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RESUMO

Nos ultimos anos, a busca por alternativas para a geragdo de energia tem
se intensificado e, dentre as diversas alternativas, se destaca a energia solar.
Esta opcdo ganhou notoriedade devido a sua abundancia e seu baixo impacto
ambiental, principalmente quando comparada com as fontes tradicionais de
geracdo de energia. Para isso, se utilizam os painéis solares, os quais séo
capazes de capturar e converter a energia solar em eletricidade. Porém, é
importante considerar que 0s painéis solares apresentam uma vida util que varia
entre 20 e 25 anos, fazendo com que 0s painéis que estdo em funcionamento
atualmente sejam substituidos, resultando em uma quantidade significativa de
residuo. Para minimizar isso, € necessario mitigar os impactos ambientais e
reduzir custos de producédo, e uma maneira de fazer isso € através da reciclagem
desses materiais, que é uma area que merece muita atencédo. A maior parte dos
painéis fotovoltaicos presentes no mercado séo a base de silicio juntamente com
outros metais, cerdmicas e polimeros. Este estudo foi conduzido para
caracterizar os materiais presentes em painéis solares de silicio policristalino
através de métodos como fluorescéncia de raios-x e espectroscopia de emisséo
Otica e entdo foi realizada uma investigacdo sobre uma rota para concentrar e
extrair prata e silicio cristalino presente nos mdédulos, envolvendo etapas como
cominuicdo, separacdo granulométrica, separacdo eletrostatica e lixiviagdo
acida. A rota mais promissora incluiu a remoc¢ao da moldura de aluminio de forma
manual, moagem do residuo, selecdo da granulometria inferior a 0,5 mm,
separacdo eletrostatica e lixiviagcdo da fragdo condutora com &cido sulftrico +
peréxido de hidrogénio seguido de lixiviacdo com &cido fluoridrico. Essa
abordagem demonstrou a capacidade de concentrar 87,7 % de prata e 91% de

silicio cristalino presente nos modulos.

Palavras-chave: Residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos (REEE),

painéis fotovoltaicos, reciclagem, prata, silicio cristalino.

13



ABSTRACT

In recent years, the search for alternatives in energy generation has
intensified, and among the various options, solar energy stands out. This choice
has gained prominence due to its abundance and low environmental impact,
especially when compared to traditional sources of energy generation. To
achieve this, solar panels are employed, capable of capturing and converting
solar energy into electricity. However, it's crucial to consider that solar panels
have a lifespan ranging from 20 to 25 years, leading to the replacement of
currently operational panels, resulting in a significant amount of waste. To
mitigate this, it's necessary to address environmental impacts and reduce
production costs, and one way to achieve this is through the recycling of these
materials, an area that warrants significant attention. The majority of photovoltaic
panels available in the market are silicon-based, along with other metals,
ceramics, and polymers. This study was conducted to characterize the materials
present in polycrystalline silicon solar panels, utilizing methods such as X-ray
fluorescence and optical emission spectroscopy and then, an investigation was
carried out to explore routes for concentrating and extracting silver and crystalline
silicon present in the modules, involving processes like comminution, particle size
separation, electrostatic separation and acid leaching. The most promising route
encompassed manual removal of the aluminum frame, grinding of the residue,
selecting the fraction with a particle size less than 0.5 mm, electrostatic
separation and leaching of conductive fraction with sulfuric acid with hydrogen
peroxide followed by hydrofluoric acid. This approach demonstrated the
capability to concentrate 87.7% of silver and 91% of crystalline silicon present in

the modules.

Keywords: Waste electrical and electronic equipment (WEEE), photovoltaic

panel, recycling, silver, crystalline silicon.
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1. INTRODUCAO

Os eletroeletrdnicos estdo cada vez mais presente na vida da populacao,
seja no trabalho ou para o lazer [1]. Por conta disso, juntamente com 0 aumento
dos padroes de vida e crescente demanda tecnoldgica, os residuos de
equipamentos elétricos e eletrénicos (REEE) aumentaram rapidamente [2].

Para diminuir os impactos causados por esses residuos, ambientais e
danos a saude, é preciso um gerenciamento eficiente e sustentavel como, por
exemplo, a utilizagdo destes residuos como matéria prima secundaria através da
reciclagem [3]. A recuperacdo dos materiais presentes nos REEE,
especialmente metais ferrosos e nédo ferrosos, vidro (silica), placas de circuito
impresso (PCI) e polimeros pode ser feita através de processos mecanicos,
quimicos ou térmicos — porém, isto ainda gera um alto custo, dificultando-os. Na
Figura 1 pode-se verificar uma distribuicdo média dos materiais mais comuns
presentes em REEE. Uma das alternativas para isso € a recuperacao seletiva de
materiais de alto valor agregado, como por exemplo cobre, aluminio, silicio e

prata [4].

B

\g

= Aco e Ferro = Polimeros = Cobre Vidro = Aluminio = PCl = Qutros

Figura 1 — Distribuicdo média de materiais mais comumente encontrados nos
REEE (adaptado de WIDMER, et al. 2005 [5])

Dentre os diversos tipos de equipamentos que podem ser considerados
como REEE, estao os painéis solares ou painéis fotovoltaicos. Estes dispositivos

possuem caracteristicas semelhantes a outros tipos de eletroeletrbnicos, ou
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seja, sao tecnologicamente complexos, possuem materiais de interesse
econdbmico e materiais toxicos em sua composicao, logistica de recolhimento
desafiadora, geracéo crescente da quantidade de residuo e estimativas futuras

de taxas de descarte cada vez maiores.

Nos ultimos anos, devido a crescente demanda por fontes de energia
renovavel, a energia solar tem se destacado por ser amplamente disponivel e
acessivel. Como resultado, a producdo de painéis fotovoltaicos (PV) tem
aumentado significativamente. No entanto, € importante ressaltar que, devido a
sua vida util de 25 a 30 anos, no futuro, poderemos enfrentar o desafio de lidar
com uma quantidade muito grande de residuos, podendo atingir milhées de

toneladas [6].

Por isso, a gestdo de fim de vida uatil (EOL — End of life) deve ser um
componente de grande importancia para o processo de reciclagem de painéis
fotovoltaicos, uma vez que os materiais recuperados podem ser reinseridos na
economia, como na fabricacdo de novos painéis solares, por exemplo [7].
Portanto, ao estabelecer as diretrizes para a criacdo de uma rota de reciclagem,
€ importante que 0S processos sejam menos poluentes possiveis e viaveis

economicamente, visto que o propésito da reciclagem é reduzir os impactos

ambientais e otimizar a utilizacdo de materiais.

Neste sentido, este trabalho objetivou realizar uma caracterizacdo de
materiais presentes nos painéis fotovoltaicos e estudar uma rota de separacdo
e concentracao, especialmente, para a prata e silicio cristalino através do uso de

processos mecanicos e hidrometallrgicos.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar uma rota de
reciclagem, caracterizando e separando materiais de interesse a partir de

residuos de moédulos fotovoltaicos.

Os objetivos especificos sdo os seguintes:

o Caracterizar os elementos presentes nos modulos fotovoltaicos
visando sua quantificacdo em diferentes fragdes granulométricas;

o Estudar parametros de separacdo de materiais condutores e nao
condutores por meio de um separador eletrostético;

o Estudar parametros de lixiviagdo para obtencado de silicio cristalino e
prata;

o Estudar rota de reciclagem através da separacao e concentracédo de

silicio cristalino e prata.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Residuos Eletrénicos

O lixo eletrénico, também chamado de e-waste, estd se mostrando como
um problema duplo, ameacando consideravelmente o meio ambiente, devido ao
crescimento constante, e desafiando seu processamento devido a complexidade

da sua composicao [8].

Estes residuos referem-se aos aparelhos elétricos e eletrénicos
descartados, como por exemplo computadores, celulares, televisores e painéis
fotovoltaicos. Além disso, sdo fisica e quimicamente divergentes ao residuo
solido urbano ou industrial, pois pode conter materiais valiosos, 0s quais podem
ser recuperados, e perigosos, que necessitam de procedimentos especiais para

evitar a contaminacdo do meio ambiente e danos a saude [5].

Na Figura 2 observa-se um exemplo dos materiais que podem compor 0s
REEE.

