$
UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL
DO RIO GRANDE DO SUL

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia

Departamento de Engenharia Quimica

DEQUI

DEPARTAMENTO DE
ENGENHARIA QUIMICA

ESTUDO DA RECUPERACAO
DE SILICIO DE PAINEIS FOTOVOLTAICOS EM FIM DE VIDA UTIL

Aluno:
Wolmir Lourenco Duarte Neto
Orientadores:
Professor Hugo Marcelo Veit

Professora Ligia Damasceno Ferreira Marczak

Trabalho de Conclusao de Curso de Graduacdo em Engenharia Quimica

Porto Alegre, abril de 2023.



RESUMO

A busca por fontes renovaveis de energia € fundamental para mitigar as
mudangas climaticas. Nesse contexto, as tecnologias fotovoltaicas vém se
destacando como uma das mais promissoras, mas é importante considerar que
grandes quantidades de residuos serdo geradas nas proximas décadas e que
h& um limite de matéria prima disponivel para a fabricacdo dos equipamentos.
Por isso, a reciclagem desses dispositivos ap6s sua vida util € imprescindivel.
Este trabalho teve como objetivo determinar os melhores parametros para a
recuperacdo de silicio de painéis fotovoltaicos do tipo silicio cristalino em fim de
vida util. Para isso, foi utilizado um processo que envolveu a cominuicdo do
painel fotovoltaico, seguido por uma separagcao granulométrica. Apenas a fracéo
mais fina, com maior concentracdo de silicio e massa, foi selecionada e
submetida a uma separacdo eletrostatica, resultando em trés fraghes:
condutores, ndo condutores e mista. A fragdo mais concentrada em silicio (fracéo
condutora) foi utilizada na proxima etapa. Foram realizadas lixiviagdes com acido
sulfarico, variando a concentracdo do acido, a relacdo sodlido-liquido e a
temperatura. As melhores condicdes para as lixiviacbes resultaram em
concentracdes de 84,9 % e 96,5 % de silicio no sélido obtido, mostrando que o
desempenho desse processo € satisfatério e poderia ser utilizado,
principalmente apos sua otimizacao.

Palavras chave: reciclagem, recuperacédo, fontes renovaveis de energia,
painéis fotovoltaicos, silicio cristalino.



ABSTRACT

The search for renewable energy sources is essential to mitigate climate
change. In this context, photovoltaic technologies have been standing out as one
of the most promising, but it is important to consider that large amounts of waste
will be generated in the coming decades. Therefore, recycling these devices after
their useful life is essential. This work aimed to determine the best parameters
for the recovery of silicon from end-of-life crystalline silicon photovoltaic panels.
For this purpose, a process was used that involved the comminution of the
photovoltaic panel, followed by a granulometric separation. Only the finest
fraction, with the highest concentration of silicon and mass, was selected and
subjected to an electrostatic separation, resulting in three fractions: conductors,
non-conductors, and mixed. The fraction with the highest silicon concentration
(conductive fraction) was used in the next step. Leachings with sulfuric acid were
performed, varying the acid concentration, solid-liquid ratio and temperature. The
best conditions for leachings resulted in concentrations of 84.9 % and 96.5 % of
silicon in the solid obtained, showing that the performance of this process is

satisfactory and could be used, especially after its optimization.

Keywords: recycling, recovering, renewable energy sources, photovoltaic

panels, crystalline silicon
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1. INTRODUCAO

A partir da Primeira Revolucdo Industrial, houve rapidos e sucessivos
avancos tecnolégicos, desde maquinas a vapor até dispositivos
eletroeletrénicos, que dependeram, majoritariamente, da extracdo de matérias
primas como petroleo, carvdo, madeira e metais (YANG et al.,, 2021). Em
contrapartida, os efeitos colaterais desse desenvolvimento exacerbado tardaram
a serem notados pela sociedade, sendo os primeiros estudos sobre aquecimento
global publicados na década de 1960 (MANABE; WETHERALD, 1967).
Fundamentalmente, o crescimento populacional e o crescimento econdmico sao
0s principais impulsionadores do aumento das emissdes que alteram o clima
(INTERGOVERNMENTAL PANEL ON CLIMATE CHANGE. WORKING GROUP
Il et al., 2014). Dessa forma, a manutencdo do modo de producédo linear
(extragdo de recursos naturais, manufaturamento, distribuicdo, consumo e
descarte), do rapido crescimento populacional e do aumento da capacidade
produtiva apresentado nas ultimas décadas combinados com a lenta mitigacéo
do impacto da acdo humana na Terra continuara acarretando em problemas

ambientais graves.

Dado que a humanidade depende diretamente do meio em que vive e que a
pegada ecoldogica da populacdo mundial em 2008 ja excedia em 30% a
capacidade regenerativa dos recursos naturais do planeta (HAILS et al., 2008),
€ necessario que a sociedade reveja suas relacdes de consumo e de producéo,
bem como seu relacionamento com a natureza a fim de manter nosso habitat
viavel. Em outras palavras, o ser humano deve utilizar racionalmente os recursos
naturais finitos, reutiliza-los e reciclar ndo apenas matérias-primas, mas também
energia. Nesse sentido, € imprescindivel que os estados-nacfes criem leis
ambientais e seus 6rgaos as fiscalizem, que inddstrias otimizem seus processos
e respeitem a legislacdo, que instituicbes promovam conscientizacdo do impacto
gerado pelos seres humanos e que individuos, além de descartarem

adequadamente os residuos gerados, consumam sustentavelmente.

Tendo em vista a continuidade de desenvolvimento tecnolégico e a
preservacao dos recursos naturais, criou-se a hierarquia de residuos, que é um
conjunto de praticas que busca maximizar o uso de recursos, reduzir a geracao
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de residuos e mitigar impactos negativos no meio ambiente (DIAS, 2015; NELEN
et al., 2014); isso é alcancado através da criacdo de sistemas de producgéo e
consumo que sejam sustentaveis, reutilizando materiais e energia ao maximo,

prolongando a vida util dos bens e transformando residuos em novos recursos.

Concomitantemente a necessidade de aproveitar eficientemente o0s
materiais, é preciso produzir energia de maneira sustentavel em larga escala.
Embora a extracdo e a utilizacdo de combustiveis fosseis ainda sejam
necessarias e estejam em crescimento, as fontes renovaveis de energia vém
ganhando notoriedade cientifica e popularidade, com destaque para a producao
de energia solar através de médulos fotovoltaicos (ZIELINSKI et al., 2022). Essa
tecnologia apresenta vantagens como: ser virtualmente inesgotavel, nao emitir
efluentes ou gases, operar de maneira silenciosa do equipamento e apresentar

capacidade de suprir grandes demandas energéticas.

Em contrapartida, uma das principais desvantagens dos painéis fotovoltaicos
é seu tempo de vida util limitado (HUANG et al., 2017). A converséo da energia
solar em energia elétrica decai ao longo do tempo, sendo que, apos
aproximadamente 25-30 anos de operacgao, atinge, em média, cerca de 80% de
seu desempenho inicial (PORTALSOLAR, 2023). Juntamente a isso, diversos
fornecedores oferecem garantias de 30 anos, fazendo com que muitos painéis
sejam descartados apos esse periodo de funcionamento. Devido a presenca de
substancias perigosas como chumbo, cadmio, cromo e niquel em sua
composicao, o dispositivo disposto inadequadamente torna-se um potencial risco
ao meio ambiente. Por isso, ainda que gerem eletricidade limpa por tempo
consideravel, os desafios inerentes ao manejo de painéis fotovoltaicos (FV) em
fim-de-vida representardo um teste significativo de sustentabilidade a industria

fotovoltaica na préxima década (DENG et al., 2021).

Caso esses dispositivos sejam descartados em locais indevidos e expostos
as intempéries, eles podem sofrer lixiviacdo de metais tdxicos e contaminar o
solo, bem como os lencgéis freaticos; se incinerados de forma néo controlada,
podem liberar gases toxicos e contribuir com a polui¢do atmosférica, acarretando
na contaminac¢ao da chuva e também do solo (DIAS, 2015). Além disso, por ndo
ser um material biodegradavel, o volume desse tipo de residuo sera cada vez

maior, ocupando maiores extensodes de terra.



Ainda assim, paises como Alemanha, Australia, Brasil, China, Estados
Unidos, india e Jap&o, tém aumentado expressivamente suas capacidades
produtivas de energia solar nas ultimas 3 décadas (SCHMELA; ROSSI, 2022).
Como consequéncia disso, estima-se que o mercado de energia fotovoltaica
aumentara suas demandas de silicio (de 33 ktons em 2015 para 235 ktons em
2030 somente na Unido Europeia) e de prata (que ja apresentou um acréscimo
de 7 % em 2019 em relagdo ao ano anterior) (ANSANELLI et al., 2021).

Outra estatistica relevante é que a massa global total de painéis fotovoltaicos
descartados foi de 45.000 toneladas em 2016. Junto a isso, a Agéncia
Internacional de Energia Renovavel (IRENA) avalia que essa quantia chegue a
1,7 milhdes de toneladas até 2030 e a 60 milhdes de toneladas até 2050
(WECKEND; WADE; HEATH, 2016). Os materiais convencionais (como vidro,
cobre e aluminio) e as substancias criticas (como prata e silicio cristalino de alta
pureza) encontrados nesses dispositivos sdo elementos que possuem valor de
mercado e, portanto, os de maior interesse em serem recuperados (DIAS, 2015).
Estima-se que até 2050, os materiais recuperados possam render
cumulativamente mais de U$D 15 bilh6es (WECKEND; WADE; HEATH, 2016).

