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RESUMO

TONHOLI, Francisnara. CICLO DE VIDA DE PAINEIS FOTOVOLTAICOS:
RECUPERACAO DO VIDRO COMO ALTERNATIVA AO DESCARTE. Dissertagéo de
Mestrado — Programa de Pds-Graduagdo em Processos Quimicos e Bioquimicos,
Universidade Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco, 2021.

No intuito de reciclar modulos fotovoltaicos, cedido pela Universidade Tecnoldgica do
Parana — Campus Pato Branco/PR, pesquisadores tém investigado formas de mitigar
essa problematica. Com a expanséao do uso dos painéis fotovoltaicos, para a geragao
energética, estudos preveem um acumulo de até 78 milhdes de toneladas de residuos
de painéis fotovoltaicos em 2050. Dessa forma, neste trabalho foram estudadas as
composi¢cées do mdédulo e a reciclagem da cobertura de vidro do painel, pois o vidro
de um painel solar de silicio é responsavel por cerca de 2/3 do peso do dispositivo.
Os métodos de reciclagem geralmente exigem que o painel seja quebrado, o que
mantém a tampa de vidro em fragmentos de baixo valor. Aqui, demonstramos que o
vidro pode ser recuperado sem quebrar por meio de um processo técnico. Devido a
sua resisténcia quimica e mecanica, este vidro estaria pronto para ser reaproveitado
sem a necessidade de fundi-lo novamente, trazendo com isso importante economia
de energia, e emissdo de carbono relacionados a sua produgao. O material estaria
pronto para ser utilizado em outro painel solar ou, ainda, como material de arquitetura
ou outra aplicagao. Além disso, utilizamos Espectroscopias de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR-ATR), Raman, Analise Térmica, Difratometria de
Raios X (DRX), Espectroscopia de Absorcao Optica (UV-Vis), Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia (EDS)
para confirmar a composi¢cdo dos componentes remanescentes, bem como para
identificar o envelhecimento. Confirmamos que nosso painel de estudo-caso tem uma
composi¢cao semelhante a maioria dos painéis solares de silicio do mercado, e os
resultados indicaram que seria viavel recuperar o vidro na maioria desses dispositivos
e, assim, reduzir as emissdes de carbono do sistema fotovoltaico industrial em mais
de 2 milhdes de toneladas a cada ano.

Palavras-chave: painel fotovoltaico, reciclagem, reutilizagao, vidros



ABSTRACT

TONHOLI, Francisnara. LIFE CYCLE OF PHOTOVOLTAIC PANELS: GLASS
RECOVERY AS AN ALTERNATIVE TO DISPOSAL. Dissertacdo de Mestrado —
Programa de Po6s-Graduagdo em Processos Quimicos e Bioquimicos, Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2021.

In order to recycle photovoltaic modules, provided by the Federal University of
Technological Parana — Campus Pato Branco/PR, researchers have investigated ways
to mitigate this problem. With the expansion of the use of photovoltaic panels for
energy generation, studies predict an accumulation of up to 78 million tons of waste
from photovoltaic panels in 2050. Thus, in this work the module compositions and the
recycling of the panel’s glass cover were studied, since the glass of a silicon solar
panel accounts for about 2/3 of the device's weight. The recycling methods often
require to broke the panel, which maintain the glass cover in low-value fragments.
Here, we demonstrate that the glass can be recovered through a technical process,
without being broken. Due to its chemical and mechanical resistance, this glass would
be ready to be reused without the need to be melted again, bringing with it important
energy savings and carbon emissions related to its production. The material would be
ready to be used in another solar panel, as an architectural material or other
application. In addition, we used Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR),
Raman, Thermal Analysis, X-Ray Diffractometry (XRD), Optical Absorption
Spectroscopy (UV-Vis), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS) to confirm the composition of the remaining components as
well as to identify aging. We confirmed that our case study panel has a composition
similar to most silicon solar panels on the market, and the results indicated that it would
be feasible to recover the glass in most of these devices, thus, reducing carbon
emissions from the industrial photovoltaic system in more than 2 million tons per year.

Keywords: photovoltaic panel, recycling, reuse, glass
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1. INTRODUGAO

A alta demanda energética mundial vem acompanhada de um crescimento
populacional. Ela traz consigo a preocupagao em suprir as necessidades econémicas
e industriais, além de contribuir com a melhoria dos padrdes de vida de paises
desenvolvidos. Mesmo considerando a produgcdo de energia ja obtida através de
fontes renovaveis, € grande ainda a necessidade da introdugcdo de recursos
complementares na matriz energética mundial, tendo em vista a perspectiva de
esgotamento de fontes ndo renovaveis baseadas majoritariamente em derivados de
petréleo. Além disso, € a partir de combustiveis fésseis que a geragao impacta
negativamente o meio ambiente, fator que cada vez mais vem ganhando papel de
destaque nas politicas de desenvolvimento sustentavel.

Considerando que o sol é a fonte primaria mais abundante no planeta, o
aproveitamento da irradiacdo solar para a produgdo de energia elétrica a partir do
efeito fotovoltaico tem sido assunto para debate. Isso se deve em razdo desta ser tida
como uma alternativa para esses fins, a levar em conta a reducédo das emissoes de
gases de efeito estufa e, em muitos casos, de outros impactos ligados a construgao
de empreendimentos energéticos. Visto que o modo de produgido de energia
caracteriza um elemento significativo de degradagdo ambiental e, ao mesmo tempo,
esta na base da evolugdo da tecnologia humana, de modo a despertar o interesse de
investidores nessa area (PINHO; GALDINO; 2014; KLEPA et al., 2016).

A irradiacdo média anual brasileira varia entre 1200 a 2400 kWh/m? por ano.
No entanto, estes sistemas tém se tornado competitivos apenas nos ultimos anos, de
maneira que o imenso potencial dessa energia ainda € pouco explorado (PEREIRA,
et al., 2006). Todavia, a medida que a procura pela tecnologia fotovoltaica veio a se
intensificar, ocorreu também um aumento da produgdo de modulos fotovoltaicos e,
consequentemente, de residuos gerados pelo fim de vida util dos mesmos, a variar
entre 25 a 30 anos, em média (IRENA; IEA-PVPS, 2016). Por esse motivo, espera-se
um acumulo significativo desses residuos a partir de 2030.

O avancgo da tecnologia fotovoltaica, bem como a insergéo deste novo tipo de
residuo na sociedade, representa um novo desafio para a sustentabilidade do setor

energético em termos ambientais, com possiveis consequéncias para a saude
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humana, animal e vegetal, caso um sistema de tratamento adequado nao venha a ser
implementado.

Nesse contexto, a reciclagem dos modulos fotovoltaicos surge como uma
alternativa a fim de minimizar o problema do acumulo dos residuos gerados. Porém,
a diversidade de materiais presentes nos dispositivos torna o processamento destes
um grande desafio tecnoldgico.

Dessa forma, considerando o aumento exponencial do uso de painéis
fotovoltaicos e atendendo ao problema futuro dos residuos, o presente trabalho
objetiva contribuir com os estudos no processo de reciclagem de moddulos

fotovoltaicos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar os impactos e ciclo de vida das placas fotovoltaicas no meio ambiente e

desenvolver mecanismos para mitiga-los.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar os elementos presentes no modulo fotovoltaico cedido pela
Universidade Tecnologica Federal do Parana — Campus Pato Branco/PR,;
¢ Avaliar a viabilidade técnica de reciclagem dos diversos componentes/materiais

caracterizados, em especial o vidro.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Contexto Energético Mundial

De acordo com Goldemberg e Lucon (2007), até alguns séculos atras a
necessidade energética do homem, a qual se baseava em aquecer e preparar
alimentos, era suprida pela lenha. Contudo, com o passar do tempo e o consequente
aumento do consumo de energia, outras fontes se tornaram essenciais.

Conforme estudos desenvolvidos por Pereira et al. (2006), o aumento intensivo
do consumo de energia — cujo inicio foi marcado pela Revolugao Industrial no século
XX — indica uma tendéncia de crescimento da demanda energética. Isso se justifica a
medida que surgiram novas maquinas destinadas a aumentar a produtividade das
industrias, trabalhando intensivamente, ao mesmo tempo em que novos meios de
transporte fomentaram o desenvolvimento socioecondmico da populagdo. Essa
tendéncia pode ser observada até os dias atuais.

A Figura 1 apresenta a composi¢cado da oferta de energia mundial no ano de
2018.

Carvio Mineral s Petrdleo
26,9% N\, 31,5 %

s Outras
2,0%

® Biomassa '_.

9,3% Gas Matural

» Hidrdulica o Nuclear 22,8%

2,5% 5,0%

Figura 1 — Oferta mundial de energia por fonte em 2018.
Fonte: Adaptado de IEA (2020)

A partir da Figura 1, é possivel observar que as fontes renovaveis representam
apenas 1/3 da energia oriunda do petrdleo e cerca de 1/8 da energia proveniente de
todos os combustiveis fosseis (IEA, 2020).

Diante disso, a definicdo de alguns conceitos se faz imprescindiveis. Conceitos
como o de intensidade energética — que se define como a razéo entre o fornecimento

de energia primaria — e o PIB, sao utilizados como indicadores com a finalidade de
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acompanhar o progresso da eficiéncia energética mundial. A energia primaria, por sua
vez, é definida tal qual a forma direta como se apresenta pela natureza, a exemplo
tem-se: a hidraulica, o petroleo, gas natural, carvdo mineral, minério de uranio,
residuos (vegetais e animais), lenha, energia edlica e energia solar (EPE, 2016).
Todavia, as fontes primarias, em sua grande maioria, sdo transformadas em outra
forma de energia para entao poder ser utilizada.

Apesar das diversas fontes de geragdo de energia (renovaveis ou nao),
tratando-se de acessibilidade a eletricidade, existem grandes diferencas entre paises
desenvolvidos e em desenvolvimento. De acordo com o relatério REN21 (2017),
diversas regides da Africa sofriam com precariedade na geragdo de energia elétrica,
acarretando num baixo consumo por falta de acesso. Apenas 3% do consumo global

de eletricidade se concentrava no continente africano, conforme mostra a Figura 2.
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Figura 2 — Nivel de acessibilidade a energia elétrica durante o ano de 2014.
Fonte: REN21 (2017).

Em contrapartida, paises pertencentes a América do Sul e América Central
apresentavam alto nivel de acessibilidade a energia elétrica no mesmo periodo — entre
91% a 100% (REN21, 2017), o que fez com que a eficiéncia energética fosse
extremamente importante para toda estratégia desenvolvida a fim de garantir
crescimento econémico sustentavel e inclusivo.

