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RESUMO

Os mddulos fotovoltaicos, para serem economicamente viaveis, devem apresentar durabilidade de, no mini-
mo, 25 anos de operagdo. A fim de elevar a vida Gtil dos mddulos, € necessario controlar a degradacgdo do
encapsulante, o copolimero de etileno acetato de vinila (EVA), pela a¢do da radiacdo ultravioleta (UV) e de
outros elementos de intemperismo. Esse artigo tem como objetivo avaliar a aplicabilidade de nanocompdsitos
de EVA e éxido de grafeno (GO) funcionalizado com octadecilamina (ODA) como encapsulantes, caracteri-
zando-0s, antes e ap0s terem sido submetidos a processos de envelhecimento acelerado, pelas técnicas anali-
ticas: espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-ATR), analise termogra-
vimétrica (TGA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC). A fim de adquirir uma melhor dispersdo do
GO na matriz polimérica do encapsulante EVA, optou-se por sua funcionalizagcdo com octadecilamina. Os
nanocompositos preparados foram envelhecidos em camara UVB, que é usualmente a radiacdo mais agressi-
va para polimeros. Os resultados da analise de FTIR-ATR indicam que a presenca de GO incrementou a re-
sisténcia a degradacéo do material. Foi também observada uma melhora nas propriedades térmicas dos filmes
ndo envelhecidos, o0 que ndo foi observado nos envelhecidos. Conclui-se que a adi¢do de GO trouxe benefi-
cios quanto a resisténcia a degradacdo do material, embora a sua utilizagdo em nanocompaésitos para encapsu-
lantes de célula fotovoltaica dependa do controle do nimero de folhas de grafeno o que modulara as proprie-
dades dpticas e a transparéncia do encapsulante. O artigo apresenta uma contribui¢do para o avango nas pes-
quisas referente a degradagdo, pela radiagdo UVB, do encapsulante EVA presente nos madulos fotovoltaicos
de silicio cristalino.

Palavras-chave: Degradacéo, encapsulante EVA, 6xido de grafeno funcionalizado, modulos fotovoltaicos.

ABSTRACT

In order to be economically viable, photovoltaic modules must have durability of at least 25 years of opera-
tion. In order to increase the useful life of the modules, it is necessary to control the degradation of the encap-
sulant, the ethylene vinyl acetate copolymer (EVA), by the action of ultraviolet radiation (UV) and other el-
ements of weathering. This article aims to evaluate the applicability of nanocomposites of EVA and graphene
oxide (GO) functionalized with octadecylamine (ODA) as encapsulants, characterizing them, before and after
the aging processes, by using the analytical techniques: spectroscopy in infrared region by Fourier transform
(ATR-FTIR), thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). In order to
acquire a better dispersion of GO in the polymeric matrix of the EVA encapsulant, we opted for its function-
alization with octadecylamine. The prepared nanocomposites were aged in a UVB chamber, which is usually
the most aggressive radiation for polymers. The results of the ATR-FTIR analysis indicated that the presence
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of GO increased the degradation resistance. An improvement in the thermal properties of unaged films was
also observed, which was not observed in the aged ones. It is concluded that the addition of GO brought ben-
efits regarding the resistance to material degradation, although its use in nanocomposites for photovoltaic cell
encapsulants depends on the control of the number of graphene sheets, which will modulate the optical prop-
erties and the transparency of the encapsulant. The article presents a contribution to the advancement of re-
search regarding the degradation, by UVB radiation, of the EVA encapsulant present in crystalline silicon
photovoltaic modules.

Keywords: Degradation, EVA encapsulant, functionalized graphene oxide, photovoltaic modules.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de mddulos fotovoltaicos é alvo de diversas pesquisas e financiamentos em todo o mun-
do [1,2]. Para serem economicamente viaveis, eles precisam operar por 25 a 30 anos nas condi¢fes em que
foram instalados [3].

Os filmes do copolimero de EVA utilizados como encapsulantes de mddulos fotovoltaicos mostram-se
eficazes por apresentarem propriedades adequadas e baixo custo e, assim, sdo amplamente utilizados. Entre-
tanto, o efeito da degradacdo do encapsulante EVA pode ser significante durante a operacdo dos médulos,
afetando a eficiéncia energética dos sistemas fotovoltaicos [4,5]. Dessa forma, o desenvolvimento de nano-
compdsitos de éxido de grafeno funcionalizado com o encapsulante EVA é uma alternativa para retardar o
efeito da degradagéo, bem como melhorar suas propriedades [6].