Outros 4,80%

Borracha

Outros metais ndo-ferrosos
Concreto e ceramica

Madeira e compensado

Placas de circuito impresso
Aluminio

Plastico retardador de chama
Vidro

Cobre

Plastico ndo-retardador de chama

Ferro e aco

0,90%
1,00%
2,00%
2,60%
3,10%
4,70%
5,30%
5,40%
7,00%

15,30%

47,90%

Figura 2 — Exemplo da composicéo genérica de REEE

Fonte: [9]

Em virtude da falta de locais proprios para reciclagem, do elevado custo da
mao de obra e regulamentos ambientais rigidos, os paises mais ricos voltam-se

para disposicdo em aterros ou exportacdo ilegal para paises mais pobres, ao
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invés de reciclar [10]. Ao descartar estes residuos, sem controle, ocorre a
intensificacdo dos riscos a saude, visto que os REEE podem conter substancias
téxicas como: chumbo, cadmio, mercurio, arsénico, retardantes de chamas,
entre outros. Nos EUA, por exemplo, aproximadamente 70% dos metais toxicos
encontrados em aterros provém do lixo eletronico, os quais podem causar danos

a saude humana e ao meio ambiente [5].

O descarte inadequado do lixo eletrénico afeta a salde humana de duas
formas: através da cadeia alimentar, consumindo alimentos ou &gua
contaminada, ou através do impacto direto em trabalhadores que operam em
areas de reciclagem primitiva. Ademais, os impactos dessa toxicidade sobre a
saude humana ja se tornaram um seério problema social na China, por exemplo,
onde pessoas que residem em &reas proximas de onde estes REEE sé&o
reciclados, apresentaram niveis significativos de substancias téxicas no

organismo [9].

Além disso, o indice de geracdo de REEE se encontra cada vez maior,
como mostra o Quadro 1, em milhdes de toneladas métricas (MMT),
principalmente em paises da organizacao para cooperacao de desenvolvimento
econdmico (OCDE), nos quais os mercados se encontram saturados. Estima-se
que sejam descartados entre 20 e 50 milhdes de toneladas de REEE apenas
pelos paises do continente asiatico, mesmo que paises como india e China

tenham uma geracéo inferior a 1 kg per capita anual [11].
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Quadro 1 - Geracao de Lixo Eletronico Mundial

Pais Geracao de e-waste (MMT)
China 10,13
EUA 6,92
india 3,23
Japao 2,57
Brasil 2,14
Russia 1,63
Indonésia 1,62
Alemanha 1,61
Reino Unido 1,60
Franca 1,36
Outros 20,79

Fonte: [12]

No Reino Unido, cerca de 1,5 milhdo de toneladas de REEE séo geradas
anualmente e apenas cerca de 40% é devidamente coletada por meio de canais
oficiais para o EOL correto [4]. Ainda dentro deste cenério de producédo de lixo
eletronico, o Brasil se destaca como um dos principais geradores. No entanto, o
pais enfrenta uma caréncia de informacdes confiaveis em relacdo a métricas
essenciais, como as taxas de coleta, reciclagem e destino dado aos recursos.
Em consequéncia disso, estima-se que apenas 3,6% de e-waste produzido seja
efetivamente reciclado no pais [13]. Apesar de ser o terceiro maior produtor de
e-waste, a india recicla apenas cerca de 4% dos residuos eletrénicos gerados.
Essa situacdo € resultado da falta de politicas adequadas e a falta de
infraestrutura basica agravam ainda mais esse cenario [14]. No continente
americano estima-se que sejam geradas 11,6 milhdes de toneladas de e-waste,
mas somente 1,6 milhdo sdo devidamente documentadas, coletadas e
recicladas. Os Estados Unidos e Canada sdo o0s principais produtores de
residuos eletronicos, respondendo por cerca de 6,3 milhdes de toneladas. No
entanto, apenas de 15% a 20% desse residuo é rastreado e efetivamente
reciclado, enquanto o restante acaba sendo destinado a aterros sanitarios e

instalacdes de incineracdo a céu aberto [15].
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3.2. Painéis Fotovoltaicos

Dentre os diversos tipos de residuos eletrénicos, os PV tém despertado
atencao, pois, estima-se que havera um crescimento exponencial, saltando das
100 mil toneladas geradas em 2016 para 70 milhdes em 2050 [16]. Neste
cenario, € de extrema importancia criar uma proposta de reciclagem, como a
reutilizacdo e recuperagdo dos materiais [17]. Estes residuos, os quais contém
cobre, aluminio, prata e silicio, podem ser reciclados e reutilizados em varias
cadeias produtivas ou mesmo reinjetados no préprio setor de PV, atuando como
matéria prima destes, assim, reduzindo a extin¢cdo de recursos. Além disso, a
utilizacdo de matérias primas secundarias resultaria em um abastecimento

garantido, ndo sendo afetado por desestabiliza¢des politicas [18].

Ao passo que o mercado fotovoltaico cresce, devido a ampliacdo da
eficiéncia das células e reducdo dos custos de producdo, também ocorre o
aumento do desperdicio. Embora este seja minimo em relacdo as formas
tradicionais de energia, existem elementos que ndo podem ser ignorados por se
tratarem de metais téxicos e perigosos [19]. Um estudo de 2016 aponta que, ha
Europa, havia cerca de 4 milhGes de toneladas de PV instalados, podendo gerar
aproximadamente 43.500 toneladas de residuos [20].

O mercado mundial de painéis solares, atualmente, é dominado por
aqueles a base de silicio cristalino (c-Si), seguidos painéis a base de telureto de
cadmio (CdTe), seleneto de cobre indio gélio (CIGS) e outros, como mostra a

Figura 3.
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Figura 3 — Divisdo do mercado atual de painéis solares em relacéo as
principais tecnologias existentes

Fonte: [21]

Segundo uma declaragdo do Ministro do meio ambiente do Japéo, dita em
novembro de 2016, a producdo de residuos de PV devera aumentar
drasticamente ao longo dos anos, passando de 800 mil toneladas até 2040, e o
pais ndo conta com nenhum plano de descarte seguro e eficaz [22]. Em
contrapartida, os paises da Unido Europeia devem garantir a devolucéo,
recuperacdo e reciclagem de PV por lei, assim, gerando uma melhoria
consideravel nos programas de coleta eficiente e processos de recuperacao
destes produtos [21]. Além disso, desde 2016, a Europa foi responsavel por gerar
aproximadamente 70% do volume de energia renovavel no mundo, sendo a

precursora na utilizagéo deste tipo de energia [23].
3.2.1. Funcionamento e composicao

Os painéis fotovoltaicos sdo equipamentos capazes de gerar energia
elétrica a partir da energia solar, através da absor¢cdo de fétons e, por
consequéncia disso, geram pares de elétrons-lacuna. Esta geracdo de pares de
elétrons-lacuna, sdo separados em uma juncdo semicondutora ON de forma

continua, pode gerar corrente elétrica, a qual pode vir a ser utilizada como
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energia elétrica. Os materiais capazes de converter a energia solar em energia
elétrica sdo os modulos fotovoltaicos, que sdo um conjunto de células
fotovoltaicas fabricadas com materiais semicondutores e, com ele, existem
condutores de eletricidade responséveis pelo escoamento dos elétrons
desprendidos. E denominado painel fotovoltaico um conjunto de células

fotovoltaicas em uma estrutura, geralmente de aluminio [24].

Na Figura 4 é mostrado os componentes que formam uma série fotovoltaica
(ou string), composto pela célula, que ao unir véarias células da origem ao modulo

e um conjunto de médulos é o chamado string.

Figura 4 — Desenho esquematico mostrando uma Célula, o Mddulo e String
(adaptado)

Fonte: [25]

Os PV mais comuns sdo a base de silicio cristalino, onde os médulos
contém uma estrutura de aluminio, uma camada de vidro, uma camada
encapsulante de copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA) transparente e as
células fotovoltaicas, uma folha protetora traseira, chamada backsheet e a caixa
de juncdo, como é mostrado na Figura 5. J4 a célula é formada por uma lamina
de silicio, eletrodo de prata na parte da frente e um eletrodo de aluminio na parte
de tras e, entre as células, ha fios de cobre revestidos de chumbo, que servem

para conecta-las [26].
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Encapsulante - EVA
Células Fotovoltaicas
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Backsheet

Caixa de Juncao

Figura 5 — Componentes de um maodulo fotovoltaico (adaptado de LIM, et al.
(2022) [27])

3.2.2. Gestao de vida util

Os residuos de PV podem ser gerados em diversos momentos, tais como:
em sua fabricacdo, dentro da inddstria, ao longo do transporte, durante sua

instalagcéo e ao término da vida util, que é de 25 a 30 anos.