Vale frisar que o planejamento e a preocupagdo com o futuro permanecem
sendo uma das maneiras para se aumentar a seguranca do suprimento de energia,
expandir a competitividade e o bem-estar e reduzir a pegada ambiental do sistema
energético. O que se sabe, de fato, € que o crescimento das emissdes de carbono

pode ser amenizado pelo uso mais eficiente da energia, mas a eficiéncia energética
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também pode reduzir a poluigdo local e contribuir para redugao de milhdes de mortes
prematuras relacionadas a poluigdo do ar a cada ano (IEA, 2018).

Nesse contexto, paises em constante desenvolvimento tecnolégico como o
Brasil, india, China e Russia dividiram a responsabilidade quanto ao aumento da
demanda energética, que visava sustentar esse mercado (FIORIN et al., 2011).
Porém, segundo Goldemberg e Lucon (2007), a produgédo e o consumo de energia
ainda continuam seguindo padrbes baseados em fontes n&o renovaveis, a colocar em
risco o suprimento global das préximas geragdes. Neste ponto, ha destaque para o
Brasil, uma vez que o pais nado possui grandes reservas de combustiveis fosseis de
boa qualidade, avaliando-se que a quantidade disponivel sera suficiente para suprir a
necessidade nacional somente até o ano de 2035.

Além destes, paises como Canada, Finlandia, Franga e Holanda assumiram o
compromisso de diminuir ou eliminar totalmente a geragcdo de energia a partir do
carvao, pois as evidéncias dos danos ambientais decorrentes do uso de combustiveis
fésseis durante séculos sao incontestaveis. Dentre elas, ha o destaque para a
intensificagdo do aquecimento global associado a queima destes combustiveis
(REN21, 2017; VICHI; MANSOR, 2009).

Por conta da limitagao e dos impactos decorrentes de materiais néo renovaveis,
o uso de fontes de energia renovaveis para gerar eletricidade devera aumentar
consideravelmente em breve. Isso se deve, em grande parte, a queda de custos e
politicas governamentais favoraveis (IEA, 2020). Essa projegcédo decorre de politicas
governamentais, incluindo subsidios, e devera corresponder a 44% do crescimento

total na geragao de eletricidade sobre o periodo de 2009 a 2035.

3.2 Energias Renovaveis

Energias renovaveis sao provenientes de recursos naturais. Estas podem
regenerar-se espontaneamente, ou seja, sdo consideradas inesgotaveis. Atualmente
funcionam como alternativas aos combustiveis fosseis, pois apresentam um menor
impacto ambiental ao nosso planeta (NASCIMENTO; ALVES, 2017).

No estudo de Aleixandre-Tudo (2019), o autor cita que o uso de energia
renovavel possui varios aspectos positivos, os quais implicam significativamente para
reducao da emissédo de gases de efeito estufa e, portanto, influenciam de forma

favoravel as mudancgas climaticas. A mitigagdo das mudancas climaticas e a
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necessidade de atender rapidamente as crescentes demandas de energia foram
propostas pelos governos e organizagbes como os mais importantes desafios
mundiais, podendo ser alcang¢ados a partir do avango de energias renovaveis. Isso se
deve a sua natureza ambientalmente amigavel e sustentavel (REN21, 2016).

De maneira geral, o desenvolvimento sustentavel de energia renovavel
depende de varias condigdes, incluindo fatores econdmicos, como os custos de
desenvolvimento e a utilizagdo; e fatores tecnologicos, como aceitagdo social e
restricdes ambientais. Por outro lado, o avango das energias renovaveis € de
importancia crucial para o desenvolvimento da sociedade (ALEIXANDRE-TUDO,

2019, “traducgao nossa”).

3.3 Irradiacao e Radiagao Solar

Radiacdo solar € a energia emitida pelo sol na forma de radiagcéao
eletromagnética. A disponibilidade de radiacao solar na superficie do planeta depende
de diversos fatores que influenciam a viabilidade e a eficiéncia do sistema de um
painel fotovoltaico como latitude do local e época do ano, além de condi¢des climaticas
(nebulosidade, umidade relativa do ar) (GOMEZ et al., 2018; TOLMASQUIM, 2016).

A variabilidade da irradiancia solar em algumas regides do espectro tem
chamado atencado devido a sua importancia para a quimica e para a dinamica da
atmosfera terrestre. A irradiancia solar total pode variar de 0,1% entre o
maximo/minimo solar. Entretanto, as emissdes no ultravioleta (UV) variam de 3 a 4%
entre 200 a 300 nm (GOMEZ et al., 2018). A irradiancia horizontal global mede a
densidade de recursos solares disponiveis por area de superficie, dada em kWh/m?

médios por dia, conforme mostra a Figura 3.



20

Long-term average of daily/yearty sum
Daily sum: =« 2.2 26 o 34 38 & L6 50 5.4 5.8 6.2 66 T Th s

P — EWhm’
Yearfysurm: « B03 949 1095 1241 1387 1534 1680 1B26 1972 IMNMA 2G4 2510 2886 2T0Q2 »

Figura 3 — Global horizontal irradiation (GHI) no mundo em kWh/m? médios por dia
Fonte: Solar Energy: Mapping the Road Ahead (IEA, 2019)

Alguns dos grandes consumidores de energia do planeta desfrutam de um GHI
favoravel; contudo, o investimento em energia solar é crescente mesmo em regides
que possuem um GHI relativamente baixo. A Europa e a Russia possuem bons niveis
de radiacao solar, mas estes niveis sdo ainda melhores em lugares como a Africa,
Oriente Médio, Australia, india, China e outros paises asiaticos; isto &, regies em que
a demanda por energia deve aumentar nas proximas décadas (IEA, 2019).

Conforme a base de dados internacional Solar and Wind Energy Resource
Assessment (SWERA), o Brasil possui uma radiagao global pertencente a faixa de 4,0
a 7,0 kWh/m? por dia. Este € um valor acima da média mundial, o que faz com que o
pais ocupe a quinta colocagdo dos paises com melhor potencial solar. A Figura 4
mostra a Irradiacdo Global Horizontal Anual do Brasil publicada no Atlas Brasileiro de
Energia Solar do INPE, em 2017.
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Figura 4 — Média anual brasileira de irradiagao solar em Wh/m?*dia.
Fonte: Atlas Brasileiro de Energia Solar, 2017.

3.3.1 Energia Solar Fotovoltaica

A energia solar é aproveitada diretamente do sol, mesmo quando o tempo esta
nublado. Ela é usada em todo o mundo e consequentemente vem tornando-se cada
vez mais popular entre os paises que objetivam gerar energia (IRENA, 2021).

Com a invengao da primeira célula solar fotovoltaica em 1954, na Bell
Telephone Laboratories nos Estados Unidos, com a capacidade de converter energia
solar em elétrica — embora a eficiéncia da célula fosse de 6%. Essa descoberta foi
considerada revolucionaria por ter mostrado ao mundo a possibilidade de utilizar uma
fonte de energia inesgotavel. A partir disso, a produgdo em nivel industrial da
tecnologia fotovoltaica foi iniciada em 1956 (IRENA, 2021; OLIVEIRA, 2017,
MACHADO; MIRANDA, 2015).

Mediante a crise do petréleo em 1970, o mercado da energia solar foi
interrompido. Porém, a partir dos anos 2000, voltou a se recuperar e vivenciou um
rapido desenvolvimento da tecnologia, que em 2015 teve uma produ¢ado mundial de
células fotovoltaicas de 222 GW, seguida de um aumento em 2016 de 295,8 GW.
Estes resultados apontam o rapido crescimento e a acelerada produgdo dos
componentes fotovoltaicos (TIMILSINA et al., 2012; OLIVEIRA, 2017).
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Com incentivo, a geracao de energia solar fotovoltaica tem se expandido
mundialmente. Este crescimento exponencial deve-se, em grande parte, as
preocupacdes em relacdo aos impactos ambientais causados pelo efeito estufa.

Em 2019 a participagdo da energia solar fotovoltaica na geragcédo global de
energia, foi correspondente a 2,68%. A energia solar tem crescido exponencialmente,
apesar de timida. De fato, no final do ano 2019 a capacidade solar instalada global
atingiu 586,4 GW, um acréscimo de 20% ao ano anterior e cerca de 15 vezes maior
do que o observado em 2010. Conforme mostra a Figura 5 abaixo, a geragédo de
energia entre os anos 2010 e 2019, cresceu, em média, 30,8% ao ano no mundo. O
Brasil ndo esta em uma posicdo muito relevante, no qual, os dados de 2019
representam apenas 0,4% da capacidade mundial instalada, em geragao fotovoltaica
(BEZERRA, 2021).

B0 586,4

433'? -
400 88,6
2058
300
mo S
200 1760
139.5
1027
100 71,0 -

40,1 - -

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
W Brasil 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 11 21 15
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Figura 5 — Evolucgao da capacidade instalada de geragao fotovoltaica nos principais paises
(GW) de 2010 a 2019
Fonte: BEZERRA (2021)
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3.4 Composigao dos Painéis Fotovoltaicos

Os componentes dos painéis fotovoltaicos empregados no mercado
fotovoltaico sdo a chave para definir os residuos dos mdédulos em fim de vida, bem
como os meétodos de tratamento e eliminagéo dos residuos gerados.

Os painéis silicio cristalino (c-Si) sdo fabricados com silicio de alta pureza —
usado para fazer wafers (bolachas) —, que sofrem um processo de dopagem com boro
e fosforo e sdo transformados em células. Para formar um campo elétrico, as partes
frontal e traseira da célula sdo conectadas a uma pasta de prata e aluminio, impressas
em formato de grade (IRENA; IEA, 2016).

As células sdo interconectadas eletricamente em série, onde sdo empregadas
na base de 60 a 72 células. Em seguida, as células sdo conectadas, o filme protetor
(EVA), o vidro temperado e uma folha traseira protetora (tedlar) sdo encapsuladas.
Todos esses elementos séo fixados em uma moldura de aluminio (LUNARDI et al.,

2018), conforme apresenta a Figura 6.

Células Fotovoltaicas

Ml |

Caixa de Jungdo

Vidro

Protecdo Traseira EVA Moldura de Aluminio
(Tedlar ou acrilico) EVA

Figura 6 — Estrutura basica dos painéis fotovoltaicos
Fonte: Tesla Store (2018).

Os painéis fotovoltaicos ¢c-Si tem seu peso composto por 76% de vidro, 10% de
polimero, 8% de aluminio, 5% de silicio, 1% de cobre e menos de 0,1% de prata e

outros metais, principalmente estanho e chumbo (LUNARDI et al., 2018).

3.4.1 Células Fotovoltaicas
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A célula fotovoltaica € um dos principais componentes dos painéis fotovoltaicos,
Estas podem ser produzidas em varios tipos: células de silicio cristalino (c-Si), células
de silicio monocristalinas (mono-Si), células de silicio multicristalinos (multi-Si), células
de silicio amorfo (a-Si), células de filme fino (Thin-Film), células de heterojungao (HJT),
células de telureto de cadmio (CdTe), células organicas (OPV), células de seleneto de
cobre indio e galio (CIGS) e células de arseneto de galio (GaAs).

