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“Se eu vi mais longe, foi por estar sobre ombros de gigantes.” (Isaac Newton).
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RESUMO

A tecnologia fotovoltaica tem uma aplicagdo crescente nos ultimos anos e se apresenta
como uma fonte fidvel, para suprir as necessidades energéticas mundiais. No entanto, é ne-
cessario desenvolver métodos de reciclagem e recuperacao de materiais a partir dos residuos
gerados pelo uso desse tipo de tecnologia, uma vez que o tempo de vida util de um painel
varia entre 25 e 30 anos. Esta tese teve como objetivo estudar um processo alternativo de
reciclagem para painéis baseado na degradagdo térmica do material, sem um processamento
mecanico prévio. Foi estudada a decomposicao térmica dos painéis a diferentes temperaturas
e foi selecionada a temperatura de 500 °C como a que permite uma desagregagdo espontanea
dos diferentes componentes de painel e origina como produtos: 75,7% de residuo de vidro,
0,8% de contactores metalicos, 4.8% de células fotovoltaicas, 2,0% de residuo carbonoso e
16,7% de gases piroliticos. O polimero original e o residuo carbonoso foram caracterizados
quanto a sua composicao imediata e elementar e foi realizada a estimativa da composicao
elementar e poder calorifico inferior (PCl) dos produtos gasosos. O processo desenvolvido
permite obter um gas com 70,6% de carbono e um PCl de 354 MJ/kg. A fragdo de células
fotovoltaicas apresentou concentragdes de Si, Ti, Fe, Ca, Al, Ag situadas entre 368,0 e 2,39
g/kg, o que permite considerar a sua recuperagao parcial. No trabalho também se realizou a
avaliagdo da incorporacdo dos residuos de vidro em materiais para a construcdo civil, como
substituinte da areia, obtendo-se resultados positivos na avaliacdo das propriedades das ar-
gamassas frescas. O balanco energético do processo permite garantir a sua autonomia ener-

gética e ainda obter alguma energia em excesso para producdo de energia elétrica.

Palavas chave: modulos solares em fim de vida, reciclagem painel solar, valorizagdo de resi-
duos, incorporacao de residuo de vidro em materiais de construcao, analise de componentes

em painéis solares.
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ABSTRACT

Photovoltaic technology has been increasingly used in recent years and presents itself as
a reliable source to meet the world's energy needs. However, it is necessary to develop
methods for recycling and recovering materials from the waste generated by the use of this
type of technology, since the useful life of a panel varies between 25 and 30 years.

This thesis aimed to study an alternative recycling process for panels based on the ther-
mal degradation of the material, without previous mechanical processing. The thermal decom-
position of the panels at different temperatures was studied and a temperature of 500 °C was
selected as the one that allows a spontaneous disintegration of the different panel components
and gives rise to the following products: 75.7% of waste glass, 0.8% of contact -metallic towers,
4.8% photovoltaic cells, 2.0% carbon residue and 16.7% pyrolytic gases. The original polymer
and the carbonaceous residue were characterized as to their immediate and elemental com-
position and the estimation of the elemental composition and lower calorific value (PCI) of the
gaseous products was performed. The process developed allows obtaining a gas with 70.6%
carbon and a PCl of 35.4 MJ/kg. The fraction of photovoltaic cells presented concentrations of
Si, Ti, Fe, Ca, Al, Ag situated between 368.0 and 2.39 g/kg, which allows considering its partial
recovery. The work also carried out an evaluation of the incorporation of glass residues in ma-
terials for civil construction, as a substitute for sand, obtaining positive results in the evaluation
of the properties of fresh mortars. The energy balance of the process allows to guarantee its

energy autonomy and still obtain some energy in excess to produce electric energy.

Keywords: end-of-life solar modules, solar panel recycling, waste recovery, incorporation

of waste glass in construction materials, analysis of components in solar panels.
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INTRODUCAO

1.1 Perspetiva historica da tecnologia fotovoltaica

A energia é essencial para o desenvolvimento e crescimento econémico. Com o rapido
crescimento do desenvolvimento e o impulso para expandir a economia, a sociedade tem sem-
pre buscado por eletricidade. Juntamente com a percecao de que a producao insustentavel de
energia pode ter um efeito prejudicial em nosso meio ambiente. A energia solar tem se mos-
trado um dos métodos mais eficientes de captura de energia na natureza. (Husain et al., 2018)

A energia fotovoltaica (PV) tem sido considerada a fonte de energia renovavel, em
grande escala, mais promissora e tecnicamente viavel para uma sociedade sustentavel. Ao
longo dos anos o uso dos painéis fotovoltaicos vem expandindo como uma alternativa as ou-
tras fontes de produgdo de energia. A indUstria fotovoltaica apesar de relativamente nova, em
relagdo as outras indUstrias energéticas, vem em um crescente desenvolvimento pela necessi-
dade de energia e o seu potencial de exploragado. (Feng & Xu, 2021).

E notavel que a disponibilidade quase ilimitada do seu recurso base que é luz solar é um
diferencial incrivel para as fontes de producdo de energia convencionais. Além deste facto é
importante também destacar a baixa emissdo de gases do efeito estufa (GEE) dessa fonte de
energia, quando comparada as outras. A energia solar, ndo emite os GEE diretamente, no en-
tanto o processo produtivo, transporte e instalacdo geram poluentes que devem ser levados
em consideragdo como contributos para as emissdes. Sendo assim, qualquer outra fonte que
emita gases diretamente tera um potencial prejudicial ao ambiente mais elevado do que a

solar fotovoltaica.



Como tem sido discutido, a producdo de energia baseada em modulos fotovoltaicos é
uma tendéncia crescente e a Figura 1.1 (Husain et al., 2018), demonstra, com base temporal a

rapida evolugdo do setor.

1941

« First silicon monocrystalline cell is created

1963

* Mass production of solar cells begins

1973

* The first solar building
“Solar One" s
constructed and
running on a hybnd
supply of solar thermal
and solar PV power.

1954

* International Solar Energy Society s formed

(%) 1985
2012 B ¢

* The world’s cumulative PV electricity capacity
surpasses 100 gigawatts (GW)

2010

* Global average solar PV auction price:
241 USD/MWh

* The University of
South Wales achieves
20% efficiency for
silicon cells

* The Global Solar Council, the International
Solar Alliance and Solar Power Europe are formed

KEY MILESTONES

IN SOLAR INDUSTRY

First solar plane flight
around the world

2018
* Global installed solar capacity: 480 GW
* Global average solar PV auction price 85 USD/MWh
f-grid solar PV reaches 2.94 GW (0.25 GW in 2008)

2017
* 4.5 million jobs in solar energy sector

* Global PV capacity -400 GW

Figura 1.1 — Evolucdo do uso da tecnologia solar fotovoltaica

As crescentes preocupacgdes sobre as mudancas climaticas, os efeitos da poluicdo do ar
na saude e o0 acesso a energia, juntamente com os pregos volateis do petréleo nas ultimas

décadas, levaram a necessidade de produzir e usar opcdes alternativas de tecnologia de baixo



carbono, como as renovaveis. A capacidade instalada total de energia solar fotovoltaica atingiu
773 GW globalmente no final de 2020, representando a segunda maior fonte de eletricidade
renovavel, perdendo apenas para o vento. (Global Cumulative Installed Solar PV Capacity 2020
/ Statista, n.d.) A evolucdo da industria de energia solar fotovoltaica é notavel, com varios mar-
cos alcancados nos Ultimos anos em termos de instalacdes (incluindo fora da rede), reducdes
de custos e avangos tecnologicos, bem como o estabelecimento de associagdes importantes
de energia solar. (International Renewable Energy Agency, 2019)

No grafico abaixo é possivel acompanhar a evolugdo do crescimento de instalacdo de
painéis fotovoltaicos em funcao dos anos. O crescimento tem ocorrido com uma velocidade
acelerada, o que sinaliza para a ampliagcdo do uso dessa fonte de energia, num futuro préximo.
Para os cenarios futuros, essa tendencia de crescimento acelerado se mantém, uma vez que os

investimentos em pesquisa e desenvolvimento vém se tornando ainda mais massivos em rela-

PSED LIER|

¢ao ao uso e ao desenvolvimento de novos materiais para a optimiza¢do do uso da tecnologia.
BPY T 1 ] i
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2000 2002 2004 010 20 2020 2024
Figura 1.2 — Instalacdo de painéis fotovoltaicos em funcdo do tempo. [21]
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Por ser uma tecnologia com forte enfoque de desenvolvimento, pelos motivos ja men-
cionados, a optimizacao de materiais para a exploracao de energia solar fotovoltaica e a gestdo
dos residuos produzidos pelo processo atual é de extrema importancia. Apesar da investigacao
corrente para o acrescento de materiais para a utilizacdo da energia solar, dados de 2010
apontam para a utilizacao do silicio cristalino como principal material para o fabrico dos mé-
dulos fotovoltaicos. Como pelo grafico a seguir é possivel notar que apenas uma pequena

parcela dada producdo é feita por outros tipos de tecnologia.
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Figura 1.3 — Tecnologias utilizada para a produgdo de painéis fotovoltaicos em 2010. [21]

1.2 Tecnologias para reciclagem de painéis fotovoltaicos

A crescente demanda por tecnologia PV ja mencionada, juntamente com painéis que
tém uma vida operacional média de 25 a 30 anos (Deng et al., 2019), resultara em grandes
quantidades de residuos quando os painéis atingirem o fim de vida, em um futuro préximo.
Como também apontado pela Figura 1.3, os painéis fotovoltaicos C-Si sdo uma tecnologia de
energia renovavel altamente competitiva que evoluiu rapidamente na ultima década.

A tecnologia do painel fotovoltaico de C-Si depende da disponibilidade de metais vali-
0sos, incluindo Si. Os pesquisadores ja reconheceram a importancia e a necessidade de um
sistema de reciclagem abrangente (ou seja, logistica, reciclagem, armazenamento e tratamento
sustentavel de residuos) para todos os materiais dentro dos modulos fotovoltaicos, alcancando
viabilidade econémica e reduzindo os impactos ambientais (Deng et al., 2019).

