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RESUMO

Dentre as energias renovaveis, a energia solar € a segunda mais utilizada no Brasil
e a durabilidade de um painel fotovoltaico é de cerca de 25 anos. No entanto, é
possivel que o painel se torne inservivel antes deste tempo devido a avarias. E a
medida que o mercado se expande, é previsto um aumento na producdo desse
residuo e é crucial realizar a reciclagem de painéis fotovoltaicos. Entre os painéis
produzidos até o momento, o painel de silicio cristalino € o mais utilizado no mundo
e nele contém vidro, aluminio, filamentos metalicos, EVA, como também silicio,
cobre, chumbo, prata, entre outros metais. O metal que se destaca no painel
fotovoltaico devido o seu valor agregado e criticidade no globo terrestre é a prata.
Com objetivo de reaproveitar a prata contida nos painéis fotovoltaicos, este estudo
visa determinar as condi¢des 6timas e o potencial para sua extracdo a partir de
células inserviveis por meio de lixiviacdo com tioureia. Para tanto, foi realizado a
composigao gravimeétrica do painel fotovoltaico de silicio cristalino e a concentracéo
inicial de metais (Ag, Cu e Pb). Foi utilizado o planejamento experimental Box-
Behnken em trés niveis equidistantes para identificar a melhor configuracdo das
variaveis de controle para extracdo: concentracdes de tioureia, acido sulfarico, ion
férrico e relacdo solido-liquido. Os resultados obtidos na condicdo Otima de
extracdo foram de 82%, sendo &cido sulfarico a 0,1mol/L, tioureia a 20g/L, ion
férrico a 5¢/L e razado solido-liquido de 125g/L no tempo de 60 minutos com
temperatura constante a 25°C e rotacdo de 200rpm. Ainda, a partir da modelagem
estatistica identificou-se que as variaveis significativas foram acido sulftrico, razéo
sélido liquido, ion férrico e as interacdes acido sulfurico-ion férrico e acido sulfarico-

razao sélido liquido.

Palavras-chave: painel fotovoltaico, célula fotovoltaica, prata, lixiviacao, tioureia.



ABSTRACT

Among renewable energies, solar energy is the second most used in Brazil, and the
durability of a photovoltaic panel is approximately 25 years. However, it is possible
for the panel to become unusable before this time due to damages. As the market
expands, an increase in the production of this waste is predicted, and it is crucial to
recycle photovoltaic panels. Among the panels produced so far, the crystalline
silicon panel is the most used in the world and it contains glass, aluminum, metallic
filaments, EVA, as well as silicon, copper, lead, silver, among other metals. The
metal that stands out in the photovoltaic panel due to its added value and criticality
on the Earth is silver. With the aim of reusing the silver contained in photovoltaic
panels, this study aims to determine the optimal conditions and potential for its
extraction from unusable cells through leaching with thiourea. For this purpose, the
gravimetric composition of the crystalline silicon photovoltaic panel and the initial
concentration of metals (Ag, Cu, and Pb) were determined. The Box-Behnken
experimental design was used at three equidistant levels to identify the best
configuration of control variables for extraction: thiourea concentrations, sulfuric
acid, ferric ion, and solid-liquid ratio. The results obtained under optimal extraction
conditions were 82%, with sulfuric acid at 0.1 mol/L, thiourea at 20 g/L, ferric ion at
5 g/L, and solid-liquid ratio of 125 g/L at a constant temperature of 25°C and rotation
of 200 rpm. Furthermore, statistical modeling identified that the significant variables
were sulfuric acid, solid-liquid ratio, ferric ion, and the interactions sulfuric acid-ferric

ion and sulfuric acid-solid-liquid ratio.

Keywords: photovoltaic panel, photovoltaic cell, silver, leaching, thiourea.
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1. INTRODUCAO

A busca por reduzir a emissao de gases do efeito estufa estimula a aplicacao de
fontes energéticas que ndo contribuam com aquecimento global. Os painéis
fotovoltaicos atendem este objetivo através da transformacdo da energia
proveniente da radiacdo solar em energia elétrica (IEA, 2023; Kwak et al., 2020;
Wang et al., 2022).

De acordo com os dados da Empresa de Pesquisa Energética (EPE) e do Ministério
de Minas e Energia (MME) (2022), a energia solar representou 5,5% de toda
energia renovavel produzida no Brasil em 2021 (Brasil, 2022). Além disso,
apresentou elevacao na oferta interna de energia de 28%, em 2020, em relacdo ao

ano anterior, e de 33%, em 2021 em relacéo a 2020 (Brasil, 2022).

A utilizacdo de painéis fotovoltaicos é proeminente no mundo e a evidéncia é o
aumento da sua instalacdo em paises como China, india, Estados Unidos, Jap&o e
Australia (Sampaio & Gonzalez, 2017). Estes paises, em 2018, atingiram 32GW de
painéis fotovoltaicos instalados (IEA, 2019).

Os painéis fotovoltaicos tem vantagens quanto a facilidade para instalagéo,
versatilidade de tamanhos e a sua durabilidade que é em torno de 25 anos, em
meédia (Gahlot et al., 2022). No entanto, com a expansdo desse mercado, espera-
se que geracao desse residuo aumente no futuro a medida que os painéis se
degradam e perdem eficiéncia (Abu Qadourah, 2022; Alazazmeh et al., 2022;
Paiano, 2015). A previsdo sobre a geracdo em escala mundial de painéis

fotovoltaicos pode chegar a 1,3 M ton em 2040 (Dominguez & Geyer, 2019).

Com o intuito de minimizar a quantidade de residuo gerado e promover a
circularidade é importante avancar em processos de recuperacdo dos materiais
presentes (Heath et al., 2022; IEA, 2019).

Dentre os tipos de painéis fotovoltaicos, o mais utilizado € o painel de silicio
cristalino (Chowdhury et al.,, 2020), tecnologia de primeira geragao, sendo
compostos por uma camada de vidro, uma estrutura de aluminio, uma pelicula de
etileno vinil acetato (EVA), células fotovoltaicas, caixa de juncdo e uma folha
traseira de polimero (Sabia et al., 2022). Os materiais que podem ser recuperados

devido ao valor agregado, destacam-se: vidro, cobre (Cu), aluminio (Al), pastilha
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de silicio (Si) e prata (Ag) (Ansanelli et al., 2021; Dhawan & Agrawal, 2022; Dias et
al., 2016; Paiano, 2015; Wang et al., 2022).

A prata é utilizada nas células fotovoltaicas devido a propriedade de condutividade
elétrica (Long et al., 2021). Segundo Dias et al. (2016) e De Oliveira et al. (2020), a
quantidade de prata encontrada em painéis fotovoltaicos de silicio cristalino pode

chegar a 0,06% p/p painel fotovoltaico.

A extracdo de prata a partir de painéis fotovoltaicos pode ser realizada por meio de
uma combinacdo de processos hidrometalirgicos, eletrometalirgicos e/ou
pirometallrgicos e ainda envolver etapas de pré-tratamento (térmico, fisico e/ou
mecanico) (Padoan et al., 2019; Sabia et al., 2022).

Os processos hidrometallrgicos possuem vantagens como menor custo, menor
demanda de energia e etapas de processamento relativamente simples, frente aos
processos, sendo amplamente aplicada na recuperacdo de metais criticos e
preciosos (Ahirwar & Tripathi, 2021; Paiva & Nogueira, 2021).

Como exemplos de processos hidrometallrgicos, aplicados para lixiviagao da prata
pode-se utilizar diferentes agentes lixiviantes, tais como: cianeto, acido nitrico,
tiossulfato de aménio ou tioureia (Ding et al., 2019; L. Zhang & Xu, 2016). No
entanto, a aplicacdo de cianeto e acido nitrico, por produzirem solucfes acidas
residuais e/ou vapores toxicos, sdo menos atrativas sob o ponto de vista ambiental
(Yang et al., 2017). J& o tiossulfato de amoénio tem uma menor eficiéncia que o

cianeto, em compensacao ndo é toxico e mais econdémico (Akcil et al., 2015).

Por outro lado, o método de digestao a partir de tioureia em meio acido € aplicado
como método alternativo a cianetacdo com outros residuos eletroeletrénicos para
extracdo da prata (Batnasan et al., 2018; J. Chang et al., 2017; S. H. Chang & Halim,
2019; Ficeriova et al., 2008; Gurung et al., 2013; Lee et al., 2011; Zamprogno
Rebello et al., 2020). No entanto, a utilizacdo de tioureia em meio acido ainda nao
foi explorada em painel fotovoltaico. Diante do exposto, surge o questionamento da
eficiéncia da tioureia, como complexante alternativo para recuperacéo da prata em

painéis fotovoltaicos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho é estudar uma rota de extracao de prata a partir de
células fotovoltaicas por meio da lixiviagdo com tioureia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Determinar o0 potencial de extracdo de prata a partir de painéis
fotovoltaicos;
= Determinar as condi¢cfes 6timas de extracdo da prata a partir de células

fotovoltaicas por meio da lixiviagdo com tioureia.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PAINEIS FOTOVOLTAICOS

A energia solar € uma das fontes de energia renovavel e de uso promissor no Brasil
por ser uma regido de clima tropical, como também é considerada uma energia
limpa, pois ndo emite gases toxicos ou gases de efeito estufa, podendo ser
instalada em meio urbano, rural ou ainda industrial por ndo provocar ruido como a

energia eolica.

O painel fotovoltaico transforma a energia solar em energia elétrica a partir do efeito
fotoelétrico (Sampaio & Gonzalez, 2017). O painel fotovoltaico € formado por
unidades geradoras de eletricidade, denominadas células fotovoltaicas. A célula
fotovoltaica transforma luz solar em eletricidade, através da mobiliza¢do de elétrons
nos atomos de silicio provocado pelos fotons provenientes da radiacao

eletromagnética dos raios solares (Dias, 2015).

As células fotovoltaicas sdo agrupadas em mdédulos, também chamados de painel
fotovoltaico. A quantidade de células em modulo pode variar, tipicamente séo
utilizadas de 36, 66 e 72 células por médulo. As ligacdes entre células podem ser
em série ou em paralelo, a depender da aplicacdo — objetivando tenséo ou corrente
(Marques, 2014). Um conjunto de painéis fotovoltaicos formam um arranjo, como

ilustra a Figura 1.

Figura 1 Arranjo de painéis fotovoltaicos

A .Célula

Médulo

Fonte: Dias, 2015.

Legenda: A: Célula fotovoltaica; B: Médulo fotovoltaico; C: Arranjo de painel fotovoltaico.
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Para formar arranjos fotovoltaicos, como o mostrado na Figura 1, podem ser usados

diferentes tipos de painéis fotovoltaicos, conforme detalhado a seguir.

3.1.1 Tipos de painéis fotovoltaicos

Os modelos de painéis fotovoltaicos produzidos atualmente podem ser
classificados de acordo com sua geracdo e sao classificados como: painéis de
primeira geracao, segunda geracao, terceira geracdo e quarta geracao (Fazal &
Rubaiee, 2023; Paiano, 2015)

Esses painéis fotovoltaicos devem seguir as normas implementadas para manter a
qualidade e assim atingir a maior durabilidade (Han et al., 2018). Estas normas
foram criadas desde 1980 pelo International Electrotechnical Commission (IEC) que
exige testes de qualidade. A maioria dos paises adotam normas baseados no IEC
61215 e IEC 61730, assim como no Brasil (Aghaei et al., 2022). Na Figura 2 é
apresentada a classificacdo e a respectiva composicéo dos painéis de acordo com

a geracao.
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Figura 2 Classificacdo de painéis fotovoltaico

-Silicio Monocristalino

12 Geragao -Silicio Policristalino

-Cadmio e Telurio

-Silicio amorfo
22 Geragao

-Células de multijungdo

e o . -Seleneto (CIGS) e CIS
Classificacao de painel

fotovoltaico
-Células solares

sensibilizadas por corante

. =
e -Células Organica

-Células de Perovskita

-Células tandem (camada de

. =
<R (EREEE perovskita e silicio)

Fonte: Autoria propria

O painel fotovoltaico de primeira geracdo ou também chamado de silicio cristalino
tem como composto principal o silicio, um dos elementos mais abundantes no globo
terrestre, ficando atrds somente do oxigénio (Remello et al., 2015). Devido a essa
guantidade, o silicio € um elemento desenvolvido em pesquisas cientificas e

aperfeicoado para melhor aproveitamento tecnolégico (Paiano, 2015).

O silicio monocristalino é produzido a partir do silicio ultrapuro e para transformar
em painel fotovoltaico, ha um maior desperdicio de material, por causa disso tem o
preco mais elevado se comparado com o silicio policristalino (Paiano, 2015).
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A vantagem do uso silicio monocristalino é a maior eficiéncia das células
fotovoltaicas que vai de 16 a 22% (Paiano, 2015). Ja o silicio policristalino € um
modelo com bom custo-beneficio, por ser mais barato que o silicio monocristalino,
mas sua eficiéncia € em torno de 14-18%, um pouco menor comparado com o silicio

monocristalino, por ter uma pureza inferior (IEA, 2019).

Na segunda geracéo de painel fotovoltaico tem o modelo de cadmio e telario, que
junto com os painéis de silicio sdo os modelos mais estudados entre os painéis
apresentados, e entre os modelos de segunda geracdo € o mais acessivel. No
entanto, é necessario um painel com maior dimenséo para obter a mesma eficiéncia
gue o painel fotovoltaico de silicio. Outra desvantagem é utilizar o cadmio, elemento
toxico, ndo sendo favoravel sua utilizacdo, devido ao potencial de impacto
ambiental (Rabaia et al., 2022).

O painel fotovoltaico de silicio amorfo possui uma fina camada de 1um e um
material semi-condutor, sendo adequado para locais com superficie curvilineas,

entretanto tem baixa eficiéncia ficando em torno de 14% (Yamaguchi et al., 2018).

Ha também células de multijuncdo que contém silicio amorfo e silicio
microcristalino, e sua eficiéncia chega a 10% (Schropp, 2006). Outro painel
fotovoltaico € o de seleneto, este possui maior eficiéncia do que os restantes
painéis de segunda geracao ja citados, mesmo assim sua eficiéncia atinge até 12%
(EPIA, 2011).