As células de silicio cristalino sao as mais utilizadas no mundo, ocupando mais
de 90% no mercado atual devido seu baixo custo de producgao e alta eficiéncia (KANG
et al., 2012; IRENA, IEA-PVPS, 2016).

Em combinagcdo de camadas de materiais semicondutores, as células solares
sdo formadas de modo a possibilitar o surgimento de um campo elétrico. Quando
expostos a luz, alguns elétrons do material absorvem fétons. Tais fétons, quando
acelerados, geram uma corrente através da juncdo e criam uma diferenga de
potencial. Os condutores sao conectados em ambos os lados das células, permitindo
coletar a eletricidade gerada (MACHADO; MIRANDA, 2015).

3.4.2 Encapsulante

O filme encapsulante para o painel solar, também denominado de acetato-vinilo
de etileno (EVA), encontra-se na superficie da célula fotovoltaica. E um material
selante de cura rapida que protege as células fotovoltaicas contra o envelhecimento
causado por radiacdo UV, temperaturas extremas e umidade, garantindo que o
maximo de luz visivel atinja as células solares. Além deste, também podem ser
utilizados o polivinil butiral (PVB), poliuretano termoplastico (TPU), poliolefina
termoplastica (TPO), dimetil polissiloxano (PDMS), entre outros polimeros
(SCHNELLER et al., 2016).

O uso do EVA ¢ difundido nas industrias de painéis fotovoltaico por causa do
seu baixo custo, alta resisténcia a adeséo, alta transparéncia na regiado da luz visivel
e indice de refracdo com propriedades de transmissao semelhantes ao vidro na faixa
de 400 a 1100 nm (HIRSCHL et al., 2013; LYU et al., 2018). Outras caracteristicas
sao apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Parametros esperados do material encapsulante em células fotovoltaicas

Temperatura de trabalho <-40°C
Transmisséo de luz hemisférica total > 90% da luz incidente
Hidrdlise Nenhuma a 80°C e 100% de UR
Absorgéo de agua < 0,5 m/m% a 100% de UR
Resisténcia a absorgao térmica Estavel acima de 80°C
Fluidez mecénica Nenhuma a 50°C
Moédulo de cisalhamento <20,7MPa (3000Psi) a 25°C
Temperatura de fabricagao Menor ou igual a 171°C
Pressao de fabricagéo por laminagao Menor ou igual a 1atm
Inércia quimica Nenhuma reagéo a 90°C
Degradacao por absorcao UV Nenhuma a comprimento de onda > 350nm
Turvamento Nenhum a 80°C e 100% de UR
Odor, toxicidade Nenhum

Fonte: (OLIVEIRA et al., 2018).

A formulagdo de polimeros para médulos fotovoltaicos varia entre 28 a 33% em
peso de acetato de vinila, que inclui aditivos como agentes de cura, absorvedores de
ultravioleta (UV), foto antioxidantes, etc. (BADIEE et al., 2016).

3.4.2.1 Fotodegradagao

A fotodegradacdo € umas das principais falhas que podem ocasionar
mecanismos de degradagdes, como LID (Light Induced Degradations); e
posteriormente pode evoluir para PID (Potential induced degradation). Essas
degradagdes sao desencadeadas a partir de varios fatores, sendo a maioria por
intemperismo ou agentes externos. Retardar a degradacédo natural de um mddulo
fotovoltaico é um fator essencial para o desenvolvimento de novas tecnologias para o
ramo. A radiagdo solar, sobretudo em seus componentes de maior energia — no
ultravioleta ou préximo a ele —, possui energia suficiente para gerar a dissociacao das
ligacdes covalentes de polimeros, como o EVA, por exemplo.

Mais especificamente, a fotodegradagdo, degradagdo oxidativa ou foto-
oxidagao se inicia na presencga de oxigénio e absorgédo de UV, gerando radicais livres
que, por consequéncia, degradam o polimero. Portanto, sdo fatores ambientais que
aceleram a degradagao dos painéis; podendo ser a alta umidade, temperatura de
operagao no modulo fotovoltaico acima dos 55°C e alta incidéncia de UV (JIN; CHEN;
ZHANG, 2010).
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Os copolimeros de EVA sdo compostos por etilenos e acetatos de vinilas,
demonstrado na Figura 7. O mecanismo de degradagao ocasiona a formacgao de

polietileno e do poliacetato de vinila.
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Figura 7— Estrutura do EVA
Fonte: Adaptado de OLIVEIRA et al., (2018)

Na Figura 8 apresenta uma reagéo entre o hidroperoxido formando composto
com grupo cetona. Os principais mecanismos que ocorrem na degradagao do EVA
sao de Norris | e Ill, sendo que no mecanismo de Norris | ocorre a formacgao de gases
como COz, CO e CHs4, e no mecasnino de Norris Il ocorre a desacetilagdo do EVA,
enquanto o mecanismo de reacdo de Norris Il (Figura 9), por sua vez, resulta na

formacao final de acetona e aldeido (MUNOZ et al., 2011).
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Figura 8 — Mecanismo de a) reacado de Norris | e b) reagao de Norris Il
Fonte: (OLIVEIRA et al., 2018a).



27

I / ] =l
e CH = CH =—C Hy =~~~ D e CHy— € —CHy e + ll;—fl-l— H
]

0 O (8]

Figura 9 — Mecanismo de reagao de Norris Il
Fonte: (OLIVEIRA et al., 2018a).

Os gases formados ocasionam bolhas e delaminag¢des, uma vez que ficam
aprisionados entre interfaces. Esta situagcao corrobora a perda do desempenho; de
outro lado, o acetaldeido provoca amarelamento, degradagdo do encapsulante e
corrosao dos contatos metalicos que, por consequéncia, diminui a eficiéncia da célula
fotovoltaica (SINHA; SASTRY; GUPTA, 2016).

A corrosdo provocada pelo acetaldeido gera um aumento de resisténcia do
modulo fotovoltaico. Isso ocorre devido ao ataque do acido aos contatos metalicos.
Além da degradacdo térmica, o aumento de temperatura também ocasiona a
formacgao de acido acético levando a um efeito cascata.

Também ocorre amarelamento do encapsulante, sendo uma das principais
falhas que comprometem a vida util do painel fotovoltaico. Como visto anteriomente,
os principais fatores que o ocasionam sao fatores externos; entretanto, fatores
elétricos também podem desencadear as reagdes. Nestes casos, ocorre um

amarelamento a uma coloragéo castanho-escuro, como observado na Figura 10.

Figura 10 — Amarelamento de médulos fotovoltaicos
Fonte: (BRS, 2019).
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O amarelamento diminui a absorg¢ao da luz solar pelas células. Isso ocorre,
pois, a transmitancia também é diminuida, de forma a levar a perda de poténcia. As
principais causas disso sdo: a umidade, alta temperatura (acima de 50°C) e
sombreamento, 0 que pode ocasionar em mudancgas da estrutura quimica do
encapsulante (LA MANTIA et al., 2016). Em regides de climas adversos, onde a
temperatura e a umidade sao altas, o envelhecimento dos painéis fotovoltaicos ocorre
com maior intensidade, diminuindo, assim, a vida util do dispositivo.

Além disso, o amarelamento do EVA desencadeia outras falhas que também
ocasionam a degradagao, delaminagao, pontos quentes, corrosao das interconexdes
metalicas e formacéao de bolhas (OLIVEIRA et al., 2018b).

3.4.2.2 Hot-spots

Os pontos quentes ou Hot-spots sao pontos nos quais ocorre um aquecimento
mais intenso em relagao ao restante do médulo fotovoltaico, podendo chegar a 200°C.
Isso acontece quando uma ou mais células do dispositivo em série se danificam.

Essas falhas podem resultar em mais falhas e, em muitos casos, chegar até a
danificar o dispositivo como um todo. Quanto maior a temperatura, mais evidente fica
o dano no médulo fotovoltaico. Na Tabela 2, sdo apresentadas as consequéncias dos

pontos quentes com diferentes faixas de temperatura (WENDLANDT et al., 2010).

Tabela 2 — Relagao temperatura, efeito causado e consequéncia em um encapsulante

Temperatura Efeito causado Consequéncia
<150 °C Sem efeito Funcionamento normal
2150 °C Fusao com encapsulante Delaminacao
2170 °C Descoloragao do backsheet Perda de eficiéncia do médulo PV
2200 °C Destruicao irreversivel da célula Perda de eficiéncia do médulo PV
mesmo quando nao ha
sombreamento

Fonte: Adaptado de WENDLANDT et al., 2010.

3.4.3 Contatos metalicos

Contatos metalicos — também chamados de fingers — sado conectados a
extensdo do semicondutor para coletar os elétrons fotogerados. Propriedades como

condutividade, reflexdo da luz e resisténcia a corrosao sdo os motivos pelos quais a
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prata é o material mais empregado para esse fim, sendo utilizada em 90% de todos
os modulos de silicio cristalino existentes (PEETERS et al., 2017).

Os fingers sao adicionados a superficie do semicondutor por meio de um
processo térmico (firing) de uma pasta de solda contendo prata e, em alguns casos,
chumbo. Os filamentos dispdem de uma largura que pode variar de 50 pm a 100 pm,
distribuidos por toda a camada semicondutora de silicio cristalino.

A fim de reduzir gastos com a prata para conectar as células entre si, os
fabricantes preferem utilizar busbars, isto €, fitas compostas de metais de menor valor
(geralmente de cobre) cobertas por estanho e chumbo. Em alguns casos, a prata esta
presente nos pontos de soldagem do busbar. Em média 6 a 10% da superficie da

célula solar é coberta por fingers e busbars (PEETERS et al., 2017).

3.4.4 Vidros Fotovoltaicos

Os vidros utilizados para a produgao dos painéis fotovoltaicos devem possuir
propriedades que lhes atribuam alta transmitancia de luz (baixo indice de reflexdo).
De acordo com Couderc et al. (2017) e Maruthi et al. (2018), existem caracteristicas
que os vidros precisam apresentar para que sejam considerados adequados aos
painéis; sao elas:

e Baixa concentracao de ferro;

e Temperado, para ter uma melhor resisténcia mecanica garantindo a integridade
do painel;

o Espessuras bem finas, variando entre 2mm e no maximo 4 mm;

e Na&o podem apresentar ondulagdes, empenos ou qualquer outra irregularidade
em suas superficies;

e Resisténcia a tragao acima dos 50kPa e condutividade térmica acima dos 1,63
W/mK.

3.4.5 Backsheet

O backsheet é um material plastico branco, cuja estrutura normalmente é

composta a partir de varias camadas. Estas geralmente sdo feitas de



30

Tedlar/PET/Tedlar (TPT, 70% do mercado), Poliamida-PET-Poliamida (APA, 10% do
mercado) ou ainda de Tedlar-PETPoliamida (TPA).

