

Fonte: Autoria prépria. Legenda: PCI — Placa de Circuito Impresso; “-“: Metais néo
analisados.

Conforme observado na Tabela 12, a concentracao de metais varia tanto entre REEE
quanto entre células fotovoltaicas devido a diversidade de fabricantes e modelos,
reagentes utilizados na caracterizagéo, técnicas de determinacdo da concentracéo de

metais, dentre outros fatores experimentais.

A presenca do chumbo nos painéis solares, assim como nas PCI, foi constatada em
quase todos os estudos apresentados na Tabela 12. O chumbo é considerado um
metal téxico, podendo causar danos ao sistema nervoso, sanguineo, renal e
reprodutivo em seres humanos (BABU; PARANDE; BASHA, 2007). Desta forma,
ressalta-se a importancia da correta destinacao destes residuos sélidos.
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Em sua pesquisa, Dias (2015) analisou a concentracdo de chumbo em painéis
fotovoltaicos, segundo o método estipulado pela NBR 10005/2004, concluindo assim
que, segundo a NBR 10004/2004, os residuos solidos de painéis fotovoltaicos devem
ser considerados como residuos sélidos Classe | (perigosos), por ultrapassar o limite
de concentragdo maximo permitido para o chumbo no lixiviado (>1,0mg/L).

A concentracédo de cobre encontrada em células fotovoltaicas é inferior a obtida em
PCI, no entanto, ressalta-se que uma porgédo do cobre dos painéis fotovoltaicos se
encontra nos filamentos metalicos, que ndo foram analisados neste estudo. Em seu
trabalho, Dias (2015) constatou que os filamentos metalicos sdo compostos de cobre
(82,8%) revestido com estanho (10,4%) e chumbo (6,78%).

Com relacao a prata, € possivel observar que a faixa de concentracao em células
fotovoltaicas reportadas nos diferentes trabalhos citados (0,08 - 1,67%) € superior a
encontrada em PCI (0,06 — 0,21%).

Segundo a U.S. Geological Survey (2015), para a extragcdo economicamente viavel da
prata a partir do minério, a concentragdo minima é 0,07% em massa. Desta forma,
justifica-se a importancia da recuperagdo da prata em células fotovoltaicas, que
apresentam, segundo 0s experimentos realizados no presente estudo, até 0,69% de

concentragao.

O consumo de prata pelo setor fotovoltaico é estimado em aproximadamente 10g/m?
de painel fotovoltaico, sendo que, durante a ultima década, esta demanda superou em
até 30% o suprimento anual da mineragao da prata (GRANDELL; THORENZ, 2014).
Somado a estes dados, o mercado fotovoltaico apresentou um crescimento de 30%
no ano de 2017 em relagao ao ano anterior, com estimativas de continuo crescimento
para os préximos anos (SOLAR POWER EUROPE, 2018). Sendo assim, ressalta-se
a importancia do equilibrio entre oferta e demanda pela reciclagem de prata de REEE,
dentre eles, dos painéis fotovoltaicos.
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53 ETAPA 3 - ENSAIOS DE LIXIVIAGAO ACIDA DAS CELULAS
FOTOVOLTAICAS

Na etapa de lixiviagao acida seguiu-se apenas com o Modelo C de painel fotovoltaico,
haja vista que este apresentou maior concentracdo de prata nas células fotovoltaicas,

segundo a Etapa 2 deste trabalho.

Os resultados obtidos para os ensaios para lixiviacdo da prata das células
fotovoltaicas, assim como os parametros utilizados, sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados de concentragao de prata, chumbo e aluminio obtidos nos ensaios de
lixiviacao &cida do Modelo C de painel fotovoltaico.

Ensaio Concentracéo .
(n®  de HNO; (mol/L) Temperatura (°C) Ag Al Pb

mgL % mglL % mglL %

1 2,3 30 171,08 50 249275 74 42,25 30
2 8,7 30 203,25 59 252500 75 3,22 2

3 2,3 55 254,18 74 3490,00 100 55,00 39
4 8,7 55 234,73 68 2845,00 85 42,03 30
5 1 42 <LQ <«LQ 1686,75 50 16,70 12
6 10 42 207,85 60 2665,00 80 72,38 52
7 55 25 180,13 562 2252,75 67 46,43 33
8 55 60 218,63 63 3352,50 100 47,00 34
9 55 42 243,20 71 2637,50 79 52,30 37
10 55 42 208,83 61 3095,00 92 41,98 30
11 55 42 216,60 63 275750 82 84,08 60

Fonte: Autoria propria. Legenda: LQ = Limite de quantificagao (LQag = 0,07754).