A partir desse contexto, a reciclagem e a reutilizacdo dos materiais presentes
nos modulos fotovoltaicos comecaram a ser discutidas e implementadas.
Residuos solidos de dispositivos eletroeletrbnicos costumam  conter
componentes de médio e de alto valores agregados, sendo alguns deles
facilmente reciclados. Dessa maneira, o interesse na viabilizagdo econémica da
reintegracdo de seus componentes na cadeia produtiva - ao invés de serem
meramente descartados -, esta relacionado ndo somente a esfera ecoldgica,

mas também a financeira.

Genericamente, os painéis fotovoltaicos sdo compostos por vidro, aluminio,
elementos semicondutores (que variam de acordo com a tecnologia empregada
e sdo o0s responsaveis diretos pela conversao da energia luminosa em elétrica
através do efeito fotoelétrico), metais diversos para conducdo da corrente
elétrica (como cobre e prata) e polimeros variados (que unem alguns
componentes e ajudam na protecdo do médulo) (DIAS, 2015). Atualmente, a
tecnologia mais empregada e difundida é a de células de silicio cristalino (c-Si)

e, por consequéncia, também é a que apresenta a maior quantidade de
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equipamentos descartados (GAETAN et al., 2022). Por isso, é a que tem sido
mais estudada e sera o enfoque desse trabalho.

Por fim, vale ressaltar que, apesar da crescente relevancia e do interesse
econbmico e ecolégico na conversdo de energia solar em elétrica, ainda ha
poucos dados sobre a geracao dos residuos oriundos desse processo. Dessa
forma, fica evidente que as principais adversidades relacionadas a disposicao, a
reutilizacdo e a reciclagem dos painéis fotovoltaicos requerem mais estudos para

consolidar as melhores préaticas a serem adotadas.

1.1. OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo principal determinar os melhores
parametros da lixiviacado para a recuperacéao de silicio de médulos fotovoltaicos

do tipo silicio cristalino (c-Si) em fim de vida.

Além disso, os objetivos especificos séo:

caracterizar os materiais presentes em modulos c-Si;

e obter fragcdes concentradas em Si a partir das operagdes unitarias de

cominuicdo e de separacéao eletrostatica;
e estudar a lixiviagao seletiva das principais componentes;

e recuperar seletivamente o silicio.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.ENERGIA SOLAR

Com a preocupacéao crescente com o meio ambiente e a busca por fontes de
energia mais sustentaveis, a tecnologia de painéis solares se apresenta como
uma O6tima alternativa, pois constitui uma forma de obtencdo de energia
consideravelmente limpa, inesgotavel, segura e confiavel. O resultado disso é
gue, dentre todas as fontes renovaveis de energia (bioenergia, geotérmica,
hidrelétrica, fotovoltaica, edlica e maritima), a energia solar representou 56 %
(168 GW) da capacidade global que foi instalada em 2021 (INTERNATIONAL
RENEWABLE ENERGY AGENCY, 2022).

Ainda assim, ha bastante espaco para o incremento ndo apenas dessa
tecnologia, mas também das outras renovaveis. Em 2021, por exemplo, os
percentuais de producéo de energia elétrica foram os seguintes: ndo renovaveis
(71,7 %), solar (3,7 %) e outras fontes renovaveis (24,6 %) (SCHMELA; ROSSI,
2022). A Figura | ilustra a participacao das principais fontes na geracéo global

de energia elétrica das ultimas décadas.
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Figura | - Historico da producdo de energia elétrica pelas fontes mais
utilizadas globalmente. Adaptado de (ZIELINSKI et al., 2022).

A tecnologia fotovoltaica também € relevante para a questdo social de
acessibilidade a eletricidade. Como a energia elétrica € produzida localmente,
essa tecnologia pode promover a inclusao de comunidades isoladas ou carentes,
uma vez que 0 acesso universal a eletricidade é um fator importante para o
desenvolvimento e bem-estar dessas populacbes (OSWALD; OWEN;
STEINBERGER, 2020). Um caso alarmante da falta de acesso a eletricidade é
o continente africano. Estima-se que, em 2018, 55 % das pessoas na Africa
Subsaariana (cuja populacédo era aproximadamente 1,092 bilhdes de pessoas
em 2018 (O’'NEILL, 2023) e que mais de 75 % da populacao de outros 13 paises
africanos nao tinham acesso a energia elétrica até 2018 (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2019)

Seja pelas vantagens econémicas, ecoldgicas ou sociais, a obtencdo de
energia elétrica a partir de painéis fotovoltaicos tem se tornado cada vez mais
relevante para todos os paises, com destaque para poténcias mundiais (como
China, EUA e alguns paises europeus) e para alguns paises em
desenvolvimento (como india e Brasil). A Figura || mostra os 10 paises com
maior capacidade produtiva instalada de painéis FV até o ano de 2021. A Figura
lll, por sua vez, apresenta as capacidades totais instaladas pelos principais

paises desde 2010 a 2021 em gigawatts-pico, que € a unidade de medida usada
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para indicar a capacidade maxima de um sistema FV em condi¢fes ideais de
insolacdo. Vale salientar que ha uma pequena diferenca referente aos dados de
capacidade global total de sistemas FV de 2021 informados pelas fontes
consultadas; enquanto a Agéncia Internacional de Energia Renovavel (IRENA)
a estimou em 848 GWp, a Agéncia Internacional de Energia (IEA) indicou o valor
de 945 GWp (GAETAN et al., 2022; INTERNATIONAL RENEWABLE ENERGY
AGENCY, 2022).

a) China, 33% b) China, 33%

Resto do

Mundo, 22% Resto do

Mundo, 21%

Polénia, 2%
Coréia do Sul, 3% -

Vietna, 2%
Espanha, 2%
Coréia do Sul, 2%
Italia, 2%
Australia, 3%

Espanha,3%
Brasil, 3%
Alemanha, 4%

Australia, 4%
Japéao, 4%
india, 8%

india, 6%

Alemanha, 6%
Japao, 8%

Estados Unidos, 13% Estados Unidos, 16%

Figurall —a) 10 paises com maiores capacidades produtivas de energia solar
no mundo em 2021; b) 10 paises que mais incrementaram sua capacidade
produtiva de energia FV em 2021. Adaptado de (SCHMELA; ROSSI, 2022).
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Figura lll — Capacidade cumulativa total instalada de sistemas FV dos

principais paises em GWp. Adaptada de (PHILIPPS; WARMUTH, 2022), com
dados de (INTERNATIONAL RENEWABLE ENERGY AGENCY, 2022).

2.2.HISTORICO E PROJECAO DA ENERGIA SOLAR

Acredita-se que a primeira aplicacdo direta da utilizacdo da energia solar
tenha sido para acender fogueiras no século 7 a. C. J4 no século 2 a.C.,
Arquimedes teria utilizado as propriedades reflexivas do latdo para incendiar
navios romanos que atacavam Siracusa. No século 3 d.C., gregos e romanos
também teriam utilizado espelhos para concentrar raios solares. Projetos de
edificacbes costumavam considerar a posicdo solar para que pudessem
absorver o maximo possivel de calor. Em 1767, Horace-Benedict de Saussure
construiu uma célula solar capaz de atingir temperaturas acima de 110 °C. Esse
dispositivo era basicamente uma caixa com trés camadas de vidro. (THE
RENEWABLE ENERGY HUB (UK), 2019).

A tecnologia fotovoltaica, entretanto, comecou a ser desenvolvida em 1839
pelo francés Edmund Becquerel, que notou a geracdo de pequenas correntes
elétricas quando um sistema de dois eletrodos metalicos imersos em um
eletrdlito era exposto a luz (AMERICAN PHYSICAL SOCIETY, 2009). Embora
varios outros pesquisadores tenham percebido esse fenébmeno no final do século

XIX, esse foi o primeiro registro do efeito fotoelétrico. Curiosamente, a
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observacédo dessa descoberta ndo foi particularmente surpreendente para 0s
cientistas porque a fisica classica era capaz de explica-la (HEWITT, 2011). Na
década de 1880, o cientista Charles Fritts desenvolveu o primeiro dispositivo
capaz de converter luz solar diretamente em energia elétrica utilizando células
solares de selénio (AMERICAN PHYSICAL SOCIETY, 2009). Desde entdo,

houve uma busca pelo aprimoramento dessa tecnologia.

Considera-se que o inicio da era moderna da energia solar se deu nas
décadas de 1940 e 1950, com a elaboracéo do processo de dopagem de silicio
por Calvin Fuller e com a criacdo da célula FV de silicio pelo pesquisador do
laboratério “Bell Labs”, Russel Shoemaker Ohl (PORTAL SOLAR, 2023). Em
1954, essa organizacéo fez uma demonstracao do painel FV desenvolvido, cuja
eficiéncia era aproximadamente 6 %, energizando uma roda gigante de
brinquedo e um transmissor de radio (AMERICAN PHYSICAL SOCIETY, 2009).

Embora a tecnologia ja fosse promissora, ainda era muito onerosa, de forma
gue a industria aeroespacial foi a primeira a se beneficiar dela, utilizando-a
inicialmente em satélites. Devido ao seu aprimoramento e a expansao de sua
producdo, os sistemas FVs tornaram-se mais economicamente acessiveis,
eficientes e, consequentemente, populares. Atualmente, as células FVs podem
atingir, em condicbes Otimas, cerca de 40 % de eficiéncia (AMERICAN
PHYSICAL SOCIETY, 2009). Por todas essas razdes e pela crescente demanda
energética da populacdo, as tecnologias fotovoltaicas comecaram a despontar

como as mais promissoras dentre as fontes renovaveis de energia.

A Figura IV compila o histérico das capacidades de geracédo de eletricidade
das principais fontes de energia e ainda projeta dois possiveis cenarios futuros.
O primeiro, denominado “Politicas Estabelecidas”, considera que os resultados
das acdes governamentais (como tratados internacionais e politicas publicas
orientadas pela sustentabilidade) ja em andamento surtirdo efeitos futuros
similares aos que jA vem sendo notados. Em contraste, o cenario
“‘Desenvolvimento  Sustentavel” repercutiia acfes mais enfaticas e
comprometidas em atingir os objetivos de mitigacdo das mudancas climaticas,
de acesso popular a energia e a ar de boa qualidade, atendendo completamente

as demandas de acordos como o Acordo de Patris.
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Figura IV — Capacidade global instalada de geracéo de eletricidade das
principais fontes de energia e seus possiveis cenarios futuros. Adaptado de
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2019).

