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Resumo:

A energia solar destaca-se por ser uma das fontes mais representativas das energias
renovdveis , sendo aplicada em todos os continentes do globo e com grande perspectivas de
ampliagdo em seu uso. Entretanto as placas solares apresentam uma vida util de
aproximadamente 25 anos , e apds esse periodo é necessdrio trocar a celular solar por uma
nova , pois alguns componentes se deterioram ao longo do tempo , podendo gerar um residuo
indesejado e perigoso ao meio ambiente, além do desperdicios de componentes de alto valor
agregados que podem ser descartados sem que ocorra um tratamento adequado . Por esse
motivo este trabalho ird apresentar um método para a reprocessamento/reciclagem das
células solar , colocando em foco a recuperagdo de silicio multicristalino obtidos através de
ataques quimicos que tem como finalidade uma alternativa para um destino mais adequado e
lucrativo para esses residuo . A comprovag¢do dos resultados vem a partir de imagens de
escaner que comprovam a eficdcia dos ataques pela superficie do substrato de silicio
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Resumo. A energia solar destaca-se pela grande representatividade dentre as energias renovaveis, sendo utilizada
em todos os continentes devido & sua disponibilidade e com grandes perspectivas de ampliacdo. Contudo, as placas
solares apresentam vida Util de 25 anos, e o descarte posterior gera residuos indesejados, além de desperdigar
componentes de alto valor agregado, como wafers de silicio. Por esse motivo este trabalho apresenta um método para
a reprocessamento/reciclagem das células solares, focando na recuperacdo de wafers de silicio multicristalino
obtidos através de ataques quimicos. A comprovacdo dos resultados vem a partir de observagdo através de
microscopia Gptica que comprova a eficacia dos ataques pela superficie do substrato de silicio.

Palavras-chave: Reciclagem células solares, Reprocessamento quimico, Silicio.
1. INTRODUCAO

As constantes pesquisas para reducao de custo de painéis solares, aliadas a apoios governamentais e a recente
expansdo da industria fotovoltaica na China (IRENA, 2016), impulsionaram a expansdo no uso da energia fotovoltaica
nas Ultimas décadas (JORDAN; KURTZ, 2013). Com a garantia de funcionamento aproximada de 25 anos, o descarte
desses painéis cresceu exponencialmente nos anos recentes, tendo como procedimento padrdo, até 0 momento, a
reciclagem do aluminio da moldura, vidro e cabos de cobre (CUCCHIELA et al., 2015), correspondentes, a 80% da
composicdo do médulo, mas com valor agregado relativamente baixo (LUNARDI et al., 2018).
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Figura 1 —Representacdo de custo relativo de componentes em painéis solares de silicio
.Fonte: Adaptado de Jaeger -Valdau, 2017.

Em relacdo ao custo dos componentes do painel solar, o silicio representa 3-4% em porcentagem de massa e
contabiliza em média 65% do custo de fabricagdo do mesmo (NEEDLEMAN, 2016), como ilustrado na Fig. 1.

Em geral, os mecanismos que ocasionam falhas ou degradacdo em células solares estdo relacionados as camadas
complementares ao silicio, como os eletrodos, vidro, EVA e vidro (KOONTGES, 2013), levantando a possibilidade
de reaproveitar os wafers de silicio provenientes de tratamento adequado para futuro reprocessamento. O cenario
apresentado, juntamente com abordagens realizadas em plantas de reciclagem sdo apresentadas na Fig. 2 em paralelo
a etapa de reprocessamento em que os residuos poderiam ser reintroduzidos durante o processamento industrial.
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Figura 2 — Representacdo esquematica de cenarios atualmente adotados (cenario A) , aplicados em plantas piloto

(cenario C) e proposto (cenario B) no reprocessamento de células solares de silicio.
Fonte: Adaptado de Saga, 2010.
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2. OBJETIVO

Analisar a viabilidade técnica do reprocessamento de células solares comerciais a nivel laboratorial, visando a
obtencdo de substrato de silicio com a finalidade futura de reciclagem, foi o objetivo desta pesquisa

3. REFERENCIAS

A supremacia do silicio como material para células solares advém do know-how do material ja utilizado

durante os anos 1950 na industria de microeletronica, além de sua abundancia na superficie terrrestre (LUQUE;
HEGEDUS, 2013). Por tais motivos, apresenta grande parcela nas vendas, correspondendo a 90% dos modulos
comercializados mundialmente ( IEA, 2018 ).
Até o inicio do século XXI, o descarte médulos de fotovoltaicos ndo apresentava percentagem significativa, ndo
havendo procedimentos padrdes para sua reciclagem (ABDELHADY et al., 2017). Em 2012, a diretiva WEEE (Waste
Electrical and Electronic Equipment) apresenta a porcentagem minima em massa a ser reciclada de mddulos
fotovoltaicas ( LUNARDI et al, 2018). Para cumprir tal meta, o desmonte manual da moldura de aluminio e vidro é
suficiente — o que corresponde a aproximadamente 80% em massa ( ELLABAN et al, 2014 ).