A inclusdo de modulos fotovoltaicos na Diretiva europeia waste electrical
and electronic equipment (WEEE) podera ajudar a diminuir os potenciais efeitos
negativos do descarte inadequado, incluindo a liberagdo de contaminantes como
chumbo e cadmio, bem como a perda de recursos potencialmente valiosos,
como metais reaproveitaveis. Ao gerenciar o fim da vida util, segundo o art. 9°
da Politica Nacional de Residuos Sélidos (Lei 12305/2010) [28], trés estratégias
a seguir podem ser levadas em consideracao: reduzir, reutilizar e reciclar. Alguns
exemplos dessas estratégias sao: 0 usuario ser menos suscetivel as estratégias
de marketing; quando a eficiéncia do painel diminuir, vender em mercados de
segunda mao ou doar para uma ONG especializada que pode ainda reutiliza-lo
para geracao de energia com fins sociais; e por fim reciclar através de processos
mecanicos, quimicos ou térmicos para obter materiais de interesse,

respectivamente.

A Figura 6 mostra um plano de gestéo de rejeitos onde a melhor alternativa
seria a ndo geracao dele, mas como muitas vezes isto é inviavel, a reciclagem

entra como uma boa técnica de recuperacdo antes de realizar o descarte final
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deste material. Devido ao acréscimo da utilizacao de painéis solares, a geracao
de residuos acaba aumentando drasticamente, por isso é de extrema relevancia

gue haja uma gestao deles.

MELHOR

REDUCAD

RECICLAGEM

TRATAMENTO

FIOR .

Figura 6 — Prioridade de gerenciamento de residuos (adaptado)
Fonte: [28]

Além disso, as vantagens ambientais dos produtos reciclados normalmente
estdo relacionadas a reducdo do consumo de energia e emissdes, bem como a
economia de espaco em aterros. Essas vantagens tornam-se cruciais quando se
trata de metais com algum interesse econdémico (Ag, Cu, Al, Si, Ga, entre outros),
pois 0s processos de extracdo consomem muita energia e geram muitas
emissdes. Portanto, diante da falta de recursos, essa conversao de residuos em

materiais ainda aproveitaveis esta se tornando cada vez mais importante [29].

Um fator importante para a avaliacdo do gerenciamento de residuos € a
avaliacao de ciclo de vida (ACV), a qual possibilita a avaliagdo dos impactos
durante a vida util dos REEE. Porém, no Brasil, essa andlise se torna muito
complexa e dificil devido a caréncia de uma politica estruturada de recolhimento

e reciclagem [30].
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3.2.3. Reciclagem

A reciclagem é de suma importancia no mundo moderno, uma vez que,
atraves dela, consegue-se fechar o ciclo de um material. Ao atingir o final da sua
vida util, este pode ser transformado em outro produto através da reciclagem
(processo que envolve, obrigatoriamente, mudancas nas propriedades fisicas ou
quimicas). Quando chegam ao fim de sua vida util, eles tornam-se os chamados
residuos solidos (RS) e podem ser reciclados. Os residuos apresentam dois
caminhos que podem ser seguidos: o descarte ou a reciclagem. Ao reciclar,
possivel transforma-los em matéria prima para fabricagcdo de outros ou novos
produtos [31]. A gestdo de RS de aparelhos eletroeletrénicos, entre eles os PVs,
€ um dos maiores desafios deste século, em funcdo do acréscimo da utilizacao
dos mesmos gerando, também, mais RS, que contém materiais de valor e/ou

perigosos como matéria prima [32].

A recuperacdo de modulos fotovoltaicos protege o solo e &guas
subterraneas de metais e substancias toxicas. No entanto, para os painéis
fotovoltaicos de silicio, o cenéario ndo é favoravel e apresenta diversos desafios.
Isso ocorre devido ao material recuperado em maiores quantidades ser de valor
reduzido somado a procedimentos/processos de custo elevado. Além disso, o
volume gerado atualmente ainda é pequeno, e a inexisténcia de uma
infraestrutura para reciclagem para este tipo de PV resulta em um encarecimento

do processo [33].

Para realizar a reciclagem deve ser analisada a sua sustentabilidade
econbmica, que depende diretamente dos materiais de valor recuperados. No
entanto, essa tarefa esta se tornando cada vez mais complexa, devido as
mudancas de composi¢cdes destes painéis cada vez mais rapidas e continuas.
Um exemplo de mudanga nos painéis fotovoltaicos foi a diminuicdo da
porcentagem de prata (Ag) que, em 2003, era entre 0,14% e 0,2% e em 2013
caiu para 0,07% e 0,16% [34].
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3.2.3.1. Reciclagem mundial

De forma genérica pode-se dizer que a reciclagem de REEE, mais
especificamente de PV, ainda se encontra em uma fase inicial. Alguns paises ou
regides ja possuem politicas e regulamentos mais especificos e conseguiram

avancar um pouco mais em relacdo as taxas de reciclagem deste tipo de residuo.

Na Europa, os primeiros paises a acatarem a diretiva da Unido Europeia
(UE), referente aos REEE, sobre componentes de painéis fotovoltaicos, foram
0s paises da Gréa-Bretanha, Inglaterra, Escocia e pais de Gales, entrando em
vigor dia 1° de janeiro de 2014. Na Alemanha, a regulamentacdo exige que o0s
fabricantes registrem seus produtos e tenham planos de tratamento de fim de

vida util, caso contrario, poderao ser autuados [35].

Nos EUA, a associacdo das industrias de energia solar (SEIA) deu inicio a
um programa de reciclagem voluntaria de mdédulos fotovoltaicos apenas em
2016. Na maioria das vezes estes recicladores voluntarios ndo possuem
instalacdes proprias para isso, utilizam ou alteram instalagcBes ja existentes para
realizar o processo [36]. Além disso, em um cenario global, € comum ocorrerem
exportacoes ilegais de REEE de paises ricos, como Estados Unidos, Canada,
paises da UE, Japdo e Australia, com destino a paises mais pobres,
principalmente no sudeste asiatico e no continente africano, com o falso pretexto
de bens usados [36], [37].

3.2.3.2. Reciclagem de painéis fotovoltaicos e potencial econdmico

O descarte improprio de residuos de PV, além do prejuizo ambiental
também resulta em uma perda de matérias-primas valiosas e convencionais,
como prata, cobre, silicio e aluminio, que podem ser vendidas no mercado de
commodities [37]. A maior por¢cédo dos materiais recuperados sao segmentos de
vidro e fitas de cobre, que podem ser reutilizadas diretamente para fabricacéo
de novas placas solares [36].

Apesar disso, 0 elemento mais atrativo é a prata, ja que sua recuperacao
representa cerca de 30 a 35% do valor total do painel fotovoltaico. [38]. Além

disso, a producao de prata pode atingir seu pico em 2030 e, devido ao seu rapido
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emprego e pouca disponibilidade, pode haver uma escassez em meados de
2075 [38], [39]. Embora esse metal seja extremamente importante, ainda ndo ha
uma rota consagrada para a sua reciclagem a partir de PV. No Quadro 2 pode-
se ver alguns estudos nas é&reas de hidrometalurgia, pirometalurgia e

eletrometalurgia com suas respectivas conclusoes.
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Quadro 2 — Estudos nas areas de hidrometalurgia, pirometalurgia e eletrometalurgia para reciclagem de painéis fotovoltai

Area

Autor

Conclusao

Hidrometalurgia

TAO e YU (2015)

A prata de PV pode ser extraida através de lixiviagdo em acido nitrico e,

posteriormente, eletrolise.

HAN, et al. (2022)

Pode-se recuperar quase 100% de Ag na forma de cloreto de prata

através da adicao de cloreto de sodio.

KUROIWA, et al. (2013)

Foi possivel recuperar germanio de painéis solares descartados
utilizando complexacéo seletiva, adsorcdo em membrana e eluicéo, e

extracdo por solvente.

Pirometalurgia

LIU, et al. (2022)

Apos lixiviacdo &acida com HNOs e extracdo individual, conseguiram
otimizar as condi¢cbes de separacdo de Cu, In e Ga de painéis
fotovoltaicos de filmes finos aicionando hidroxido de amdnia para formar
hidroxido de metal e converter em Oxidos através de calcinacdo, obtendo

pureza superior a 99%.

WANG, et al. (2019)

Pode-se separar, em um painel fotovoltaico, a parte traseira do painel

(backsheet), vidro e wafers de silicio ndo danificados através de pirdlise.

Eletrometalurgia

SONG, et al. (2019)

Através de um processo chamado fragmentagéo de alta voltagem (HVF)
— que sao descargas de pulso de alta voltagem em agua — conseguiram
concentrar produtos fragmentados seletivos de painéis fotovoltaicos, tais
como Cu, Al, Pb, Ag e Sn.
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Nos capitulos a seguir serdo abordados alguns processos e/ou técnicas
gue podem ser utilizados em PV e que tem relacdo com a metodologia utilizada

nesta dissertacao.