Além disso, a transicdo energética global para energias renovaveis destaca a importan-
cia de melhorar a eficiéncia de materiais e gestdo e caminhar em direcdo a um paradigma
circular, caso contrario, a transicdo energética pode se tornar insustentavel (Green et al., 2021).
Os investidores do setor de energia renovavel de pequena escala estdo cada vez mais preocu-
pados com o status de produtos quebrados ou ndo funcionais e ha um consenso emergente
em torno da necessidade de sistemas de reciclagem centralizados como a solucao para fluxos

futuros de "residuos solares”. (Cross & Murray, 2018)



Segundo estudos, aproximadamente 90% do material de modulos solares fotovoltaicos
podem ser reciclados em produtos para o uso posterior (Ashfaq et al., 2017). Isso significa que
a reciclagem dos modulos pode representar um grande avanco nessa industria. Além disso, os
custos de um médulo reciclado podem ser um terco do que a producado de um novo modulo.
Também ja existem estudos que indicam que as emissdes de carbono e os custos energéticos
associados a produgao de médulos reciclados sdo menores do que um maodulo solar novo.

Com base no processamento mecanico para médulos quebrados e método combinado
térmico e mecanico para médulos em fim de vida, a reciclagem de painéis solares PV tem sido
bastante estudada. A possibilidade de recuperagéo de silicio a partir de médulos fotovoltaicos
residuais, podera contribuir para a solucdo de diversos problemas como o fornecimento de
silicio, custos de fabricacdo e gerenciamento de fim de vida dos mddulos fotovoltaicos. O
preco de mercado dos materiais que podem ser recuperados é um fator importante para cal-
cular a lucratividade do processo de reciclagem. Essa analise reflete também a importancia de
recuperar também o vidro e metais caros de modulos fotovoltaicos. (Ashfaq et al., 2017)

A pouca reciclagem que acontece atualmente tem baixa eficiéncia e, em alguns casos,
nem mesmo esta alinhada com as metas legislativas. Por outro lado, uma otimizagdo no pro-
cesso tornando a reciclagem mais eficiente, sera pode atingir essas metas e permite recuperar
materiais de alta qualidade (como silicio, vidro e prata) que geralmente sao perdidos na reci-
clagem de caixas basicas. Os beneficios devido a recuperacao desses materiais contrabalancam
os maiores impactos do processo de reciclagem de alta eficiéncia. Considerando o ciclo de
vida completo do painel, a energia produzida pelo painel concede os beneficios ambientais
mais significativos. No entanto, os beneficios devido a reciclagem de alta eficiéncia sdo rele-
vantes para algumas categorias de impacto, especialmente para o indicador de esgotamento
de recursos. (Ardente et al., 2019)

A capacidade fotovoltaica instalada global atingiu cerca de 773GW no final de 2020 e
espera-se que aumente ainda mais para 4.500 GW até 2050 (Chowdhury et al., 2020). Consi-
derando uma vida Util média do painel de 25 anos, o desperdicio fotovoltaico mundial esta
previsto para atingir entre 4% -14% de capacidade total de geracao até 2030 e aumentara para
mais de 80% (cerca de 78 milhdes de toneladas) até 2050. Portanto, o descarte de painéis
fotovoltaicos se tornara uma questdao ambiental pertinente nas proximas décadas (Chowdhury
et al., 2020).

Os modulos de silicio sdo os mais utilizados atualmente, como mostrado na Figura 1.3 e

como consequéncia disso, a previsdo de acumulo do material proveniente dessa especifica



desse tipo de tecnologia seja uma tendéncia, como mostrado na Figura 1.4, baseada no quadro

consumo europeu (P. R. Dias, 2015).
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Figura 1.4 — Projecao de descarte nos diferentes tipos de tecnologia de médulos fotovoltaicos

Como pode ser observado na Tabela 1.1, ha uma diferenciagdo robusta nas caracteristi-
cas fisicas, dimensdes e partes elétricas de cada tipo de tecnologia de captacao solar fotovol-
taica. Estas caracteristicas sao especificas a cada fabricante e variam entre os tipos de médulos.
No entanto, entanto a Tabela 1.1 de maneira a elucidar didaticamente as médias de valores

atualmente praticados no mercado.

Tabela 1.1— Caracteristicas fisicas dos principais médulos no mercado

Filmes Finos
Tipo de médulo Silicio cristalino
a-Si CdTe  CIS/CIGS

Peso por modulo (Kg) 5a28 11,7a200 9a15 10,2a200
Capacidade Normal (Wp) 120 a 300 60 a 120

Tamanho (m?) 14e17até25 14ab5,7 06a1,0

De maneira semelhante, apresenta-se também a Tabela 1.2, onde pode-se observar a
média de valores tipicos caracteristicos da composicao elementar de cada um dos principais

tipos de tecnologia de médulos no mercado.



Tabela 1.2 — Caracteristicas fisicas dos principais médulos no mercado

c-Si a-Si
0,12 <0,1
<0,1 <0,1
rao R
o«
.
oo
<0,006 0

1.3 O processo de reciclagem de médulos fotovoltaicos

Para se pensar na questao de reciclagem dos painéis solares fotovoltaicos, visto que tém
caracteristicas fisicas muito diferentes, iremos analisar primeiramente a parte estrutural dos
painéis solares que é comum, independente ao tipo de tecnologia utilizada para a fabricacdo

das células fotovoltaicas. Nas Figuras 1.5 e 1.6, pode-se observar uma ilustragdo de disposicao

das camadas de um modulo fotovoltaico.
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Figura 1.5 — Projecdo bidimensional dos médulos solares [21]
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Figura 1.6 — Projecdo trimensional dos modulos solares de silicio cristalino[25].

Para iniciar qualquer processo de reciclagem dos modulos sera necessario entdo realizar
a separacao fisica inicial dos componentes de aluminio, da protecdo exterior do modulo. A
depender do tipo de tecnologia de célula utilizada no fabrico dos mddulos a literatura sugere
diferentes metodologias de separacdo dos materiais, como pode ser observado nas Figuras
1.7, 1.8 e 1.9, retiradas de (Aravelli & Ramavathu, 2021).
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Como podde ser visto nos descritivos dos diferentes métodos, esses envolvem processos
mecanicos, quimicos e térmicos e é bem complicado atingir a viabilidade econémica pelos

gastos envolvidos na recuperacao dos materiais.

1.4 Analise da viabilidade da recuperagao de painéis solares fo-

tovoltaicos

Os impactos do ciclo de vida das plantas fotovoltaicas para geracdo de energia e até
mesmo a geracao distribuida tém sido amplamente explorados em varios estudos. No entanto,
a fase de fim de vida tem sido geralmente excluida ou negligenciada dessas analises, princi-
palmente pela baixa quantidade de painéis que chegaram ao descarte ainda e a falta de dados

sobre seu fim de vida. Espera-se que a eliminacdo de painéis fotovoltaicos se torne uma
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questdo ambiental relevante nas préximas décadas (Latunussa et al., 2016). A Figura 1.10 ilustra
dois diferentes cenarios de produgao de residuos fotovoltaicos: um primeiro que seria o "Re-
gular-loss scenario”, que representa qual é a expectativa de producao de residuos caso os
painéis tenham o tempo de vida que foi planejado e indicado pelo fabricante; e "Early-loss
scenario”, que representa o caso de haver algumas perdas de material antes do periodo pla-
nejado de em média 25 anos.

No entanto, no que se refere a capacidade de reciclagem, a eficiéncia dos processos
propostos ainda é bem abaixo do esperado, visto as proje¢des de acimulo de lixo previstas.
As principais dificuldades de recuperagdo dos materiais fotovoltaicos é o fato de estarem co-
lados e fazerem com que a separagdo somente fisica ndo ocorra, tendo de se partir para a
degradagdo térmica do material para realizar a separagdo. Sendo assim, os custos associados
a reciclagem dificilmente sdo totalmente recuperados (Daniela-Abigail et al., 2022).

Como mencionado sobre toda a questdo climatica, a melhor saida possivel parece ser a
reciclagem de painéis solares que resultaria ndo apenas no aumento da vida Gtil de um painel
solar fotovoltaico, aumentando sua viabilidade, tornando-o economicamente muito mais atra-
ente, mas resultaria em uma diminuicdo significativa na disposicdo de residuos a que os painéis
fotovoltaicos instalados atualmente podem recorrer. (Majewski et al., 2021)

A viabilidade econdmica das estratégias até hoje pensadas dependeria da quantidade
de residuos recolhidos localmente. (Ardente et al., 2019). E improvavel que a recuperacdo com-
pleta de materiais usando o método proposto seja lucrativa e isso s6 pode ser alcancado onde
a mao de obra ndo é cara. Alternativamente, a reciclagem completa de residuos fotovoltaicos
poderia ser economicamente viavel reduzindo o tempo de processo, aumentando a automa-
cao e/ou fornecendo subsidios financeiros. (P. Dias et al.,, 2021)

Uma das alternativas para o incentivo da recuperacao dos painéis solares fotovoltaicos
ao menos em fim de vida, sera a implementacao, por meio das autoridades competentes, cen-
tros coletivos de reciclagem de modulos de fim de vida, ao mesmo tempo em que estabelece
proactivamente uma rede de coleta eficaz, favorecendo o ndo descarte em lixos elétricos e
eletrénicos desses materiais. Apesar de nao ser uma boa medida de mercado, a imposi¢ao de
responsabilidade da recolha aos fabricantes dos modulos é também uma possivel alternativa
para lidar com a falta da viabilidade econdémica e ainda estimular a construcdo dos médulos
de uma maneira mais facil de ser reciclada em fim de vida, o que inclui recursos para desmon-
tagem mais simples e reducdo ou eliminagdo do uso de componentes toxicos, diminuindo os

respetivos custos associados ao processo de recuperacao (Deng et al., 2019).
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1.5 Processos de Carbonizagdo para a Recupera¢ao de Materiais

de Médulos Fotovoltaicos

Os modulos fotovoltaicos de silicio sdo feitos dos seguintes materiais, em ordem de
massa: vidro, estrutura de aluminio, camada de encapsulamento transparente de copolimero
EVA, células fotovoltaicas, caixa de juncdo e a estrutura de aluminio (P. Dias et al., 2017). Con-
forme ilustrado pelas Figuras 1.4 e 1.5, nos modulos solares fotovoltaicos a Unica parte que
pode ser desmontada com processos fisicos sdo a estrutura de aluminio e a caixa de juncao.

Os moddulos sao encapsulados com diversos materiais para proteger as células e os co-
nectores elétricos do ambiente e a remocado desses materiais encapsulantes, sendo a resina do
copolimero de etileno vinil acetato (EVA) a mais comum, é o fator determinante para se con-
seguir atingir uma melhoria na eficiéncia do processo de reciclagem (Fenoll et al., 2016).