A Tabela 13 também mostra os resultados das concentracdes de aluminio e chumbo
solubilizadas, estes elementos foram determinados juntamente com a prata por terem
apresentado maiores concentragcées em relagcdo aos demais metais determinados na
etapa de caracterizacdo. O desvio padrdo observado em torno do ponto central
analisado foi de 13,5g/mL para a prata, 50,65g/mL para o aluminio e de 0,445g/mL
para o chumbo.

Na Figura 23 é possivel visualizar os resultados de solubilizagdo de prata obtidos nas
diferentes condi¢des de temperatura e concentracdo de acido nitrico, assim como sua
comparacao com os resultados de concentracdo de prata obtidos na lixiviagdo de

referéncia (utilizando &cido nitrico).
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Figura 23 — Solubilizacao de prata obtida nos ensaios de lixiviacao acida do painel fotovoltaico
modelo C (porcentagem em massa).
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Fonte: Autoria propria.

Solubiliza¢do de Ag

Como pode ser observado na Figura 23, nos ensaios 3 e 4, que foram realizados em
uma mesma temperatura, a elevacao da concentragdo do 4cido nitrico ndo resultou
em aumento de extracdo de prata. De modo semelhante, ao comparar os ensaios no
ponto central (9,10 e 11) com o ensaio 8, percebe-se que também ndo ha aumento da
extracdo da prata na elevacdo da temperatura de 42 para 60°C. No entanto,
comparando os ensaios 1 com 3 e 2 com 4, observa-se que ha aumento da extracao
de prata com a elevacao da temperatura de 30 para 55°C. Para o modelo C de painel
fotovoltaico, as condicbes que proporcionaram maior solubilizacdo da prata foram
temperatura de 55°C e concentragdo de HNOs de 2,3mol/L (ensaio 3). Entende-se
assim que nao foram necessarias altas concentracdes de acido nitrico ou 0 aumento
da temperatura até o valor maximo estudado para que ocorresse a maior porcentagem
de solubilizacdo da prata nesta etapa.

Apenas para o Ensaio 5 a quantidade de prata ficou abaixo do limite de detec¢do da
técnica de analise (<0,02mg/L), devido, possivelmente, a concentracdo de &cido
nitrico utilizada (1mol/L), que pode ser insuficiente para solubilizagcdo da prata, como
também foi identificado por outros autores (BAS; DEVECI; YAZICI, 2014; LEE et al.,
2013).
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A partir dos resultados experimentais, e com auxilio do software Action, foi gerada a

Tabela 14, que apresenta a analise estatistica dos dados obtidos.

Tabela 14 — Tabela Anova gerada pela analise dos resultados — Modelo C.

independentes ' Quadrados  Medo Fe  Prvalor
[HNO3]? 1 25325,40 25325,40 687,95 2,03x10”7
T2 1 11921,44 11921,44 323,84 1,89 x106
[HNOs] 1 2741,89 2741,89 74,48 0,0001
T 1 931,23 931,23 25,29 0,002
[HNO3]:T 1 52,89 52,89 1,44 0,275
Residuos 6 220,88 220,88

Fonte: Autoria prépria. Legenda: T=Temperatura; T=Temperatura quadratica; [HNO3] =
Concentracao de &cido nitrico; [HNO3] = Concentracao de &cido nitrico quadratica; [HNOg] :T
= Relacao entre a temperatura e a concentracéo.

Os dados da Tabela 14 mostram a interacdo dos paréametros analisados nos
resultados de solubilizagdo da prata obtidos, assim como o0 desvio padrdo dos

resultados.

O p-value indica a influéncia dos parametros analisados para a solubilizacdo da prata.
De forma a obter a relacado dos fatores significantes (p-value < 0,05), foram entéao
retirados aqueles com p-value > 0,05, que corresponde a interacao entre as variaveis.

Com os valores estatisticamente significantes, obteve-se a Tabela 15, onde sao

encontrados os coeficientes do modelo matematico.