O copolimero de EVA é um copolimero randémico (estatistico), representado na Figura 1 pode apre-
sentar em sua estrutura blocos de vinte ou mais etilenos e diversas unidades do acetato de vinila. Sendo assim,
conforme Oliveira e colaboradores [4], os mecanismos da degradacdo podem envolver as mesmas sequéncias

para o polietileno e o poli(acetato de vinila) [4,5].
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Figura 1: Estrutura quimica do copolimero de EVA.

Nandi e colaboradores [7] mostraram que nanocompdsitos do encapsulante EVA com 6xido de grafe-
no apresentam variacdes significativas nas propriedades do encapsulante EVA com pequenas gquantidades
adicionadas [7]. Em comparacdo ao encapsulante EVA puro, eles apresentam maior condutividade elétrica,
maior resisténcia a degradagdo térmica e maior resisténcia mecanica [7].

Bahmanyar e colaboradores [8] prepararam filmes do nanocompdsito EVA/GO via método de evapo-
racao casting e varias propriedades deste material foram estudadas [8]. Os resultados mostraram que filmes
dos nanocompositos se mostraram impermeaveis, com boa estrutura morfolégica e apresentaram melhoria
mecanica. Estes filmes apresentaram potencial para uso em industrias de embalagens.

Atendendo a existente demanda por encapsulantes mais resistentes a degradacao ultravioleta, o objeti-
vo deste artigo é preparar e avaliar a aplicabilidade de nanocompdsitos EVA/GO (ODA) funcionalizado co-
mo encapsulantes em madulos fotovoltaicos de silicio cristalino. Os nanocompaésitos preparados foram carac-
terizados, antes e apds terem sido submetidos a processos de envelhecimento acelerado (cAmara UVB), pelas
técnicas analiticas: espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-ATR),
andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

2. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, adicionou-se 25 mL de agua deionizada a 0,05 g de GO (15 a 20 folhas e 4 a 10% de oxidagédo
nas bordas - Sigma Aldrich) e submeteu-se a mistura a agitacdo ultrassénica por 60 minutos. Preparou-se
solucédo de 0,075 g de octadecilamina (ODA) (Sigma Aldrich) em 7,5 mL de etanol (Synth) e ambos, solu¢cdo
e dispersdo, foram colocados num baldo de trés bocas em sistema de refluxo com agitacdo magnética intensa
por 24 horas a 85°C.

Em seguida a mistura foi filtrada e lavada com etanol. O produto foi secado na estufa por 24 horas a
60°C. O material foi mantido em dessecador até sua utilizag&o.
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2.1 Preparacdao dos filmes

Para cada filme pesou-se 1,325 g do encapsulante EVA [9], com teor aproximado de 33% de acetato de vinila
e espessura 0,35 mm em um béquer, recortado em pequenos pedacos para melhor dissolucdo, e adicionou-se
cerca de 50,00 mL de ciclohexano P.A. (Cinética Quimica). O sistema foi submetido a agitacdo magnética
por aproximadamente 30 min até completa dissolugdo do copolimero em uma temperatura de aproximada-
mente 50°C. Em outro béquer, adicionaram-se as massas necessarias de GO (15 a 20 folhas e 4 a 10% de
oxidacdo nas bordas - Sigma-Aldrich) e GO funcionalizado para as diferentes concentragdes de filme (0,10 e
0,25% em massa) e 10 mL de ciclohexano. O sistema foi submetido a agitagdo ultrassénica por 30 minutos
em ultrassom de ponta, 20 kHz, 20% de amplitude (180 W) com um ciclo intermitente de 60 s ligado e 30 s
desligado.

Em seguida, misturou-se o contetdo dos béqueres e o novo sistema foi submetido a agitagdo magnéti-
ca por, aproximadamente, 30 minutos. As dispersfes foram vertidas em placas de Petri e submetidas a seca-
gem por evaporacdo pelo método casting.

2.2 Envelhecimento dos filmes

Amostras dos filmes preparados foram envelhecidas durante 200 h em uma cdmara UV2000TM Fluorrescent
UV/Condensation Weathering Device, da marca Atlas UV Condenser UC, que irradiava luz UVB (A = 313
nm, a 0,67 W/m?) em ciclos de 12 h (8 h consecutivas de exposicio & radiacdo UVB a 60 + 2°C e 4 horas
consecutivas em umidade, sem luz, a 40 + 2°C).

2.3 Inspecéo visual

Os filmes preparados foram avaliados visualmente antes e apds o envelhecimento acelerado, por meio de
fotografias.

