UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Escola de Engenharia - Departamento de Engenharia Quimica

Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica

ESTUDO DA FOTODEGRADACAO E O DESENVOLVIMENTO DE
ENCAPSULANTE PARA MODULOS FOTOVOLTAICOS DE SILICIO
CRISTALINO BASEADO NO NANOCOMPOSITO EVA/GO

Orientada: Michele Candida Carvalho de Oliveira
Orientadora: Profa. Dra. Vanessa de Freitas Cunha Lins

Coorientadores: Profa. Dra. Antdonia Sonia Alves Cardoso Diniz

Prof. Dr. Marcelo Machado Viana

Belo Horizonte

Julho 2018



MICHELE CANDIDA CARVALHO DE OLIVEIRA

ESTUDO DA FOTODEGRADACAO E O DESENVOLVIMENTO DE
ENCAPSULANTE PARA MODULOS FOTOVOLTAICOS DE SILiCIO
CRISTALINO BASEADO NO NANOCOMPOSITO EVA/GO

Tese de Doutorado apresentada ao Curso de Pos-
Graduagdo em  Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais como
requisito parcial exigido para a obtengdo do titulo

de DOUTORA EM ENGENHARIA QUIMICA.

Belo Horizonte

Julho 2018



A Deus e aos amores da
minha vida: meus pais,
meus irmdos, agregados,

meus sobrinhos € amigos.

il



AGRADECIMENTOS

A Deus por permitir € me capacitar a realizar um sonho: me tornar doutora em
Engenharia Quimica. Obrigada, Senhor! Tamanha ¢ a minha felicidade.

Foram muitos que me ajudaram nesta caminhada e eu s6 tenho a agradecer...

Ao apoio, torcida e as oracdes da minha tdo amada e querida familia. Aos meus
pais, Olimpio e Lurdinha, grandes doutores da minha vida, com os quais aprendi que
conhecimento ¢ a maior riqueza que se pode conquistar. Aos meus irmaos queridos:
Bruna, Michel, Caroline, Charles e Erick. Tenho muito orgulho de vocés! Aos
agregados que sao como irmaos e irmas. Aos meus sobrinhos: Maria Eduarda e Jodo
Vitor, vocés sdo a alegria da “tia Mi”. Ao carinho dos meus familiares, madrinha, avds,
tios, primos e, em especial, minha prima Jéssica e minha tia amiga Dri que sempre
esteve ao meu lado em todos os momentos, dando todo apoio.

A todos colegas, amigos e em especial as amigas: Pri e Tati. Agradego pelo
incentivo e forga, pela palavra amiga nos momentos de inseguranga e pelas oragdes.

A todos alunos que tive a honra de dar aula. Vocés me motivaram a buscar
sempre mais. Obrigada por todo carinho. A todos os colegas de trabalho das escolas, em
especial, a grande parceira professora Ronié. Aos alunos da disciplina Laboratoério
Operacdes e Processos (LOP 1° sem/2018): Gabriel, Guilherme, Igor, Julia, Kathleen,
Matheus, Pedro e Sophia, que tive o privilégio de orienta-los. Agradeco de coragdo por
toda colaboragdo e por todo aprendizado. Aos professores Ricardo e Rodrigo, pela ajuda
e por disponibilizarem, aos alunos do LOP, o uso dos laboratorios: LCTP ¢ LEPCom.

A todos do Laboratorio de Corrosao — LABCOR, e, em especial, a Amanda,
Débora, Elisangela, Renata e Ricardo. Obrigada pela ajuda e por todas as dicas para eu
me tornar uma melhor pesquisadora. Aprendi muito com voces.

A todos do GREEN/PUC Minas, em especial, aos pesquisadores Denio, Daniel,
Lawrence Kazmerski e Vinicius. Ao Lucas que apresentou o GREEN/PUC Minas aos
alunos do LOP.

A professora Nelcy e a todos do Laboratério do LMN, em especial, ao Luiz pela
ajuda e por todo aprendizado. A todas as meninas do laboratério 219 do Departamento
de Quimica: Aline, Anne, Gabriella, Marielle, Marianne, Rosangela, Sofia e
Sthéfany. Juliana, em especial a voceé, que foi luz em minha vida, agradego por toda

ajuda, disponibilidade, paciéncia e por todo aprendizado.

il



Ao laboratorio de analises térmicas da UFMG, em especial, a professora Maria
Irene, por ter sido tao solicita e atenciosa.

Aos professores, funciondrios e pesquisadores da UFMG. Aos professores da
Escola de Engenharia Quimica: Eder ¢ Maria das Mercés. Aos professores do
Departamento de Quimica: Lucia Pimenta ¢ Rosaria Justi. Ao professor Roberto do
Departamento de Fisica. A pesquisadora Débora Rosa. Ao Bruno, Leticia, Viviane e ao
professor Cristiano do Laboratorio de Espectroscopia Raman da UFMG, pelas medidas
de transmissdo UV-vis. A Isabel, pela paciéncia e disponibilidade nas analises de
FTIR-ATR. A Luciana do Laboratério de DRX da UFMG. Ao Centro de Microscopia
da UFMG, Erico, Raquel e Wesller. Ao CTNano/UFMG, em especial, a professora
Glaura e ao pesquisador Vinicius Gomide. A secretaria da pos-graduagdo, Fernanda,
pela presteza e por ser tdo atenciosa.

Aos professores que aceitaram participar da minha banca de qualificagdo
e defesa da tese, obrigada pelas contribuigdes.

A Laura, minha aluna de iniciagdo cientifica, por todo apoio, dedicacio, parceria
e disponibilidade. Vocé me ajudou muito, agradego de coragdo.

A professora Antdnia SoOnia, minha coorientadora, pela ideia inicial do
projeto, pela sugestdo para eu fazer um artigo de revisdo e publica-lo. A publicacdo
deste artigo foi de fundamental importancia. Obrigada por suas contribuicdes e pela
parceria. Obrigada pelo suporte fornecido pelo GREEN/PUC Minas e por permitir a
visita dos alunos do LOP nesse local.

Ao professor Marcelo, meu coorientador, obrigada por cada conselho, por sua
atencdo, apoio, parceria ¢ disponibilidade em sempre me ajudar. Aprendi muito com
vocé. Obrigada pela ideia de trabalhar com o 6xido de grafeno e por permitir o uso dos
laboratorios do Departamento de Quimica da UFMG.

A professora Vanessa, minha orientadora, que me acompanhou em grande parte
da minha vida académica, sempre disposta a ajudar e auxiliar. Obrigada pelo apoio, pela
confianga em mim depositada e por ser este exemplo de ser humano incrivel que tanto
admiro e me inspiro.

A CAPES pelo fomento da pesquisa.

E, por fim, a todos aqueles que de alguma maneira me ajudaram e torceram por
mim. A todos que me pararam nos corredores da UFMG e transmitiram uma palavra

motivadora e de apoio. Muito obrigada!

v



“Talvez ndo tenha conseguido fazer o melhor,
mas lutei para que o melhor fosse feito. Nao
Sou 0 que deveria ser, mas gracas a Deus, ndo
SOu 0 que era antes”.

(Martin Luther King)



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1. Por¢do estimada de energia renovavel da produ¢do mundial de eletricidade,

fINAL @ 2014 ettt et 1
Figura 1.2. Irradiacdo média global anual..............cceeeuieiiiiiiieiiiniieiceceece e 2
Figura 1.3. Proje¢do de crescimento de sistemas fotovoltaicos no Brasil....................... 3

Figura 1.4. Evolucao da capacidade de instalacdo de sistemas fotovoltaicos no mundo.3
Figura 2.1. Componentes de um modulo fotovoltaico de silicio cristalino..................... 9

Figura 2.2. Principais agentes responsaveis por degradagdes do mddulo fotovoltaico. 16

Figura 2.3. Estrutura quimica do copolimero de EVA.........cccoooiiieiiieiiieeeeeeee, 19
Figura 2.4. Reacdo de hidroperdxido. ........cooieiiiiiiiiiiiieiiciee e 21
Figura 2.5. Reacao Norrish I do copolimero de EVA. .......cccooviiiiiiiiiiiieeeeee, 22
Figura 2.6. Reagdo de Degradagdo do copolimero de EVA com a formagao da lactona e
TIIETATIO. ...ttt ettt ettt et et e bt e e i bt e bt e sab e e s bt e e a bt e bt e ea bt e bt e eab e e bt e shb e e bt e eat e e bt e eaeeeaeeen 22
Figura 2.7. Reagdo Norrish II do copolimero EVA — desacetilagdo. ..........ccceeveeeneee. 23
Figura 2.8. Reacdo Norrish III do copolimero de EVA — Formagao de cetona e etanal.
........................................................................................................................................ 23
Figura 2.9. Browning no EV A .........ccooiiiiieeeeeeee et 27
Figura 2.10. Causas e efeitos da descoloracao do encapsulante EVA nos modulos. .... 28
Figura 2.11. Corrosdo do contato metaliCo. .........coceeveeviiriininiiniiiecieneceeeeeeeee 29
Figura 2.12. Delaminagao no modulo fotovoltaico. ..........ccceeeviviiniiiiiniiniiicieeeee, 31
Figura 2.13. Bolhas no modulo fotovoltaico. ..........ceevieeiieriieniieiieciecieeee e 32
Figura 2.14. Corrosao causada pelo ponto qUente..........cccceccveeerveeerieeenveeenieeeeieeesnennn 33
Figura 2.15. Pontos quentes no modulo fotovoltaico. ..........cccoeeeeiiiniiiiieniiicieieeee, 34
Figura 4.1. Temperatura maxima média anual em Minas Gerais. ........c.cccoceeveervennenne. 38
Figura 4.2. Insolagao média anual em Minas Gerais. .........cccccecveereeeeieenieerveenneenveennn. 39

Figura 4.3. Fotografias dos mddulos: (a) modulo 1, (b) modulo 2, (¢) mddulo 3 e (d)

MOAUILO 4. ..ot e et e e et e e et e e e s ab e e e abeeesaeeesaeeeseeeebaeeenreeennnes 41
Figura 4.4. Curvas I-V e P-V: (a) modulo 1, (b) modulo 2, (¢) modulo 3 e (d) modulo 4
........................................................................................................................................ 46
Figura 4.5. Imageamento termografico: (a) modulo 1, (b) mddulo 2, (¢) médulo 3 e (d)
MOAULO ..ot e et e e et e e et e e e sabeeeeaaee e saeeesaeessaeeenaeeenreeennnes 48
Figura 4.6. Delaminacdo e browning no modulo 3. .........ccoeveiiiienieiieieceeeeeeee 49

vi



Figura 4.7. MEV ¢ EDS do vidro dos mdédulos: (a) MEV do vidro médulo 1, (b) EDS

modulo 1, (¢) MEV do vidro modulo 2 e (b) EDS modulo 2..........cooevveevieeeiieeeiiene 50
Figura 4.8. Principais bandas analisadas nos espectros FTIR-ATR para as amostras do
encapsulante EVA e seus respectivos grupos funcionais. ............ecceeeeeevivenieenieenneennen. 51
Figura 4.9. Analises termogravimétricas: (a) TG € (b) DTG. ......ccceecvrevverciieieeieenee. 55
Figura 4.10. Curvas DSC para as amostras: EVA comercial, EVA 1 e EVA2........... 56
Figura 5.1. Construcdo de materiais com outras dimensionalidades a partir de uma

monocamada de Grafeno. .........cocuieriiiiiieiieeieeeece et et 65
Figura 5.2. Estrutura tipica do 6xido de grafeno. ...........cccceeeveviiieiiienciieniiecieeeeeeenee, 66

Figura 5.3. Representacao esquematica do processo de obtengao do GO e do rGO..... 67
Figura 5.4. Amostra do encapsulante EVA comercial. ..........c.ccoocoiiiiiiiiniiinineen. 70
Figura 5.5. Amostra de GOA: (a) p6 e (b) apds submetidas a agitagdo ultrassonica.... 70
Figura 5.6. Procedimento da preparagdo do nanocomposito EVA/GOA e EVA/GOC. 72
Figura 5.7. Nanocomposito EVA/GO amostra de 2% (m/m) de GO: (a) mistura

EVA/GOC e (b) filme nanocompo6sito EVA/GOC ........c..oooovveeiiiieeiieeieeeeeeee e 72
Figura 5.8. Espectros FTIR-ATR para as amostras do encapsulante EVA: EVA PRL e
EVA COMETCIAL ....eiiiiiiiieieieeee et sttt st 78
Figura 5.9. Difratograma do EVA comercial e EVA PRL...........cccooviiiiiiiiiieiieiene. 79
Figura 5.10. Micrografias de MET indicando o numero de folhas de GO, na escala de
10 nm: (2) GOA € (D) GOC . ..ttt st et 80
Figura 5.11. Micrografia de MET indicando as folhas de GO, na resolu¢do de 5 pm:

(2) GOA € (D) GOC. ...ttt ettt et sttt et et 80
Figura 5.12. Espectros FTIR-ATR das amostras: EVA e EVA comercial. ................. 82
Figura 5.13. Espectros FTIR-ATR das amostras sem envelhecimento: EVA e dos
nanocompdsitos EVA/GO% m/m de GO: 0,25; 0,50; 0,75; 1,0 € 2,0...cccvvevveueennnennen. 82
Figura 5.14. Espectros FTIR-ATR das amostras EVA, EVA comercial e do
nanocomposito EVA/GO 0,25%: (a) UBV € (b) WO. ....ccccoiiiiiiiiiiieieeeeeeeee, 85
Figura 5.15. Analises termogravimétricas (TG e DTG) da amostra de GOA: (a) TG e
(D) DTGt ettt ettt ettt st sbe ettt sbe et sanen 87

Figura 5.16. Analises termogravimétricas (TG e DTG) das amostras EVA, EVA
comercial, € nanocompdsitos EVA/GO% m/m de GO: 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 2,0: (a.1)
TG sem envelhecer, (a.2) DTG sem envelhecer; (b.1) TG cdmara UVB, (b.2) DTG
camara UVB; (c.1) TG camara WO, (c.2) DTG camara WO. .......ccccceevvveeviveenieennnn. 87

vii



Figura 5.17. Curvas DSC para amostras: EVA; EVA comercial ¢ nanocompositos

EVA/GO% m/M de GO....ocueriiiiiiiiiiiiieiereee ettt 90
Figura 5.18. Micrografia de MEV, na resolu¢do de 100 um para a superficie e lateral:
(a) EVA, (b) EVA comercial, (¢) 0,25% € (d) 2,00%. ..cceveeeeureeeiiieeieeeeeeeeeeeee e 94
Figura 5.19. Espectros na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis) para amostras de

EVA, EVA comercial e nanocompdsitos EVA/GO% m/m de GO...........cccceevieeenen. 96
Figura 5.20. Espectro na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis) para o vidro. ......... 97
Figura 5.21. Difratograma do EVA, EVA comercial, nanocompositos EVA/GO% m/m
0,25 €2,0 € GOAL ...ttt 98

viii



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1. Caracteristicas de um material encapsulante tipico. ........ccccceerviieriennennen. 11
Tabela 2.2. Formulagao usual do encapsulante EVA. ..........c.ccooieiiniiiniineeeeeee, 13
Tabela 2.3. Formulagao do encapsulante EVA para uso como encapsulante em modulos
TOTOVOILAICOS. ... eeeueiieeiii ettt ettt e et e et e e et e e e te e e eabeeesabeeesssaeesseessseesnsseesnseeenns 14
Tabela 4.1. Resultados obtidos a partir dos ensaios no simulador tipo flash: tensdo de
circuito aberto (Voc); corrente de curto circuito (lsc); fator de forma (FF), corrente e

tensdo no ponto de maxima poténcia (Imp € Vimp), poténcia maxima (Pmp) € resisténcia em

1< W T (2 0 USSP 47
Tabela 4.2. Principais bandas analisadas nos espectros FTIR-ATR para as amostras do
encapsulante EVA: EVA comercial, EVA 1 e EVA 2. ...cccoiiiiiiiiiiiiiiieeceeeeeee 52
Tabela 4.3. Valores IC para amostras do encapsulante EVA. ..........ccccoevveiviieecieennen. 53

Tabela 4.4. Dados da DSC para as amostras dos encapsulantes EVA: cristalinidade
(Xc); T.F. (T1 e T2) e entalpia de fus@o (AHM).......ccccueevieniieiiieiieiecieeeeee e 56
Tabela 5.1. Incorporagdo de novos materiais a0 EVA e melhorias em suas
J000] o) W TeTe T [T PSS PRSPPI 62
Tabela 5.2. Concentra¢do % (m/m) de GO, massa do encapsulante EVA e massa do
oxido de grafeno (GOA 0U GOQ). ...cuiiiiiieiieiieeieeee ettt et 71
Tabela 5.3. Identificacdo das amostras do encapsulante EVA e nanocompositos
EVA/GOA cONTECCIONAAOS .....eeuviiiiiiiiieiieeiieieee ettt st 73
Tabela 5.4. Valores do indice de carbonila e éster para amostras de: EVA, EVA
comercial, e nanocompdsitos EVA/GO% m/m de GO. .......ccccooeriiiiiiiniinininicenee, 83
Tabela 5.5. Temperaturas de degradagdo méaxima das amostras. ..........ceceveeveereeneeenne. 89
Tabela 5.6. Cristalinidade para amostras nao envelhecidas: EVA, EVA comercial e os
nanocompositos EVA/GO; T.F. (T, e T;) e entalpia de fusao (AHp) .cccovveeverveennennnnee. 91
Tabela 5.7. Cristalinidade para amostras envelhecidas na cdmara UVB e WO: EVA,
EVA comercial e os nanocompoésitos EVA/GO; T.F. (T; e T,) e entalpia de fusdo
(AH ) ettt ettt h et n b bt et et e bt et entenaeebeenten 92
Tabela 5.8. Medidas da irradiancia solar através da célula referéncia para as amostras

de EVA, EVA comercial e nanocompdsitos EVA/GO. .......ccccooeviiniiiiniiininncniccene, 96

X



ABNT
ANEEL
CEMIG
CTNano
DRX
DSC

DSSC

DTG

EDS

EELS

EVA

EVA/GO

FF
FTIR/ATR

GO
GOA
GOC
HALS
HPLC

Imp (A)
lse (A)

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Associacao Brasileira de Normas Técnicas
Agéncia Nacional de Energia Elétrica
Companhia Energética de Minas Gerais

Centro de Tecnologia em Nanomateriais

Difragdo de raios X (X-ray diffraction analysis (XRD), em inglés)

Calorimetria exploratoria diferencial (Differential Scanning Calorimetry,
em inglés)

Células solares sensibilizadas por corante, Dye-sensitized solar cell, em
inglés)

Termogravimetria diferencial (Derivative Thermogravimetric Analysis,
em inglés)

Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (Energy dispersive X-ray
spectroscopy, em inglés)

Espectroscopia de perda de energia de elétron (Electron energy loos
spectroscopy, em  inglés)

Copolimero de etileno acetato de vinila (ethylene vinyl acetate, em
inglés)

Copolimero de etileno acetato de vinila com 6xido de grafeno

Fator de forma

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
por reflectancia total atenuada (Fourrier transform infrared / Attenuated
total reflection, em inglés)

Oxido de grafeno (Graphene oxide, em inglés)

Oxido de grafeno da Sigma Aldrich

Oxido de grafeno do CTNano/UFMG

Amina impedida (Hinder Amine Light Stabilizer, em inglés)
Cromatografia liquida de alta eficiéncia (High performance liquid
chromatography, em inglés)

Indice de carbonila

Corrente no ponto de maxima poténcia

Corrente de curto circuito (SC = short circuit)

xi



v
m/m
MET
MEV
NBR
N&N
NREL
ODA
OpPV
PE
PET
Pmp (W)
PRL/ASU
PTFE
PUC
PVF
rGO
RMN
Rs (©)
TG
Tg

TPT
UFMG
UR

uv
UVA
UVB
uve
UV-VIS
VA

Vinp (V)
Vo (V)

Infravermelho

Concentracao em massa por massa

Microscopia eletronica de transmissao

Microscopia Eletronica de Varredura

Normas Brasileiras

Nanociéncias e Nanotecnologias

National Renewable Energy Laboratory

Octadecilamina

Células solares fotovoltaicas organicas (Organic photovoltaic, em inglés)
Polietileno

Polietilenotereftalato

Poténcia maxima

Photovoltaic Reliability Laboratory/Arizona State University
Politetrafluoretileno

Pontificia Universidade Catodlica de Minas Gerais

Fluoreto de polivinila

Oxido de grafeno reduzido (Reduced Graphene Oxide, em inglés)
Microscopia de ressonancia magnética nuclear

Resisténcia em série

Analise termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis, em inglés)
Temperatura de transic¢do vitrea (Glass Transition temperature, em
inglés)

Tedlar

Universidade Federal de Minas Gerais

Umidade relativa

Radiagdo ultravioleta

Radiagao ultravioleta tipo A

Radiagao ultravioleta tipo B

Radiagdo ultravioleta tipo C

Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel

Acetato de vinila (Vinyl acetate, em inglés)

Tensdo no ponto de maxima poténcia

Tensao de circuito aberto (oc = open circuit)

xii



WO Camara Weather-Ometer Enclosed Xenon Arc Lamp
Xc Grau de cristalinidade
XPS Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (X-ray

Photoelectron Spectroscopy, em inglés)

xiii



RESUMO

As fontes renovaveis de energia, como a energia solar, destacam-se como promissoras
alternativas sustentaveis, diante da crescente demanda energética mundial. Os moédulos
fotovoltaicos de silicio cristalino s3o os mais usados na conversdo da energia solar em
energia elétrica. Estes modulos estdo sujeitos a uma série de intempéries que podem
provocar a degradacdo do encapsulante copolimero de etileno acetato de vinila (EVA),
afetando assim, sua eficiéncia de conversdo fotovoltaica, estabilidade e vida util. Neste
trabalho, inicialmente realizou-se uma revisdo bibliografica critica e consistente da
degradacao do encapsulante EVA. Apos esse estudo, realizou-se o trabalho de investigagao
da perda de desempenho de quatro modulos fotovoltaicos de silicio cristalino instalados no
estado de Minas Gerais, Brasil, por aproximadamente 15 anos em exposicdo no campo.
Testes elétricos foram realizados em quatro médulos fotovoltaicos, obtendo as curvas I-V e
P-V usando o simulador de flash e imagem termografica. A espectroscopia na regido de
infravermelho por transformada de Fourier no modo refletancia total atenuada (FTIR-ATR)
e as analises térmicas (termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC)) também foram realizadas para caracterizar a
degradacdo do encapsulante EVA para dois modulos selecionados. A microscopia
eletronica de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia dispersiva em energia de raios X
(EDS) e FTIR-ATR foram utilizadas para identificar a composicdo elementar nos vidros
dos moédulos fotovoltaicos. Os resultados mostraram que os modulos instalados nas mesmas
regides apresentaram diferentes processos de degradagdo do encapsulante EVA. Apos esse
estudo, foi proposto o desenvolvimento de um encapsulante com base na adi¢cao de 6xido de
grafeno (GO) ao encapsulante EVA formando o nanocomposito (EVA/GO), a fim de
melhorar a estabilizacdo frente a fotodegradacdo. Os filmes de concentragdes em % m/m de
GO: 0,25; 0,50; 0,75; 1,0 e 2,0 foram caracterizados, antes e depois de serem submetidos a
processos de envelhecimento acelerado (em camara Weather-Ometer e em camara de raios
UVB), por: FTIR-ATR, DSC e TG/DTG. De forma geral, a adicdo de GO minimizou a
degradacao do encapsulante EVA. Apenas a concentra¢do de 0,25% m/m mostrou-se com
possibilidade para aplicagdo como encapsulante de mddulos fotovoltaicos, uma vez que as

outras concentra¢des de GO reduziram a transparéncia do filme.

Palavras-chave: encapsulante copolimero de EVA, moddulo fotovoltaico,

fotodegradacao, 6xido de grafeno, nanocompdsitos EVA/GO.
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ABSTRACT

Renewable sources of energy, such as solar, stand out as promising sustainable
alternatives, given the growing world energy demand. The -crystalline silicon
photovoltaic modules are the most used in the conversion of solar energy into
electricity. These modules are subject to weather conditions that may cause degradation
of the encapsulant ethylene vinyl acetate copolymer (EVA), affecting the efficiency,
stability and service life of the PV conversion. In this work, initially, a critical and
consistent literature review of the degradation of the EVA encapsulant was carried out.
After this study, the performance investigation of four photovoltaic crystalline silicon
modules installed in the state of Minas Gerais, Brazil, was carried out for approximately
15 years in the field. Electrical tests were performed on four photovoltaic modules,
obtaining the I-V and P-V curves using the flash simulator and thermographic image.
The Fourier transform infrared spectroscopy by attenuated total reflectance (ATR-
FTIR) and thermal analyzes (thermogravimetry (TG), differential thermogravimetry
(DTG) and differential scanning calorimetry (DSC)) were also performed to
characterize the degradation of EVA encapsulant for two selected modules. Scanning
electron microscopy (SEM) coupled to X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS) and
ATR-FTIR, were used to identify the elemental composition of the glasses of
photovoltaic modules. The results showed that the modules installed in the same regions
presented different degradation processes of the EVA encapsulant. After this study, it
was proposed the development of a encapsulant based on the addition of graphene oxide
(GO) to EVA encapsulant forming the nanocomposite (EVA/GO), in order to improve
the stabilization against photodegradation. These films with concentrations of GO wt.
%: 0.25, 0.50, 0.75, 1.0 and 2.0 were characterized by: ATR- FTIR, DSC and TG/DTG,
before and after they underwent accelerated aging processes (in Weather-Ometer and of
UVB rays chamber). In general, the addition of GO minimized EVA encapsulant
degradation. Only the encapsulant with GO concentration of 0.25wt. % was shown as a
promising one for photovoltaic modules, since the transparency of the films with the

other concentrations was impaired.

Keywords: EVA copolymer encapsulant, photovoltaic module, photodegradation,

graphene oxide, EVA/GO nanocomposites.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as necessidades energéticas globais tém aumentado
significativamente e este aumento pode chegar a mais de 50% até o ano de 2030 (IEA,
2011). Isto se deve principalmente a rapida industrializagdo e a ascensdo dos paises em
desenvolvimento.