Tabela 15 - Fatores estatisticamente significantes para o delineamento composto central
rotacional — Modelo C.

Variaveis Desvio

Independentes Estimativa Padréo Fealc P-valor
[HNOsJ? 0,39 0,23 1,69 0.133
T2 -0,15 0,01 -2,72 0,029
[HNOs] 5,24 2,61 2,01 0,085
T 1,77 0,36 4,88 0,002
dos Residuos _ Liberdade R R ajustado
6,07 6 0,99 0,98

Fonte: Autoria propria. Legenda: T=Temperatura; T=Temperatura quadratica; [HNO3] =
Concentracao de acido nitrico; [HNO3] = Concentragcao de acido nitrico quadratica.
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Com os valores dos coeficientes estatisticamente significantes € possivel escrever o
modelo matematico (equacao 4) que descreve o percentual de extracdo da prata em

fungéo das variaveis temperatura e concentragao.

Solubilizacdo da prata (%) (4)
= —0,39 x [HNO;]? — 0,15 X [T]2 + 5,24 X [HNO3] + 1,77 x T

Como observado na Tabela 15, o modelo matematico para o DCCR apresentou R? =
0,99. Dessa forma, com base apenas no valor de R? o modelo DCCR pode ser
utilizado como um modelo preditivo (FERREIRA et al., 2007; NASERI JODA,;
RASHCHI, 2012).

Outra possivel validacao do modelo matematico é a analise dos valores de Fcac e
Ftabelado. Se 0 valor de Fcac for maior que o valor de Ftavelado, podemos entender que o

modelo matematico é estatisticamente significativo.

Considerando apenas os fatores significativos, para o modelo proposto pelo DCCR foi
obtido Fcac = 261,56 € Ftavelado = 4,12 respectivamente. Desta forma, o modelo
matematico pode ser considerado estatisticamente significativo.

As Figura 24 e 25 mostram a curva de interagdo entre as variaveis e a curva de
contorno, respectivamente, geradas a partir do modelo matematico obtido com os

parametros significativos e utilizando o software Action.
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Figura 24 - Curva de interagdo entre variaveis para o delineamento composto central

rotacional — Modelo C.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 25 - Curva de contorno para o modelo delineamento composto central rotacional
— Modelo C.

— 65
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— 55

i

% de solubilizacao de Ag

Fonte: Autoria prépria. *Para que fossem gerados os graficos foi estimado por interpolacédo o
valor de concentracdo de Ag para o ensaio 5 (Agensaio 5 = 47%).

A area de cor amarelo-laranja no grafico apresentada na Figura 25 mostra a
combinacao de temperatura e concentragéo de 4cido nitrico em que é possivel obter
melhores resultados de solubilizacdo da prata (60-70%). A superficie de resposta
gerada a partir dos resultados obtidos sugere que temperaturas entre 50-60°C
combinadas com concentragdo de HNOs entre 2—10mol/L sejam melhor aplicaveis,
dentre as faixas de parametros analisadas, para solubilizagdo da prata presente em

células fotovoltaicas.
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Com o auxilio do software Minitab foi gerado o grafico de efeitos principais, mostrado
na Figura 26 a seguir.

Figura 26 - Gréfico de Efeitos Principais para Solubilizacao de Ag (%)

. Concentracdo (M) Temperatura (°C)
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1.0 23 55 8,7 10,0 25 30 43 55 60

Fonte: Autoria propria.

Como observado na Figura 26, ndo ha grande variacdo na porcentagem de
solubilizacado da prata (60-63%) no intervalo de concentracédo de acido nitrico de 2,3-
10mol/L, desta forma, neste trabalho, optou-se por adotar como parametros 6timos os
mesmos utilizados no ensaio 3 (temperatura de 55°C e concentracdo de HNO3 de
2,3mol/L), tendo em vista que este ensaio possibilitou a solubilizagéo de 74% da prata.
Estes parametros foram definidos ainda de forma a minimizar o emprego de &cido

nitrico, uma vez que é utilizada menor concentracao do reagente.