2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

Um espectrofotdmetro FTIR da Thermo Fisher Scientific, modelo Nicolet 6700, no modo ATR, cristal de
germanio, com 64 varreduras e resolucéo de 4 cm™, foi utilizado para auxiliar na detecgdo de possivel degra-
dacdo nas amostras, por meio do aparecimento de bandas caracteristicas nos espectros e pelo calculo do indi-
ce de carbonila (IC).

O indices de carbonila, dado pela Equacéo 1, foi determinado a partir das razdes entre o valor de ab-
sorbancia (A) do modo vibracional de estiramento do grupo carbonil éster em 1735 cm™ (vibragéo de estira-
mento C=0 de —COO-) e o modo vibracional simétrico de estiramento do metileno (—~CH,—) em 2850 cm™
[5,6,10-12].

IC = Aqzss_(carbonil éster) Q

Augso (Metileno)

As regides de interesse nos espectros FTIR-ATR de 2700 a 3100 cm™ e de 1600 a 1850 cm™ foram
submetidas, por meio do Software OMNIC™, ao processo de deconvolugdo para separar possiveis bandas
sobrepostas. As curvas foram ajustadas pela funcdo matematica Lorentziana que se adequou melhor aos da-
dos experimentais.

2.5 Anélise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram feitas em um equipamento da Shimadzu, modelo TGA-50. A termo-
gravimetria foi empregada para avaliar a estabilidade térmica. Para os filmes preparados, 0 aquecimento par-
tird de aproximadamente 20°C até 600°C, sob atmosfera de N, razdo aquecimento = 10°C/min e fluxo de 50
mL/min. Foram utilizados porta amostras de platina. Para a analise dos éxidos de grafeno, as mesmas condi-
¢cOes experimentais foram empregadas, exceto a temperatura final do experimento, que serd de 900°C. A
norma referéncia utilizada serd a ASTM E1131 (Standard Test Method for Compositional Analysis by Ther-
mogravimetry).
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2.6 Calorimetria exploratéria diferencial

As andlises de DSC foram realizadas utilizando um equipamento da Shimadzu, modelo DSC-60, com porta
amostra de aluminio. As analises foram feitas com o intuito de verificar as temperaturas de transicdo de fase
(Tm) e cristalinidade de cada amostra. As amostras foram submetidas a duas corridas nas mesmas condi¢oes.
O equipamento foi programado, em cada corrida, para aquecimento de temperaturas proximas a -30°C até
120°C, a uma taxa de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio a uma vazdo de 50 mL/min, com a massa das
amostras variando entre 9 e 10 mg. A norma de referéncia utilizada serd a ASTM D3418 (Standard Test
Method for Transition Temperatures and Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers by Differen-
tial Scanning Calorimetry). Para os calculos do grau de cristalinidade, utilizou-se a Equagdo 2 e o valor de
entalpia do polietileno puro 100% cristalino.

A temperatura e a entalpia de fusdo foram avaliadas segundo a norma ISO 11357-3. A entalpia sera
calculada pela integral dos dois picos encontrados em torno de 40 e 70°C. A cristalinidade sera calculada
segundo a Equacdo 2, A entalpia de fusdo sera calculada pela integral dos dois picos que apareceram entre
aproximadamente 40°C e 80°C [5,6,13,14]. A cristalinidade sera obtida através da Equacéo 2:

Xc = % X 100% @

Onde Xc = grau de cristalinidade; AH;s = entalpia de fusdo obtida pela integral dos dois picos e especifica de
cada amostra e AH ;= entalpia de fusdo do polietileno 100% cristalino (AH; = 293 J/g) [3,5,6,15,16].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 2 apresenta os filmes de EVA/GO antes e ap6s envelhecimento acelerado.

Figura 2: Imagem dos filmes do encapsulante EVA e EVA/GO néo envelhecidos (a esquerda) e apos o envelhecimento
acelerado (a direita): (a) EVA, (b) 0,20% m/m GO, (c) 0,25% m/m GO, (d) 0,20% m/m GO funcionalizado, (e) 0,25%
m/m GO funcionalizado.

Apos processo de envelhecimento acelerado, notou-se modificagdo na aparéncia dos filmes, evidenci-
ando a degradacdo (Figura 2). Nota-se que o encapsulante EVA se apresentou bastante degradado. Aparen-
temente, o encapsulante EVA fundiu no processo de degradacgdo, devido a temperatura da cAmara de intem-
perismo. Os demais filmes, a exce¢do do filme com 0,25% m/m de GO, ndo aparentaram ter fundido.
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A dispersdo do GO foi satisfatoria tanto para os filmes preparados com o GO funcionalizado como
para aqueles em que o GO néo funcionalizado foi utilizado. A funcionalizacdo pode ter auxiliado na melhor
incorporacdo do 6xido de grafeno na matriz polimérica. Para comprovar tal hip6tese, técnicas analiticas que
avaliam a superficie do material podem ser utilizadas.