O problema de tal procedimento é que as células solares agregam grande parte do custo de fabricacéo e a extragéo
do silicio e prata de tais células apresenta relativa complexidade (SMETS et al., 2016). Outros materiais tém ganhado
gradualmente espa¢o no mercado e tém formas de reciclagem diferenciadas (WONG et al., 2016 ). Neste caso, sao
abordadas as células solares de silicio cristalino, que sempre foram a grande maioria das vendas do mercado
fotovoltaico, consequentemente, gerando descarte de médulos de silicio cristalino (SMETS et al., 2016). Uma das
formas € a pulverizacdo das células solares seguido por tratamentos térmicos e quimicos para obtencdo de prata pura
e silicio, aplicada em uma planta piloto de reciclagem de médulos solares na Europa, a PV Cycle (LATUNUSSA et
al., 2016).

A demanda energética para crescimento de grdo — seja na variedade mono ou multicristalina — associada ao custo
devido ao seccionamento dos wafers representa outra grande parcela do valor de uma célula solar (FIGURA 1), sendo
um atrativo a reducdo do impacto ambiental e aumento do impacto econdmico para a sua reciclagem (JORDAN,;
KURTZ, 2013).

A nivel de célula solar, estudos conduzidos em Koontges, 2018 e no relatdrio da Irena de 2016 mostram que
grande parte dos defeitos na mesma estdo relacionados as camadas externas ao substrato ou wafer, em especial 0s
eletrodos metélicos (KOONTGES, 2018), com baixo indice relativo de causas relacionadas a quebra da célula, esta
apresentada simplificadamente na Figura 3.

SolugBes para remocdo das células solares com minimo impacto mecanico j& existentes utilizam de
aquecimento, como em (DUFLOU et al., 2018), resfriamento (MULLER et al., 2005), reagentes quimicos
(PALITZSCH; LOSER, 2015) ou termomecénico (LUNARDI et al., 2018) .
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Figura 3 — Representacdo simplificada de célula solar de silicio cristalino, destacando camadas complementares ao

substrato.
Fonte: Adaptado de Glunz et al., 2012.

Em geral, as vertentes das pesquisas relacionadas ao reprocessamento das células solares sdo focadas em um ou
mais dos seguintes ramos: etapas mecanicas, uso de maquinario especifico, como plasma e fornos ou de maneira
quimica (WONG et al., 2016). Esta Gltima ndo necessita de equipamentos especificos, como no caso dos dois primeiros,
além de apresentar alta seletividade ao material de interesse a ser removido e alta produtividade, com possibilidade
automacdo de processo, devido a maior parte das solu¢fes quimicas apresentadas serem utilizadas nas indUstrias de
semicondutores e /ou microeletronica (FISHER et al., 2012).

Como as camadas a serem retiradas apresentam caracteristicas diferentes, as solugdes quimicas utilizadas
maior taxa de corrosdo quando sdo expostas ao material a qual devem atacar, ocorrendo reducdo dréstica quanto a
camada de interesse é removida (RAZEGHI, 2010).

4. MATERIAL E METODOLOGIA

Com o intuito de realizar o processamento quimico para extracao das camadas de silicio e em paralelo aumentar

a quantidade de amostras disponiveis, as células solares de silicio foram seccionadas com o auxilio de disco
diamantado para obtencéo de amostras de tamanho padréo de 15x15mm.
A primeira etapa consiste da remocdo de matéria organica com a solugdo Piranha, composta de 4 partes de &cido
sulfarico (H2 SO4 ) e 1 parte de perdxido de hidrogénio (H 202) a 30% . O procedimento para a sua preparagao consiste
no aquecimento do H2 SO4 em béquer de vidro e ao atingir 65°C adiciona-se H2 Oz gradativamente, monitorando a
temperatura para ndo ultrapassar 120°C. Ao atingir a propor¢do adequada de perdxido de hidrogénio (H2 O2) e a
temperatura apropriada de 100-110°C, as amostras sdo imergidas durante 15 minutos. Ap6s o periodo estipulado, as
amostras sdo removidas e enxaguadas em agua deionizada.