Atualmente, as necessidades energéticas sdo supridas em sua maior parte por
fontes de energia convencionais, como carvao, gas e petroleo, que sdo combustiveis
ndo renovaveis, o que pode levar a um esgotamento das reservas mundiais de
combustiveis fosseis num futuro préximo. O consumo em larga escala de combustiveis
fosseis também ¢ prejudicial ao meio ambiente. Assim, ha uma necessidade de mudanca
das fontes de energia convencionais para as renovaveis que sdo favoraveis ao meio
ambiente. No entanto, conforme apresentado na Figura 1.1, atualmente as fontes de
energia renovaveis correspondem a uma parcela muito pequena do mercado de energia

em todo o mundo.

Figura 1.1. Porcdo estimada de energia renovavel da producao mundial de eletricidade,

final de 2014.

Biocombustiveis _Energia Solar Energia
1,20% Geotérmica,
Maremotriz
€ outras.

0,40%

*Nota: As percentagens ndo se somam internamente devido ao arredondamento

Fonte: Adaptado de REN21 (2016).

Dentre as fontes de energias renovaveis, destaca-se a energia solar fotovoltaica.
O sol ¢ a maior fonte de energia disponivel. A energia solar pode ser aproveitada de

duas formas: térmica e a fotovoltaica.



Na energia solar térmica, a radiacdo solar ¢ usada para aquecer a agua
diretamente ou para gerar energia elétrica via turbinas. Ja na energia fotovoltaica, a
radiacdo solar ¢ transformada diretamente em eletricidade através dos modulos
fotovoltaicos. A conversdao da luz solar em eletricidade por meio dos modulos
fotovoltaicos ¢ uma alternativa promissora de energia renovavel, uma vez que a energia
solar ¢ abundante e disponivel gratuitamente em todo o globo terrestre.

A irradiacdo média anual estd apresentada na Figura 1.2. No mundo hé regides
com valores de irradiacdo média acima de 5.000 kWh/m?/ano, como Australia, norte e
sul da Africa, Oriente Médio, parte da Asia Central, parte da India, sudoeste dos EUA,
além de México, Chile e Peru. No Brasil, a irradiagdo média varia entre 1.200 e 2.400

kWh/m?/ano acima da média da Europa (MME, 2017).

Figura 1.2. Irradiagdo média global anual.
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Fonte: MME (2017).

No Brasil, desde 2012, ap6s a resolugdo N° 482 da ANEEL (Agéncia Nacional
de Energia Elétrica), se a energia ¢ produzida por fontes renovaveis, uma pessoa fisica
pode usar seu telhado para gerar sua propria eletricidade e receber descontos em sua
conta de luz. Isso motivou a industria a desenvolver tecnologia nessa area (ANEEL,
2012).

Segundo a Nota Técnica DEA 19/14 - Insercdo da Geragdo Fotovoltaica
Distribuida no Brasil, do Ministério de Minas e¢ Energia, da Empresa de Pesquisa
Energética, existe uma perspectiva de crescimento do niimero de instalagdes do sistema
de geragdo fotovoltaico autdbnomo até a data de 2023 conforme Figura 1.3 (RELLA,

2017).



Figura 1.3. Proje¢do de crescimento de sistemas fotovoltaicos no Brasil.
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Fonte: Adaptado de RELLA (2017).

O Brasil instalou 910 MWp em 2017, ocupando o 10° lugar no ranking mundial

dos paises que mais instalaram no referido ano (IEA, 2018).

Nos ultimos 10 anos a energia fotovoltaica cresceu muito em todo mundo. Em

2017, em uma base semelhante a 2016, o mercado fotovoltaico continuou sua expansao

global, atingindo quase o limite de 100 GWp instalados. Esta expansado resulta em uma

capacidade cumulativa no final de 2017 em torno de 402 GWp, 70 vezes maior que em

2006, e ¢ consequéncia, principalmente, do rapido desenvolvimento do mercado chinés,

lider global desde 2015 (IEA, 2018).

A Figura 1.4 mostra como a energia fotovoltaica tem crescido nos tltimos anos e

(IEA, 2018).

Figura 1.4. Evolu¢ao da capacidade de instalacao de sistemas fotovoltaicos no mundo.
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Diante dessa perspectiva grande da utilizacdo da energia fotovoltaica ndo s6 no
Brasil como no mundo, faz-se necessario entender a confiabilidade e a vida til de um
sistema fotovoltaico (NDIAYE et al., 2013; SHARMA ¢ CHANDEL, 2013).

O modulo ¢ o mais importante e caro componente de qualquer sistema
fotovoltaico. A confiabilidade e a vida util do modulo dependem dos diferentes tipos de
degradacao que o afetam, e que vao reduzindo sua poténcia de saida ao longo do tempo.
A degradagdo ¢ a questdo mais importante a ser avaliada com relacdo ao desempenho
em longo prazo (NDIAYE et al., 2014; OTTERSBOCK et al., 2017).

A eletricidade gerada usando a tecnologia fotovoltaica s6 pode ser viavel
economicamente se os modulos fotovoltaicos operarem de forma confiavel por 25 a 30
anos, sob condi¢des ambientais (QUINTANA et al., 2002; SHARMA e CHANDEL,
2013). Ha um grande numero de modulos fotovoltaicos instalados ao redor do mundo.
Apesar disto, ndo se sabe o suficiente sobre a confiabilidade desses médulos (CHARKI
etal., 2013).

Na literatura, diversos autores e seus colaboradores como: Charki e
colaboradores (2013), Makrides e colaboradores (2010), Ndiaye e colaboradores (2013),
Ottersbock e colaboradores (2017) e Sharma e Chandel (2013), dentre outros,
mencionam a grande dificuldade de estudar as formas de degradagdo dos moddulos
fotovoltaicos em condi¢cdes ambientes, ou seja, em condigdes reais. Isto porque o
desempenho de um sistema fotovoltaico estd diretamente ligado as condigdes
ambientais e climdticas, como: irradiacdo solar, temperatura, umidade e intensidade da
radiagdo ultravioleta (UV) etc. Sendo assim, ¢ de fundamental importancia a realizagao
de estudos focados na degradacao dos mddulos fotovoltaicos.

Dentre estas degradacdes destaca-se a fotodegradagdo dos filmes poliméricos
encapsulantes por exposicdo a radiacdo UV, causando nos modulos uma reducdo da
eficiéncia de conversdo fotovoltaica. Em um modulo fotovoltaico, o encapsulante ¢ um
material polimérico no qual sdo envolvidas as células solares fotovoltaicas. Ele ¢
utilizado para proporcionar a adesdo entre as células solares, o vidro e o substrato,
proporcionando acoplamento Optico, protecao a célula fotovoltaica da agcdo de agentes
externos causadores de degradagdo, tais como a umidade, presenca do oxigénio dentre
outros. De todos os polimeros, o mais utilizado para uso fotovoltaico em modulos de
silicio cristalino ¢ o copolimero de etileno acetato de vinila (EVA). Ele tem

demonstrado ser o que mais atende as propriedades necessarias de encapsulantes de
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modulos fotovoltaicos, dentre elas: baixo custo, boa adesdo com diferentes materiais,
baixo coeficiente de absor¢cdo de agua e vapores umidos, resistividade elétrica alta,
baixa temperatura de reticulagdo e elevada transmissdo Optica, e deve impedir que
contaminantes corrosivos ou destrutivos cheguem a superficie da célula (LA MANTIA
etal., 2016; LOPEZ-ESCALANTEA et al., 2016; SCHNELLER et al., 2016).

Os encapsulantes do copolimero de EVA (encapsulante EVA) dos mddulos
fotovoltaicos tém apresentado um amarelamento (yellowing) em fungdo da
fotodegradacdo sofrida, que ¢ um processo que pode se iniciar poucos anos apds a
instalagdo do modulo fotovoltaico em campo. O fendmeno observado ¢ a mudanga da
cor original do material (incolor), ocorrendo varia¢do de cores do amarelo (yellowing)
até o marrom (browning), passando pela cor castanho-escuro (NDIAYE et al., 2013;
SCHNELLER et al., 2016; LOPEZ-ESCALANTEA et al., 2016). Entdo, como
consequéncia, ocorre a reducdo da poténcia gerada devido a descoloragdo do
encapsulante, que pode produzir uma variagdo da transmitdncia da luz
(MANGANIELLO et al., 2015).

Logo, ¢ fundamental o desenvolvimento de novos encapsulantes e/ou aditivos
para atuarem de maneira eficiente contra a degradacdo sofrida pelo encapsulante EVA,
causada principalmente pela radiagdo UV, objetivando o aumento da durabilidade dos
modulos fotovoltaicos. Diante desta necessidade, o foco principal desta tese ¢ o
encapsulante EVA.

A estabilizacdo contra fotodegradacdo do copolimero de EVA por adicao de
nanoparticulas de a-Af,0Os/quartzo irradiado com raios gama para uso fotovoltaico foi
estudada por Carvalho e colaboradores (2012). Isto mostra que s@o muitas as tentativas
realizadas pelos pesquisadores a fim de melhorar a degradagdo sofrida pelo
encapsulante EVA em moédulos fotovoltaicos de silicio cristalino.

Na literatura, sdo encontrados estudos relacionados com a incorporagao de novos
materiais ao copolimero de EVA visando melhorar suas propriedades, tais como:
estabilidade térmica, elétrica e mecanica, adesdo, modulo de Young, protecdo contra a
radiagdo UV e dentre outras (KUILA et al., 2012; PASSOS et al., 2011;
SOHEILMOGHADDAM et al., 2017; VALENTIM et al., 2014; YUAN et al., 2014).

Diante desta possibilidade da incorporagdo de novos materiais a matriz
polimérica do copolimero de EVA, como perspectiva, inovagdo e visando atender a

necessidade por encapsulantes mais resistentes a degradacdo da radiacdo UV, ¢



proposta, nesta tese, a adicdo do oxido de grafeno (GO) ao encapsulante EVA,
formando o nanocompdsito EVA/GO.

Inicialmente na tese, no capitulo 2 ¢ apresentada uma breve revisao bibliografica
abordando temas relacionados aos moddulos fotovoltaicos de silicio cristalino: suas
caracteristicas e sua degradagdo. O principal destaque ¢ para o estudo da fotodegradagao
encapsulante EVA.

No capitulo 3 sdo apresentados os objetivos gerais e especificos da tese.

O capitulo 4 aborda a caracterizagdo dos efeitos da degradagdo do encapsulante
EVA em modulos fotovoltaicos de silicio cristalino, expostos por aproximadamente 15
anos em campo. Os resultados experimentais sdo apresentados, bem como suas
discussoes, conclusoes e consideragoes.

No capitulo 5 sdo abordados os temas nanotecnologia e os nanocompdsitos,
tendo como principal foco o 6xido de grafeno. Sao apresentados o desenvolvimento e
caracterizagdo deste novo encapsulante, o nanocompoésito EVA/GO e ainda, a
metodologia, resultados, discussoes, seguida das conclusdes e consideracdes.

No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes finais da tese e no capitulo 7 as
sugestdes para o desenvolvimento de um trabalho futuro, seguido das referéncias
bibliograficas. Logo ap6s, como Anexo 1, a produgado cientifica. Tendo como relevancia
o artigo de revisao: “The causes and effects of degradation of encapsulant ethylene
vinyl acetate copolymer (EVA) in crystalline silicon photovoltaic modules: A review”,

que foi publicado na revista Renewable and Sustainable Energy Reviews.



CAPITULO 2: AS CAUSAS E CONSEQUENCIAS DA DEGRADACAO DO
ENCAPSULANTE EVA NOS MODULOS FOTOVOLTAICOS DE SILICIO
CRISTALINO

Os moédulos fotovoltaicos de silicio cristalino estdo sujeitos a uma série de
intempéries que podem provocar a fotodegradagdo do encapsulante EVA,
prejudicando assim, a eficiéncia de conversdo fotovoltaica, estabilidade e
vida util do mddulo. Os principais fatores que contribuem para esta
degradagdo sdo: a temperatura, a umidade e a radiacdo UV. O vapor de dgua
¢ uma espécie muito reativa que auxilia a corrosdo dos componentes
metalicos e ainda propicia a hidrolise dos materiais poliméricos. O
mecanismo de fotodegradacdo envolve a absor¢do da radiagdo UV e o
aumento da temperatura, que conduz a gera¢do de radicais livres,
promovendo a quebra das cadeias poliméricas do material encapsulante.
Entdo, um processo de auto-oxidacdo ocorre, levando a uma eventual
desintegracdo do polimero. A descoloracdo e corrosdo sdo os modos
predominantes de degradacdo do modulo fotovoltaico. Neste capitulo, sera
apresentada uma revisdo das principais degradagdes dos modulos
fotovoltaicos provocadas principalmente pela degradagdo do encapsulante

EVA.

2.1. CARACTERIZACAO DE UM MODULO FOTOVOLTAICO

Os modulos em um sistema solar fotovoltaico sdo o conjunto de multiplas
células conectadas para fornecer energia elétrica especifica. A eficiéncia dos modulos
comerciais de silicio (Si) varia de 15% a 21% dependendo da tecnologia e do fabricante.

Em 2017, 94% dos moddulos fotovoltaicos presentes no mercado eram
constituidos de silicio (Si-mono e multi) e 6% de filmes (63% CdTe, 27% CIGS e 10%
Si-amorfo). O silicio ¢ explorado sob diversas formas: monocristalino, multicristalino e
amorfo (a-S1) (FRAUNHOFER, 2018).

O silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) ¢ formado pela hidrogenagdo do silicio
amorfo. O silicio amorfo ndo forma uma rede cristalina ordenada e uniforme e devido a
esse arranjo desordenado a estrutura possui muitas ligagdes pendentes, que agem como

7



centros de recombinagdo de elétrons livres e prejudicam o fluxo de corrente através da

célula. Com a hidrogenagdo, os hidrogénios diminuem a densidade de ligagdes

pendentes e permitem que os elétrons fluam através da célula. O silicio amorfo

hidrogenado ¢ aplicado nas células de filmes finos, em que seu processo de fabricacdo

requer menor custo, porém sua eficiéncia energética ¢ baixa se comparada com as de

silicio convencional, em torno de 10,2%. Mas sua aplicacdo ¢ melhor em equipamentos

de baixo consumo, como: calculadoras, relogios e outros produtos onde o consumo de

energia ¢ baixo (GREEN et al., 2017; GREEN et al., 2018).

As células fotovoltaicas, conforme Machado e Miranda (2015) e Sampaio e

Gonzalez (2017) sao divididas em trés geragoes:

Primeira Geracao: os modulos sao de silicio mono ou multicristalino.

Segunda Geracdo: sdo células de filme fino, conhecidas como células
fotovoltaicas de pelicula fina. E composta por células de silicio amorfo, silicio
amorfo hidrogenado, as células de telureto de cddmio CdTe, disseleneto de
cobre-indio-galio CIGS (CulnGaSe;) e disseleneto de cobre-indio CIS
(CulnSe;). As células de filmes finos sdo eficientes sob iluminagdo artificial
(principalmente sob lampadas fluorescentes), em painéis solares, flexiveis,
inquebraveis, mais leves, semitransparentes, com superficies curvas, que estdo
ampliando o mercado fotovoltaico por sua maior versatilidade. Por sua aparéncia
estética mais atraente, o a-Si tem encontrado aplicagdes arquitetonicas diversas,
substituindo materiais de cobertura de telhados ¢ fachadas na construcao civil.
Terceira Geracio: sdo as células solares fotovoltaicas organicas (OPV), dye-
sensitized solar cell (DSSC) e as células solares baseadas em pontos quénticos

(quantum dots).

Os principais componentes que constituem um moddulo fotovoltaico de células

da primeira geragdo sio (KEMPE, 2011; LOPEZ-ESCALANTEA et al., 2016;
SCHNELLER et al., 2016; SHARMA e CHANDEL, 2013):

cobertura frontal: vidro com baixo teor de ferro para assegurar uma maior

transparéncia e resinas termoplasticas;



e encapsulante: polimeros, sendo o mais utilizado o copolimero de etileno acetato
de vinila, EVA (EVA, do inglés ethylene vynil acetate);

e substrato (backsheet): polimeros fluorados como o polivinil fluorado ou fluoreto
de polivinila (PVF), conhecido como tedlar® (TPT), ou ou PET (Polietileno
tereftalato) ou ainda politetrafluoretileno (PTFE);

e vedagdo de bordas: borracha butilica, silicone, fita dupla face;

e caixa de conexdes elétricas: polietilenotereftalato (PET) e

e moldura: perfil de aluminio ou de plastico.

A Figura 2.1 representa os principais componentes que constituem um moédulo

fotovoltaico de silicio cristalino.

Figura 2.1. Componentes de um modulo fotovoltaico de silicio cristalino.

~—— Armacio de aluminio
~— Vidro
~— Encapsulante EVA

—— Célula fotovoltaica

~— Encapsulante EVA

—— Backsheet

Caixa de conexdes elétricas

Fonte: ARYAN et al (2018).

O material utilizado ha cerca de trés décadas como encapsulante ¢ o copolimero
de EVA (KEMPE, 2011; PEIKE et al., 2013). A fim de proporcionar a resisténcia
mecanica ao modulo fotovoltaico de silico cristalino em moldura, é utilizado, na
cobertura frontal, vidro temperado texturizado com cerca de 3,2 mm de espessura. Esta
cobertura de vidro tem alta transmissividade (90% para a maior parte do espectro solar)

e possui diversas finalidades para o mddulo como: resisténcia ao impacto, rigidez



mecanica, isolamento elétrico do circuito da célula solar e protecdo contra a
variabilidade do tempo (SHARMA ¢ CHANDEL, 2013).

Alguns vidros podem ser dopados com cério, com a finalidade de reduzir a
tramissdo na regido do UVB que ¢ a regido do espectro solar que origina o maior dano a
degradagdo polimérica (degradagdo do encapsulate EVA). Mas alguns fabricantes de
painéis fotovoltaicos optam por usar o vidro sem o cério, com a vantagem de fornecer
cerca de 1,3-1,8% mais de transmissdo de fotons, o que, por outro lado, aumenta a
transmissdo de luz. Entdo, as mesmas preocupagdes de confiabilidade continuardo
existindo com o encapsulante EVA (KEMPE et al., 2009; REID et al., 2013).

Um processo de vedagao ¢ usado entre o vidro e a superficie superior, € na folha
traseira, a vedacdo ¢ realizada usando um laminador. A méquina do laminador aplica
pressdo e temperatura adequadas aos componentes: vidro/encapsulante/célula
fotovoltaica/encapsulante/substrato (backsheet) para que ocorra a vedagdo (laminagao).

Inicialmente, o ar dentro do laminador é removido através da bomba de vacuo e
a pressao ¢ aplicada a partir da parte superior da camara para remover o restante do ar e
umidade no interior do laminado. Durante este processo, a temperatura do modulo ¢
mantida entre 80 a 100°C, de modo que o encapsulante EVA funde e atua como um
adesivo, apos resfriamento, pela formagao de ligagdes entre o vidro da cobertura frontal
e a folha de Tedler da cobertura inferior. O modulo laminado ¢ aquecido de 150 a
200°C, sendo este processo conhecido como endurecimento. Nesta polimerizagao, a alta
temperatura do encapsulante EVA ¢ fundamental para que ocorra a formagdo das
ligacdes quimicas (ligagdes cruzadas), proporcionando assim maior durabilidade e
resisténcia as folhas do encapsulante (SHARMA e CHANDEL, 2013).

Apbs este processo, coloca-se uma moldura de aluminio anodizado e a caixa de
conexoes elétricas, ¢ o modulo fotovoltaico esta finalizado (PINHO e GALDINO,

2014).

2.2. FUNCOES E PROPRIEDADES DE ENCAPSULAMENTO

O encapsulante ¢ utilizado para proporcionar a adesdo entre o vidro frontal e as
células solares e suporte mecanico, proporcionando acoplamento Optico, protecdo a
célula fotovoltaica da agdo de agentes externos causadores de degradagdo e o

isolamento elétrico (LA MANTIA et al., 2016; LOPEZ-ESCALANTEA et al., 2016).
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As principais fungdes basicas dos materiais de encapsulamento sdo

(CARVALHO, 2007; CZANDERNA e PERN, 1996):

e promover suporte estrutural e posicionamento da célula solar no layout previsto
durante o processo de fabricacdo, manipulagdo, armazenamento, instalagcdo e
operagao;

e atingir e manter o acoplamento Optico entre a célula solar e o vidro, mantendo a
incidéncia da radiacdo solar com transmitancia de pelo menos 90% e uma perda
maxima de 5 % apos 20 anos;

e proporcionar e manter o isolamento fisico das células solares e componentes e
proteger o circuito da ac¢ao de elementos agressivos e degradantes;

e alcancar e manter o isolamento elétrico entre as células solares ¢ os elementos
operacionais do circuito durante a vida util do médulo fotovoltaico e

e permitir a manutencdo de um circuito elétrico, que ¢ gerado quando um

semicondutor de junc¢do pn (célula solar) € exposto a luz.

A Tabela 2.1 apresenta caracteristicas de um material encapsulante.

Tabela 2.1. Caracteristicas de um material encapsulante tipico.

Temperatura de transi¢do vitrea <-40°C
Transmissao de luz hemisférica total > 90% da luz incidente
Hidrdlise Nenhuma a 80°C e 100% de UR
Absor¢ao de agua < que 0,5 m/m% a 100% de UR
Resisténcia a absor¢ao térmica Estavel acima 80°C
Fluidez mecanica Nenhuma a 50°C
Modulo de cisalhamento <20,7MPa (3000Psi) a 25°C
Temperatura de fabricagao Menor ou igual a 171°C
Pressao de fabricagdo por laminagao Menor ou igual a latm
Inércia quimica Nenhuma reagdo a 90°C
Degradacao por absor¢do UV Nenhuma a comprimento de onda > 350nm
Turvamento Nenhum a 80°C e 100% e UR
Odor, toxicidade Nenhum

Fonte: CZANDERNA e PERN (1996); KLEMCHUK et al. (1997).
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O copolimero de EVA, além de apresentar: baixo custo, baixo coeficiente de
absorcao de dgua e vapores umidos, apresenta também as seguintes vantagens para sua
utilizagdo no modulo fotovoltaico, segundo e Badiee eecolaboradores (2016); Kempe
(2011); Kojima e Yanagisawa (2005); Stark e Jaunich (2011); Wohlgemuth e
colaboradores (2011):

e resistividade elétrica alta, para garantir o bom isolamento elétrico dos
componentes ativos;

e conteudo de gel acima de 70% ap0s a cura;

e baixa temperatura de reticulacio;

e baixa absor¢do de agua;

e clevada for¢a de adesdo e

e clevada transmissdo Optica (acima de 90%), com propriedades de transmissdo

semelhantes ao vidro na faixa de 400 a 1100 nm.

Mesmo apresentando todas estas propriedades, o encapsulante EVA sofre
degradacao quimica quando exposto as condigdes ambientais como umidade, presenca
do oxigénio, o calor e a irradiacio UV, levando ao envelhecimento do material
(BADIEE et al., 2016; LA MANTIA et al., 2016).

Como encapsulantes, outros polimeros também foram usados incluindo poli-
etileno-co-acido metacrilico (iondmero), polivinil butiral (PVB), poliuretano
termoplastico (TPU), poliolefina termoplastica (TPO), polidimetilsiloxano (PDMS) ou
outros polissiloxanos (de silicone) (HASAN e ARIF, 2014; LOPEZ-ESCALANTEA et
al., 2016; SCHNELLER et al., 2016).

Conforme Santos Junior (2008), o encapsulamento com PVB ja foi amplamente
utilizado por industrias como Siemens Solar e AEG, porém, com o passar do tempo,
percebeu-se que o PVB absorvia dgua, deixando turva a interface vidro-célula, vindo a
ser substituido pelo copolimero de EVA. Atualmente, foram feitas melhorias no
material e o PVB pode ser utilizado na lamina¢ao com duplo vidro com vantagens sobre
o copolimero de EVA. As vantagens do PVB em relacdo ao copolimero de EVA sdo a
maior resisténcia mecanica, adequada para laminagdes com duplo vidro.

As principais propriedades do PVB sdo:
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e boa qualidade dptica e transmitancia;
e cxcelente estabilidade a radiagao UV,
e permeavel a 4gua e ao vapor de dgua e

e resistente ao calor.

O copolimero de EVA pode ser usado como termoplastico ou elastomero, de
acordo com a quantidade do acetato de vinila (VA) presente. Devido a suas
propriedades mecanicas e fisicas, ao seu processamento facil, bem como boa resisténcia
a produtos quimicos, ¢ extensivamente utilizado em muitos materiais, tais como:
isolantes, adesivos fundidos a quente e dispositivos biomédicos (FENG et al., 2015).
Para aplicagdes fotovoltaicas, o copolimero de EVA pode ter até¢ 33% m/m de acetato
de vinila (VA) e 67% m/m de polietileno (PE).

Na formulagao do encapsulante para médulos fotovoltaicos, além do copolimero
de EVA, utilizam-se aditivos como agentes de cura, absorvedores de ultravioleta,
fotoantioxidantes e termoantioxidantes (BADIEE et al., 2016).

A Tabela 2.2 mostra uma formulacdo do encapsulante EVA da marca Dupont

para uma cura tipica.

Tabela 2.2. Formulagao usual do encapsulante EVA.

Componentes % (m/m)
Copolimero de EVA 97,943
Absorvedor UV 0,294
Estabilizador UV 0,098
Antioxidante 0,196
Agente de cura 1,469

Fonte: CZANDERNA e PERN (1996).

A Tabela 2.3 apresenta exemplos de aditivos que podem ser adicionados ao

copolimero de EVA e suas respectivas fungdes.
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Tabela 2.3. Formulagao do encapsulante EVA para uso como encapsulante em modulos

fotovoltaicos.
Componentes Formula estrutural % (m/m) Funciao
a base de para EVA
(96% a
98%)

‘o ‘ 0
Peréxido 00 (
O/r/\

Benzotriazol Q Q 0,2 20,35

Amina impedida
(Hinder Amine
Light Stabilizer)
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Fosfonito Fendlico

Trialcoxissilanos

/

Sl

7]
0

\
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\

0,1a0,2

0a0,2
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Agente de cura. Usado
para reticulacdo a
temperaturas elevadas
durante a laminagao.

Absorvedor UV.

Estabilizador UV
(antioxidante
primario).

Decompde  radicais
peroxidos.

Antioxidante
(antioxidante
secundario).
Decompoe o
peroxido/ sequestrador
de radical.

Usado para promover
a adesdo entre o EVA
e a superficie
inorganica.

Fonte: Adaptado de CZANDERNA e PERN (1996); COELHO (2010); PEIKE et al. (2013).