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (2019), caso seja seguido
o caminho sustentavel, a instalacdo de todas as tecnologias de geracdo de
energia de baixo carbono deve se intensificar na maioria das regides do planeta,
chegando a representar cerca de 80% do aumento da capacidade energética
total até 2040. Ainda nesse cenario, 0 prognostico para sistemas FV destaca-se
por ser notavelmente o mais acentuado, podendo expandir sua capacidade em
300 GW/ano até 2040. Em relac&o a projecdo do primeiro cenario, percebe-se
gue a capacidade produtiva a partir de carvdo tende a se manter no mesmo
patamar apos um século de crescimento, abrindo espaco para outras fontes

energéticas mais sustentaveis.

E importante notar que, em ambos 0s casos, 0s sistemas FVs devem se
consolidar como a principal matriz de eletricidade nas préximas duas décadas.
Para que isso ocorra, entretanto, € imprescindivel que as desvantagens (tais
como o armazenamento da energia gerada, a quantidade limitada dos materiais
gue compdem as placas e o descarte dos painéis em fim de vida) relacionadas

a esse tipo fonte sejam minimizadas.
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2.3.SISTEMAS FOTOVOLTAICOS

Um moédulo FV consiste em um circuito de células protegidas por algumas
camadas de materiais laminados, como pode ser visto na Figura V, que mostra

a estrutura genérica de um painel FV de silicio cristalino (c-Si).

Moldura
de Aluminio

Vidro Temperado
Antireflexivo

=

Encapsulante (EVA)

\
\

Célula Fotovoltaica

Encapsulante (EVA)

Caixadeluncdo *

Figura V - Componentes genéricos de um modulo FV do tipo c-Si. Fonte:
Adaptado de (PADOAN; ALTIMARI; PAGNANELLI, 2019).

A Figura VI apresenta a nomenclatura dos componentes de sistemas FV
usualmente utilizada na literatura, porém é necessario salientar que empresas
do ramo, outros autores e consumidores finais podem referir-se a moédulos, a

painéis e a placas solares de forma intercambiavel.
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Célula Modulo

...............

Painel d) Arranjo

Figura VI - llustracdo esquematica de: a) uma célula FV; b) modulo FV; c)
painel FV e d) arranjo FV. Adaptado de (FLORIDA’S PREMIER ENERGY
RESEARCH CENTER AT THE UNIVERSITY OF CENTRAL FLORIDA (FSEC),
2023).

Modulos FV sé@o equipamentos estaticos capazes de converter energia da luz
do sol em energia elétrica. Essa capacidade se deve, sobretudo, ao efeito
fotoelétrico, que € o fendbmeno apresentado por certos materiais de emitirem os
elétrons excitados pela absorcéo das particulas luminosas (fotons) provenientes
da luz incidente (HEWITT, 2011). A conversdo de energia solar em elétrica
ocorre essencialmente nas células solares, que sdo as unidades basicas de

modulos FV e estao representadas esquematicamente na Figura VII.
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(dopado com fésforo) St 2 c

Si Si Si

Dopagem p

Figura VIl — llustracéo da estrutura basica de uma célula fotovoltaica c-Si: (1)
regido tipo n; (2) regiao tipo p, (3) juncéo pn e o campo elétrico; (4) geragao de
par elétron-lacuna; (5) filme antirreflexo;(6) contatos metalicos. Fonte: (PINHO;
GALDINO, 2014).

Essas células sao feitas de materiais semicondutores dopados, sendo silicio
o0 mais utilizado em aplicacbes FV. A dopagem envolve a difusdo de pequenas
guantidades de impurezas ao cristal de semicondutor puro. O elemento
introduzido determina se o silicio dopado sera um semicondutor do tipo negative
(n) — com excesso de elétrons - ou um semicondutor do tipo positive (p) - com

“lacunas” em excesso.

Quando laminas de um semicondutor do tipo p e de um semicondutor do tipo
n sao postas em contato, forma-se uma estrutura chamada de juncéo pn. Logo
apos esse contato, elétrons da regido tipo n préximos da interface migram para
a regido tipo p, gerando duas camadas carregadas e estaveis: uma
positivamente na regido tipo n; outra negativamente na regido tipo p. Devido ao
desequilibrio de cargas formado na interface das laminas, surge uma barreira
energeética intransponivel para elétrons de menor energia que a requerida pela
forca elétrica do campo eletromagnético formado. Essa regido é conhecida como

7z

zona de deplecdo ou de esgotamento e € analoga a diodos, que também
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impedem elétrons menos energéticos de transporem essa regido (FLOYD,
2005). A Figura VIl apresenta uma visualizagcdo da formacdo das regides da

juncao pn.

Zona de Deplegdo

Regido tipo Regido tipo

Elétron livre
D Lacuna

Barreira
Potencial

Figura VIII - Representacdo esquematica da formacdo da juncdo pn.
Adaptado de: (FLOYD, 2005).

Em dispositivos FVs, a luz solar fornece energia suficiente aos elétrons da
zona de deplecdo para que transponham a barreira. Dessa maneira, eles se
acumulam ainda mais na lamina do semicondutor tipo n e tornam o semicondutor
tipo p ainda mais positivo. Ao conectar essa estrutura a um circuito externo, as
cargas negativas situadas na regidao do tipo n migram ordenadamente em
direcdo a regido do tipo p, gerando corrente elétrica continua (CC), e reinicia-se

0 processo sem haver reducao ou oxidacao dos semicondutores.

2.3.1. Principais Tecnologias de Modulos FV

Como visto na secdo anterior, sistemas FV sdo compostos por multiplos

componentes, sendo as células fotovoltaicas o cerne deles; séo elas que sofrem
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o efeito fotoelétrico, permitindo a converséo da energia solar em elétrica. Dessa
maneira, € razoavel classificar as diferentes tecnologias de acordo com o tipo de

célula utilizada, sendo bastante usual a categorizacao descrita a seguir.
Primeira Geracao:
e Silicio monocristalino
¢ Silicio policristalino
Segunda Geracgéo:
e Cadmio-Telurio (CdTe)
e Cobre-indio-Galio-Selénio (CIGS)
Terceira Geracao/emergentes:
e Painéis FV de concentracao (CPV)
e Painéis FV Orgéanicos (OPV)
e Silicio Cristalino Avancado

e Qutros

A Figura IX apresenta estimativas de producéo das principais tecnologias FVs
ao longo dos anos nos paises participantes do programa “Photovoltaic Power
Systems Programme” de 2021 (Australia, Austria, Bélgica, Canada, Chile, China,
Dinamarca, Finlandia, Franca, Alemanha, Israel, Italia, Japado, Coréia, Malasia,
México, Marrocos, Holanda, Noruega, Portugal, Africa do Sul, Espanha, Suécia,
Suica, Tailandia, Turquia e Estados Unidos da América) da Agéncia

Internacional de Energia (IEA).
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Figura IX - Producdo de modulos FVs por tecnologia nos paises da IEA
PVPS 2021. Adaptado de (GAETAN et al., 2022).

A partir desses dados, infere-se que as tecnologias de primeira geracao
seguem dominando o mercado até o momento, sendo que a producao das de
segunda geracdo teve um pequeno acréscimo e que as de terceira geracéo
ainda nao tém producao significativa. Além disso, como somente a primeira
geracao tem grandes quantidades de painéis ja instalados e seus tempos de vida
atil tem aumentado, entende-se que essa sera a tecnologia predominante pelas
proximas décadas. Ainda assim, € importante ressaltar que alguma outra
tecnologia pode atingir um custo-beneficio melhor e torne-se mais relevante e

atrativa para as populacdes e, especialmente, para as industrias.

2.3.1.1. Silicio Cristalino

Esse tipo de tecnologia de geracdo de energia solar baseia-se no uso de
duas formas de silicio, o monocristalino e o policristalino, para producéo de
modulos FVs. A primeira delas, composta pelo silicio de maior pureza, demanda
um processo complexo. Nesse tipo de silicio, a estrutura cristalina € uniforme e
o reticulo cristalino da amostra é continuo e ndo apresenta fronteiras. Apesar de

ter maior eficiéncia, a tecnologia de silicio monocristalino era menos produzida
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em relacdo ao policristalino até recentemente, devido aos maiores custos de
producéo. Devido a investimentos e estudos, o preco da produgéo do Si
monocristalino vem caindo e sua produc¢do, aumentando. Atualmente, essa é a
tecnologia de geracdo de energia fotovoltaica mais utilizada, representando
84 % da producdo de modulos FVs do tipo c-Si (PHILIPPS; WARMUTH, 2022).

Ja as células solares baseadas em silicio policristalino sdo formadas por
diversos cristais menores e podem ser identificadas pela presenca de graos
visiveis; conforme mostrado na Figura IX, foram os mais produzidos por alguns
anos porque eram mais economicamente acessiveis do que as células

monocristalinas, apesar de sua menor eficiéncia (PAIANO, 2015).

As tecnologias de células baseadas em wafers de c-Si ja comprovaram suas
excelentes estabilidade e confiabilidade operando em condi¢gbes externas sem
prejuizos a suas performances (PAIANO, 2015). Além disso, diferentemente da
maioria das tecnologias alternativas (como CdTe e CIGS), modulos c-Si ndo
utilizam terras raras ou metais criticos, tais como cadmio, indio e galio
(WECKEND; WADE; HEATH, 2016). Dessa maneira, por terem sido as
pioneiras, pelo melhor custo beneficio e por representarem menores riscos
ambientais, células de silicio cristalino foram a tecnologia mais consolidada das
Ultimas décadas, dominando cerca de 95 % da producédo global em 2021
(PHILIPPS; WARMUTH, 2022; WECKEND; WADE; HEATH, 2016). Por isso,

serdo o foco principal de estudo deste trabalho.