Por ser um processo de tanta importancia, esse tem sido amplamente estudado, de for-
mas que sejam mais economicamente viaveis de se separar os materiais agregados. Ja foram
testados métodos como a fragmentagao de alta tensdo, para quebrar o médulo e separar as
particulas de vidro resultantes (Song et al,, 2020); a desmontagem do médulo por imersdao em
acido (Fenoll et al., 2016) e em solventes (Azeumo et al.,, 2019), (Kim & Lee, 2012) e (Doi et al,,
2001). Mas, as metodologias que tiveram resultados mais positivos, levando em consideracao
os impactos ambientais e os custos associados foram os processos térmicos, nomeadamente
a pirdlise (Bohland & Anisimov, 1997) e a carbonizacao (P. Dias et al., 2018).

Para viabilizar a separacao dos materiais do painel através da degradagado térmica € im-
portante também observar os provaveis produtos que serdo obtidos da rea¢do de carboniza-
cao dos moddulos. Contudo, a literatura dispde de poucos dados relativamente aos carvdes
formados a partir de polimeros, uma vez que essa composi¢ao € muito variavel em relagdo ao
tipo de polimero estudado, aos tempos de residéncia aplicados e a temperatura que esses
polimeros sao expostos.

Com base nos estudos existentes, sabe-se que os tempos de reacao mais longos nao
diminuem o rendimento de sdlidos, e que os produtos da obtidos do tratamento térmico sao
uma mistura de materiais inorganicos (principalmente metais) e um po6 preto que nao estava
presente anteriormente, dos quais infere-se que seja carvdo ou material carbonaceo formado,
devido a reagdes de repolimerizacao secundaria entre os produtos derivados do polimero (De
Marco et al., 2008). Outro estudo sobre a decomposi¢do térmica de polimeros conclui que o

carvdo é formado na decomposi¢do de certos polimeros, e que a tendéncia de formacao de
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carvdo depende da estrutura quimica do polimero; tal tendéncia aumenta com a aromaticidade
do polimero, com a substituicdo dos atomos de hidrogénio das unidades aromaticas por ca-
deias nao alifaticas, com grupos capazes de reagir com atomos de hidrogénio dos nucleos
aromaticos como —OH, ligacdo dupla O, e com atomos de halogénio.

Nesse sentido, percebe-se também a importancia de trabalhar o aspeto do manejo cor-
reto dos residuos obtidos do procedimento de degradacdo térmica dos modulos solares foto-
voltaicos uma vez que as caracteristicas dos carvdes podem ser bem variaveis. Face ao exposto,
a necessidade de verificacdo de possiveis aplicacdes para as diferentes tipologias de carvoes
que podem ser obtidos é clara e uma das alternativas é a valorizacdo desses materiais carbo-
naceos por adicdo a outros compostos para verificar o comportamento destes. Um dos gran-
des desafios é justamente a incorporacdo de carvoes que ndo sado uniformes em estruturas e
a tentativa de poder ainda atingir alguma melhoria nas fungdes esperadas do composto. Dessa
forma, como a industria da construgdo civil poderia ser uma possivel recetora dos carvoes e
nao somente, também podendo trabalhar a utilizacdo da grande massa de vidro obtida, estu-

dou-se a valorizagdo de residuos minerais por incorporacao a materiais de construcao.

1.6 Valorizagao de Residuos Minerais por adicdo a Materiais de

Construgao

Como mostrado na Tabela 1.1, o vidro é o principal componente em massa dos painéis
solares fotovoltaicos e a pensar em manejar os residuos produzidos pela reciclagem destes é
indispensavel pensar também no manejo especifico da parcela de vidro residual pds carboni-
zacao dos painéis solares. Os residuos de vidro sdo a base de silica composto por aproxima-
damente 70% de oxidos de silica. Residuos de vidro possuem propriedades pozolanicas e,
portanto, podem ser usados como uma boa alternativa para qualquer parte do concreto, au-
mentando a resisténcia do mesmo (Nasier, 2021).

A incorporacao de agregados ndo convencionais para a producao de concreto seria uma
mais valia por representar um uso alternativo para os residuos gerados economizando assim
o capital que seria necessario para a aquisicdo da matéria prima e o capital que seria gasto
para transportar e manter o residuo em um aterro. Além de ser uma grande mais valia do
ponto de vista dos impactes ambientais. Os residuos de vidro precisam ser trabalhados antes
de serem submetidos ao concreto, ou seja, a matéria-prima para ser utilizada ira precisar de

tratamento prévio para a uniformizacdo dos tamanhos de particula e da forma para serem
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utilizados o que pode representar um gasto adicional ao processo, em termos de custo. No
entanto, como ja falado o objetivo do trabalho é obter um processo tecnologicamente viavel
para a utilizagdo dos painéis solares fotovoltaicos em fim de vida, o que justificaria essa pa-
dronizacdo também do residuo a ser utilizado como matéria-prima.

A reciclagem de residuos de vidro na industria da construcdo ndo apenas reduz a carga
sobre os aterros sanitarios, mas também contribui significativamente para a preservagao dos
recursos e a reducao da pegada de carbono (Khan et al., 2020). Foram realizados amplos estu-
dos para reaproveitar residuos de vidro em materiais de construcdo. A partir dos estudos, os
resultados notaveis foram que os residuos de vidro reciclados podem ser usados como um
fornecimento sustentavel de agregado na industria da construgdo (Ling & Poon, 2011).

Em testes ja realizados com a incorporacao de residuos de vidro em materiais de cons-
trucao civil quando usado junto com o refor¢o para o fabrico de concreto, a ligacdo da super-
ficie entre os residuos e o ago também exerce influéncia e entdo as propriedades de ligacao
desse residuo de vidro e sua indulgéncia quimica com a matriz de cimento é um aspeto a ser
considerado (Nasier, 2021). Contudo, a concentracao e a composicao especifica do material a
ser incorporado sdo variaveis que também irdo trabalhar para a modificacdo do comporta-
mento das ligacdes.

A literatura dispde da informacao de que as propriedades da argamassa de cimento ou
do concreto misturados com pé de vidro residual dependem principalmente de varios fatores,
como tamanho das particulas, nivel de substituicdo, cor e tipo do vidro e idade de cura e tem-
peratura de cura. Em termos de quantidades a serem adicionadas de residuos de vidro as ma-
térias-primas convencionais para a fabricagdo do concreto convencional, as propor¢des 6timas
de substituicdo do cimento por residuos de vidro é de cerca de 10 a 40%, sdo de quando o
tamanho de particula do p6 de vidro € inferior a 45um. Nessas condigdes citadas, o uso de pd
de vidro melhorou significativamente as propriedades mecanicas e de durabilidade da arga-
massa de cimento e do concreto (Khan et al., 2020).

Outros estudos ja voltados para questdes mais arquitetonicas indicam que a incorpora-
¢ao de residuos de vidro pode reduzir significativamente a retracdo de secagem das argamas-
sas de vidro, independentemente de sua finura. Além disso, pode melhorar efetivamente a
resisténcia das argamassas de vidro ao ataque do acido sulfurico e o efeito positivo foi mais
pronunciado quando os residuos de menor granulometria foram incorporados (Lu et al., 2017).

Um dos residuos existentes ap0s a calcinagdo de materiais sdo as cinzas que sdo geradas
durante o processo a altas temperaturas. A maioria das cinzas residuais sao enviadas para

aterros sanitarios. Isso deve ser evitado, pois é responsavel por diversos impactos ambientais
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no solo, no ar e no homem. As particulas finas de cinzas podem causar problemas respiratorios
a saude humana, além de contaminar os solos, aguas subterraneas e o ar. Portanto, é neces-
sario encontrar novas aplicagdes para essas cinzas a fim de reduzir sua deposicao em aterros.
(Brazdo Farinha et al., 2019)

Relativamente a incorporacao também dos residuos carbonosos nos materiais de cons-
trugdo civil, estudos mostraram que esses residuos, subprodutos, podem fazer parte do ci-
mento e substituto de agregado miudo na producao de concreto. Para realizar corretamente
o manejo desse residuo, ao invés de descarta-lo em aterros, existe também a possibilidade de
incorporacao do material em argamassas e tipos de cimentos. Em substituicdo do material
arenoso utilizado.

Os residuos incorporados apresentaram potencial como substitutos do cimento. Utili-
zando cinzas de carvao, concretos sustentaveis e verdes podem ser feitos com vantagens,
como reduzir o custo final de producdo do concreto e utilizar menos recursos naturais, como
proposto em (Rafieizonooz et al., 2022). O uso de cinzas no concreto também reduz as emis-
sGes de CO2 do concreto que estao principalmente associadas a produgdo de clinquer de ci-
mento. Portanto, a disponibilidade de cinzas volantes é essencial para a producao continua de

concreto sustentavel e duravel (Wang et al., 2022).
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MATERIAIS E METODOS

2.1 Caracterizagao do material de partida

2.1.1 Separacao fisica de plastico, células fotovoltaicas e vidro

Inicialmente, realizamos o levantamento do médulo do modelo TSM-340DE06.08(11), fa-
bricado pela Trina Solar, como mostrado na Figura 2.1. O mddulo é do tipo monocristalino,
constituido por 120 células fotovoltaicas (distribuicdo 6 x 20), tem dimensdes fisicas de
1690x996x35mm e pesa cerca de 18 kg. As outras caracteristicas do mesmo encontram-se
listadas no Technical Data Sheet do fabricante. Apesar de ainda possuir as caracteristicas pre-
servadas o moédulo se encontrava inutilizado devido a superficie se encontrar partida, inutili-

zando o mesmo comercialmente.

Trin
Finasolar
FIETARIIR I e n
AD4200400804638
@ =
Trinasolar OLy s
|
TSM-340DE06M.08(11) =] :
Maximum Power (Pmax) 340 W23%"
Maximum Power Voltage (Vmp) 342V
Maximum Power Current (imp) 984 A
Open Circuit Voltage (Voc) 411 V3%
Short Circuit Current (Isc) 10.55 A 24%°
Maximum Series Fuse 20A
Power Selection 0~5wW
Maximum System Voltage IEC1500V

*(Considering LID, the power range of the certification authority)
Electrical Rating At STC AM=1.5 IRRADIANCE = 1000W/m* Temp =25 C
For field connections use minimum 4mm?(No. 12AWG )copper wires

insulated for @ minimum 90 C
WARNING-ELECTRICAL HAZARD
This module when to Iight
Follow ail safety

CeE [O =2

Trna Solar Co . Lia

No 2 TianHe Road, Trina PV Industrial Park. New District. Changzhou City

Jangsu Province 213031, P R China

www trinasolar com Made in China

Figura 2.1 — Especificagdes do modulo.