Rojas e Martins (2010), ao estudarem parametros para a lixiviagdo de prata com
HNOs, concluiram que a temperatura 6tima seria de cerca de 42°C, valor inferior,
porém proximo da faixa obtida neste estudo. J& Ozmetin et al. (2000) chegaram a
parametros étimos de 65°C, concentragdo de acido nitrico de 7,22mol/L e tempo de
reacdo de 20min. Embora a temperatura proposta por Ozmetin et al. (2000) seja
proxima da faixa ideal obtida neste trabalho, a concentragdo de &cido nitrico
necessaria se mostrou superior a concentragcao proposta (2,3mol/L), diminuindo, no
entanto, o tempo de reacdo para 20min. Em seu trabalho, a dissolucdo em
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concentracdes acidas abaixo de 3,95mol/L foi insignificante, ndo sendo, portanto,
analisadas.

Bas, Devaci e Yazici (2014) determinaram como parametros 6timos para extracao de
prata de PCI a concentracdo de HNOs de 5mol/L com temperatura de 70°C, também
com 2h de ensaio. No presente estudo foi determinado menor valor de concentracao
de HNOs (2,3mollLl) e de temperatura (55°C) provavelmente devido
a auséncia de outros metais presentes em PCI que também podem consumir o acido
nitrico. Além disso, esses parametros podem variar, dentre outros fatores, de acordo
com o material lixiviado e sua cominui¢do, assim como pela razao sélido-liquido

utilizada no experimento.

Em seu estudo, Naseri Joda e Rashchi (2012), utilizaram o DCCR e realizaram a
lixiviagao acida, obtendo até 87,3% de solubilizacao de prata com temperaturas entre
60-70°C e concentracoes de HNOs entre 3-4mol/L. Estes parametros também sao
préximos aos calculados neste trabalho como ideais para extracao da prata.

5.4 ETAPA 4 - ANALISE DA LIXIVIAGAO ACIDA DA PRATA VERSUS TEMPO

Nesta etapa, as condi¢des 6timas de temperatura (55°C) e concentracdo do acido
nitrico (2,3mol/L), identificadas pelo método de superficie de resposta e pelo grafico
de efeitos principais para lixiviacdo &cida da prata, foram adotadas em um novo ensaio
para andlise do tempo de reagdo de 2h, tendo como base os trabalhos de Dias e
colaboradores (2016), Joda e Rashchi (2012) e de Lee e outros autores (2013), que
mostram extracdo de até 100% da prata com tempos de ensaio entre 1-2h. Os
resultados detalhados obtidos, assim como o desvio padrdo entre as triplicatas séo
apresentados no APENDICE C. A Figura 27 apresenta as porcentagens de extracdo
ao longo do tempo de Ag, Al e Pb.
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Figura 27 - Porcentagem de extracéo de Ag, Pb e Al versus tempo do Modelo C de painel
fotovoltaico.
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Fonte: Autoria propria.

Os valores de extragdo da prata por tempo, apresentados na Figura 27, foram
calculados com base na relagao entre a concentracéo de prata obtida na lixiviacao de
referéncia (acido nitrico) e os resultados obtidos por tempo na presente etapa. A
solubilizacdo dos demais metais (Pb e Al) foi comparada com a média obtida na

caracterizagdo com agua regia.

Partindo do tempo Oh, onde teve inicio o experimento, pode-se observar o aumento
da concentracao de todos os elementos analisados ap6s 2h de ensaio. Para a prata
e o0 aluminio houve maior diferenciagcédo da solubilizacdo dos metais nos 30min iniciais,
observando-se extracao de 49,5% do aluminio e 45,7% da prata. Com o tempo de
reacao de 2h foi possivel extrair 100% da prata presente na célula fotovoltaica.

Como observado na Figura 27, foi possivel solubilizar aproximadamente 90% do Al
contido nas células fotovoltaicas. Considerando que as células fotovoltaicas sao
compostas majoritariamente por Al, Ag e Si, ap6s o processo de lixiviagdo acida, o
material cominuido e filtrado remanescente sera, em grande parte, formado pelo

Silicio. O Si contido nas células fotovoltaicas € utilizado na fabricacdo de varios
componentes eletrbnicos, sendo considerado um recurso escasso diante da atual
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demanda de producao (LEE et al., 2013; PAIANO, 2015). Diversos autores ja tém
estudado a recuperacao do silicio de painéis fotovoltaicos (WANG; HSIAO; DU, 2012;
KANG et al., 2012; GRANATA et al., 2014).