2.4.RESIDUOS ELETROELETRONICOS

A intensa modernizacdo que ocorreu nas ultimas décadas culminou num
exacerbado aumento da demanda por produtos eletroeletrénicos. Nos
primordios dos anos 2000, a Unido Europeia percebeu a necessidade de
gerenciar esse fluxo de residuos. Por isso, em 2003, o Parlamento Europeu
publicou as diretivas 2002/96/EC e 2002/95/EC. Tais documentos foram os
primeiros a abordar o tema e tinham como prioridade ndo apenas a reducao de
geracdo residuos eletroeletrbnicos, a reutilizacdo e a reciclagem — a fim de

diminuir o volume total de detritos -, mas também a limitacdo da presenca de
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substancias perigosas como metais toxicos. Essas diretivas também definiram
0s equipamentos eletroeletrénicos (EEE) como todos aqueles produtos cujo
funcionamento depende do uso de campos eletromagnéticos ou de correntes
elétricas. Por sua vez, os Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos
(REEE), também conhecidos por WEEE (Waste Electrical and Electronic
Equipment), foram descritos como residuos de tais dispositivos. Apos essa
primeira diretiva, uma revisao foi proposta e em 2012 a Diretiva 2012/19/EU
(EUROPEAN COMISSION, 2012a) entrou em vigor.

Segundo a Diretiva 2002/96 EC (EUROPEAN COMISSION, 2003b), a
denominagdo REEE inclui todos os componentes, subconjuntos de pecas,
acessorios periféricos e os materiais envolvidos na producédo de equipamentos
eletrénicos de grande demanda tais como computadores, celulares, monitores,
televisores, entre outros. Além disso, Kohler e Erdmann (2004) citam que a
distincdo entre E-waste (de electronic waste, ou residuos eletrénicos) e WEEE,
gue inclui também os residuos nao eletrénicos, esta ficando cada vez menor,
uma vez que microprocessadores programaveis estdo sendo incorporados em
equipamentos domésticos. Ja4 a Agéncia Brasileira de Desenvolvimento
Industrial (ABID), em 2012, dividiu os REEE da seguinte maneira no relatorio de

“Logistica Reversa de Equipamentos Eletroeletronicos” (FERREIRA et al., 2012):

e Linha Branca: refrigeradores e congeladores, fogdes, lavadoras de

roupa e louca, secadoras, condicionadores de ar;

e Linha Marrom: monitores e televisores de tubo, plasma, LCD e LED,

aparelhos de DVD e VHS, equipamentos de audio, filmadoras;

e Linha Azul: batedeiras, liquidificadores, ferros elétricos, furadeiras,
secadores de cabelo, espremedores de frutas, aspiradores de po,

cafeteiras;

e Linha Verde: computadores desktop e laptops, acessérios de

informatica, tablets e telefones celulares.

Robinson (2009), por outro lado, apresenta uma tabela que, embora
classifique todos esses residuos como REEES, apresenta o0 que € usualmente

chamado de E-waste e de WEEE. Seguem alguns exemplos dessa tabela:

24



e REEEs normalmente considerados lixo eletronico: computadores,

telefones celulares, televisores, radios, fotocopiadora, jogos

eletrbnicos, etc;

e REEEs usualmente ndo considerados como lixo eletrbnico:

congeladores, maquina de lavar louca, aquecedores elétricos,
torradeiras, telefones, refrigeradores, congeladores, aparelho de micro
ondas, aspiradores, maquina de lavar roupas, secador de cabelos, etc.

Vale salientar que, independentemente da classificacéo utilizada, os REEEs
sdo quimica e fisicamente distintos de residuos comuns, tendo uma composi¢ao
bastante variada de metais e de compostos metalicos e organicos (FOWLER,
2017; IKHLAYEL, 2017). Dispositivos eletroeletronicos em fim-de-vida contém
nao apenas materiais perigosos, mas também valiosos (KONG et al., 2012).
Sugimura e Murakami (2016) também ressaltam que REEEs séo,
simultaneamente, potenciais poluentes e fonte de recursos de matéria prima
secundaria importantes. Como poluentes, a exposicdo humana a esse tipo de
residuo ocorre ocupacional e ambientalmente, de forma a afetar tanto a
trabalhadores quanto a populacao civil devido a presenca de cadmio, chumbo,
mercurio entre outros agentes toxicos (BAKHIYI et al., 2018). Em compensacéo,
€ possivel recuperar materiais valiosos como cobre, ouro, platina, prata e terras
raras (EUROPEAN COMISSION, 2003b; IKHLAYEL, 2017; ROBINSON, 2009).
Dessa maneira, infere-se que manejar adequadamente esse tipo de residuo é
importante tanto pelo aspecto socioambiental (evitando problemas sanitarios e
ecoldgicos), quanto pelo aspecto econdmico (recuperando materiais valiosos

com custos energéticos mais baixos em relacdo a obté-los da natureza).

Apés a revisdo da primeira diretiva da Unido Europeia, que passou a valer
em 2012, também foram incluidos residuos de equipamentos de usos mais
especificos como dispositivos eletrénicos da tecnologia da informacdo e de
telecomunicacdes, de equipamentos hospitalares e de painéis FVs, que serdo o

foco desse trabalho.
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2.4.1. Residuos de Modulos Fotovoltaicos

Em 2016, a razdo entre painéis solares descartados e instalados era de
apenas 0,1 %. Isso ocorre porque o mercado de energia FV ainda é jovem e a
vida util desses dispositivos é de algumas décadas. Estima-se que essa
proporcéo pode chegar a 14 % até 2030 e para mais de 80 % em 2050, uma vez
gue a quantidade anual de residuos oriundos dessa industria deve ultrapassar
60 milhdes de toneladas acumuladas até a metade do século (WECKEND;
WADE; HEATH, 2016).

Como a tecnologia de silicio cristalino representa mais de 90% do mercado
(MULAZZANI; ELEFTHERIADIS; LEVA, 2022), sua composi¢ao € relevante para
estimar a quantidade de cada elemento que pode ser reciclada e para o
desenvolvimento do presente trabalho. A Tabela 1 apresenta o intervalo massico
em percentual de cada componente encontrado em painéis c-Si e a eficiéncia

média de diferentes processos de reciclagem.

26



Tabela 1 - Componentes e suas fragbes massicas em médulos FV do tipo
c-Si. Adaptado de (MULAZZANI; ELEFTHERIADIS; LEVA, 2022).

Faixa da Fragao Massica Eficiéncia Média dos

Partes do Matorial dos Materiais em Processos de
Moédulo FV Moédulos FV Reciclagem
(%) (%)
Vidro
. Temperado 54,70 - 80,00 e
Quadro Aluminio 8,00 - 20,00
94 4
Aluminio 0,12-2,01
Silicio 1,82-5,00 85,7
Célula Estanho 0,02-0,2 66,0
Fotovoltaica Chumbo 0.01-0.1 99.0
Prata 0,006-0,12 80,6
Cobre 0,11-199
89.9
Junction Box ~ Cobre 0.45-1,90
e cabos Plastico 116 - 2,85
Encapsulante EVA 452-11.25 0.0
Backsheet Tedlar 1.00 - 4,30

No ambito econdbmico, é importante comentar que, baseando-se nas
projecbes de crescimento dessa industria, no modelo de gerenciamento de
residuos e no valor dos componentes recuperaveis dos dispositivos FV, a IRENA
estimou que as matérias primas recuperaveis podem render cumulativamente
mais de U$D 15 bilhdes até 2050 (WECKEND; WADE; HEATH, 2016).

2.5.RECICLAGEM

Ainda que existam diversas definicbes para o termo reciclagem na literatura,
ela é basicamente a conversdao de materiais em fim de vida - que seriam
inutilizados ao serem descartados - em matéria prima secundaria. Como
consequéncia, conservam-se recursos naturais, reduz-se a polui¢do do ar e da
agua e diminui-se as emissfes de gases de efeito estufa (NORRIS, 2021). A
reciclagem em larga escala, entretanto, s6 € economicamente viavel se o0 seu

custo for menor que o de se obter o material de uma fonte primaria. Além disso,
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€ importante considerar 0s aspectos ambientais e as despesas que 0s residuos
podem acarretar, como a disposicdo em aterros sanitarios. Diversos materiais
reciclados ndo apenas requerem menos energia para serem reprocessados,
como também apresentam maior pureza que a matéria prima original (DIAS,
2015).

Ha décadas, as estratégias de gestédo de residuos utilizadas mundialmente
ja consideravam a reciclagem como fundamental para modos de producéo e de
consumo mais sustentaveis. Como consequéncia, desenvolveu-se uma
hierarquia de residuos que preconiza, nessa ordem, a reducao dos residuos, a
reutilizacdo dos materiais, a reciclagem, a recuperacédo e, como ultima opcéo, o
seu descarte (NELEN et al.,, 2014). A Figura X mostra, em azul, o modus
operandi da economia linear; ja a em verde, as etapas em que se pode aplicar

0s conceitos da hierarquia de residuos.

Tratamento/
Recuperagdo
ou Descarte

Obtencioda
Matéria
Prima

Processamento Fabricacdo Fim davida
do material do produto util

Reducio Reciclagem

Figura X - Fluxograma do ciclo de vida de um produto manufaturado e as
oportunidades de reducéo, de reuso e de reciclagem. Adaptado de (WECKEND;
WADE; HEATH, 2016).