17



ApOs transportar o modulo até as instalagdes da FCT-NOVA, iniciou-se o processo de
desmontagem do médulo. Procedeu-se a serragem da estrutura metalica do entorno do mé-
dulo. Passada essa etapa, percebeu-se que os componentes se encontravam bem agregados
por uma cola entre as camadas, a inviabilizar a separacao fisica dos mesmos. Utilizando x-atos,
foram feitas fissuras no "backsheet” do material para separa-los em menores dimensdes, para
iniciar a realizacdo de processos para a desagrega¢dao do mesmo, como mostrado na Figura
2.2.

vp.1—0.ll % :

|
¥

Figura 2.2 — Processo de separagdo Amostras em pequenas porcdes para a realizacdo de processos para a

desagregacdo do mddulo solar fotovoltaico.
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Devido a incapacidade de separagéo total do médulo, pesaram-se as fracdes que pode-
riam ser separadas fisicamente em: fragdo plastico e fragdo vidro + células fotovoltaicas. As

composi¢des massicas determinadas encontram-se dispostas na Tabela 3.1.

2.2 Ensaios de Carbonizac¢ao

2.2.1 Efeito da temperatura de carbonizagdo na desagregagao da
amostra

Os ensaios de carbonizacdo foram realizados a diferentes temperaturas numa gama de
200 °C a 500 °C, com um tempo de residéncia de 60 min, para determinar qual delas seria a
mais adequada para realizar a desagregacao das diferentes partes do painel solar fotovoltaico
(Li et al., 2022). Os resultados obtidos estdo dispostos na secao dos resultados nas Figuras 3.1
e 3.2

2.2.2 Caracterizagdo dos componentes do médulo apds a carboni-
zagao

Apos verificar que as amostras que apresentaram uma melhor desagregacao dos com-
ponentes, foram as amostras calcinadas a temperatura de 500°C durante uma hora na mufla-
repetiu-se o ensaio afim de obter-se maior quantidade material para haver hipoteses de utili-

zacao das diferentes fraces de residuos.

Figura 2.3 — Amostras calcinadas a temperatura de 500°C durante uma hora

19



Com a finalidade de destinar as diferentes fracdes dos residuos da calcinacdo para as
melhores opcdes de valorizacdo, as fracdes foram separadas nas fragdes: Vidro; Contactores;
Células fotovoltaicas; e Residuo carbonoso. No entanto, notou-se que a composicdo massica
das porcdes retiradas mais proximas a borda era diferente das fragdes de material decompos-
tas retiradas do centro do painel. A razdo entre a area das bordas e a area do centro do painel
calculadas foram respetivamente 7,7% e 92,3%.

Devido a esse fendmeno observado, as diferentes fragdes Bordas painel e Centro painel
foram separadamente carbonizadas e pesadas, e os rendimentos foram calculados tendo em

conta as areas relativas desses componentes do painel.

2.3 Caracterizagao dos produtos da carbonizagao dos painéis

2.3.1 Determinagdo da composicao elementar do material polimé-
rico, do residuo carbonoso e do residuo das células fotovoltaicas
carbonizadas

Com o objetivo da determinacao da concentragdo de componentes organicos presentes
no material polimérico e nas duas fracdes ndo minerais resultantes do processo de carboniza-
cao (fracao residuos carbonoso e fragao células fotovoltaicas carbonizadas) foi realizada a ana-
lise da composicao elementar, de cada fragdo para avaliar op¢des de gestao ou de valorizacao.

O procedimento para a determinagdo dos teores de azoto (N), carbono (C), hidrogénio
(H) e enxofre (S), presentes em cada amostra foi realizada no Laboratério de Analises RE-
QUIMTE — Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
Nova de Lisboa, Monte da Caparica, com recurso a um analisador elementar (Thermo Finnigan
- CE Instruments, modelo Flash EA 112 CHNS series). Em cada analise usaram-se 3 mg de
amostra homogeneizada e todas as amostras foram analisadas em duplicado. Os valores mé-
dios e desvios-padrao sdo expressos em % m/m, bs. O teor de oxigénio é calculado pela dife-
renca entre a soma dos outros componentes.

Os resultados das analises realizadas para determinacdo da composicao elementar da

componente polimérica e dos residuos carbonoso, estao dispostos na Tabela 3.5.
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2.3.2 Determinagdo da composi¢ao imediata da componente po-

limérica antes e apds a carbonizagéo

A composicdo imediata do material polimérico constituinte dos painéis foi avaliada antes
e depois da carbonizacao para avaliar a desvolatilizagdo de componentes e a concentracao do
material ndo volatil.

A determinacao do teor de matéria volatil e do teor de cinzas, foi efetuado numa base
seca, pelo que os valores destes parametros, obtidos em triplicatas, ja sdo apresentados nessa
base.

O teor de matéria volatil foi determinado colocando-se aproximadamente 1 g de amostra
em cadinhos de porcelana com tampa na mufla a 900 + 10 °C durante 7 minutos e determi-
nando a perda de massa ocorrida, apds arrefecimento em excicador. O teor de matéria volatil
foi calculado como a razao entre a massa desvolatilizada nessas condicGes e a massa inicial de
amostra expressa em percentagem massica. A base do procedimento foi a norma EN
15148:2009.

Para a determinacdo do teor de cinzas foi efectuada a calcinacao das amostras a 550 + 10
°C durante 60 minutos e determinou-se a massa de cinzas, apds arrefecimento em excicador.
O teor de cinzas foi calculado como a razdo entre a massa de cinzas e a massa de amostra
original, expressa em percentagem massica. A base do procedimento foi a norma EN
14775:2009,

O teor de carbono fixo foi determinado como a diferenga entre 100% e a soma dos teores
de matéria volatil e de cinzas, em base seca, representando a restante fracao carbonosa dos

materiais. A média dos valores encontrados estdo dispostos na Tabela 3.5.

2.4 Diagrama de Van Krevelen

Tendo como base a composicao elementar do polimero encapsulante antes e apds a
carbonizacdo foi possivel representar esta composicao sob a forma de um diagrama de Van
Krevelen que se apresenta na Figura 3.5. Neste diagrama representa-se a a razdo entre os
atomos de hidrogénio e carbono em fun¢do da razdo entre os atomos de oxigénio e carbono,
nas amostras analisadas. A analise do diagrama de Van Krevelen permite avaliar o grau de

desoxigenacao e de aromatizacao das ligacdes moleculares.
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2.5 Valorizagao Dos Produtos Da Carbonizagao

Posteriormente aos ensaios realizados para a caracterizacdo dos residuos antes e depois
da carbonizacao, pretendeu-se avaliar as possibilidades da sua incorporacao noutros materiais.
Sendo a fragdo vidro aquela que representava a maior massa residual relativa, decidiu-se rea-
lizar um ensaio de incorporagao desta fracdo em argamassas de terra: Este trabalho foi reali-
zado com a colaboragdo da Prof? Dr2 Paulina Faria e da doutoranda Tania Santos, do Dep.
Engenharia Civil da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade NOVA de Lisboa, nas
instalagdes laboratoriais deste departamento.

A amostra de vidro recuperada apos a carbonizagdo do painel foi moida em moinho de

facas e utilizada nessa forma.

2.5.1 Analise Granulométrica Do Residuo De Vidro Triturado

O residuo de vidro triturado foi submetido a analise granulométrica utilizando os penei-
ros de numeros: 3/8", 4, 8, 16, 30, 50, 100, 200 e residuo de fundo, cujas malhas tem os se-
guintes tamanhos em milimetros: 9.500, 4.750, 2.360, 1.190, 0.600, 0.300, 0.150, 0.075 e 0.0. A
amostra foi colocada em um agitador mecanico por um tempo de 1 min, por ser o procedi-
mento padrao do laboratorio onde o ensaio foi realizado. Posteriormente ao tempo de agita-
cao as diferentes fragdes retidas em cada um dos peneiros foram pesadas, a fim de se poder
caracterizar o residuo total. Os resultados obtidos da classificagdo granulométrica do residuo
de vidro sd@o apresentados na Tabela 3.7.

A analise granulométrica também permitiu elaborar o grafico da distribui¢cdo granulo-
meétrica apresentado na Figura 3.6. O grafico inclui também as perdas em relacdo a todo o
material que foi colocado nos peneiros (fracao massica inicial) e o material que foi pesado em

cada um dos peneiros individualmente (fragdo massica medida).

2.5.2 Ensaio De Incorpora¢do Do Residuo Em Argamassas De Terra
Argilosa Para A Construcdo Civil

Realizada a analise de distribuicdo granulométrica, partiu-se para a preparacao da amos-
tra para o ensaio de incorporacdo do residuo de vidro em argamassas de terra argilosa para a

construgao civil. Pelas caracteristicas tipicas de particulas de vidro, em sua grande parte dioxido
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de silicio, o residuo ja moido e com a granulometria definida, foi encaminhado para ser utili-
zado como substituinte da areia na composicao de argamassas de terra. Foram realizados dois
ensaios com a mesma metodologia, o primeiro deles a utilizar o residuo como substituinte de
49% da massa de areia necessaria e o segundo a substituir 24% da massa de areia. As propor-
¢oes dos materiais utilizados nos dois ensaios sdo apresentadas na Tabela 2.1.

Para realizar o ensaio das amassaduras, numa balanga de precisado, efetuou-se a pesagem
dos componentes sélidos da argamassa de terra e estes foram colocados na cuba da mistura-
dora. De seguida colocou-se a misturadora mecanica em funcionamento durante 150 segun-
dos. Nos primeiros 30 segundos, adicionou-se a agua a amassadura utilizando uma proveta
graduada. Passados os 60 segundos de amassadura, desligou-se a misturadora para raspar os
bordos e fundo da cuba, procurando envolver todo o material, em aproximadamente 30 se-
gundos. A misturadora foi colocada novamente em funcionamento durante mais 30 segundos.
Finalizado este tempo deu-se o processo de amassadura por concluido. Estes ensaios tiveram

como base a norma EN 1015-2.

Tabela 2.1 - Composicao das misturas utilizadas em ambos os ensaios de incorporagéo de residuo de vidro em

argamassas de terra.