2.3. DEFINICAO DAS PRINCIPAIS CAUSAS DE DEGRADACOES DOS
MODULOS FOTOVOLTAICOS

A questdo mais importante em avaliacoes de desempenho de longo prazo ¢ a
degradagdo. Esta pode ocorrer por intempéries ambientais e agentes externos como
impactos de baixa energia, abrasdo mecanica, impurezas, acimulo de sujeira e detritos
no vidro, degradacao fototérmica, oxidacdo e degradacao do encapsulante, interdifusao
dos ions e reacdes na interface polimérica que causam reacdes de delaminagdo. Muitos
desses problemas ocorrem em decorréncia de elevadas concentragdes iOnicas provindas
do aprisionamento de vapores e gases bem como a utilizagdo inadequada de produtos
durante o processo de fabricagdo do moédulo fotovoltaico (ASSUNCAO, 2014;
NDIAYE et al., 2014).

Dentre os varios tipos de degradacdo dos modulos fotovoltaicos, os principais
sdo: a corrosdo, delaminacdo, descoloracdo e quebra/rachaduras. Apesar de serem
identificados os tipos de degradagao nos modulos, ainda os estudos dos mesmos sdo de
grande dificuldade e complexidade em condi¢des reais de operacdo devido ao fato da
degradacdo ser um fator observado em longo prazo. E os principais fatores que
contribuem para esta degradagdo sdo: a temperatura, a umidade e a radiacdo UV
(BADIEE et al., 2014; GAGLIARDI, M. et al., 2017; NDIAYE et al., 2013;
MANGANIELLO et al., 2015).

2.3.1. Fatores de degradacao dos médulos fotovoltaicos

As condicdes ambientais e climaticas em que os modulos estdo expostos
influenciam em seu desgaste. Portanto, conforme Ferrara e Philipp (2012), o

desempenho dos modulos depende da:

e irradiagdo solar;
e temperatura;

e umidade;

e falha mecanica;

¢ intensidade dos raios UV;
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e tensdo de operagdo e

e penetragdo da dgua.

E ainda, dependendo do local da instalagdo, tém-se outros fatores que podem
levar a degradagdo dos modulos como: neve, vento, sal, areia, poeira, gases (O3, NH;
SO,, NO,, H,S, Cl, etc), granizo etc. A temperatura exerce uma significante influéncia
nos modos de degradacdo como pontos quentes, degradacdo do encapsulante
(descoloragdo), delaminacdo, falha nas interconexdes etc. A temperatura ¢ responsavel
pela maioria das reagdes quimicas que envolvem a degradacdo dos modulos
(ASSUNCAO, 2014; WALWIL et al., 2017).

De forma simplificada, a Figura 2.2 apresenta os principais fatores responsaveis

pelas degradac¢des no modulo fotovoltaico.

Figura 2.2. Principais agentes responsaveis por degradagdes do modulo fotovoltaico.

Q— Sujeira
Camada superior:
Substrato de Vidro
(0]
Delaminagao
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uw, T 2 %22
§nlcfap:|:|lante ( ) Oxidagdo fototérmica
S Degradagzo

Corrosao

Metalizagdo

O

Resisténcia de contato

Fonte: Adaptada de SANTOS JUNIOR (2008).

A umidade em suas diferentes formas de se apresentar (umidade do ar, orvalho,
nevoeiro ou chuva) pode ter um impacto sobre o desempenho dos polimeros causado
sua hidrolise e, em consequéncia, falha no desempenho de todo o méddulo fotovoltaico
(DKHICHI et al., 2016; FERRARA e PHILIPP, 2012).

Os materiais poliméricos podem interagir com o ambiente por sor¢ao e desorcao

do vapor de dgua e outros gases. As moléculas podem difundir-se ao longo de um
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gradiente de concentragdo na estrutura do modulo fotovoltaico. Juntamente com o
encapsulante e seus aditivos e também a radiacdo UV, varias reacdes quimicas podem
ocorrer, provocando a descoloracdo do encapsulante. O vapor de agua ¢ uma espécie
muito reativa que auxilia também na corrosdo dos componentes metélicos, como grades
e conectores. Portanto, a umidade promove a corrosdo, delaminagdo e a descoloragdo
(DKHICHI et al., 2016; FERRARA e PHILIPP, 2012; HULSMANN e WEISS, 2015;
WALWIL et al., 2017).

Para minimizar a sujeira e detritos na superficie do vidro, a utilizagdo de uma
superficie autolimpante de carater super hidrofobico facilitaria a remog¢do da sujidade
através da chuva ou sistema de limpeza de agua, aumentando a capacidade de
transmissdo da luz solar com a area efetiva maxima do mddulo para capturar a luz do
sol (JAMIL et al., 2017). Jamil e colaboradores (2017) provaram que as superficies

hidrofébicas acumulam menos sujidade em condi¢do atmosférica.

2.3.2. Fotodegradaciao

A fotodegradacao € o processo de decomposicao do material pela agdo da luz, o
qual muda a estrutura primdria do polimero por causar reticulacdo (ligagdes cruzadas)
ou a quebra das cadeias.

A radiagdo UV possui energia suficiente para quebrar as ligagdes quimicas na
cadeia principal do polimero, levando a mecanismos de iniciagdo responsaveis pela
degradacgdo. As reagdes de degradacdo sdo iniciadas porque a quantidade de energia dos
fotons encontrados na regido do ultravioleta ¢ suficiente para exceder a energia de
dissociagao de ligagdes covalentes dos polimeros (CRISTOFOLI, 2012).

A maioria dos polimeros sintéticos € suscetivel a degradagdo iniciada pela luz
visivel (comprimentos de onda de 400 a 700 nm) e ultravioleta (comprimentos de onda
de 200 a 400 nm). Os estados excitados que desencadeiam as reagdes sdo gerados pela
absorc¢do de luz, nas faixas de comprimento de onda classificadas em: UVA, de 315 a
400 nm, UVB, de 280 a 315 nm ¢ UVC, de 200 a 280 nm, sendo a faixa UVB a mais
agressiva para polimeros (CRISTOFOLI, 2012).

O tipo de carbono presente no material provoca a variagdo da energia de ligagao
entre C—H, sendo que esta energia cresce na seguinte ordem do tipo do atomo de

carbono: terciario, secundario e primario. Sendo assim, as ligagdes entre hidrogénio e
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atomos de carbono tercidrio podem ter suas ligagdes rompidas mais facilmente. Alguns
fatores podem influenciar na reducao da energia de ligagdao na cadeia do polimero como,
por exemplo, ramificacdes, grau de cristalinidade ou aditivos (CRISTOFOLI, 2012).

A fotodegradacdo na presenga de oxigénio ¢ conhecida como fotodegradacdo
oxidativa ou foto-oxida¢do. O mecanismo de fotodegradacdo envolve a absor¢do de luz
UV que conduz a geragdo de radicais livres e, na presenca de oxigénio, leva a um
processo de auto-oxidagdo e, consequentemente, a uma eventual desintegragdo do
polimero (AMMALA et al., 2011; YOUSIF ¢ HADDAD, 2013). A exposi¢do de
polimeros a luz solar envolve um mecanismo de oxidagdo térmica e fotodegradativa
(DALMOLIN, 2007).

A deterioragdo em longo prazo para o copolimero de EVA durante sua vida util
muitas vezes envolve a interagcdo entre o calor, com temperaturas superiores a 50°C, a
absor¢cdo de umidade, oxigénio e acima de tudo, a radiagdo ultravioleta (UV) da luz
solar (JIN et al., 2010a; KOJIMA ¢ YANAGISAWA, 2005; NDIAYE et al., 2013).

De acordo com Ndiaye e colaboradores (2013) e Peike e colaboradores (2011), a
radiagdlo UV ¢ um importante fator de degradagdo para modulos fotovoltaicos
especialmente em sua descoloragdo, provocando assim, uma mudang¢a quimica em sua
constitui¢do. Sendo assim, a fototodegradacao causada pela radiagdo UV € a principal
degradacao dos materiais expostos a luz solar direta. A degradacao do encapsulante
provoca principalmente a delaminacdo e amarelamento, levando a uma perda no
desempenho do médulo e, finalmente, a desintegracdo do médulo.

Embora varios mecanismos da degradacdo do encapsulante EVA tenham sido
investigados durante anos, o processo de envelhecimento sob a influéncia de calor,
umidade e, especialmente, da radiagdo UV ndo esta totalmente elucidado (PEIKE et al.,
2013).

O copolimero de EVA ¢ um copolimero randomico (estatistico), representado na
Figura 2.3 (BAHMANYAR et al.,2015; GOOCH, 2007; JIN et al., 2010b; KHODKAR
e EBRAHIMI, 2011), e pode apresentar em sua estrutura blocos de vinte ou mais
etilenos e diversas unidades do acetato de vinila. Sendo assim, conforme Jiang e
colaboradores (2015), os mecanismos da degradacdo podem envolver as mesmas
sequéncias para o polietileno e o poli(acetato de vinila). A seguir serdo descritas a

degradacdo que ocorre no polietileno.
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Figura 2.3. Estrutura quimica do copolimero de EVA.
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Os compostos saturados com ligagdes saturadas como C—C e C—H s6 absorvem
luz com comprimento de onda menor que 200 nm. J4 os grupos carbonilas absorvem
entre 200 nm e 300 nm (SANTOS, 2008). Os grupos cromo6foros do polimero absorvem
radiagdo UV, principalmente, acima de 290 nm, levando a liberacdo de energia que
pode causar cisdo de cadeias originando radicais através de um processo homolitico.
Tais radicais em contato com o oxigénio podem formar mais grupos cromoéforos como,
por exemplo, grupos carbonilas e outros radicais livres. A formagdo de um
macrorradical livre no inicio da degradagdo, com a presenca de oxigénio, iniciara
também um processo autocatalitico de oxidagcdo do polietileno, ou seja, a degradacao
UV ¢ uma combinagdo de efeitos de fotolise e reagdes oxidativas (CRISTOFOLI,
2012).

O polietileno possui somente ligacdes do tipo C—H e C—C que deveriam gerar
somente transi¢des eletronicas ¢ € o* e ndo deveria absorver luz na regido do UV,
portanto, deveria ser fotoestavel. A instabilidade pode estar associada aos
hidroperoxidos, carbonilas e duplas ligagdes que foram gerados durante sua sintese ou
processamento, que atuam como iniciadores da fotodegradacdo, chamados cromoforos.
As radiagdes em comprimentos de onda maiores que 290 nm também induzem a
degradagcdo de polimeros que ndo contém cromoéforos em suas estruturas; isto €
atribuido a tracos de impurezas resultantes da producdo de polimeros (CRISTOFOLI,
2012).

Segundo Cristofoli (2012), a maioria dos polimeros ¢ suscetiveis ao ataque do
oxigénio molecular em reagdes do tipo auto-oxidagdo, estas reagdes se iniciam
lentamente por radicais, seguindo um aumento na velocidade, devido ao aumento de
espécies reativas no meio. Fatores como luz, calor e impurezas levam a formacio de
macrorradicais alquila. Em presencga de oxigénio molecular e calor, a degradagao foto-
oxidativa ¢ o processo de degradacdo mais presente, no qual, o mecanismo envolve

ciclos de auto-oxidacdo e reagdes foto-oxidativas, que compreende o0s passos
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apresentados nas equagdes de 2.1 a 2.10, segundo um mecanismo que compreende
quatro etapas: iniciagdo, propagacao, ramificacdo e terminagao, sendo RH = poliolefina

(YOUSIF e HADDAD, 2013):

Iniciacao:

A, hv, stress, M*
R-Hou RR — > R + H ou 2R (2.1)
Propagacio:
R + O, — ROO (2.2)
ROO +RH — ROOH + R’ (2.3)

Ramificacao de Cadeia:

ROOH-42>RO" + 'OH (2.4a)
2 ROOH — RO +ROO" + H,0 (2.4b)
‘OH +RH—->R + H,O (2.5)
RO + RH — R +ROH (2.6a)
R;CO" By R,C=0+R’ (2.6b)
Terminacgao:

2ROO° — ROOR + O 2.7)
ROO +R" — ROOR (2.8)
R + R interagdes intermoleculares RR (2.9)
R + R —RSMEOS RH + olefina (2.10)

Fatores como calor, luz, impurezas metalicas (ions metalicos) contribuem para a
ocorréncia da equagdo 2.1. Na equagdo 2.2 tem-se a reacao rapida do oxigénio com 0s
radicais poliméricos alquila, formando macrorradicais. Em seguida, ocorre a abstragdo
de um datomo de hidrogénio de outra molécula, resultando na formacdo do
hidroperéxido, envolvendo a quebra de uma ligagdo C—H. O calor ou a luz podem
provocar a homodlise dos hidroperéxidos formados, dando origem a macrorradicais
hidroxila e alcoxila (equacgdes 2.4a e 2.4b). Os dois radicais podem abstrair 4&tomos de

hidrogénio de outra molécula de polimero formando novos macrorradicais, (equagdes
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2.5 e 2.6a) que continuam a reacdo em cadeia. Os radicais alcoxila podem sofrer uma
cisao B (equacdo 2.6b) que leva a quebra da cadeia principal, gerando novos radicais
(PERN, 1993; YOUSIF e HADDAD, 2013).

Os radicais hidroxila (OH) também sdo eficientes abstratores de hidrogénio e
conseguem atacar a cadeia do polimero introduzindo novos radicais alquilas (R)
(DALMOLIN, 2007).

As reagdes de oxidacao terminam pelo acoplamento de dois radicais livres R e
R’, podendo ou nio formar produtos estaveis. A natureza auto catalitica do processo ¢é
explicada pelo fato de os peroxidos ROO obtidos também serem instaveis e formarem
novos radicais livres. Dos produtos obtidos, apenas ROH e R-R sdo estaveis
(DALMOLIN, 2007).

Em uma atmosfera deficiente em oxigénio, os radicais alquilas sdo
predominantes e as reacdes de terminagdo (equacdes de 2.8 a 2.10) sdo mais
significativas, levando a formagdo de liga¢des intermoleculares e polimeros de maior
massa molar (equagdo 2.9) e/ou desproporcionamento (equacgdo 2.10), sem alteracao da
massa molar (SANTOS, 2008).

Os radicais peroxidos (ROO’) reagem novamente com o polimero gerando
hidroperoxidos (ROOH) e outro radical alquil (R'). Os hidroperoxidos sdo compostos
instaveis e se decompde facilmente, dando sequéncia as reagdes de oxidagao.

Na Figura 2.4 tem-se uma reacdo de hidroperdxido, para o copolimero de EVA,
em uma baixa concentragao de agua, levando a formagao do grupo cetona (JIN et al.,

2010a; ; LIU et al., 2011; VISAKH e ARAO, 2015).

Figura 2.4. Reacdo de hidroperoéxido.
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Fonte: Adaptada de JIN et al (2010a); LIU et al (2011).
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As reagdes principais sdo do tipo Norrish I para produzir o acetaldeido e outros
gases como, por exemplo, CO (mono6xido de carbono), CO, (diéxido de carbono) e CHy
(metano), e sdo apresentadas nas Figuras 2.5 e 2.6 ou do tipo Norrish II para producao
do acido acético e polienos, Figura 2.6 (KHODKAR ¢ EBRAHIMI, 2011; LIU et al.,
2011; PEIKE et al., 2013).

Figura 2.5. Reacdo Norrish I do copolimero de EVA.

—> CH:C=0+rR"
I

e CHy— CHmme =L e e CH,—CHy— CH—CH, —CHy—~— + -C=0 H

0 0 CHy

| —> CO,. CH, e/ou CO
Fonte: Adaptado de JIN et al. (2010a); LIU et al (2011).

Figura 2.6. Reacdo de Degradagao do copolimero de EVA com a formagao da lactona e

metano.
CH,

Uv/T / “ \
mm-u_ch_{-n:_(l'H i et~ g ~~~~CH CH ~~~~ + CH,
0 \(‘—(J
| 4
(I'=O O

CH;

2

Fonte: JIN et al. (2010a); LIU et al (2011).

Os gases formados podem ficar presos dentro do moddulo em diferentes
interfaces, provocando a delaminacdo ou a formac¢ao de bolhas que reduz o desempenho
¢ a confiabilidade dos modulos (SINHA et al., 2016).

O acido acético e acetaldeido sdo os dois produtos principais da degradagao, que
podem provocar o amarelamento do encapsulante, tendendo a tons amarelo escuro e
amarronzado (browning). Além da mudanga de cor, a degradagdo por foto-oxidagdo do
encapsulante EVA leva a uma piora das propriedades mecanicas, e, consequentemente,
a perda de desempenho do modulo fotovoltaico (CARVALHO, 2011; JENTSCH et al.,
2015; LA MANTIA et al., 2016; ORESKI et al., 2017, PERN, 1993; REID et al.,

2013).
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Na Figura 2.7 representa a equagdo da rea¢dao de Norrish II levando a formagao

de polienos e acido acético.

Figura 2.7. Reagdo Norrish II do copolimero EVA — desacetilacdo.

H
UV/T I

s Oy =G M oy G G o i e oo = Gy (CHg=Cm=OH
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Fonte: JIN et al. (2010a).

A reacdo de Norrish III leva a formacao de cetona e alcetaldeido (etanal),

conforme representado na Figura 2.8.

Figura 2.8. Reagao Norrish III do copolimero de EVA — Formacao de cetona e etanal.

e CHy—CH —CHy ~rreme =L g e CHy—C —CHy~~~ + (‘H:,—fl— H
) i 1l

Fonte: JIN et al. (2010a).

O copolimero de EVA, sob exposicdo a dgua e/ou radiagdo UV, decompode
produzindo polienos e &cido acético, na reagdo de Norrish II, que ird diminuir o pH e,
geralmente, ocasionar o aumento das taxas de corrosdo de superficie. O 4cido acético
pode conduzir a corrosdo das partes metalicas em um modulo fotovoltaico e perda da
adesdo com subsequente delaminacdo da multicamada de encapsulamento (JENTSCH
etal., 2015; KEMPE et al., 2007; ORESKI et al., 2017; PEIKE et al., 2013).

A corrosdao provocada pelo ataque do acido acético aos contatos metélicos,
aumenta a resisténcia em série (Rs) , reduzindo assim, o rendimento da energia do
modulo. O acido acético também atua como auto-catalisador que aumenta as vias de

reagao da degradacdo do polimero (SINHA et al., 2016; XIONG et al., 2017).
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Os produtos gerados na degradacao térmica e pela radiacdo UV s3o semelhantes,
no entanto, ha diferenca na quantidade de acidos gerados, que ¢ maior no processo de
foto-oxidagao.

A foto-oxidacdo do encapsulante EVA deve-se principalmente a desacetilagdo e
cisio da cadeia seguida pela formagdo simultanea de espécies hidroxilas e
hidroperdxido, grupos cetona, dienos conjugados e outras ligacdes duplas e varios
substituintes (LA MANTIA et al., 2016). A degradagdo do encapsulante EVA inicia-se
a partir da formacao de 4cido acético e ligagdes duplas na cadeia principal. Dentre os
principais produtos de reagdes de degradacdo encontram-se as lactonas, formadas por
back-biting intramolecular pelo grupo de etanoato além de metano, cetonas e
acetaldeido. Além disso, grupos de carbonila a, P-insaturados, hidroperoxidos e
anidridos sdo formados durante o processo de oxidagao (JIN et al., 2010a; KEMPE et
al., 2007; ORESKI et al., 2017; PEIKE et al., 2011; PEIKE et al., 2013).

Os croméforos formados, devido as reagdes causadas por esta radiacdo, podem
aumentar drasticamente a absor¢ao na escala espectral na faixa do ultravioleta ou visivel
ou em ambos, proporcionado ainda mais o aumento da fotodegradacdo com consequente
reducdo da transparéncia (JIN et al., 2010a; STARK ¢ JAUNICH, 2011). Estes grupos
cromoforos sdo responsaveis pelo amarelamento do encapsulante (PEIKE et al., 2013).

E de fundamental importincia promover mecanismos de estabilizagio do
copolimero de EVA, enquanto encapsulante de modulos fotovoltaicos, uma vez que a
sua degradagdo leva a formagdo de produtos que prejudicam o funcionamento e a

integridade do modulo fotovoltaico.

2.3.2.1. Técnicas de analise da fotodegradacao

Dentre as técnicas de andlise de fotodegrada¢do de polimeros e compositos,
destacam-se a espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
por reflectincia total atenuada (FTIR-ATR), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), analise termogravimétrica (TG) e termogravimetria derivada (DTG).

A degradagdo foto-oxidativa do copolimero de EVA com diferentes quantidades
de VA (acetato de vinila) foi estudada por Jin e seus colaboradores (2010a), através de

envelhecimento por raios ultravioleta com ldmpada de xendnio, sob as condigdes
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utilizadas, combinando radiagdo UV, oxigénio e calor. O mecanismo de degradacdo do
copolimero de EVA foi analisado por FTIR-ATR.

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
permite caracterizar a degradacdo de polimeros através da identificacdo de espécies
quimicas (grupos carbonilicos, carboxilicos dentre outros), que sdo produtos de reagdes
caracteristicas do processo de degradacao por radiagdo UV. Essas espécies podem ser
caracterizadas pela observa¢do das suas bandas caracteristicas de absor¢do na regido do
infravermelho e pela compara¢do da intensidade relativa entre elas. Através dessa
técnica, a fotodegradagdo do copolimero de EVA pode ser estudada pela obten¢dao do
indice de carbonila (IC) através da comparacdo entre as razdes das intensidades das
bandas de absorcdo associadas a modos vibracionais de grupos funcionais carbonila,
com a banda de referéncia em 2850 cm™. Essa banda de referéncia é caracteristica da
deformagdo do modo vibracional do tipo rocking em plano do metileno (~CH,—) que é
tida como um padrdo interno em relagdo as outras bandas para compensar as diferencas
de sinais. Essa banda ¢ utilizada para normalizar as diferengas de sinais que ocorrem
devido a fatores de superficie, como o angulo de contato com o feixe de luz incidente no
FTIR-ATR e as variagdes na espessura das amostras (JIN et al., 2010a; CARVALHO,
2011). As bandas em 1175 cm™ e 1715 cm™ sdo caracteristicas do modo vibracional de
estiramento do C=0 derivadas da rapida reacdo de criagdo de estruturas cetOnicas
através de reagdes de fotolise do tipo Norrish III.

O deslocamento da banda em 1175 para 1163—1160 cm™ é caracteristica do
modo vibracional de estiramento do grupo C—O—C que aparece a partir da quebra de
cadeias do copolimero de EVA, indicando um dano grave na concentragdo de
ramificacdes do acetato. Outra banda, em 1780 cm'l, demonstra o aparecimento de um
novo modo vibracional carbonilico, que ¢ associado principalmente a formagdo de
lactonas, como consequéncia da quebra de ligagdes de ramificagdo por grupos de
acetato durante a reacdo, formando metano e estruturas lactonicas ciclicas de cinco
membros (CARVALHO, 2011).

A técnica de analise por DSC (Differential Scanning Calorimetry) fornece
informagdes sobre a entalpia de fusdo, fusdo de cristais e reagdes de ligacdes cruzadas.
Esta técnica ¢ a mais amplamente utilizada para o monitoramento da reologia que
ocorre na microestrutura do copolimero de EVA desde o processo de encapsulamento

até a efetiva degradagdo do modulo no campo (JIN et al., 2010a; CARVALHO, 2011).
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Para Peike e seus colaboradores (2011), os métodos mais comuns para a analise
de degradacao do encapsulante EVA sao métodos destrutivos como termogravimetria,
analise térmica ou medicoes de transmissao ¢ reflexdo. De acordo com estes autores,
estes métodos ndo fornecem informagdes sobre o processo de degradacdo exata,
mostrando uma degradagdo precoce antes mesmo de se tornar visivel ou mensuravel
eletricamente. Estes autores sugerem a analise ndo destrutiva da degradacao de
encapsulantes em modulos fotovoltaicos por espectroscopia Raman. Tal técnica de
analise demonstrou ser um método poderoso e ndo destrutivo nas andlises da
degradagdo do encapsulante EVA, de forma facil e rapida.

A descoloragao do encapsulante EVA foi investigada por Peike e seus
colaboradores  (2013)  por  espectroscopia =~ Raman,  espectroscopia  no
infravermelho por transformada de Fourier e espectroscopia UV/visivel. E a
espectroscopia Raman foi de grande importancia para verificar, surpreendentemente,
que as folhas do encapsulante EVA altamente estabilizadas mostraram taxas mais altas
de descoloragdao, bem como um fundo de fluorescéncia mais intenso nos espectros de

Raman.

2.3.2.2. Descoloraciao de modulos fotovoltaicos

O principal mecanismo de falha em modulos fotovoltaicos ¢ a degradacdo do
encapsulante, destacando-se a sua descoloracdo, que afeta significativamente seu
desempenho e confiabilidade (JENTSCH et al., 2015; LA MANTIA et al., 2016;
MANGANIELLO et al., 2015; SINHA et al., 2016).

O fenomeno observado ¢ a mudanga de cor original do material, ocorrendo
variacdo de cores entre o amarelo para marrom, passando pela cor castanho-escuro
(JENTSCH et al., 2015; LA MANTIA et al., 2016; NDIAYE et al., 2013). Até hoje nao
existe uma clara relacdo entre o nivel do amarelamento e ou escurecimento e o
desempenho elétrico (FERRARA e PHILIPP, 2012). A Figura 2.9 ilustra a descoloragao
do encapsulante EVA.
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Figura 2.9. Browning no EVA

Fonte: SASTRY et al. (2010).

O efeito da descoloragdo causa a perda da transmitdncia do material
encapsulante EVA, reduzindo a fotocorrente das células do mddulo, culminando na
diminui¢do da absorc¢do da luz solar pelas células do médulo fotovoltaico e a perda de
poténcia. As principais causas deste fendmeno sdo a radiacdo UV e a penetracido da
agua no moddulo combinado com temperaturas acima de 50°C, causando mudanga
quimica na estrutura do encapsulante (LA MANTIA et al., 2016; MANGANIELLO et
al., 2015; NDIAYE et al., 2013; PARK et al., 2013). A descolora¢do do encapsulante
EVA ¢ diretamente proporcional a energia ultravioleta a qual o mesmo foi exposto. Nos
sistemas instalados em climas quentes e umidos, € quentes e secos, ou seja, locais onde
a temperatura de trabalho das células solares ¢ proxima aos 50°C, ocorrem com maior
intensidade o envelhecimento e a perda de eficiéncia associada ao moédulo ou sistema
fotovoltaico (MANGANIELLO et al., 2015; MUNOZ et al., 2011).