3.3. Processos de Reciclagem

Os processos de reciclagem podem ser divididos em quatro grupos
principais: Processamento Mecéanico (ou pré-tratamento), Hidrometalurgia,
Pirometalurgia e Eletrometalurgia. Também podem ser empregados processos
hibridos, fazendo a combinacéo entre eles [46]. Neste trabalho foi utilizado o

processamento mecanico e hidrometalurgia, que terdo uma atencéo maior.
3.3.1. Processamento Mecéanico

Os primeiros passos na recuperacdo de metais de REEE geralmente
envolvem processos fisicos/mecénicos. Visando a isso, foram desenvolvidos
diversos métodos de tratamentos mecanicos, 0s quais se baseiam,
principalmente, nas diferencas fisicas dos materiais. As tecnologias mais
comumente utilizadas sdo: separacao eletrostatica e/ou magnética, separagao

por densidade e separacéo granulométrica — além da cominuicado/moagem. [47].

A cominuicdo, ou moagem, € um dos processos iniciais e de extrema
importancia para 0s processos posteriores de reciclagem [48]. Muitas vezes,
apos este processo, utiliza-se a separacao granulométrica, o qual € empregado
para uniformizar o material cominuido, visto que algum material pode ter uma
tendéncia de concentrar-se em determinada fracdo. Ainda sobre esse contexto,
JANYASUTHIWONG, et al. (2015) [49], detectaram, em residuos de PCI, uma
maior presenca de cobre em particulas maiores que 0,5 mm, quando

comparadas com granulometrias menores.

s

Outra possibilidade de processamento mecanico € a separagao por
densidade que abrange uma passagem de um determinado material por um
fluido (ar ou liquido) no qual a separacdo se da através de forgas gravimeétricas
pela diferenca de densidade entre os materiais [50]. Além disso, também pode
ser aplicada a separacdo magnética ap0s a cominuicdo do material,

principalmente em REEE. O processo acontece atraves de propriedades
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magnéticas, onde se espera que ocorra maior concentracdo de metais
ferromagnéticos na fragdo magnética — como ferro, niquel e cobalto, por exemplo
[51]. A separacéo eletrostatica também faz parte dos processos mecanicos e vai

ser melhor explicada no capitulo seguinte, visto que foi utilizada neste trabalho.
3.3.1.1. Separacéao Eletrostatica

A separacdo eletrostatica pode ser definida como um fracionamento
seletivo de corpos carregados eletricamente, e tem sido comumente utilizado em
experimentos laboratoriais, principalmente para separacdo de componentes

eletrénicos [52]. O modelo mais usual é o separador corona-eletrostatico do tipo

‘ Eletrodo

lonizador

rolo (Figura 7).

" Eletrodo
| Separador

‘ ‘ Condutores
Mao-condutores

Misto

Figura 7 — Separador eletrostatico tipo rolo, separando as amostras em fracdes
condutoras, mista e ndo condutoras (adaptado de DIAS, et al. (2018) [53])

No passado, os separadores eletrostaticos eram produzidos para serem
utilizados na recuperagdo de metais ndo ferrosos de sucata de automéveis ou
tratamento de residuos soélidos urbanos. Hoje em dia, além disso, este
equipamento também é utilizado para recuperacdo de metais de outras fontes,
como sucata eletrénica por exemplo. O equipamento conta com dois eletrodos
de corrente continua, sendo um deles de inducdo e outro de atragdo. Seu
funcionamento se da a partir da ionizacdo, através do eletrodo ionizante, das

particulas em contato com a superficie de um rolo aterrado. Devido a diferenca
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na condutividade elétrica entre metais e ndo metais, os elementos condutores
descarregam devido ao contato com o rolo, ao passo que os ndo condutores
permanecem atraidos pelo rolo em razdo das forcas de Coulomb [39],

separando-as em 3 fragbes: Condutores (C), misto (M) e Nao-condutores (NC).

Veit, et al. (2004) [39] aplicaram esta técnica com a finalidade de recuperar
metais de PCI e concluiram que o uso da separacédo eletrostatica foi eficiente,
conseguindo fracfes metalicas bastante concentradas, com 50% de cobre, 25%
de estanho e 7% de chumbo. Além disso, DIAS, et al. (2018) [53], também
demonstraram, a partir de testes realizados, que se pode obter uma boa
separacao utilizando o mesmo equipamento, concentrando 95% dos metais de
residuos de painéis fotovoltaicos na fracdo condutora. Ainda sobre o separador
eletrostatico, utilizando residuos de cabos e fios elétricos moidos com
granulometria menor que 2 mm, BEDEKOVIC e TRBOVIC (2020) [54]
conseguiram obter uma fracdo de massa com 97,88% de Al, sendo feita a

recuperacéao de 91,2%.

Dessa forma, ficou comprovado que a separacéo eletrostatica é, portanto,
um processo mecanico eficiente e relativamente barato, em comparacdo a
outros tipos de separacao, pois necessita pouca energia e nao gera efluentes de

subprodutos.
3.3.2. Processos hidrometallrgicos

Os processos hidrometallrgicos consistem inicialmente no uso de agentes
lixiviantes para dissolver metais. Esses agentes podem ser acidos (por exemplo,
acido sulfarico, acido nitrico, acido fluoridrico) e/ou bases (por exemplo,
hidroxido de sodio) e podem ser aplicados em conjunto com oxidantes, como
peréxido de hidrogénio, por exemplo [47]. Sdo exemplos de técnicas
hidrometallrgicas, além da lixiviagdo, a extragdo por solvente, precipitacdo

seletiva e cementagéao.

O processo de lixiviagdo envolve a extracdo de componentes sollveis de
um solido, que contém o metal (ou metais) de interesse em sua composicao,

através do contato deste com uma solucao aquosa [55]. Este processo tem como
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principal objetivo a dissolugdo de metais de interesse, podendo ser acida ou
alcalina [56]. Para a escolha do agente lixiviante deve-se levar alguns fatores
em consideracdo, tais como: a composicdo do material a ser lixiviado,
solubilidade do metal de interesse, relacdo custo/beneficio e consideracdes
ambientais [55], [57], [58]. Neste trabalho, sera feito o uso do procedimento de

lixiviagdo acida.

A extracdo por solvente € um processo em que reagentes altamente
seletivos transportam metais individualmente de uma solugdo aquosa mista
(proveniente da lixiviacdo), isto €, com uma mistura de metais dissolvidos, para
a fase organica [59]. Utilizando este tipo de processo, FUPENG, et al. (2017) [60]
alcancaram mais de 99% de eficiéncia na recuperacdo de gélio e germéanio de
REEE. Ja a precipitacdo seletiva pode ser utilizada tanto para purificar solu¢des
lixiviadas quanto para recuperar metais em uma forma mineralégica valiosa [61].
NOGUEIRA, et al. (2023) [62], por exemplo, recuperaram mais de 90% de ouro,
a partir desta técnica, de solu¢cées mono-elementares e de lixiviacdo de CPUs.

Ainda sobre os processos hidrometallrgicos, existe a cementacédo, que €
um método muito utilizado para purificar solu¢gdes metélicas, visando remover
metais como cobre, caddmio, cobalto, niquel, entre outros [63]. Um estudo feito
por ZHANG, et al. (2023) [64] demonstrou um método eficaz para reciclagem de
residuos de fosfeto de indio (InP), utilizando cementacdo com uma placa de
aluminio em uma solucéo j4 lixiviada (que atingiu 99% de eficacia), resultando
em uma recuperacao de mais de 90% de indio em forma de uma esponja

metalica.
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4. METODOLOGIA

Para realizar este trabalho foi utilizado um painel solar fotovoltaico de silicio
policristalino. Primeiramente, amostras deste painel foram recortadas,
cominuidas e caracterizadas para saber sua composicdo metdalica. Em seguida,
a pesquisa foi direcionada para estudar processos de separacdo e concentragao,
especialmente da prata e do silicio cristalino puro, sem a presenca de silica

(vidro). Os principais processos sdo mostrados na Figura 8.

Painel Fotovoltaico > Analise Quimica <
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inteiro
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Figura 8 — Fluxograma das principais etapas e procedimentos realizados
F1: < 0,5 mm; F2: intermediario entre 0,5e 1,0 mm; F3: > 1,0 mm
C: Condutor; M: Misto; NC: Nao-condutor

4.1. Dados do painel

O painel fotovoltaico utilizado possuia, inicialmente, 1956 mm x 992 mm x
40 mm e 22 kg. Para o presente trabalho precisou-se recortar apenas médulos

deste painel, como mostrado na Figura 9, para ser moido e dar continuidade ao
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estudo. Visto que a composicdo é uniforme, ndo foi preciso adotar nenhuma

estratégia para realizar o destaque dos modulos.