Apesar de a funcionalizagdo ter sido efetiva, como mostrado pela analise termogravimétrica, a melhor
dispersdo do GO ocorreu em todos os filmes preparados, devido a evaporacao pelo método casting.

Apesar de o GO funcionalizado estar bem disperso, nota-se que os filmes permaneceram escuros, Vi-
sualmente com baixa transparéncia, principalmente aqueles com maior concentracdo de GO funcionalizado.
Tal aspecto do material pode inviabilizar sua utilizagdo como encapsulante de médulos fotovoltaicos.

3.1 FTIR-ATR
Os espectros FTIR-ATR para as amostras nao envelhecidas estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Espectros FTIR-ATR para as amostras ndo envelhecidas: a) encapsulante EVA; b) 0,10% m/m GO; c) 0,25%
m/m GO; d) 0,10% m/m GO funcionalizado; e) 0,25% m/m GO funcionalizado.

Todas as bandas caracteristicas do encapsulante EVA, listadas na Tabela 1, continuam presentes nos
espectros acima apresentados.

Tabela 1: Bandas caracteristicas do EVA e grupos funcionais correspondentes [6,11,12].

NUMERO DE ONDA (cm™) | DEFORMAGCAO DO GRUPO FUNCIONAL
2917 e 2850 Estiramento assimétrico e simétrico de CH,
1735 Estiramento de C=0
1465 Deformacéo assimétrica de CH,
1371 Dobra simétrica da vibracdo de CH,
1237 e 1019 Estiramento assimétrico de C-O-C
719 Rocking interno da vibracdo de —-CH,—

As bandas caracteristicas do 6xido de grafeno, novamente, ndo apareceram. A presenga da octadeci-
lamina também ndo foi detectada nas amostras. Kuila e colaboradores [17] detectaram bandas referentes a
ODA em 1634 cm™, comprimento caracteristico do estiramento de ligaces duplas entre carbono e oxigénio
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de uma amida. Bandas em 1574 cm™ também confirmaram a formagéo de ligacdes contendo nitrogénio, as-
sim como bandas proximas a 3437 cm™. Devido & baixa concentracéo, tanto do 6xido de grafeno quanto da
octadecilamina, nos filmes analisados, ndo foi possivel detectar bandas caracteristicas desses materiais por
FTIR-ATR.

A Figura 4 apresenta a comparacdo dos espectros do filme do encapsulante EVA antes e apds o enve-
Ihecimento acelerado.
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Figura 4: Espectros FTIR-ATR para o encapsulante EVA antes (em azul) e apds envelhecimento acelerado (em verme-
Iho).

Com o envelhecimento do material, notou-se o surgimento de uma banda larga préxima ao compri-
mento de onda 3400 cm™, sendo indicativo do surgimento de hidroxilas, caracteristicas da degradacéo do
material [5,6,18]. Além disso, foi possivel perceber uma alteragdo no aspecto do espectro da amostra enve-
Ihecida nos comprimentos de onda entre 1700 a 1600 cm™. Tais alteracdes sdo indicativas de formagao de
produtos de degradacdo do encapsulante EVA, como o surgimento de cetonas e também de ligagdes duplas
conjugadas, formadas no mecanismo de degradacdo do copolimero analisado [10,18]. Além disso, € percep-
tivel alteragBes nos espectros nos comprimentos de onda entre 1200 a 1020 cm™. Jin e colaboradores [10]
observaram alteragdes nessa regido em amostras do encapsulante EVA envelhecidas de forma acelerada, de-
vido a presenca de ésteres alifaticos e carbonila de cetona, produtos de degradagdo do encapsulante EVA
[10].

A Figura 5 apresenta os espectros para a amostra com 0,10% m/m de GO antes e ap6s o envelheci-
mento acelerado.
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Figura 5: Espectros FTIR-ATR para a amostra com 0,10% m/m de GO antes (em vermelho) e apds o envelhecimento
acelerado (em roxo).