Segundo Manganiello e colaboradores (2015), a descoloragdo ¢ provocada pela
combinagdo de fatores climaticos, como temperatura, indice de insolagdo e presenca
intensa de radiagdo ultravioleta. Quanto maior for a intensidade destas combinagdes
mais intensa serd a descoloragdo, ou seja, maior a degradag@o no polimero.

A descoloragdo do encapsulante provoca outras formas de degradacdo do
modulo: delaminagdo, pontos quentes, corrosdo das interconexdes metélicas e formagao
de bolhas (MANGANIELLO et al., 2015; SINHA et al., 2016).

A Figura 2.10 apresenta um fluxograma das causas e efeitos da descoloracao

encapsulante EVA no mddulo fotovoltaico.
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Figura 2.10. Causas e efeitos da descoloracao do encapsulante EVA nos médulos.
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Fonte: Adaptado de SINHA et al. (2016).

As caracteristicas elétricas dos modulos fotovoltaicos sdo afetadas com a
descoloracdo do encapsulante, como por exemplo, a corrente de curto circuito (lsc, SC =
short circuit) e a resisténcia em série (R;), devido a formagdo do acido acético que
provoca a corrosao dos contatos metalicos (SINHA et al., 2016).

Jentsch e colaboradores (2015), La Mantia (2016) e colaboradores, e Peike e
colaboradores (2013), demostraram que, ao contrario do que se esperava, alguns
aditivos, tais como agente de cura e absorvedores de UV, adicionados ao copolimero de
EVA dao origem aos cromoforos e lumindforos, provocando a descoloragdo do
encapsulante. Os aditivos testados estavam envolvidos em processos de delaminacdo e
amarelamento. Alguns antioxidantes atuam de maneira satisfatéria em termos da
inibi¢do da formagdo de cromoéforo, mas foram identificadas interagcdes entre o
peroxido, antioxidantes fenolicos e os absorvedores de UV a base de benzofenona.
Portanto, se forem adicionados determinados aditivos ao encapsulante EVA, pode haver
perdas na producdo de energia do modulo fotovoltaico devido a uma transmissao

reduzida na radiagdo UV e visivel, provocada pelos grupos cromoéforos e lumindforos
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oriundos dos aditivos e ndo do encapsulante. Entdo, isto deve ser levado em conta ao se

formular as folhas do copolimero de EVA.

2.4. CORROSAO DE MODULOS FOTOVOLTAICOS

A umidade que entra na borda do material laminado dos mddulos ¢ o principal
motivo causador da corrosdo, além de aumentar a condutividade elétrica do material e
propiciar o aparecimento de correntes de fuga (MUNOZ et al., 2011; NDIAYE et al.,
2013; SCHNELLER et al., 2016).

A corrosdo também afeta a ades@o entre células e a estrutura metélica do resto
do moédulo, fazendo com que a umidade entre no modulo, causando problemas como
risco elétrico e degradagdes quimicas e fisicas, que podem acelerar mais ainda o
processo de corrosdo (NDIAYE et al., 2013).

Conforme ilustrado na Figura 2.11, a corrosdo causa degradacdo entre a célula e

a armacao metalica dos modulos fotovoltaicos.

Figura 2.11. Corrosdo do contato metalico.

Fonte: SASTRY et al. (2010).

Recentemente, Gagliardi e colaboradores (2017) propuseram uma ferramenta
computacional para simular a difusdo de umidade e a degradacao Optica em
encapsulantes de EVA ocorrendo devido ao envelhecimento ambiental ou sob condi¢des
aceleradas. Algumas solugdes podem ser aplicadas, evitando e atrasando o efeito da

corrosao em modulos, como: o uso de material encapsulante, que ndo aumentara a
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condutividade com a penetracdo de agua, e incorporagdo das barreiras mais eficazes
contra a umidade.

O elemento quimico sddio, que existe na composi¢do do vidro € reativo com a
umidade, sendo essa reacdo o fator responsavel pela corrosdo nas bordas dos modulos
(ASSUNCAO, 2014; SHIODA, 2013; TAMIZHMANI e KUITCHE, 2013; XIONG et
al., 2017).

Os modulos fotovoltaicos, quando sdo expostos a uma concentragdo elevada de
sal, por exemplo, quando instalados em cidades litoraneas, estdo sujeitos a corrosdo dos
seus componentes metalicos devido a presenca dos ions cloretos e ainda a degradagdo
dos polimeros (FERRARA e PHILIPP, 2012).

Os modulos fotovoltaicos instalados perto das estradas e industrias estdo
expostos a certos tipos de gases, tais como: O;, NHj;, SO,, NO,, H,S, Cl, etc,
isoladamente ou em combina¢do com umidade (chuva, nevoeiro, orvalho etc), o que
pode provocar a corrosdo. Os principais acidos formados a partir destes gases sao

HNOs, HC{, H,SO4 etc (FERRARA e PHILIPP, 2012).

2.5. DELAMINACAO DE MODULOS FOTOVOLTAICOS

A delaminagdo ¢ a perda da aderéncia ou separacdo entre as diferentes camadas
do moédulo fotovoltaico. Geralmente ocorre na adesdo entre o encapsulante EVA e os
filmes de substrato. A delaminacdo ¢ a degradagdo mais comum que ocorre nas
extremidades e cantos dos mddulos, causando problemas como perda da poténcia de
saida e riscos elétricos nos modulos e na instalagdo como um todo, aumento da reflexao
e maior penetracdo de agua (PARK et al., 2013; MUNOZ et al., 2011).

A Figura 2.12 ilustra a delaminagao afetando o modulo fotovoltaico.
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Figura 2.12. Delamina¢do no modulo fotovoltaico.

Fonte: MUNOZ et al. (2011).

A delaminacdo pode ser provocada quando ocorre a combinagdo da umidade
com o calor, causando degradag¢des quimicas e fisicas, tendo como principais fatores a
umidade e a salinidade. A penetracdo da umidade no mddulo e a delaminagao contribui
para o aumento da resisténcia série e, consequentemente, a perda de poténcia de saida
(ASSUNCAO, 2014; FERRARA e PHILIPP, 2012; MUNOZ et al., 2011; WALWIL et
al., 2017).

E importante ressaltar que a transmissio de luz adicional na faixa de 300 nm a
340 nm pode causar a delaminagdo 3,8 vezes mais rapida. E que uma solugdo proposta
por Kempe e seus colaboradores (2009) para bloquear a luz UV abaixo de 350 nm seria
usar um revestimento antirreflexo no vidro do médulo. Também seria interessante se o
revestimento antirreflexo refletisse o infravermelho distante (FIR — Far Infrared), uma
vez que a temperatura do modulo também pode ser reduzida, provocando assim uma
melhoria no desempenho do modulo (KEMPE et al., 2009).

Uma forma de detectar a delaminag@o dos mddulos fotovoltaicos € pela inspecao
visual, mas testes de desempenho mais detalhados podem dar melhor entendimento do

problema e como o mesmo afeta o desempenho do médulo (ASSUNCAO, 2014).

2.6. BOLHAS NOS MODULOS

O apareciemento de bolhas nos modulos ¢ uma degradagdo semelhante a
delaminacdo, mas neste caso a falta da aderéncia do encapsulante EVA, afeta pequenas

areas e ocorrem geralmente devido a reagdes quimicas que emitem gases. Normalmente,
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aparecem na parte posterior do modulo, acumuladas no encapsulante, mas podem
aparecer, raramente, na parte frontal entre o vidro e a célula (MUNOZ et al., 2011;
NDIAYE et al., 2013).

Frequentemente, as bolhas aparecem no centro das células, causadas pela
diferenca da aderéncia devido a altas temperaturas nas células. As bolhas dificultam a
dissipa¢ao de calor das células, aumentam o superaquecimento, € reduzem a vida util do
modulo pela reducdo da absor¢do e aumento da reflexdo da luz solar no mddulo
fotovoltaico (ASSUNCAO, 2014). A Figura 2.13 ilustra as bolhas afetando o médulo

fotovoltaico.

Figura 2.13. Bolhas no modulo fotovoltaico.

Fonte: Munoz et al. (2011) e Assungéo (2014).

2.7. PONTOS QUENTES

Pontos quentes, conhecido como hot-spot heating, é o fendmeno que ocorre em
um modulo fotovoltaico que trabalha a um nivel de corrente que exceda a reduzida
capacidade de curto-circuito de uma unica célula ou do grupo de células do modulo. As
células, ou o grupo de células afetadas, sdo forcadas a uma polarizagdo inversa,
dissipando energia que pode causar sobreaquecimento, danificando o seu
encapsulamento e degradando o desempenho de todo o modulo (CASSINI, 2016).

Para HECKTHEUER (2001), em casos extremos, quase toda a poténcia gerada
pelo sistema pode ser perdida pelo simples fato de se ter uma tnica célula sombreada ou
com defeito. O sombreamento pode ser provocado por arvores, edificios etc. As células

que estiverem sombreadas poderdo estar reversamente polarizadas, ou seja, funcionando
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como carga ¢ ndo como geradores, ¢ as demais, funcionando como geradores. Como a
poténcia de saida ¢ nula, toda a poténcia gerada pelas células ndo sombreadas ¢
dissipada sobre a célula sombreada, provocando um aquecimento na mesma, tendo-se,
entdo, os pontos quentes.

Nos modulos fotovoltaicos, os pontos quentes poderdo causar danos irreparaveis
a célula solar ou ao encapsulante em curto periodo de tempo de operagao, devido a
combinagdes como: falha nas interconexdes, falha nas células, sombreamento parcial
das células e varia¢ao da foto-corrente de célula para célula (CASSINI, 2016; MUNOZ
etal., 2011; NDIAYE et al., 2015.)

A Figura 2.14 apresenta a imagem de como um ponto quente pode danificar uma

célula fotovoltaica.

Figura 2.14. Corrosdo causada pelo ponto quente.

YA

Fonte: Munoz et al. (2011).

Para detectar um ponto quente em modulos fotovoltaicos, uma andlise térmica
deverd ser realizada através do uso da técnica da termografia, conforme apresentado na
Figura 2.15. A imagem nos tons de vermelho ou proximo a essa cor e ainda o branco

indica que naquela regido a temperatura esta mais elevada, caracterizando um ponto

quente.
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Figura 2.15. Pontos quentes no mddulo fotovoltaico.
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Fonte: Munoz et al. (2011).

Para proteger as células de superaquecimento ou pontos quentes, um diodo by
pass (1 diodo by pass para cada 20 células) pode ser colocado na caixa de conexao,
limitando a tensdo reversa provocada pelas células sombreadas e, consequentemente,
limitando a temperatura (ASSUNCAO, 2014).

E importante destacar que se a distribui¢io dos diodos de bypass ndo for
apropriada ou existir um mau funcionamento desses diodos, a célula sombreada pode
superaquecer ¢ danos podem ocorrer na célula (MUNOZ et al., 2011; TAMIZHMANI,
e KUITCHE, 2013).

2.8. CONCLUSOES E CONSIDERACOES

A redugdo do custo da produgdo de energia solar € associada ao aumento da vida
util dos médulos fotovoltaicos, que depende do material utilizado no encapsulamento do
modulo fotovoltaico. Portanto, o prolongamento da vida util dos médulos fotovoltaicos
¢ de interesse econdmico e social.

No capitulo 2 foi apresentada uma revisao dos diferentes modos de degradacao
do moédulo fotovoltaico causados, principalmente, pela degradagcdo do encapsulante
EVA.

A radiacdo UV e o aumento da temperatura combinados tém energia suficiente
para romper ligacdes poliméricas causando degradacdo dos moddulos fotovoltaicos,

especialmente, sua descoloracao.
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A descoloragdo também pode ser provocada por cromoéforos e luminodfros
oriundos de aditivos presentes no encapsulante EVA e nao do préprio encapsulante.

Os principais modos de degradagdo identificados na literatura sdo: corrosdo,
descoloracdo, delaminagdo, as quebras e fissuras nos modulos fotovoltaicos. Contudo,
segundo a literatura, corrosdo e descoloracdo sao os modos predominantes de
degradacao dos médulos. E ambos estdo associados a degradacao do encapsulante EVA.

A fotodegradagdo do encapsulante EVA pela radiacdo UV, a presenca de
moléculas de oxigénio e o aumento da temperatura leva a producdo de acido acético e
gases volateis. Estes produtos ficam presos dentro do modulo nas diferentes interfaces,
fazendo com que a ocorra a delaminagdo ou a formacgao de bolhas, reduzindo, assim, o
desempenho do moédulo. Além disso, o 4cido acetico ataca os contatos metdlicos e
contribui para a corrosdo do mddulo fotovoltaico.

O vapor de 4dgua ¢ uma espécie muito reativa que contribui para a corrosdao dos
componentes metalicos e atua na hidrolise dos materiais poliméricos, favorecendo a
degradacao do encapsulante.

Diante disto, fazem-se necessarios estudos de novos encapsulantes ou
estabilizantes para atuarem de maneira eficiente contra a fototodegradacdo causada pela

radiagdo UV, pois esta ¢ a principal degrada¢dao dos materiais expostos a luz solar.
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CAPITULO 3: OBJETIVOS

3.1. Objetivos Gerais

Levantar o estado da arte da fotodegradagdo do encapsulante EVA de mddulos
fotovoltaicos de silicio cristalino, diagnosticar a sua degradagdo em moddulos
expostos em campo e desenvolver um novo material encapsulante através da
adi¢do do 6xido de grafeno ao encapsulante EVA objetivando o aumento da

resisténcia a fotodegradacao.

3.2. Objetivos Especificos

Realizar uma revisdo bibliografica critica e consistente da degradacdo do
encapsulante EVA em moddulos fotovoltaicos de silicio cristalino.

Caracterizar os produtos da fotodegradagdo do encapsulante EVA de moddulos
fotovoltaicos instalados no norte de Minas Gerais por aproximadamente 15 anos
e elucidar os mecanismos envolvidos.

Desenvolver e caracterizar um novo encapsulante: nanocompésito do
encapsulante EVA com 6xido de grafeno (EVA/GO).

Realizar ensaios de fotodegradacdo das amostras dos novos encapsulantes
EVA/GO através do envelhecimento artificial em camara de intemperismo com
lampada de xenonio (Weather-Ometer) e camara de UVB.

Analisar e caracterizar a fotodegradacao do nanocompdsito EVA/GO.

Avaliar a aplicabilidade do nanocompésito EVA/GO como encapsulante em
modulos fotovoltaicos de silicio cristalino visando atender a necessidade por

encapsulantes mais resistentes a degradacdo UV.
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CAPITULO 4: ANALISE DA DEGRADACAO DO ENCAPSULANTE EVA EM
MODULOS FOTOVOLTAICOS DE SILICIO CRISTALINO EXPOSTOS POR
APROXIMADAMENTE 15 ANOS EM CAMPO

O capitulo 4 apresenta os resultados da investigagdo das perdas do
desempenho dos moddulos fotovoltaicos de silicio cristalino instalados no
Brasil, no norte do estado de Minas Gerais, por aproximadamente 15 anos.
Os principais modos de degradagdo identificados foram: as mudangas
graduais na cor (amarelamento ¢ escurecimento- browning) do encapsulante
EVA, delaminagdo, corrosdo das interconexdes e pontos quentes. A
descoloracdo do encapsulante ¢ um tipo comum de degradacdo em moddulos
fotovoltaicos, o que afeta significativamente seu desempenho e
confiabilidade = quando expostos em campo. Testes elétricos foram
realizados em quatro modulos fotovoltaicos, obtendo as curvas I-V e P-V
usando o simulador de flash e imagem termografica. A técnica FTIR-ATR e
analises térmicas (TG, DTG e DSC) também foram realizadas para
caracterizar a degradacdo do encapsulante EVA para dois moddulos
selecionados. A microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia dispersiva em energia de raios-X (EDS), e FTIR-ATR, foram
utilizadas para identificar a composicao elementar nos vidros dos modulos
fotovoltaicos. Os resultados mostraram que os modulos instalados nas
mesmas regioes, operando sob as mesmas condi¢cdes climaticas e
praticamente com os mesmos tempos de instalacdo, apresentaram diferentes

processos de degradacao do encapsulante EVA.

4.1. INTRODUCAO

No norte ¢ leste de Minas Gerais, entre os anos de 1995 e 1999, foram instalados
aproximadamente 1.000 sistemas fotovoltaicos auténomos implementados em varios
programas de demonstracdo da tecnologia fotovoltaica na eletrificagdo rural e operados
pela Companhia Energética de Minas Gerais (CEMIG) (DINIZ et al., 2011).

Esta regido do estado ¢ considerada de clima tropical semiarido, de acordo com a
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classificacdo Koppen-Geiger, com invernos secos ¢ verdes chuvosos (KOTTEK et al.,
2006). A temperatura maxima média anual nas regides onde foram instalados os
sistemas fotovoltaicos varia entre 28° e 32°C (ATLAS SOLARIMETRICO DE MINAS
GERALIS, 2012; CASSINI, 2016).

Na Figura 4.1 ¢ apresentado o mapa com a temperatura maxima média anual para o

estado de Minas Gerais. (CASSINI, 2016).

Figura 4.1. Temperatura maxima média anual em Minas Gerais.

Fonte: Adaptado - Atlas Solarimétrico de Minas Gerais (2012).

A temperatura, os niveis de radiacdo solar e insolacdo sdo fatores climaticos que
contribuem para um bom desempenho de um gerador fotovoltaico, sobretudo para a
definicao da quantidade de energia elétrica que sera gerada, a partir da energia radiante
que ¢ disponibilizada ao gerador fotovoltaico (CASSINI, 2016). Porém niveis elevados
de radiagdo solar podem comprometer o bom funcionamento das células solares de
silicio cristalino, sobretudo em locais onde a temperatura também ¢é elevada.
Temperaturas elevadas contribuem para a aceleracdo no processo de degradagdo dos
modulos fotovoltaicos.

Na Figura 4.2 observa-se a distribui¢do da insolagdo solar no estado de Minas
Gerais, sendo a regido do norte de Minas Gerais a que possui maior insolacdo. Exige
assim, menor poténcia do gerador fotovoltaico e, consequentemente, areas menores de
modulos fotovoltaicos (menor custo), quando comparadas a uma instalagao analoga na

regido sul do estado.
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Figura 4.2. Insolacdo média anual em Minas Gerais.
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Fonte: Adaptado de DINIZ et al. (2011).

A investigacdo do desempenho desses sistemas fotovoltaicos comegou com uma
avaliacdo dos registros existentes no banco de dados da CEMIG, e, posteriormente, por
uma selecdo de sistemas fotovoltaicos tipicos, baseada em anos de exposi¢do em campo
e de moddulos que foram substituidos devido a problemas de desempenho. Todos os
modulos inspecionados possuiam células solares de silicio cristalino e, dentre estes, foi
selecionada uma amostra de 20 modulos fotovoltaicos.

E importante destacar que os modulos que estdo ou estiveram em operagdo ha
mais de 10 anos contém informacdes valiosas para mapear o desempenho do gerador
fotovoltaico. Portanto, a investigacdo da degradacdo nestes méddulos pode contribuir
também para as tomadas de decisdes sobre investimentos futuros em sistemas
fotovoltaicos e selecdo de tecnologia apropriada para um melhor desempenho no norte
de Minas Gerais ou em outras regides com carateristicas similares.

A eficiéncia de um modulo fotovoltaico estd diretamente ligada ao seu
desempenho e, de acordo com o teste qualificado/certificado (IEC 61215) da
International Electrotechnical Commission (IEC), a maioria dos modulos fotovoltaicos
tem uma garantia de 25 anos com uma taxa de degradacdo méxima permitida de
0,8%/ano. Mas Wohlgemuth (2012) criticou este teste dizendo que o mesmo ¢ incapaz
de avaliar se os moddulos fotovoltaicos comprados e implantados serdo capazes de

sobreviver por 25 ou 30 anos, e quanto eles irdo degradar ao longo do tempo (JORDAN
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e KURTZ, 2013). Entdo, com base em trabalhos publicados Wohlgemuth (2012),
conclui-se que os resultados da taxa de falha média anual de modulos fotovoltaicos de
silicio cristalino instalado no campo, dependem do tempo de instalacdo. Para modulos
fotovoltaicos instalados em campo por até 10 anos, foi encontrado um valor inferior a
0,1% de taxa anual de falha, enquanto os modulos instalados em campo por até 5 anos,
apresentaram 0,005% de taxa de falha anual (JORDAN e KURTZ, 2013). Para modulos
fotovoltaicos fabricados entre 1994-2005, foi encontrada uma taxa de falha anual de
0,13%, enquanto que, para mddulos fotovoltaicos fabricados entre 2005-2008, a taxa de
falha anual foi de 0,01%. Este parametro ¢ importante para avaliar a confiabilidade dos
modulos fotovoltaicos de silicio cristalino, bem como o impacto no seu desempenho
(JORDAN e KURTZ, 2012; NDIAYE et al., 2014; WOHLGEMUTH, 2012).

O capitulo 4 apresenta os resultados da investigacdo de perdas de desempenho e a
identificagdo dos principais mecanismos de degradacdo de mddulos fotovoltaicos. Esses
sistemas estdo em operagdo por aproximadamente 15 anos na regido norte de Minas
Gerais e possuem informagdes valiosas para mapeamento do desempenho dos modulos
fotovoltaicos de silicio cristalino, subsidiando a tomada de decisdo para futuros
investimentos em energia solar fotovoltaica, e a selecdo de tecnologias apropriadas para
o melhor desempenho nos locais de instalagdo, fundamental para garantir o retorno do

investimento.

4.2. METODOLOGIA

4.2.1. Caracteristicas dos modulos fotovoltaicos

Uma amostra de vinte médulos dos sistemas fotovoltaicos instalados em Minas
Gerais foi inspecionada no campo durante as visitas técnicas e os modulos fotovoltaicos
com sinais de degradacdo foram retirados do sistema e analisados nos laboratorios do
GREEN/PUC Minas em Belo Horizonte. Esses modulos foram inspecionados seguindo
os procedimentos de inspegdo visual desenvolvidos no National Renewable Energy
Laboratory (NREL) (DINIZ et al., 2011; PACKARD et al., 2012; SOUZA, 2014).
Foram selecionados quatro médulos de silicio cristalino de dois fabricantes diferentes,
que estiveram sob as mesmas condigdes operacionais, para o estudo da fotodegradagao.

Os moddulos fotovoltaicos utilizados neste estudo estavam localizados a 16° 10 '13 "de
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latitude sul e 42° 17' 25" de longitude oeste (KOTTEK et al., 2006). Todos os modulos
foram fabricados antes do ano de 2000.

A metodologia abrangeu os seguintes procedimentos:

* ensaios ¢ testes elétricos e térmicos dos sistemas fotovoltaicos degradados e

* caracterizac¢ao da fotodegradacao do encapsulate EVA presentes nos modulos.

O modulo 1 ¢ de silicio multicristalino e, apés um ano de fabricagdo, foi
instalado e ficou em operagao por 14 anos. Os modulos 2, 3 e 4 sao mddulos de silicio
monocristalino e, apdés um ano de fabricagdo, foram instalados e ficaram em operagdo
por 13 anos. O mddulo 1 foi selecionado por ser de uma tecnologia diferente dos outros
modulos também selecionados para os testes, por ter sido instalado na mesma época e
regido dos demais e por ndao apresentar sinais aparentes de processo de degradacao
como os demais.

Neste trabalho, serdo denominados: modulos 1, 2, 3 e 4; e encapsulantes EVA 1
(presente no médulo 1) e EVA 2 (presente no médulo 2).

A Figura 4.3 apresenta a fotografia dos quatro mddulos analisados.

Figura 4.3. Fotografias dos modulos: (a) médulo 1, (b) modulo 2, (¢) mddulo 3 e (d)

modulo 4.

() (b) (© (d

Como material de referéncia, utilizou-se uma amostra do encapsulante EVA,

denominada neste trabalho de EVA comercial, oriunda de um dos maiores fabricantes
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de materiais fotovoltaicos no mercado solar chinés. A empresa ¢ localizada em Zhejiang

e Provincias de Jiangsu, China (ASTENIK SOLAR, 2015).

4.2.2. Caracterizacoes elétricas dos médulos fotovoltaicos

Nas inspecdes visuais realizadas foram verificadas degradacdo nos modulos
fotovoltaicos: descoloragdo (yellowing e browning), delaminagdo e corrosdao das
interconexoes.

Apbs os procedimentos detalhados de inspecdo visual, os mddulos tiveram suas
curvas caracteristicas de corrente versus tensdo (I-V) e poténcia versus tensdao (P-V)
registradas no simulador de flash. Os testes foram realizados em um simulador solar
fabricado pela Pasan Mesurent Systens verson R 2.4.0; o teste de flash tem como
finalidade medir a conformidade de um moddulo fotovoltaico através de seu desempenho
elétrico de saida. Durante o teste, 0 modulo fotovoltaico foi exposto ao flash de luz de
curta duracdo (de 1 a 30 milissegundos) de uma lampada de arco de xenonio, cujo
espectro de luz gerado é o mais proximo do espectro da radiacao solar.

As caracteristicas elétricas dos modulos fotovoltaicos analisadas foram: tensao
de circuito aberto (Vo 0C= open circuit); corrente de curto circuito (ls,, SC = short
circuit); fator de forma (FF), corrente e tensdo no ponto de maxima poténcia (Imp € Vinp),
poténcia maxima (Pmp) € a resisténcia em série (Rs).

A Ppp do moédulo ensaiado foi calculada pelo modelo matematico do software do
teste Flash. Para encontrar a taxa de degradacdo (%) e a taxa média anual de degradacdo

(%), foram usadas as expressoes (4.1) e (4.2):

Taxa de degradagao (%) = (Pyp_modulo de referéncia - P,y mdédulo ensaiado) x 100 4.1)
Pmp médulo de referéncia

Taxa média anual de degradagao (%) = (Taxa de degradacdo %) (4.2)
N° de anos em campo

Obs. Para 0 modulo 1 n° de anos em campo = 14 e para os modulos 2,3 e 4 = 13.
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Estes modulos fotovoltaicos também foram submetidos separadamente ao
processo de imageamento termografico (IR). Para tanto, os modulos foram posicionados
em bancada devidamente adequada e instalada em 4&rea externa do laboratério
GREEN/PUC Minas. Os modulos foram posicionados considerando o desvio azimutal e
o angulo de inclinacdo ideal para o local dos testes, observada a irradia¢do minima de
700 W/m?, de acordo com as normas ABNT NBR-15572:2013 ¢ ABNT NBR-
15866:2010 (CASSINI, 2016). Os modulos foram curto-circuitados e, apos 15 minutos
nesta condi¢do, as medi¢des foram feitas usando uma cdmera termografica portatil para
mapear a distribui¢do de area térmica do médulo e identificar possiveis pontos quentes.