Figura 9 — Vista traseira do Painel Fotovoltaico com exemplos de amostras
recortadas
Primeiramente os mddulos do painel fotovoltaico foram recortados
utilizando uma tesoura de corte de chapa metalica (Figura 10). Optou-se por
recortar dois modulos por vez para facilitar o procedimento de moagem e otimizar

o tempo de recorte.

Figura 10 — A: Mddulo recortado B: Tesoura de corte de chapa metalica

4.2. Cominuicédo

Foi utilizado 4,58 kg de material para a etapa de moagem. Foram utilizados

dois moinhos de facas, das marcas Rone e Retsch, mostrados na Figura 11.
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Figura 11 — Equipamentos utilizados na etapa de cominui¢do. A: Moinho de

facas Rone modelo SRB 2305. B: Moinho de facas Retsch modelo SM 300.
O processo de moagem foi realizado em dois estagios, sendo o primeiro
utilizando o moinho de facas RONE, com uma peneira de abertura de 8 mm, e o
segundo o moinho de facas Retsch. No moinho Retsch utilizou-se uma peneira
de abertura de 1,0 mm (Figura 12), com o intuito de obter-se uma amostra com
granulometria inferior a 1,0 mm para realizar a separacao granulométrica, e uma
rotacdo de 1500 rpm. A massa de residuo ao final do processo de cominuicéo é
menor que a massa inicial, pois ha uma fracao que fica retida nas peneiras, além

de outras perdas (poeira).
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Figura 12 — Peneira de 1,0 mm utilizada no moinho de facas marca Retsch

4.2.1. Separagdo Granulométrica

No processo de separacdo granulométrica foi utilizado um agitador de

peneiras (Figura 13), usando duas peneiras: uma peneira de abertura de 1,00
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mm (MESH #18) e outra de abertura de 0,5 mm (MESH #35), exibido na Figura
14.

Figura 14 — Peneiras utilizadas na etapa de separacdo granulométrica. A:
Peneira de MESH #18. B: Peneira de MESH #35

Apés este processo obteve-se trés fracdes distintas, denominadas Fi1, F2 e
Fs, sendo F1 < 0,5 mm, F2 intermediério entre 0,5 mm e 1,00 mm e F3 > 1,0 mm.
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4.3. Caracterizacao

Apds a cominuicdo e separagdo granulométrica em 3 fracdes, amostras
foram coletadas para serem caracterizadas quimicamente. Baseado em estudos
ja realizados por Dias, et al. (2018) [53], as trés fracdes foram submetidas a uma
digestdo em agua régia 3:1, ou seja, 3 partes de acido cloridrico 37% para 1
parte de &cido nitrico 65%, em triplicata, sob agitacdo utilizando agitadores
magnéticos (Figura 15) e temperatura ambiente, em torno de 25°C. Para isso, foi
utilizado uma razéo solido/liquido de 1:10, isto €, 10 ml de &gua régia para cada
1 g de produto moido.

Figura 15 — A: Agitador magnético Fisatom. B: Agitador magnético Tecnal

Apos isso, a solucdo foi filtrada, ajustada a um volume de a 250 ml e
reservada (Figura 16) para ser submetida as andlises por Espectrometria de
Emiss&o Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) (Figura 17), a
fim de quantificar a porcentagem dos elementos em cada fracdo. A parte soélida,
qgue nao foi digerida (Figura 18) foi lavada, secada e analisada por FRX (Figura
19), a fim de verificar os materiais remanescentes e tentar avaliar o
comportamento do silicio cristalino de acordo com a granulometria. A fim de
quantificar o Si cristalino e a Silica nesta fracdo solida, uma digestdo com HF foi

realizada e a sua metodologia esta detalhada no capitulo 4.6.
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Figura 16 — Solu¢Bes obtidas na etapa de digestdo com agua-régia. A: F1, B:F,
CFs

Figura 17 — Equipamento de Espectroscopia de Emisséo Otica com Plasma
Individualmente Acoplado (ICP-OES), marca Aligent Technologies, série 5110

Figura 18 — Amostra solida ndo digerida pelo processo de digestédo acida. A: Fu;
B:F2; C: F3
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Figura 19 — Equipamento de fluorescéncia de raio-x (FRX), marca Thermo
Scientific Niton XRF Analyzers
Posteriormente, visto que a prata pode precipitar com a solu¢do de agua
régia como cloreto de prata AgCl, realizou-se um novo processo de digestao
utilizando somente HNOs (Figura 20), com a mesma proporgédo de 1:10, para
outra fracdo da mesma amostra. Esse processo também foi realizado em

triplicata para cada fragéo.

1T
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Figura 20 — Solu¢@es obtidas na etapa de digestdo com HNOs. A: F1, B:F2, C:F3

4.4. Separacgdo eletrostatica

Na etapa de separacao eletrostatica foi utilizado apenas a fracdo Fi1. Essa
escolha foi baseada nos resultados da etapa de caracterizacdo. Foram feitos
estudos no separador eletrostatico (Figura 21) para separar/concentrar
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especialmente prata e silicio cristalino. Estes testes foram feitos para realizar a
separacdo de materiais condutores e nao-condutores, variando parametros
como tensao, rotacdo do rolo, distancia e angulo dos eletrodos de ionizacéo e
atracdo, angulo dos defletores (condutores e ndo-condutores) e a posicao da

calha.

Figura 21 — Separador eletrostatico de rolos, marca Imbras, utilizado para
separar materiais condutores de ndo-condutores da fracao Fi1
Diversos testes foram realizados para encontrar a melhor combinacéo de
parametros (Quadro 3) para uma separacao efetiva, ou seja, maior concentracao
de metais de interesse e valiosos na fracdo condutora. Em todos os
experimentos foi necessario utilizar um desumidificador durante todo o processo,
para reduzir a umidade da amostra e do ambiente interno do separador
eletrostatico — inferior a 50%. Baseado no estudo prévio de DIAS, et al., 2018
[53], foram realizados seis testes, mostrados na Figura 22, para alcancar os

parametros ideais.

41



eletrostatico

Quadro 3 - Valores dos parametros considerados ideais no separador

Parametros Valor
Rotacao 75 rpm
Tensao 38 kV
Distancia do eletrodo de ionizacao
~ 25cm
_em relacdo ao centro do rolo
Angulo do eletrodo de ionizacao 550

em relacdo ao rolo

Posicéo nos eixos x e y do eletrodo
de ionizacéo

X (120-270); Y (140-270)

Distancia do eletrodo de atracéo
em relacdo ao centro do rolo

28 cm

Angulo do eletrodo de refino em
relacdo ao rolo

65°

Posicéo nos eixos x e y do eletrodo
de refino

X (210-430); Y (70-170)
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Teste 1

Rotacado: 10, 20, 25, 30 e 40 rpm

Tensao: 30 KV

Distancia eletrodo ionizador: 25 cm

Angulo do eletrode ionizador em relagio ao rolo: 50°

Posicdo nos eixos do eletrodo ionizador: X (90-240) ¥(110-260)
Distancia do eletrédo separador em relagio ao rolo: 28 cm
Angulo do eletrodo separador em relacio ao rolo: 60°

Posicao nos eixos do eletrodo separador: X (255-450) Y(95-160)

Teste 2

1

Rotacdo: 30 rpm

Tensao: 10, 15, 20, 25 e 30 KV

Distancia eletrodo ionizador: 25 cm

Angulo do eletrodo ionizador em relacio ac rolo: 50°

Posigao nos eixos do eletrodo ionizador: X (90-240) Y(110-240)
Distancia do eletrédo separador em relacio ao rolo: 28 cm
Angulo do eletrode separadar em relacio ao rolo: 60°

Posigdo nos eixos do eletrodo separador: X (255-450) ¥(95-160)

]

e Teste 4 <

Rotacdo: 70, 75, 80 e 85 rpm

Tensao: 40 KV

Distancia eletrodo ionizador: 25 em

Angulo do eletrodo ionizador em relagio ao rolo: 50°

Posicao nos eixos do eletrodo ionizador: X (90-240) ¥(110-260)
Distancia do eletrédo separador em relagio ao rolo: 28 cm
Angulo do eletrodo separador em relacio ao rolo: 60°