Os painéis fotovoltaicos de terceira geracdo contém o modelo de células solares
sensibilizadas por corante, sendo de facil fabricacdo e ndo tem componentes
toxicos. E produzido com diéxido de titanio e coberto por pigmentos que absorvem
luz, no entanto possui uma eficiéncia de 4 a 6%, consequentemente, apresenta
baixa eficiéncia (EPIA, 2011). Ja as células solares organicas sao elaboradas por
materiais sustentaveis, contém estrutura flexivel e apresentam eficiéncia de 13.0%
a 18.2% (Rabaia et al., 2022). Os painéis fotovoltaicos de perovskita chegaram a
eficiéncia de 23,7%. No entanto, o maior obstaculo € a instabilidade por ser
mecanicamente fragil, sensivel ao oxigénio e também por conter quase um tergo

de chumbo em peso (Fazal & Rubaiee, 2023; Green, 2019).

Os painéis de quarta geragéo, assim descritos por Fazal & Rubaiee (2023), séo

chamadas de células tandem ou multijuncionais que contém uma camada de
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perovskita (camada superior) e outra de silicio (camada inferior) com eficiéncia
promissora de 29% podendo chegar a 45% de eficiéncia. Por ter multiplas camadas
em um unico painel fotovoltaico e ter semicondutores de alta qualidade seu
processo de fabricacdo é dispendioso e ndo acessivel em larga escala (Fazal &
Rubaiee, 2023; Khan et al., 2022).

Dentre os painéis supracitados, o painel fotovoltaico mais empregado € o painel de

primeira geracdo devido ao melhor custo-beneficio (Dias et al., 2016) .
3.1.2 Painéis fotovoltaicos de primeira geracao

Neste trabalho serdo estudados painéis de primeira geracdo, pois segundo IEA
(2019), as células mais utilizadas pelos paises membros do Photovoltaic Power
Systems Programme do sdo produzidas por silicio cristalino e estima que mais de
97% sao constituidas deste material. Foi a primeira tecnologia de energia solar a
atingir 10% de eficiéncia em 1957 entre as quatro geracfes apresentadas

anteriormente (Aghaei et al., 2022).

Os painéis fotovoltaicos de primeira geracdo contém uma esquadria de aluminio
que emoldura o painel. J& o vidro fica enquadrado pela moldura de aluminio. Para
aderir a placa de células fotovoltaicas ao vidro e ao backsheet que reveste as
células fotovoltaicas utiliza-se comumente um encapsulante chamado de etileno

vinil acetato (EVA). A estrutura citada pode ser visualizada pela Figura 3.
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Figura 3 Estrutura do painel fotovoltaico de silicio primeira geracao

Moldura de aluminio

— Vidro

— EVA

Folha traseira

Caixa de jungao

Fonte: Autoria propria

Um dos componentes do painel fotovoltaico € a folha traseira (backsheet). Sua
composicao, geralmente, é de fluoreto de polivinila e tereftalato de polietileno, para
diminuir avarias, como choque térmicos e mecanicos (Deng et al., 2022). O vidro é
utilizado com o mesmo principio de conservacédo do painel que seria contra sua
degradacéo. Alguns fabricantes utilizam também silicones com objetivo de proteger
as partes internas (Deng et al., 2022; P. Dias & Veit, 2015).

As células fotovoltaicas, sdo protegidas pelo EVA e a folha traseira, e segundo
Deng et al. (2022), representam 5% do peso, no entanto sdo a parte mais valiosa
do painel fotovoltaico, equivalendo a mais de 50% do valor intrinseco do painel. O
silicio cristalino presente na célula apresenta elevada pureza, atingindo o nivel de
99,99% (Yue et al., 2022).

Os filamentos metalicos ficam em contato direto com as células fotovoltaicas e séo
compostas por cobre atingindo 0,8% do peso, estanho (0,1% do peso) e chumbo
(0,1% do peso) (Deng et al., 2022). Ja os contatos elétricos sdo empregados na
células fotovoltaica com objetivo de conduzir a eletricidade, por isso, sao utilizados
metais com propriedade de condutividade elétrica como prata e cobre (Lin et al.,
2011).
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Por fim, apesar da durabilidade dos painéis fotovoltaicos de silicio cristalino ser em
meédia de 25 anos, quando chegam ao fim de vida atil tornam-se inserviveis, e a
reciclagem permite recuperar os materiais de interesse econdmico proporcionando
retorno financeiro, além de minimizar impactos ambientais causados pela extracao
primaria (Dias, 2015).

3.1.3. Reciclagem de painéis fotovoltaicos inserviveis

Os painéis fotovoltaicos tém em média 25 anos de duragdo, mas podem chegar ao
fim de vida antes mesmo deste tempo, devido a quebra do vidro, defeito de

fabricacéo, falha de instalacéo entre outros defeitos.

Isso evidencia a importancia da investigacdo de viabilidade técnica da reciclagem
de painéis fotovoltaicos inserviveis que comecou em 1990, expandindo a partir dos
anos 2000, mas somente a partir de 2010 surgiram alguns estudos focados na
recuperacdo de materiais (Latunussa et al., 2016; Seo et al., 2021). A estimativa da
guantidade total de painéis fotovoltaicos inserviveis prevista para 2050 é de
aproximadamente 60 milhdes de toneladas (lakovou et al., 2024). Evidenciando a
necessidade de reciclagem de painéis fotovoltaicos inserviveis.

Ao realizar a reciclagem do painel fotovoltaico em fim de vida tem vantagens como:
primeiro a reducdo do esgotamento do material, por exemplo da prata, em segundo,
descarte adequado de metais toxicos como chumbo. Em terceiro, gerar renda pela
recuperacdo de metais com alto custo, entre esses metais estdo o cobre, aluminio
e prata. JA& em quarto, também pode economizar energia ao utilizar materiais

reciclados do proprio painel fotovoltaico (Akram Cheema et al., 2024).

No entanto, atualmente para reciclar painéis fotovoltaicos € fundamental haver uma
politica de logistica reversa obrigatéria para viabilizar a coleta e a reciclagem. No
entanto, sdo utilizados regulamentos especificos por alguns paises que foram

direcionados aos residuos e seus devidos descarte.

Essas medidas foram adotadas em somente alguns locais. A Unido Europeia segue
a diretiva de REEE desde 2012 e estipula que os produtores (fabricantes,
vendedores e distribuidores) sao responsaveis pelos custos de coleta, tratamento

e monitoramento dos painéis fotovoltaicos em fim de vida. Com essa medida, a
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Unido Europeia e o0 Reino Unido atingiram taxa de reciclagem de 80-85% (Majewski
et al., 2021).

Na China investiu em programas de pesquisa e desenvolvimento durante 2019 e
2022 para reciclar painéis fotovoltaicos. A partir das pesquisas realizadas, foi criado
o Centro de Desenvolvimento da Industria de Reciclagem Fotovoltaica em 2022 em
Jiaxing. Alguns estados da Australia adotaram a proibicdo de depdésitos de painéis
fotovoltaicos em aterros sanitarios. Contudo os centros de reciclagem para receber
esse residuo sdo limitados, podendo ndo ser capazes de atender a demanda de
painéis fotovoltaicos inserviveis que surgem (IEA, 2023). Enquanto no Japao
instalacdes superiores a 10kW a partir de julho de 2022 tiveram que fazer uma

reserva de custos para os painéis fotovoltaicos em fim de vida (IEA, 2023).

De maneira geral, os painéis fotovoltaicos inserviveis devem seguir para reciclagem
com intuito de diminuir a exploracdo de recursos naturais e diminuir gastos com a

producdo de novos painéis (Xu et al., 2018).

Na Tabela 1, é possivel identificar os materiais passiveis de reciclagem com o0s

respectivos valores econdmicos relativos.

Tabela 1 Propor¢cdo dos materiais presentes nos painéis fotovoltaicos de silicio cristalino e
respectivos valores econdmicos relativos.

Material Porcentagem do painel Valor econdbmico De interesse para
fotovoltaico (% p/p) relativo a reciclagem?

Silicio 2~3 Alto Sim
Prata 0,006~0,08 Alto Sim
Cobre 4,4~7 Alto Sim
Aluminio 10~20 Médio Sim
Vidro 69~75 Baixo Sim
Caixa de juncao 2 Baixo Sim
Polimeros (EVA, PVF) 7 - N3o
Boro <0,1 - Nao
Fosforo <0,1 - Nao
Dioxido de estanho <0,1 - Nao
Estanho - - N3o
Chumbo <0,1 - Nao
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Fonte: (Wang et al., 2022) Adaptado.

Conforme observado na Tabela 1, a prata possui alto valor econémico relativo, no
entanto, a reciclagem de painéis fotovoltaicos em escala comercial € concentrada
na recuperacdo dos materiais com maior percentual em peso como: vidro e
aluminio (estrutura em volta do painel fotovoltaico), sendo recuperados em centro

de triagem e equivalem a 85% em peso do painel fotovoltaico.

O preco de mercado do aluminio é de US$ 2.182,50 por tonelada (05/03/2024)
(London Metal Exchange (LME), 2024) e enquanto o pre¢co de mercado do vidro é
de US$ 52,01 por tonelada de vidro (05/03/2024) (TGLI, 2024). De acordo com BIO
Intelligence Service (2011), analisando o impacto ambiental causado pelo painel
fotovoltaico em fim de vida, a reciclagem de vidro e aluminio apresentam como um
dos maiores potenciais para reduzir os impactos ambientais do residuo sélido

gerado, em vista das opc¢des de tratamento deste tipo de residuo.

Em escala industrial pode ser visto a reciclagem de painéis fotovoltaicos em
algumas empresas como: First Solar, Reiling GmbH & Co e SASIL S.P.A. A First
Solar fabrica painéis fotovoltaicos de filme fino e recicla 90% dos componentes do
painel fotovoltaico em fim de vida, que sdo: vidro, encapsulante e semicondutores
(First Solar, 2024). Enquanto a Reiling, empresa alema, recicla: vidro (grao fino),
silicio, vidro (grao grosso), filamentos metalicos (cobre estanhado) e aluminio.
Antes da reciclagem, esta empresa faz testes também para identificar se os painéis
fotovoltaicos descartado podem ter a segunda vida com intuito da reutilizacdo. Caso
nao passe nessa andlise, segue para reciclagem (Reiling Unternehmensgruppe,
2022). Ja a empresa SASIL S.P.A. na Itélia tem o projeto FRELP, para recuperacéo
total dos painéis fotovoltaicos em fim de vida recuperando: aluminio e conectores,
EVA e vidro, cinzas de EVA, silicio e metais da cinza (SASIL, 2024).

Enquanto em escala laboratorial, as pesquisas se concentram na extracao de silicio
e prata, o que reforca a importancia do presente projeto de pesquisa (Sah et al.,
2022).

Diante do exposto, a seguir sdo descritos 0s processos de recuperacdo de prata a
partir de fontes secundarias reportados na literatura que nortearam as definicdes

metodoldgicas do projeto.
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3.2 RECUPERACAO DE PRATA A PARTIR DE FONTES SECUNDARIAS

O consumo da prata aumentou pelo quinto ano seguido em 2021 (Geological
Survey), e de acordo com proje¢des, em menos de 21 anos € passivel das minas
exploradas esgotarem (Tao et al., 2020), o que corrobora com a necessidade de
estudos visando a recuperacdo a partir de fontes secundarias como 0s painéis

fotovoltaicos.

A recuperacdo da prata a partir de residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos
(REEE), de forma geral, tem sido estudada com placas de circuito impresso (PCI)
de celular (Batnasan et al., 2018; Behnamfard et al., 2013; S. H. Chang & Halim,
2019), discos rigidos de computadores (Ding et al., 2019), PCI de computador
(Ficeriova et al., 2008), circuito integrado (Lee et al., 2011) e também em painel
fotovoltaico (W. S. Chen et al., 2021, Dias et al., 2016; Luo et al., 2021; Sah et al.,
2022; Yang et al., 2017). Entretanto, ndo se tem um processo consolidado
industrialmente para recuperar prata a partir de painel fotovoltaico, além dos

estudos explorarem diferentes rotas de reciclagem.

Pela rota hidrometallrgica, o processo de extracdo da prata ocorre pela lixiviagao
utilizando agentes lixiviantes, tais como: cianeto, acido nitrico, tiossulfato de aménio
e tioureia (Deng et al., 2022a; Ding et al., 2019; Ribeiro & Pinho, 2017; L. Zhang &
Xu, 2016) . A velocidade da extragcao varia conforme a temperatura, concentracdes
dos agentes lixiviantes, dimensdao das particulas, e gradiente de agitacdo da
solucéo (Deng et al., 2022b; Ribeiro & Pinho, 2017).

A lixiviacdo com cianeto € adotada pela eficiéncia de recuperacédo, contudo, a faixa
de pH que propicia essa extracao € entre 10 e 10,5, dado que nessa faixa o cianeto
permanece estavel. Quando o pH esta abaixo de 8,2, o cianeto fica instavel e
volatiza gerando gés cianidrico, que é toxico. Devido ao risco a saude, seu emprego
como lixiviante tem reduzido (Ding et al., 2019). Além disso, antes da cianetacao
ha exigéncia de um pré-tratamento acido, no entanto, como 0 processo acontece

em meio basico, é necessario ajustar o pH antes de iniciar seu uso (Atalay, 2002).

Ja o acido nitrico é o mais adotado nas rotas de reciclagem de painéis fotovoltaicos
com objetivo de extrair a prata. No entanto, a desvantagem do acido nitrico é por

ser toxico e produzir é6xido de nitrogénio e ter alto custo, necessitando o tratamento
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dos gases emitidos como também da agua residual utilizada (Maani et al., 2020;
Padoan et al., 2019; Yin et al., 2014).

Consequentemente, outros tipos de agentes lixiviantes para substituir o cianeto e o
acido nitrico na extracdo de prata como tiossulfato e a tioureia podem ser

explorados alternativamente.