A Figura 6 apresenta os espectros para a amostra com 0,10% m/m de GO funcionalizado com octa-
decilamina antes e apo6s o envelhecimento acelerado.
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Figura 6: Espectros FTIR-ATR para a amostra com 0,10% m/m de GO funcionalizado antes (em vermelho) e ap6s o
envelhecimento acelerado (em roxo).

As consideracdes feitas anteriormente para a amostra envelhecida do encapsulante EVA, como a mu-
danca no aspecto de algumas regides do espectro, ndo foram observadas de forma apreciavel para as amostras
contendo 6xido de grafeno, sendo um indicio que o processo degradativo dos filmes de nanocompositos foi
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menos acentuado. Percebe-se que, na regifo préxima a 3400 cm™, houve variacdo mais acentuada para a
amostra contendo GO funcionalizado.

A Figura 7 apresenta os espectros para a amostra com 0,25% m/m de GO antes e ap6s o envelheci-
mento acelerado.
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Figura 7: Espectros FTIR-ATR para a amostra com 0,25% m/m de GO antes (em vermelho) e ap6s o envelhecimento
acelerado (em roxo).

A Figura 8 apresenta os espectros para a amostra com 0,25% m/m de GO funcionalizado antes e
apos o envelhecimento acelerado.
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Figura 8: Espectros FTIR-ATR para a amostra com 0,25% m/m de GO funcionalizado antes (em azul) e ap6s o envelhe-
cimento acelerado (em vermelho).

A Tabela 2 apresenta os valores dos indices de carbonila calculados para as amostras ndo envelheci-
das e envelhecidas.
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Tabela 2: indices de carbonila calculados para as amostras ndo envelhecidas e envelhecidas.

INDICE DE CARBONILA A;735/A250

AMOSTRA NAO ENVELHECIDA | ENVELHECIDA
EVA 0,9 11
0,10% m/m GO 1,0 10
0,25% m/m GO 1,0 1,0
0,10% m/m GO func. 1,0 1,0
0,25% m/m GO func. 1,0 1,0

Nota-se que apenas a amostra do encapsulante EVA sem adi¢do de GO sofreu aumento nos indices de
carbonila (de 22,2%), indicando formacéo consideravel de produtos de degradagdo nesse caso. Isto condiz
com o crescimento da banda de 3400 cm™ observado nos espectros dessa amostra envelhecida, como ressal-
tado anteriormente. Além disto, os indices de carbonila ndo se alteraram entre amostras ndo envelhecidas e
envelhecidas para todas as concentragdes e tipos de GO, indicando que, nesses filmes, ndo houve degradacéo
apreciavel do copolimero.

Portanto, percebe-se que o GO teve um efeito positivo quanto ao processo de degradagdo do encapsu-
lante EVA, protegendo o copolimero. E importante ressaltar que o fator prote¢io que o 6xido de grafeno con-
feriu ao encapsulante EVA néo foi influenciado pela concentracdo e nem pelo tipo de GO (funcionalizado
com octadecilamina ou ndo funcionalizado), ja que os indices de carbonila dessas amostras se mantiveram
todos constantes.

3.2TGA

O efeito da funcionalizacdo do GO pode ser percebido pelas curvas termogravimétricas desse composto antes
e depois do tratamento com a octadecilamina, conforme mostrado na Figura 9.
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Figura 9: Curvas termogravimétricas do 6xido de grafeno antes e apds a funcionalizagdo.

Pela curva termogravimétrica do GO antes da funcionalizacdo é possivel perceber, em 34,4°C, um
evento de perda de massa discreta, de cerca de 7,1%. Essa ocorréncia esta relacionada ao desprendimento de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do GO, conforme Maraschin [19], e é condizente com o padréo
do GO altamente reduzido apresentado por Assal e colaboradores [20].



(ec) I

OLIVERIA, M.C.C,; VIANA, M.M.; LINS, V.F.C. revista Matéria, v.25, n.2, 2020.

Apo6s a funcionalizagdo, a perda de massa ocorreu em 428,0°C e foi de, aproximadamente, 25,3%.
Esse comportamento esta de acordo com a TGA do 6xido de grafeno funcionalizado com ODA e é justifica-
do pela decomposicdo das moléculas da octadecilamina, que ocorre entre 125 e 550°C [21]. Os resultados da
analise termogravimétrica comprovam que a metodologia utilizada foi eficaz e que, de fato, o 6xido de grafe-

no foi funcionalizado.

Na Figura 10 estdo apresentadas as curvas dos filmes ndo envelhecidos e na Figura 11 as curvas das

amostras envelhecidas.