A camada em contato com o encapsulante deve fornecer aderéncia e
compatibilidade quimica para com o mesmo, além de ser estavel a exposigao solar.
Materiais como fluoropolimeros, poliamida (PA), polietileno (PE) sdo normalmente
usados para fazer essa camada. Vale frisar que a camada central € geralmente mais
espessa e fornece propriedades mecanicas e elétricas necessarias a todo o
composto. Esta camada é geralmente feita de poli (tereftalato de etileno) (PET). Ja a
camada externa, por sua vez, precisa ser altamente confiavel e estavel, pois ela é
responsavel por fornecer protegdo ambiental para as outras camadas, além de estar
diretamente exposta ao ambiente. Portanto, normalmente é feita de PET, poli (fluoreto
de vinilideno) (PVDF) ou poli (fluoreto de vinil) (PVF). Estas camadas sdo comumente

laminadas com adicao de adesivos (OMAZIC et al., 2019).

3.4.6 Caixa de Juncéao

A Caixa de jungédo tem como finalidade proteger o médulo contra a corrente
reversa através de diodos e facilitar a saida dos cabos condutores dos painéis
fotovoltaicos. Depois do médulo ja laminado, a Caixa de jungéo € presa atras do painel
e 0s “busbar” sao conectados nos bornes da caixa de juncado. Nesta, estao instalados
os diodos, responsaveis por ndo permitirem a corrente reversa, que pode ocorrer a
noite ou durante sombreamentos. Desta maneira, evita-se que as placas durante a
noite funcionem ao contrario, consumindo carga e descarregando a energia

armazenada.

3.4.7 Moldura de Aluminio

Esta tem a finalidade de proteger as extremidades contra agentes atmosféricos,
exercendo uma barreira intransponivel contra a umidade, ao mesmo tempo que
fornece resisténcia e protegcdo ao dispositivo. Tal moldura geralmente é feita de

aluminio, embora possa ser feita também de outros materiais.

3.5 Fim de Vida e os Impactos Ambientais dos Painéis Fotovoltaicos
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Num primeiro momento, importante elucidar o fato de que os painéis
fotovoltaicos apresentam, em média, 25 a 30 anos de vida util, operando com até 80%
de eficiéncia neste periodo. Apds, a eficiéncia diminui e considera-se, portanto, que o
painel atingiu seu fim de vida (PRADO, 2018).

De acordo com Doi et al. (2001) e Kang et al. (2012), a deterioragao do
encapsulante provocada por radiagao ultravioleta € a causa determinante diminuigao
da vida util dos médulos fotovoltaicos. Entretanto, outros fatores como quebra do vidro
e entrada de sujeiras, além de processos de oxidagao, reagdes idnicas e corrosédo dos
contatos — estes ultimos causados pela alta concentracdo de ions, oriundas do
aprisionamento de vapores e gases, algumas vezes por conta do uso indevido de
produtos durante sua fabricagdo — também tém papel crucial no processo
(ASSUNCAO, 2014). A Figura 11 apresenta os momentos nos quais ocorre cada tipo

de deterioragao no painel.

(p————— Sujeira e detritos
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Camada inferior:
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Figura 11 — Principais fatores responsaveis por degradagcées em modulos fotovoltaicos
Fonte: Adaptado de OLIVEIRA et al., (2017).
Atualmente, a tecnologia fotovoltaica nao esta associada a geragao de residuos
sélidos. No entanto, conforme mostra a Figura 12, a tendéncia de crescimento global
das instalacbes de painéis fotovoltaicos fara com que o volume de moddulos

descartados até 2050 cresga significativamente.
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Estudos realizados por IRENA e IEA-PVPS (2016) preveem um aumento dos

volumes globais de residuos fotovoltaicos entre 2016 e 2050 (Figura 13), levando em

consideragao a operagao continua dos painéis fotovoltaicos por 30 anos sem falhas

(cenario de perda regular) e, devido a falhas, painéis descartados antes da vida util

de 30 anos (cenario de perda recente).
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Fonte: Adaptado de IRENA e IEA-PVPS (2016).
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Essas projecbes abrem margem para que se comece a pensar em processos

de reciclagem e meios de conscientizagdo a serem adotados futuramente. Hoje, a

quantidade destes residuos ainda é consideravelmente baixa, o que n&o os torna

economicamente atraentes para o desenvolvimento de tais processos. Porém, é
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necessario ampliar a compreensao sobre os impactos ambientais que os painéis
fotovoltaicos devem causar ao longo dos anos (LUNARDI et al., 2018).

De acordo com IRENA e IEA-PVPS (2016), no fim de 2016, a quantidade de
residuos fotovoltaicos era de 250 mil toneladas, representando apenas 0,1 a 0,6% da
massa total dos painéis instalados. Portanto, entre 1,7 e 8 milhdes de painéis atingirao
o fim de sua vida util no inicio da década de 2030 e, em 2050, teremos gerado de 60
a 78 milhdes de toneladas de residuos.

Ao fim de sua vida util, os painéis fotovoltaicos sao, por vezes, descartados em
aterros ou lixbes. Desta forma, além de desperdicar metais raros e preciosos,
materiais toxicos nao sao devidamente tratados (LUNARDI et al., 2018).

Sica et al. (2018) afirmam que o descarte em aterro ndo traz nenhum beneficio
ambiental ou econémico. Utilizar métodos de reciclagem para tratar corretamente
cada residuo fotovoltaico — de forma a tornar essa tecnologia ainda mais sustentavel,
recuperando materiais e reduzindo as emissdes de didxido de carbono na atmosfera
— deve ser considerado a melhor opgéo para a diminuicdo do problema.

Os residuos s&o avaliados com base em seus materiais constituintes. A
classificagdo € realizada por categorias, como residuos inertes (perigosos ou nao
perigosos). Do mesmo modo, existem subcategorias, como lixo eletronico, residuos
de construgdes, entre outras (IRENA; IEA-PVPS, 2016).

Grande parte do peso dos painéis fotovoltaicos € composto por vidro, aluminio
e polimeros pertencentes a categoria de residuos ndo perigosos. Ja como residuos
perigosos, entram os metais (como cadmio, telurio, chumbo e selénio), que podem ser
encontrados em pequenas quantidades e estdo associados a diversas doengas em
seres humanos.

O padréo de classificagado de residuos utilizado atualmente é chamado Toxicity
Characteristics Leaching Procedure (TCLP), derivado do inglés e, em traducgao livre,
“Procedimento de Lixiviagdo de Caracteristicas de Toxicidade”. As analises sao
realizadas em laboratério e seguem regras especificas, pelas quais se determina o
tamanho da amostra, o solvente a ser utilizado, temperatura, duracao, entre outros
fatores. No teste, alguns pedacos dos painéis sdo colocados em um determinado
liquido, a partir de uma quantidade estipulada de tempo, para que entdo a
concentragédo de algumas substancias seja observada no lixiviado. Se o material for
considerado perigoso, ndo deve ser descartado em aterros sanitarios sem receber
tratamento especifico (BANG et al., 2018).
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Nos Estados Unidos, por exemplo, a concentragao de chumbo no lixiviado para
ser classificado como residuo perigoso, € de 5 mg/L. No Japao, o limite € de 0,3 mg/L.
E no Brasil, o limite é reduzido para 0,1 mg/L. Para o cadmio, o limite varia de 1 mg/L
nos Estados Unidos, até 0,1 mg/L na Alemanha. Entretanto, no Brasil o limite é de 0,5
mg/L (IRENA; IEA-PVPS, 2016; ABNT NBR 10004).

A contaminacao feita por esses metais tem diferentes efeitos bioquimicos e
fisioloégicos, bem como possui um alto potencial de acumulagdo no meio ambiente e
nos seres vivos. Assim que chega ao corpo humano, se dispersa. E, neste momento,
pode se acumular nos 0ssos, causar impactos negativos no sistema nervoso central,
sistema imunoldgico, sistema reprodutor, cardiovascular e no funcionamento renal
(MALANDRINO et al., 2017).

Embora os metais considerados potencialmente toxicos representem menos de
1% da massa dos painéis, eles tém um impacto maior no meio ambiente se
comparados aos demais metais que compdem os médulos (XU et al., 2018). Mediante
a tendéncia de crescimento dos painéis fotovoltaicos, os riscos ambientais causados
pelo descarte incorreto e pela lixiviagdo dos contaminantes se tornam preocupantes
(CYRS et al., 2014).

Malandrino et al. (2017) afirmam que até o ano de 2050, é possivel prever o
descarte inadequado de 2151,0 toneladas de chumbo, com lixiviagdo média de 1741,2
toneladas; e 877 toneladas de cadmio, com uma lixiviagdo média de 302,5 toneladas.

Diante disso, um descarte irresponsavel ocasionara a perda de toneladas de
materiais que podem ser recuperados e reutilizados, como o aluminio e o vidro, que
compdem a maior parte dos painéis, além do silicio e demais metais (XU et al., 2018).

A reciclagem pode reduzir os niveis de extracdo de recursos e o gasto
energético da fabricagédo dos painéis. O esgotamento de recursos ambientais também
€ uma preocupacgao e precisa ser levado em consideragao.

Nesse sentido, o descarte e gerenciamento adequado de mdédulos fotovoltaicos
pode auxiliar na reciclagem desses materiais, a fim de prevenir problemas ambientais
relacionados ao ciclo de vida dos metais e evitar possiveis riscos econémicos devido

a escassez de matérias primas.

3.6 Legislagao
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Nao ha duvida de que a energia solar esta se desenvolvendo rapidamente
devido a aceitagdo do publico. No entanto, a falta de uma politica para formular leis
adequadas para o gerenciamento de residuos fotovoltaicos tem criado obstaculos
para a aplicagdo de processos de reciclagem em varios paises. Contudo, cresce a
preocupagao publica sobre o manuseio de residuos metalicos como cadmio (Cd),
selénio (Se), chumbo (Pb), entre outros metais usados nos modulos fotovoltaicos.
Diante deste cenario, quer seja, o aumento significativo desses residuos, o governo
elaborou legislagdes e diretivas visando seu gerenciamento (Y1, et al., 2016; PRADO,
2018).

No caso da Europa, houve a formulagao de regulamentagdes fortes voltadas
para o incentivo a reciclagem. Neste mesmo percurso, outros paises comegaram a se
desenvolver (LUNARDI et al., 2018). Na Unido Europeia, em 2012, os mddulos
fotovoltaicos foram classificados como Residuos de Equipamentos Elétricos e
Eletronicos (REEE) na Diretiva Europeia de REEE 2012/19/EU, que implementou a
logistica reversa tornando-a obrigatoria para os fornecedores, fabricantes,
importadores e revendedores no final de vida util dos painéis fotovoltaicos (YI et al.,
2016).