Substituicdo de 24% da areia Substituicdo de 49% da areia

Componente
Massa Composicao Massa Composigao
(9) % (b.s.) % (b.h.) () % (b.s.) % (b.h.)
Areia 1767.1 62.8 53.0 1768.1 42.3 36.1
Terra 489.4 17.4 14.7 733.8 17.6 15.0
Residuo 558.8 19.8 16.8 1676.2 40.1 34.2
Agua 520 15.6 720 14.7
Massa Total 3335.3 4898.1
Massa Seca 2815.3 4178.1

Ja para o espalhamento, com a argamassa ainda no seu estado fresco, logo ap6s a amas-
sadura, avaliou-se a influéncia da agua na sua trabalhabilidade, pelo ensaio de consisténcia
por espalhamento das argamassas de terra, sendo o valor determinado de acordo com a
norma EN 1015-3. O ensaio iniciou-se com o humedecimento dos utensilios incluindo a su-
perficie onde se coloca o molde de seguida. A argamassa foi colocada no molde e procedeu-

se a regularizacao da superficie do molde, retirando os excessos de argamassa. Retirou-se
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cuidadosamente o molde na vertical, dando-se 15 pancadas em 15 segundos rodando a ma-
nivela da mesa. Por fim, efetuou-se a medicao dos diametros de espalhamento da argamassa
registando-se a média desses dos valores.

As caracteristicas levadas em conta para a realizacdo do ensaio foram o espalhamento
da argamassa, a massa volumica da argamassa fresca e o teor de dgua das argamassas prepa-
radas. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.6, que caracteriza os dados em

estado fresco da amostra.

2.52.1 Anélise Da Solubilizacdo Do Residuo De Vidro Em Agua Para As Diferentes Granulo-

metrias

Durante o processo de preparacdo das argamassas de terra, mais especificamente na
preparagao da amostra que recebeu uma maior quantidade de residuos de vidro, percebeu-se
um fator atipico que foi a necessidade de acrescentar mais agua do que o esperado para pos-
sibilitar que a argamassa tivesse o aspeto fisico desejavel. Esta observacdo levantou questdes
relativamente a possibilidade de o residuo de vidro triturado conter alguma contaminagao das
cinzas resultantes da calcinacao dos restantes componentes do painel fotovoltaico. Para avaliar
esta hipotese efetuou-se a determinacao da solubilizagdo dos componentes do residuo de
vidro triturado em agua a temperatura ambiente, para as diferentes granulometrias.

Para as diferentes granulometrias do residuo, selecionou-se uma amostra de 5g, que foi
dissolvida em 50 mL de agua destilada, obtendo-se uma suspensao de 100g/L. As suspensdes
foram colocadas sob agitacdo magnética por 15 minutos, a temperatura ambiente, sendo de
seguida filtradas por filtros de papel, previamente pesados. Os filtros contendo o material ndo
dissolvido foram secos em estufa a 105°C durante 12h, arrefecidos em exsicador e pesados. A
razao entre a massa de residuo retido no filtro e a massa inicial foi designada como fragao
insoluvel e foi expressa em percentagem. A massa de residuo dissolvido na agua foi calculada
por diferenca relativamente a massa inicial de amostra e a sua razao relativamente a quanti-
dade de residuo inicial foi designada como fracdo sollUvel e expressa em percentagem. As
fracOes soluveis e insolUveis das diferentes granulometrias bem como as perdas ocorridas du-

rante estas determinac¢des sao apresentadas na Tabela 3.8.
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2.5.3 Valorizagao Energética Dos Produtos Gasosos

2.5.3.1 Calculo do poder calorifico dos produtos gasosos
O rendimento de gases produzidos durante a calcinacao do painel foi estimado como a
diferenga entre a massa inicial e o somatério das massas de todos os produtos sélidos obtidos.

Com base na composicao elementar do material plastico original e do residuo carbono,
apresentada na Tabela 3.5, calculou-se a fragdo de carbono remanescente nos produtos gaso-
sos, como a diferenca entre o carbono presente no plastico original e o carbono recuperado
no residuo carbonoso, tendo em conta o respetivo rendimento.

O poder calorifico dos gases foi calculado de acordo com a forma empirica proposta por

Hosokai e colaboradores e apresentada na equacao 2.1 (Hosokai et al., 2016):
LHV [k]/g] = 38.2mC + 84.9 (mH-m0/8)- AHI

Equacdo 2.1- Férmula empirica para o calculo do poder calorifico inferior dos gases

Onde mC, mH e mO sdo respetivamente as concentracdes de carbono, hidrogénio e oxi-
génio nos produtos gasosos.

Os resultados destes calculos sdo apresentados na Tabela 3.9.

2.5.3.2 Balanco energético do processo (Calculo da energia gasta na carbonizagdo do EVA)

Para calcular o calor consumido durante o processo de carbonizagao, fez-se a avaliagdo
da contribuicdo das diferentes fragdes do modulo, apresentadas na Tabela 3.3, e divididas em
componentes minerais, componentes metalicos e plasticos, sendo os componentes minerais
representados pela soma entre as fracdes vidro e células fotovoltaicas; os contactores corres-
pondem aos componentes metalicos; e a fragdo organica corresponde aos polimeros.

Utilizou-se como base massica a queima de 1kg de painel solar para estimar a producdo
de gases que, segundo a Tabela 3.3, a mesma seria de aproximadamente 167g de gases pro-
duzidos. Entdo, procurou-se na literatura as informacdes dos calores especificos das fragdes
correspondentes aos seus principais componentes. Assim sendo, para os componentes mine-
rais, foi adotado o calor especifico do vidro; para os componentes metalicos, foi adotado o
calor especifico do aluminio; e para os plasticos, foi adotado o calor especifico do EVA, de
modo a calcular a energia consumida. Os valores massicos e calores especificos utilizados en-
contram-se dispostos na Tabela 3.11.

Com os dados adquiridos, entdo estipulou-se que, como as amostras devem ser subme-

tidas ao calor de 500°C, se iniciado da temperatura ambiente (25°C), a diferenca de
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temperatura necessaria sera de 475°C ou 475K. Entdo calculou-se, com base na massa de cada
um dos componentes, separadamente os calores necessarios para se atingir essa temperatura
em cada um deles. Os resultados encontram se dispostos na Tabela 3.11.

Com a soma dos resultados encontrados, estimou-se uma perda de aproximadamente
25% do calor para a manutencao da temperatura a 500°C por uma hora. O valor encontrado
também foi acrescido do calor necessario para a ativacao da reacao de carbonizacao do EVA,
como proposto na literatura (Rimez et al., 2008), a utilizar a massa molar do monémero de
EVA, também proposta na literatura (£thylene-Vinyl Acetate | C6H1002 - PubChem, n.d.). O
valor encontrado foi multiplicado pela massa de EVA estimada do residuo. Os resultados ob-
tidos sao apresentados na Tabela 3.11.

Avaliou-se entdo a diferenca entre o calor potencialmente produzido na queima dos ga-
ses e a soma da energia de ativacdo para a carboniza¢do do polimero e a energia necessaria
para elevar a temperatura dos componentes do painel, tendo em conta alguma perda de calor
por difusdo, dispersdo e transporte pelos produtos da reacdo. O balanco energético final do

sistema apresenta-se na Tabela 3.11.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizagao do material de partida

A caracterizagdo do material de partida focou-se sobre a componente central dos painéis
que é composta por polimero (EVA), células fotovoltaicas e vidro temperado. Nao foi conside-
rado o aro de aluminio externo cuja remocgado pode ser realizada por processos de corte e esta

fracdo tem valorizacdo direta como aluminio reciclado.

3.1.1 Separacao fisica de plastico, células fotovoltaicas e vidro

Procurou-se realizar a separacao entre plastico, células fotovoltaicas e vidro em peque-
nas secdes do painel (2 cm x 2 cm) utilizando um estilete para separar as diversas camadas. Foi
possivel separar o material polimérico da componente mineral, mas nao foi possivel por este
método separar as células fotovoltaicas do revestimento de vidro sem fragmentar ambos os
materiais. As composi¢des massicas determinadas de acordo com a metodologia descrita no

capitulo anterior sao apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composicdo massica do painel original.

COMPOSICAO (% m/m)

COMPONENTES Plasti Perdas de material du-
astico .
DO PAINEL ) _ Vidro + rante fracionamento e
(Polimero de etileno e células fotovoltaicas transferéncias
acetato de vinilo)

ENSAIO 1 11.60 87.53 087
ENSAIO 2 72.70 87.06 0.84
ENSAIO 3 711.90 87.24 0.86
MEDIA 711.90 8727 0.86
DESVIO-PADRAO 02 03 0.02

27



Como se pode verificar, o polimero é a componente minoritaria do painel, mas é o poli-
mero que confere estabilidade mecanica ao conjunto. (Aravelli & Ramavathu, 2021) descrevem
processos de reciclagem de painéis fotovoltaicos que combinam processos mecanicos, pro-
cessos térmicos e tratamentos quimicos para separar vidro, metais e silicio das células fotovol-
taicas e o carbono da fracao polimérica. Alguns destes processos sdo complexos, envolvendo
passos sucessivos e concecao de equipamentos especificos para o efeito.

Assim, como sugerido na literatura por (De Marco et al,, 2008), (P. Dias et al.,, 2018) e
(Girardin et al., 2015), decidiu-se estudar a degrada¢do térmica do material polimérico como
abordagem na reciclagem dos painéis fotovoltaicos. Pretendeu-se avaliar processos de carbo-
nizacdo e calcinacdo como tecnologias termoquimicas de conversdo do material polimérico
num material carbonoso cujas propriedades mecanicas sdo muito mais adequadas a desagre-
gacao dos restantes componentes do painel. Pretendeu-se também avaliar quais as formas

mais adequadas para recuperar o carbono do polimero com vista a sua valorizacao energética.

3.2 Ensaios de Carbonizacao

3.2.1 Efeito da temperatura de carbonizacdo na desagregacdo da

amostra

As aparéncias finais de amostras de painel que foram carbonizadas a temperaturas na
gama de 200 - 500 °C apresentam-se nas Figuras 3.1 e 3.2. Como se pode observar, a 200 °C
o painel mantém praticamente toda a sua integridade, observando-se a 250°C alguma altera-
¢ao da camada polimérica, que comeca a destacar-se da camada de células + vidro, sem que,
no entanto, se registe uma alteragdo da sua coloracao e aspeto geral que indique uma degra-
dacao termoquimica significativa. Concluiu-se que até 250°C sdo predominantemente afeta-
das as propriedades das colas utilizadas na adesdo das células + vidro ao material polimérico,
mas ndo ocorre uma separagao completa destas duas fragdes do painel.

A partir dos 300 °C, observa-se uma decomposicao gradual do polimero que se traduziu
por alteracdes da cor e formagao de bio-6leos por fragmentagdo da cadeia polimérica origi-
nando produtos organicos de menor peso molecular.