Massa (%)

100
80
——EVA
604 —— 0,10% m/m GO
— 0,25% m/m GO
0,10% m/m GO funcionalizado
409 0,25% m/m GO funcionalizado
20
04 Ny 50 mL/min
T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 10: Comparagdo das curvas termogravimétricas das amostras nao envelhecidas.
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Figura 11: Comparacéo das curvas termogravimétricas das amostras envelhecidas.

As curvas obtidas para as amostras apresentaram aspecto similar, mostrando as duas etapas caracteris-
ticas do processo de degradacdo térmica do encapsulante EVA, em que aproximadamente 20% da massa é
perdida no primeiro evento térmico e o restante no segundo. Para melhor visualizagcdo das temperaturas de
degradacdo maxima das amostras, os dados foram compilados na Tabela 3.
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Tabela 3: Temperaturas de degradacdo maxima das amostras antes e apés envelhecimento acelerado (UVB).

TEMPERATURA DE DEGRADAGAO MAXIMA (°C)

AMOSTRA 12 PERDA DE MASSA | 22 PERDA DE MASSA
EVA 347,4 474,3
0,10% m/m GO 360,4 472,4
0,25% m/m GO 354,4 478,8
0,10% m/m GO func. 352,2 479,3
0,25% m/m GO func. 352,4 479,6
EVA (UVB) 3475 477,5
0,10% m/m GO (UVB) 349,8 4794
0,25% m/m GO (UVB) 3425 4771
0,10% m/m GO func. (UVB) 347,6 471,7
0,25% m/m GO func. (UVB) 3451 4772

A adicdo do GO ao encapsulante EVA nas concentragdes de 0,10% e 0,25% promoveu um retarda-
mento de 13,0°C e 7,0°C, respectivamente, na temperatura maxima da primeira etapa de degradacéo do fil-
me, que corresponde a degradacdo do acetato de vinila. J& na segunda etapa, caracterizada pelo rompimento
das ligagdes C-C, a incorporacdo do GO se mostrou eficaz para a concentracdo de 0,25%, na qual o retarda-
mento dessa temperatura maxima de degradacgdo foi de 4,5°C.

A utilizacdo do GO funcionalizado aumentou a temperatura maxima de degradagdo do compdsito
em 4,9°C na primeira etapa e 5,2°C na segunda. Os efeitos das duas concentracdes desse 0xido funcionaliza-
do foram equivalentes, o que reafirma os resultados obtidos pelo FTIR-ATR.

Era esperado que o envelhecimento promovesse uma diminuicdo mais acentuada da temperatura
méaxima de degradacdo do encapsulante EVA, se comparada a diminuigdo dessa temperatura nos filmes com
GO. Entretanto, na primeira etapa, a reducdo da temperatura de degradacdo dos filmes com GO foi mais
acentuada que a do encapsulante EVA, que permaneceu praticamente constante ap6s o envelhecimento. Esse
resultado pode indicar que a adi¢do do GO ao encapsulante EVA ndo melhorou a estabilidade térmica. Deve-
se ressaltar que esse comportamento inesperado para a degradacdo do encapsulante EVA pode estar relacio-
nado a dificuldade de se coletar uma amostra representativa desse polimero apds o envelhecimento. Como
mostrado anteriormente na Figura 2, a estrutura do filme do encapsulante EVA foi profundamente danificada
e a amostra utilizada para analise ndo estava nos mesmos padrdes das demais.

De maneira geral, para as amostras ndo envelhecidas, a adi¢cdo de GO (funcionalizado com octadeci-
lamina e ndo funcionalizado) proporcionou uma melhora no comportamento térmico do filme, tomando como
referéncia a temperatura de degradacdo méxima. Esse resultado positivo também foi constatado pelas anali-
ses de FTIR-ATR. Ja ap6s o envelhecimento, ndo se percebeu uma melhora significativa decorrente da in-
corporacdo do GO.

3.3DSC

As amostras foram analisadas por calorimetria exploratoria diferencial antes e apds envelhecimento. As
amostras passaram por duas corridas de aquecimento.

A Tabela 4 compila os resultados de temperatura, entalpia de fusdo e cristalinidade para a primeira
corrida da analise de DSC antes do envelhecimento. Avaliando o primeiro pico, percebe-se que as entalpias
de fusdo das amostras com GO funcionalizado s@o maiores do que a entalpia para o encapsulante EVA, en-
quanto as entalpias de fusdo das amostras com GO ndo funcionalizado sdo menores. Isso mostra que a funci-
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onalizagdo cumpriu seu papel de melhor homogeneizar o compésito, favorecendo a formagéo de cristais im-
perfeitos, representados pelo primeiro pico.