Em seu trabalho, Lee et al. (2013) obtiveram a extracdo maxima de prata com o tempo
de 1h e com concentracdo de acido nitrico de 6mol/L, ndo observando aumento da
solubilizacdo com o aumento do tempo de reagdao. No presente estudo, em
concentragdo de 2,3mol/L de HNOs houve aumento da solubilizacdo da prata em
43,6% com o acréscimo do tempo de reagdo de 1h para 2h.

Quando comparado ao ensaio realizado por Lee e outros autores (2013) com
concentracao de 2mol/L de HNOg, € possivel observar um comportamento similar de
reacao do obtido no presente estudo. Lee e colaboradores extrairam cerca de 50% da
prata em solugdo com 1h de experimento, somente 1% a menos dos resultados da
presente pesquisa.

Observa-se desta forma que o aumento da concentracao de acido nitrico possibilita a
diminuicdo do tempo de reacdo para extracdo da prata, no entanto, acarreta no
aumento do uso de reagentes.

Rojas e Martins (2010) estudaram a recuperacéao de Ag de sucata de joias utilizando
acido nitrico concentrado e concluiram como tempo ideal de reagédo cerca de 2h a
uma temperatura de 43°C. Estes resultados corroboram com os encontrados no
presente estudo, onde o tempo de reacao de 2h com temperatura de 55°C foi capaz
de solubilizar 95% da prata presente na célula fotovoltaica. Embora a temperatura
utilizada seja 12°C superior a utilizada no estudo de Rojas e Martins, foi utilizado o
acido nitrico diluido (2,3mol/L).

Para o reaproveitamento da prata € importante que ocorra sua extracdo de forma
seletiva, proporcionando um metal de maior grau de pureza, no entanto também foi
solubilizado cerca de 88% do aluminio e 44% do chumbo. Desta forma, faz-se
necessaria a utilizacdo de outros processos para separacdo destes metais. A
solubilizacédo do Al e do Pb indica que a lixiviagdo com &cido nitrico também possa ser
utilizada para recuperagdo destes metais, que possui valor econémico, como o
aluminio, ou necessite ser removido de forma a evitar contaminacao, como o chumbo

qgue é considerado um metal potencialmente téxico.
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5.5 ETAPA5- RECUPERACAO DA PRATA POR PRECIPITACAO

Nesta etapa foi determinada a extracdo de prata por precipitacdo quimica e
eletroquimica para comparacéao destes resultados. Para realizacao deste ensaio foi
empregada a solugao lixiviada obtida na Etapa 4 utilizando os seguintes parametros:
temperatura de 55°C, concentracdo de HNO3 de 2,3mol/L e tempo de reacdo de 2h.
A Figura 28 mostra o percentual de extracdo de prata obtido por cada método
avaliado.

Figura 28 - Percentual de extragcao de prata, chumbo e aluminio de células fotovoltaicas do
Modelo C de painel fotovoltaico por precipitacdo quimica (HCI e Na2COs) e eletroprecipitacao.
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Fonte: Autoria propria.

Foram analisadas as porcentagens de precipitacdo por adicdo de acido cloridrico,
carbonato de sédio e também por eletroprecipitacdo, conforme a Figura 28.

A precipitagdo quimica com carbonato de sédio extraiu cerca de 48% da prata em
solucao, ndo se mostrando um reagente adequado sob as circunstancias analisadas
neste experimento. Além disso, juntamente com a prata, foi 0 método onde ocorreu
maior precipitagao dos demais metais em solugéo (32% de Pb e 25% de Al) conferindo
maior contaminacgao do precipitado.
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Os métodos que apresentaram maior eficiéncia de remocdo da prata foram a
eletroprecipitacdo e a adi¢cdo de acido cloridrico, nas quais foi possivel recuperar

99,98%, e 99,93% da prata em solucao, respectivamente.

Lee et al. (2013) analisou a precipitagdo de prata pela adicdo de HCI e pela
eletroprecipitagdo. Em seu estudo, foi adicionado HCI em solu¢do contendo Ag, a
reacdo foi mantida por 2h a diferentes temperaturas, obtendo o maximo de
recuperagéo de 89.74%. Na analise eletroquimica, o experimento foi conduzido por
4h com 50ml da solugdo eletrolitica a uma densidade elétrica de 60A/m? em pH 5,
obtendo recuperacao de 87,44% da prata em solugao.