O tiossulfato, assim como o cianeto, é utilizado em meio basico para extracédo de
metais preciosos. Comparado ao cianeto, o tiossulfato possui menor eficiéncia na
dissolugcdo de metais, porém, o valor desse reagente é menor, possui maior
velocidade da recuperacéo de metais e ndo é toxico (Aylmore & Muir, 2001; Ribeiro
& Pinho, 2017). No entanto, cabe ressaltar a instabilidade do tiossulfato quando
entra em contato com ions cobre, mas de acordo com Aylmore e Muir, (2001), caso
as concentracbes amonia, tiossulfato, cobre e oxigénio forem apropriados é

possivel fazer a recuperagdo de metais preciosos.

Ja a tioureia possui algumas vantagens se comparada com a cianetacao por ter
menor custo, ser menos toxica e com rendimento acima de 90% da prata (Atalay,
2002; S. H. Chang & Halim, 2019). Outra vantagem da tioureia é a maior
seletividade para extrair a prata, o que acarreta em menor recuperacdo de cobre
em relacdo ao cianeto, chegando a ser até 3 vezes menor (Chen et al., 1980). Sua
aplicacéo é geralmente realizada em meio acido para recuperar metais preciosos e
0 agente oxidante testado mais eficiente é o sulfato férrico (Chen et al., 1980;
Lacoste-Bouchet et al., 1998).

A desvantagem da tioureia € ser tdxica se ingerida e também se entrar em contato
com organismos aquaticos (FIPSQ, 2018), sendo, portanto, necessario o controle
e o tratamento dos efluentes gerados durante o processo.

Dentre os estudos que utilizaram a lixiviagdo acida de tiouréia, pode-se citar (Lee
et al., 2011), que analisaram a recuperacao de ouro, prata e cobre a partir de
circuitos integrados variando a concentracao de tiouréia, sulfato férrico, tempo e
temperatura. Os autores atingiram uma extracdo de 100% desses metais com

granulometria abaixo de 50 mesh.
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Ficeriova et al. (2008) buscaram comparar residuos distintos na recuperacédo de
ouro e prata a partir de placas de computador, residuos ceramicos e residuo de

ourives (94% e 97%, respectivamente para prata e ouro) em 120 minutos.

Gurung et al. (2013) analisaram a extracdo de prata e ouro a partir de PCI de
celular. Os parametros analisados foram a variacdo da concentracdo de tiouréia
(0,03 a 1,00 mol/L), concentracdo do acido sulfarico (0,01 a 1,00 mol/L) e
sélido/liquido de 10 a 70 ml para 0,2 g da amostra, e obtiveram 100% da extracédo

de prata e ouro.

Por outro lado, Behnamfard et al. (2013) estudaram uma rota hidrometalirgica em
PCI envolvendo 4 etapas, sendo as duas primeiras utilizando acido sulftrico e
peroxido de hidrogénio para extrair o cobre. A terceira etapa aplicou a tioureia com
objetivo recuperar prata e ouro, e a quarta etapa utilizou &cido cloridrico para extrair
o restante do ouro e paladio, obtendo ao final a recuperacédo de 71,36% da prata.
Neste processo 0s autores variaram a temperatura de 25 a 35 °C e o range do

tempo analisado foi de 1 a 3h, coletando amostra de meia em meia hora.

Chang & Halim (2019) extrairam prata e ouro a partir de PCI de celular por lixiviagdo
acida de tiouréia variando alguns parametros. Para determinar os efeitos causados
pela temperatura variando de 25 a 55°C, concentracdo de tioureia de 10 a 25g/L,
tempo de lixiviacdo de 1-4h e a concentragcdo do agente oxidante no intervalo de
0,2-0,8% v/v. A maior eficiéncia atingiu a 96% e 90% da extracdo do ouro e da

prata, respectivamente.

Ja Batnasan et al. (2018) aplicaram um pré-tratamento no residuo de PCI de celular
por meio de lixiviacao oxidativa de alta presséo e a 800°C para remover cobre, para
em seguida, extrair 81% de prata, 91% do ouro e 11,9% paladio com tiouréia. Para
atingir melhores condi¢Ges de experimentais variou o acido sulfarico 0,5 mol/L a 4
mol/L, concentracdo de tioureia de 0,25 g/L a 20 g/L e concentracdo de oxidante

varioude O g/La 7,5 g/L.

Zamprogno Rebello et al. (2020) recuperaram 75% da prata a partir de PCI da
lampada de LED a temperatura de 25 °C em 1h de reagéo, variando a concentracao

de tiouréia e fons férrico.
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As condi¢cdes Otimas para extracdo da prata por meio de lixiviacdo acida com

tioureia dos estudos supracitados estdo compiladas na Tabela 2.

Tabela 2 Condi¢des experimentais 6timas para recuperacao de prata em placas de circuito impresso
nos estudos reportados na literatura.

Concentracdo Granulometria TU Fe¥* H2S04 T

Residuo Inicial (um) @l) (L) (moll) (°C) rpm S/L % Ag Autor
Au 860,05
ppm
Circuito  Ag 1323,12 LEE; TANG:
intograde oo >300 14 26 1 20 150 1100 100 ool oot
Cu
37259 7ppm
Au 0.25% i
Z':‘;:’Cs Ag 0.18% NI 10 50 01 20 500 1/80 71 F";F'fz'ggé? et
Cu 0,85% :
PCl de Au 3,2 mg/g GURUNG et al.
celular A 6.3 mala 5375 38 56 001 30 150 0285100 >80 (2013)
Ag 699g/ton
P6 de Fez0s CHANG et al.
sinterizagio 52 99% NI 22 80 pH1 45 300 180 899 2017)
PhQ 19,09%
Au 130,25
ma'kg
AQJOJ,?“ BEHNAMFARD:
PCl ol ?QES? NI 20 6,0 0,1 25 200 NI 7136  SALARIRAD;
VEGLIO, (2013)
ma/kg
Pd 27,50
mg'kg
PCl de Au 3,75 mg/g CHANG;
celular  Ag 158 mg/g 149 2080  pHT 25 200 NI 90 Halim, (2019)
BATNASAN:
PCl de HAGA:
collar NI <106 20 56 025 NI 500 1/20 81 GLIBAYAMA,
(2018)
PCl de
lampada Ag 379,33 NI 30 40 pH1 25 200 1/80 75 REBELLO et
de LED mag/kg al. (2020)

Fonte: Autoria propria.

Legenda: NI: N&o Informado, PCI: placa de circuito impressa, S/L: razdo solido-liquido e TU: tioureia.

Analisando as condi¢cdes experimentais 6timas da Tabela 2, percebe-se um range
da concentracédo de tioureia de 10 a 38 g/L, com rendimentos de 70 a 100%, o que
demonstra a efetividade de recuperagdo da prata nessa faixa de concentracao.
Entretanto, segundo Jing-Ying, Xiu-Li e Wen-Quan (2012), concentragbes de

tioureia acima de 24 g/L apresentaram menor recuperacao da prata.

A concentracao do ion férrico varia de 2,6 g/L a 8 g/L, enguanto a concentracao de
acido sulfarico variou de 0,01mol/L a 1,0 mol/L. J& a temperatura possui pouca
variagao entre os autores citados, estabilizando em temperatura ambiente. Nota-se
gue nao existe consenso sobre as melhores condigcbes operacionais a serem

utilizadas, até mesmo para residuos semelhantes como as PCls.
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Assim, apesar de existirem diversos estudos que reportam a lixiviagdo com tioureia
para recuperacdo da prata, percebe-se a necessidade de determinar
experimentalmente as condigbes O6timas, em especial pela diferenca na

composicdo de PCI e painéis fotovoltaicos.

Conforme mencionado anteriormente, ndo foram encontrados estudos explorando
a tioureia para lixiviacdo da prata a partir de painéis fotovoltaicos, sendo a lacuna
de pesquisa explorada neste trabalho. Os estudos que envolveram a extragao de
prata a partir de painéis fotovoltaicos sédo detalhados a seguir.

3.2.1 Recuperacao de prata a partir de painéis fotovoltaicos

A recuperacao de painéis fotovoltaicos apresenta distintos processos para extrair
prata como na hidrometalurgia ou ainda em processos mecanicos. Yang et al.
(2017) estudaram a extracdo de prata a partir de painel fotovoltaico de silicio
monocristalino por meio da lixiviacdo com acido metanossulfénico utilizando
peréxido de hidrogénio como agente oxidante, sendo a proporcao utilizada de
90/10, respectivamente, resultando em uma extracdo completa da prata em 4h de
dissolugcéo com pureza de 99%.

No estudo realizado por Chen et al. (2021), trés métodos para recuperacdo de
silicio, prata e outros metais de interesse foram avaliados. O pré-tratamento
aplicado foi com &cido cloridrico 3mol/L junto com perdoxido de hidrogénio 6%.
Focando no processo para extracdo da prata foi realizada lixiviagdo com acido
nitrico a 5mol/L atingindo uma extracéo de 99,4%. Apds essa etapa, com objetivo
de isolar a prata dos outros metais, foi utilizado cloreto de sddio para precipitacao

da prata com recuperacao final de 99,7% de prata.

Sah, Chitra e Kumar (2022) utilizaram como pré-tratamento o tolueno para
solubilizar o EVA, no qual foi possivel remover os fios de conexao, que foram entédo
passados por um tratamento de 4h com acido cloridrico (HCI) a 2mol/L a 80°C para
retirar chumbo e estanho. Em seguida, estes metais foram isolados da solucéo por
precipitacdo do chumbo e por eletrélise do estanho, ja as fitas de Cu foram retiradas
pura. Apds esses processos, a prata foi recuperada por lixiviacdo de acido nitrico
2 mol/L a 70°C. As fitas de cobre recuperadas no processo anterior foram utilizadas

para reduzir a prata e obter um rendimento de 60% de recuperacdo. Os autores
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ainda reforcaram que se deve evitar o uso de outros lixiviantes mais agressivos

como &cido fluoridrico (HF), apesar do acido nitrico (HNO3) emitir gases nocivos.

Luo et al. (2021) compararam dois lixiviantes, HNOs e hidroxido de sédio (NaOH),
sendo o melhor desempenho para extra¢éo da prata observado para o acido nitrico
com a concentracdo de 6mol/L com extracdo de 99,73%. No entanto, 0os autores
adotaram 3 mol/L como condi¢cdo Otima, devido ao interesse da recuperacao
simultanea do Al. Ja para coletar a prata da solucéo lixiviante foi utilizado HCI para
precipitar a prata, pois 0 método de cristalizacdo e de extracdo para isolar prata

ficam instaveis em razdo do HNOz ser fortemente oxidante.

De Oliveira et al. (2020) avaliaram a lixiviacao por acido nitrico e recuperaram 100%
da prata contida nas células fotovoltaicas. O meio lixiviante atuou por 2h em
temperatura de 55 °C em concentragdo de 2,3 mol/L de &cido nitrico. E para separar
a prata do meio lixiviante fez-se o uso de acido cloridrico e eletroprecipitagédo para

recuperar 99% de prata.

Por fim, Dias et al. (2016) realizaram inicialmente a remoc¢ao mecanica da estrutura
de aluminio e seguida da trituracdo em moinho de facas. O material cominuido foi
separado em peneira vibratéria nas seguintes aberturas: 0,5mm e 1,0mm, com
intuito de separar o cobre da prata. O cobre se manteve em quantidade na peneira
de maior abertura (1,0mm) e a fracdo inferior da peneira (abertura menor que
0,5mm) possui composicdo percentual de prata maior que a peneira superior. Ainda
assim, outros metais como cobre, chumbo e estanho estiveram na faixa da peneira

inferior, mas em menor proporgao.

A prata € o metal alvo devido o interesse econdmico presente nele e sua extracao
€ amplamente estudada na literatura. Como pode se observar, as rotas de
reciclagem reportadas na literatura adotam para lixiviagdo da prata solugcdes de
acido nitrico (W. S. Chen et al., 2021; de Oliveira et al., 2020; Luo et al., 2021; Sah
et al., 2022). Enquanto a tioureia € apontada na literatura como lixiviante mais
brando e também pelo seu menor custo. Por isso, neste trabalho esta sendo
investigado a extracdo de prata com tioureia devido a lacuna do estudo do uso de

tioureia em painéis fotovoltaico com o foco na extracédo de prata.

Para painéis fotovoltaicos, a aplicacédo de tioureia ndo foi explorada em ambos os

sentidos: efetividade da lixiviagdo e condi¢des Otimas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 APRESENTACAO DO TRABALHO

Este trabalho esta inserido na Area de Concentracdo de Saneamento Ambiental,
na linha de pesquisa de Residuos de Equipamentos Eletroeletrénicos, do Programa
de PoOs-Graduacdo em Engenharia e Desenvolvimento Sustentavel da
Universidade Federal do Espirito Santo. Este trabalho foi elaborado com apoio dos
seguintes locais de pesquisa: Laboratério Ambiental de Residuo (LACAR) com
apoio dos Laboratério de Ensaio de Material de Construgdo (LEMAC), Laboratorio
de Gestdo do Saneamento Ambiental (LAGESA), Laboratério de Saneamento
(LABSAN) e Laboratorio de Espectrometria Atdmica (LEA). A Figura 4 apresenta a

organizacao estrutural do projeto de pesquisa.

Figura 4 Diagrama de blocos da metodologia adotada

Composicéo
Gravimétrica

Caracterizacéo

Ensaio de

Etapa 3 S
lixiviac&o

Fonte: Autoria prépria.

Inicialmente, a coleta dos painéis fotovoltaicos. Na Etapa 1, conforme a Figura 4,
foi separado, medido e pesado as partes do painel fotovoltaico e seguiu para
cominuicdo dos painéis fotovoltaico tendo sido utilizado métodos de separacdo
térmica e manual. Em seguida, foi realizada a Etapa 2 caracterizado por meio de
digestdo acida com &cido nitrico para identificacdo da composicdo metdlica das
amostras. Na Etapa 3, os ensaios de lixiviagado por tioureia foram realizados de
acordo com o planejamento experimental descrito nos préximos tépicos. O liquido
resultante dos ensaios da etapa 3 foram entdo encaminhados para analises
quimicas e os resultados foram analisados descritivamente e estatisticamente.
Estas etapas seréo detalhadas nos préximos tépicos.
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4.1 MATERIAIS

Foram coletados 5 painéis fotovoltaicos em 2017 e foram doados por estarem
danificados ou com problemas de funcionamento, como pode ser observado na
Figura 5. A empresa doadora foi a Solar Brasil Tecnologia & Energia Fotovoltaica

Ltda, localizada em Séo Paulo capital.