As vezes, as observagdes visuais da descoloragdo ndo sio completamente
conclusivas. Entdo, uma luz UV, uma técnica que foi recentemente usada por
Talizhmani e colaboradores (2018) para determinar as taxas iniciais de degradag¢do do
encapsulante, o browning, também foi usada porque algumas pequenas alteragdes sao
perceptiveis sob a iluminagdo UVA.

Para realizar a analise quimica da degradagao apresentada no encapsulante EVA
presentes nos modulos fotovoltaicos, os mddulos tiveram que ser quebrados para
retirada do encapsulante. Foram escolhidos dois mddulos para esta analise. Esta escolha
foi baseada no resultado do melhor e pior valor do desempenho dos modulos, com base

nas medidas elétricas obtidas apds os ensaios no simulador tipo flash.

4.2.3. Caracterizacao do vidro dos modulos fotovoltaicos

Visando identificar a presenca do elemento quimico cério (Ce) nos vidros dos
modulos fotovoltaicos, realizou-se a analise por FTIR-ATR e os espectros foram
obtidos no equipamento da marca: Bruker, modelo: Alpha e método Diamond com uma
faixa de varredura de 400 a 4000 cm™. As medidas foram obtidas a partir de uma média
de 32 exames e com uma resolucdo de 4 cm’™.

Realizou-se também andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV), em
fragmentos de vidro frontal de mddulos fotovoltaicos avaliados. A anélise de MEV foi
realizada no equipamento da marca JEOL, modelo JSM IT300, com tensdo de
aceleragdo de 200 V a 30 kV. O estudo composicional foi realizado por espectroscopia
de raios X por dispersdao em energia (EDS) e as amostras avaliadas foram metalizadas

com ouro.
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4.2.4. Caracterizaciao da fotodegradacao do encapsulante EVA por FTIR-ATR

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier por reflectancia
total atenuada foram obtidos no equipamento da marca Bruker, modelo: Alpha e método
Diamond com uma faixa de varredura de 400 a 4000 cm™. As medidas foram obtidas a
partir de uma média de 32 exames e com uma resolugio de 4 cm’.

Através dessa técnica, a fotodegradacdo do encapsulante EVA foi estudada pela
analise dos espectros e pela obtengdo do indice de carbonila (IC), através da
comparagdo entre a razdo da intensidade da banda de absorc¢do carbonil éster com a
banda de referéncia em 2850 cm™ (JIN et al, 2010a). Essa banda de referéncia é
caracteristica da deformagdo do modo vibracional do tipo rocking em plano do metileno
(<CH2-), que ¢ tida como um padrdo interno em relagdo as outras bandas para
compensar as diferencas de sinais. Essa banda ¢ utilizada para normalizar as diferencas
de sinais que ocorrem devido a fatores de superficie, como o angulo de contato com o
feixe de luz incidente no FTIR- ATR e as variagdes na espessura das amostras (JIN et
al, 2010a).

E importante ressaltar que as regides de interesse dos espectros FTIR-ATR, obtidos
para as amostras, foram submetidas ao processo de deconvolugdo para separar possiveis
bandas que estivessem sobrepostas. O procedimento foi realizado por meio do Software
OMNIC™, utilizando-se a fun¢do matematica Lorentziana para ajustar melhor as
curvas.

O indice IC dado pela equagdo (4.3) foi determinado a partir das razdes entre o
valor de absorbancia (A) do modo vibracional de estiramento do grupo carbonil éster em
1735 cm™ e 0 modo vibracional simétrico de estiramento do metileno (-CH,—) em 2850

cm™.

IC = Ans(carbonil éster) (4.3)

Ausso (metileno)
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4.2.5. Caracterizacio da fotodegradacio do EVA usando analises térmicas

As andlises TG e DTG foram realizadas no equipamento da SHIMADZU DTG-
60H e as de DSC foram realizadas utilizando um equipamento da SHIMADZU DSC-60
seguindo a Norma ASTM D3418. As amostras foram encapsuladas em cadinhos de
aluminio e submetidas as medidas sob atmosfera de N, A atmosfera em gas nitrogénio
foi usada para evitar a degradagdo oxidativa das amostras durante o processo de
aquecimento. A temperatura de fusdo e a entalpia de fusdo foram avaliadas de acordo
com a norma ISO 11357-5. As condig¢des das analises foram: DSC 1% Corrida (D1):
taxa de aquecimento de 20°C/min, faixa de temperatura ambiente a 150°C, 10 min
isotérmico. Resfriamento até -50°C. 2%. Corrida (D2): 20°C/min; faixa de temperatura -
50 a +200°C. TG-DTG Razio aquecimento = 10°C/min, fluxo de 100 mL/min.

A entalpia de fusdo foi calculada pela integral dos dois picos que apareceram
entre aproximadamente 40°C ¢ 80°C (AGROUI e COLLINS, 2013; BADIEE et al.,

2016). A cristalinidade foi obtida através da expressao 4.4:

A X 100% (4.4)

Xc = —
AHj

Onde Xc = grau de cristalinidade; AH; = entalpia de fusao obtida pela integral dos dois
picos e especifica de cada amostra e AH*; = entalpia de fusdo do polietileno 100%
cristalino (AH*; = 293 J/g) (HIRSCHL et al., 2013; OTTERSBOCK, et al. 2017;
VALENTIM et al., 2014).

4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.3.1. Simulador Flash e imageamento termografico

As curvas [-V e P-V, apresentadas na Figura 4.4 apresenta as curvas |-V e
P-V obtidas no simulador flash dos modulos fotovoltaicos 1, 2, 3 e 4, descrevendo a
capacidade do modulo fotovoltaico de conversdo de energia nas condigdes de

irradidncia e temperatura.
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Figura 4.4. Curvas -V e P-V: (a) médulo 1, (b) mddulo 2, (¢) mddulo 3 e
(d) modulo 4.

(©) (d)

O fator de forma ¢ uma grandeza que expressa quanto a curva caracteristica se
aproxima de um retangulo da curva |-V, portanto, quanto melhor a qualidade das
células no moédulo, mais proximo da forma retangular sera sua curva I-V. A curva
representada na Figura 4.5. (a), referente ao modulo 1, apresenta o maior FF, logo, a
melhor qualidade das células fotovoltaicas.

Conhecida a curva caracteristica |-V de um moédulo, pode-se calcular a poténcia

maxima (Pp) e o FF através das expressdes (4.5) e (4.6), respectivamente:

Pm = Ime Vmp = ISC X Voc X FF (4.5)

FF = (ImpXVmp)/(lscxVoc) (4.6)



A Tabela 4.1 resume as medidas 1-V e P-V dos modulos 1, 2, 3 € 4, incluindo os
dados fornecidos pelo proprio fabricante, denominados na tabela como moédulos de

referéncia.

Tabela 4.1. Resultados obtidos a partir dos ensaios no simulador tipo flash: tensao de
circuito aberto (Voc); corrente de curto circuito (lsc); fator de forma (FF), corrente e
tensdo no ponto de maxima poténcia (Imp € Vimp), poténcia maxima (Pmp) € resisténcia em

série (Rs).

lec Imp Ve Vinp Prmp FF R, Taxa de Taxa de

A) @A) V) V) (W) (-) () degradacio degradacao
(%) média

anual (%)

Referéncia 3,25 3,02 18,90 15,00 45,30 0,73 - - -

Modulo 1
Moédulo 1 3,15 2,89 19,06 14,36 41,46 0,70 0,99 8,47 0,61
(EVA'1)
Referéncia 3,50 3,17 21,70 17,40 55,00 0,73 - - -
(Modulos
2,3e4)
Moédulo 2 3,14 1,80 21,08 10,18 18,28 0,28 6,72 66,76 5,14
(EVA2)
Moédulo 3 3,19 2,18 21,34 11,71 25,56 0,37 3,95 53,52 4,12
Moébdulo4 3,18 2,47 21,34 13,0 32,17 047 2,67 41,51 3,19

A Tabela 4.1 indica uma redug¢do em todos os pardmetros elétricos, mas a Pp,
dos moédulos 2, 3 e 4, foi mais afetada pela degradacao, com aumentos significativos na
resisténcia em série. O aumento do parametro Rs provocou a reduc¢do do FF e da lg
célula. A diminuicdo de ls; causa a perda da transmitancia. O decréscimo da Ve e da ls
do moédulo fotovoltaico induz a redugdo da poténcia de saida do mddulo, acarretando
em baixo indice de desempenho do sistema fotovoltaico.

Ao operar em regime de constante estresse, sobretudo em fun¢do da exposi¢do a
temperaturas elevadas de operagdo e ambiental, mas também com niveis elevados de
radiagdo UV, o encapsulante fica mais exposto a modos de degradacdo. Isto ird
contribuir diretamente para o aumento da resisténcia em série do modulo fotovoltaico.
Logo, o aumento substancial na resisténcia em série nos modulos 2, 3 e 4 avaliados esta
diretamente relacionado aos niveis de degradacdo dos mesmos que € a corrosdo das

interconexoes.
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Pode-se observar que a taxa de degradacao nos modulos 2, 3 e 4 foi muito maior
do que a taxa de degradacdo 0,8%/ano relatada pela literatura e o valor de 1%/ano
coberto pela garantia (BOUAICHI et al., 2017, WOHLGEMUTH, 2012).

Conforme apresentado na Tabela 4.1, como esperado, os parametros elétricos do
moédulo 1 foram ligeiramente reduzidos quando comparados com os valores do seu
modulo de referéncia, com uma taxa de degradagdo de apenas 0,6%/ano. Na inspecdo
visual, o modulo 1 ndo apresentava sinais de descoloracdo, corrosdo ou delaminacao.
Para provar que esse resultado ¢ completamente conclusivo, o modulo foi testado sob
luz UV, a fim de determinar as taxas iniciais de degradacdo do encapsulante. Neste
modulo, ndo houve escurecimento/ amarelamento perceptivel sob a iluminacao UVA.

A poténcia de saida de um modulo fotovoltaico depende da temperatura em que
as células solares operam. E importante notar que a temperatura do modulo é sempre
maior que a temperatura externa. A temperatura mais alta do modulo ¢ devido ao uso da
tampa de vidro que retém a radiagdo infravermelha. O aumento da temperatura resulta
na diminuig¢ao no valor de Vo (SHARMA e CHANDEL, 2013).

O imageamento termografico dos modulos estd apresentado na Figura 4.5,

mostrando a presenca de pontos quentes.

Figura 4.5. Imageamento termografico: (a) mddulo 1, (b) modulo 2, (¢) mddulo 3 e

(d) moédulo 4.
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Na Figura 4.3 ¢ possivel verificar a presenga de manchas escuras sobre méodulos
solares em funcao do escurecimento gradual do encapsulante, caracterizando este modo
de degradagdo como amarelamento (yellownig) e escurecimento (browning). E pelo

imageamento termografico, Figura 4.5, verifica-se a presenca dos pontos quentes. A
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delaminacdo também estava presente nos modulos 2 e 3, bem como pontos de corrosao
na interconexao elétrica. Devido a delaminagdo, a umidade pode entrar nas células, o
que pode levar a corrosdo e a uma perda continua de desempenho. Além disso, a
transmissdo de luz também ¢ reduzida (CHANDEL et al., 2015). A Figura 4.6 mostra o

browning e a delaminagdo no médulo 3.

Figura 4.6. Delaminagdo ¢ browning no médulo 3.

4.3.2. Investigacao da presenca do cério no vidro dos médulos

Diante do fato do modulo 1 ndo apresentar o escurecimento (browning) do seu
encapsulante (EVA 1) e como a sua taxa de degradagao foi a menor quando comparada
aos outros modulos, uma hipotese levantada foi a presenga do elemento cério (Ce) no
vidro. Alguns vidros podem ser dopados com cério, com a finalidade de reduzir a
tramissdo na regido do UVB que ¢ a regido do espectro solar que origina o maior dano a
degradagao polimérica (encapsulate EVA) (KEMPE et al., 2009).

As analises pelas técnicas de FTIR-ATR e MEV-EDS nos vidros dos modulos 1
e 2 mostraram que o cério ndo estava presente. Portanto, foi descartada a hipdtese de
que o cério poderia filtrar a radiagdo UV, e assim ter minimizado a degrada¢do do
encapsulante EVA 1. A banda em 550,84 cm™ de estiramento Ce—O ndo foi observada

nos espectros de FTIR-ATR (CHELLIAH et al., 2012).
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E, conforme mostrado na Figura 4.7, nos espectros do EDS, o elemento cério
nao foi identificado, estando presentes os elementos: silicio (Si), oxigénio (O), carbono

(C), célcio (Ca), sodio (Na), magnésio (Mg) e aluminio (AL).

Figura 4.7. MEV e EDS do vidro dos médulos: (a) MEV do vidro modulo 1, (b) EDS
modulo 1, (¢) MEV do vidro modulo 2 e (b) EDS modulo 2.
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4.3.3. FTIR-ATR

O mecanismo de degradacdo do encapsulante EVA foi analisado atraves das

bandas correspondentes aos grupos quimicos presentes, conforme Tabela 4.2, e
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também atraves do indice de carbonila (IC) referente 4 absorgdo 1735 cm™. A Figura
4.8 apresenta os espectros de infravermelho FTIR-ATR obtidos para as amostras do

encapsulante EVA.

Figura 4.8. Principais bandas analisadas nos espectros FTIR-ATR para as amostras do

encapsulante EVA e seus respectivos grupos funcionais.
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Nos espectros de infravermelho (FTIR-ATR), Figura 4.9, as bandas de absor¢ao
caracteristicas dos grupos de EVA foram as mesmas observadas por Badiee e
colaboradores (2014), Carvalho (2011), Hoang e colaboradores (2013), Khodkar e
Ebrahimi (2011), Liu e colaboradores (2014), Jentsch colaboradores (2015), Jin e
colaboradores (2010a), Patel e colaboradores (2013), Shi e colaboradores (2009) e
Wang e colaboradores (2013). Com base nos trabalhos destes autores, as principais
bandas encontradas no copolimero de EVA, foram compiladas na Tabela 4.2.

A banda em 1737 cm™ ¢ atribuida & vibragdo de estiramento do grupo carbonila
éster, as bandas em 1242 cm™, 1021 cm™ e 1019 ecm sdo devidas a vibracao de
estiramento assimétrico de C—O—C. Outras bandas de absor¢do, tal como 1465 cm’™
(quebra da vibragdao de —CH»—), 1371 cm™ (C—H dobra simétrica da vibragio de —CH3),
e 722 cm'l, caracteristica do modo rocking interno da vibragdo de —CH,—, também
apareceram demonstrando a quebra de segmentos da cadeia de poliacetato de vinila.

A Tabela 4.2 apresenta as principais bandas presentes no copolimero de EVA

(BADIEE et al., 2014, CARVALHO et al., 2011, HOANG et al., 2013, KHODKAR e
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EBRAHIMI et al., 2011, LIU et al., 2014, JENTSCH et al.; 2015; JIN et al., 2010a;
OTTERSBOCK et al., 2017; PATEL et al., 2013, SHI et al., 2009, WANG et al.,

2013).

Tabela 4.2. Principais bandas analisadas nos espectros FTIR-ATR para as amostras do

encapsulante EVA: EVA comercial, EVA 1 e EVA 2.

Nuimero de Grupo funcional e modos vibracionais
onda (cm'l)
3400 estiramento O—H
2917 estiramento assimétrico C—H de CH»
2850 estiramento simétrico C-H de CH,
1735e 1715 estiramento de C=0
1465 estiramento assimétrico de —-CH,—
1371 C—H dobra simétrica da vibra¢ao de —CHj
1242 ¢ 1021 estiramento assimétrico de C—-O-C
1163 estiramento do grupo C-O-C
1019 C—0 estiramento —COOC—
995 deformacao angular fora do plano RCH=CH:
722 rocking interno da vibra¢do de —CH,—

O aumento da absorbancia em 995 cm™ correlaciona-se com grupos de ligagio
dupla terminal de RCH=CH, de grupos de ligagdo, implicando na degradagdo quimica
do polimero (OTTERSBOCK et al., 2017).

Entre as bandas 3300 a 2500 cm™, regido de estiramento axial, bandas fortes
nesta regido € caracteristica de grupo hidroxila presente em acidos carboxilicos. Ja as
bandas fracas na regido de 3300 a 2500 cm” podem indicar o estiramento axial da
ligagio —CH do grupo formila de aldeidos. As bandas fortes em torno de 2900 cm™,
presentes em todos os espectros, sdo decorrentes da presenca do estiramento C—-H. O
acido acético e acetaldeido sdo os dois produtos principais que podem provocar o
amarelamento do encapsulante, tendendo a tons amarelo-escuros e amarronzados
(CARVALHO, 2011).

O 4cido acético também atua como auto-catalisador que aumenta a reagdo de

degradagdo do polimero. A descoloragdo ¢ geralmente ndo uniforme ao longo do
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modulo, resultando em perda de poténcia devido a incompatibilidade dentro de uma
célula, (SINHA et al., 2016). Além de contribuir para a descolora¢do do EVA, o acido
acético pode contribuir para a corrosdo das partes metalicas das conexdes elétricas
internas dos médulos fotovoltaicos, devido a diminui¢ao do pH.

O IC foi determinado para se obter uma comparagdo quantitativa dos grupos
funcionais do encapsulante EVA: EVA comercial, EVA 1 ¢ EVA 2. O modulo
fotovoltaico 2 apresentava escurecimento (yellowing e browning) do encapsulante. O
modulo 1 aparentemente ndo estava degradado. A Tabela 4.3 apresenta os valores
obtidos do indice de carbonila do grupo carbonil éster, para as amostras extraidas de

cada um dos modulos fotovoltaicos.

Tabela 4.3. Valores IC para amostras do encapsulante EVA.

ENCAPSULANTE A1735/Azgso

EVA COMERCIAL 1,1
EVA1l 1,2
EVA?2 1,7

O maior IC foi encontrado no encapsulante presente no médulo 2. Esse resultado
estd de acordo com o aspecto degradado apresentado pelo encapsulante deste mdodulo
fotovoltaico. O amarelamento e o escurecimento (browning) do encapsulante EVA
ocorre devido a sua degradacio (LOPEZ-ESCALANTE et al., 2016; NDIAYE et al.,
2013; SCHNELLER et al., 2016).

O encapsulante presente no modulo 1, EVA 1, apresentou um valor para IC
menor que o EVA 2 e préximo ao EVA comercial, o que pode ser atribuido a presenga
de aditivos, tais como: aceleradores de cura, promotores de aderéncia, iniciadores,
antioxidantes e estabilizadores ou absorventes de UV, como mostrados nas Tabelas 2.2
e 2.3 (SCHNELLER et al., 2016).

O modulo 2 apresentou a banda caracteristica de hidroxila do grupo carboxilico,
evidenciando a presenca do acido acético, o que justifica a ocorréncia do amarelamento.

A reagao de Norrish III leva a formagao de cetona e acetaldeido, conforme
apresentando na Figura 2.8 do capitulo 2. A banda em 1715 cm™ ¢ caracteristica do
modo vibracional de estiramento do C=0, derivada da rapida reacdo de criacdo de

estruturas cetonicas através de reagdes de fotolise do tipo Norrish III.
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E importante destacar que parte das diferengas observadas nos espectros FTIR-
ATR pode estar associada também ao fato do encapsulante EVA dos modulos dos
diferentes fabricantes ja ter originalmente diferencas em sua composi¢do, de forma que,
mesmo que os modulos fossem novos (sem degradacdo), uma diferenca ja seria
identificada. Tal diferenca pode estar relacionada aos aditivos presentes no
encapsulante. A radiagdo UV a temperaturas elevadas resulta na degradagao
fotoquimica desses aditivos, dando origem aos cromoéforos e lumin6foros, que podem
contribuir também para a descoloragdo do encapsulante (PEIKE et al., 2013;
SCHNELLER et al., 2016).

La Mantia e colaboradores (2016) em seus trabalhos relataram que os
cromoforos provenientes de estabilizadores UV do tipo benzofenona e dos peroxidos
utilizados como agentes de cura, e dependendo das condi¢cdes de cura, podem
influenciar fortemente a alteragdo da cor do encapsulante EVA. Portanto, alguns agentes
de cura e estabilizadores UV podem dar origem a um aumento da taxa de
amarelamento.

Uma hipdtese para o EVA 2 ter tido uma maior degradacdo quando comparado
ao EVA 1 pode ser devido a presenca de aditivos, estabilizadores de luz, e isto devera

ser melhor investigado.

4.3.4. Analises térmicas (TG e DTG e DSC)

Para estudar a influéncia da degradacdo do encapsulante no comportamento
térmico e na cristalinidade, as amostras do encapsulante EVA foram submetidas as
analises térmicas, obtendo-se as curvas DSC, TG e DTG.

As curvas TG, bem como suas respectivas derivadas primeiras (DTG), para as

amostras do EVA comercial, EVA 1 e EVA 2, sdo apresentadas na Figura 4.9.
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Figura 4.9. Analises termogravimétricas: (a) TG e (b) DTG.

0.000 -fressmastoonotipdogs
0,002
o
—— EVA comercial % -0,0044
EVA1 E: —— EVA comercial
——EVA2 T 00064 — EVAI
£ ——EVA2
-0,008 4
Nj 100 mL/min N, 100mL/min
-0,010+
100 200 300 400 500 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Os resultados mostram evidéncias de um processo de degradagdo térmica em
duas etapas. O copolimero de EVA se degrada na faixa de temperaturas entre 250 e
400°C, produzindo quantitativamente acido acético. A primeira etapa, concluida em
torno de 370°C, sugere um processo de desacetilagdo na fragdo de acetato de vinila A
formacgao de acido acético comega muito antes que ocorra qualquer quebra de ligagdes
quimicas C-C da cadeia principal (BADIEE et al., 2016; RIVA et al., 2002).

O segundo evento ja foi identificado como cisdao completa da cadeia principal
residual (dentro do intervalo de 380—480°C). O polietileno ¢ mais estdvel e comeca a se
degradar acima de 400°C com quebra de ligagcdes C-C e reticulagdo, formando poucos
produtos volateis.

Relacionado as curvas apresentadas pela Figura 4.9, verifica-se que o EVA 1
apresenta uma estabilidade térmica maior que o EVA 2. Para o EVA 1, o primeiro
evento de perda de massa de 18,9% ocorreu em uma temperatura mais elevada (379 °C),
quando comparada ao EVA 2. O EVA 2 perde 23 % de massa em uma temperatura mais
baixa (361 °C).

As reacdes de fotodegradagdo do copolimero de EVA sdo em sua maioria
iniciadas na regido amorfa do polimero na presenca de unidades de acetato de vinila que
sdo mais susceptiveis de absorver energia da radiagao UV e gerar radicais livres, dai a
explicacao para a formacao do acido acético, o que foi comprovado pelos espectros do
FTIR- ATR (JIN et al., 2010a).

A Figura 4.10 apresenta as curvas DSC para as amostras EVA comercial, EVA 1

e EVA 2, onde s3o observados dois picos.
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Figura 4.10. Curvas DSC para as amostras: EVA comercial, EVA 1 e EVA 2.
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A analise da Tabela 4.4 mostra que a cristalinidade diminui devido a degradacao

do EVA. Isso corrobora com o comportamento encontrado por Badiee e colaboradores

(2016).

Tabela 4.4. Dados da DSC para as amostras dos encapsulantes EVA: cristalinidade
(Xc); T.F. (T1 e T2) e entalpia de fusdo (AHy,).
ENCAPSULANTE T;(°C) Ty(°C) AHp, Xc
g (%)
EVA COMERCIAL 56,6 67,0 22,0 7,2
EVA 1 57,6 69,3 20,0 6,8
EVA2 46,1 58,3 12,7 43

No segundo pico, observa-se que houve um aumento significativo no valor da
entalpia e da temperatura de fusdo, o que pode estar associado a formagdo de cristais
mais perfeitos. O primeiro pico ¢ endotérmico de temperatura menor, descrito como a
fusdo de uma populagdo de cristais imperfeitos e menores, apresentando assim o
comportamento fusdo de cristais secundarios (CARVALHO, 2011; JIN et al., 2010b).
Estes cristais s3o o resultado da incorporagdo dos radicais oriundos do acetato de vinila.
Enquanto o segundo pico, o mais intenso, esta relacionado a fusao das dobras da cadeia
do EVA. Esta ¢ uma regido cristalina densamente compactada, composta pelas lamelas
mais grossas (JIN et al., 2010b; AGROUI e COLLINS, 2014).

A cristalinidade menor apresentada no EVA 2 indica uma dificuldade de

rearranjo ou recristalizagdo durante o envelhecimento deste encapsulante. Isto provocou
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uma maior mobilidade das cadeias poliméricas o que permite uma maior difusdo dos
produtos gasosos, monoxido de carbono (CO), gas metano (CHy) e didxido de carbono
(CO»), que sao formados pela degradagdao do EVA, através da equagdo de Norrish I ou
pela propria decomposi¢do do acido acético (KHODKAR e EBRAHIMI, 2011). Esses
gases podem ficar presos no moédulo causando o aparecimento de bolhas. As bolhas
dificultam a dissipacao de calor das células, aumentam o superaquecimento, provocando
os pontos quentes confirmando a imagem do imageamento termografico apresentado na
Figura 4.5.

No trabalho de Jentsch e colaboradores (2015) foi investigado o impacto no
encapsulante EVA dos seguintes aditivos: absorvedor de UV tipo benzofenona
(UVAbs), estabilizador de luz de amina impedida (HALS) e arilfosfito (fosfito). Os
resultados das medi¢des de adesdo e cor indicaram que o absorvedor UV benzofenona
(UVAbs) e arilfosfito (fosfito) estdo envolvidos na delaminagdo e processos de
amarelamento devido a sua fotodegradagcdo. A decomposi¢do dos UVAbs leva a
formacgdo de acido benzodico e fenol. O 4cido catalisa a perda de adesdo na interface
EVA-vidro e o fenol ¢ responsavel pelo amarelamento. O impacto destes estabilizadores
nas falhas do mddulo durante a exposi¢do a UV ¢ superior ao seu efeito estabilizador,
portanto, ndo sendo aconselhavel sua aplicacdo no copolimero de EVA.