Posicao nos eixos do eletrodo separador: X (255-450) ¥(95-160)

Teste 3 <

1

Rotacao: 30 rpm

Tensao: 30 KV

Distancia eletrodo ionizador: 25 cm

Angulo do eletrodo ionizador em relacio ao rolo: 50°

Posigao nos eixos do eletrodo ionizador: X (90-240) Y(110-260)
Distancia do eletrédo separador em relagio ao rolo: 24, 26 e 28 cm
Angulo do eletrodo separador em relacio ao rolo: 60°

Posicao nos eixos do eletrodo separador: X (255-450) ¥{95-160)

Teste 5

Rotacdo: 75 rpm

Tensdo: 40 KV

Disténcia eletrodo ionizador: 25 cm

Angule do eletrodo ionizador em relacio ao rolo: 55°

Posigao nos eixos do eletrodo ionizador: X (90-240) ¥(110-260)
Distancia do eletrodo separador em relacao ao rolo: 28 cm
Angule do eletrodo separador em relacie ao rolo: 657

Posigao nos eixos do eletrodo separador: X (255-450) Y(95-160)

Teste 6

h 4
D

Rotacao: 75 rpm

Tensdo: 38 KV

Distancia eletrodo ionizador: 25 cm

Angulo do eletrodo ionizador em relacio ao rolo: 55°

Posicao nos eixos do eletrodo ionizador: X (90-240) Y¥(110-260)
Distéancia do eletrédo separador em relacio ao rolo: 28 cm
Angulo do eletrodo separador em relagio ao rolo: 65°

Posicao nos eixos do eletrodo separador: X (255-450) Y(95-160)

Figura 22 — Testes realizados no separador eletrostatico para encontrar os
parametros ideais de separacéo

Para verificar a eficiéncia dos resultados, durante os testes, foi adotada
uma inspecao visual e foi verificado que os resultados, nos testes 1, 2 e 3, nédo
estavam satisfatorios, pois a concentracdo de metais era semelhante nas trés
fragcbes (condutora, mista e ndo-condutora). Por conta disso, foram feitos
estudos complementares e, baseado no estudo feito por Veit, et al. 2004 [39],
(que utilizou a separacéo eletrostatica com sucata de PCI) elevou-se a tenséo e
rotacdo nos testes seguintes. Com iSsO, conseguiu-se com que materiais
condutores diminuissem bruscamente sua presenca na fracdo ndo condutora,
porém, visualmente, ainda havia materiais ndo condutores na fragcdo condutora,

entdo, observando a trajetéria das particulas, elevou-se o defletor (condutores)

43



(Figura 23) e, assim, conseguiu-se obter uma fragdo mais pura em termos de

materiais condutores nesta fracao.

Figura 23 — Posi¢éo do defletor no separador eletrostatico. A: defletor com
altura padrédo B: defletor com altura elevada

Feito isso, baseado nos parametros testados anteriormente, foi adotado os
parametros mostrados no Quadro 3. A tensao foi alterada de 40 kV para 38 kV
com o intuito de diminuir as descargas elétricas no equipamento, que ocorriam
devido a névoa ionizada formada no interior do equipamento devido a
granulometria da amostra ser muito baixa. Ao verificar os resultados, para ver se
haveria mudanca nos resultados, percebeu-se que ndo houve, entdo foi adotado
38 kV.

Apos fixar os parametros ideais, foi realizado um teste em triplicata para
comprovar os resultados. Ao finalizar os testes, parte das amostras coletadas na
fracdo condutora, ndo condutora e mista foram levadas para lixiviacdo e,

posteriormente, analise quimica por ICP e outra parte foi analisada por FRX.
4.5. Lixiviagdo em H2SO4+ H202

Posteriormente aos estudos relacionados ao separador eletrostatico, o qual
possibilitou encontrar os parametros 6timos para a separagdo dos metais de
interesse, utilizou-se a fragdo condutora para realizar as lixiviagdes utilizando
H2SO4 + H202 (com 5% de concentracdo, para potencializar o processo de
lixiviagdo) em um micro-ondas da marca Anton Paar (Figura 24). Estas

lixiviagbes visam solubilizar especialmente a prata e concentrar o silicio cristalino
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(além da silica) na fracdo sdlida. Os testes preliminares foram baseados em
estudos anteriores de TURAN, SARI e MILLER, 2016 [65], alterando a
concentracdo de &cido sulfurico, temperaturas e relacdo sélido/liquido. Os
parametros que irdo ser estudados nos testes sdo mostrados nas Quadro 4 e
Quadro 5.

Quadro 4 — Parametros dos testes de lixiviagdo com H2SOa4 + H202

Concentracao Temperaturas Relacbes
de H2S04 P Sélido/Liquido
Bateria | 45 \1e10M 120°C e 100°C 1:10 e 1:20
de testes

Quadro 5 - Parametros adotados para cada triplicata lixiviada com H2SO4 +
H202 no micro-ondas

Temperatura Identificacdo | Concentracéo Relacao
P das triplicatas molar (M) | sélido/liquido

1 0,5 1:10

2 1,0 1:10
120°C

3 0,5 1:20

4 1,0 1:20

5 0,5 1:10

6 1,0 1:10
100°C

7 0,5 1:20

8 1,0 1:20
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Figura 24 — Micro-ondas digestor de amostras, marca Anton Paar, utilizado nas
etapas de lixiviacdo
Apés as lixiviagbes, as amostras foram filtradas e as solu¢des foram

analisadas em ICP e a parte solida analisada em FRX.
4.6. Lixiviagado em HF

Visto que o FRX néo é capaz de diferenciar silicio cristalino de silica, foi
realizada uma digestdo em HF para dissolver apenas SiO2, baseando-se no
estudo de PARK e PARK (2014) [66], que conseguiram reduzir a camada de
silica em méddulos fotovoltaicos utilizando acido fluoridrico 49%, e no Langes
Handbook of Chemistry [67], o qual mostra quais acidos sdo e ndo sado capazes
de dissolver diversos elementos. Foram realizados 4 testes preliminares
utilizando apenas vidro, mostrados no Quadro 6, para avaliar a eficiéncia da
digestdo com HF e os melhores parametros. Devido a estes resultados
preliminares, onde foi dissolvido 81 % da massa total, escolheu-se os parametros
Ta.
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Quadro 6 — Teste de parametros para digestado de vidro de painel fotovoltaico

com HF
Relacio Quantidade de | Quantidade de
Identificacdo | Temperatura soli do/L% uido amostra antes | amostra apos
9 da lixiviacdo | a lixiviacdo
T1 150 °C 1:5 19 0,609
T2 150 °C 1:10 19 0,529
Ts 150 °C 1:15 19 0,379
Ta 150 °C 1:20 19 0,349

A digestdo com HF foi realizada na condi¢éo T4 (150°C e relagéo s/l 1:20)

para a fragdo Fi1 (pOs processos de separacdo granulométrica) e na fracdo

condutora de Fi1 (p6s processo de separacdo eletrostatica e lixiviagdo com

H2S04) a fim de tentar diferenciar o que era Si cristalino e Silica.

a7



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo expostos por meio de toépicos correlacionados as

etapas previamente executadas.
5.1. Cominuicéo

Inicialmente, para o processo de cominuigao, foi utilizado 4,58 Kg de painel
fotovoltaico. Apds o processo de moagem no moinho RONE, o qual utiliza uma
peneira de abertura de 8 mm, obteve-se 4,06 Kg. Posteriormente, foi moido um
total de 2,0 Kg dessa amostra utilizando o moinho Retsch, atingindo-se uma
granulometria inferior a 1mm e um total de 1,96 Kg. Os polimeros desprendidos

durante o processo foram guardados para futuros estudos de recuperacgao.

Apés os processos de moagem pode-se verificar uma diferenca de massa
comparado ao inicio. Isso ocorre devido as perdas relativas ao processo, tais
como poeira, material retido nas facas ou na peneira. No total, o processo de

cominuicao teve perdas de 12,11 % em massa.
5.2. Separacdo granulométrica

Para a separagdo granulométrica utilizou-se 1,96 Kg resultantes da
moagem. Este processo serviu para separar o material em trés fragdes distintas,
denominadas Fi, F2 e F3, sendo F1<0,5 mm, Fz intermediéria entre 0,5 e 1,0 mm
e F3>1,0 mm, mostradas na Figura 25. A fracdo F1 apresentou 1,55 Kg,
totalizando mais de 70 % de todo o material, enquanto a F2 teve 13,29 % e a F3
2,58 %, além de 1,84 % relativos a perdas no processo (poeira) e 3,06 % que se
refere ao backsheet desprendido da parte traseira dos moddulos durante a

moagem.
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Figura 25 — Frac6es ap0s separacdo granulométrica. A: F1, B: Fz e C: F3

5.2.1. Caracterizacéo de F1, F2 e F3

Na etapa de caracterizacdo foi possivel observar qual fracdo apresentava
maior concentracdo dos metais de interesse através das digestdes em meio
acido (Quadro 7). Nao foi possivel quantificar a concentracdo de Si devido a sua
insolubilidade nos &cidos utilizados neste processo — Agua régia e HNOs.