Figura 5 Painel fotovoltaico de silicio policristalino estudado neste trabalho.
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Fonte: Autoria propria.
O painel fotovoltaico é de silicio policristalino e possuem 36 células fotovoltaicas
em cada painel e poténcia de 95 W, sendo suas dimensdes de comprimento por
largura por espessura de 66 x 101 x 2,5 cm, respectivamente, e fabricados pela

empresa Yingli, este painel fotovoltaico € mostrado na Figura 5.
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4.2 ETAPA 1 — COMPOSICAO GRAVIMETRICA
4.2.1 Preparo da amostra

De posse do painel fotovoltaico, o processamento mecanico foi realizado no
LEMAC em 2023. O primeiro passo foi retirar manualmente a estrutura de aluminio
que fica em volta do painel fotovoltaico. Em seguida, para remover o etileno vinil
acetato (EVA), foi necessario fragmentacdo com auxilio da guilhotina manual de
aco inox (marca Metallrgica Schultz) nas medidas 10 cm por 16 cm, de acordo com
o tamanho das células. Posteriormente, as amostras foram colocadas na mufla a
500°C por duas horas, segundo metodologia utilizada por Chen, Chen e Chen
(2019) para remover 99,97% do EVA. Apés o uso da mufla, a célula fotovoltaica
(Figura 6a), os filamentos metélicos (Figura 6b) e o vidro (Figura 6c¢) foram
separados manualmente (Sah et al., 2022), como pode ser visto na Figura 6.

Figura 6 Componentes separados manualmente do painel fotovoltaico

Fonte: Autoria propria.

Legenda: a: célula fotovoltaica; b: filamentos metdlicos; c: vidro.
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ApOs a separacdo manual, foi realizada a cominuicdo somente da célula
fotovoltaica (sem vidro, encapsulante, filamento metalico e esquadria de aluminio)

como observado na ilustragdo da Figura 7.

Figura 7 Célula fotovoltaica cominuida

Fonte: Autoria prépria

Para a cominuicdo foi utilizando o moinho pulverizador de argola vibratério no
LEMAC, como mostrado na Figura 8a. A célula fotovoltaica separada foi alocada
para a panela do pulverizador, identificado pela Figura 8b, até atingir a
granulometria menor que 35 mesh. Nessa faixa de granulometria é possivel realizar
melhor extracdo da prata por ter maior superficie de contato para lixiviagdo dos
metais de interesse (Dias, 2015). O material retido na peneira 35mesh foi passado
pelo pulverizador por mais dois segundos e peneirado novamente na peneira de
35mesh. O material passante na peneira de 35 mesh foi homogeneizado e

guarteado passando para etapa seguinte.
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Figura 8 Moinho pulverizador de argola vibratério

Fonte: Autoria prépria.

Legenda: a) moinho pulverizador; b) panela e argolas de aco.

O alvo dessa etapa foi preparar a amostra para determinar a concentracéo de prata,

chumbo e cobre nas amostras de células fotovoltaicas.

4.3 ETAPA 2 - CARACTERIZACAO DE METAIS DISSOLVIDOS

Foi realizada digestdo em &cido nitrico em triplicata no LABSAN com intuito de
guantificar os metais presentes nas células fotovoltaicas (Ag, Cu e Pb). Tal
experimento nao foi realizado com agua régia (acido cloridrico e acido nitrico na
propor¢cdo 3:1) como de costume em residuo eletroeletrénico, pois o metal de
interesse principal da caracterizacdo é a prata e este elemento pode reagir com

acido cloridrico formando precipitado (Dias, 2015).

Dessa forma, empregou-se acido nitrico por 2h na temperatura de 25°C, na razao
sélido/liquido (S/L) 1/40 (g/mL), na concentracdo de 2 mol/L a 200rpm.
Posteriormente a digestao, a suspenséao foi filtrada em papel filtro quantitativo JP42-
faixa azul maioria dos poros 8um (Quanty). As concentracbes dos metais

dissolvidos foram analisadas através da espectrometria de emissao optica com
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plasma indutivamente acoplado (ICP OES), Marca Perkin Elmer, Modelo Optima
7000-DV no LEA.

4.4 ETAPA 3 - LIXIVIACAO COM TIOUREIA
4.4.1 Planejamento experimental

Em vista de reduzir o nimero de experimentos, diminuir custos, aumentar a
qualidade de resultado e otimizar o processo tem como alternativa o planejamento
de experimento. Esse delineamento apresenta melhor sistema de trabalho, pois

reduz a quantidade de reagentes e amostras utilizados para realizar o experimento.

Ha alguns tipos de planejamento experimental que tem como objetivo otimizar
metodologia do experimento adotado. Um desses é o Delineamento Box-Behnken
(DBB), utilizado com frequéncia no planejamento de experimento em quimica
analitica. Esse delineamento tem matrizes com maior eficiéncia perante ao
delineamento de composto central (DCC) por trabalhar com trés niveis e reduz a
guantidade de experimentos, para certas quantidades de fatores, diminuindo
também o tempo dos procedimentos (Bezerra et al., 2008). Outro ponto positivo do
DBB é evitar combinacdes com valores minimos e maximos, isso pode gerar

resultados falhos (Ferreira et al., 2007).

Com intuito de alcancar as condi¢cdes 6timas de operacéo foi utilizado na etapa de
lixiviagdo com tioureia em meio acido a técnica DBB. A quantidade de ensaios foi
definida pela Equacao 1. No qual, ‘k’ € a variavel independente e ‘pc’ € o ponto

central.

Ntumero de experimentos =2. k. (k — 1) + pc (1)

O planejamento a partir do DBB foi realizado por quatro variaveis independentes,
sendo elas: concentragcdo de tioureia, concentracdo de acido sulfarico,
concentracdo de sulfato férrico e razdo sélido/liquido. Estas variaveis foram
estudadas nos trés niveis (-1, 0, 1) com valores equidistantes e mais trés pontos
centrais. Dessa forma, foram realizados 27 ensaios definidos pelo planejamento

DBB, em que mostra os trés niveis codificados.

Utilizou-se o software de Minitab para gerar o planejamento de Experimento DBB.

A Tabela 3, provém do passo a passo supracitado e mostra 0S ensaios
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correspondentes aos trés niveis que foram estudados em cada variavel

independente para os 27 experimentos do planejamento.

Tabela 3 Planejamento dos experimentos codificados

Ensaios [Tioureia] [HyS04] [Fe3*] [S/L]
(g/L) (moliL) (9/L) (9/L)
1 20 0,55 2 12,5
2 20 0,1 5 12,5
3 20 1 8 68,75
4 25 0,55 2 68,75
5 20 1 2 68,75
6 15 1 5 68,75
7 25 0,55 5 12,5
8 15 0,55 5 12,5
9 20 0,1 2 68,75
10 20 0,55 2 125
11 20 0,1 5 125
12 20 0,55 8 12,5
13 20 0,55 5 68,75
14 15 0,55 5 125
15 20 0,55 5 68,75
16 25 0,1 5 68,75
17 15 0,1 5 68,75
18 15 0,55 8 68,75
19 20 0,1 8 68,75
20 15 0,55 2 68,75
21 20 1 5 125
22 20 1 5 12,5
23 25 0,55 5 125
24 20 0,55 8 125
25 20 0,55 5 68,75
26 25 1 5 68,75
27 25 0,55 8 68,75

Fonte: Autoria propria.

4.4.2 Procedimento experimental para ensaios de lixiviacdo

Nesta etapa, com intuito de analisar a extracdo da prata variou-se a razédo S/L, as
concentracdes de tioureia, acido sulfarico e 6xido férrico. Enquanto, manteve-se
constante a agitacéo a 200rpm e as retiradas da aliquota no tempo de 60,120 e 180

minutos para cada ensaio realizado.
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A massa de célula cominuida foi ajustada de acordo com propor¢cao S/L de 12,5,
68,75 e 125¢g/L mantendo o volume da solucéo constante a 150mL. O procedimento
descrito a seguir foram realizados, de forma adaptada, de acordo com a
metodologia elaborada por Rebello et al. (2020).

Primeiro, as solucbes de acido sulfurico foram preparadas em baldo de 1L nas
concentracfes de 0,1mol/L, 0,55mol/L e 1mol/L. A tioureia e o sulfato férrico foram
adicionados ao &cido sulftrico a cada ensaio, de acordo com as concentracdes
expostas na Tabela 3, e homogeneizados manualmente com auxilio de bastéo de
vidro em um béquer de 400ml. Apos a dissolucdo as solugcdes foram avolumadas
em baldo volumétrico de 250mL. Essa solucado foi transferida ao Erlenmeyer de

capacidade nominal de 250 mL.

Os ensaios de lixiviagao foram realizados em Erlenmeyer de capacidade nominal
de 250mL adicionando, como dito anteriormente com volume fixo de solucdo
lixiviante de 150mL e adequando a massa de células cominuidas as razbes
sélido/liquido (S/L) de acordo com a Tabela 3. As amostras de células fotovoltaicas
foram homogeneizacdo e foi realizado o quarteamento do material para ter um

maior padrao das amostras utilizadas.

Na Figura 9, o Erlenmeyer a esquerda € o branco da solucdo, enquanto o
Erlenmeyer da direita mostra a lixiviagdo &cida com tioureia mais célula fotovoltaica

cominuida.

As reacdes ocorreram sobre controle de temperatura a 25°C sob agitacdo de
200rpm na Incubadora shaker (Modelo SL-222, marca: Solab) e ilustrado na Figura
9 (Behnamfard et al., 2013; Chang & Halim, 2019; Rebello et al., 2020).
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Figura 9 Ensaio de lixiviacdo da célula fotovoltaica na Incubadora shaker.

Fonte: Autoria prépria.

As solucdes lixiviadas resultantes da filtracdo foram analisadas por ICP-OES no
LEA/UFES com objetivo de determinar as concentragdes da prata. Para investigar
o efeito da concentracdo de tioureia, acido sulfarico, sulfato férrico e razédo S/L para

extracdo da prata, 0s ensaios seguiram o método de planejamento experimental.

A fim de diminuir a contaminacao dos experimentos, todas as vidrarias foram limpas
e descontaminadas no LACAR. Primeiro, as vidrarias foram lavadas em detergente
alcalino (5% v/v), e em seguida, foram banhadas em meio acido (15% v/v) por 24h

e s6 entdo, lavadas com agua ultrapura.

4.4.3. Andlise Estatistica

Com posse dos resultados da Etapa 3, o objetivo foi aplicar a analise estatistica.
Foram realizadas analises estatistica para prata devido ao interesse no metal. Esta

analise consiste em compreender o comportamento dos dados para o metal em
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questao e gerar o modelo de regressao através da aplicacdo do Box Behnken no

software do Minitab 20.

-ANOVA — este teste é aplicado entre os trés tempos de reacao para o dado metal.
A hipoétese alternativa consiste em, ao menos, uma das médias estatisticamente

diferente. Isto €, o tempo de reacao afeta significativamente os resultados.

-Teste de Grubbs — Entender no conjunto de dados (N=27) se h& outliers a serem
removidos das andlises estatisticas das subetapas subsequentes. A hipétese nula
deste teste é que todos os valores da amostra sdo a partir da mesma populagéo

normalmente distribuida. Caso haja outlier, o dado € excluido e o teste repetido.

-Analise de experimento de superficie de resposta foi aplicado com o intuito de
conhecer os termos significativos os dados de saida (extracdo do metal) e gerar
uma regressdo multivariada. Os termos foram selecionados de tal forma a

maximizar o R2.

-ApoOs regressdes geradas, foi utilizado o Solver do Excel e também o Minitab para
gerar os melhores dados de entrada para os parametros de entrada e maximizar a

extracao da prata.

- Grafico de contorno € um grafico topografico, em que as duas variaveis de entrada
se encontram no eixo X e y, enquanto a variavel resposta se encontra no eixo z.

Esse grafico é representado a partir do modelo de regresséo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ETAPA 1 — COMPOSICAO GRAVIMETRICA

A andlise da composicdo gravimétrica foi determinada para avaliar o potencial de
reciclagem e, consequentemente, estimar a quantidade de prata que pode ser

recuperada a partir do painel fotovoltaico.

Os painéis fotovoltaicos apresentaram em média a massa total de 7,344kg, sendo
em média 801,77g de EVA, 950g de esquadria de aluminio, 48,019 de filamentos
metalicos, 5250,10g de vidro e 293,85¢g de célula fotovoltaica, como pode ser visto

na Figura 10.

Figura 10 Composicao gravimétrica (%p/p) dos painéis fotovoltaicos estudados.
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Fonte: Autoria prépria.

Como pode ser observado na Figura 10, as células fotovoltaicas, que se
concentram a prata, metal-alvo desta pesquisa, representam apenas 4%p/p do

painel.

Além da prata, outros materiais também podem ser recuperados, aumentando o
potencial de reciclagem dos materiais ali presentes, tais como silicio, cobre, vidro e
aluminio (Wang et al., 2022).
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Para fins de comparacdo, alguns modelos de painéis fotovoltaicos de silicio
policristalino reportados em diferentes pesquisas sdo apresentados na Tabela 4

detalhando a dimenséo, massa e propor¢ao em peso dos materiais presentes.

Tabela 4 Dimensdes e propor¢cdes em peso de painel fotovoltaico cristalino

. ~ Vidro  Filamentos Célula EVA Esquadria
Dimensao Massa o Metali f ltai o de Referénci
(mm) @) (/ () (Oe/ta |/cos otc;/vo /talca (/ () aluminio eferéncia
p/p) (% p/p) (% p/p) p/p) (% plp)
(Lovato et al.,
18 x 36 6,13 77,41 1,6 6,53 14,06 0,4 2021)
) (Yashas et al,
1000 x 670 x 35 84 2 6,2 8 8 2023)

500 x 350 (de Oliveira et
X 25 2003,33 68,2 0,9 4 12,1 14,9 al., 2020)
8x8x1.2 2100 36,73 0,35 1,91 11,04 49,97 (de Oliveira et

al., 2020)
102 x 66 x (de Oliveira et
3 8000 70,9 0,65 4,81 10,88 12,68 al.. 2020)
i ) (Latunussa et
70 0,64 3,65 51 18 al., 2016)
i ) ) (Thomassen et
70 4 7 19 al,, 2022)
Residuo avaliado no presente trabalho
660)("2%010 734372 71,49 0,65 4 10,92 12,94

Fonte: Autoria propria.