Da mesma forma, os valores de entalpia do segundo pico, de maneira geral, foram iguais ou maiores
do que a amostra do encapsulante EVA pura. Dessa maneira, 0 GO atuou como agente de nucleacdo do en-
capsulante EVA, o que levou a diminuicdo da energia para formacéo dos cristais mais organizados e defini-
dos, representados pelo segundo pico [22] e, consequentemente, favoreceu a sua formacéo.

Tabela 4: Temperatura (T,,) e entalpia de fusio (AH,,) da primeira corrida e cristalinidade (Xc) das amostras antes do
envelhecimento.

Tm' AHR' T’ AHR? T® AHR® Xc
AMOSTRAS

(°C) (J/9) (°C) (/9) (°C) (/9) (%)
EVA 435 8,30 58,3 0,22 73,5 5,94 4,94
0,10% m/m GO 46,6 6,62 74,0 11,25 - - 6,10
0,25% m/m GO 457 5,79 729 8,75 - - 4,96
0,10% m/m GO func. 442 9,50 72,0 11,36 - - 7,12
0,25% m/m GO func. 451 8,30 71,8 10,19 - - 6,31

Como pode ser observado na Tabela 5, na segunda corrida, a cristalinidade das amostras com 0,10%
m/m de GO (com e sem funcionalizagdo) apresentaram maior cristalinidade quando comparadas com a amos-
tra do encapsulante EVA. Isso provavelmente se deve a presenca do éxido de grafeno, que atuaria como
agente de nucleagdo (superficies para criagdo e crescimento de cristais) o que levou a diminui¢do da energia
para formacdo dos cristais e, consequentemente, favoreceu a sua formacdo. No entanto, ao aumentar a con-
centracdo do GO, a cristalinidade diminui. Além disto, percebe-se um efeito da funcionalizagdo do 6xido de
grafeno: a diminuicdo da cristalinidade foi menor na amostra funcionalizada devido a melhor homogeneiza-
¢do dos filmes, o que pode ter favorecido o desenvolvimento da estrutura cristalina.

Tabela 5: Temperatura (T,,) € entalpia de fusdo (AH,,) e cristalinidade Xc) das amostras na segunda corrida de DSC
antes do envelhecimento.

AMOSTRA T (°C) AHn (3/g) Xc (%)
EVA 72,6 28,72 9,80

0,10 % m/m GO 71,7 29,51 10,07
0,25% m/m GO 72,9 23,54 8,03
0,10 % m/m GO func. 70,9 29,91 10,20
0,25 % m/m GO func. 72,9 28,1 9,59

Para as amostras que passaram pelo processo de envelhecimento, observa-se que a quantidade de picos
foi maior na amostra do encapsulante EVA, diminuindo com aumento progressivo da quantidade de GO. As
amostras que apresentam 0,25% de GO apresentaram curvas parecidas as curvas antes do envelhecimento.
Por isso, as anélises foram feitas apenas com os resultados da segunda corrida. Os resultados da segunda cor-
rida sdo mais representativos, uma vez que se eliminam os efeitos de meméria térmica e possiveis residuos de
solventes [10].

As curvas de DSC referente ao segundo aquecimento das amostras envelhecidas estdo apresentadas
nas Figuras 12.
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Figura 12: Segundo aquecimento das amostras do encapsulante EVA com 0,10 % e 0,25% m/m de 6xido de grafeno sem
funcionalizar e funcionalizado ap6s o envelhecimento.

Como pode ser observado na Tabela 6, na segunda corrida, a cristalinidade das amostras aumentou a
medida que a concentracdo de éxido de grafeno cresceu. 1sso provavelmente se deu, novamente, pela presen-
¢a do GO, que atuou como superficie de nucleagdo. O processo de degradacdo por envelhecimento leva a
cisdo das cadeias poliméricas, ocasionando a formacdo de moléculas menores e com maior mobilidade que
atuam, também, como agentes de nucleacdo, o que favorece a formacédo de cristais [10].

Tabela 6: Temperatura (T,,) e entalpia de fusdo (AH,,) e cristalinidade Xc) das amostras apés tratamento de 200 h na
camara UVB (22 corrida).