Uma camada de 6xido se encontra presente apds tal etapa, devido a acdo do &cido peroximonosulfurico,
responsavel por oxidar os compostos organicos. Caso ndo seja removida, pode influenciar negativamente nas etapas
posteriores. Desta forma, uma solucéo de 1:100 de &cido fluoridrico (HF) em 4gua é utilizada durante 15s para retirada
da camada de éxido organico.

A fase seguinte visa & remocao dos eletrodos traseiros de aluminio, com a preparagdo denominada PAN(da
abreviatura de Inglés da solucdo : Phosphoriic , Acetic and Nitric)composta de 16 partes de acido fosférico (H3 PO4
), 1 parte de acético glacial (CH3 COOH), 1 parte de cido nitrico (HNO3 ) e 1 parte de &4gua deionizada. O &cido
nitrico (HNO3 ) oxida a camada de aluminio, gerando 6xido de aluminio (Al2 O3 ), que é dissolvido pelo 4cido
fosférico. A &gua e o acido acético glacial presentes na preparacdo controlam a taxa de corrosdo. Ao fim de 20 min
sob temperatura de 40-50°C, o aluminio presente é dissolvido na solucdo PAN, revelando o silicio Em seguida as
amostras sdo enxaguadas em agua deionizada.

A proxima etapa consiste na remocao da camada de nitreto de silicio, aplicando-se o ataque BOE(da abreviatura
de Inglés referente a solucgdo: Buffered Oxide Etch). A solugdo é composta de fluoreto de amonio (NH4 F) e acido
fluoridrico (HF). Diversas solugdes séo listadas por fabricantes e pela literatura com maior taxa de reagdo para tal fim,
como as compostas de alta porcentagem de acido fluoridrico (HF), mas a reagdo das mesmas com o silicio consome
os atomos livres de fluoreto, resultando na mudanca de concentracdo dos mesmos, refletindo em decaimento da
eficécia.

A solucdo BOE é amplamente adotada para remocéao de filmes de 6xidos formados durante a fabricacdo na
industria devido a facil automacéo de processo, além da solugdo apresentar um agente de tamponamento, NH4 F, que
mantém o pH constante e rep8e gradativamente os a&tomos de fluoreto consumidos na reacdo. A solucdo consiste em
preparar uma solucdo de 40% NH4 F em &gua deionizada até a completa dissolu¢do, esta auxiliada com temperatura e
agitacdo. Ao completar esta etapa, € adicionada 1 parte de HF para cada 10 partes de NH4 F.

A seguir, as amostras sao imergidas no reagente durante 40 minutos de ataque quimico, e ao fim , a superficie das
amostras se torna hidrofdbica devido ao silicio exposto, além da mudanca de coloracao, pois a presenca de 0xidos ou
nitretos de silicio altera a cor com que a superficie é percebida.

O préximo passo é a utilizacdo de dgua régia para a retirada de eletrodos de prata. Tal solucdo composta de 1
parte de acido nitrico (HNO3 ), 1 parte de 4cido cloridrico (HCI) e 1 parte de &4gua deionizada. Para as amostras em
questdo, o tempo aproximado de reacdo foi de 20 minutos, sob temperatura de 50-55°C. E possivel notar macro e
microscopicamente o contorno deixado pela remocéo de eletrodos de prata apds esta etapa, como observado na Fig.
4,
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Para nivelar a superficie da célula solar, removendo as depressfes deixadas pela retirada dos eletrodos dianteiros,
aplica-se o Ataque Isotrépico. Como ja mencionado em seu nome, 0 ataque é de natureza isotropica, ndo tendo plano
preferencial de atuacdo na superficie do substrato de silicio, assimilando-se a um polimento. A solugé&o é composta de
8 partes de acido acético glacial (CH3 COOH), 3 partes de acido nitrico (HNO3 ) e 2 partes de acido fluoridrico (HF).
Devido a presenca deste Gltimo ,deve ser manipulada em vidrarias de plastico. O tempo adequado para tal ataque é de
15 minutos, prosseguido de enxague em agua deionizada.

Remanescentes
dos eletrodos de
prata.

Figura 4 — Macrografia de amostra de célula solar ap6s remogéo de eletrodos metalicos e nitreto de silicio (Nota 1: a
superficie do material ap6s a retirada do nitreto de silicio torna-se cinza; Nota 2: os remanescentes dos eletrodos de
prata sdo as depressdes resultantes da remocdo dos mesmos)

.Fonte: Autor

Foi utilizado como verificacdo da eficécia na retirada das camadas propostas o uso de solugdes que reagem
somente ao substrato de silicio, destacando defeitos cristalinos e posterior observagdo macro e microscopica. As
preparacdes selecionadas foram a Sopori e Wright, diferindo na composi¢éo, apresentada na Tab. 1, e tempo de reacao:
0 primeiro de 1 minuto e o segundo de 10 minutos.