Como pode ser observado na Tabela 4, a dimensao e a composi¢éo gravimétrica
dos painéis variam conforme o fabricante, marca, modelo, ano de fabricacdo, dentre

outros fatores (Padoan et al., 2019).

Os painéis fotovoltaicos atendem a uma variedade de propésitos de uso, o que
justifica a diferenca entre tamanhos e composi¢cdo do painéis. Alguns painéis
podem apresentar fina camada de vidro e esquadria de aluminio reforcada para
compensar a fragilidade de uma das partes, como pode ser observado pelo painel
estudado por de Oliveira et al. (2020). Outros tém dimensdes distintas, moldando-
se a funcéo especifica para aproveitamento da energia solar fotovoltaica, seja em
telhados ou em equipamentos diversos ou ainda pela diferenca nas espessuras de

células fotovoltaicas para aumentar sua eficiéncia (Zhao et al., 1998).

Apesar da variabilidade observada na Tabela 4, € importante ressaltar que os
painéis fotovoltaicos exibem uma menor variabilidade na composi¢cédo gravimétrica
em comparacao com outros REEE, sendo dessa forma uma fonte potencial do
ponto de vista da mineracao urbana (Sagrillo Pimassoni et al., 2023; Tammaro et
al., 2016; Veit et al., 2005).
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Ainda, o fato do vidro e da esquadria de aluminio representarem aproximadamente
80%p/p dos painéis (Latunussa et al., 2016; Lovato et al., 2021; Yashas et al., 2023)
e serem removidos através da desmontagem e processamento mecanico, eleva

ainda mais o potencial de reciclagem dos painéis fotovoltaicos.

5.2 ETAPA 2 - CARACTERIZACAO DA CELULA FOTOVOLTAICA

Foi realizada a caracterizacdo das células fotovoltaicas trituradas (sem o
encapsulante, filamentos metélicos, esquadria de aluminio e vidro, que foram
separados manualmente), que representaram 4%p/p da amostra de painel
fotovoltaico estudado. O objetivo da caracterizacdo foi determinar a concentracao

inicial dos metais para calcular a eficiéncia da extracdo da proxima etapa.

Foram analisados 0s seguintes metais nesta caracterizacdo: prata, chumbo e
cobre. A recuperacdo da prata esta sendo estudada por ser um metal de interesse
econdmico, como citado anteriormente, e por ser um material critico dado a sua
escassez na hatureza, ressaltando a relevancia da recuperacao desse recurso (de
Souza & Veit, 2023; IEA, 2023; Monier & Hestin, 2011).

O cobre é um metal estratégico para o Brasil, de acordo com a Resolu¢do n°2 do
Ministério de Minas e Energia, devido a aplicacdo em produtos e processos de alta
tecnologia (Brasil, 2021).

De acordo com Trindade (1994), o cobre tem menor reatividade com a tioureia do
gue a prata. A digestdo desse metal € menos favorecida, por degradar a tioureia
em enxofre elementar fazendo a passivagdo da superficie do cobre (Ippolito et al.,
2023).

O chumbo, por sua vez, € utilizado na pasta de solda, entre outras fun¢des, e devido
a sua natureza toxica, desperta atencao em relacao ao descarte (IEA, 2023; Prasad
et al., 2024), além de ter reatividade com a tioureia e possivelmente, impactar na
extracdo de prata na etapa de lixiviagdo (Abréo, 1971). Dado o valor atribuido a
pureza da prata, torna-se crucial avaliar a seletividade do processo de extracao,
sendo entdo necessario caracterizar a presenca desses metais no residuo, e

posteriormente na etapa de lixiviagéo.
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Vale ressaltar que, do ponto de vista sustentavel, a recuperacao de todos os metais
contidos no painel fotovoltaico seria ideal para aumentar a circularidade dos
materiais, inclusive, o cobre e o chumbo, que como dito anteriormente possuem
aplicacdes em diversas tecnologias. Contudo, dentro do escopo do presente
trabalho, focou-se no estudo exploratério de lixiviagdo de prata utilizando tioureia.

Pesquisas futuras podem incluir outros metais de interesse.

A caracterizagdo da célula fotovoltaica neste estudo foi realizada com as mesmas
amostras de painéis fotovoltaicos, de forma complementar a caracterizacéo

realizada por de Oliveira et al. (2020) com foco especifico na digestao da prata.

Dessa forma, a Tabela 5 apresenta os resultados das concentragdes iniciais de

prata, chumbo e cobre das amostras de células fotovoltaicas.

Tabela 5 Caracteriza¢&o da célula fotovoltaica cominuida.

Composicédo da célula fotovoltaica (p/p % de célula fotovoltaica)
Referéncia Prata Cobre Chumbo Aluminio Ferro Outros Silicio
de Oliveira et 0,090 0,020 0,2700 6,730 0,0005  2,1800 90,7100
al. (2020)
Este estudo 0,677 0,0009 0,0145

Fonte: Autoria propria.

As duas caracterizacoes apresentadas na Tabela 5 indicam uma discrepancia no
resultado da prata. Apesar da agua régia ser amplamente utilizada para
caracterizacao de metais, foi realizada uma caracterizacdo de forma complementar
com foco na determinacéo inicial de prata, pois os estudos de Dias (2015) e Gahlot
et al. (2022) indicavam que o &cido nitrico seria mais recomendado para digestdo
da prata.

Apesar de existir essas variacdes, a prata compde de 70 a 85% da pasta impressa
na célula fotovoltaica e permite elevada condutividade elétrica (Lin et al., 2011,
Prado, 2018). Na superficie frontal da célula fotovoltaica, a pasta de prata é
conhecida como fingers ou contato elétrico, cujo intuito € coletar os elétrons
fotogerados pela célula e, também, pode compor os filamentos metalico, cujo intuito
€ conectar as extremidades do médulo. No entanto, a fim de diminuir o custo de
painéis fotovoltaicos, ndo é padrdo a utilizacdo de prata em filamentos metélicos

(Che et al., 2013). A Figura 11 representa local onde a prata € encontrada na célula
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fotovoltaica identificada pela bola vermelha, sendo que a célula fotovoltaica esta

localizada dentro do painel fotovoltaico.

Figura 11 Configuragao do painel fotovoltaico, marcado pela célula fotovoltaica, identificando os
contatos de prata ou fingers

Fonte: Lin et al. (2011), adaptado.

A prata contida nas células fotovoltaicas estd numa concentracdo maior ao
comparar com as PCI, cuja concentracado varia de 0,001% a 0,27% p/p, sendo
extensivamente estudado para recuperacdo de metais preciosos (Latunussa et al.,
2016; Lovato et al., 2021; Sagrillo Pimassoni et al., 2023; Yashas et al., 2023,
Batnasan et al., 2018; J. Chang et al., 2017; S. H. Chang & Halim, 2019; Ficeriova
et al., 2008; Gurung et al., 2013; Lee et al., 2011; Zamprogno Rebello et al., 2020).

A caracterizacao realizada nesta pesquisa, conforme Tabela 5, revelou que o teor
de cobre atingiu 0,0009% p/p de célula fotovoltaica. Tal resultado é inferior aos
encontrados na literatura utilizando 4gua régia, onde percebe-se solubilizacbes até
164 vezes maior. Tal discrepancia pode ser observada na Tabela 6, que mostra
gue os resultados utilizando agua régia variam de 0,08% a 0,15% p/p nas células

fotovoltaicas (Latunussa et al., 2016; Thomassen et al., 2022; Yashas et al., 2023).

Ja na caracterizacdo do chumbo, a digestdo com acido nitrico realizada nesta
pesquisa encontrou 0,0145 % p/p de célula fotovoltaica, enquanto na literatura a
digestdo foi de 0,1% a 0,27%p/p como também pode ser visto na Tabela 8. De

acordo com Vogel (1981), o cobre e o chumbo sdo mais bem dissolvidos em acido
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nitrico em concentracdes acima de 8mol/L ou ainda em agua régia. Isso mostra que
para caracterizar o chumbo e o cobre néo seria adequado utilizar o acido nitrico a
2mol/L.

Diante do exposto, ser4 adotado neste trabalho as concentracdes de cobre e
chumbo determinados na caracterizacao de Oliveira et al. (2020) e a concentracdo
inicial de prata caracterizada neste trabalho como ja indicado na Tabela 6 como

amostra do presente trabalho.

Para fins de comparacgéo, a Tabela 6 apresenta as concentracdes de prata, cobre
e chumbo em diferentes amostras de painel fotovoltaico, bem como outros métodos

gue foram adotados.

Tabela 6 Concentracdo de Ag, Cu e Pb em % p/p nas células fotovoltaicas reportada em
diferentes estudos.

Referéncia [Ag] [Cu] [Pb] Método analisado
(Lovato et al., 2021) 1,11 0,08 0,13 FRX
(Yashas et al., 2023) 0,30 0,30 0,30 MAS+H,0,

~ Aguaregia
(Luo et al., 2021) 0,56 : 0,0315  Acido g'?r"?O/Ag“a
égia
(Dias et al., 2016) 1,40 0,04 0,08 FRX
(Dias et al., 2016) 1,85 0,15 0,10 FRX
(Thomassen et al., 2022) 0,20 - - -
(Latunussa et al., 2016) 1,45 - - Acido nitrico

Acido nitrico/Agua

Amostra do presente trabalho* 0,677 0,02 0,27 -
Régia

Fonte: Autoria propria.

Legenda: FRX: fluorescéncia de raio x; MAS: acido metasulfénico.

Obs: * Cabe ressaltar que, conforme os resultados obtidos da caracterizag@o para chumbo e cobre,
a concentracdo inicial com agua régia realizada por de Oliveira et al. (2020) foi maior, portanto,
adotara como referéncia a concentracdo de cobre e chumbo. Enquanto a prata serd adotada a
caracterizagao realizada por este trabalho.

De acordo com os dados da Tabela 6, a variacdo percentual foi de 0,2% até
1,85%p/p de prata em célula fotovoltaica. Apesar dessa diferenga na concentragéo,
a prata estd sempre presente em painéis de silicio cristalino. Em relacdo ao painel
como um todo, a prata representa somente 0,027%p/p deste painel estudado.
Ainda assim, em funcao do valor de mercado de USD $0,75 por grama (cotacdo do
dia 05/02/2024), o valor intrinseco da prata (sem considerar os custos de
tratamento) em 1 tonelada de painéis fotovoltaicos € de USD $202 (LBMA, 2024).
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Para uma extracdo economicamente viavel desse metal, a concentracdo de prata
deve ser de no minimo de 0,07% em peso de minério (Geological Survey, 2015).
Ou seja, as células fotovoltaicas tém uma concentracdo de prata maior que a do
minério (0,677% p/p) e ja em estado metalico, sendo uma fonte secundaria

potencial.

5.3 ETAPA 3 - LIXIVIACAO COM TIOUREIA

A tioureia € um agente lixiviante ainda pouco explorado para extragdo de prata a
partir de painéis fotovoltaicos, conforme apresentado na Revisdo Bibliografica,
limitando a comparacdo com outros estudos. Dessa forma, para fins de
comparacao, na discusséo de resultados foram utilizados estudos de lixiviagdo com
tioureia envolvendo outras fontes secundarias, tais como PCIl de celular e
computador. Por fim, outros estudos com foco na extracao de prata a partir painéis

fotovoltaicos, porém com diferentes lixiviantes também foram citados.

5.3.1 Extracdo de metais

Os resultados da extracdo de prata a partir da lixiviagdo de tioureia em meio acido
estdo apresentados na Tabela 7 e representados graficamente na Figura 12, assim

como os resultados de extracdo do chumbo e do cobre.