AMOSTRA T(°C) AHn (3/) Xc (%)
EVA 73,08 28,70 9,80

0,10% m/m GO 72,38 30,78 10,50
0,25% m/m GO 72,57 31,41 10,72
0,10% m/m GO func. 72,06 28,82 9,84
0,25% m/m GO func. 72,36 32,30 11,02

Os resultados obtidos pela técnica analitica de DSC deste trabalho indicam uma eficiente funciona-
lizacdo do 6xido de grafeno, que gerou um nanocompdsito de distribuicdo mais homogénea. Entretanto, co-
mo tanto o GO, quanto as cadeias menores, originarias da degradagdo do encapsulante EVA, diminuem o
tamanho dos esferélitos, ndo se pode vincular os resultados de cristalinidade obtidos apenas com a degrada-
¢do. As amostras nao revelaram variacdo significativa de temperatura antes e apds o envelhecimento, o que
também impossibilita a conclusdo, pela analise de DSC, de uma degradacdo preferencial das amostras que
ndo contém GO.

Assim sendo, o teste de calorimetria exploratéria diferencial, embora tenha apresentado importantes
informagdes quanto a estrutura dos nanocompasitos, ndo permitiu conclusdes relacionadas a sua degradacao.
No entanto, comparando os resultados do DSC com os demais ja apresentados, observa-se que a cristalinida-
de pode ter uma relagdo com o nivel de degradagdo dos materiais. Ao mesmo tempo em que a cristalinidade
aumentou apds envelhecimento nas amostras que continham GO, concluiu-se, dos resultados da técnica
FTIR-ATR, que a insercdo de 6xido de grafeno na matriz polimérica pode ter protegido o polimero de pro-
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cessos de degradacdo mais acentuados. Sendo assim, pode-se fazer uma ligagdo entre maior cristalinidade e
menor degradacdo.

5. CONCLUSOES

Diante da necessidade por encapsulantes mais resistentes a degradacgdo por radiagdo UV, neste trabalho, con-
cluiu-se que o GO, ainda que de forma sutil, atuou de maneira positiva no aumento da resisténcia a fotode-
gradacdo do EVA.

Na tentativa de melhorar a dispersdo de GO no encapsulante EVA e observar melhor a degradacéo nas
analises, buscou-se funcionalizar a superficie do GO com octadecilamina. Além disto, a utilizacdo do ultras-
som de ponta e a evaporacdo pelo método casting contribuiram de maneira eficiente para a dispersdo do GO
na matriz polimérica. E importante ressaltar que o método de evaporacio casting para preparacio dos filmes
melhorou a dispersdo de GO no encapsulante EVA, mesmo sem a funcionalizacao.

Através da inspegdo visual foi possivel constatar, aparentemente, que os filmes com a adicédo de GO
foram menos danificados pelo processo de degradacéo. Corroborando com tal inspecdo, por FTIR-ATR, no-
tou-se degradacdo mais acentuada na amostra sem 6xido de grafeno inserido na matriz polimérica, o que po-
de indicar que o GO atuou de forma eficiente para maior protecdo do EVA frente a radiacdo UVB. Os resul-
tados termogravimétricos demonstraram que a superficie do GO foi devidamente funcionalizada. De maneira
geral, para as amostras ndo envelhecidas, a adicdo de GO (funcionalizado e néo funcionalizado) proporcio-
nou uma melhora no comportamento térmico do filme, tomando como referéncia a temperatura de degrada-
¢a0 maxima.

Neste estudo verificou-se 0 aumento da cristalinidade devido & incorporacdo do GO, que funciona
como agente de nucleagdo. Observou-se também um aumento da cristalinidade ap6s a degradagdo devido a
existéncia de cadeias mais curtas que funcionam, também, como agentes de nucleacdo. Porém, ndo foi possi-
vel observar variacdes significativas nos resultados apds o processo de envelhecimento acelerado.

Dessa maneira, os resultados podem ser utilizados como ponto de partida para outros trabalhos relaci-
onados aos nanocompdsitos poliméricos de GO. Conclui-se, também, que a utilizacdo dos nanocompdsitos de
EVA/GO funcionalizado como encapsulante de células fotovoltaicas seria dificilmente viavel nas condicdes
estudadas, uma vez que o éxido de grafeno reduziu sensivelmente a transmitancia do filme, mesmo que em
pequenas quantidades. Sugere-se o estudo da aplicagdo do GO com menos folhas, para alcangar a transparén-
cia desejada para um encapsulante de médulos fotovoltaicos.

Logo, este artigo mostra como avango cientifico o uso da nanotecnologia, no caso o GO, como aplica-
¢ao para minimizar a degradagdo do encapsulante para mddulos fotovoltaicos. Mas ainda € preciso avancar
nas pesquisas a fim de alcancar a transparéncia desejada para o encapsulante.
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