Ja a presenca do aditivo HALS no copolimero de EVA mostrou que pode
atrasar a perda de adesdo, bem como o amarelamento em comparacdo com o copolimero
de EVA ndo estabilizado. Além disso, pode ser demonstrado que a descoloragdo de
folhas de EVA contendo fosfito ¢ reduzida na presenca de HALS. Consequentemente,
este estabilizador HALS pode melhorar a estabilidade do copolimero de EVA durante a
exposi¢do a UV a 50°C (JENTSCH et al., 2015).

Diante deste relato da literatura, a hipotese sugerida para o EVA 1 ter sofrido
uma menor degradagdo, comprovada pela analise de FTIR-ATR, apresentar uma maior
estabilidade térmica, comprovada pela TG e DTG, e uma menor taxa de degradagao
média anual de 0,61%, seria a presenga de estabilizantes mais eficientes que aqueles
presentes no EVA 2.

E importante destacar que o desempenho do médulo 1, exposto por 14 anos, foi
de tamanha exceléncia em todos os quesitos, pois ele ¢ multicristalino apresentando
tecnologia diferente aos demais que sdo monocristalinos, expostos por 13 anos. E sabe-

se, em geral, que os mdodulos multicristalinos apresentam menor eficiéncia de conversao
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em relacdo aos modulos de silicio monocristalinos. E mesmo o médulo 1 tenha ficado
um tempo maior, ainda assim, apresentou uma menor taxa de degradacao e melhor

desempenho.

4.4. CONCLUSOES E CONSIDERACOES

O encapsulante ¢ a base para proteger o moédulo do ambiente, mantendo a
integridade do circuito elétrico, permitindo a manutengao e integridade das propriedades
ideais para o desempenho do mddulo. Espera-se que o mddulo fotovoltaico funcione de
forma confidvel por 25 a 30 anos sob as condi¢des onde eles estdo instalados.

Contrariando essa expectativa, trés modulos fotovoltaicos instalados por 13 anos
no Estado de Minas Gerais, Brasil, apresentaram resultados da perda do desempenho e
varios modos de degradacdo foram identificados como a descoloracio dos
encapsulantes, corrosdo, delaminacdo e pontos quentes. Estes modos de degradacgdo
causaram a perda das propriedades elétricas. Foi constatado que o desempenho elétrico
do modulo fotovoltaico foi afetado devido ao processo de degradagdo sofrido pelo
encapsulante EVA. Este resultado foi comprovado através do levantamento da curva |-
V, no simulador solar flash, verificando-se a reducdo na poténcia maxima dos médulos,
aumento substancial nos valores da resisténcia em serie (Rs) dos mesmos ¢ aumento da
taxa de degradagdo média anual. O imageamento termografico mostrou pontos quentes
nos modulos com maior taxa de degradagao. Através do teste da luz UV, foi constatado
que o mddulo 1 ndo apresentava descoloracao do encapsulante.

Por outro lado, nesta mesma regido de Minas Gerais, outro modulo, exposto ao
campo por 14 anos, atingiu a expectativa de vida util e teve sua taxa de degradagdo
dentro do permitido. Foi levantada a hipotese da presenga do cério em seu vidro, a
presenca do elemento cério foi investigada através das técnicas FTIR-ATR e MEV-
EDS, nao sendo encontrado cério nos vidros dos médulos.

A degradagdo do encapsulante pode induzir outras formas de degradacdao no
modulo: delaminagdo, pontos quentes, corrosao das interconexdes metalicas e formacao
de bolhas.

A técnica de FTIR-ATR permitiu caracterizar a degradacdo através da
identificacdo dos grupos funcionais, tais como, carbonilas, hidroxilas, dentre outros, que

sao produtos de reacdes caracteristicas do processo de degradagdo por radiacao UV. O
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valor encontrado para o IC confirmou a degradag¢do sofrida pelo encapsulante ¢ a
analise do espectro permitiu confirmar a presenca de hidroxila de acido carboxilico,
indicando a presenca do acido acético. Além de contribuir para a descoloracdo do EVA,
0 acido acético provoca a diminuicdo do pH, podendo causar a corrosdo das partes
metalicas das conexdes elétricas internas dos modulos fotovoltaicos.

Como produtos da degradacao do encapsulante EVA, tém-se a formacdo de
gases CO, CO; e CHy4 que podem ficar aprisionados, causando a formacao de bolhas e,
consequentemente, a possibilidade da formacao de pontos quentes. Uma maior difusdo
desses gases sera possivel na cadeia polimérica com menor grau de cristalinidade.

O resultado da andlise termogravimétrica confirmou que o encapsulante EVA de
maior estabilidade térmica foi o que apresentou os melhores resultados dos parametros
elétricos e a auséncia de pontos quentes no imageamento termografico. Desta forma,
conclui-se que o encapsulante contribui diretamente para o bom desempenho elétrico e
térmico e confere longevidade ao médulo fotovoltaico.

E necessario investigar os motivos pelos quais os moédulos instalados nas
mesmas regioes, operando sob as mesmas condi¢des climaticas e tendo, praticamente,
os mesmos tempos de instalacdo, apresentam diferentes niveis de degradagdo do
encapsulante. Uma hipotese sugerida foi que diferentes estabilizantes estdo presentes no
encapsulante EVA. Isto precisa ainda ser mais bem investigado, uma vez que ¢ de
fundamental importancia promover mecanismos de estabilizacdo do copolimero de

EVA, enquanto encapsulante de modulos fotovoltaicos.
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CAPITULO 5: DESENVOLVIMENTO DE UM NOVO ENCAPSULANTE:
NANOCOMPOSITO ENCAPSULANTE EVA COM OXIDO DE GRAFENO
(EVA/GO)

O capitulo 5 tem como objetivo avaliar a aplicabilidade de nanocompdsitos
do encapsulante EVA com 6xido de grafeno (EVA/GO) como encapsulante
de modulos fotovoltaicos de silicio cristalino, caracterizando-os, antes e
depois de terem passado por processos de envelhecimento acelerado (em
camara Weather-Ometer e em camara de raios UVB), pelas técnicas: FTIR-
ATR, TG/DTG e DSC. Para a preparacdo dos nanocompodsitos foram
avaliados, através do MET (microscopia de transmissdo) duas amostras de
GO, sendo uma com mais grupos oxigenados e contendo 5 folhas e outra
com menos grupos oxigenados e com 12 folhas. O GO com menos grupos
oxigenados apresentou uma melhor dispersdo em ciclohexano e assim foi
utilizado para a preparagdo dos nanocompositos EVA/GO. Na etapa de
secagem do solvente, a substituicdo da estufa pela evaporagdo casting
mostrou-se mais eficiente na obtencdo de nanocompoésitos mais uniformes.
Embora tenha verificado que a adi¢do do GO ao encapsulante EVA
minimizou a degradacdo deste encapsulante, foi constatado através da
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) e das medidas da
irradiancia solar pela célula de referéncia, que somente a concentracdo de
0,25% (m/m) de GO poderia ser aplicada na utilizagdo de moddulos
fotovoltaicos. Isto porque, nas outras concentragdes, a transparéncia (com
90% de transmissdo de luz solar), reduziu significativamente. Acredita-se
que os aditivos presentes no encapsulante EVA comercial utilizado, a falta
de homogeneidade do nanocompoésito ¢ a metodologia de processamento

dos filmes afetaram os resultados obtidos.

5.1. INTRODUCAO

O interesse e desenvolvimento da nanotecnologia nas ultimas décadas levaram a
um crescimento e grande interesse pela area de nanocompdsitos devido as propriedades

especiais apresentadas por estes materiais. Este capitulo aborda topicos relevantes sobre
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o oxido de grafeno (graphene oxide—-GO) e nanocompositos. Este estudo tem como
objetivo levantar argumentos para a escolha do GO, para ser usado no desenvolvimento
de um novo encapsulante, que seja mais resistente a radiagdo UV, a fim de ser
empregado em modulos fotovoltaicos de silicio cristalino.

Os materiais compositos sdo aqueles formados pela combinagdo de mais de
um tipo de material, que ndo estdo ligados por ligagdes quimicas. Eles tém sido
desenvolvidos com o objetivo de melhorar propriedades quimicas e fisicas, criando
novas possibilidades de aplicagdes. A produgdo de nanocompositos poliméricos pode
ser a chave para modificar ¢ melhorar as propriedades do encapsulante EVA. A
incorporagao de cargas nanométricas em uma matriz polimérica combina a leveza,
flexibilidade e transparéncia de polimeros com as propriedades das nanocargas e ¢
amplamente utilizada nas industrias automobilistica, aerondutica, aeroespacial e de
embalagens (MARASCHIN, 2016).

Para melhorar as propriedades do EVA como um encapsulante de médulos
fotovoltaicos, pesquisadores estdo estudando a possibilidade de adicionar novos
materiais em seu processamento (SEBASTIAN, J. et al., 2015).

A adi¢do de espécies de terras raras como Y,SiOs: Ce’’, Yb*" ao EVA
melhorou a condutividade térmica ¢ a adesdo ao substrato sem prejudicar sua
propriedade Optica e o isolamento elétrico, como mostrado nos trabalhos de Xue e
colaboradores (2015). Uma boa adesdo (houve um aumento de 31% na forca de adesdo )
de materiais encapsulantes em moddulos fotovoltaicos evita a entrada de gases, umidade
e acumulo de agua liquida, proporcionando protecdo contra a corrosdo. E ainda, foi
verificado o aumento no modulo de Young, resisténcia a tragdo e alongamento na
ruptura, redu¢do da absor¢do de 4dgua e melhores propriedades de barreira de gas,
melhoria da estabilidade térmica e condutividade elétrica (XUE et al., 2015).

E essencial desenvolver um novo material encapsulante que supere as
desvantagens como a susceptibilidade de se degradar apds ser exposto a radiagdo UV
e/ou a temperaturas elevadas por certo tempo. Para os autores Na Ayutthaya e
Wootthikanokkhan (2008) seria interessante também o novo encapsulante apresentar
vantagens como maior transparéncia (transmitancia de luz) e propriedades hidrofébicas.

A incorporacdo de novos materiais a uma matriz polimérica ja se mostrou
eficiente em relacdo a melhorias significativas em suas propriedades, em comparagdo

com o polimero de base, como apresentado na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1. Incorporagdo de novos materiais a0 EVA e melhorias em suas

propriedades.
Autores Material Novo material Propriedade modificada no
adicionado e EVA
aplicacio
Soheilmoghaddam  Plaquetas de Compésito Aumento no médulo de Young,
etal. (2017) grafeno EVA/GNP resisténcia a tracdo e
Membranas, alongamento na ruptura; redugao
embalagens e da absor¢do de agua e melhores
aplicacdo em propriedades de barreira de gas;
sensores elétricos.  melhoria da estabilidade térmica
e condutividade elétrica.
Sebastian et al. ZnSe Nanocomposito Maior estabilidade térmica,
(2015) ZnSe/EVA. resisténcia a tracao e melhor
Modulo adesdo.
fotovoltaico.
Yuan et al. (2014) Nanofolhas de  Nanocompésito
grafeno com nanohibrido/EVA. Melhorias na estabilidade
nanoplaquetas térmica e propriedades
2D AtOOH mecanicas.
Valentim et al. TiO, EVA/TiO,, Protecdo contra radiacdo UV.
(2014) Materiais
poliméricos que sdo
expostos a luz.
Kuila Octadecil ODA-G/EVA Melhora na estabilidade térmica,
etal. (2012) amina (ODA) compositos. elétrica e mecénica.
e grafeno (G) Materiais duraveis
mecanicamente e
termicamente
estaveis.
Passos et al. (2011) Si0O, Nanocomposito Melhorias na estabilidade
EVA/SiO,, térmica.

As multiplas propriedades do copolimero de EVA em combinagdo com outros

materiais mostram claramente um vasto campo tecnologico a ser explorado pelos

pesquisadores. Além das propriedades de transmitincia, o encapsulante fornece suporte

mecanico a estrutura e configuracdo da célula, proporcionando acoplamento Optico

apropriado, protecdo de célula fotovoltaica contra a acdo de agentes externos e

isolamento elétrico para elementos do modulo fotovoltaico (KIM et al., 2016; LOPEZ-
ESCALANTE et al., 2016; XUE et al., 2015). Quando um material encapsulante ¢é

escolhido, estes sdo requisitos que devem ser levados em conta.
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Neste capitulo 5 serdo apresentadas as principais propriedades e trabalhos que
usaram o GO para a formacao de um novo material a fim de potencializar alguma
propriedade presente no material de origem. Devido as propriedades do GO, este
demonstrou ser promissor no desenvolvimento de nanocompdsitos com a matriz
polimérica do copolimero de EVA, com perspectiva de melhoria nas propriedades

especificas, para seu uso como encapsulante em modulos fotovoltaicos.

5.2. NANOTECNOLOGIA E NANOCOMPOSITOS

A ultima década do século XX foi marcada pela consolidacdo e crescimento
acelerado de pesquisas no campo das Nanociéncias e Nanotecnologias (N&N). O
principio basico que suporta a N&N se baseia no fato de que propriedades da matéria
dependem ndo sé da sua composicdo e estrutura, como também de seu tamanho e
formato (ZARBIN e OLIVEIRA, 2013).

A nanotecnologia ¢ uma das areas mais importantes para o desenvolvimento de
novos materiais. Os nanomateriais estdo sendo produzidos para diversas aplicagdes
tecnoldgicas, seja pela redugdo das dimensdes de estruturas maiores, seja pela sintese a
partir de processos quimicos ou fisicos. Como por exemplo, os nanocompdsitos
poliméricos sdo amplamente estudados por apresentarem melhorias significativas em
suas propriedades, tais como: Opticas, térmicas, elétricas e mecanicas, em comparagao
com o polimero base (VALENTIM et al., 2014; ZARBIN ¢ OLIVEIRA, 2013).

Os nanocompositos sao materiais com particulas de dimensdes nanométricas que
sdo dispersas em uma matriz polimérica homogeneamente e cuja particula dispersa tem
pelo menos uma de suas dimensdes com até 100 nm. Estruturas nessa escala apresentam
propriedades funcionais nicas ndo encontradas na escala macro.

Os nanocompositos poliméricos contendo didxido de titdnio, por exemplo,
podem exibir melhores propriedades Opticas, elétricas, térmicas, mecanicas, de barreira
e de degradagdo fotocatalitica (VALENTIM et al., 2014).

O emprego da nanotecnologia para a estabilizagdo da fotodegradagcdo em
modulos fotovoltaicos foi feito por Carvalho (2011). Em sua tese, ele estudou a
estabilizacdo contra fotodegradagdo do copolimero EVA por adi¢do de nanoparticulas
de a-Al,0Os/quartzo irradiado com raios gama para uso fotovoltaico. Concluiu que o

novo material apresentou uma melhor estabilizag¢do frente a fotodegradacao.
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Dentre os materiais presentes na area da nanotecnologia, um dos mais estudados
e utilizados atualmente s3o os nanomateriais do carbono, sendo que os mais
representativos sdo: os nanotubos de carbono e o grafeno (ZARBIN e OLIVEIRA,

2013). Neste trabalho, sera dado maior destaque ao 6xido de grafeno.

5.3. OXIDO DE GRAFENO

O grafeno tem atraido interesse em diversas areas da pesquisa, por apresentar
caracteristicas Unicas, como sua excelente condutividade elétrica, condutividade térmica
e transparéncia Optica e flexibilidade mecanica. Seu emprego em compositos
poliméricos tem sido verificado de forma bastante positiva, uma vez que potencializa
algumas propriedades do polimero, tais como mecanica e elétrica, dentre outras
(KUILA etal., 2012).

O grafeno consiste em uma monocamada plana de atomos de carbono
organizados em uma rede bidimensional. A ligagdo desses atomos ocorre no formato de
hexagonos perfeitos, em estrutura parecida com a de uma colmeia (MEHL et al., 2014).
A modificagdo superficial do grafeno ocorre através da formagdo de ligagcdes quimicas
(modificacdo covalente C-C) ou m-m (modificagdo ndo covalente). Tais tipos de
modificacdo de superficie do grafeno facilitam a dispersdo homogénea de grafeno nas
matrizes poliméricas, levando a formagao de sistemas de alto desempenho (KUILA et
al., 2012).

A partir do grafeno ¢ possivel obter materiais com outras dimensionalidades,
como nanotubos (1D) ou fulerenos (0D), como ¢ mostrado na Figura 5.1. O que justifica
esta versatilidade ¢ o fato de o carbono interagir com outros atomos através dos mais
diferentes orbitais hibridos (sp, sp” ¢ sp, nas ligacdes sigma (o)), bem como realizar
ligagdes multiplas (uma ou duas ligagdes pi (m)), nos orbitais “p” puros restantes (ndo

hibridos) (MEHL et al., 2014).
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Figura 5.1. Constru¢ao de materiais com outras dimensionalidades a partir de uma

monocamada de grafeno.

CrrrTy

Fonte: GOMES et al. (2015).

O oxido de grafeno ¢ formado pelo empilhamento de camadas de grafeno,
obtido pela oxidacdo do grafite quimicamente modificado e amplamente estudado como
refor¢o para nanocompositos poliméricos (GOMES et al., 2015). O GO ¢é uma camada
Gnica de 4tomos de carbono que contém ligagdes C—C ¢ C—O com hibridizagio sp’
(planar) e sp’ (tetraédrica) e que é considerado um novo tipo de macromolécula
quimicamente 1abil e higroscopica sob condi¢des ambientais (VIANA et al., 2015).

A estrutura do GO ¢ altamente dependente do tipo e condi¢des da reagdo em que
foi preparado e existem varios modelos que explicam essa estrutura. Um modelo recente
sugere que a estrutura do 6xido depende dos oxidantes usados, da origem do grafite e
das condig¢des de reacdo. No entanto, ¢ importante destacar que a estrutura do GO nao
foi totalmente elucidada. Algumas questdes envolvendo a rede hexagonal, a
planaridade, a ligacdo do oxigénio ao carbono e as propriedades acidas em solugdes
aquosas permanecem abertas (EDWARDS ¢ COLEMAN 2013; MARASCHIN, 2016;
MEHL, H. et al., 2014; NANDA et al.,, 2015; POTTS et al., 2011). A Figura 5.2

apresenta uma estrutura tipica do GO.
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Figura 5.2. Estrutura tipica do 6xido de grafeno.

Fonte: MARASCHIN (2016).

O GO ¢ geralmente preparado pela oxidacdo do grafite, dando a sua estrutura
caracteristicas de hidrofilicidade, dispersibilidade e compatibilidade com diversas
matrizes poliméricas. A introdugdo de grupos funcionais (tais como hidroxila e epoxi)
resulta no aumento do espagamento interlamelar, bem como na alteragdao da hibridacao
dos atomos de carbono oxidados, de sp? para sp®, os niveis de oxida¢do variam com
base no método de preparagdo e do tipo de grafite precursor. Estes grupos intercalados
sdo responsaveis pela quebra das interagdes dipolo instantaneo—dipolo induzido (Forgas
de Van Der Waals) e o efeito mais visivel da oxidagdo ¢ a mudanga de cor de cinza para
marrom (CISZEWSKI e MIANOWSKI, 2014; EDWARDS ¢ COLEMAN 2013; GAO,
2015; MARASCHIN, 2016; MCALLISTER et al., 2007; MEHL, H. et al., 2014,
NANDA et al., 2015; POTTS et al., 2011; SHAH et al., 2015). As dispersdes formadas
podem ser posteriormente reduzidas, por meio de diversos agentes redutores, tais como
a hidrazina e o borohidreto de sodio. Dessa forma, conforme Figura 5.3, ¢ obtido o

oxido de grafeno reduzido (reduced graphene oxide - rGO) (MEHL et al., 2014).

66



Figura 5.3. Representacdo esquematica do processo de obtengdo do GO e do rGO.
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Fonte: Adaptado de ZARBIN e OLIVEIRA (2013).

A presenca de grupos oxigenados na estrutura do GO contribui para sua
dispersdo em meio polar, facilita sua interacdo com outros materiais, o que contribui
para a produg@o de compositos poliméricos e também facilita a modificacdo de ligagdes
covalentes e nao covalentes, permitindo o desenvolvimento de materiais distintos a base
de grafeno (BADHULIKA et al., 2015; CAMARGOS et al., 2017; DING et al., 2012;
LEE et al., 2010; VIANA et al., 2015).

Apesar dessas vantagens das presencas dos grupos oxigenados, € importante
ressaltar que apresenta como desvantagem a falta de homogeneidade na estrutura e a
presenca de defeitos que acabam reduzindo a condutividade elétrica do material. A fim
de restabelecer essa propriedade no material, deve-se minimizar a quantidade de grupos
funcionais por meio de reagdes de reducao, formando-se o rGO (MARASCHIN, 2016).

O restabelecimento da condutividade elétrica ocorre pelo fato de as ligagdes n
serem refeitas, eliminando os radicais anteriormente anexados e retornando com a rede
grafitica caracteristica do grafeno (CAMARGOS et al., 2017).

A reducgdo do GO durante o processamento ocorre entre 100 e 250°C. Quanto
mais reduzido o GO, maior ¢ a sua condutividade. Para reduzi-lo a baixas temperaturas,
deve-se adicionar agentes redutores. Estudos mostraram a possibilidade de reducdo do

GO durante o processamento de EVA a temperatura de 100°C usando diferentes agentes
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redutores, menos toxicos aos comumente utilizados. Embora se tenha provado essa
possibilidade, o aumento da condutividade apresentou variagdes menores se comparado
a realizacdo da redugdo antes do processamento (LIU et al., 2017).

Kuila e colaboradores (2012) prepararam o 6xido de grafeno pelo método
modificado de Hummers e a modificacdo superficial, através da funcionalizacao de GO
foi realizada com octadecilamina (ODA) formando assim ODA-G. Para realizar essa
funcionalizacdo, reagiu-se 0 GO com octadecilamina em uma rea¢ao em dispersdo e, na
sequéncia, removeram-se os grupos do GO ndo reagidos por uma reagdo de redugdo.
Neste trabalho, foi relatada a preparagdo e a caracterizagdo dos compositos de EVA e
ODA-G, demonstrando que os compositos ODA-G/EVA tém potencial para serem
aplicados como materiais mecanicamente durdveis e termicamente estaveis. Os
resultados mostraram boa compatibilidade e boa dispersdo, apresentando aumento no
modulo de Young com adi¢ao progressiva do GO, melhor resisténcia térmica ¢ menor
resisténcia elétrica se comparado ao copolimero de EVA puro. Os autores também
atribuiram os resultados a interagdo interfacial forte entre o grupo amino do grafeno
modificado e a parte polar do acetato presente na cadeia do EVA (KUILA et al., 2012).

Bahmanyar e colaboradores (2015) prepararam o 6xido de grafeno para ser
usado em filmes nanocompdsitos EVA/GO. Os resultados mostraram que foram obtidos
filmes de nanocompositos impermedveis, com boa estrutura morfologica e propriedades
mecanicas melhoradas. Uma propriedade interessante analisada neste artigo, que pode
ser associada ao uso em modulos fotovoltaicos € o teste de permeabilidade ao oxigénio.
Os resultados das medidas de permeabilidade mostraram que os filmes ndo sdo
permeaveis ao oxigénio (BAHMANYAR et al.,, 2015). O encapsulante EVA ¢
suscetivel ao ataque de oxigénio molecular em reagdes do tipo auto-oxidagdo. Esta
pesquisa indicou boas perspectivas para o uso dos filmes do nanocompédsito EVA/GO
como encapsulante para moédulos fotovoltaicos.

O carater polar do copolimero de EVA, pela presenca do grupo acetato de vinila,
permite a formacdo de mais e melhores interacdes com nanocargas adicionadas, quando
comparado com polietileno. Sendo assim, espera-se que os grupos polares do GO
possam interagir, estabelecendo interagdes energeticamente favoraveis, com matriz
polimérica do EVA.

O uso do 6xido de grafeno para produ¢ao de nanocompo6sitos com o copolimero

de EVA tem crescido, com potencial de aplicagdes em diversas dareas. Esses
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nanocompdsitos apresentam variagdes significativas nas propriedades do copolimero de
EVA com pequenas quantidades adicionadas. Em comparagao ao copolimero puro, eles
apresentam maior condutividade elétrica, maior resisténcia a degradacdo térmica e
maior resisténcia mecanica. Dessa maneira, esse material mostra-se promissor para o
uso em moddulos solares.

Neste capitulo foram apresentadas as principais propriedades e trabalhos que
usaram o GO para a formacdo de um novo material a fim de potencializar alguma
propriedade presente no material de origem. Devido as propriedades do GO, este
demonstrou ser promissor no desenvolvimento de nanocompdsitos com a matriz
polimérica do encapsulante EVA, com perspectiva de melhoria nas propriedades
especificas, para seu uso como encapsulante em moédulos fotovoltaicos.

As propriedades do GO tornam-se atrativas para o desenvolvimento de um novo
encapsulante, nanocompoésito EVA/GO, para o uso em modulos fotovoltaicos, a fim de

apresentar uma melhor estabilizagdo frente a radiagdo UV.

5.4. METODOLOGIA

5.4.1. PREPARO DO NANOCOMPOSITO EVA/GO

Para a confec¢do dos nanocompositos EVA/GO, foram utilizados dois tipos de
GO: da Sigma-Aldrich, com 15 a 20 folhas e de 4 a 10% m/m oxidado na borda,
denominado de GOA, com menos grupos oxigenados e¢ o fornecido pelo
CTNano/UFMG (Centro de Tecnologia em Nanomateriais/UFMG), com até 10 folhas,
grau de oxidag@o 40% m/m, denominado de GOC, com mais grupos oxigenados.

Inicialmente, cortou-se o encapsulante EVA oriundo da China (ASTENIK
SOLAR, 2015), denominado de EVA comercial, de espessura de 0,35 mm, em pedagos
menores, conforme Figura 5.4. Para cada uma das seis amostras pesou-se 0,50 g do
EVA comercial. Apds coloca-las em béqueres, adicionou-se 30 mL do solvente
ciclohexano P.A., solvente apolar, da Cinética Quimica. O sistema foi submetido a
agitacdo magnética por aproximadamente 20 min até completa dissolucdo do

encapsulante.
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Figura 5.4. Amostra do encapsulante EVA comercial.

Para a dispersdao do GOA, de diferentes concentracdes (0,25; 0,50; 0,75; 1,00;
2,00% m/m de GO), usou-se entre 5 a 10 mL do solvente ciclohexano de acordo com a
quantidade de GO. Esse mesmo procedimento foi seguido para as amostras do GOC.