Tabela 7 Resultados da extracdo de prata, chumbo e cobre dos ensaios de lixiviagdo com
tioureia a partir de células fotovoltaicas

[Tioureia] [H,S0,] [Fe®*] [S/L]

Ensaio Metal 60min  120min 180min

g/L mol/L g/L g/L

Ag 62% 8% 7%
1 Pb 20 0,55 2 12,5 2% 2% 0%

Cu 0% 0% 0%

Ag 70% 49% 13%
2 Pb 20 0,55 2 12,5 2% 2% 2%

Cu 0% 0% 0%

Ag 67% 6% 7%
3 Pb 20 1 8 68,75 1% 0% 0%

Cu 3% 3% 3%

Ag 18% 3% 2%
4 25 0,55 2 68,75

Pb 1% 0% 0%
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Ensaio

Metal

[Tioureia]
g/L

[H2504]
mol/L

[Fe®*]
g/L

[S/L]
g/L

60min

120min

180min

Cu

2%

2%

2%

Ag
Pb
Cu

20

68,75

1%
0%
2%

1%
0%
2%

2%
0%
2%

Ag
Pb
Cu

15

68,75

1%
0%
3%

1%
0%
2%

0%
0%
1%

Ag
Pb
Cu

25

0,55

12,5

72%
2%
11%

64%
2%
7%

14%
1%
5%

Ag
Pb
Cu

15

0,55

12,5

67%
2%
6%

41%
2%
3%

10%
0%
2%

Ag
Pb
Cu

20

0,1

68,75

65%
1%
1%

6%
0%
2%

5%
0%
2%

10

Ag
Pb
Cu

20

0,55

125

7%
1%
3%

1%
0%
2%

2%
0%
2%

11*

Ag
Pb
Cu

20

0,1

125

82%
1%
4%

6%
0%
0%

6%
0%
0%

12

Ag
Pb
Cu

20

0,55

12,5

70%
1%
0%

59%
2%
0%

47%
1%
0%

13

Ag
Pb
Cu

20

0,55

68,75

7%
1%
3%

6%
0%
2%

6%
0%
2%

14

Ag
Pb
Cu

15

0,55

125

34%
1%
1%

3%
0%
0%

2%
0%
0%

15

Ag
Pb
Cu

20

0,55

68,75

48%
1%
1%

4%
0%
0%

3%
0%
0%

16

Ag
Pb
Cu

25

0,1

68,75

47%
1%
2%

23%
1%
2%

5%
0%
0%

17

Ag
Pb
Cu

15

0,1

68,75

49%
1%
2%

4%
0%
0%

3%
0%
0%

18

Ag
Pb

15

0,55

68,75

46%
1%

4%
0%

4%
0%
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Ensaio

Metal

[Tioureia]
g/L

[H2504]
mol/L

[Fe®*]
g/L

[S/L]
g/L

60min

120min

180min

Cu

4%

0%

0%

19

Ag
Pb
Cu

20

0,1

68,75

50%
1%
1%

17%
1%
2%

5%
0%
0%

20

Ag
Pb
Cu

15

0,55

68,75

27%
1%
2%

2%
0%
2%

2%
0%
1%

21

Ag
Pb
Cu

20

125

1%
0%
2%

1%
0%
2%

0%
0%
2%

22

Ag
Pb
Cu

20

12,5

50%
0%
7%

24%
1%
2%

6%
0%
5%

23

Ag
Pb
Cu

25

0,55

125

34%
1%
2%

3%
0%
1%

3%
0%
2%

24

Ag
Pb
Cu

20

0,55

125

44%
2%
2%

4%
1%
1%

3%
1%
1%

25

Ag
Pb
Cu

20

0,55

68,75

50%
1%
3%

4%
0%
1%

4%
0%
2%

26

Ag
Pb
Cu

25

68,75

46%
1%
36%

4%
0%
13%

4%
0%
8%

27

Ag
Pb
Cu

25

0,55

68,75

50%
1%
3%

4%
0%
1%

5%
0%
2%

Fonte: Autoria propria

Legenda:[H,S0,]: concentracdo de acido sulfdrico; [Fe3*]: concentragéo de ion férrico; S/ L:

raz&o solido/liquido; *condig¢&o otima.
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Figura 12 Extracéo de prata, cobre e chumbo nos 27 ensaios apds 60 minutos de reacao
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Fonte: Autoria propria.

Conforme observado na Tabela 7 e visualizado na Figura 12 a condicdo Gtima para
extracdo da prata contida nas células fotovoltaicas alcancou 82% de eficiéncia no
Ensaio 11, com tempo de reagcédo de 60 minutos a 200rpm, 25°C, com as seguintes
concentracdes de tioureia, acido sulfarico (H,S0,), ions férrico (Fe3*) e razdo S/L:

20g/L, 0,2mol/L, 5g/L e 125¢g/L, respectivamente.

Nas mesmas condi¢cdes também foram extraidos 1% e 4% de chumbo e cobre,
respectivamente. A tioureia pode formar complexos com alguns metais em meio
acido, como: cadmio, ferro, cobre, bismuto, talio, rédio, chumbo, paladio, ouro,
teldrio, ruténio, platina, mercdario, iridio, prata, rénio, antiménio e ésmio (Abréo,
1971). Porém, desses metais, as células fotovoltaicas apresentam de forma geral
somente prata, cobre, chumbo e ferro (Maani et al., 2020), portanto se configuram

como uma fonte secundaria interessante para a extracdo de prata com tioureia.

Em funcdo da solubilizacdo parcial desses metais, processos de purificacdo

posteriores devem ser adotados a fim de obter prata com pureza acima de 99%.

Ja os Ensaios 2 (20g/L de tioureia, 0,1mol/L de H,SO,, 5g/L de Fe3*, 12,5g/L de
S/L) e 12 (20g/L de [Tioureia], 0,55mol/L de [H,SO,], 8g/L de [Fe3*], 12,5¢/L de
S/L), como observado na Figura 12, apesar de extrairem 70% de prata, ndo foi

detectado cobre sollvel, e a extragdo de chumbo foi de 2% e 1%, respectivamente.
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Observa-se que a concentracdo de tioureia e a razdo S/L permaneceram as

mesmas nesses dois ensaios.

Para atingir uma extracdo com menor lixiviacdo de cobre e chumbo e
consequentemente uma extragdo mais seletiva da prata, deve-se adotar menores
concentracbes de acido sulfdrico, menor razdo solido liquido (12,5g/L),
concentracdo de ion férrico de 5 e 8g/L e a tioureia na concentracao de 20g/L. Com
ISS0, percebe-se que a lixiviagao a partir da tioureia tem maior seletividade da prata
em painéis fotovoltaicos. Isso ocorre possivelmente devido a formacdo de
complexos insoluveis produzidos pelo dissulfeto de formamidina e o cobre
formando os seguintes precipitados: Cu(DSF)%**e Cu(DSF)3* (Akretche et al., 1995).

Analisando de forma inversa, na Figura 12, para entender os resultados com
maiores solubilizacdes de cobre tem-se os ensaios: 1 (20g/L de [Tioureia],
0,55mol/L de [H,S0,], 2g/L de [Fe3*], 12,5¢/L de S/L), 7 (25¢/L de [Tioureia],
0,55mol/L de H,SO,, 5g/L de Fe3*, 12,5g/L de S/L) e 26 (25¢/L de tioureia, 1mol/L
de [H,S0,], 50/L de [Fe3*], 68,75¢/L de S/L). As extracdes de cobre atingiram 14%,
11% e 36%, respectivamente. A maior extracdo de cobre ocorreu com maior
concentracdo de &cido sulfirico (1mol/L), mostrando relacdo inversamente
proporcional para extracao da prata, na qual utiliza a menor concentracdo de acido

para fazer a sua digestdo no ponto 6timo (ensaio 11).

Ja o chumbo teve extracbes maximas de 2%. Isso ocorre pelo fato de o chumbo
formar precipitado PbSO, com a reacdo com &cido sulfarico, com isso nao
consegue fazer um complexo com a tioureia em pH menores que 3 (Peng et al.,

2023). Proporcionando uma extracao seletiva da prata em funcao deste metal.

Para melhor compreenséao, os resultados serédo discutidos por variavel estudada,
sendo: concentragdo da tioureia, tempo de reacao, razédo S/L, concentracdo de ions

férrico e concentracdo de acido sulfurico.

5.3.1.1 Influéncia da concentracao de tioureia

A Figura 13 apresenta os resultados de extragcéo de prata obtidos com as diferentes
concentracdes de tioureia avaliadas. Os resultados foram agrupados para facilitar

a visualizacdo do comportamento dessa variavel.
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Figura 13 Extracéo de prata obtida com concentracdes de tioureia de 15g/L, 20g/L e 25g/L
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Fonte: Autoria propria.

Conforme observado na Figura 13, o aumento da concentragdo de tioureia néo

aumenta a extracdo da prata.

Dentro do intervalo da concentracdo de tioureia estudado (de 15g/L a 25g/L) e
mantendo constante as outras variaveis, observa-se que nos Ensaios 16 e 17, em
gue a concentracao de tioureia foi de 25 e 15g/L, respectivamente, houve discreta

diferenca na extracdo da prata, de 47% para 49%.

O mesmo comportamento pode ser observado nos Ensaios 14 e Ensaio 23,
variando somente a concentracdo de tioureia de 15g/L para 25g/L. Estes ensaios
apresentaram a mesma extracdo da prata (34%) mesmo alterando somente a

concentracdo de tioureia.

Em outros ensaios ha uma variacdo discreta de 72% para 67% da extracao de prata
que € observada nos Ensaios 7 e Ensaio 8 respectivamente, onde ao reduzir a
tioureia de 25g/L para 15g/L, respectivamente, também se observa uma discreta
reducado na extracdo de prata. Mostrando nestes Ultimos ensaios uma tendéncia de

guanto maior a concentracao de tioureia maior a extracgao.

Dessa forma, como néao foi observado varia¢des significativas no desvio padrao nos
ensaios supracitados, fica evidente que o range adotado pela tioureia né&o
influenciou na extracdo de prata. Como sera evidenciado no topico 5.3.2.
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Gurung et al. (2013), utilizaram lixiviacdo a partir de tioureia em PCI de celular,
identificaram o limite superior e inferior na concentracdo de tioureia utilizada
atingindo 38g/L e 2,28g/L, respectivamente. As concentracdes de abaixo 2,28g/L
de tioureia as reagbes aconteceram de forma lenta e abaixo de 30%. J& as
concentragbes superiores a 38g/L permaneceram com extracdes de prata
constante. Portanto, observa-se que para trabalhos futuros deve-se adotar um novo
intervalo de concentracdo para tioureia com concentracdes entre que 20g/L e
38g/L.

Para efeito de comparacéo, alguns trabalhos que também estudaram a tioureia,
porém para extracdo de prata de outras fontes secundarias similares aos painéis
fotovoltaicos séo citados. De forma geral, as condi¢cdes Otimas e as extracdes
obtidas variam discretamente, conforme detalhado a seguir.

Chang & Halim (2019) estudaram a extracdo de prata e ouro a partir de PCI de
celular atingindo na condi¢céo 6tima 90% de extracdo de prata utilizando 20g/L de
tioureia, 8g/L de ions férrico, pH 1 em 200rpm e a 25°C. Neste trabalho, o Ensaio
12 (20g/L de [Tioureia], 0,5mol/L de [H,S0,], 8g/L de [Fe3*] e 12,5 de [S/L]) foi
realizado sob condicBes semelhantes, porém atingiu a 70% de extracdo, 0 que
pode ser justificado pelo pré-tratamento realizado na PCIl para extrair metais
concorrentes da prata, resultando em uma extracdo mais eficaz da prata devido a

menor concorréncia da tioureia com outros metais.

Ja Lee et al. (2011) realizaram a extracdo da prata a partir de PCIl de celular
adotando 14g/L de tioureia, 1mol/L de acido sulfurico, 2,6g/L de ions férrico e razéo
S/L de 10g/L obtendo extracdo de 100% de prata. Condi¢cbes similares foram
adotadas neste trabalho no Ensaio 20, no entanto, a concentracao de acido e razédo
S/L foram distintas nos valores de 0,55mol/L e 68g/L, respectivamente e por isso
obteve-se uma extracdo de 27% de prata. Esta baixa extracao de prata em relacdo
a extracdo de apresentada por Lee et al. (2011), provavelmente ocorre, devido a
maior razéo S/L utilizado neste trabalho ser de 68,75g/L. Ao comparar com Ensaio
8 (15¢/L de [Tioureia], 0,55mol/L de [H,SO,], 5g/L [Fe3*] e 12,5¢/L de S/L), a
extracdo aumenta para 67%, mostrando que a influéncia da menor razéo sélido
liquido e a maior concentracdo de ions férrico apresentaram maior eficiéncia (que

sera melhor explicado nos tépicos 5.3.1.3 € 5.3.1.5).
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Ja Batnasan et al. (2018) extrairam 81% da prata contida em PCI de celular com
concentracfes de 20g/L de tioureia, 0,25mol/L de &cido sulfurico, 5,6g/L de ion
férrico e com razéo S/L de 0,05¢g/L. Percebe-se que a condi¢do 6tima, Ensaio 11,
determinada neste trabalho adotou a mesma concentragao de tioureia, 0,1mol/L de
acido sulfarico, 5g/L de ion férrico e 125g/L de raz&o sélido liquido atingindo 82%
de extracdo. Os resultados obtidos entre Batnasan et al. (2018) e este trabalho
foram semelhantes, mesmo com maior razéo sélido liquido utilizado neste trabalho.
Isso provavelmente ocorreu devido a menor concentracdo de &cido sulfarico que
compensou para ter 0 meio menos severo podendo protonar a tioureia e assim

fazer o complexo com a prata.

Ippolito et al. (2023) atingiram uma extracdo de 85% da prata a partir de PCI de
celular fazendo um pré-tratamento com acido sulfurico e peroxido, com as
concentracfes de 1,8mol/L e 1,96mol/L, respectivamente, com o proposito de
realizar a extracdo de cobre. Em seguida, para etapa de extracdo da prata com
tioureia utilizaram 20g/L tioureia, 22,5g/L de ions férrico, 0,2mol/L de &cido sulfarico
e 250rpm de rotacdo a 25 °C com uma razéo sélido liquido de 0,1 g/mL. Observa-
se uma maior concentracdo de ions férrico e menor razdo S/L para o resultado
obtido na condicéo 6tima da presente pesquisa. O que mostra que a quantidade de
ion ferro utilizada por Ippolito et al. (2023) n&o € eficiente para extrair prata, devido
a alta concentracdo desses ions. De acordo com ensaio 11, pode extrair uma

porcentagem semelhante de prata com menor concentracdo de ions férrico.

Behnamfard et al (2013) nas condi¢cBes 6timas adotaram 20g/L de tioureia, 6g/L de
ion férrico, 0,1mol/L de acido sulfarico, atingindo 71% de extracao da prata de PCI
de celular. Os autores ndo informaram a razéo soélido liquido e a concentracdo de
fon férrico utilizadas. E possivel perceber que no Ensaio 11 do presente trabalho
utiizando a mesma concentracdo de tioureia e &cido sulfarico e menor
concentracdo de ion férrico obteve-se maior extracao (82%), e quando comparado
com Ensaio 2 os resultados foram semelhantes mesmo utilizando menor

concentracéo de ion férrico.

Outros trabalhos com foco na extragédo de prata a partir de painéis fotovoltaicos de
silicio policristalino podem ser encontrados na literatura, porém explorando outros

agentes lixiviantes, sendo aqui citados para fins de comparacao.
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Luo et al. (2021) obtiveram uma extracao de 99,73% de prata com acido nitrico a
70°C, enquanto de Oliveira et al., (2020) alcancaram 100% de extracdo da prata
utilizando &cido nitrico a 55°C por 2h em uma concentragéo de 2,3mol/L a partir de

células fotovoltaicas.