No contexto de painéis FVs, as acdes reduzir, reutilizar e reciclar

funcionariam da forma a seguir.
e Reduzir

A medida que a pesquisa, o desenvolvimento e 0s avancos tecnoldgicos
continuam em uma industria em amadurecimento, a composi¢do dos painéis
tende a necessitar de menos matéria-prima (WECKEND; WADE; HEATH, 2016).
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Um exemplo disso € a utilizacdo de prata nos modulos, que tem diminuido
consideravelmente seu consumo por Watt produzido na ultima década (ZHANG
et al., 2021). Dessa maneira, ndo apenas se reduzira o uso de materiais

perigosos ou raros, mas também o custo do médulo sem afetar sua eficiéncia.
e Reutilizar

A rapida popularizagdo das tecnologias FVs deve gerar um mercado
secundario robusto para componentes e materiais de painéis. As falhas precoces
na vida util de um painel apresentam oportunidades para a comercializacdo de
equipamentos remodelados a precos reduzidos. Mesmo painéis ou
componentes parcialmente reparados podem encontrar compradores dispostos
em um mercado de segunda mao. Além de postergar o descarte de materiais,
este mercado secundario apresenta uma oportunidade importante para
compradores com recursos financeiros limitados que desejam se envolver no
setor solar (WECKEND; WADE; HEATH, 2016). Um exemplo disso seria a venda
de sistemas FVs de industrias que necessitam dos painéis operando em alta

eficiéncia para usuarios residenciais.
e Reciclar:

A medida que as instalagdes PV atuais chegam a fase final de
desmantelamento, a reciclagem e a recuperacdo de materiais serdo preferiveis
a disposicao de painéis; € comum que a industria de reciclagem FV ainda trate
os painéis em fim de vida Gtil dentro de plantas de reciclagem geral ja existentes.
Isso permite a recuperacdo de materiais de componentes como vidro, aluminio
e cobre para painéis c-Si que podem ser recuperados com rendimentos de 85 %.
Com o passar do tempo, as plantas especificas de reciclagem de médulos FVs
devem aumentar as capacidades de tratamento e maximizar as receitas devido
a melhor qualidade de saida e a capacidade de recuperar uma fracdo maior de
materiais. No entanto, ainda & necessario estabelecer sistemas técnicos e
regulatérios para garantir que os fluxos de residuos de painéis solares sejam
suficientemente grandes para uma operacao lucrativa (WECKEND; WADE;
HEATH, 2016).
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2.5.1. Métodos de Reciclagem de Painéis FV

Diversos estudos sobre o desenvolvimento de processos para reciclar painéis
FVs foram publicados nas ultimas duas décadas. De acordo com a literatura, a
reciclagem de sistemas solares é tecnicamente viavel e geralmente envolve trés
tipos de processos: mecanicos, térmicos e quimicos ou uma combinacao deles
(MULAZZANI; ELEFTHERIADIS; LEVA, 2022; PADOAN; ALTIMARI;
PAGNANELLI, 2019). Para uma reciclagem mais eficiente e sustentavel,
entretanto, normalmente utiliza-se uma combinagéo desses processos (IEA,
2018).

2.5.1.1. Processos Fisicos e Mecanicos

A fim de apresentar concentracdo e morfologia que otimizem a eficiéncia e o
custo econdmico do processo de extracdo de um metal desejado, é necessario
beneficiar o composto metalico previamente as etapas subsequentes. Em
processos metallirgicos de extracdo e de refino, utliza-se as seguintes
operacbes mecanicas: fragmentacdo, classificacdo do fragmentado e
concentracéo do classificado (MAURICIO PRATES DE CAMPOS FILHO, 1981).

No caso de mdédulos solares, € importante realizar o desmantelamento dos
dispositivos antes de fragmentar o material, uma vez que possuem elementos
de interesse ja concentrados. Além disso, vale comentar que triagem, trituracao,
peneiramento, separacdo por densidade, separacdo magnética e separacao
eletrostatica estdo entre as técnicas geralmente empregadas na reciclagem de
REEE (DIAS; VEIT, 2018).

Tokoro, Nishi e Tsunazawa (2021) estudaram a moagem secundaria de
modulos FV de c-Si como um método de separacdo do vidro da resina. Para
isso, utilizaram um moinho excéntrico de agitacdo para moer seletivamente o
vidro, separando-o da resina e concentrando-o em uma classificacdo mais
estrita. O estudo descobriu que as particulas de vidro eram mais facilmente

moidas do que as particulas de resina e que as particulas presas eram mais
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facilmente moidas do que as particulas livres. A seletividade da moagem
tornava-se mais significativa a medida que a velocidade de rotagcdo aumentava.
97 % do vidro foi concentrado em particulas menores que 5,6 mm em 5 minutos
utilizando a rotacdo 6Otima de 2500 rpm. As particulas de vidro resultantes
apresentaram um teor de carbono de 1 % ou menos, tornando-as adequadas

para a fabricacao de fibra de vidro.

Dias et al. (2018 b) utilizaram a separacao eletrostéatica para separar residuos
de mddulos FV c-Si apdés sua moagem mecéanica. Os parametros 6timos de
separacdo para metais, Si, vidro e polimeros foram avaliados com base na
velocidade de rotacdo e na tenséo do rolo. O estudo mostrou que a separacao
6tima é alcancada em tensdes de operacdo entre 24 e 28 kV e em velocidades
de rotacdo de 30 rpm ou superiores. Os resultados sugerem que essa técnica,

embora possa ser ainda mais otimizada, € uma nova alternativa.

Pero et al. (2019) utilizaram uma planta de tratamento mecéanico mével para
reciclar os médulos FV c-Si. Para isso, foram pré-tratados (separando cabos,
conectores e molduras de aluminio) e introduzidos no sistema. A planta utiliza
diversas técnicas de separacdo mecanica, tais como: a separacao de vidro
(moagem e separacdo mecanica de fragmentos), a separacao de Si (moagem e
tratamentos mecanicos para separacao de materiais) e separacéao de fracoes de
Cu e poliméricas (peneiramento do composto plastico-Cu). Essa abordagem
consumiu 0,79 kWh durante o pré-tratamento, 0,51 kWh durante a separacéo de
vidro, 0,46 kWh durante a separacédo de Si e 0,16 kWh durante a separacao de

fracOes de Cu e poliméricas para cada 20 kg de modulos FV em fim da vida.

2.5.1.2. Processos Térmicos

Processos térmicos visam remover os polimeros usados como selantes e
encapsulantes em moddulos FV; eles utilizam altas temperaturas e sao
amplamente empregados na reciclagem de residuos de dispositivos solares para
separar os componentes do médulo. O indice de fluidez desses polimeros
diminui significativamente quando sdo submetidos a temperaturas acima de

200 °C, o que auxilia nos processos mecanicos de separacdo. Além disso,
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temperaturas mais altas séo capazes de degradar esses polimeros e remové-los
completamente da mistura de materiais dos médulos (DIAS; VEIT, 2018).

Fiandra et al. (2019) desenvolveram um processo térmico de duas etapas
para remover compostos poliméricos de modulos FV de c¢-Si para a recuperagao
de Si, Ag, Cu, Al e vidro. A primeira etapa removeu a camada polimérica traseira
sem emitir substancias fluoradas, enquanto a segunda etapa removeu
completamente os polimeros restantes com baixas emissdes de compostos
organicos volateis (VOCs). A degradacéo dos polimeros foi estudada em razdes
equivalentes de combustdo (proporcado da quantidade de combustivel e de ar
utilizada em relacdo a quantidade estequiométrica) variando de 0,5 a 2 e a
500 °C. Uma hora de tratamento térmico e uma atmosfera levemente oxidante
possibilitaram separar e recuperar os materiais desejados, todos apresentando

baixo teor de carbono, o que indica a completa degradacédo do polimero.

Frisson et al. (2000) estudaram dois métodos eficazes de pirélise para reciclar
wafers de mdédulos FV de c-Si. O primeiro utilizava um forno de esteira
transportadora. O segundo, um reator de leito fluidizado que alcangou o nivel de
desenvolvimento industrial em escala piloto. A relacdo custo-beneficio do
processo de reator de leito fluidizado foi corroborada pelo seu alto rendimento
mecanico e pela qualidade dos wafers recuperados, uma vez que as celulas
apresentaram alta eficiéncia apos o reprocessamento. O EVA foi queimado em
atmosfera de ar ou decomposto sob nitrogénio a temperaturas de 450 °C e

480 °C, respectivamente, e quase 100 % do vidro foi recuperado.

2.5.1.3. Processos Quimicos

Processos quimicos ou hidrometallrgicos baseiam-se principalmente na
dissolucéo de materiais em solventes a fim de trata-los ou de extrair algum metal
desejado dele. Séo utilizados especialmente quando ha baixo teor do metal
almejado e dispensam matérias primas de custo elevado, como combustivel,
fundentes e refratarios. Sua principal etapa € a lixiviacdo e pode ser utilizada
para recuperar muitos metais de REEEs (TUNSU; RETEGAN, 2016). Além

disso, recuperar Si de alta pureza requer a remo¢ao de impurezas, 0 que €
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possivel utilizando esse método. Embora o uso de processos hidrometallrgicos
para reciclagem de moudos FV seja menos comum do que os térmicos, é crucial

para recuperacao de metais especificos (DIAS; VEIT, 2018).

O estudo de Klugmann-Radziemska et al. (2010) prop0s a utilizagdo de HNOs
para extrair Ag, KOH para remover revestimentos de aluminio e a combinacéo
sucessiva de HNOs, HF, &cido etandico e Br para remover a camada

antirreflexiva.

Pablo et al. (2016) desenvolveram um processo para extrair e concentrar Ag
de painéis do tipo Si. As etapas envolveram subsequentemente a remoc¢ao da
moldura de aluminio, a trituracdo do painel e a peneiracdo para obter fracdes
maiores que 0,5 mm e menores que 0,5 mm. Apos, a fracdo menor foi lixiviada
usando acido nitrico a 64% e NaCl foi adicionado para obter um precipitado de
AgCl. Essa metodologia foi capaz de concentrar 94 % de Ag presente nos

maodulos.