Os autores Lunardi et al. (2018), Padoan (2019) e Chen et al. (2019) afirmam
que a reciclagem de moédulos fotovoltaicos para recuperar valores de metais,
minimizando os residuos gerados, tornou-se o principal foco da industria solar, uma
vez que os principais objetivos da Diretiva Europeia consistem em manter, proteger e
melhorar a qualidade ambiental e a saude humana, utilizando os recursos naturais de
maneira prudente e racional. No entanto, nem todos os paises partiiham desta mesma
preocupacao.

De acordo com Yi et al. (2018), as empresas do setor precisam coletar e reciclar
0os modulos que atingem seu fim de vida. Apesar disso, impulsionada pela
responsabilidade ambiental, a reciclagem dos mddulos na Unido Europeia iniciou-se
de maneira voluntaria pela prépria industria. Atualmente, empresas nacionais de
fabricagdo de equipamentos de energia solar cooperam com paises europeus para a
realizagao de diversas pesquisas sobre tecnologias de reciclagem (XU et al., 2018).

Neste contexto, a organizagao sem fins lucrativos PV Cycle, foi fundada em
Bruxelas, na Bélgica, por membros da industria fotovoltaica. Nesta, fundada em 2007,
0 objetivo era fornecer solugdes para coleta e gerenciamento de residuos a partir de

um programa voluntario de coleta e reciclagem de médulos em fim de vida util, com
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representantes e parcerias em todo o mundo (PV CYCLE, 2016). Segundo Padoan et
al. (2019), os fabricantes membros do PV Cycle adotam o conceito de
responsabilidade do produtor e buscam oferecer uma solugdo de energia solar
totalmente sustentavel, que seja responsavel pelos moédulos fotovoltaicos durante
todo o ciclo de vida.

Nos Estados Unidos, por exemplo, ndo existem legislacdes especificas para a
disposicdo de residuos dos modulos fotovoltaicos. Contudo, o 6rgdo ambiental
Environmental Protection Agency (EPA), submete residuos ao teste Toxicity
Characteristic Leaching Procedure, caso nao passem, eles sao classificados como
residuos perigosos. Sendo assim, este teste verifica a potencialidade de
contaminagdo do meio ambiente por metais presentes nos residuos fotovoltaicos
(PRADO, 2018).

No Brasil também n&o ha regulamentacao especifica sobre a reciclagem de
modulos fotovoltaicos. A realizagao da classificacdo dos Residuos de Equipamentos
Elétricos e Eletrénicos (REEE) foi incentivada pela Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS, instituida em 2010 pela Lei n° 12.305/10) em relagdo aos seus
potenciais riscos ao meio ambiente, que formulou metas a fim de evitar o destinamento
dos residuos aos chamados "lixdes", com o intuito de acabar com essa modalidade
de destinacdo. Ademais, esta deve ser executada de acordo com a norma NBR 10.004
da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), a qual indica a periculosidade
e o destinamento correto de acordo com as classes: | (perigoso), lIIA (ndo perigoso e
nao inerte) e |IB (ndo perigoso e inerte). Embora n&o haja regulamentacgao propria, 0s
painéis podem ser classificados como equipamento elétrico-eletronico. Porém,
atualmente o pais ndo possui nenhuma norma que especifique a origem, natureza e
periculosidade destes residuos (MIRANDA et al., 2019).

De acordo com o autor Oliveira (2017), a Politica Nacional de Residuos Sdlidos,
instituida pela Lei n° 12.305/2010, define politicas gerais para tratamento e destinagao
dos residuos solidos, sendo aplicada também no gerenciamento de REEE.

Segundo o artigo N° 33 da referida lei, os fabricantes, importadores,
distribuidores e comerciantes de produtos elétricos eletrénicos sao obrigados a criar
e aplicar sistemas de logistica reversa, de forma independente do servigco de limpeza
publica e de gestdo de residuos solidos. A logistica reversa € um sistema de
responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos, que se baseia em um

conjunto de agdes, procedimentos e meios destinados a viabilizar a coleta dos
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residuos em seu fim de vida util e restitui-los ao meio empresarial, para serem
reaproveitados ou receberem a destinagao final adequada (BRASIL, 2010).

No Brasil, a fiscalizag&o do gerenciamento de REEE n&o é eficiente, a pratica
de logistica reversa ndo tem sido devidamente controlada e supervisionada, néo
sendo eficaz, exceto para determinados tipos de embalagens, como agrotoxicos,
pneus, lampadas, pilhas e baterias. Entretanto, os residuos fotovoltaicos,
principalmente aqueles nao incluidos na NBR 10.004, estdo sujeitos a testes de
lixiviagdo semelhantes aos implementados pela EPA nos EUA, os quais s&o regulados
pela norma "NBR 10.005/2004 - Procedimento para obtencao de extrato lixiviado de
residuos solidos" (MIRANDA et al. 2019).

3.7 Reciclagem de Painéis Fotovoltaicos

A tecnologia dos painéis fotovoltaicos permite a geracdo de energia elétrica
100% limpa, convertida diretamente da luz do sol. Todavia, apesar de durarem entre
25 e 30 anos, ao final de sua vida util os painéis precisam ser descartados de maneira
a causar o menor impacto possivel ao meio ambiente. Para isso, todo seu ciclo de
vida deve ser avaliado.

A analise de ciclo de vida (ACV) é um procedimento de varias etapas, no qual
o impacto ambiental de um produto ou servigo durante sua vida util € analisado. Dessa
forma, é possivel avaliar os estagios do ciclo de vida dos painéis fotovoltaicos desde
a extragcado de matéria-prima até o gerenciamento do fim de vida, como mostra a Figura
14.

Estagios do Processo de Processo Processo de
Ciclo de Vida Manufatura Operacional R e

Extragdo de matéria-prima

Produgio dos materiais . . Desconexio e
Geragio de Energia .
Descomissionamento

de Sistemas e Usinas

Operagio do Sistema e Descarte de Equipamentos

Componentes do sistema

Produgio dos médules

Manufatura Manutencio e Componentes

Instalagio /construgao
de usinas de grande porte

Figura 14 — Estagios do ciclo de vida dos painéis fotovoltaicos
Fonte: DabliW Sol Energia.
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O primeiro estagio do ciclo de vida dos painéis fotovoltaicos € a manufatura.
Neste processo ocorre o maior consumo de energia, pois requer diversas etapas,
recursos e elementos quimicos diferentes. Por outro lado, o processo operacional é a
fase em que o painel é utilizado para gerar energia e requer apenas manutencao
adequada. Quanto ao processo de desconexéo, este se inicia quando o ciclo de vida
dos painéis fotovoltaicos chega ao fim e termina com o descarte — na maioria das
vezes em aterros sanitarios — ou algumas poucas vezes com a reciclagem.

Como citado anteriormente, mais de 78 milhdes de toneladas de equipamentos
fotovoltaicos serdao acumulados mundialmente até 2050. Com isso, o potencial de
valor das matérias-primas desbloqueadas pela reciclagem devera ultrapassar os 15
bilhdes de ddlares, o que equivale a matéria-prima necessaria para produzir 2 bilhdes

de novos painéis fotovoltaicos, conforme mostra a Figura 15.

Capacidade instalada
acumulativa: 4.500GW

Ciclo de vida: materia- i :
prima recuperada Residuo cumulativo
suficiente para produzir 2 2 0 5 0 de painéis: 60-78
bilhdes de novos painéis milhdes de tonelada
{equivalente a 630 GW)

Criagdo de valor: U5 15
bilhdes da recuperagio
de matéria-prima (Novas
indiastrias e empregos)

Figura 15 — Painéis fotovoltaicos acumulados mundialmente até 2050
Fonte: Adaptado de IRENA e IEA-PVPS (2016).

Atualmente, a quantidade de residuos ainda é muito baixa e o custo da
reciclagem dos médulos € superior ao valor dos materiais recuperados. No entanto,
existem alguns principios classicos de redugcdo de residuos que ja podem ser
aplicados a gestao de painéis fotovoltaicos em fase de descarte final. Sdo os
chamados 3R’s: reducgao, reutilizagdo e reciclagem. A Figura 16 mostra estes

principios, indicando os mais e menos preferidos.
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Figura 16 — Opgoes para o gerenciamento de residuos fotovoltaicos (3Rs)
Fonte: Adaptado de IRENA e IEA-PVPS (2016).

Em paises que fabricam médulos, a redugdo do numero de materiais utilizados
na composicao dos painéis fotovoltaicos deve ser o foco principal, sendo que para
poupar recursos naturais este método de gestdo € o mais importante. O crescimento
exponencial deste mercado e a previsao da escassez de recursos necessarios para a
fabricagdo de médulos tém impulsionado a criagéo de tecnologias mais eficientes na
perspectiva de exigir uma menor quantidade de matéria-prima.

Segundo pesquisas da IRENA e IEA-PVPS (2016), até 2030, a quantidade de
materiais utilizados na fabricacdo de painéis solares apresentara uma tendéncia
decrescente. A longo prazo, a gestao de residuos através da redugao traz beneficios
ambientais em relacdo aos mddulos em fim de vida util, pois a tendéncia de gerar
menos residuos evita o desperdicio. Essa é a primeira estratégia do gerenciamento
dos residuos fotovoltaicos.

A reutilizacdo € a segunda estratégia. Trata-se de painéis nos quais reparos
podem ser realizados, verificando se é viavel ou ndo consertar os defeitos
apresentados e, a partir disso, repassar para revenda. Em alguns paises, a
comercializagao de painéis usados ja € possivel por meio de plataformas, a um custo
reduzido apds passar por inspecoes de qualidade e reformas. No entanto, nestes
casos ha uma eficiéncia inferior a de um painel novo (IRENA; IEA-PVPS, 2016).

A reciclagem é a ultima estratégia, que so se aplica se os painéis ndo puderem
ser reaproveitados (MIRANDA, 2019). De acordo com Padoan et al. (2019), a
reciclagem de painéis fotovoltaicos € um tema controverso, dado que os métodos

apresentam vantagens e desvantagens. No processo mecanico de reciclagem,
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observa-se como vantagem o baixo custo. Porém, n&o é possivel recuperar materiais
de alto valor, sendo necessario aplicar um processo complementar. Estes incluem
meétodos térmicos que requerem alto consumo de energia e, além disso, devido a
emissao de gases toxicos produzidos durante o processo, nao séo indicados.

A utilizacdo de processos quimicos nestes procedimentos se torna
fundamental, pois estes ainda sao o principal método de recuperagcao de metais,
utilizando-se de solventes e reagentes. Os processos quimicos tém como vantagem
a alta pureza obtida a partir dos metais recuperados. Entretanto, os impactos
ambientais e econdmicos sao altos. Em funcao disso, faz-se necessario desenvolver
meétodos que possibilitem recuperar os reagentes utilizados em tais procedimentos
(PADOAN et al., 2019).

Porém, mesmo considerando os efeitos negativos dos métodos de reciclagem
dos painéis fotovoltaicos, como custo dos reagentes e emissdo de gases, esses
processos ainda sao eficazes, pois o uso de filtros de emissao de gases e o tratamento
de aguas residuais dos processos, além do reaproveitamento dos reagentes, podem
amenizar esses problemas (PADOAN et al., 2019).