A temperatura de 350 °C, observou-se uma maior decomposicéo do polimero, mas ainda

se obtiveram produtos nos quais os diferentes componentes mantinham alguma agregacéo.
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Temperatura de carbonizacao = 200 °C

»
»

Temperatura de carbonizagdo = 350 °C

Figura 3.1 - Aspeto das amostras carbonizadas a temperaturas entre 200 °C e 350 °C

Pela observagdo das figuras é possivel inferir que nesta gama de temperaturas até 350 °C,
apesar de serem visiveis alteragdes do material polimérico este ndo é completamente conver-

tido, contribuindo assim para a agregacao das amostras.
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Temperatura de carbonizagdo = 400 °C

Temperatura de carbonizagdo = 500 °C
N .,.'-"‘r “_~ l , e

Figura 3.2 - Aspeto das amostras carbonizadas a temperaturas entre 400 °C e 500 °C

A partir dos 400 °C observa-se uma conversao extensa do polimero em material carbo-
noso que se desagrega facilmente permitindo uma separacdo da fracdo de vidro e células
fotovoltaicas que apesar de também fragmentadas por efeito do tratamento térmico se apre-
sentam na forma de particulas de maior dimensdo do que as particulas carbonosas.

A partir dos 450 °C, ja foi possivel perceber uma modificacdo nas caracteristicas fisicas
da amostra que permitiu o inicio do desprendimento espontaneo dos componentes do painel,
obtendo-se um material completamente desagregado na carbonizacao a 500 °C, obtendo-se

uma mistura de residuo de vidro, células fotovoltaicas, contactos metalicos e um residuo
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carbonoso que também contém algumas particulas minerais de pequena dimensao resultantes
da fragmentacao do vidro e das células fotovoltaicas.

Por peneiracao em crivo de 0,6 mm é possivel separar os maiores fragmentos (vidro +
células fotovoltaicas) dos contactores e do p6 carbonoso com alguma contaminacdo mineral.

O comportamento observado esta de acordo com as caracteristicas de degradacao do
polimero de EVA, avaliadas por Marcilla e colaboradores (Marcilla et al., 2005), que estudaram
a pirdlise deste polimero por analise termogravimétrica e avaliaram os produtos formados por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Estes autores observa-
ram que a decomposicao do polimero de EVA decorre em duas etapas: uma primeira fase de
decomposicdo a temperaturas entre 367 e 377 °C que corresponde a degradagdo dos grupos
acetois e que origina como principais produtos CHs4, CO, CO; e acido acético, e uma 22 fase de
degradacdo que ocorre a temperaturas de 477 e 507 °C, e que corresponde a clivagem termo-
quimica da cadeia polimérica originando alcanos e alcenos de baixo peso molecular (Marcilla
et al., 2005).

O facto de a cadeia polimérica se manter relativamente estavel até temperaturas de 400
- 450°C justifica o comportamento observado nas carbonizacdes realizadas a temperaturas
inferiores a 450 °C, nas quais o produto final mantinha alguma agrega¢dao dos componentes
do painel. Assim selecionou-se a temperatura de 500 °C como temperatura de carbonizagao e
realizaram-se ensaios sucessivos de carbonizacao a esta temperatura para produzir material

suficiente para suportar os ensaios de caracterizagdo e de valorizacao subsequentes.

3.2.2 Caracterizagdao dos componentes do médulo apés a carboni-
zacao

Como a superficie do painel ndo é completamente homogénea observando-se diferen-
cas de cor entre a zona central e uma zona de alguns centimetros na borda do painel junto a
esquadria de aluminio optou-se por efetuar separadamente a carbonizagédo destas duas areas
e caracterizar os produtos obtidos em cada uma delas para depois estimar uma composi¢ao
ponderada de produtos para todo o painel. Na Tabela 3.2 apresentam-se as areas de cada uma
dessas regides do painel e a sua area total e as respetivas areas relativas expressas em percen-

tagem.

31



Tabela 3.2 - Razdo superficial entre drea total, area bordas e area centro modulo.

Centro Bordas Total
Areas absolutas (cm?) 15687 1313 17000
Areas Relativas (%) 92,3 77 100

Tendo em conta estes valores e os rendimentos dos varios ensaios de carbonizacdo cal-
cularam-se os rendimentos ponderados de vidro, contactores, células fotovoltaicas, residuo

carbonoso e produtos gasosos para todo o painel (Tabela 3.3).

Tabela 3.3 - Rendimentos dos diferentes produtos obtidos nos ensaios de carboniza¢do a 500°C, para as diferen-
tes regides do painel e rendimentos ponderados para o painel global.

Rendimento (%)

Células 7 Produtos
Painel Vidro Conrt::to Fotoc\;zltai— CaRfl::)iL:)Zo . (S?Ds;?ef:nsg .,

Centro Média 75,99 0,78 4,77 1,97 16,49
Médulo  pesy pad 0,81 0,11 1,21 0,32 1,11
Bordas Média 72,23 1,76 5,07 2,33 18,62
Médulo  pesy pad 4,10 0,23 0,58 0,55 3,88

Total Média 75,70 0,86 4,79 2,00 16,66
Médulo  pesy pad 1,07 0,12 1,16 0,34 1,33

Como se pode constatar (Tabela 3.3), a fragdo vidro é a que apresenta maior fracdo mas-
sica dentre os produtos da carbonizacdo do painel representando aproximadamente 75% de
toda a massa de produtos. Esse fator indica a necessidade de reciclagem desse residuo da
melhor forma econdmica e tecnoldgica para se poder atingir um bom aproveitamento e efici-
éncia do processo. Por ser uma fracdo massica tao significativa o tratamento e reaproveita-
mento desse residuo pode representar a chave para a reciclagem dos modulos solares foto-
voltaicos em fim de vida.

Os contactores, células fotovoltaicas e residuo carbonoso, representam fragoes de res-
petivamente 0.86%, 4.8% e 2.0% dos produtos finais. Apesar de serem valores baixos em per-
centagem, apresentam também algum interesse visto serem residuos que podem ter um alto

valor acrescentado.
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Os contactores eléctricos sdo compostos, na sua grande maioria, por aluminio e podem

ser recuperados por vias tradicionais de reciclagem de metal, uma vez que separados dos ou-

tros constituintes do residuo.

Ja para as células fotovoltaicas pode ser equacionado o tratamento quimico para recu-

peracdo de metais e silicio, mas este processo nao foi abordado nesta tese. Assim a fragdo de

células fotovoltaicas foi apenas triturada e caracterizada quimicamente quanto a sua compo-

sicdo mineral.

Também a fracdo de residuos carbonosos foi triturada e caracterizada quanto a sua com-

posicao elementar e mineral, para que se pudessem propor e discutir vias possiveis de valori-

zacao.

3.3 Caracterizagao dos produtos da carboniza¢do dos painéis

3.3.1 Determinacdao da composicao mineral do residuo carbonoso e

da fragdo correspondente as células fotovoltaicas carbonizadas

A composicao mineral da fracdo de células fotovoltaicas e do residuo carbono foi deter-

minada e apresenta-se na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Composicdo mineral dos residuos carbonoso e das células fotovoltaicas carbonizadas

COMPOSIGAO MINERAL (mg/Kg)

ELE-
MENTO

Si
Ti
Fe
Ca
Al
Ag
Cl

Pb
Sn

Células fotovoltaicas
carbonizadas

Média Desvi~o-
padrao
368015,2 1929,6
19070,5 75,2
12034,0 38,9
10990,3 79,9
4586,2 1530,2
2391,9 31,6
1259,2 66,1
870,6 45,0
364,2 9,3
319,8 24,6
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Residuo carbonoso

Média Desvi?—pa-
drao
107940,0 1688,3
155958,0 350,7
528,6 30,8
11852,5 146,2
9865,6 2101,1
1873,7 27,4
1423,5 73,1
185,1 90,2
1105,2 16,2
1767,6 37,5



Cr 266,9 8,1 170,3 15,0
Sb 259,4 14,4 263,1 14,5
S 256,9 82,7 1008,1 233,1
Cu 207,1 12,5 174,0 12,7
\'% 128,3 33,4 <LOD 163,6
Mn 86,0 31,2 <LOD 57,8
Zn 70,3 6,4 220,8 9,8
Bi 62,8 4,6 104,6 6,3
Th 54,0 3,7 99,2 5,6
Zr 44,3 1,5 2154 3,1
Pd 29,9 5,0 21,2 4,5
Cd 20,5 6,6 29,9 7,2
Sc 18,4 9,0 <LOD 30,5
Nb 16,1 1,2 74,9 1,8
Sr 14,6 1 17,5 1,1
Mo 6,1 1,2 3,3 1,4

Os componentes minerais que podem ser recuperados encontram-se sobretudo na fra-
cao das células fotovoltaicas, mas o processo de tratamento térmico provoca a sua fragmen-
tacdo pelo que algumas particulas de células fotovoltaicas com dimensdes inferiores a 0,6 mm
foram recuperadas na fragdo correspondente ao residuo carbonoso. Assim efetuou-se a carac-
terizagdo da composicdo mineral destas duas fragdes permitiu avaliar o seu potencial como
matérias-primas para a recuperacdo de componentes com valor acrescentado. Esta analise
permitiu também comparar quais os elementos mais abundantes em cada uma das fracbes
consideradas destacando-se as respetivas concentracdes a negrito. Os elementos mais abun-
dantes na fracdo de células fotovoltaicas foram Si>Ti>Fe>Ca>Al>Ag>Cl, com concentracdes
entre 368,0 e 1,3 g/Kg. Alguns destes componentes maioritarios poderado ser recuperados por
técnicas hidrometallrgicas ou outras, e reutilizados na producdo de painéis fotovoltaicos ou
outras aplicagoes.

O residuo das células fotovoltaicas apresentou também concentracdes de cromio (Cr) e
de chumbo (Pb) superiores a respetivamente 200 e 300 mg/kg pelo que estas concentra¢des
devem ser tidas em consideracao na selecdo de métodos apropriados de tratamento e valori-
zagao apos a recuperagao dos elementos mais abundantes ou com maior valor acrescentado.

No caso do residuo carbonoso os componentes mais abundantes foram
Ti>Si>Ca>Al>Ag>Sn>Cl>Pb>S com concentra¢des de 155,9 a 1,0 g/kg. Este residuo apresen-

tou também concentracdes de zinco e de zirconio superiores a 200 mg/kg.
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A recuperagdo dos metais presentes no residuo carbonoso podera ser realizada ap6s a
sua calcinacdo, por solubilizagdo a partir das cinzas ou diretamente a partir do residuo carbo-
noso.

Os oxidos de titanio ou de zinco sdo componentes com interesse para utilizagdo em sis-
temas foto cataliticos de tratamento de efluentes (Fenoll et al.,, 2016). Como outro exemplo, a
prata pode ser extraida, por meio de processos hidrometallurgicos para a obtencao do metal

puro que possui alto valor comercial no mercado.