Yi et al. (2014) demonstraram a viabilidade técnica da recuperacao de Si a
partir de médulos FVs por um processo quimico no qual as células de Si sao
primeiro lixiviadas em HNO3s 3,0 M para remover Ag, e depois em hidroxido de
sodio 3,0 M por 2 h para remover Al e N. ApOs essas etapas do processo, foi
realizada uma fuséo a 1520 °C com CaO-CaF.-SiO. para eliminar as impurezas

restantes e, assim, recuperar Si com pureza superior a 99,998%.
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3. METODOLOGIA

Para esse estudo, foram moidos recortes de moédulos FVs em fim de vida

compostos por: quadro de aluminio, vidro temperado, encapsulante EVA, circuito

de células FVs de c-Si e backsheet. Uma vez que o quadro de aluminio pode ser

imediatamente reciclado apés sua remocéo (DIAS; VEIT, 2018), ele foi retirado

previamente ao processo de cominuigao.

A Figura XI apresenta o fluxograma com todas as principais etapas utilizadas

para a realizacéo desse trabalho. A Figura Xl mostra a condigdo do médulo FV

apos a primeira etapa do processo.

Médulo FV em
fim de vida

Separacao
manual dos Cominui¢ao
componentes

Separacgao
Granulométrica

Fracao fina
(F1)
(<0,5) mm

Separacdo
Eletrostatica

Fracdo de
condutores

Lixiviagdo

Fracao intermediaria
(F2)
(1,0> x>0,5) mm

Fracao grossa
(F3)
(< 1,0) mm

Fragdo de néo
condutores

Processos
alternativos

Fracéo mista

Figura XI - Fluxograma dos experimentos e das etapas realizadas nesse

trabalho.
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Figura Xl - Condi¢cdo do mddulo fotovoltaico utilizado logo apds a remocéao

da moldura de aluminio. Fonte: autoria propria.

3.1.COMINUICAO

Para a etapa de cominuicéo, além da remocéao prévia da moldura de aluminio,
0s moédulos foram cortados em pedacos menores a fim de possibilitar a sua
insercdo nos equipamentos de moagem. A fragmentacdo de 5,546 kg de
modulos em fim de vida util foi realizada sequencialmente em dois
equipamentos. A primeira moagem foi realizada no moinho apresentado na
Figura Xlll com uma grade de 8 mm de abertura. O segundo moinho € mostrado

na Figura XIV e foi utilizado com uma peneira de 1 mm de abertura.
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Figura XIlI - Moinho de facas SRB 2305 da marca Rone utilizado na primeira
moagem do médulo. Em a), o moinho estd em operacdo. J& em b), o moinho

esta aberto para mostrar as facas. Fonte: autoria propria.

Figura XIV - Moinho de facas SM3000 da marca Retsch. Foi utilizado na

segunda moagem com uma peneira de 1 mm de abertura. Fonte: proprio autor.
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3.2. SEPARACAO GRANULOMETRICA

Para a separagdo granulométrica, utilizou-se peneiras com aberturas de
1 mm e de 0,5 mm (meshes #16 e #32 respectivamente) baseado nos trabalhos
de Pablo et al. (2018) e de Veit (2005). A Figura XV mostra o agitador de peneiras
utilizado para essa etapa. A quantidade maxima de material a ser separado era
de 500 g por vez e o tempo de operacao era de 20 min. Apds esse processo, a
fracdo mais fina (< 0,5 mm) foi mantida em estufa a 60 °C por pelo menos 24 h
a fim de remover a umidade do material para viabilizar a etapa seguinte. Cabe
ressaltar que a sequéncia do trabalho foi realizada apenas com a fracdo mais
fina, uma vez que essa tende a conter maior concentragdo de metais de
interesse (DE SOUZA; VEIT, 2023; DIAS et al., 2018; VEIT et al., 2005).

]

Figura XV - Agitador de peneiras da marca Bertel. a) Equipamento em
operacdo. b) Material fragmentado pelos moinhos antes de ser classificado.

Fonte: préprio autor.
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3.3.SEPARACAO ELETROSTATICA

A seguir, foi feita a separacdo eletrostatica a fim de separar materiais
condutores de ndo condutores. O equipamento utilizado para essa etapa, que
pode ser visto na Figura XVI, foi o modelo ESP-14/01S da marca Inbras-Eriez.
Os parametros utilizados nesse trabalho basearam-se no estudo que Souza et
al. (2023) realizaram sobre separacdo eletrostatica e sdo apresentados na
Tabela 2. O tempo de duragéo dessa etapa depende da quantidade de amostra
inserida, sendo que, para cada 250 g de material, leva-se em torno de 35 min.
Nesse processo, separou-se 1,00 kg do material moido e peneirado através do
separador eletrostatico.

Figura XVI - Separador eletrostatico e seus componentes: a) alimentador
vibratorio; b) eletrodo de ionizagdo; c) eletrodo de elevacdo; d) rolo; e)
separadores/anteparos; f) caixas coletoras das fragbes ndo condutora, mista e

condutora; g) medidor de umidade; h) painel de controle. Fonte: proprio autor.
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Tabela 2 — Parametros utilizados na separacao eletrostatica.

Parametro Valor 6timo
Diferenca de Potencial 38 kV
Umidade do Ar <50%
Rotacgao 75 rpm
Intensidade de vibracao
do alimentador i
Distancia do eletrodo de
- & 25 cm
ionizagao do rolo
Angulo do eletrodo de 550
ionizagdo em relagao ao rolo
Posicéo do eletrodo de X: 120-270
ionizagao no painel (eixos x e y) y: 140-291
Distancia do eletrodo de

x 28 cm
atracao do rolo
Angulo do eletrodo de 150
atragcédo em relagao ao rolo
Posigao do eletrodo de X: 210-350
atracdo no painel (eixos x e y) y: 15-160
Posicao do coletor de « 400
amostras (eixo X)
Angulo do separador 150
de condutores
Angulo do separador 15°

de nao condutores

Neste processo séo geradas 3 fracdes (fracdo de material condutor, mista e
nao-condutor). A sequéncia do trabalho ira utilizar apenas a fracédo considerada
condutora, pois € a que contém a maior concentracédo de silicio (DE SOUZA;
VEIT, 2023).

3.4.LIXIVIACAO

A seguir, foram realizadas lixiviagbes do material condutor em acido sulfurico

com peroxido de hidrogénio — a fim de aumentar o poder oxidativo da solucao -
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a5 % por 2 h (PECINA et al.,, 2008; RUIZ, GALLARDO; PADILLA, 2009)
utilizando colunas de recondensacao em contracorrente, mostrado na Figura
XVII. Os parametros estudados foram: temperatura; relagédo sélido-liquido (1 g
de sdlido para x ml de liquido) e concentracdo do acido.

E importante comentar que, embora esse processo seja o cerne do trabalho,
ainda nao foram realizadas réplicas desses experimentos devido ao tempo
limitado. Esse trabalho é um estudo preliminar das melhores condi¢des para se
obter silicio dos painéis FVs em fim de vida. Anteriormente as condi¢des testadas
e apresentadas nesse trabalho, foram testadas outras 4 rela¢des solido liquido
(1:4, 1.5, 1:5,4, 1:6,25) e 4 temperaturas (ambiente, 50 °C, 75 °C e 100 °C), o
gue demandou bastante material e tempo. Como os resultados prévios nao
foram satisfatorios, buscou-se aprimora-los. Por isso, ndo foi possivel realizar
uma analise estatistica até o momento.

Figura XVII - Equipamentos utilizados para ensaios de lixiviagdo. Fonte:

préprio autor.

A massa de solido utilizado foi de 2,0 g. As concentragdes testadas de H>SO4
foram de 0,5 mol/L e de 1,0 mol/L (RAO et al., 2022). As temperaturas estudadas
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foram de 50 °C e de 100 °C, ao passo que as relagbes solido-liquido
selecionadas foram 1:20 e 1:10. A Tabela 3 apresenta as condigbes dos

experimentos realizados e suas denominagoes.

Tabela 3 — Condic¢des das lixiviagdes realizadas e suas denominacoes.

Concentragao Relacio
Experimento do H2S04) Temperatura - ; .
Sélido-Liquido
(mol/L)
A 1:2
B S0°C 1 18
C 0> 1'20
100°C '
D 1:10
E 1:2
F S0°C 1 12
G L0 1'20
100°C '
H 1:10

Apos a lixiviacao, filtrava-se o material. A solucéo filtrada era avolumada (de
modo a lavar o sélido) em um baldo volumétrico de 250 ml e analisada em um
espectrometro ICP-OES modelo 5110 da marca Agilent. O material sélido retido
no filtro foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas ou até ser analisado. Utilizou-se
a fluorescéncia de raios X (FRX) (equipamento Niton XL3t da marca Thermo

Scientific) para caracteriza-lo.

41



4. RESULTADOS

4.1.COMINUICAO

Dos 5,546 kg de painéis FV iniciais, 4,478 kg passaram pela peneira de 8 mm
do primeiro moinho e foram coletados. Durante essa moagem, 0,440 kg de
polimeros aderidos ao circuito das células FV ficaram retidos na peneira. Isso
ocorreu devido a maleabilidade desse tipo de material polimérico, que nado se
fragmenta tanto quanto os outros componentes. Dessa maneira, a perda da

primeira moagem foi de aproximadamente 0,628 kg.

Dos 4,478 kg inseridos no segundo moinho, obteve-se 4,400 kg do material
de interesse. Foram retidos 0,058 kg de polimeros em sua peneira. Ainda assim,
0 processo de cominui¢cdo nao foi capaz de remové-los completamente, ja que
as fragcbes dos polimeros se mantém aderidas a materiais particulados e passam
através da peneira junto com eles. A aparéncia do material resultante apos as

duas moagens pode ser vista na Figura XV.