No presente estudo foi possivel precipitar mais de 99% da prata com a adicao de HCI
e tempo de reagcédo de 5Smin. No ensaio eletroquimico também foi possivel precipitar
mais de 99% da prata aplicando uma densidade de corrente de 60A/m? em pH 2,5 e
tempo de reagdo de 1h. Desta forma, no presente estudo, obteve-se resultados
semelhantes aos de Lee et al. (2013) com menor tempo de reacado, tanto na

precipitacdo quimica como na eletroquimica.

Raju, Chung e Moon, (2009) estudaram a recuperacao eletroquimica de prata de
solucéao de prata usada em processos de eletro-oxidacdo mediada. Em seu estudo,
indicaram, com tempo de ensaio de 1h, a densidade de corrente ideal para
precipitacdo da prata de 1200A/m2, superior a utilizada no presente trabalho. No
entanto, este fator pode variar com diversos parametros, como: temperatura, distancia
entre os eletrodos, concentracao de acido nitrico, taxa de agitacao e concentracéo de

prata inicial na amostra.

Como observado, o processo eletroquimico e a precipitacdo quimica com adicao de
HCI se mostraram equivalentes em relacdo a extracdo de prata, sendo que na
eletroprecipitagdo houve uma menor contaminagdo de chumbo no precipitado, no
entanto, outros fatores devem ser analisados para determinagdo da técnica mais
adequada a ser utilizada. Zhang e Xu, (2016) ressaltam a importancia da anélise de
fatores como: o custo de investimento, geracdo de aguas residuais, nivel de
industrializagdo do método, grau de toxicidade dos materiais utilizados e
acessibilidade destes.
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6 CONCLUSAO

Segundo o resultado da composicao gravimétrica, a fracao onde é encontrada a prata
(célula fotovoltaica) é superior em composi¢do no painel fotovoltaico em relagcao a
porcentagem de PCl em REEE, desta forma justifica-se a importancia do estudo da
recuperacao de metais de células fotovoltaicas (material com menor heterogeneidade

do que os demais REEE, facilitando a reciclagem).

A analise das células fotovoltaicas, segundo os resultados para a lixiviagado com HNOs,
apresentou maior solubilizacdo da prata, mostrando que pode ser encontrado até
6,7kg de prata por tonelada de células fotovoltaicas.

A solubilizacdo da prata utilizando acido nitrico, em uma relacao soélido-liquido de
0,05g/mL e 2h de tempo de reagao, indicou como parametros 6timos: temperatura de
55°C e 2,3mol/L de concentracdo de HNOs. A avaliacao estatistica indicou que a
temperatura e a concentracdo de acido nitrico sado fatores significativos na

solubilizagéo da prata.

Com relagao ao tempo de reagéo para solubilizagdo da prata, utilizando os parametros
6timos obtidos, em 2h de experimento foi possivel solubilizar 100% da prata em

solucao.

O processo eletroquimico e a precipitagdo quimica com adicdo de HCI| se mostraram
equivalentes em relagédo a extracao de prata, sendo que na eletroprecipitacao houve

menor contaminacédo de chumbo no precipitado.

A rota de reciclagem estudada mostrou a possibilidade de recuperacao de até 99,98%
da prata de células fotovoltaicas através da combinacao de processos envolvendo a

lixiviagao acida por acido nitrico seguido de processo de eletroprecipitacao.
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Caracterizacao e analise estatistica da célula fotovoltaica — Modelo A

APENDICE A

99

Variavel (%) Cu Pb Ag Al Fe
Célula A.1.1 1,33 0,14 0,04 4,97 <LQ
Célula A.1.2 2,22 0,06 0,05 3,59 <LQ
Célula A.1.3 2,43 0,06 0,04 4,07 <LQ
Célula A.2.1 0,91 0,06 0,03 3,46 <LQ
Célula A.2.2 0,71 0,03 0,03 3,26 <LQ
Célula A.2.3 0,36 0,14 0,02 2,48 <LQ
Célula A.3.1 0,92 0,11 0,02 2,82 <LQ
Célula A.3.2 0,76 0,35 0,02 2,58 <LQ
Célula A.3.3 1,20 0,25 0,02 2,49 <LQ
Média 1,20 0,13 0,03 3,30 -

Desvio padrao 0,69 0,10 0,01 0,84 -

Fonte: Autoria prépria. Legenda: LQ = Limite de quantificacdo (LQferro = 0,316mg/L).