Yashas et al. (2023) conseguiram extrair 96,75% de prata de células fotovoltaicas
utilizando 1 mol/L de acido sulfurico combinado com 1% de peréxido a 70°C e 24h
de reacdo. No mesmo trabalho foi realizada a comparagdo com &cido nitrico
combinado com acido metanossulfénico (MAS) e peréxido de hidrogénio, obtendo-
se resultado semelhante, mas os autores concluiram que a lixiviagdo com acido

sulfurico e peroxido foi mais vantajosa sob o ponto de vista ambiental.

Chen et al. (2021) fizeram o pré-tratamento com &cido cloridrico a 3mol/L mais
perdxido de hidrogénio 6% e em seguida, utilizou acido nitrico a 5mol/L para extrair

a prata, atingindo 99,4% de extracéo.

Kavousi & Alamdari (2023) realizaram a primeira etapa de lixiviacdo para extrair
98% da prata utilizando &cido nitrico a 0,5mol/L, 300rpm por 15 minutos e as etapas
seguintes utilizaram outro lixiviante para extrair cobre, chumbo, zinco e estanho.
Devido a essa baixa concentracédo de &cido nitrico e o curto tempo da lixiviacdo a

extracdo de Cu, Pb, Zn e Sn foi inferior a 5%.

Observa-se nas pesquisas supracitadas sdo obtidas extracdes acima de 96% de
prata utilizado o &cido nitrico, no entanto, tem como desvantagens, devido o acido
nitrico ter baixa temperatura de ebulicdo (78°C) e necessidade de tratamento por
desnitrificacdo dos efluentes gerados (Takano et al., 2022; Y. Zhang et al., 2019).
Ao mesmo tempo, o &acido sulfarico combinado com a tioureia tem menor custo e
menor impacto ao meio ambiente se comparado ao acido nitrico, atingindo

extracdes acima de 80%.

Identificou-se ainda que a maioria dos trabalhos tendo como foco os painéis
fotovoltaicos (Kavousi & Alamdari, 2023; Yashas et al., 2023; Chen et al. 2021)
utilizaram mais de uma etapa de lixiviagdo com objetivo de uma extracdo seletiva
da prata, gerando um volume maior de efluentes a serem posteriormente tratados.
Ao analisar as extracdes de prata por tioureia em PCI, percebe-se que alguns

autores também utilizaram mais de uma etapa de lixiviagdo, no entanto, existe uma
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maior concentracao inicial de cobre neste REEE, o que gera a necessidade de pré-

tratamento.

5.3.1.2 Influéncia do tempo de reacéo

Para determinar a extracdo de prata foram retiradas aliqguotas em todos os 27
ensaios apos 60, 120 e 180 minutos de reacéo, conforme descrito no tépico 4.4.1

Planejamento experimental. Os resultados estdo apresentados na Figura 14.

Figura 14 Extracdo da prata em fungdo do tempo de reacéo
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Fonte: Autoria propria.

Observa-se na Figura 14, que de forma geral, apés 60 minutos houve provavel
precipitagdo da prata. De acordo com a Equacéo 2, a prata reage com a tioureia
formando um complexo sollvel estavel (Gaspar et al., 1994). A Equacédo 2
descreve a reacado de solubilizacdo da prata até o tempo de 60 minutos.

Ag +3CS(NH,), + Fe3* & Ag[CS(NH,),]3 + Fe?* Equagéo 2

A patrtir da primeira hora de reacdo, ha uma queda na concentracdo da prata. Este
comportamento sugere que haja outro mecanismo de reacéo ocorrendo, tal como,
a precipitacao da prata. Esta reducao da concentracdo de prata soltvel indica que
a cinética de reacdo da precipitacdo supera a velocidade da lixiviagdo a partir da
primeira hora de reagéo. Sugere-se que a reacao de precipitacéo detectada a partir

dos 120 minutos pode ser causada pela oxidacdo da tioureia com o ion férrico
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(Fe3*) formando o ion tiocianato (SCN~). O SCN~ ao reagir com a prata forma o
precipitado tiocianato de prata (AgSCN). Como pode ser visto na Equacéo 3 (Abrao,
1971).

AG” (aq) T SCN ™ (aq) © AGSCN(s) Equagio 3

O tiocianato de prata tem a solubilidade baixa por apresentar o
Kps de 1,1.10712 (Skoog et al., 2006), 0 que pode explicar a precipitacdo da prata
observada aos 120 e 180 minutos.

A oxidacédo da tioureia (CS(NH;),) pode formar dissulfeto de formamidina (DFM),
esta reacdo é reversivel, entretanto, em meio mais oxidante que 0,42 V, o dissulfeto
de formamidina pode reagir irreversivelmente em enxofre elementar e cianamida
(Hi Skey, 1984, Preisler & Berger, 1947), conforme demonstrados nas Equactes 4
eb.

2CS(NH,), <> DFM + 2H" + 2e~ Equacéo 4
DFM — CS(NH,), + CN.NH, + S° Equagéo 5

O enxofre elementar causa a passivacdo da prata formando uma superficie
inibidora das particulas de prata (Calla-Choque & Nava-Alonso, 2020; Hi Skey,
1984; Trindade, 1994). O que justificaria uma passivagao da prata simultaneamente
com a precipitacdo a partir dos 60 minutos, devido a estabilizacdo da lixiviacdo

reduzindo a eficiéncia de lixiviagao da tioureia a partir desse tempo.

Para confirmar os fendmenos ocorridos de precipitagdo e passivacdo sao
necessarias analises complementares, tais como DRX, pHmetro e potenciébmetro
para identificar a fase da reacéo a partir do diagrama de Pourbaix (Gaspar et al.,
1994).
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5.3.1.3 Influéncia da razédo sélido-liquido

Os resultados que demonstram a influéncia da razao sélido-liquido sobre a

extracao de prata sdo apresentados na Figura 15 e Figura 16.
Figura 15 Extracdo de prata em fung¢éo da razéo S/L
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 16 Distribuicdo das eficiéncias das extracdes de prata aos 60 minutos para as razbes S/L
de 12,5g/L, 68,75g/L e 125¢g/L em gréfico Boxplot.
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Fonte: Autoria propria.
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As Figura 15 e Figura 16 demonstram que de forma geral, quanto menor a relagéo
S/L, maior a extracdo de prata, sendo um comportamento esperado. A razédo S/L
de 12,5¢g/L obteve todas as extragdes igual ou acima de 50% de extracao, tendo
pouca variacdo como pode ser observado no gréfico Boxplot na Figura 16. De
acordo com Tian et al. (2024), o incremento na relacdo solido liquido proporciona

reducado da taxa de lixiviacdo da prata.

No entanto, na condi¢do 6tima (Ensaio 11) a relacdo S/L foi de 125g/L, sendo um
resultado diferente do esperado. Provavelmente, é devido a sinergia entre as outras
variaveis que exerceram maior influéncia, tal como a menor concentracéo de acido
sulfrico e maior concentracdo de ions férrico. Gurung et al. (2013) observaram
uma compensacao semelhante em relagdo a concentracdes mais baixas de acido
sulfarico, equilibrando-as com maiores razdes S/L, sendo mais bem detalhados no
tépico 5.3.1.4.

De forma positiva, obter na condicdo 6tima a maior razao S/L (125g/L) é vantajoso
economicamente por demandar menor quantidade de reagente e ambientalmente
também por reduzir a quantidade de lixiviante a ser tratado. Mas esse ponto se
tornou excecao perante as menores razdes S/L. Contudo por se tratar de um estudo
exploratdrio, ndo é possivel afirmar que em maiores escalas esse comportamento

seria replicado, sendo necessario estudos adicionais.
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5.3.1.4 Influéncia da concentracao de acido sulfarico

Os resultados da extracdo de prata em funcdo da concentracédo de acido sulfarico
sao apresentados nas Figura 17 e Figura 18.

Figura 17 Extrac&o de prata em fungdo da concentracéo de &cido sulfarico
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 18 Distribuicdo das eficiéncias das extracGes de prata aos 60 minutos para o acido sulfirico
nas concentracdes de 0,1 mol/L, 0,55mol/L e 1mol/L em grafico Boxplot
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Fonte: Autoria prépria.
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O acido sulfarico tem influéncia inversamente proporcional ao analisar os pares de
ensaios como: 6 e 17; e 5 e 9 (vide Figura 17). Ou seja, as menores concentracdes
de acido sulfarico (0,1mol/L e 0,55mol/L) tiveram maiores extracbes de prata,
conforme visto na Figura 18, isso porque concentracfes maiores de acido sulfurico
podem formar precipitado com a prata como sulfato de prata (Ag,S0,) (Akretche et
al., 1995).

A maior média de extracdo da prata € a de concentracédo de 0,1mol/L, mostrando
também menor variagdo no tempo de 60minutos, se comparar com as caixas do

Boxplot nos tempos de 120 e 180minutos, indicados na Figura 18.

Comportamento similar foi observado por Gurung et al. (2013) ao utilizarem uma
concentracao de acido sulfarico de 0,01mol/L para ativar os pares de elétrons livres
da tioureia para complexar com a prata de PCI, sendo que a condi¢cdo 6tima de
extracdo da prata foi de 0,5mol/L de tioureia em 0,01mol/L de acido sulftrico a 30°C
e velocidade de agitacdo de 150 rpm por 2h com razéo sdlido liquido de 2,85 g/L.
Ainda, os autores utilizaram concentracfes de acido sulfurico ainda menores do
gue o adotado neste trabalho, o que torna interessante analisar outra faixa mais

baixa de concentracdo de acido sulfarico em trabalhos futuros.

A concentracao de &cido sulfarico influencia na protonacéo da tioureia, este fator é
importante para realizar a reacdo de complexacdo com a prata. No entanto, se
atingir condicdes de oxidacao severa, a tioureia protonada tem menor estabilidade

e pode oxidar irreversivelmente em sulfato e ureia (Trindade, 1994).
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5.3.1.5 Influéncia do ions férrico

Os resultados da extracdo de prata em funcéo da concentracao de ions férricos

sao apresentados nas Figura 19 e Figura 20.

Figura 19 Extracao de prata em fungdo da concentragéo de ions férricos
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 20 Distribuicdo da eficiéncia da extracdo da prata aos 60 minutos em fungéo da
concentracao de ions férrico em 2g/L, 5g/L e 8g/L em grafico Boxplot
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Como pode ser observado nas Figura 19 e Figura 20, em maiores concentracdes
de ion férrico foram obtidas as maiores extracbes da prata. De acordo com a
Equacéo 2, isso ocorre possivelmente pelo fato de que o ion férrico oxida a prata e
acelera a dissolucdo desse metal pela tioureia (Calla-Choque & Nava-Alonso,
2020).

Conforme explicado no tépico da influéncia do tempo de reacdo, concentracdes
altas de ions férricos podem oxidar a tioureia, mas isso acontece de forma mais
lenta se comparado a outros agentes oxidantes, como peroxido de hidrogénio
(Ubaldini et al., 1998).

E possivel também analisar que as extracdes da concentracdo de 2g/L de ion
férrico apresentaram ampla variacdo, como observado na Figura 20. Isso ocorreu
devido a influéncia das outras variaveis analisadas, pois o ion férrico, nessa

concentracdo, nao foi suficiente para obter uma alta extracdo e baixa variabilidade.

E possivel observar também na Figura 19 extracées inferiores a 30% em 4 dos 6
ensaios realizados com concentracdes de 2g/L. Essa reducdo na extracao também
ocorreu com Chang & Halim (2019) na mesma concentracdo de ion férrico. Tal
fendbmeno é atribuido a oxidacao inadequada da prata, resultando na reducdo na

eficiéncia de lixiviacdo deste metal.

Gurung et al. (2013) mostraram que para extrair a prata de PCI de celular néo era
necessario a utilizacao de ions férrico em concentragdes acima de 4g/L, devido a
alta concentracdo de ferro em PCI. O &cido sulflrico juntamente com tioureia

oxidam o ferro contido na PCI, e esse ion formado acelera a dissolucéo da prata.

No entanto, o painel fotovoltaico tem menor quantidade de ferro se comparado as
PCI. Como visto Tabela 5, a concentracao inicial de ferro é de 0,0005% p/p de
célula fotovoltaica, enquanto Gurung et al. (2013) trabalharam com PCI de celular
com concentracao inicial de ferro de 7,54% p/p de célula fotovoltaica. Portanto,
para lixiviar células fotovoltaicas com tioureia € necessario adicionar ions férrico

para acelerar a extracao da prata.

Hi Skey (1984) identificou que em concentragOes altas de ion férrico e baixa
concentracdo de tioureia € um meio ndo favoravel para digerir a prata. Isso

acontece devido ao ion férrico oxidar a tioureia e assim reduzir a quantidade de
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tioureia disponivel para complexar com a prata. Por isso uma nova faixa a ser
estudada deve levar em consideracdo o aumento tanto do ion férrico quanto da

tioureia.

Por fim, conclui-se que explorar uma combinagdo de menores concentragoes de
acido sulfurico e maiores concentracfes de ions férrico e menores razbes S/L
possuem potencial para otimizar as extracdes para patamares maiores que 67% de

extracdo de prata.

5.3.2 Andlise estatistica da prata

A andlise estatistica auxilia a validar os resultados obtidos pelos experimentos de
extracdo, como também, permite determinar se as diferencas observadas séo
estatisticamente significativas. E possivel identificar quais variaveis tém maior
influéncia no resultado e ajustar esses parametros para otimizar a eficiéncia do

processo a partir do modelo gerado.

As principais influéncias que impactam na extracao da prata por meio de tioureia
sdo a concentracdo de &cido sulftrico, razdo sélido-liquido, ion férrico e as

interacBes acido sulfurico-ion férrico, acido sulfurico-S/L e tioureia-tioureia.

A partir dos resultados da lixiviacdo acida com rotacdo a 200rpm e temperatura
constante 25°C, obteve as concentra¢gdes de prata, cobre e chumbo nos tempos de
60, 120 e 180 minutos ja apresentados na Tabela 7. A partir destes resultados foram

realizadas as analises estatisticas.