4.2. SEPARACAO GRANULOMETRICA

A separacdo granulométrica dos 4,400 kg resultou em 3 fracOes
denominadas F1, F2 e F3 com as respectivas granulometrias: F1 < 0,5 mm;
0,5mm<F2<1,00mmeF3>1,0mm. A quantidade obtida da fracdo F1 - cuja
concentracgédo de silicio, segundo a literatura, € da ordem de 29,1 % (DE SOUZA;
VEIT, 2023) - foi de 2,476 kg, constituindo mais de 56 % da massa total. A
aparéncia do material de interesse pode ser vista na Figura XVIII. As fracbes F2

e F3, por conterem baixa concentracéo de silicio, foram descartadas.
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Figura XVIII - Resultado da fracdo fina apds separacdo granulométrica.

Fonte: préprio autor.

4.3.SEPARACAO ELETROSTATICA

Na Figura XIX - Fracfes resultantes da separacao eletrostatica. , pode-se
perceber que o material classificado como n&do condutor apresentou uma
aparéncia mais opaca e menos metdlica que as outras fracdes, sendo um 6timo
indicio qualitativo de que a grande parte dos polimeros e, principalmente, do
vidro foi separada. As fragcbes condutora e mista mostraram-se bastante
similares visualmente, 0 que ja era esperado uma vez que Souza e Veit (2023)
encontraram composi¢cdes semelhantes para ambas as separacfes. Ainda
assim, optou-se apenas pela condutora a fim de obter melhores resultados

preliminares.

Figura XIX - FracOes resultantes da separacéo eletrostatica. Fonte: proprio
autor.
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A Tabela 4 mostra os resultados em termos massicos da separacao
eletrostatica. Obteve-se as seguintes eficiéncias massicas médias apos todas as
separacoes: 89,1 % de n&o condutores; 2,0 % da fracdo mista e 2,2 % de
condutores. Além disso, houve uma perda de 6,7 % em razao da dispersédo do
material, que se fixava aos componentes do equipamento ou depositava-se fora
das caixas coletoras. Vale comentar que a terceira alimentacdo apresentou
perda negativa devido ao acumulo da fragdo ndo condutora da separacdo
anterior nas paredes do funil das caixas coletoras.

Tabela 4 - Resultados massicos da separacao eletrostatica.

Alimentacdes do Total
equipameneto (8)

Quantidade de amostra

(8)

Fracao condutora

(8)

Fracdo mista

(8)

Fracdo n3ao condutora

(8)

Perdas

(8)

250,28 250,11 250,43 249,19 | 1000,01

548 5,6 543 5,84 22,35

5,88 5,04 4,66 4,64 20,22

215,77 207,88 241,55 225,54 890,74

23,15 31,59 -1,21 13,17 66,7

Uma pequena quantidade de fracdo condutora ja era esperada uma vez que,
como visto na Tabela 1, até 80 % da massa de modulos FV c-Si é constituida de
vidro. Além disso, embora a separacdo da fracdo condutora seja da ordem de
2%, existe uma tendéncia de que dezenas de milhdes de toneladas de painéis
FV virem residuo até 2050 conforme apresentado na secdo 2.4.1, o que

potencialmente viabilizaria economicamente esse processo.
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4.4.LIXIVIACAO

A etapa de lixiviacdo da fracdo condutora resultou em uma solucédo liquida
(lixiviado), que continha todas as substancias dissolvidas pelo solvente, e em um
sélido (filtrado) mais puro em silicio. Dessa maneira, esperava-se que 0S
melhores resultados da andlise da solucdo deveriam apresentar as maiores
concentracbes de Al, Ag e Cu e as menores concentracbes de Si. J& 0s
resultados da andlise do sélido, deveriam apresentar, sobretudo, altas
concentragcbes de Si e as pequenas concentracdes de todos o0s outros

elementos.

4.4.1. Analise do sélido por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 5 apresenta um compilado das condicdes de cada experimento e
os resultados obtidos através da analise de fluorescéncia de raio X do solido,
bem como a massa medida apoés a lixiviacdo. Os melhores resultados estéo
destacados em vermelho. Para uma melhor visualizacdo dos resultados,
também sdo apresentados os graficos gerados a partir da tabela abaixo na
Figura XX.

Tabela 5 - Resultados das analises de FRX das amostras soélidas apés as

lixiviacoes.
Quantidade
de amostra | Concentragdo Relaggio Elementos de
Experimento apods do H,S0,; | Temperatura sélido-Liquido Silicio | Aluminio | nimero atémico | Outros elementos
lixiviagao {mol/litro) inferior a 12
(&)
A 1,94 50°C 1:20 73,9% 2,1% 19,9% 4,1%
B 1,88 1:10 75,1% | 3,8% 19,0% 2,1%
C 1,93 0 100°C 1:20 69,7% | 0,2% 26,7% 3,4%
D 1,88 1:10 96,5% | 0,0% 0,0% 2,0%
E 1,92 soc 1:20 774% | 07% 20,5% 1,3%
F 1,97 10 1:10 80,0% | 3,1% 14,2% 2,1%
G 1,87 100°C 1:20 85,9% | 0,0% 11,9% 1,5%
H 1,91 1:10 79,7% | 0,3% 17,1% 2,9%
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Figura XX — Graficos resultantes da andlise de FRX das amostras sélidas

apos as lixiviagoes.
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Inicialmente, é importante comentar que o equipamento de FRX utilizado era
capaz de distinguir somente elementos de niumeros atbmicos maiores que 12.
Dessa forma, elementos como carbono, oxigénio e outros foram contabilizados
em um unico grupo. Nesse trabalho, é provavel que o principal elemento contido
nesse grupo seja o oxigénio proveniente do vidro, ja que ele é composto por
silica (SiO>). Ainda assim, € possivel que haja carbono devido aos resquicios de
polimeros néo eliminados nas etapas preliminares. Dessa maneira, ainda que as

concentracfes de Si sejam altas, nem todo ele se encontra na forma metélica.

O grupo denominado “Outros Elementos”, que representou entre 2,0 e 4,1 %
da composicdo do sélido purificado, engloba todos os elementos de menor
interesse para esse trabalho. Dentre eles, os que apresentaram maior
concentragdo foram Ca, S, Pb, Fe, Sn, K e Cr, mas também se detectou
baixissimas concentracdes de elementos como Mo, Th, Ti, Cd, Pd e Sh. Além
disso, nem todos os experimentos somam 100 % para a fracdo massica devido
a presenca de elementos que ficaram abaixo do limite de quantificacdo do

equipamento.

Em relacdo aos parametros utilizados, percebe-se que o0s melhores
resultados (“D” e “G”) —ambos obtidos a 100 °C — sugerem que ha uma influéncia
consideravel da temperatura na eficiéncia da lixiviagdo para aumento de
concentragao de silicio. Ao comparar os experimentos “G” e “E”, em que se
alterou somente a temperatura, obteve-se um aumento de 8,5 % de Si. Fazendo
a mesma analise para o melhor resultado obtido, experimento “D”, com o “B’,
nota-se uma melhora de 21,4 %. Em contrapartida, ao comparar os experimentos
“‘A” e “C”, houve uma piora de 4,2 % no desempenho com 0 aumento da
temperatura. Por fim, o experimento “H” também obteve uma concentracéo de

Si 0,3 % menor que o “F”.

Para estudar a influéncia da concentragdo, comparou-se 0s seguintes pares
de experimentos: “A” e “E”, “B” e “F”, “C” e “G” e “D” e “H”. As trés primeiras
comparacdes resultaram, respectivamente, em melhoras de 3,5 %, 4,9 % e
10,8 % para a concentracdo de Si ao utilizar a concentracéo de 1,0 M de H2SOa.
Por outro lado, o dltimo par examinado mostrou uma piora de 16,8 % ao
aumentar a concentracdo do solvente, o que pode ter ocorrido devido ao

desempenho excepcional do experimento “D”.
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Para investigar as diferentes relacdes sélido-liquido utilizadas, comparou-se
0s seguintes pares de experimentos: “A” e “B”, “C" e “D”, “E" e “F" € “G” e “H". As
trés primeiras comparacdes resultaram em pioras nas concentracdes de Si de,
respectivamente, 1,2 %, 26,8 % e 2,6 % ao elevar a quantidade de solvente de
1:10 para 1:20. Em contrapartida, o ultimo par mostrou uma melhora de 6,2% ao

aumentar a quantidade de solvente.

Embora a literatura mostre que, em geral, a solubilidade de sélidos em
liguidos aumente com a temperatura e com concentracdo do solvente (ATKINS;
JONES, 2012), nao foi possivel constatar tais comportamentos de maneira clara
com a metodologia utilizada, uma vez que dois pares (“A” e “C” e “F” e “H”) de
experimentos mostraram pioras com o aumento da temperatura e um par (“D” e
“H”) teve uma piora significativa com o aumento de concentracdo. Além disso,
esperava-se que, quanto maior a quantidade de solvente utilizado, maior seria a
concentragcdo de Si, 0 que se mostrou ainda menos evidente pelos resultados
obtidos, principalmente no par “C” e “D”. Essas divergéncias podem estar
relacionadas a complexidade e interacfes dos elementos presentes, bem como
a erros experimentais, uma vez que nao foram realizadas réplicas duplicatas dos

experimentos.