Caracterizacao e andlise estatistica da célula fotovoltaica — Modelo B

Variavel (%) Cu Pb Ag Al Fe

Célula B.1.1 0,01 0,26 0,08 7,61 0,005
Célula B.1.2 0,01 0,21 0,08 6,21 0,004
Célula B.1.3 0,01 0,20 0,08 6,80 <LQ
Célula B.2.1 0,01 0,07 0,08 7,45 0,005
Célula B.2.2 0,01 0,27 0,08 7,74 0,005
Célula B.2.3 0,01 0,14 0,08 7,18 0,006
Célula B.3.1 0,07 0,60 0,11 5,41 0,005
Célula B.3.2 0,02 0,52 0,10 6,28 0,006
Célula B.3.3 0,01 0,12 0,08 5,86 0,006
Média 0,02 0,27 0,09 6,73 0,005
Desvio padrao 0,02 0,18 0,01 0,83 0,001

Fonte: Autoria propria.
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Caracterizacao e analise estatistica da célula fotovoltaica — Modelo C.

Variavel (%) Cu Pb Ag Al Fe

Célula C.1.1 0,01 0,07 0,32 5,93 0,005
Célula C.1.2 0,00 0,05 0,27 6,39 0,005
Célula C.1.3 0,00 0,08 0,26 6,01 0,010
Célula C.2.1 0,00 0,05 0,32 6,53 0,008
Célula C.2.2 0,00 0,05 0,19 5,45 0,015
Célula C.2.3 0,02 0,08 0,37 5,31 0,000
Célula C.3.1 0,01 0,04 0,29 6,35 0,005
Célula C.3.2 0,01 0,06 0,19 4,61 0,000
Célula C.3.3 0,00 0,03 0,18 5,37 0,004
Média 0,01 0,06 0,26 5,77 0,006
Desvio padrao 0,01 0,02 0,07 0,63 0,005

Fonte: Autoria propria.
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APENDICE B

Caracterizacao das células fotovoltaicas - Modelo A.

Outros
3,78%

Cobre
1,20%

Chumbo
0,13%

Fonte: Autoria propria.

Caracterizacao das células fotovoltaicas - Modelo B.

Ferro
0,01%

Cobre
0,02%

Chumbo
0,27%

Prata
0,09%

Fonte: Autoria propria.
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Caracterizacao das células fotovoltaicas - Modelo C.

Ferro

0,26%

Fonte: Autoria propria.



103

APENDICE C

Resultados da analise da lixiviacdo acida ao longo do tempo - Prata

TEMPO (h)  TRIPLICATA(N2)  Ag(mg/L) DESVIO PADRAO (mg/L) MEDIA (mg/L)
1 132,59
109,90 10,90 116,23
106,21
146,19
123,49 10,45 130,51
121,86
152,73
131,32 12,92 133,35
116,00
401,56
344,60 37,86 344,78
288,17

0,5

1,0

15

2,0

W N B W N R WNR WN

Fonte: Autoria propria.

Resultados da analise da lixiviagao acida ao longo do tempo - Chumbo

TEMPO (h) TRIPLICATA (N2) Pb (mg/L) DESVIO PADRAO (mg/L) MEDIA (mg/L)

1 <LQ -
<LQ <LQ -
<LQ =

30,19

28,36 1,90 26,68

25,01

31,79

25,44 3,13 27,10

24,06

68,21

62,38 4,23 62,12

55,77

0,5

1,0

1,5

2,0

W N R W NPRFR WNRFR WN

Fonte: Autoria propria.
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Resultados da analise da lixiviagdo acida ao longo do tempo - Aluminio

TEMPO (h) TRIPLICATA (N9)

Al (mg/L)

DESVIO PADRAO (mg/L) MEDIA (mg/L)

1
0,5

1,0

15

2,0

W N B W N PR WNRFR WN

Fonte: Autoria propria.

1781,82
1746,82
1447,50
1950,91
1894,09
1727,96
2098,18
2011,37
1024,55
3263,30
3053,97
2612,59

140,81 1658,71

86,46 1857,65

457,88 2054,77

242,69 2976,62