Quadro 7 — Analise quimica por ICP-OES das solucdes lixiviadas para as trés
fracBes granulométricas apresentando as quantidades de metais de interesse
(Ag, Al e Cu) em %

Ag 0,006
Al 2,17

Fa Cu 0,57
Si -
Ag 0,008

., Al 0,15
Cu 9,62
Si -
Ag 0,006

. Al 0,07
Cu 50,6
Si -

Os resultados indicam claramente que a F1 apresenta a maior quantidade
de Ag enquanto a F3 possui uma maior concentragdo de cobre. Isso ocorre pelo
cobre ser encontrado em forma de fios, dificultando seu peneiramento, devido

ao comprimento, por isso tende a se concentrar em Fs.
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A F1, além de ter a maior concentracdo de prata, é a fracdo que contém a
maior massa — cerca de 79,3 %, conforme resultados da separacao

granulométrica.

Através de analises de fluorescéncia de raios-x (FRX) foi possivel verificar
a concentracao de Si (Quadro 8) em cada fracdo. Essa técnica ndo é capaz de
diferenciar o Si cristalino da silica (presente no vidro), desta forma, ndo é
possivel saber o quanto destes teores representam Si cristalino e quanto
representa Si na forma de vidro. A fragdo F1 representa quase 80% da massa e
apresenta a maior concentracdo de Ag e seria naturalmente a fracdo escolhida

para a etapa seguinte de separacéo eletrostatica.

Quadro 8 — Analise por FRX das trés fracdes granulométricas apresentando as
guantidades de Si

Si
Fi 129,10 %
F. (26,12 %
Fs [21,86%

5.3. Separacdao eletrostatica

Nesta etapa, utilizando a fragéo Fi foram realizadas uma bateria de 6
testes, alterando parametros, a fim de encontrar os parametros ideais de
separacao eletrostatica. A concentracdo de metais de interesse apresentada nos

testes 1, 2 e 3, mostrada nos Quadro 9, Quadro 10 e

Quadro 11, respectivamente, indicam que a separacao nao foi eficiente
para estes ensaios, além disso, as 3 fracdes apresentaram semelhanca fisica
(Figura 26).
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Quadro 9 - Concentracao de metais de interesse, no teste 1, variando a
rotacdo, para a amostra separada em C, M e NC

Rotagéo Tf'pONde % Si %A | %Ag | %Cu
racao
NC 33.73 | 0.85 0.05 0.20
10 rpm M 36.55 | 0.86 0.03 0.04
C 31.96 | 0.49 0.02 0.08
NC 35.07 | 1.05 0.04 0.26
20 rpm M 39.47 0.84 0.02 0.08
C 32.83 | 0.67 0.02 0.06
NC 32.54 | 0.64 0.03 0.07
25 rpm M 39.45 | 1.5 0.04 0.28
C 35.28 | 1.03 0.01 0.01
NC 32.13 | 0.59 0.02 0.09
30 rpm M 39.56 | 0.80 0.03 0.10
C 32.73 | 0.60 0.08 0.02
NC 32.10 | 0.72 0.03 0.13
40 rpm M 32.62 | 1.26 0.01 0.07
C 26.85 | 0.44 0.02 0.03

Quadro 10 — Concentragado de metais de interesse, no teste 2, variando a
tensdo, para a amostra separada em C, M e NC

Tensdo | WPOUe | o s | oAl | wAg | %cCu
fracao

NC | 3251 | 079 | 005 | 016

10 KV M 2827 | 032 | 003 | 013
C 3133 | 055 | 001 | 002

NC | 3632 | 101 | 004 | 017

15 kV M 33.96 | 051 | 002 | 011
C 29.66 | 045 | 009 | 001

NC | 3055 | 057 | 002 | 007

20 KV M 33.90 | 057 | 001 | 002
C 3198 | 065 | 002 | 0,03

NC | 3254 | 064 | 003 | 007

25 kv M 3945 | 115 | 004 | 028
C 3528 | 1.03 | 002 | 001

NC | 3112 | 064 | 003 | 007

30 kV M 4411 | 135 | 003 | 0.17
C 3267 | 0.82 | 002 | 007
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Quadro 11 — Concentragado de metais de interesse, no teste 3, variando a

distancia do eletrodo de separacdo em relacéo ao rolo, para a amostra
separadaem C e NC

Distancia do eletrodo

Tipo de

~ ~ % Si % Al % Ag % Cu
de separacao fracéo

24 cm NC 30.37 0.53 0.03 0.09

C 31.81 0.49 0.01 0.04

26 cm NC 30.92 0.58 0.01 0.04

C 36.68 0.81 0.02 0.07

28 cm NC 29.97 0.59 0.02 0.06

C 33.11 0.85 0.01 0.01

Figura 26 — Amostras semelhantes apés separacao eletrostatica ineficiente
A: Nao-condutor, B: Misto, C: Condutor

Posteriormente, como os resultados dos testes anteriores ndao foram

satisfatorios, jA que os resultados foram muito semelhantes, indicando que a

separacao nao estava ocorrendo da melhor forma. Por isso, foram realizados os

testes 4, 5 e 6 (Quadro 11, Quadro 12 e Quadro 13 respectivamente),

aumentando a tenséo para o limite do equipamento (40 kV).
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Quadro 12 — Concentragado de metais de interesse, no teste 4, variando a
rotacdo, para a amostra separada em C e NC

Rotagéo Tf'p°~de % Si %A | %Ag | %Cu
racao
70 rpm NC 27,41 | 0,66 0,03 0,14
C 30,07 | 0,85 0,05 0,08
75 rom NC 2423 | 0,43 0,03 0,10
C 30,38 | 0,88 0,07 0,15
80 rpm NC 27,85 | 0,62 0,02 0,08
C 39,60 | 1,70 0,06 0,03
85 rpm NC 29,00 | 0,67 0,06 0,20
C 26,73 | 0,31 0,01 0,01

Quadro 13 — Concentragado de metais de interesse, no teste 5, variando a
distancia e angulo dos eletrodos de ionizacdo e separacao, para a amostra
separadaem C e NC

Distancia e angulo T|p0~de % Si % Al % Ag % Cu

dos eletrodos fracao
25 cm e 55°; 28 NC 27,31 0,50 0,009 0,04
cm e 65° C 51,89 4,01 0,15 0,82

Quadro 14 — Concentracdo de metais de interesse, no teste 6, reduzindo a
tensao, para a amostra separada em C e NC

Rotage}o e Tlpo~de % Si % Al % Ag % Cu
tens&o fracao

NC 27,31 0,49 0,009 0,04

75 rpm e 38 kV C 68,76 5,29 0,14 0,81

Uma vez que a separacao eletrostatica se mostrou mais eficiente, podendo
ser vista na Figura 27, estes parametros foram fixados. O Quadro 15 mostra 0s

parametros ideais encontrados apés os estudos.