Sopori 36 HF: 15 CHsCOOH: 2 |3 lotes de 72 |90% das amostras com manchas visiveis
HNO:s amostras ao todo macro e microscopicamente.

Wright 1solucdo 5M CrOs: 2 HF: |4 lotes de 113 |Destaque de defeitos cristalinos; Presenca
1 HNOs: 2 CHsCOOH amostras ao todo de cromo na solugdo.

Tabela 1 — Consideracdes sobre os ataques finais adotados e quantidade de amostras.
Fonte: Autor

Foi dada preferéncia ao ataque Wright por conta da ndo ocorréncia de manchas que comprometem a observacao
da superficie do substrato de silicio, como ocorrido na ataque Sopori. Um desses exemplos é mostrado na Fig. 5,
destacando a mancha decorrente do acimulo de 6xidos de silicio devido & grande concentracéo de HF nesta preparacéo.
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.

Figura 5 — Macrografia de uma das amostras tratadas com Ataque Sopori, que acarretou manchas superficiais na
maior parte das amostras tratadas.
Fonte: Autor.

%

5. RESULTADOS

A metodologia que sucedeu para remover as camadas complementares ao substrato de silicio — wafer — é

apresentada na Fig. 6.
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Figura 6 — Resumo da metodologia de processamento quimico utilizada no trabalho: (a) Representacdo dos
componentes pré-tratamento; (b) Apo6s uso de solugdo Piranha; (c) Depois de remover eletrodos posteriores de
aluminio por solucdo PAN; (d) Retirada de camada de nitreto de silicio por solu¢cdo BOE; (e)Remogdo de eletrodos
dianteiros de prata por Agua Régia; (f) Pds-ataque isotropico; (g) Observacdo de defeitos microestruturais presentes
no substrato de silicio apds ataque Wright

Fonte: Autor.

A observacédo do substrato de silicio e dos defeitos realcados pelo Ataque Wright sdo apresentados na Fig. 7,
destacando uma macrografia de uma das amostras com observacdo por microscopia Optica de varias das areas
selecionadas. Os pontos e agregados de coloracdo escura em destaque sao localidades de defeitos microcristalinos do
substrato de silicio utilizado, atacados pela Solugdo Wright. Estes ndo poderiam ser observados caso houvesse presenca
de alguma das camadas complementares.
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6. CONCLUSAO

A metodologia proposta é composta de solugdes ja utilizadas em nivel industrial e /ou laboratorial agregadas com
fim de expor o wafer de silicio — material mais utilizado até o presente momento em células solares
e ,consequentemente, o futuramente mais descartado — para futuro reprocessamento.

Como uma das fases mais complexas da fabricagdo de células solares de silicio encontra-se na purificacdo do
silicio e no corte do mesmo, a reciclagem do substrato possibilita realizar o processamento de wafers com uma possivel
gama reduzida de recursos tecnoldgicos, além da possibilidade de reduzir o impacto ambiental e aumentar o impacto
econdmico gerado pelo descarte de tais fontes de energia renovavel em fim de vida.

No presente artigo foi comprovada a eficécia e viabilidade técnica a nivel laboratorial de uma metodologia
voltada a extragdo de wafers de silicio comercial, com énfase para utilizagdo de solucfes quimicas de facil automacao,
visando 4 possibilidade de aplicacdo futura em plantas de reprocessamento de residuos solares.

Figura 7 — Acima a esquerda: Macrografia com destaque para as sec¢des A, B e C apresentadas com micrografias
das zonas selecionadas demonstrando a eficacia das etapas tomadas para obten¢do do substrato de silicio e realce
dos defeitos cristalinos do material obtidos pelo ataque Wright .
Fonte: Autor.
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CHEMICAL REPROCESSING OF SOLAR CELLS FOR OBTAINING BARE SILICON WAFERS.

Abstract. The solar energy stands out for being one of the most representative sources of renewable energy, being
applied in all continents of the globe and with great prospects of expansion in its use. However, solar modules have
a lifespan of approximately 25 years, and after this period it is necessary to replace the solar cell with a new one, as
most of the components deteriorate over time and can generate an unwanted and environmentally hazardous waste,
of high embodied value . For this reason, this study will present a method for the reprocessing / recycling of solar
cells, focusing on the recovery of multicrystalline silicon solar cells obtained through chemical attacks. The evidence
of its effectiveness of the proposed methodology comes from optical image observation of the bare silicon surface after
the etch sequences.

Key words: Solar Cell Recycling , Chemical Reprocessing, Silicon.
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