Na Tabela 5.2, estdao expressas as quantidades de GO necessarias para satisfazer
as concentragdes na matriz polimérica. As amostras com GOA foram submetidas a
agitacdo ultrassonica durante 10 a 15 min para as concentragdes de GOA 0,25% e
0,50% m/m e 20 min para as concentragdes de GOA a 0,75%, 1% e 2%. Ja as amostras
de GOC foram submetidas a agitacdo ultrassonica durante aproximadamente 1 h e 30
min, podendo chegar a 2 h. A dispersdo do GOC em ciclohexano foi bem menos
favorecida que a de GOA.

A Figura 5.5 apresenta uma massa de GOA em po6 e depois de submetida a

agitacao ultrassonica em ciclohexano.

Figura 5.5. Amostra de GOA: (a) po e (b) apds submetidas a agitacdo ultrassonica.

(b)
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Tabela 5.2. Concentragdo % (m/m) de GO, massa do encapsulante EVA e massa do
oxido de grafeno (GOA ou GOC).

AMOSTRA Concentracao / Massa EVA / Massa GO

% (m/m) de GO g +0,0001 g +0,00001
Encapsulante EVA 0,00 0,5000 0,00000
EVA/GO 0,25% 0,25 0,5000 0,00125
EVA/GO 0,50% 0,50 0,5000 0,00250
EVA/GO 0,75% 0,75 0,5000 0,00375
EVA/GO 1,00% 1,00 0,5000 0,00500
EVA/GO 2,00% 2,00 0,5000 0,01000

Apo6s dispersaio do GOA e o encapsulante EVA no solvente ciclohexano,
misturou-se as duas dispersdes e agitou-se até¢ a obtencdo de uma mistura uniforme, por
aproximadamente 2 min. Desta mesma forma procedeu-se para as amostras com GOC.

Cada amostra foi vertida em uma placa de Petri ¢ foram deixadas na estufa,
aproximadamente por 40 minutos, na temperatura de 50°C, para evaporagdo do
ciclohexano e secagem da amostra. O procedimento para a obten¢do das amostras dos
nanocompdsitos foi realizado em triplicatas.

Para efeito de comparacdo, realizou-se a preparagdo do filme apenas do EVA
comercial, sem adi¢gdo de GO, ou seja, o mesmo passou pela dissolu¢do com o
ciclohexano e aquecimento na estufa para evapora¢do do solvente, sendo a amostra
denominada de EVA. Portanto, a amostra EVA comercial sera usada sem o
processamento com o ciclohexano e a amostra denominada de apenas EVA sera aquela
que passou pelo processamento com ciclohexano.

A Figura 5.6 ilustra o procedimento para obtencdo do nanocompoésito

EVA/GOA e EVA/GOC.
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Figura 5.6. Procedimento da preparagdo do nanocompésito EVA/GOA e EVA/GOC.
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Os filmes formados pelo GO com grupos mais oxigenados (GOC) nao ficaram
uniformes, conforme Figura 5.7. Portanto, optou-se por envelhecer apenas as amostras

dos nanocompdsitos EVA/GOA com menos grupos oxigenados.

Figura 5.7. Nanocomposito EVA/GO amostra de 2% (m/m) de GO: (a) mistura
EVA/GOC e (b) filme nanocomposito EVA/GOC.

()

Parte das amostras dos nacompositos EVA/GOA foi envelhecida artificialmente
em camara de intemperismo Weather-Ometer Enclosed Xenon Arc Lamp e outra parte
na cadmara de UVB. Para efeito de comparagdo, um grupo de amostras ndo foi
envelhecido. As amostras obtidas apresentaram a espessura de 0,13 £ 0,02 mm.

As amostras das seis concentracdes diferentes, conforme mostrado na Tabela

5.2, foram irradiadas por 800 h a 0,35 W/m? e A = 340 nm, na camara Weather-Ometer
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Enclosed Xenon Arc Lamp, da marca Atlas Ci 4000, de acordo com a norma ASTM G
155, que usa fontes de luz UV de arco de xenonio para simular a exposi¢ao a luz solar
natural. Utilizou-se o seguinte ciclo: 102 minutos de luz, seguidos de 18 minutos de luz
e molhamento, com temperatura de 63 + 5°C (LIU et al., 2014).

Outro grupo de amostras das seis concentracdes diferentes foi exposto a radiagao
da luz A = 313 nm UVB, por 100 h, a 0,67 W/m? e na cAmara UV2000™ Fluorrescent
UV/Condensation Weathering Device, da marca Atlas UV Condenser UCI, em ciclos
de 12 h (8 h consecutivas de exposicdo a radiacdo ultra violeta a 60 + 2°C e 4 horas
consecutivas em umidade, sem luz, a 40 +2°C).

Na Tabela 5.3 estdo descritas as concentragdes das amostras, ¢ a identificagao
atribuida para cada nanocompdsito EVA/GOA de acordo com cada ensaio na camara de
envelhecimento. As camaras serdo identificadas como UVB (camara UVB) ¢ WO

(camara Weather-Ometer).

Tabela 5.3. Identificagdo das amostras do encapsulante EVA e nanocompdsitos

EVA/GOA confeccionados.

AMOSTRA Sem Submetida a cAmara Submetida a
envelhecer Weather-Ometer camara UVB

Encapsulante EVA EVA EVA WO EVA UVB

processado com

ciclohexano

Encapsulante EVA EVA comercial  EVA comercial EVA comercial

nio processado com WO UVB

ciclohexano

EVA/GOA 0,25% 0,25% 0,25% WO 0,25% UVB

EVA/GOA 0,50% 0,50% 0,50% WO 0,50% UVB

EVA/GOA 0,75% 0,75% 0,75% WO 0,75% UVB

EVA/GOA 1,00% 1,00% 1,00% WO 1,00% UVB

EVA/GOA 2,00% 2,00% 2,00% WO 2,00% UVB
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5.4.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS: ENCAPSULANTE EVA E GO

5.4.2.1. Encapsulante EVA

Como material de referéncia, utilizou-se uma amostra do encapsulante EVA,
denominado neste trabalho de EVA comercial, oriundo de um dos maiores fabricantes
de materiais fotovoltaicos no mercado solar chinés. A empresa ¢ localizada em Zhejiang
e Provincias de Jiangsu, China (ASTENIK SOLAR, 2015).

A amostra de EVA comercial foi comparada ao encapsulante EVA fornecido
pelo PRL/ASU (Photovoltaic Reliability Laboratory), da Arizona State University. Este
laboratorio dedica-se a pesquisa de confiabilidade de modulos fotovoltaicos. Comparou-
se as bandas obtidas nos espectros de FTIR-ATR, obtidos no equipamento da marca:
Bruker, modelo: Alpha ¢ método Diamond com uma faixa de varredura de 400 a 4000
cm’. As medidas foram obtidas a partir de uma média de 32 exames e com uma
resolucdo de 4 cm™.

As medidas da difragdo de raios (DRX) foram obtidas em um difratdmetro
SHIMADZU, XRD-7000, equipamento com tubo CuKa (A= 1.54056 A), 30 kV e 30
mA, varredura entre 10° e 80° (20), com amostra submetida a 30 rpm com o objetivo de
minimizar qualquer possivel orientacdo preferencial, velocidade de varredura 4
graus/min, incremento 0,05° (20), constante de tempo 0,75 segundos por incremento,

equipado com 6ptica policapilar de foco paralelo e monocromador de grafite.

5.4.2.2. Oxido de grafeno - GO

As duas amostras de GO: GOA e GOC foram caracterizadas pela microscopia
eletronica de transmissdo (MET), realizadas no Centro de Microscopia da UFMG. As
micrografias de MET foram obtidas em um equipamento FEI TECNAI G2-12, Spirit
Biotwin FEI, operando em vacuo com feixe de elétrons (filamento de tungsténio) de
200 kV. As amostras foram preparadas pelo gotejamento de dispersdes aquosas de GO
em grades de carbono/cobre de 200 mesh.

A amostra de GOA foi caracterizada pelas curvas das andlises de
termogravimetria (TG) e da termogravimetria derivada (DTG) que foram obtidas por

meio do equipamento da SHIMADZU DTG-60H, com razdo de aquecimento de
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20°C/min, partindo de aproximadamente 30°C e indo até 900°C, fluxo de gis nitrogénio

foi de 20 mL/min.

5.4.3. CARACTERIZACAO DO NANOCOMPOSITO EVA/GO

Para a caracterizagao das amostras do novo encapsulante utilizou-se as seguintes
técnicas: espectroscopia na regido do infravermelho por reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termogravimetria (TG),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectrometria na regido do ultravioleta e
visivel (UV-vis) e transmissdo de luz solar pelo medidor da irradiacao solar e difracao

de raios X (DRX).

5.4.3.1. FTIR-ATR

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier por reflectancia
total atenuada foram obtidos no equipamento da marca: Bruker, modelo: Alpha e
método Diamond com uma faixa de varredura de 400 a 4000 cm™. As medidas foram
obtidas a partir de uma média de 32 exames e com uma resolucio de 4 cm™.

E importante ressaltar que a regido de interesse dos espectros FTIR-ATR obtidos
para as amostras foi submetida ao processo de deconvolucdo para separar possiveis
bandas que estivessem sobrepostas. O procedimento foi realizado por meio do Software
OMNIC™_ utilizando-se a fungdo matematica Lorentziana para ajustar melhor a curva.

Os indices, carbonila (IC) e éster (IE), dados, respectivamente, pelas expressdes
(4.3) e (5.1), foram determinados a partir das razdes entre o valor de absorbancia (A) do
modo vibracional de estiramento do grupo carbonil éster em 1735 cm™ (vibragio de
estiramento C=0 de —COO-) ¢ 1019 cm™ (vibragdo de estiramento C—O—C de —-COO-)
que sdo grupos éster de segmentos de acetato de vinila e o modo vibracional simétrico
de estiramento do metileno (-CH>—) em 2850 cm™ (JENTSCH et al., 2015; JIN et al,
2010a; LIU et al., 2014).

IE = A (éster) (5.1

Auxs (metileno)

75



5.4.3.2. Analises térmicas

As curvas das analises de TG e DTG foram obtidas por meio do equipamento da
SHIMADZU DTG-60H, com razdo de aquecimento de 20°C/min, partindo de
aproximadamente 30°C e indo até 600°C. Para as amostras envelhecidas pela camara
UBYV e para as amostras nao envelhecidas o fluxo de gas nitrogénio foi de 30 mL/min e
para amostras envelhecidas pela camara WO, o fluxo foi de 20 mL/min.

As medidas de DSC foram realizadas em corrida unica por meio do equipamento
da SHIMADZU DSC-60. As amostras foram encapsuladas em cadinhos de aluminio e
submetidas ao ensaio de DSC em atmosfera de nitrogénio molecular para evitar reacdes
de degradacao oxidativa durante o aquecimento. As condigdes experimentais usadas
seguiram as utilizadas no trabalho de Ottersbock e colaboradores (2017). A taxa de
aquecimento foi de 10°C/min, de 0 a 150°C, com fluxo de gas foi de 50 mL/min. A
temperatura e a entalpia de fusdo foram avaliadas segundo a norma ISO 11357-3.

A entalpia de fusdo foi calculada pela integral dos dois picos que apareceram
entre aproximadamente 40°C e 80°C. A cristalinidade foi obtida através da expressdo
(4.4) (HOANG et al.,, 2013; HIRSCHL et al., 2013; OTTERSBOCK, et al. 2017;
VALENTIM et al., 2014).

5.4.3.3. MEV

As amostras dos nacompositos EVA/GO e EVA foram caracterizadas também
pela andlise de microscopia eletronica de varredura, realizadas no Centro de
Microscopia da UFMG, utilizando um microscopio Quanta 20-FEG-FEI, com tensdo de
aceleracao de 200 V a 30 kV. As amostras foram metalizadas, sendo depositada uma
fina camada de ~10 nm de ouro, utilizando um pulverizador catédico Sputter coater, da

empresa Kurt J. Lesker Co./USA com um alvo de ouro sob atmosfera de argonio.

5.4.3.4. Espectroscopia na regiao do UV-vis e medidor de radiagao solar

As medidas da transmitancia dos filmes dos nanocompositos EVA/GO, EVA e

EVA comercial foram realizadas no espectrofotometro SHIMADZU UV-3600, com
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resolugdo de 1 nandmetro, que operou no modo transmitancia na faixa de 250 nm a 800
nm.

Para as medidas da transmissdao dos filmes frente a radiacdo solar usou-se a
célula de referéncia Multifunction Solar PV Irradiance Meters Solar Survey 200R. A
irradiancia no dia da anélise foi de 1008 W/m® temperatura de 25°C. Mediu-se a
irradiancia sobre o proprio filme e com o filme aderido ao vidro, da Willon Glass, de
100 pm de mesma composicdo aos usados em modulos fotovoltaicos de silicio

cristalino.

5.4.3.5. DRX

Para as amostras dos nanocompositos EVA/GO de 0,25% e 2,00% m/m e a
amostra de GO foram realizadas as medidas de DRX no difratometro SHIMADZU,
XRD-7000, equipamento com tubo CuKa (A= 1.54056 A), 30 kV e 30 mA, varredura
entre 10° e 80° (20), com amostra submetida a 30 rpm com o objetivo de minimizar
qualquer possivel orientagdo preferencial, velocidade de varredura 4 graus/min,
incremento 0,05° (20), constante de tempo 0,75 segundos por incremento, equipado

com optica policapilar de foco paralelo e monocromador de grafite.

5.5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.5.1. MATERIAIS: ENCAPSULANTE EVA E GO

5.5.1.1. FTIR-ATR — EVA PRL e EVA comercial

Os espectros de FTIR-ATR do EVA PRL e EVA comercial sdo apresentados na
Figura 5.8; sdo indicadas as bandas tipicas do EVA sendo as bandas correspondentes ao
acetato de vinila em 1735, 1715, 1242, 1021 ¢ 607 cm™' e de etileno a 2917, 2850, 1465,
1371 e 722 cm’ (D’AMELIA et al, 2016; JIN et al, 2010a; KHODKAR e
EBRAHIMLI, 2011; OTTERSBOCK et al., 2017).
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Figura 5.8. Espectros FTIR-ATR para as amostras do encapsulante EVA: EVA PRL e

EVA comercial.
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Uma vez identificadas as similaridades das bandas, o EVA comercial foi usado

na confec¢do dos filmes dos nanocompdsitos EVA/GO.

5.5.1.2. DRX — EVA PRL e EVA comercial

A fim de constatar a similaridade entre as amostras de EVA, realizou-se a

difracdo de raios-X. A Figura 5.9 apresenta o difratograma do EVA comercial e EVA

PRL.
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Figura 5.9. Difratograma do EVA comercial e EVA PRL.
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A estrutura interna do EVA exibe certo nivel de organizacdo, mas esta
organizacdo ndo tem a periodicidade caracteristica tridimensional de uma tipica
estrutura cristalina, sendo considerado como semicristalino causado pela coexisténcia de
dois polimeros: o poliacetato de vinila e poletileno (AGROIU e COLLINS, 2014).

Para ambas as amostras, o EVA apresentou um pico em 22,0° resultante da

regido cristalina deste polimero (VALTENTIM et al., 2014).

5.5.1.3. MET - GOA ¢ GOC

As Figuras 5.10 e 5.11 apresentam as micrografias das duas amostras de GOA e

GOC.
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Figura 5.10. Micrografias de MET indicando o nimero de folhas de GO, na escala de
10 nm: (a) GOA e (b) GOC.

(@) (b)

Observa-se que a amostra GOA apresentou em torno de 12 folhas e GOC em
torno de 5 folhas. De acordo com os fabricantes, esperava-se para o GOA de 15 a 20

folhas para GOA e para GOC menos de 10 folhas.

Figura 5.11. Micrografia de MET indicando as folhas de GO, na resolugdo de 5 um:
(a) GOA e (b) GOC.
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Na Figura 5.11 observa-se que GOA apresenta maior nimero de folhas quando
comparado ao GOC. Isto ¢ verificado devido a diferenga nos tons de cinza que pode ser
visualizado nas imagens.

A transparéncia do GO estd condicionada ao nimero de folhas de grafeno,
quanto menor este nimero, mais transparente seriam os nanocompdsitos formados. Por
outro lado, GO com muitos grupos oxigenados dificulta a dissolu¢do em solventes
apolares, como foi verificado nesse trabalho com o solvente apolar ciclohexano.
Embora o GOC apresente menor nimero de folhas, foi invidvel a formacdo do
nanocompdsito EVA/GO. Para diminuir os grupos oxigenados no GOC, uma solugdo
seria funcionaliza-lo por meio de reagdes de reducdo (KUILA et al., 2012;

MARASCHIN, 2016).

5.5.2. NANOCOMPOSITO EVA/GO
5.5.2.1. FTIR-ATR

Os espectros de FTIR-ATR do EVA (processado com ciclohexano) e EVA
comercial (ndo processado com ciclohexano), ndo envelhecidos, sdo apresentados na
Figura 5.12. Sdo indicadas algumas das bandas tipicas do EVA, sendo as bandas
correspondentes ao acetato de vinila em 1735, 1715, 1242, 1021, 1019 e 607 cm’! e de
etileno a 2917, 2850, 1465, 1371 e 722 cm™ (CARVALHO, 2011; D’AMELIA et al.,
2016; JENTSCH et al. 2015, JIN et al., 2010a; KHODKAR ¢ EBRAHIMI, 2011; LIU
etal., 2014; OTTERSBOCK et al., 2017).

A avaliagdo da adicdo do GO no encapsulante EVA teve como base os
resultados obtidos destas duas amostras quanto ao indice de carbonila e indice éster ¢ a

analise das mudangas das bandas nos espectros FTIR-ATR.
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Figura 5.12. Espectros FTIR-ATR das amostras: EVA e EVA comercial.
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A amostra EVA, com processamento com o ciclohexano, provocou uma
mudancga no espectro do EVA comercial, ocorrendo uma diferenga entre as bandas de
1400 a 450 cm™.

Para efeitos comparativos, a Figura 5.13 apresenta os espectros sobrepostos dos
nanocompdsitos de EVA/GO nao envelhecidos e também do EVA. Percebe-se a

similaridade dos espectros, sem aparecimento de novas bandas apos o GO ter sido

inserido na matriz polimérica.

Figura 5.13. Espectros FTIR-ATR das amostras sem envelhecimento: EVA e dos
nanocompdsitos EVA/GO% m/m de GO: 0,25; 0,50; 0,75; 1,0 e 2,0.
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O comportamento observado pode ser explicado pelo fato da concentragcdo do
GO nas amostras ser relativamente baixa, variando de 0,25 a 2,00 % m/m, nao sendo
identificado pelo FTIR-ATR, além do mais, o GO apresenta grupos organicos
semelhantes a matriz polimérica. De acordo com Jia e colaboradores (2017) e Kuila e
colaboradores (2012), as bandas principais de absor¢io do GO aparecem em 1710 cm™
(C=0 no grupo carboxila), 1642 cm™' (C=C no anel aromatico), 1420 cm ' (estiramento
C—OH), 1064 cm ' (C—-0-C) no epoxido e a banda larga em 3256 cm ' ¢ atribuida aos
grupos hidroxilas. Nenhuma das bandas citadas foi detectada nas amostras
confeccionadas.

Valentim e colaboradores (2011) também nao notaram alteragdes significativas
em espectros FTIR-ATR devido a inser¢do de didxido de titdnio em baixas
concentragdes (menor e igual a 1%) na estrutura do EVA. Nota-se que nesse caso, 0
oxido de titanio deveria ser mais perceptivel, uma vez que ¢ inorganico, mas como as
concentragdes foram baixas ndo foi identificado no espectro de FTIR-ATR.

A Tabela 5.4 apresenta os valores obtidos do indice de carbonila e éster para as
amostras EVA, EVA comercial, e os nanocompoésitos EVA/GO% m/m de GO: 0,25;
0,50; 0,75; 1,00 e 2,00.

Tabela 5.4. Valores do indice de carbonila e éster para amostras de: EVA, EVA

comercial, e nanocompositos EVA/GO% m/m de GO.

AMOSTRAS Sem envelhecer UVB WO
IC IE IC 1= IC IE

EVA 1,3090 0,5256 1,3906 0,6126 1,3759 0,5944
EVA 1,1433 0,5260 1,2435 0,5350 1,3413 0,5816
comercial

0,25% 1,3014 0,5441 1,3958 0,6335 1,2662 0,5069
0,50% 1,3178 0,5307 1,3039 0,5705 1,2337 0,5046
0,75% 1,2681 0,5318 1,2109 0,5134 1,1913 0,4954
1,00% 1,3140 0,5307 1,2759 0,5274 1,1747 0,4974
2,00% 1,3190 0,5327 1,2016 0,5033 1,2289 0,5002

A Tabela 5.4 mostra, de forma geral, que ap6s o envelhecimento, o indice de

carbonila e éster do EVA comercial e EVA foram maiores comparados aos
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nanocompdsitos. Em todas as outras concentragdes, exceto 0,25%, quando envelhecido
na camara de UVB, o nanocomposito com a adicdo de GO apresentou um valor menor
do indice de carbonila e indice éster quando comparado ao EVA. Para a concentragdo
0,25% de GO, o nanocomposito envelhecido na cadmara de UVB apresentou
praticamente o mesmo resultado que o EVA, mas para a camara WO, os indices de
carbonila e éster foram menores que para o EVA, indicando que a adigdo de GO
contribuiu para minimizar a degradacdo do encapsulante EVA.

Os indices carbonila e éster aumentaram, na camara de UVB, para EVA, EVA
comercial indicando a ocorréncia de degradacdo e para as amostras EVA/GO 0,25% e
0,50%. Ja para as outras amostras, ocorreu uma diminuicdo destes indices. Era esperado
um pequeno aumento dos indices devido a degradag¢do do polimero. Observa-se que os
nanocompdsitos EVA/GO com concentragdes de 0,50% ou acima, minimizariam o
impacto da degradagdo do encapsulante EVA na cidmara de UVB e WO. O
nanocompdsito EVA/GO 0,50% apresentou aumento no valor do seu indice éster,
quando comparado com a amostra ndo envelhecida mediante radiacdo UVB, mas para
WO este indice diminuiu. Portanto, ainda que nao seja tao significativo, o GO provocou
uma diminui¢do na degradagdo do EVA.

A andlise do FTIR-ATR pode ser utilizada para detectar a degradagdo de
determinado material pela identificagdo das bandas de absor¢ao, notando o surgimento
ou desaparecimento delas. Isso pode ser verificado nos espectros apresentados na Figura
5.13. A banda em 3400 cm', referente a hidroxila presente em acidos carboxilicos esta
presente na amostra EVA comercial. Ja nas outras amostras EVA ¢ 0,25% EVA/GO, a

banda esta ausente, conforme verificado na Figura 5.14.
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Figura 5.14. Espectros FTIR-ATR das amostras EVA, EVA comercial e do
nanocomposito EVA/GO 0,25%: (a) UBV e (b) WO.
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A presenca da banda em 3400 cm™ indica uma degradagio na amostra com
indicativo da presenca do acido acético, o aparecimento desta banda ¢ devido ao grupo
hidroxila de acidos carboxilicos e foi verificado apenas nas amostras envelhecidas do
EVA comercial. Considerando-se esses resultados, ¢ possivel concluir que a
solubilizagdo do encapsulante EVA em ciclohexano e o processo de recristalizagao

podem ter alterado de alguma forma as propriedades do polimero a ponto de retardar
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sua degradacdo. Portanto, embora a adicdo de GO tenha minimizado a degradagdo do
EVA, o ciclohexano, ainda que com uma menor influéncia, também atuou de forma
positiva em relacdo a resisténcia a degradagdo UV, uma vez que o EVA processado com
ciclohexano ndo apresentou degradacdo significativa apds o envelhecimento.
Concluindo assim, que o processamento com ciclohexano alterou as amostras, seja por
recristalizacdo ou por solubilizac¢ao dos aditivos.

E importante destacar que o encapsulante EVA utilizado para a confecgio dos
filmes, ja ¢ usado como encapsulante apresentado, portanto, diversos aditivos comuns
em sua fabricagdo. Segundo Badiee e colaboradores (2016), esses aditivos geralmente
sdao agentes de cura, absorvedores de radiacdo ultravioleta, foto-antioxidantes e termo-
antioxidantes. Pelo fato de muitos aditivos empregados serem compostos organicos,
eles poderiam ter se solubilizado no ciclohexano e redistribuido no polimero. Uma
possibilidade ¢ que os aditivos se concentraram na superficie apds a recristalizagao,
reduzindo o processo degradativo do encapsulante EVA que ¢ um fendmeno superficial
(DE PAOLLI, 2008; ERBETTA, 2015). Nao se sabe ao certo quais aditivos estavam
presentes no encapsulante EVA utilizado nas analises, por isso, para avaliar essa
hipotese, seria importante caracterizar o material por meio de outras técnicas analiticas,
como por exemplo, a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE, em inglés: High
performance liquid chromatography, HPLC), acoplada a espectroscopia de massas e
detector UV, com o objetivo de identificar essas possiveis substancias

(HINTERSTEINER et al., 2014).

5.5.2.2. Analises térmicas

A Figura 5.15 apresenta as curvas, TG e DTG, da anélise térmica do GOA.
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Figura 5.15. Analises termogravimétricas (TG e DTG) da amostra de GOA: (a) TG e
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Conforme a Figura 5.15, a curva da TG do GO utilizado na preparacao dos
nanocompositos se assemelha a curva do GO altamente reduzido obtida por Assal e
colaboradores (2017), logo, constata-se a presenga de poucos grupos oxigenados no
GOA, conforme ja informado pela ficha técnica do fabricante.

O efeito da adi¢do de GO ao encapsulante EVA pode ser analisado por meio das
curvas comparativas entre as amostras que nao foram envelhecidas (Figura 5.16: a.1 e
a.2) e as que foram envelhecidas nas camaras UVB (Figura 5.16: b.1 e b.2) e WO
(Figura 5.16: c.1 e c.2). As curvas de TG estdo acompanhadas pelas respectivas curvas
de termogravimetria derivada (DTG) (Figura 5.16: a.2; b.2; c.2) para que se

identifiquem as etapas em que ocorre a decomposicao térmica das amostras.