Figura 27 — Amostras ndao semelhantes apés separacao eletrostéatica eficiente
A: N&o-condutor, B: Misto, C: Condutor
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Quadro 15 — Parametros ideais encontrados para separacao eletrostatica

relacdo ao rolo

Parametro Valor
Diferencial de potencial elétrico 38 kV
Umidade do ar Abaixo de 50 %
Velocidade da calha de alimentagao 20 %
Velocidade de rotagcao do rolo 75 RPM
Distancia do eletrodo de ionizagdo em
~ 25cm
relacdo ao rolo
Angulo do eletrodo de ionizagcdo em 550

Posicao do eletrodo de ionizagdo em
relacdo ao painel (eixos x e y)

X (120-270); Y (140-291)

Distancia do eletrodo de separacdo em
relacédo ao rolo

28 cm

Angulo do eletrodo de separacéo em
relacédo ao rolo

65°

Posicéo do eletrodo de separacdo em
relacdo ao painel (eixos x e y)

X (210-350); Y (15-160)

Posicéo da parede lateral direita do funil

~ : i 400

em relacdo ao painel (eixo x)
Angulo do defletor (condutor) 15°
Angulo do defletor (ndo-condutor) 15°

Apos a fixacdo destes parametros, foi realizado um novo lote de ensaios,

em triplicata, para comprovar a eficacia destas variaveis. Devido a semelhanca

da fracdo condutora e mista, optou-se por unifica-las para aumentar a massa. O

resultado pode ser visto no Quadro 16.
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Quadro 16 — Quantidade de material nas fragdes condutora e ndo condutora
apos separacao eletrostatica utilizando os parametros ideais

Teste Quantidade Tipo da fracso Quant_idade de a[nostra
de amostra (g) por tipo de fracao (g)

NC 230,31

Ensaio 1 250 C+M 8,57
Perdas (poeira) 11,12
NC 229,87

Ensaio 2 250 C+M 9,49
Perdas (poeira) 10,64
NC 228,04

Ensaio 3 250 C+M 9,91
Perdas (poeira) 12,05
NC 688,22

Total 750 C+M 27,97
Perdas (poeira) 33,81

5.4. Lixiviagcdo em H2SO4+ H202

Na etapa de lixiviagdo, utilizando H2SO4 com H202, foram realizados dois

experimentos com temperaturas de 120°C e 100°C (Figura 28 e Figura 29,

respectivamente). Os ensaios foram controlados através da temperatura

maxima, de tal forma que nenhum recipiente ultrapassasse em 20°C as

temperaturas testadas (140°C no primeiro e 120°C no segundo). Em cada teste

haviam 12 amostras (12 tubos), totalizando 24.

55



Temperatura =C

125

L E]

-1

B

=41

_Controle da — Poténcia
temperatura
1750
I ——— VR
. — S
12850
pLeli sl
_-\-_"'—-—___ FEO
3 II| 4\] ECH
|I | | Iw II
| WK
I || Il' LA B0
ey
i | ™ R W W |
. . L .
o0 10.00 20.00 2000 A0.00 @

Tempo (minutos)

(a0 mraugsiod

Figura 28 — Grafico do controle de temperatura do primeiro experimento feito

no micro-ondas Anton Paar a 120°C
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Figura 29 — Grafico do controle de temperatura do segundo experimento feito

sua fase aquosa foi levada para analise quimica por ICP, enquanto a parte sélida

no micro-ondas Anton Paar a 100°C

Apos a lixiviagao, a solugéo foi filtrada em um baldo volumétrico de 50 ml e

foi secada na estufa e, posteriormente, digerida em HF (capitulo 5.5). No Quadro
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17 sdo mostradas as concentracdes médias dos elementos que foram

dissolvidos em H2SOa4 (cobre, prata e aluminio) para cada triplicata.

Quadro 17 - Analise por ICP-OES da concentracdo média de Ag, Al e Cu de
cada triplicata ap6s lixiviacdo em H2S0O4 em 50 ml

Triplicata Condicoes Ag (g/t) | Al(g/t) | Cu (g/t)

1 120°C,0,5Me 1:10 | 3,027 |596,057 | 27,727
120°C,1,0Me 1:20| 8,540 |580,767 | 35,213
120°C,0,5Me 1:10 | 19,633 | 393,507 | 54,650
120°C,1,0M e 1:20 | 8,983 |434,087 | 39,677
100°C,0,5Me 1:10| 1,227 |319,237 | 16,583
100°C,1,0Me1:20| 7,037 |306,813| 12,837
100°C,0,5Me 1:10| 1,973 | 257,427 | 60,250
100°C,1,0Me 1:20 | 10,847 | 260,600 | 28,047

0O N | W|DN

Nota-se que as triplicatas lixiviadas a 120°C - triplicatas 1, 2, 3 e 4 (ver
Quadro 5) apresentaram, na sua maioria, melhores resultados quando
comparadas aquelas a 100°C (5, 6, 7 e 8). A melhor concentracdo para prata
ocorreu na triplicata 3; para o aluminio na triplicata 1 e para o cobre na triplicata
7. De maneira geral, a melhor op¢ao seria a triplicata 3, pois apresentou a maior
concentracéo para prata. Assim, escolheu-se a triplicata 3 para seguir com 0s

testes de lixiviacdo em HF.

5.5. Lixiviagdo em HF

A fracao sélida oriunda da lixiviacdo com H2SO4 (triplicata 3) foi digerida em
micro-ondas com HF, com controle de temperatura, como apresentado na Figura
30 utilizando a condicdo T4 (ver Quadro 6), com o intuito de dissolver apenas a
silica (SiO2) presente na amostra. Essa condi¢cdo concentrou 91% de c-Si e 9%
de SiOo.
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Figura 30 - Gréfico do controle de temperatura da digestdo em HF da triplicata
3, feito no micro-ondas Anton Paar a 150°C

Este resultado indica que a separacao eletrostatica, além de ter sido
eficiente para concentrar a Ag na fracdo C+M, também foi muito eficiente em
concentrar o Si cristalino nesta mesma fragdo. Isso € muito interessante do ponto
de vista econbmico, pois a silica (vidro) proveniente dos PV possui baixo valor

de mercado ao contrario do Si cristalino.

A fim de mostrar um balanco de massa geral do processo utilizado neste
trabalho, foi realizado um mapeamento de todas as etapas e fracOes feitas. A

Figura 31 mostra todos estes passos durante esta dissertacao.
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Figura 31 — Fluxograma das etapas realizadas durante a pesquisa
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6. CONCLUSOES

A partir deste estudo, utilizando painéis fotovoltaicos de silicio policristalino,
foi possivel caracterizar os materiais presentes, estudar técnicas para concentrar

prata e silicio cristalino e mensurar a eficacia dos processos utilizados.

No que diz respeito a caracterizacdo, constatou-se a possibilidade de
reciclar a moldura presente nos painéis solares, visto que ela pode ser facilmente

removida e, segundo Dias (2015) [68], é constituida predominantemente de

aluminio (cerca de 95 %).

Em relacdo aos processos de separacdo e concentracdo dos metais de
interesse (Si e Ag), pode-se concluir que o processo de cominuicdo procedido
de separacdo granulométrica colabora na segregacdo e concentracdo dos
metais de interesse. A fracdo F1 apresentou mais de 70 % da massa total e F2 e
F3 apresentaram, respectivamente, 13,29 % e 2,58 %. Também foi possivel
constatar que o cobre tem uma propenséao de se concentrar na fracédo Fs3 (56,48

%), por outro lado, a prata tende a se acumular na fracdo F1 (99,43%).

Utilizando o processo de separacdo eletrostética, foi possivel separar com
eficacia os materiais condutores de ndo condutores. Embora concentre apenas
3,73 % da massa na fracdo condutora, a taxa de concentracdo de prata € de
87,7% e 91% de silicio cristalino.

O processo de lixiviagdo acida, utilizando H2SO4 + perédxido de hidrogénio,
mostrou-se eficaz para dissolver cobre, prata e aluminio, resultando em uma
fracdo sélida néo lixiviada que, apos uma digestdo em HF, conseguiu concentrar
91% de silicio cristalino. Quanto aos elementos lixiviados, na fase aquosa, a
triplicata 3, com temperatura de 120°C, concentracdo acida de 0,5 M e relacdo
sélido/liquido 1:20 mostrou-se ser a melhor op¢éo, pois conseguiu dissolver
100% de cobre, 87,72% de prata e 97,5% de aluminio.

Logo, através dos experimentos realizados, conseguiu-se apresentar uma
rota de reciclagem capaz de recuperar 87,7% de prata e 91% de silicio cristalino.
Este processo de reciclagem € constituido dos seguintes passos, nessa ordem:

retirada da moldura de aluminio, moagem dos mdédulos destacados, separacao
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granulométrica dos residuos cominuidos, escolha da fracdo menor que 0,5 mm,
separacao eletrostatica, lixiviacdo da fracdo condutora em &acido sulfurico +
peréxido de hidrogénio e digestdo em acido fluoridrico da fracao solida resultante

da lixiviagdo anterior.
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7. SUGESTOES E TRABALHOS FUTUROS

Esta pesquisa ndo pode abranger todos os variados métodos que podem
ser utilizados para extracdo dos componentes de painéis fotovoltaicos. Outras

direcOes para pesquisas futuras englobam:

o Viabilidade técnica, econémica e ambiental dos processos em escala
industrial;

o Eficacia para extracdo, através destes procedimentos, para painéis
fotovoltaicos de diferentes tecnologias;

o Andlise de custos para que este processo seja economicamente
viadvel, além de ser ambientalmente sustentavel,

o Realizar uma analise de Rietveld apds a digestdo em HF, através de
DRX, para comprovar as concentracdes resultantes de Si-C e silica.
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