3.3.2 Determinacao do teor de cinzas, matéria volatil e carbono fixo
do material polimérico antes e apds a carbonizagao

O polimero de EVA removido mecanicamente do painel (e, portanto, ndo submetido a
qualquer processo térmico) e o residuo carbonoso obtido apds a carbonizagdo a 500°C foram
caracterizados quanto a sua composicdo imediata de forma a avaliar o seu potencial como

combustiveis ou possiveis processo de valorizacdo material (Tabela 3.5).

Tabela 3.5 - Teor de cinzas, matéria volatil e carbono fixo do material polimérico antes e apds a carbonizacdo

MATERIAL POLIMERICO  RESIDUO CARBONOSO

PARAMETRO Média Desvio- Média Desvio-

padrao padrao
TEOR DE MATERIA VOLATIL (%) 86,3 0,8 2,2 0,6
TEOR DE CINZAS (%) 10,9 0,3 81.6 0,2
TEOR DE CARBONO FIXO (%) 2,8 0,8 16.2 0,6

Pela analise dos dados apresentados na Tabela 3.5, é possivel verificar a grande quanti-
dade de matéria volatil e baixo teor de cinzas presentes no material polimérico, como ja era
de se esperar, visto que que se trata de um composto organico de sintese. Em contrapartida,
a amostra do residuo carbonoso da amostra apresentou uma percentagem muito baixo de
matéria volatil e um teor de cinzas bem elevado, o que também era expectavel, uma vez que
o processo de carbonizag¢do concentra os componentes ndo volateis e elimina os componentes
mais volateis. Estes resultados evidenciam que o material polimérico se for separado por pro-
cessos mecanicos, podera ser utilizado como combustivel ou reciclado como material. O resi-

duo carbonoso apresenta um elevado teor de cinzas que ndo é apenas consequéncia da
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concentragdo de componentes minerais, mas também da contaminacdo com a fracdo de vidro
e das células fotovoltaicas. Pelas suas caracteristicas este residuo carbonoso podera ser valo-
rizado por incorporagdo em materiais de construcdo como ceramicas, betdes ou argamassas.
Esta via de valorizacdo podera ocorrer ap0s a recuperagdo de componentes minerais valoriza-

veis.

3.3.3 Determinagdo da composicao elementar do material polimé-
rico antes e apos a carbonizag¢do

Os resultados das analises realizadas para determinacdo da composicdo elementar do

material polimérico e do residuo carbonoso, apresentam-se na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Composicdo elementar do material polimérico e do residuo carbonoso resultante da sua carboniza-
¢ao a 500 °C.

COMPOSICAO (% bssc)

COMPONENTE
MATERIAL POLIMERICO RESIDUO CARBONOSO
CARBONO 66.27 17.91
HIDROGENIO 9.45 0.53
ENXOFRE 0.08 0
OXIGENIO 13.3 0.01

Pela analise da Tabela 3.5 é possivel verificar que como era expectavel o material polimé-
rico apresenta um elevado teor de carbono (cerca de 74%) como é tipico da maior parte dos
polimeros sintéticos. O oxigénio (cerca de 15%) corresponde aos grupos acetato dos mono-
meros. Durante a carbonizagdo uma parte substancial deste oxigénio é eliminado por descar-
boxilagdo e descarbonilagdo (Marcilla et al., 2005); algum oxigénio é retido na componente
organica do residuo carbonoso, provavelmente por rea¢des secundarias entre os produtos da
carbonizagdo. A diminuicao do teor de hidrogénio no residuo carbonoso evidencia que ocor-

reu alguma aromatizacdo da componente organica durante o processo de carbonizacao.
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3.4 Diagrama de Van Krevelen

As alteracOes nas relagdes atémicas entre os principais componentes do material polimé-
rico e do residuo durante a sua carbonizacao a 500 °C representam-se na Figura 3.3 (Orem &

Finkelman, 2003).
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Figura 3.3 - Diagrama de Van Krevelen do polimero original, do residuo carbonoso e de dois carvdes fésseis des-

critos na literatura (Orem & Finkelman, 2003).

Como se pode observar no diagrama produzido pode-se afirmar que se obteve um ma-
terial carbonoso com menos oxigénio e menos hidrogénio que podera, portanto, conter mais
estruturas aromaticas. Essas estruturas aromaticas provavelmente presentes nos carvoes obti-
dos indicam para a possibilidade de uso desses mesmos como carvdes ativados, uma vez que
a um aumento das estruturas aromaticas corresponde geralmente um aumento da porosidade
do carvao. O polimero carbonizado apresenta um grau de aromaticidade comparavel a antra-
cite mas uma menor razdo O/C o que o podera tornar um material de interesse para aplicacdes
eletroguimicas, nas quais se utilizam tipicamente biocarvées ou outros materiais carbonosos

com as razdes O/C e H/C o mais baixas possivel (Khiari et al., 2019).
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3.5 Valorizagdao Dos Produtos Da Carbonizagao

3.5.1 Analise Granulométrica Do Residuo De Vidro Triturado

Os resultados obtidos da classificacdo granulométrica do residuo de vidro sdo apresen-

tados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7— Andlise granulométrica do residuo de vidro triturado

ANALISE GRANULOMETRICA
PENEIRO [N°] Malha [mm] Fragdo massica retida  Fragdo massica usada

[%] [%]

3/8" 9,500 3,58 100,0

4 4,750 13,49 100,0

8 2,360 18,62 96,2

16 1,190 16,00 69,2

30 0,600 17,47 51,7

50 0,300 27,00 35,7

100 0,150 3,85 17,1

200 0,075 3,58 3,6
RESIDUO DE FUNDO 0,0 13,49 0,0

Observa-se na Tabela 3.7 que a granulometria do residuo de vidro ndo seguiu uma dis-
tribuicao linear em relacdo as dimensdes do peneiro. Especificamente em algumas granulo-
metrias intermediarias verifica-se 0 acimulo maior de particulas do que seria expectavel se a
granulometria seguisse uma distribuicdo normal. A analise que foi realizada deste resultado é
que para a massa de vidro que foi utilizada, o tempo de residéncia da amostra no agitador
mecanico foi insuficiente para realizar o processo de separacao perfeita do residuo. No en-
tanto, como mencionado na metodologia, o tempo utilizado no agitador foi o tempo padrao
utilizado no laboratoério para que os ensaios sejam comparaveis aos realizados com outras
amostras minerais, por exemplo areia.

O grafico da distribuicao granulométrica é representado na Figura 3.6. Esse também in-
clui as perdas em relagdo a todo o material que foi colocado nos peneiros (fracdo massica
inicial) e o material que foi pesado em cada um dos peneiros individualmente (fracdo massica

usada).
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Figura 3.1 — Andlise granulométrica do residuo de vidro triturado.

Com a analise do grafico pode-se notar que os primeiros peneiros com granulometrias
maiores nado fizeram a retencdo de nenhuma quantidade material. Infere-se também que, da
fracdo que foi realmente utilizada, mais do que 50% dessa apresenta uma granulometria me-

nor do que 600um, adotando esse valor como a granulometria média da amostra.

3.5.2 Ensaio De Incorporagao Do Residuo De Vidro Em Argamassas
De Terra Para A Construcao Civil

Os resultados para as medi¢des das caracteristicas de espalhamento da argamassa, da
massa volumica da argamassa fresca e do teor de agua das argamassas preparadas sao apre-
sentados na Tabela 3.8, que caracteriza os dados em estado fresco da amostra.

Os valores obtidos para os ensaios foram classificados como valores tipicos para os en-
saios com argamassa de terra comum pelo que a substituicdo de areia por residuo de vidro foi

validada nestas taxas de incorporagdo no que se refere as propriedades das argamassas fres-

cas.
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Tabela 3.8 - Andlise de parametros na argamassa de terra molhada com incorporacdo de residuo de vidro

ESTADO FRESCO
wownsa  Bmee w1

No entanto, mais ensaios sao necessarios para analisar o comportamento da argamassa
de terra produzida em estado seco e a realizacao de testes para avaliar a resisténcia mecanica
das amostras, para que a validagdo desta incorporagao esteja completa.

Uma diferenca observada nos ensaios com incorporagao de residuo de vidro foi a quan-
tidade de agua adicionada na preparagdo das argamassas que foi superior a utilizada em ar-
gamassas preparadas apenas com areia (x g), para obter uma trabalhabilidade equivalente.

Esta observacao sugeriu que este residuo podera interagir com a agua adicionada limi-
tando a sua disponibilidade, o que podera estar relacionado com a fragdo de cinzas do residuo
carbonoso que esta presente como contaminante do residuo de vidro. Para avaliar esta possi-
bilidade decidiu-se testar a dissolu¢do de componentes da fragdo de vidro em agua, a tempe-

ratura ambiente.

3.5.2.1 Anélise Da Solubilizacdo Do Residuo De Vidro Em Agua Para As Diferentes Granulo-

metrias

Como é visivel a contaminacao do residuo de vidro com particulas carbonosas optou-se
por avaliar a dissolugdo em agua de cada fragdo separada por granulometria e assim compre-
ender se a separacao por dimensdes pode contribuir para obter um produto mais ou menos
adequado a esta aplicagao.

Os resultados para a solubilizagdo em agua a temperatura ambiente sao apresentados
na Tabela 3.9.
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Tabela 3.9 - Solubilizacio do Residuo de Vidro em Agua para as diferentes granulometrias.

FRACAO DO RESIDUO  FRACAO DO RESI-

COMPOSICAO ;
GRANULOMETRIA (MM) ) SOLUBILIZADA DUO INSOLUVEL
(% m/m) (% m/m)
FUNDO 3,58 2,58 97,42
0,075 13,49 49 95,1
0,15 18,62 3,96 96,04
0,3 16,00 2,58 97,42
0,6 17,47 6,56 93,44
1,18 27,00 2,62 97,38
2,36 3,85 0,48 99,52

Observou-se que ocorreu uma solubilizacao de 0,48% a 6,56% da massa do residuo de
vidro, dependendo da fragdo granulométrica considerada; a fracao dissolvida ndo variou de
forma linear com a dimensdo de particula o que pode refletir uma separacdo granulométrica
incompleta. Na Tabela 3.10 apresenta-se a massa de cinzas solubilizada, tendo em conta a

fracdo de residuo solubilizada, e 0 mesmo valor estimado para o residuo total.