Figura 5.16. Analises termogravimétricas (TG e DTG) das amostras EVA, EVA
comercial, € nanocompdsitos EVA/GO% m/m de GO: 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 2,0: (a.1)
TG sem envelhecer, (a.2) DTG sem envelhecer; (b.1) TG camara UVB, (b.2) DTG
camara UVB; (c.1) TG camara WO, (c.2) DTG camara WO.
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As curvas obtidas mostram que o processo de degradacdo térmica do

encapsulante EVA ocorre em duas etapas, em que aproximadamente 20% da massa é

perdida no primeiro evento e o restante no segundo. Segundo Badiee e colaboradores

(2016), a primeira etapa, que se completa em torno de 370°C, ¢ caracteristica dos

processos de desacetilagdo (perda de grupos funcionais acetila); enquanto a segunda

etapa corresponde a cisdo completa da cadeia principal (entre as temperaturas de 380 e

480°C).

Na Tabela 5.5 estao registrados os dados de temperaturas de degradagdo maxima

nos dois eventos térmicos que ocorreram. Essas temperaturas foram obtidas pela

primeira derivada das curvas termogravimétricas de cada filme analisado.
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Tabela 5.5. Temperaturas de degradagdo maxima das amostras.

Temperatura de degradacio maxima (°C)

AMOSTRA 1* Perda de Massa 2% Perda de Massa
EVA 370,2 485,5
0,25% 369,8 485,2
0,50% 371,2 484.,6
0,75% 370,4 484.4
1,00% 369,5 485,8
2,00% 371,4 484,2
EVA WO 371,0 486,4
EVA comercial WO 370,6 485,7
0,25% WO 370,6 486,4
0,50% WO 370,7 484,83
0,75% WO 370,4 485,1
1,00% WO 370,0 4842
2,00% WO 370,0 484,8
EVA UVB 370,1 486,0
EVA comercial UVB 371,8 485,1
0,25% UVB 370,1 486,0
0,50% UVB 371,3 485,3
0,75% UVB 370,5 4839
1,00% UVB 371,6 485.9
2,00% UVB 372,4 486,8

Com base nas curvas apresentadas da Figura 5.16 e nas perdas de massas
registradas na Tabela 5.5, ndo se observam alteragdes significativas nas propriedades
térmicas do encapsulante EVA com a adigao de GO, nem com o envelhecimento das
amostras. Isso pode ser devido as baixas concentragdes de GO utilizadas nos
nanocompdsitos estudados neste trabalho. Este resultado ¢ condizente com o encontrado
por Valentim e colaboradores (2014) para a degradagdo do copolimero de EVA.

A Figura 5.17 apresenta as curvas DSC para as amostras EVA, EVA comercial e

os nancocompdsitos EVA/GO, onde sdo observados dois picos.
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Figura 5.17. Curvas DSC para amostras: EVA; EVA comercial € nanocompdsitos
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Na curva DSC do encapsulante EVA, observa-se a presenca de dois picos
endotérmicos em 51°C e 68°C. O evento observado nos encapsulantes EVA esta em
concordancia com o encontrado na literatura, identificado como o processo da sua fusao
(JIN, et al., 2011a; JIN, et al., 2011b; AGROUI ¢ COLLINS, 2013). A presenga de dois
picos se deve a existéncia de diferentes cristais pelo acetato de vinila aleatorio na
cadeia, o que leva a formagao de dominios ricos em acetato de vinila e outros ricos em
etileno. O acetato de vinila por nao apresentar boa compatibilidade com o etileno e por
gerar ramificacdo tende a diminuir a capacidade de empacotamento do etileno. Dessa
forma, o pico em 51°C estd associado com as regides ricas em acetato de vinila que
apresentam cristais menores e mais imperfeitos, enquanto em 68°C, os cristais sdo mais
definidos (AGROUI e COLLINS, 2014). Vale ressaltar que, por isso, a temperatura de
fusdo do copolimero de EVA ¢ inferior ao do polietileno, que ¢ geralmente acima de
100°C.

Nessa andlise, a transicdo vitrea (Tg) ndo foi observada, uma vez que a
temperatura inicial dos ensaios foi 0°C. Geralmente, a regido entre 0°C e -40°C
compreende a regido de transi¢do vitrea do copolimero de EVA (AGROUI e COLLINS,
2013). Sao comumente encontrados valores de temperaturas de transi¢cdo vitrea abaixo
de -24°C, como por exemplo, Badiee e colaboradores relataram Tg em torno de -25°C,
enquanto e Agroui e Collins (2013)relataram Tg de -31,1°C.
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A Tabela 5.6 apresenta, para cada amostra antes do tratamento, as temperaturas

de fusdo (identificadas a partir dos picos apontados pelo DSC) e as entalpias associadas

(determinadas pelas 4reas abaixo das curvas nos respectivos picos). A cristalinidade da

amostra também € mostrada.

Tabela 5.6. Cristalinidade para amostras nao envelhecidas: EVA, EVA comercial e os

nanocompositos EVA/GO; T.F. (T, e T,) e entalpia de fusao (AH,,)

AMOSTRA T:(°C) T,(°C) AH,,  Xc (%)
(J/g)
EVA 51,0 67,7 30,84 10,53
EVA comercial 50,7 82,2 36,06 12,31
0,25% 47,9 59,4 36,65 12,51
0,50% 48,8 56,3 25,45 8,68
0,75% 49,7 66,6 24,46 8,34
1,00% 49,0 66,0 30,19 10,30
2,00% 45,2 65,0 29,06 9,92

De forma geral, a adi¢gdo de GO diminuiu a cristalinidade do encapsulante EVA,

exceto para a amostra de 0,25%. Provavelmente, a adi¢do de GO provocou uma

desorganiza¢ao molecular, refletindo em um aumento da fase amorfa (VALENTIM et

al., 2014).

A Tabela 5.7 apresenta os resultados de DSC para as amostras do encapsulante

EVA e nanocompositos apds envelhecimento em cadmara UVB e WO, para cada

amostra. E ainda, as temperaturas de fusdo (identificadas a partir dos picos apontados

pelo DSC), as entalpias associadas (determinadas pelas areas abaixo das curvas nos

respectivos picos) e a cristalinidade.

Apds o envelhecimento o que se observa, de forma geral, ¢ o aumento da

cristalinidade dos nanocompdsitos quando comparados ao EVA comercial.
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Tabela 5.7. Cristalinidade para amostras envelhecidas na camara UVB e WO: EVA,
EVA comercial e os nanocompdsitos EVA/GO; T.F. (T; e T,) e entalpia de fusao

(AHp).

AMOSTRA T1(°C) T,(°C) AH,(J/g) Xc

(%)
EVA UVB 47,0 63,0 29,34 10,01
EVA comercial UVB 46,3 69,9 24,19 8,26
0,25% UVB 46,3 69,4 33,98 11,60
0,50% UVB 45,7 70,4 37,50 12,80
0,75% UVB 45,2 66,9 37,66 12,85
1,00% UVB 45,6 68,1 29,18 9,95
2,00% UVB 43,2 64,4 40,18 13,71
EVA WO 43,6 66,9 36,76 12,55
EVA comercial WO 439 64,2 24,01 8,19
0,25% WO 45,4 68,7 30,46 10,40
0,50% WO 44,4 67,5 33,03 11,27
0,75% WO 45,7 72,2 31,05 10,60
1,00% WO 443 68,3 37,56 12,81
2,00% WO 43,9 67,6 43,36 14,80

De forma geral, percebe-se um aumento da cristalinidade para as amostras dos
nanocompdsitos, assim como maiores entalpias em cada pico quando comparadas as
amostras ndo envelhecidas. Durante o processo de degradacao, as cadeias do
encapsulante EVA sdo quebradas, podendo gerar cadeias menores € com maior
mobilidade que atuam como agentes de nucleagdo, o que favorece a formacao de cristais
(OTTERSBOCK et al., 2017). Como as camaras de envelhecimento de UVB ¢ WO
foram operadas a temperaturas acima de 60°C, pode ter ocorrido um processo de
nucleagdo e crescimento dos cristais o que justificaria o aumento de cristalinidade.
Além disto, o proprio GO pode ter agido como agente de nucleagdo, uma vez que as
amostras dos nanocompdsitos, de forma geral, aumentaram a cristalinidade apoés o
envelhecimento, mostrando que hd uma maior fragao dos cristais. Segundo Khodkar e

Ebrahimi (2011), a cristalinidade pode melhorar a orientacdo das camadas, logo se
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explica o maior valor da entalpia de fusdo do segundo pico para as amostras dos
nanocompositos EVA/GO apos o envelhecimento.

Analisando as temperaturas do primeiro e segundo picos, para as amostras dos
nanocompdsitos EVA/GO, antes e depois do envelhecimento em camaras UVB e WO,
no primeiro pico, devido a diminuicdo da temperatura de fusdo infere-se que houve
diminui¢do dos cristais menos definidos. Ja no segundo pico, que apresenta temperatura
de fusdo dos cristais mais definidos, as temperaturas de fusdo estdo acima das amostras
dos nanocompositos EVA/GO sem envelhecimento. Nesse caso, supde-se que as
temperaturas dos processos de envelhecimento propiciaram a formagao de cristais mais
organizados (AGROUI e COLLINS, 2014). Nao se observou diferenga significativa
nos dois processos de envelhecimento empregados.

Provavelmente, aumento da cristalinidade minimizou a difusdo de espécies
gasosas (oriundas das cdmaras de intemperismo), na matriz polimérica, tais como o gas
oxigénio e vapor d’ 4dgua. Isto explicaria a diminui¢@o dos indices de carbonila e éster
nas amostras dos nancompoésitos EVA/GO apos o envelhecimento nas camaras UVB e
WO, dificultando a degradagdo foto-oxidativa. Em presenca de oxigénio molecular e
calor, a degradagao foto-oxidativa ¢ o processo de degradagdo mais presente, no qual, o
mecanismo envolve ciclos de auto-oxidacdo levando a cisdo da cadeia polimérica

(YOUSIF e HADDAD, 2013; BAHMANYAR etal., 2015).

5.5.2.3. MEV

A Figura 5.18 apresenta as micrografias do MEV das amostras de EVA, EVA
comercial e dos nanocompdsitos EVA/GO de menor e maior concentracdo de GO:

0,25% e 2,00% m/m.
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Figura 5.18. Micrografia de MEV, na resolucao de 100 um para a superficie e lateral:
(a) EVA, (b) EVA comercial, (c) 0,25% e (d) 2,00%.
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Na morfologia superficial observada pelas micrografias de MEV, nas Figuras
5.18 (c) e 5.18 (d), as folhas de GO sdo identificadas nos tons de cinza mais claro e
algumas foram sinalizadas pela seta branca. Na Figura 5.18 (c), foi constatada de forma
sutil a presenga das folhas de GO na concentracdo de 0,25% na micrografia da
superficie, sendo necessaria a microscopia de transmissdo eletronica para ter uma
melhor vizualizagdo. Conforme j& esperado, para amostra do nanocompdsito de 2% de
GO, ¢ observado um maior niimero de folhas de GO nas micrografias apresentadas na

Figura 5.18 (d).

5.5.2.4. Espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel (UV-vis) e célula referéncia

medidor da irradiacao solar

Para alcangar uma melhor dispersdo do GO, para esta analise de transmitancia,
foi realizada uma mudanga no procedimento: foi excluida a etapa de aquecimento na
estufa. Entdo, as amostras dos nanocompositos EVA/GO ficaram expostas ao ambiente
durante a noite (overnight), e a etapa da evaporagdo do solvente (ciclohexano) foi
realizada por evaporagado pelo método casting.

Para avaliar o efeito da adi¢do de GO ao encapsulante EVA, analisou-se os
espectros de transmitancia na regido do UV-vis, Figura 5.19, e ainda através da célula

referéncia realizou-se a medida da irradiacao solar, conforme Tabela 5.8.
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Figura 5.19. Espectros na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis) para amostras de

EVA, EVA comercial e nanocompdsitos EVA/GO% m/m de GO.
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Tabela 5.8. Medidas da irradiancia solar através da célula referéncia para as amostras

de EVA, EVA comercial e nanocompositos EVA/GO.

AMOSTRA Irradiancia  Perda da irradiancia (%)
(W/m?)

Célula referéncia 1008 -
Vidro 943 6,4
Dois vidros 884 12,3
EVA 897 11,0
EVA comercial 869 13,8
0,25% 802 20,4
0,25%+Vidro 726 28,0
0,50% 546 45,8
0,75% 524 48,0
1,00% 209 79,3
2,00% 141 86,0

Segundo Badiee e colaboradores (2016), Czanderna e Pern (1996), Wohlgemuth

e colaboradores (2011), Klemchuk e colaboradores (1997), Kojima e Yanagisawa
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(2005), e Stark e Jaunich (2011), um encapsulante tem que possuir alta transparéncia,
com propriedades de transmissdo semelhantes ao vidro na faixa de 400 nm a 1100 nm e
com 90% de transmissdo de luz solar.

O EVA comercial, no espectro apresentado na Figura 5.19, apresentou valores
de transmitancia na regido do ultravioleta e visivel menores que os filmes dos
nanocompositos ¢ o EVA (processado com ciclohexano). Isto sugere que a
transmitancia do EVA comercial ¢ mudada durante o processo de laminacao do médulo.
Neste processo, a temperatura varia entre 80 a 100°C, de modo que o encapsulante EVA
funde e atua como um adesivo (SHARMA e CHANDEL, 2013).

Portanto, nao ¢ possivel avaliar pela espectroscopia de UV-vis a viabilidade da
aplicacdao do novo encapsulante em modulos fotovoltaicos, sendo necessario que o filme
passe pelo processo de laminacdo. Diante da impossibilidade da laminagdo, como
alternativa, para o nanocompo6sito EVA/GO 0,25% m/m, foi realizada a sua deposi¢ao,
com o uso de um soprador de ar quente (140°C), sobre uma amostra de vidro, da Willon
Glass, de 100pum, usado em modulos fotovoltaicos. Feito isto, realizou-se a medida da
transmitancia da irradiancia solar deste filme depositado (0,25%+Vidro) e de cada filme
isolado usando o medidor de irradiacdo solar.

A Tabela 5.8, mostra a perda da irradiancia pelo proprio vidro e isto foi também
comprovado pela andlise do espectro da Figura 5.20, que houve a perda da

transmitancia em torno de 6%.

Figura 5.20. Espectro na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis) para o vidro.
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O valor da perda de irradiancia para a amostra do EVA comercial esta acima do
que ¢ desejado pela literatura, portanto, serd necessario que todas as amostras passem
pelo processo de laminagdo para obter uma melhor avaliagdo do processo da

transmitancia.

5.5.2.5. DRX

As amostras dos nancompositos EVA/GO de 0,25 e 2,00% m/m, obtidas pela
técnica de evaporagdo do solvente casting, foram submetidas a analise de DRX, para
serem comparadas as amostras de EVA e EVA comercial. A Figura 5.21 apresenta os

difratogramas para estas amostras juntamente com a amostra de GOA.

Figura 5.21. Difratograma do EVA, EVA comercial, nanocompositos EVA/GO% m/m
0,25 ¢ 2,0 e GOA.
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Os difratogramas apresentados na Figura 5.21 apresentam dois picos em 21,26°
(plano 110) e 23,60° (plano 200), estes picos foram observados na literatura para o
copolimero EVA (HOANG et al., 2013; VALENTIM et al., 2014). O pico em torno de
22,0° ¢ resultante da regido cristalina deste copolimero. As localizacdes dos picos
correspondentes aos nanocompositos de EVA/GO nao mudaram significativamente pelo
aumento da incorporagdo do GO. Segundo Bahmanyar e colaboradores (2015) também
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o pico do 6xido de grafeno desapareceu nos nanocompositos. Entretanto, a intensidade
do pico diminuiu com o aumento do teor de GO, indicando um aumento da fase amorfa.

A incorporacdo do GO e processo de dissolugdo em ciclohexano altera o
processo de cristalizagdo no encapsulante EVA. Ocorre a formacao de cristais menores
e imperfeitos devido a geragdo de excesso de nucleos de cristalizagdo. A intensidade
relativa desses picos diminuiu em todos os nanocompdsitos, correspondendo a uma
diminui¢do na sua cristalinidade, como relatado nos trabalhos de Hoang e colaboradores
(2013) e Valentim e colabroadores (2014). A mudancga na intensidade relativa dos picos
nos nanocompositos pode ser devido ao alinhamento do cristal durante o processo de
preparagao.

Verifica-se que houve mudanga no pico em torno de 41,0°. Na Figura 5.9
observa-se a existéncia deste pico, tanto para a amostra do EVA comercial como para a
amostra de EVA PRL. A hipdtese seria que este pico estaria atribuido a algum aditivo
e/ou estabilizante e que o fato da auséncia deste pico nos difratogramas da Figura 5.21,
leva a crer que houve migragao de algum aditivo ou estabilizante para a fase amorfa.

Segundo De Paoli (2008) e Erbetta (2015) os aditivos tém certo grau de
difusibilidade dentro da massa polimérica e o coeficiente ¢ maior na fase amorfa do que
na fase cristalina. Assim, a migracdo dos aditivos para as regides do material onde
ocorrem as reagdes de degradacao vai ocorrer mais facilmente em materiais amorfos. O
pico em aproximadamente em 23° ¢ atribuido as regides amorfas do copolimero de
EVA, e conforme o difratograma, esse pico ¢ mais evidente nos nanocompdsitos. Logo,
torna-se possivel a migracao de algum aditivo para a fase amorfa. Portanto, a presenga
deste aditivo na fase amorfa pode ter retardado o envelhecimento do encapsulante EVA

que passou pelo processamento com o ciclohexano.

5.3. CONCLUSOES E CONSIDERACOES

A fotodegradacdo e a foto-oxidacdo do encapsulante EVA, provocadas pelo
aumento da temperatura, a umidade e a radiacdo UV, tém prejudicado a eficiéncia de
conversdao fotovoltaica, estabilidade e vida util dos modulos de silicio cristalino. De
maneira a retardar a sua degradagdo, propds-se o uso de GO, um material de uso

crescente no desenvolvimento de novos materiais relacionados a nanotecnologia.
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O efeito da adigdo e da concentragdo do GO sobre a cristalinidade da matriz de
EVA foi investigado por DSC e a estabilidade térmica foi avaliada por anélise TG. Nao
foram observadas mudancas significativas na TG do material com a adicdo de GO. A
cristalinidade determinada por DSC e DRX decresceu com o aumento do teor de GO.
Provavelmente, a adi¢do de GO provocou uma desorganizagao molecular, refletindo em
um aumento da fase amorfa. Mas durante o envelhecimento acelerado pelas camaras de
intemperismo (UVB e WO), a cristalinidade, de forma geral, aumentou, neste caso, o
GO atuou como agente de nucleacdo para a formagao de cristais.

De forma geral, os resultados obtidos na analise de FTIR-ATR e na andlise
térmica por DSC mostraram que a adigdo de GO ao encapsulante EVA minimizou a
degradagdo. Isto porque o GO agiria como um agente de nucleag¢do, provocando um
aumento da cristaliza¢do durante o envelhecimento.

O conhecimento dos aditivos presentes no encapsulante EVA ¢ de fundamental
importancia para o entendimento do comportamento quando este passou pelo processo
de dissolugao no ciclohexano. Foram levantadas hipdteses para explicar o motivo pelo
qual, mesmo sem adi¢do do GO, ocorreu uma diminui¢do na degradagdo do
encapsulante EVA que passou pelo processamento com o ciclohexano. Mas para ter
uma conclusdo mais assertiva ¢ preciso o uso de outras técnicas de analises. Pelo DRX,
verificou-se que o encapsulante EVA alterou de fato sua cristalinidade pelo
processamento com o ciclohexano.

O encapsulante EVA ¢ suscetivel ao ataque de oxigénio molecular em reagdes
do tipo auto-oxidacdo. A adi¢do de GO provocou, de maneira geral, um aumento na
cristanilidade, isso poderia contribuir para minimizar a difusdo de susbtancias gasosas
no encapsulante EVA, com isso, retardaria as reacdes de foto-oxidacdo, uma vez que o
O, provoca a cisdo da cadeia polimérica.

Conclui-se que o 6xido de grafeno poderia trazer beneficios quanto a resisténcia
a degradagdao do material. E para potencializar esse resultado ¢ necessario ter uma
evaporacdo do solvente de forma mais lenta, pelo método de evaporagdo casting, nao
usando a estufa, para assim, obter uma dispersdo melhor no EVA. E importante destacar
que a dificuldade de se obter uma dispersdao homogénea do GO no encapsulante EVA
pode ter prejudicado os resultados dos nanocompositos que foram envelhecidos pelas

camaras de intemperismo, pois no desenvolvimento destes nanocompositos usou-se a
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estufa para a evaporacdo do solvente. Outra sugestdo para melhorar a dispersdo, seria
funcionalizar o GO.

A utilizagdo dos nacompositos EVA/GO para encapsulantes de moddulos
fotovoltaicos de silicio cristalino ¢ de dificil viabilizagdo para concentragdes maiores
que 0,25% m/m de GO, uma vez que sua coloragdo preta reduz significativamente a
transparéncia do copolimero. Entdo, torna-se fundamental, a perspectiva por trabalhar
com menos folhas de GO e com menores grupos oxigenados, a fim de se obter a

transparéncia desejada.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Nesta tese, através da revisdo bibliografica realizada, foi constatado que grande
parte da degradagdo dos modulos fotovoltaicos de silicio cristalino esta relacionada a
degradagdo (fotodegradacdo e foto-oxidacao) do encapsulante EVA. Portanto, é preciso
manter a integridade do encapsulante EVA para ndo comprometer a eficiéncia do
modulo.

No estudo da degradacdo dos moédulos fotovoltaicos instalados no norte de
Minas Gerais, a caracterizagdo dos produtos da fotodegradagdo realizada através ddas
analises de FTIR-ATR e DSC foi importante para avaliar a degradacao sofrida pelo
encapsulante EVA e associa-la as perdas elétricas e diminui¢do no desempenho destes
modulos.

Visando atender a necessidade por encapsulantes mais resistentes a degradacao
por radiagdo UV, nesta tese, concluiu-se que o GO, ainda que de forma sutil, atuou de
maneira positiva no aumento da resisténcia a fotodegradagao do EVA. A utilizacao do
nanocompdsito EVA/GO 0,25% m/m para encapsulantes de modulos fotovoltaicos de
silicio cristalino mostrou-se promissora.

Por fim, conclui-se que os estudos, resultados e discussdes apresentados na tese
foram de contribuigdo relevante para o avango nas pesquisas referente a degradacao pela
radiagdo UV do encapsulante EVA e sua influéncia na eficiéncia, desempenho e

confiabilidade dos modulos fotovoltaicos de silicio cristalino.
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CAPITULO 7: SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A investigacdo dos motivos pelos quais os modulos instalados na mesma regiao

em Minas Gerais, operando sob as mesmas condi¢des climaticas e tendo, praticamente,

os mesmos tempos de instalagdo, apresentaram diferentes niveis de degradacdo do

encapsulante precisa ser feita principalmente em relacao a constituicdo do encapsulante

EVA. Como sugestdo de trabalho futuro essa investigacdo pode ter como foco a

identificagdo dos estabilizantes e/ou aditivos presentes no encapsulante EVA:

Utilizar a cromatografia liquida de alta eficiéncia, acoplada a espectroscopia de
massas e detector UV, a fim de identificar aditivos organicos.

Realizar uma investigacdo sobre a presenga de aditivos inorganicos, como por
exemplo, através da fluorescéncia de raios X, espectroscopia de fotoelétrons

excitados por raios X (XPS), dentre outras técnicas.

O desenvolvimento do nanocompoésito EVA/GO para o wuso como

encapsulante ainda pode ser mais bem explorado. Isto pode ser feito tanto para tentar

caracterizar ainda mais o nanocompoésito, como também para outras alternativas de

preparacdo. A seguir sdo apresentadas sugestoes para trabalhos futuros:

Realizar o envelhecimento com um maior tempo nas cdmaras de intemperismo
(camara UVB e camara Weather-Ometer), e principalmente com uma maior
poténcia da irradiacdo, possibilitando melhor visualizagdo da possivel
degradagdo. A poténcia usada neste trabalho foi de 0,35 W/m* para WO e para
UVB foi de 0,67 W/m’.

Realizar duas corridas, na andlise térmica, para remover a historia térmica, para
evitar influéncia no valor da cristalinidade. Na TG utilizar uma taxa de
aquecimento menor, como por exemplo, 10°C/min, para melhor avaliar a
estabilidade térmica; no trabalho usou-se a taxa de 20°C/min.

Para um melhor estudo da avaliacdo apenas das contribui¢des do GO para o
encapsulante EVA, como perspectiva ¢ necessario que durante o preparo dos
filmes dos nanocompdsitos, a recristalizacdo seja lenta e igual para todas as

amostras. O método de evaporagdo do solvente casting mostrou-se eficiente
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neste caso. Outra sugestdo, para preparacdo dos filmes, seria utilizar o
copolimero de EVA e ndo o encapsulante EVA. Isto possibilitaria a auséncia de
outras substancias tais como aditivos e/ou estabilizantes. Desta forma, elimina-
se a influéncia destas substancias e observa-se apenas o efeito do GO na
formulagdo do nanocompdsito.

Realizar testes mecanicos a fim de verificar outras propriedades importantes
para aplicagdo dos materiais preparados como encapsulantes. Testes de
aderéncia também s3o importantes, uma vez que um bom encapsulante precisa
aderir bem ao vidro e aos demais materiais com os quais tem contato no médulo.
Estudar o conjunto vidro/encapsulante/célula fotovoltaica. Uma vez que o vidro
absorve parte da radiagdo UV, reduzindo a degradacdo do polimero e isto ¢
levado em conta quando se estuda o sistema vidro/encapsulante/célula
fotovoltaica.

Analisar como o GO ficou disperso na matriz polimérica do encapsulante EVA
através do MET acoplado com a técnica espectroscopica de perda de energia de
elétrons (EELS, Electron Energy Loss Spectroscopy), possibilitando obter
informagdo valiosa da composicdo quimica da amostra. Outras técnicas
analiticas também poderdo ser utilizadas para caracterizagdo dos
nanocompositos antes e apds o envelhecimento: DRX, a fim de se avaliar os
cristais formados.

Desenvolver um nanocomposito EVA/GO com o GO com menos grupos
oxigenados e menos folhas, para alcangar a transparéncia desejada para um
encapsulante de modulos fotovoltaicos. Uma vez que neste trabalho a falta da
transparéncia do nanocompdsito prejudicou seu uso como encapsulante, a
possibilidade de menos grupos oxigenados seria possivel através da
funcionalizacdo do GO. E pelo método da esfoliagdo quimica poderia obter

menos folhas.
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