Em relacdo a quantidade de amostra dissolvida, dos 2 g de amostra utilizados
nas lixiviacdes, 4,38 % da massa de amostra (ou 0,0875 g) foram dissolvidos em
média. Os melhores resultados nesse quesito foram os experimentos “B”, “D” e
“G”, que conseguiram dissolver, respectivamente, 6,0 %, 6,0 % e 6,5 % da massa
inicial de amostra. A analise da solucéo pelo ICP permitira avaliar se somente

impurezas foram lixiviadas.
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Percentual massico por
elemento dissolvido da amostra

Percentual massico por
elemento dissolvido da amostra

1,80%
1,60%
1,40%
1,20%
1,00%
0,80%
0,60%
0,40%
0,20%
0,00%

3,5%
3,0%
2,5%
2,0%
1,5%
1,0%
0,5%
0,0%

4.4.2. Andlise da solucéo pelo espectrdmetro ICP-OES

A Figura XXI| apresenta os percentuais dos elementos dissolvidos durante o
processo de lixiviagdo. Nesse caso, os melhores resultados sao as condi¢des
gue dissolveram a maior quantidade de impurezas e o minimo de silicio. A fim de
possibilitar uma analise mais detalhada, a Tabela 6 mostra os resultados em
massa obtidos a partir da analise da solucao pelo ICP-OES.

H,50,;, 0,5 M a 50°C H,S0,, 0,5 M a 100°C

3,7%

)

1,71%

4,0%
3,5%
3,0%
2,5%
2,0%
1,5%
1,0%
0,5%
0,0%

Percentual méssico por
elemento dissolvide da ameostra

1:20 1:10

Relagdo Sélide-Liguido

H,50,, 1,0 M a 50°C H,50,, 1,0 M a 100°C

Relagdo Sélido-Liquido

3,2% 3,7%

4,0%
3,5%
3,0%
2,5%
2,0%
1,5%
1,0%
0,5%
0,0%

Percentual massico por
elemeneto dissolvido da amostra

1:20 1:10 1:20 L:10

Relacdo Sélide-Liguido Relaclio Sélide-Liguido

mAg WAl ©“Cu mSj
Figura XXI - Resultados percentuais da analise da solucdo lixiviada pelo

espectrometro ICP-OES.
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Tabela 6 - Resultados da andlise do ICP-OES para a solugéo lixiviada.

Massa
Concentragao Relagao dissolvida do .
¢ Temperatura - g ; Elemento Experimento
do solvente sélido-liquido elemento
(mg)
Ag 0,08
Al 34,20
1:20 A
Cu 2,07
Si 0,00
50°C
Ag 0,00
Al 27,07
1:10 B
Cu 6,33
Si 0,41
05M
Ag 0,22
Al 74,38
1:20 C
Cu 5,23
Si 1,18
100°C
Ag 0,24
Al 68,79
1:10 D
Cu 4,09
Si 0,47
Ag 0,38
Al 64,60
1:20 E
Cu 14,50
Si 2,41
50°C
Ag 0,02
Al 40,94
1:10 F
Cu 6,69
Si 0,00
1,0M
Ag 0,41
Al 73,41
1:20 G
Cu 16,98
Si 4,01
100°C
Ag 0,14
Al 69,22
1:10 H
Cu 6,44
Si 0,00
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Comparando os resultados do FRX e do ICP pode-se dizer que os
experimentos “G” e “H” estdo entre as melhores condi¢gdes experimentais. O
experimento “C”, ainda que tenha dissolvido 4,0 % de impurezas, nao resultou
em um sélido com alta concentracdo de Si. Ja os experimentos “E” e “H”
resultaram em sélidos com 77,4 % e 79,7 % de silicio, podendo ser considerados
satisfatérios. Ja o experimento “D”, que obteve o resultado excepcional de
96,5 % de pureza de silicio no sélido, dissolveu 3,6 % de impurezas — o que é

satisfatério, mas ndo explica seu excelente resultado prévio.

A Tabela 7 apresenta o balanco de massa desse processo. Como foram
utilizados 2,0 g de amostra, esperava-se que a soma das massas lixiviadas e
dos solidos apds as lixiviagdes resultam-se no mesmo valor. A soma dos
experimentos “C” e “F” ultrapassaram os 2,0 g devido a exatiddo de apenas uma
casa decimal utilizada no momento de pesar as amostras para a lixiviagdo. As
gue ficaram abaixo desse valor, provavelmente tiveram algum erro devido a
perda de massa do filtro durante sua secagem, ja que alguns tiveram suas

extremidades queimadas.

Tabela 7 — Balango das massas lixiviadas e nao lixiviadas.

Soma das
" Quantidade de Massa de Massa de
Concentragfio massas
. Relagdo amostra apos silicio impurezas L
Experimento do HyS0y Temperatura . o . . . . . lixiviadas e
Solido-Liquido lixiviagdo dissolvida dissolvidas . .
{mol/litro) dissolvidas
(g) (mg) (mg)
(g)
A - 1:20 1,94 0,00 36,34 1,98
B 05 1:10 1,88 0,41 33,40 1,91
! 1:20
C 100°C 1,93 1,18 79,82 2,01
D 1:10 1,88 0,47 73,12 1,95
E c0°C 1:20 1,92 2,41 79,47 2,00
F Lo 1:10 1,97 0,00 47,64 2,02
G ’ 1:20 1,87 4,01 90,80 1,96
100°C
H 1:10 1,91 0,00 75,80 1,99

A analise da Tabela 7 também mostra que os 4 melhores parametros para se
obter um sélido mais rico em silicio (“D”, “G”, “F” e “H”) foram, respectivamente,
0s 5° 1° 6° e 4° experimentos que mais dissolveram impurezas. Embora o0s
desempenhos de “D” e de “F” nessa analise ndo sejam condizentes com seus

resultados para o solido, os desempenhos dos experimentos “G” e “H” confirmam

51




gue seus parametros sdo satisfatérios e servem como referéncia para mais

estudos.

4.5. ESTIMATIVA DO LUCRO DA RECUPERACAO DE SILICIO

Por fim, estimou-se o lucro bruto da venda de silicio metéalico recuperado de
1 tonelada de moddulos FVs baseando-se nos desempenhos obtidos nesse
trabalho. Para tanto, utilizou-se o balanco de massas apresentado na Figura
XXII. E importante comentar que apenas 1,00 kg do total de 2,48 kg da frag&o
fina F1 foi utilizada nesses ensaios. Além disso, como as lixiviagdes resultaram

em recuperacdes massicas diversas, nao foram apresentadas no balanco.
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5,55 kg

Cominuicao

Separagdo
Granulométrica

Separacgao Processos
Eletrostatica alternativos

] )
22359 20,229 890,74 g

Fracdo de
néao
condutores

Fracéo de
condutores

Lixiviacdo

Figura XXII — Fluxograma do balanco de massas dos processos realizados.

Maximizando as perdas e minimizando as eficiéncias das etapas, considerou-
se as seguintes reducdes massicas ateé purificar o silicio a 85 %: 21 % (moagem),
45 % (separacdo granulométrica); 98 % (separacdo eletrostética); 7 %
(lixiviagdo). Dessa maneira, 1 tonelada de médulo recuperado resultaria em
aproximadamente 8,08 kg de silicio metalico. A média aritmética do preco médio
desse metal de 2021 e 2022 foi de 6,84 U$D/kg (GARSIDE, 2023), portanto seria
possivel obter em torno de 55 U$D/tonelada de modulos em fim de vida somente

com a venda de silicio.

53



5. CONCLUSAO

A caracterizacdo do dispositivo utilizado mostrou que maddulos c-Si
apresentam uma grande variedade de materiais, tais como diversos metais,
polimeros e vidro. Ainda assim, foi possivel obter fracdes concentradas em silicio
a partir de operacdes unitarias mecéanicas razoavelmente simples — o que é uma
enorme vantagem em relacéo a utilizacdo de processos térmicos ou quimicos
com 0s mesmos objetivos. Por fim, foi possivel determinar os principais
parametros a serem estudados mais profundamente a fim de otimizar a lixiviacao
seletiva do silicio. Por isso, a metodologia aplicada e seus resultados mostraram-
se satisfatérios uma vez que os objetivos propostos foram atingidos.

Embora tenham gerado apenas 4,40 kg de material de interesse a partir de
5,55 kg de modulo, as duas etapas de cominuicdo mostraram-se eficazes
porque, além de possibilitarem a separacdo granulométrica, removeram
aproximadamente 0,50 kg de material polimérico aderido ao circuito das células
FV. A separacao granulométrica também foi eficaz, uma vez que apresentou
perdas da ordem de 0,16 kg e resultou em 2,48 kg de fracao fina — equivalente
a mais de 56 % da massa total inserida no equipamento. Além disso, a

concentracao de silicio era da ordem de 29 %.

A separacao eletrostatica mostrou-se capaz de separar componentes nao
condutores das outras fracdes, mas as fracdes mista e condutora resultaram em
aparéncias muito similares. As recuperacoes dessas fracdes, embora sejam,
respectivamente, da ordem de 2,0 % e 2,2 % em relacdo a massa inserida, sdo

provavelmente eficazes economicamente em processos de larga escala.

Ainda que ajustes e mais analises e etapas possam aprofundar o
entendimento do processo de lixiviacdo e otimiza-lo, a pureza média de silicio no
sélido foi préxima de 80 %, sendo que os dois melhores parametros atingiram
purezas de 85,9 % e 96,5 %. A fim de confirmar suas condi¢cbes 6timas, seria
interessante realizar essa etapa em duplicata ou triplicata, jA que a comparacao

das analises de FRX e do ICP-OES mostraram algumas divergéncias.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a possibilidade de misturar as frages mista e condutora apés a

separacdo eletrostatica.

¢ Realizar mais lixiviacdes a fim de explorar diferentes parametros tais
como: concentracdo do solvente, relacdo sélido-liquido, temperatura e outros
solventes.

e Realizar lixiviagbes em duplicata.

e Realizar andlises de difracdo de raios X apods as lixiviagbes para

determinar as quantidades de silicio amorfo e de silicio cristalino.

e Realizar lixiviagdes com acido fluoridrico para remover o silicio amorfo e

refazer a analise de difracdo para determinar a eficacia dessas lixiviacoes.
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