Foi realizada ANOVA one factor para comparar a média dos trés grupos de dados,
conforme Quadro 1. O resultado esta representado na Tabela 8 com p-valor menor
que 5%, logo hipétese nula é rejeitada e ao menos uma das médias € diferente. A
média de 60 minutos destoa em relacdo as médias de 120 e 180 minutos devido a

maior extracdo e menor precipitacdo da prata.
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Quadro 1 Teste de hip6tese para ANOVA para extracdo da prata

Hipotese nula Todas as médias sao iguais
Hipotese alternativa Nem todas as médias sao iguais
Nivel de significancia a=0,05

N&o se assumiu igualdade de variancias para a analise.

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 8 ANOVA para extragdo da prata

Fonte Num GL Valor F Valor-P
Fator 2 32,31 0,000

Fonte: Autoria prépria.

Como pode ser observado na Figura 21 e conforme discutido no tépico 5.3.1.1

Influéncia do tempo de reacgéo, houve influéncia do tempo de reacdo acima de 60

minutos e analise estatistica comprovou que houve variancia.

Figura 21 Grafico das médias nos tempos de 60, 120 e 180 minutos.
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Fonte: Autoria propria.
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Tendo em vista que os dados apresentaram acima de 60minutos apresentaram
mais de um fendmeno, além da lixiviacdo, prossegue-se com a analise somente

para os dados de 60 minutos.

A etapa seguinte consiste na aplicacao do teste de Grubbs. Esse teste observa 0s
pontos fora da curva a fim de remover efeito causado. Se o valor da tabela de
Grubbs for menor que o valor calculado (valor contido na Tabela 9), aceita-se a
hipétese nula, de que ndo ha outlier. O valor tabelado de Grubbs para 27 ensaios
é 2,86. Conforme mostra na Tabela 9, os valores da Grubbs para o tempo de

60minutos foram aceitos.

Tabela 9 Teste de Grubbs para os tempos de 60 minutos da prata.

Desvio
Variavel N Média Padréao Minimo Maximo Grubbs P-valor
Ag 60 min 27 0,4573 0,2377 0,0100 0,8200 1,88 1,000

Fonte:Autoria propria.

Legenda: N: nUmero de ensaios.

Na sequéncia, foi aplicada uma analise de experimento de superficie de resposta.
Esta andlise gera um diagrama de Pareto, cujo intuito é quantificar a influéncia dos
termos na extracéo da prata, e gera uma regressao multivariada que busca modelar

o fenbmeno.

Inicialmente, foram considerados todos os termos de segunda ordem. Na
Figura 22, o Diagrama de Pareto mostra os efeitos de cada variavel em ordem
decrescente. Os dados passantes da linha vermelha apontam significancia para
regressao apresentada. Isso € identificado nos seguintes fatores: concentracao de
acido sulfarico (B), razdo S/L (D), concentracdo de ion férrico (C) e as interacfes
de BC e BD. Isso é confirmado nos tépicos de Influéncia do acido sulftrico,

Influéncia da razéo S/L e Influéncia do ion férrico.
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Figura 22 Diagrama de Pareto para extracdo da prata em 60 minutos

(a resposta & Ag 60 min; o = 0,05)
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Fonte: Autoria prépria.

O Rz inicial foi de 87,30%, como pode ser notado na Tabela 10. Na sequéncia, foi
realizada a tentativa de excluir termos nao significantes a fim de maximizar o R2.
No entanto, ndo houve aumento do R2, por esse motivo mantiveram-se todos 0s

termos.

Tabela 10 Regresséo com multivaridveis para extracdo da prata aos 60 minutos

R2 R2? (predito)

Com todos os 87,30% 39,37%
termos

Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 11, observa-se os coeficientes da Equacao 6 e sua significancia. Os
termos significantes estdo com p-valor menor que 0,05 que sdo: concentracao de
acido sulftrico, concentragédo de ion férrico, razdo S/L, interacdo de tioureia com
tioureia, interacdo de acido sulfurico com ion férrico e ainda interacdo de acido
sulfurico e razdo S/L. Ja o fatores de inflacdo da variancia (VIF) sdo os termos que
mostram se uma variavel preditora (variavel que permite predizer uma resposta)
esta correlacionada com outra variavel preditora. Se este termo for 1 ndo ha
multicolinearidade, se for maior que 1 as varidveis podem estar correlacionadas.
Os termos ao quadrado s&o onde estéo os termos identificados pelas interacdes de

tioureia e tioureia, acido sulfdrico e acido sulfdrico, ion férrico e ion férrico e razao
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S/L por razdo S/L. Como a correlagao entre outras variaveis é de 1,25 para estes

termos citados, valor inferior a 5, é baixa a correlacdo, ndo afetando o coeficiente

da regresséo, e aceita 0 modelo gerado (Montgomery et al., 2012).

Tabela 11 - Coeficientes dos termos significativos.

Termo Coeficiente P-valor VIF
Constante 0,5833 0,000

Conc. tioureia 0,0361 0,336 1,00
Conc. acido sulfdrico -0,1639 0,001 1,00
Conc. ion férrico 0,1225 0,005 1,00
S/L -0,1575 0,001 1,00
Conc. tioureia*Conc. tioureia -0,1198 0,047 1,25
Conc. acido sulfarico*Conc. acido sulftrico -0,0723 0,205 1,25
Conc. ion férrico*Conc. ion férrico -0,0995 0,090 1,25
S/L*S/L 0,0080 0,884 1,25
Conc. tioureia*Conc. acido sulfarico 0,1168 0,085 1,00
Conc. tioureia*Conc. ion férrico 0,0325 0,612 1,00
Conc. tioureia*S/L -0,0125 0,844 1,00
Conc. acido sulfarico*Conc. ion férrico 0,2025 0,007 1,00
Conc. acido sulftrico*S/L -0,1525 0,031 1,00
Conc. ion férrico*S/L 0,0725 0,268 1,00

Fonte: Autoria propria.

Legenda: VIF: fatores de inflagdo da variancia

ApO6s maximizacdo do R?, estabelece-se a Equagdo 6 como modelo matemético

mais proximo da curva de tendéncia.
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Ag 60min = 0,5833 + 0,0361.[TU] — 0,1639.[H,S0,] + 0,1225.[Fe3*] —

2
0,1575. (%) — 01,1198. [TU]? — 0,0723[H,50,]% — 0,0995. [Fe3*]? + 0,0080. (f) +

0,1168. [TU]. [H,S0,] — 0,0325. [TU]. [Fe3*] — 0,0125.[TU]. (%) +

0,2025. [H,S0,]. [Fe3*] — 0,1525. [H,S0,]. (f) +0,0725. [Fe3*]. (f)

Equacéo 6

Os residuos (diferenca apresentada entre o valor observado e a regressao)
exibidos na Figura 23 possuem distribuicdo normal, pois os residuos seguem
préximos a linha de distribuicdo ajustada e ndo apresentam padréao de curvatura.

Figura 23 Grafico de residuo da prata aos 60 minutos.
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Fonte: Autoria prépria

Além disso, o residuo pode ser observado também distribuidos de forma aleatéria
conforme o gréfico de residuo na Figura 24, isto €, ndo ha tendéncia ou simetria,

validando o modelo de regresséo apresentado.
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Figura 24 Grafico de dispersao de residuo versus valor ajustado da prata aos 60minutos.
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Fonte: Autoria propria.

Em seguida, foi realizada a otimizacao dos parametros para maximizar a extracao
da prata. Esta analise foi realizada via Solver do Excel como também pelo Minitab
versdo 20 para confrontar os resultados. Com intuito de identificar o maximo global
da extracdo de prata os cddigos encontrados foram a concentracdo de tioureia
(nivel 0,82), acido sulfarico (nivel 1) e ion férrico (nivel 1), porém deve minimizar a
relagdo S/L (nivel -1). Esse resultado foi encontrado tanto no Minitab20 quanto no

solver do Excel, obtendo uma extragéo para esse ponto de 90%.

O comportamento do modelo gerado apresenta relagdes néo lineares, dentro do
dominio observado. Na Figura 25, ao fixar a concentracdo de acido sulftrico no
nivel 1, o comportamento entre concentracao de ion férrico e extracao da prata é
diretamente proporcional. Entretanto, ao fixar concentracao de &cido sulfrico no
nivel -1, esta proporcionalidade se altera. Tian et al, 2024 também observaram
interacdes ndo lineares na modelagem fruto do DBB aplicado a lixiviacdo da prata

com &cido nitrico.
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Figura 25 Grafico de contorno para concentracdes ion férrico e acido sulflrico no ponto 6timo
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Fonte: Autoria prépria.

De acordo com as interacdes mais significativas mostradas na Tabela 11, o grafico
de contorno que trazem a maior influéncia na extracdo da prata nas amplitudes

adotados séo as seguintes interagdes: [Fe3*] x [H,S0,] € S/L x [H,S0,] .

Como pode ser observado na Figura 25, neste gréfico da [Fe3*] x [H,S0,] a maior
extracdo da prata € quando se utiliza a minima concentracdo acido sulfdrico
(0,2mol/L), enquanto de ion férrico foi de 5g/L, ja a razdo S/L e a tioureia ficaram
fixas em 125g/L e 20g/L, respectivamente. Mostrando que a modelagem esta de

acordo com os dados analisados nesta interagao.

A Figura 25 mostra ainda que mantendo o &cido sulfarico a 0,1mol/L a extracdo da
prata se mantém maior que 60% mesmo variando a concentracdo de ion férrico
entre 2g/L e 8g/L. Ao mesmo tempo se variar 0 acido sulfarico e mantiver a
concentracéo de ion férrico em 2g/L a extragdo da prata diminui se aumentar a
concentracdo de acido sulfdrico, mostrando que o acido sulfarico € inversamente
proporcional a extracdo de prata confirmando as conclusées do tépico 5.3.1.4

Influéncia do acido sulfurico.
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Ja na Figura 26 mostra a interacao entre a razdo S/L com a concentracdo do acido
sulfurico, em que a razdo S/L mantida em valores baixos tem uma extracao alta
mesmo variando a concentracao de acido sulfarico. Se mantiver o &cido sulfarico
0,1mol/L e variar a razdo S/L de 12,5 a 125g/L mostra que a extracdo da prata

atinge valores entre 60% e 70%.

Figura 26 Gréafico de contorno para razdo S/L e concentra¢des acido sulflrico no ponto 6timo
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Fonte: Autoria propria.

No entanto, se a concentracéo de acido sulfdrico é fixada em 1mol/L, a extragédo de
prata € inversamente proporcional a relacdo S/L. Isso evidencia que a extracdo da
prata ndo é linear em todo o dominio estudado e, dependendo dos valores fixados,
pode ocorrer diferentes interacdes e extracoes.
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6. CONCLUSAO

Esta pesquisa teve um carater exploratorio, a fim de investigar o uso da tioureia
como agente lixiviante para extrair a prata contida nos painéis fotovoltaicos. Por ser
uma fonte secundaria ainda pouco explorada, as variaveis e intervalos avaliados
no delineamento experimental Box Behnken foram determinados a partir das
variaveis mais estudadas para outras fontes secundarias e utilizando como

referéncia as faixas 6timas reportadas na literatura.

De acordo com a caracterizacdo realizada, as células fotovoltaicas utilizadas nessa
pesquisa possuem 0,677% p/p de prata por célula fotovoltaica. Tal resultado &
superior ao encontrado em diferentes REEE em que a prata ja possui recuperacao
comercialmente estabelecida, o que refor¢a o potencial que essa fonte secundaria

POSSUI.

A rota de extracdo estudada neste trabalho mostrou a possibilidade de extrair 82%
da prata de célula fotovoltaica por meio da combinacdo de variaveis. Destaca-se
que a extracdo de prata utilizando tioureia em meio &cido surge como uma
alternativa viavel que atualmente é realizada em REEE por meio de lixiviagdo com
acido nitrico. Tal preferéncia se deve ao menor impacto ao meio ambiente, se

comparado com o acido nitrico.

A condicao 6tima de extracao de prata foi obtida aos 60 minutos, utilizando os
seguintes parametros: 20g/L de tioureia 0,1mol/L de &cido sulfarico, 5g/L de ions
férrico e uma razéo S/L de 125 g/L. A reacao ocorreu em temperatura de 25°C e a
uma agitacao constante de 200rpm. Nessas condicdo 82% de prata foi extraida.
Contudo ocorreu simultaneamente o arraste de cobre e chumbo, com uma extracao

de 4% e 1%, respectivamente.

Com intuito de encontrar uma extracdo mais seletiva da prata, observou-se
capacidade de extracdo de prata em 70%, de cobre em 0% e de chumbo em 1%.
As condicfes de interesse incluiram 20g/L de tioureia, 0,55mol/L de &cido sulfarco,
8g/L de ions férrico e 12,5¢/L de razdo S/L, indicando que a menor razao S/L e uma

maior concentracdo de ions férrico sdo vantajosas para extracao seletiva da prata.

Pode-se destacar que as maiores extragcbes de prata aconteceram nas

concentracdes de 0,1mol/L e 0,55mol/L, uma vez que em meios com concentracao
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1mol/L pode ocorrer a oxidacdo da tioureia em sulfato e ureia, reduzindo assim a
disponibilidade da tioureia para a reacdo com a prata. Ja a razao S/L apresentou

extracOes de prata superior ou igual a 50% em todos 0s ensaios usando 12,5g/L.

Apos o tempo ideal de 60 minutos foi observada uma reducgdo da concentracdo de
prata em solucdo. Um dos fendmenos observados pode ser a precipitacdo da
prata pela formacdo de tiocianato de prata, como também, é identificado uma

possivel passivacdo da superficie da prata pelo enxofre elementar.

Dentre os fatores analisados observou-se, em ordem decrescente, que o acido
sulfurico, a razdo S/L, ion férrico, as interacdes de acido sulfurico com ion férrico e
de acido sulfarico com razdo S/L tiveram influéncia na extracdo da prata. Em
contrapartida a concentracdo de tioureia ndo possuiu influéncia significativa na
variavel resposta. Isto ocorreu, possivelmente, devido o range adotado da tioureia

nao ser o ideal para observar alteracées na extracao.

Recomenda-se para trabalhos futuros adotar um range de acido sulfdrico menor de
que 0,1mol/L, como também uma maior concentracdo de tioureia e maior

concentragdo de ions férrico, a fim de otimizar a extragdo de prata.
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