A reciclagem do vidro fotovoltaico deve ser priorizada, pois em volume, a
cobertura de vidro € o principal componente da maioria dos painéis solares c-Si. Com
uma espessura média de 3 mm, é responsavel por cerca de 7,5 kg/m? de peso, o que
exige uma capacidade de produgéo industrial massiva para produzir milhdes de
painéis por dia (BURROWS & FTHENAKIS, 2015; FISCHER et al., 2020).

Ainda assim, os painéis bifaciais c-Si estdo sendo amplamente implantados em
todo o mundo e devem dominar o mercado na proxima década, de forma que
aumentara a demanda pela produgao de vidro plano. A industria do vidro ja consome
muita energia e emite quantidades significativas de carbono na atmosfera (GU et al.,
2020; FISCHER et al., 2021).

Na Europa, por exemplo, Schmitz et al. (2011) contabilizaram uma emissao
meédia de 0,74 toneladas de CO: por tonelada de vidro plano produzido. Tal valor pode
mudar drasticamente de uma planta para outra devido ao uso de diferentes fontes de
calor, entretanto, a demanda de energia direta e as emissdes de carbono em qualquer
linha de producao de vidro plano serdo as mesmas. Desta forma, para produzir 1 kg
de vidro pode-se esperar uma demanda de energia entre 2-3 kWh, devido as altas
temperaturas de fusédo (1500-1600 °C), e emissdes diretas de carbono de cerca de

0,2 kg, devido aos carbonatos usados como matéria-prima.
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Pesquisadores de todo o mundo tém abordado esse desafio iminente de
reciclar esses materiais, que parece fundamental para recuperar minerais escassos e
permitir a implantacdo de painéis fotovoltaicos de multi-terawatts, enquanto poderia
reduzir a demanda de energia, emissdes de carbono, extragdo de matéria-prima e
contribuir para um desenvolvimento mais sustentavel (TAO & YU, 2015; SICA et al.,
2018; XU et al., 2018; DENG, et al., 2019; MAHMOUDI et al., 2019; CHOWDHURY et
al., 2020).
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4.1 MODULO FOTOVOLTAICO: ESPECIFICAGOES

O modulo fotovoltaico para realizacdao dessa pesquisa foi cedido pela
Universidade Tecnolégica Federal do Parana — UTFPR — Campus Pato Branco da

marca Kyocera Solar, modelo KS20T, conforme especificagdes mostradas na Tabela

3, e Figura 17.

Tabela 3 — Especificagées do moédulo fotovoltaico

Eficiéncia 11,0%

Poténcia maxima (Pmax) 20 Wp

Tolerancia +5%/-0%

Tensao em circuito aberto (Voc) 21,7V

Tenséo de Pico (Vmpp) 17,4V

Corrente de curto-circuito (Isc) 1,26 A

Corrente de Pico (Impp) 1,16 A

Voltagem maxima do sistema 1000 V

Tipo de célula

Silicio Policristalino

Dimensdes painel

520 x 352 x 35 (mm)

Moldura

Aluminio

Peso

2,4 kg

*Condigao Padrao de Teste: Irradiagao de 1000W / m?, Espectro de Massa de Ar 1.5 e Temperatura de

Célula de 25°C.

a)

b)

Figura 17 — a) Especificagdes do médulo fotovoltaico, b) Médulo fotovoltaico
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4.1.1 MODULO FOTOVOLTAICO: SEPARAGAO MANUAL

O médulo fotovoltaico foi desintegrado manualmente. Inicialmente, a separagéo
foi pelas bordas de aluminio. Apds isso, o mddulo foi aquecido a 80°C por alguns
minutos, em uma estufa para o EVA se soltar do vidro, assim conseguindo retirar o

vidro inteiro do restante dos componentes do médulo fotovoltaico. Conforme mostra a

Figura 18.

Painel Fotovoltaico inteiro Painel Fotovoltaico inteiro Peso do painel sem as Peso das bordas de
(parte da frente) (parte atras) bordas de aluminio aluminio

L O el

Inicio da separaggo k== Posp do vidro inteiro, sem o Peso do restante do painel
vidro/restante do painel restante do painel fotovoltaico (TPT; células;
fotovoltaico fotovoltaico EVA; contatos de aluminio)

Figura 18 — Fotografias do médulo fotovoltaico em processo de desintegragao fisica

Tabela 4 — Peso do modulo fotovoltaico

Componente Peso (g)
Vidro 1714
Aluminio 372
Outros 308

Total 2394
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4.1.2 MODULO FOTOVOLTAICO: DELAMINACAO POR SOLVENTE

Nesta etapa, a fim de separar os componentes presentes nas amostras do
modulo, foram utilizados 7 solventes da marca Merck, como Acetona, Acido Acético
Glacial, Alcool Isopropilico, Etanol, Hexano, 4-Metil-2-Pentanona e Tetrahidrofurano,
com e sem agitacdo. No entanto, foi necessario que o modulo fosse cortado em
pedacos de 2x2cm para fazer a imersdo dos mesmos.

A dissolugao foi realizada em béqueres de 250 mL sob temperatura e pressao
ambiente. Aproximadamente utilizaram-se 100 mL de solvente para = 5g do médulo
fotovoltaico. Nas amostras sobre imerséo incluiam-se o encapsulante, backsheet e
semicondutor. Os modulos cortados foram submersos no solvente e mantidos por 5
dias com e sem agitagao, verificando a cada 24 horas. Ao final do experimento, as
amostras foram separadas utilizando filtracao e realizada a secagem em uma estufa,
como mostrado na Figura 19, logo abaixo e realizado as analises pertinentes.
Bae.

4

\ & %

r A .l.) A

Células fotovoltaicas
cortadas (2x2cm)

Amostras em imersdo :
com os solventes Amostras sendo
selecionados (com e sem verificadas a cada 24
agitagdo) hrs por 5 dias

;.-*“ ! £

Amostras retiradas sob Silicio fe t:'nutrns Vidro recuperado
imers3o para secagem metais)

Figura 19 — Fotografias das amostras em delaminagao por solvente
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4.1.4 FLUXOGRAMA EXPLORATORIO

A Figura 20 apresenta um fluxograma contendo todas as etapas a serem
desenvolvidas neste trabalho.

MODULO DE c-Si

l

Retirada da moldura de
aluminio + Retirada do
vidro inteiro do restante
dos componentes.

Pedacos de 2x2cm do modulo
sem vidro.

l

Delaminagéo com 7
solventes: CH3(CO)CHs;
CH3COOH; C2Hs0H,; .

) _ »| Secagem (estufa a
CesH120; C3HsO; C4HsO. 100°C) por 24 hrs
Filtracdo

Filamentos metalicos;
Backsheet

\ 4

Encapsulante
dissolvido; »| Secagem (estufaa | |
Célula fotovoltaica 100°C) por 24 hrs

— DRX;

— RAMAN;
— UV-VIS;
—> FTIR;
> MEV/EDS;

|, ANALISE TERMICA;

Figura 20 — Fluxograma das atividades realizadas
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4.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura — (MEV)

O MEV sera empregado neste trabalho com o objetivo de se analisar a
morfologia tanto do silicio como dos eletrodos. As medidas foram realizadas pelo
equipamento Hitachi, modelo TM3000 na Central de Analises da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) campus Pato Branco, que possui flamento
de tungsténio (W) emitindo em 5 kV, 15 kV.

4.2.2 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia — (EDS)

Com a finalidade de identificar qualitativamente a composi¢cdo do bachsheet e
dos filamentos metalicos, foi empregada a técnica EDS. As medidas foram realizadas
por um Microscoépio Eletronico de Varredura — Shimadzu, modelo SS-550, numa faixa
de tensdes de aceleracao de 1 a 50 kV na Central de Microscopia (CMI) do Complexo
de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa
(UEM).

4.2.3 Difratometria de raios X — (DRX)

A difratometria de raios X foi utilizada neste trabalho com o intuito de se analisar
as fases cristalinas do silicio. Os difratogramas foram registrados por difratdmetro
Rigaku, modelo Miniflex 600 (40 kV e 15 mA), com radiagéo de cobre (CuKa A=1,5418
A) em intervalo de angulo de Bragg de 3°<26<90° com passo de 0,02° e tempo de
contagem fixo de 2 segundos por passo em modo semi-continuo (step scan). As
analises foram conduzidas na Central de Analises da UTFPR campus Pato Branco.
As fases foram indexadas por meio da comparagao dos dados experimentais com o
banco de dados ICSD (/norganic Crystal Structure Database).

4.2 .4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — (FTIR- Fourier
Transform Infrared Spectroscopy)

A fim de se verificar as caracteristicas estruturais dos polimeros EVA e TPT,
apo6s o contato com os solventes, empregou-se a técnica FTIR. As medidas foram
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realizadas na Central de Analises da UTFPR campus Pato Branco em equipamento
Perkin Elmer Frontier, na faixa de nimero de onda 4000 a 400 cm-', resolucédo de 1

cm™' e numero de acumulagdes igual a 32, por reflectancia total atenuada (ATR).

4.2.5 Analise Térmica

A andlise termogravimétrica (TGA), Analise Térmica Diferencial (DTA),
Termogravimetria Derivada (DTG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),
foram empregadas neste trabalho com o intuito de avaliar a decomposigéo térmica
dos polimeros EVA e TPT. As medidas foram conduzidas em equipamento SDT —
Q600 na Central de Analises da UTFPR campus Pato Branco. Aproximadamente 5
mg de amostra foram aquecidas em porta amostra de a-Al20s da temperatura
ambiente a 800 °C a taxa de 10 °C min-' em atmosfera de nitrogénio a vazdo de 100

mL min'.

4.2.6 Espectroscopia de Absorcéo Optica — (UV-Vis)

Com o intuito de avaliar a qualidade de transparéncia do vidro do painel
fotovoltaico foi empregado a técnica UV-Vis. As analises foram conduzidas em
equipamento Perkin Elmer, modelo LAMBDA 45 na regidao de 190 a 1100 nm, com
leituras de absorbancia linear até 3,5A (R? =0,99) utilizando |dAmpadas de tungsténio

e deutério na Central de Analises da UTFPR campus Pato Branco.

4.2.7 Espectroscopia de Micro-Raman — (RAMAN)

O microscopio equipado com trés lasers, possibilitando excitacbes em 532, 633
e 785nm, também é equipado com um microscépio com trés lentes objetivas (20X,
50X e 100X) e o sinal é coletado por uma camera CCD refrigerada. As medidas foram
realizadas na Central de Microscopia (CMI) do Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa (UEM) em equipamento
Micro Raman Confocal (Senterra, Bruker) o laser em excitagao de 532nm com 2mW
de poténcia, com grade de difracdo de 1200 linhas/mm, sendo focado com lente
objetiva de 20X e uma fenda de 50x1000um, niumero de acumulagdes igual a 40, com

tempo de integracéo de 0,1 segundo.
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5.RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdao apresentados resultados obtidos por meio das técnicas de
caracterizagao descritas na Secéo 4.1.
As amostras foram produzidas conforme a metodologia descrita anteriormente

na Secéao 4.