Tabela 3.10 - Massa de cinzas solubilizada a partir de cada fracdo granulométrica e a partir do residuo total incor-

porado na argamassa de terra

GRANULOMETRIA COMPOSICAO <« MASSADE MASSADE <« MASSADE MASSA DE
(MM) (%) & RESIDUO CINZAS & RESIDUO CINZAS
p: (G) (G) p: (G) (G)

FUNDO 3,58 ; 20,01 0.52 ; 60,01 1,55
0,075 13,49 S 75,38 3.69 S 226,12 11,08
0,15 18,62 6 104,05 4.12 & 312,11 12,36
0,3 16 % 89,41 2.31 z% 268,19 6,92
0,6 17,47 2 97,62 6.40 2 292,83 19,21
1,18 27 B 15088 3.95 B 452,57 11,86
2,36 3,85 a 21,51 0.10 a 64,53 0,31
RESIDUO TOTAL 559 21,10 1676 63,28

Pode observar-se que ocorreu dissolucao de 21,1 g de cinzas em 520 mL de agua no
ensaio de substituicdo de 24% da areia e ocorreu dissolugdo de 63,3 g de cinza em 720 mL de

agua no ensaio de substituicdo de 50% da areia. Em ambos os casos, todas as fragdes com
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granulometria inferior a 2,36 mm apresentaram contributos significativos para estas cinzas dis-
solvidas pelo que se concluiu que nao é possivel fracionar este residuo de vidro para obter
uma fracdo mais isenta de cinzas solUveis. Estes resultados indicam que este residuo ndo se
pode considerar completamente inerte uma vez que se dissolve parcialmente na agua adicio-
nada a argamassa influenciado assim o seu comportamento fisico-quimico.

Esta dissolucao das cinzas nao é impeditiva desta aplicagdo de incorporacao do residuo de
vidro em argamassas de terra e até podera ter um efeito positivo nas propriedades finais das
argamassas secas. Essa avaliagcdo so podera ser realizada posteriormente pois o tempo de se-

cagem dos provetes ndo permitiu incorporar esses resultados neste trabalho.

3.5.3 Valorizagao Energética Dos Produtos Gasosos

Dada a elevada conversdo do polimero do painel em produtos gasosos durante o processo de
carbonizagdo procurou-se estimar o poder calorifico destes gases de forma a avaliar a sua
valorizacao energética. Como nao foi possivel recolher estes produtos e avaliar experimental-
mente a sua composicao e poder calorifico fez-se uma estimativa da sua composicao elemen-
tar por diferenca da composi¢ao do polimero original e do residuo carbonoso tendo em conta

o rendimento do processo de carbonizagao.

3.5.3.1 Calculo do poder calorifico dos produtos gasosos

Na Tabela 3.11 apresentam-se as concentracdes relativas de cada um dos elementos en-
contrados nos gases, estimadas por diferenca do polimero original e do residuo carbonizado.
No calculo do poder calorifico inferior dos gases, também apresentado na Tabela 3.11, utilizou-

se a equacgao empirica de Dulong, adaptada por Hosokai et al., (2016).

Tabela 3.11— Estimativa da composicado elementar e poder calorifico inferior dos produtos gasosos.

ELEMENTO COMPOSICAO DOS GASES (% m/m, b.s.s.c)
AZOTO 57,2
CARBONO 18,6
HIDROGENIO 2,8
ENXOFRE 0,0
OXIGENIO 21,5
LHV [MJ/Kg] 2.9
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Os gases apresentaram um teor de carbono elevado o que é coerente com a sua origem
na decomposicao pirolitica de um polimero. O poder calorifico inferior estimado para os gases
foi inferior aos valores tipicos para biogas (Grippi et al., 2020) ou para gas natural, como seria
de esperar dado o seu teor de oxigénio (Heat Values of Various Fuels - World Nuclear
Association, n.d.). No entanto é possivel equacionar a utilizacdo destes gases numa camara de
combustao adjacente ao carbonizador, para assegurar parte do calor do processo através da
recirculacdo dos gases de exaustdo no carbonizador e para eliminar os compostos organicos
contidos nesta fracao gasosa. Para avaliar a viabilidade destas op¢des procurou-se estimar o
balanco energético do processo, utilizando os resultados experimentais obtidos e valores da
literatura relativos ao calor gasto no processo de carbonizacao bem como os valores de calor

especifico dos diferentes componentes dos painéis.

3.5.3.2 Balango energético do processo (Calculo da energia gasta na carbonizagdo do EVA)

Os valores da propor¢do massica de componentes utilizados e os calores especificos
utilizados, sao apresentados na Tabela 3.12. Nessa mesma tabela, sdo apresentados os calores
consumidos para que cada um dos componentes atinja a temperatura de 500°C, juntamente
com um excesso de energia de 25% para representar as possiveis perdas de calor para o am-
biente. O valor encontrado do calor necessario para a ativacdo da reacao de carbonizacao do

EVA também foi incluido no somatério de energias necessarias ao processo.
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Tabela 3.12 - Balanco energético do processo de carbonizagdo dos painéis fotovoltaicos

CALOR GASTO
COMPONENTE MASSA(KG)  CP(KIKGK) o e o NEL)
COMPONENTES MINERAIS 0,873 0,84 348,2
COMPONENTES METALI- 0,009 0,91 3,7
CoS
PLASTICOS 0,119 1,67 94,4
DIFERENCA DE TEMPERA- 1,000 475,0
TURA (K)
ENERGIA GASTA NO AQUECIMENTO DO PAINEL TOTAL (KJ/KG 4463
DE PAINEL)
PERDAS DE CALOR (25%) 111,6
CALOR DE REACAO 170,8
CALOR TOTAL CONSUMIDO POR KG DE PAINEL (KJ) 728,7
BALANCO ENERGETICO DO SISTEMA
CALOR OBTIDO A PARTIR DOS GASES (KJ/Kg DE PAINEL) 484,1
CALOR OBTIDO A PARTIR DO RESIDUO CARBONOSO (KJ/Kg DE 145,8,
PAINEL)
CALOR OBTIDO NA COMBUSTAO DE GASES + RESIDUOS CAR- 629,9,
BONOSOS (KJ/Kg DE PAINEL)
FRACAO DA ENERGIA DO PROCESSO ASSEGURADA PELA COM- 86,4,
BUSTAO DOS PRODUTOS (%)

Os resultados obtidos sugerem que os gases de carbonizacdo podem assegurar 86,4%
das necessidades de energia do processo de carbonizagdo podendo a restante energia ser
fornecida pela queima de um material renovavel como biomassa. Os gases resultantes do pro-
cesso de calcinagdo do painel poderiam ser queimados numa camara de combustéo e os gases

de exaustado gerados circulados pelo carbonizador.
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Tabela 3.13 - Balanco energético do processo de carbonizagdo dos painéis fotovoltaicos

o o} ,8 o T E
S . ©F ©&5 o fs
23 z8 ¢g8& ggt
£L g8 g% 3§
S So &2 5 2
) = ™)
PLASTICO ORIGINAL
Nitrogen (N) 0,0 0,0 0,0 6527,4
Carbon (C) 66,3 0,663 0,079
Hydrogen (H) 9,5 0,095 0,011
Sulphur (S) 0,1 0,001 0,000
Cinzas (Ash) 10,9 0,109 0,013
Oxigénio (O) 13,3 0,133 0,016
LHV (K]/g) 54,852
PLASTICO CARBONIZADO
Nitrogen (N) 0,0 0,0 0,0 145,8
Carbon (C) 17,9 0,179 0,004
Hydrogen (H) 0,5 0,005 0,000
Sulphur (S) 0,0 0,0 0,000
Cinzas (%) 81,6 0,816 0,016
Cinzas corrigidas 0,0
(%; 0,94 x valor
original)
Oxigénio (O) 0,01 0,0 0,0
LHV (K]/g) 7,291
PRODUTOS GASOSOS
Nitrogen (N) 0,0 0,232 57,171 484,1
Carbon (C) 0,075 0,075 18,586
Hydrogen (H) 0,011 0,011 2,750
Sulphur (S) 0,000 0,000 0,024
Oxigénio (O) 0,016 0,087 21,469
Total 0,405
LHV (KJ/g) 2,899
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Tabela 3.14 - Célculo da razdo ar:combustivel para o plastico e do azoto presente nos gases de calcinacdo

Calculo da razdo ar-combustivel estequiométrica para o plastico

02 (g/g de Ar (g/g de plas- N2 (g/g de

plastico) tico) plastico)
C+0;—CO2 1.767 7.520 5.753
2Hz2 + O —» 2H.0 0.756 3.217 2.461
S+ 02— SO 0.001 0.003 0.003
O, total 2.524
02 0.133 2.391 10.174 7.783
Razdo ar-combustivel real = 25% da razao ar-combustivel estequiométrica
02 0.598
P! 1.946

Apesar do baixo poder calorifico dos gases de calcinacao a sua utilizacdo em combustédo
deve ser considerada como ja foi referido para eliminar componentes organicos; a adicdo de
um gas renovavel como o biogas poderad suplementar a energia necessaria ao processo de

calcinacao.
Nao foi considerado neste processo o calor residual dos produtos nomeadamente da

fracdo vidro mas se for considerada a sua recuperacao podera ser feito o pré-aquecimento dos

painéis e assim tornar o processo mais eficiente.
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4
CONCLUSOES

A andlise dos dados obtidos neste trabalho levam a concluir que a calcinagdo pode ser
um processo expedito de processar os painéis fotovoltaicos utilizados e recuperar ou valorizar
os produtos obtidos.

Os testes realizados de incorporagéo do residuo de vidro em argamassas, demonstraram
que a substituicdo de areia por residuo de vidro é uma possivel aplicacdo deste subproduto
da calcinacdo dos painéis. Essa é uma indicagdo de interesse para se continuarem os estudos
com a realizagdo de mais testes para medir especificamente as caracteristicas mecanicas das
argamassas obtidas com a adicao das fragdes de vidro recuperadas.

Foi possivel observar também pelas analises realizadas que ha muitos diferentes metais
presentes no residuo da carbonizacdo do painel que poderdo ser recuperados através de pro-
cessos metalurgicos. Esses mesmos metais no residuo podem ser também de interesse para a
producao de carvdes ativados.

Como outra alternativa, o que se mostrou bastante eficaz também foi a valorizacao do
residuo carbonoso gerado pela amostra. Pelos calculos realizados, o calor emitido pela queima
dos gases de exustdo durante o processo de carbonizacao, permite obter uma parte significa-
tiva do calor necessario ao processo.

Assim, conclui-se que dada a producdo crescente de mddulos solares fotovoltaicos a sua cal-
cinagdo com recuperagao de produtos varios e energia pode constituir uma solugédo sustenta-

vel para a reciclagem destes materiais em fim de vida.
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