5.1 Separacao do vidro temperado e da célula fotovoltaica usando solventes organicos

A recuperacéo do vidro temperado pode chegar a 100%. A cobertura de vidro
em um painel solar de silicio é responsavel por cerca de 2/3 do peso do dispositivo e,
no final da vida util, esses painéis devem ser reciclados para reduzir o impacto
ambiental da industria. Varios estudos que fazem a delaminagao quimica dos painéis
fotovoltaicos, geralmente usam algum processo complicado e dificil de ser usado na
pratica.

Os métodos de reciclagem geralmente exigem que o painel seja quebrado, o
que mantém a cobertura de vidro em fragmentos de baixo valor. Aqui, demonstramos
que a cobertura de vidro pode ser recuperada — sem quebrar, triturar ou fundir — por
meio de um processo mecanico (manual) sem precisar passar por nenhum processo
quimico com o uso de solventes. No qual, devido a sua resisténcia quimica e
mecanica, o vidro poderia ser reutilizado imediatamente em outro painel solar ou,
ainda, como material de arquitetura ou outra aplicagao, trazendo assim importantes
economias de seu conteudo energético e emissao de carbono relacionado a sua

producédo (Figura 21).
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Figura 21 — Vidro recuperado por processo mecanico
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De acordo com o experimento com os 7 solventes, o que obteve o melhor

resultado da separacdo do EVA e o restante da célula fotovoltaica foi o

Tetrahidrofurano entre os outros 6 solventes, conforme mostra a Tabela 5. No qual,

foi gasto menos tempo completando o processo de expansao e decomposigédo. O

Tetrahidrofurano nao pode dissolver o polimero EVA de forma abrangente em pouco

tempo, porém, ao total de 48h a amostra com agitagao obteve separagao completa. A

Figura 22, mostra o processo de separagdo do médulo fotovoltaico — sem o vidro —

com o solvente Tetrahidrofurano, em um total de 48 horas.

Tabela 5 — Status das amostras imersos nos solventes

Solvente 12hc/ |12h | 24hc/ |24h | 36hc/ | 36h | 48hc/ |48h | 60hc/ | 60h | 72hc/ | 72h
agitacao agitacao agitacao agitacao agitagcao agitagcao
Acetona G G c c A A A A A A € A
Acido Acético G G G c A G A G A c € c
('3Iacial
Alcool Isopropilico c c c c c c A c A c € c
Etanol c c c c c c A c A c € c
Hexano A A A A A A A A A A € €
4-Metil-2- c c A c A c A A € A € A
Pentanona
Tetrahidrofurano c c A A € € A € - - - -
Legenda: o: Nao separado A: Inchado €: Separado parcialmente A: Separado

Fonte: Adaptado de Chen et al., (2019)
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Solucao de
Tetrahidrofurano
com o Silicio

(Tetrahidrofurano)

.
&

Silicio e;(outros Silicio e;(outros
metais minoritarios) metais minoritarios)

Figura 22 — Amostra obtida apés 48 horas por delaminagdo por solvente com o reagente
Tetrahidrofurano

5.2 ANALISE ESTRUTURAL

5.2.1 Analise Térmica

A fim de avaliar o comportamento térmico dos polimeros encontrados no
modulo fotovoltaico, as amostras foram submetidas a analise termogravimétrica
(TGA), analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria derivada (DTG).

A Figura 23 apresenta o perfil térmico da amostra de EVA retirado do médulo
fotovoltaico.
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466.19°C

M.016mg
(18.76%)

4.101mg
(75.74%)

Massa (mg)

349.11°C

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 23 — Curva DTG do EVA do médulo fotovoltaico

A partir da analise do termograma é possivel identificar dois eventos térmicos.
O primeiro ocorreu entre as temperaturas de 290 — 380 °C e resultou em uma perda
de massa de 18,76%, enquanto o segundo ocorreu entre 390 — 490 °C e resultou em
uma perda de massa de 75,74%. Segundo Fiandra et al. (2019), Han et al. (2019), e
Oliveira (2018), o primeiro evento de perda de massa corresponde a evolugdo do acido
aceético, na qual ocorre a reagao de desacetilacdo, devido a decomposi¢cao de grupos
de acetato de vinila, considerando que nesta faixa se constata um evento exotérmico
centrado em 349,11 °C. O segundo evento possivelmente se refere a decomposigao
completa da cadeia principal do EVA, visualizada por um pico exotérmico situado em
466,19 °C no perfil de DTA.

A curva DTG apresentada na Figura 24, revelou duas etapas de decomposi¢ao

cujos picos se localizam em temperaturas préximas as observadas — em 348,35 °C e

470,02 °C — para os picos de DTA, corroborando com os demais resultados.

DTG (mg/min)
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Figura 24 — Curva DTA do EVA do médulo fotovoltaico

A analise DSC mede fluxo de calor, detectando os picos das reagdes quimicas
que acontecem devido ao consumo ou liberagao de calor. Logo apds a fusdo do
polimero, varios picos exotérmicos indicam que a decomposicao térmica ocorreu em
diferentes processos (FIANDRA et al., 2019). A Figura 25 apresenta as curvas de TGA
e DSC do EVA.

6 -5

Massa (mg)

] \” - -20

T T T T —30
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 25 — Curva DSC do EVA do moédulo fotovoltaico

Conforme visualizado no termograma da Figura 25, quando a temperatura se
aproxima de 500 °C, todo o material presente na analise € decomposto. Isso mostra
que uma pirdlise a 500 °C pode eliminar todo o polimero presente no maddulo

fotovoltaico. As etapas observadas neste trabalho e nos trabalhos dos autores Fiandra

Diferenca de Temperatura (*C/mg)

Fluxo de calor (mW)
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et al. (2019), Han et al. (2019), e Oliveira (2018) se assemelham, apesar de haver
sutis diferencas nas temperaturas em que as perdas de massa sao registradas.

As curvas de Analise Termogravimétrica (TGA), Analise Térmica Diferencial
(DTA) e Termogravimetria Derivada (DTG) referentes ao backsheet sado ilustradas

logo abaixo na Figura 26.

6 0.0
0.4160mg /\47155°C
/

T~ (7.283%)
} } L
L p— T
5 \\432/5\2f I
| - 004
4 \\. L

(

I\

Rt
|

DTG (mg/°C)

5 47 / \
£ 1 \
o | [\ 4.022mg - 0.02
i A\ (70.42%)
=
31 279.48°C \
/-f‘\\ \
\"‘\-—\/’X’f I"t i
- - gt \ T———————————————————+F o000
2 ‘\;
\
\\
v 3
1 T T T T '0.02
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 26 — Curvas TGA/DTG/DTA do Backsheet do médulo fotovoltaico

5.2.2 Difratometria de raios X — (DRX)

A Figura 27 apresenta o difratograma do silicio recuperado do moddulo
fotovoltaico apods a separagao.

As posicdes dos picos de difracdo foram comparadas com as fichas
cristalograficas da base de dados Inorganic Crystal Structure Database — ICSD com o
objetivo de se realizar a indexacgao. As fases obtidas puderam ser atribuidas as fichas
cristalograficas: 00-027-1402, 01-077-2107.
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Figura 27 — Difratograma do silicio do painel fotovoltaico apés o processo de separagciao

A analise do banco de dados com as fichas cristalograficas, indicam o silicio
alfa (silicio, syn), sendo mais provavel para o painel fotovoltaico, o que é consistente
com a literatura e com as especificagdes do fabricante. Os picos mostrados na Figura

27 sao os picos identificados nas amostras do médulo fotovoltaico.

5.2.3 Microscopia eletrénica de varredura com detectores de energia dispersiva de
raios X (MEV-EDS)

As Figuras 28 e 29 mostram as imagens de MEV obtidas da superficie do
eletrodo do painel fotovoltaico, eletrodo transversal e do pé do silicio adquirido apds a

separagao dos materiais, respectivamente, com ampliagbes de 300 e 100 pm.
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C%D curr det mag® WD ; tilt HFW mode 300 pm

0.40 nA ETD 200 x 10.4 mm 4:31:08 PM 20.00 kV 45.0 * 1.04 mm SE Scios - COMCAP - UEM

< ¢ ! . e ’ 3
C%'D cur | det magt WD 7/25/2019 HV tit HFW  mode —100 ym—
* 0.40 nA ETD 500 x 7.0 mm 3:25:52 PM 30.00 kV 0.0 ° 414 pm SE Scios - COMCAP - UEM

Figura 29 — P6 do silicio ampliado 100 pm

&

A técnica de EDS foi empregada com o intuito de se analisar a composi¢ao
elementar semi-quantitativa das amostras.
Os espectros de EDS obtidos para as amostras de p6 do silicio retirado do

modulo fotovoltaico revelaram a presenga dos elementos estanho (78,2 %), chumbo
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(10,7 %), niquel (1,3 %) e carbono (9,8 %). Essas concentragbes estédo de acordo com
os padrdes indicados em literatura.
A Figura 30 apresenta o espectro de EDS da regido da amostra da superficie

do eletrodo.

Sn Sn

‘lllllllllllllllllillIIJIIIlIIIIIIII!lIll

25

Figura 30 — Espectro de EDS da superficie do eletrodo

Os espectros de EDS obtidos para as amostras do eletrodo revelaram a
presenca dos elementos cobre (76,8 %), carbono (9,2 %), estanho (5,3 %), aluminio
(3,9 %), chumbo (3,5 %) e prata (0,3 %).

A Figura 31 apresenta o espectro de EDS da regido da amostra transversal do

eletrodo.



57

::_|[III IIII|II[I[I-I-IIIIIII['IIfl|[|ll iJlI|IIrIIIIII|]II]

Figura 31 — Espectro de EDS transversal do eletrodo

A analise de EDS revelou que a superficie mais clara do eletrodo do painel
fotovoltaico é composta por prata e estanho. O material mais escuro
predominantemente observado na superficie do eletrodo é composto por cobre,

conforme mostra na Figura 32.
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Figura 32 — Espectro de EDS transversal do eletrodo

Os espectros de EDS obtidos para as amostras de p6 do silicio (Figura 33)
revelaram a presenga dos elementos silicio (63,4 %), oxigénio (21,3 %), carbono (11,7
%), aluminio (1,5 %), prata (0,8 %) e chumbo (0,7 %) e estanho (0,5 %).
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Figura 33 — Espectro de EDS do pé de silicio

As medi¢des de EDS foram realizadas em alguns pedacos da folha laminada
que permaneceram, apos a separacao da laminula, a fim de confirmar a presenca de
varios elementos-chave. Além do silicio, pudemos identificar facilmente estanho,
chumbo, cobre e prata, tais resultados corroboram com a literatura (DIAS et al., 2016).

Na Europa, a soldagem de chumbo n&o € permitida desde 2011 na maioria dos
dispositivos eletrénicos. Os painéis fotovoltaicos estao excluidos desta restricdo, mas
a industria espera que em 2030 as tecnologias de células solares sem chumbo
dominem o mercado (FISCHER et. al., 2021).

5.3 ANALISE ESPECTROSCOPICA

5.3.1 Espectroscopia de transmissao na regido do infravermelho com transformada
em Fourier — (FTIR-ATR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR-ATR) foi utilizada como ferramenta complementar para elucidar as
estruturas presente neste trabalho, permitindo caracterizar e investigar a degradacao
de polimeros através da identificacdo de espécies quimicas (grupos carbonilicos,

carboxilicos entre outros), que sao produtos de reagdes caracteristicas do processo
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de degradacao por radiagado, e que podem ser caracterizadas pela observagao das
bandas caracteristicas de absor¢do na regidao do infravermelho. Foi analisado o
mecanismo de degradac¢ao do EVA por meio das bandas correspondentes aos grupos

quimicos, conforme mostra na Tabela 6.

Tabela 6 — Bandas analisadas nos espectros de FTIR-ATR para as amostras do encapsulante
EVA em varios reagentes

Numero de onda (cm-1) Grupo funcional e modos vibracionais
2917 estiramento assimétrico C—H de CH2
2851 estiramento simétrico C—H de CH2
1735 estiramento de C=0
1465 estiramento assimétrico de -CH2—
1373 C-H dobra simétrica da vibragao de —CH3
1238 estiramento assimétrico de C-O-C
1021 estiramento assimétrico de C-O-C
955 deformagéao angular fora do plano RCH=CH2
720 rocking interno da vibragdo de —CH2—

Fonte: Adaptado de Oliveira (2018).
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Figura 34 — Principais bandas analisadas nos espectros FTIR-ATR para o EVA do médulo
fotovoltaico e seus respectivos grupos funcionais
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As analises de FTIR revelaram (Figura 34) que os espectros do EVA obtidos
podem ser constatados pelas bandas identificadas em valores de numeros de onda
semelhantes aos da literatura, as bandas fortes em torno de 2917 cm' e 2851 cm™, o
que se deve a existéncia de estiramento assimétrico e simétrico de C—-H. O &acido
aceético e acetaldeido sao os principais produtos que podem acarretar o amarelamento
do encapsulante, tendendo ao amarelo escuro e ao marrom (OLIVEIRA, et. al., 2019;
LYU, et. al., 2017; JENTSCH, et. al., 2015; CARVALHO, 2011).

Devido a vibragdo do estiramento C=0 da carbonila éster possui a banda em
1735 cm™, caracteristico do modo vibracional derivado da rapida reagao de criagdo
de estruturas cetbnicas por meio de reacdes de fotdlise do tipo Norrish Ill. Enquanto
as bandas em 1238 cm™ e 1021 cm™ que foram atribuidas, respectivamente, a
deformacéo de CHs, e sdo responsaveis pela vibracdo de estiramento assimétrico de
C-0O-C, sendo tipicas da presenca do grupo acetil na cadeia polimérica. Além disso,
foi identificada as bandas de absorgéo localizadas em 1465 cm™', 1373 cm™ e 720 cm-
', associadas ao modo rocking interno da vibragdo de —CH:—, essas bandas
demonstram a quebra de segmentos da cadeia de poliacetato de vinila (OLIVEIRA,
et. al., 2018a; 2018b; JENTSCH, et. al., 2015).

5.3.2 Espectroscopia de Micro-Raman

O espectro Raman tipico da amostra de EVA é mostrado na Figura 35. Assim
como os picos correspondente as vibragdes de alongamento CH2 e CHs séo

mostrados na Tabela 7, logo abaixo.

Tabela 7 — Bandas analisadas nos espectros de Raman para as amostras do encapsulante EVA

Numero de onda (cm-1) Grupo funcional
1295 —CH2-
1438 —CH2-
2843 —CH2-
2880 —CH2-
2939 —CH3-

Fonte: Adaptado de PEIKE et al., (2011)
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Figura 35 — Espectro Raman do EVA do médulo fotovoltaico

A espectroscopia Raman foi realizada sob bombeamento de 532 nm e, como
se pode ver na Figura 35, também mostra algumas linhas caracteristicas do EVA.
Além disso, pode-se observar uma emissdao ampla e intensa que é atribuida a
luminescéncia, pois tal resultado é semelhante a outros encontrados na literatura
(SCHLOTHAUER, et. al, 2012; LYU, et. al, 2017). Vale ressaltar que varias
substancias bloqueadoras de UV e outros aditivos podem ser incluidos no EVA pela
industria fotovoltaica, e ndo sabemos tais detalhes sobre a composig¢ao original do
EVA no mddulo fotovoltaico utilizado neste estudo.

No entanto, a luminescéncia EVA tem sido usada para quantificar a
degradagao, tanto como fungdes de dose de radiagdo solar (JENTSCH, et. al, 2015)
ou profundidade de penetracao (LYU, et. al., 2017), e poderiamos esperar que, como
nosso estudo de caso, o painel tivesse sido exposto ao Sol por varios anos. Neste
ponto, ndo haviamos investigado a degradac¢ao do EVA o suficiente e ndo podemos
dizer como isso pode facilitar nosso processo de delaminagdo manual do mddulo
KS20T. Como a composi¢cao encapsulante e a reticulagdo podem mudar de um
fabricante para outro, nosso método proposto para recuperar a cobertura de vidro
ainda precisa de uma investigacao mais aprofundada para confirmar se poderiamos

aplica-lo a qualquer painel fotovoltaico no mercado.
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Nos espectros com e sem agitagdo observa-se um pico em 521 cm-* (Figura

36), segundo cita o autor Peike et al., (2011) esse pico é caracteristico do metal Silicio,

conforme mostra na Figura 37.
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Figura 36 — a) Espectro Raman do EVA do médulo fotovoltaico com os solventes sem
agitagao; b) Espetro Raman do EVA do moédulo fotovoltaico com os solventes com agitagao

40
WCH ACH,)

— 30
m
2
2
8 =
Ll .
S "= S(CH)
E

10 HCH)

wWC-C)
w H|
o
n . ::L-“]A l\_/r\k L’ﬁ} . ﬂh . - .-J“ll..‘ Il\I\. e,
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman Shift (em™)

Figura 37 — Espectros Raman tipicos de médulo de Silicio ndo envelhecido com
encapsulamento EVA
Fonte: Adaptado de PEIKE et al., (2011)

Na Figura 38, logo abaixo do EVA e o EVA apds a imersédo com o solvente

acido acético, subtraindo essa curva do EVA do painel (sem ter passado por
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solventes), fica claro que ha uma banda bastante larga — chamada de diferenca — esse
tipo de banda ndo € Raman, ainda que tenhamos observado no espectro. O detector
do equipamento de Raman, é extremamente sensivel a luz, ndo sendo capaz de

diferenciar a origem da luz que chega no sensor.
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Figura 38 — Diferenga no EVA do médulo e EVA apés imersdo com o solvente Acido acético

Como observamos nos espectros das Figuras 35, 36 e 38, os picos entre 2800-
3000 cm™' tem uma deconvolugéo da regido de vibragao de alongamento CH, no qual
o os autores Peike et al. (2011) fazem um ajuste Lorentzian para mostrar outros picos
—“escondidos” — nesta regiao, os picos foram encontrados em 2832, 2863, 2880, 2895
e 2913 cm™ (Figura 39), basicamente os autores afirmam que essas vibragdes
originam-se de alongamento CH2 e CHs simétricas e anti-simétricas. Tais resultados

se assemelham com os resultados deste trabalho.
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Figura 39 — Sinal Raman da regiao de alongamento CH, mostrando a deconvolugao da banda

com cinco sinais Lorentzianos
Fonte: Adaptado de PEIKE et al., (2011)

5.3.3 Espectroscopia de Absor¢ao Molecular — (UV-Vis)
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Figura 40 — UV-Vis do vidro retirado do médulo fotovoltaico

As medidas de espectroscopia de absorcdo O6ptica indicam que ha uma

pequena diferenca na absorbancia das duas superficies (face externa e face de
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contato com encapsulante (EVA)) mostrado na Figura 40. Até certo ponto essas
diferengas sao esperadas, uma vez que no processo de fabricagdo uma das
superficies do vidro fica em contato com Estanho durante a “flotagem”, que resulta em
um indice de refracdo ligeiramente diferente nessa superficie.

Além disso, apds anos de exposicao a intempéries, a superficie externa do
vidro, que esteve em contato com agua e poluentes, pode ter sofrido algum tipo de
degradagao, aumentando o espalhamento da luz. No entanto o UV-VIS mostra um
vidro transparente, sem sinais 6bvios de degradagdo por UV. O que justifica a
reciclagem do vidro inteiro sem triturar/moer, pois € um vidro plano, temperado com

uma boa qualidade optica.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel recuperar o vidro no moédulo fotovoltaico sem o uso
de solventes, conseguindo recuperar também as bordas de aluminio somente com a
desintegragao fisica.

Resultados de FTIR e Raman podem detectar algumas das principais linhas
caracteristicas do EVA. Raman sob bombeamento de 532 nm demonstrou alguma
luminescéncia, que foi interpretada como um sinal de envelhecimento. O EDS
confirmou a presencga de varios metais comumente encontrados em painéis de c-Si.
DRX confirmou que as células fotovoltaicas sao de silicio. As analises térmicas
permitiram identificar a picos da decomposi¢cao do EVA. Também foi possivel separar
o silicio/metais minoritarios do EVA com o solvente Tetrahidrofurano apds 48 horas
sobre agitagdo. E por fim, o UV-Vis indica uma boa qualidade no vidro, podendo ser
reutilizado.

Por fim, o desenvolvimento de tecnologias eficientes de reciclagem de vidro
para painéis fotovoltaicos € essencial, no qual os resultados desse trabalho indicam
que a delaminagcdo mecanica simples pode ser ampliada para recuperar milhdes de
laminas de vidro de painéis fotovoltaicos. Com isso, a conservacdo de energia
estimada pode variar na ordem de 10 TWh devido a demanda evitada para a produgao
de novas laminulas de vidro e, entre outros beneficios, cerca do equivalente a metade

do peso do vidro seria economizado em emissdes de carbono.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar se é viavel o uso do solvente Tetrahidrofurano, bem como o custo e
possibilidade de recuperagao e reuso em escala industrial, na separagao dos
componentes da célula fotovoltaica;

e Avaliar outros possiveis reagentes que levem menos tempo para a
delaminacgao por solventes;

e Fazer estudos sobre o melhor processo de lixiviagao acida para recuperar os

metais minoritarios, sem gerar mais residuos perigosos para o meio ambiente.
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