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RESUMEN

En esta investigacion se ha realizado el reciclaje de los condensadores electroliticos
presentes en las placas de circuito impreso, para la recuperacion de tantalo. A su vez, se
ha procedido al reciclaje de placas fotovoltaicas de kesterita (Cu.ZnSn(S,Se),) para la
obtencion de sus elementos constituyentes y, de los diferentes componentes de las
celdas. Este trabajo se ha enmarcado en el proyecto Horizonte 2020 STARCELL
(Advances strategies for substitution of critical raw materials in photovoltaics)
H2020-NMBP-03-2016-720907, como necesidad de desarrollar la economia circular

en el proceso de fabricacion y uso de las celdas fotovoltaicas.

Respecto a la recuperacion de tantalo, el proceso reciclaje de los condensadores
electroliticos consta de dos pasos principales. En primer lugar, se obtuvo el nucleo de
tantalo mediante varios tratamientos quimicos. La carcasa se eliminé mediante
disolucién con acido sulfarico y los terminales metalicos se trataron con acido nitrico,
también para su disoluciéon. Una vez aislados los nacleos de t4ntalo, se detect6 una capa
superficial de 6xido de manganeso que se disolvi6 con una disoluciéon acuosa de
peroxido de hidrogeno acidificada con 4cido sulftirico. Se estudiaron varios métodos de
molienda, desde un proceso manual con martillo hasta métodos automatizados como
un molino de anillos concéntricos, molino eléctrico, molino criogénico, y un molino de
bolas industrial. El polvo obtenido de tantalo de purific6 mediante la disolucién de
oxido de manganeso con la disoluci6on utilizada anteriormente de perdxido de
hidrogeno. El proceso posee un rendimiento del 83% y se obtuvo tantalo del 99.4% de

pureza.

El reciclaje de las placas solares se abordd en primer lugar sobre el fotoabsorbente de
kesterita sintetizado en el laboratorio para su posterior verificacién en muestras reales
procedentes de celdas de kesterita. En primer lugar, se estudi6 la obtencion de diéxido
de selenio mediante tratamiento térmico en mufla, horno de fundicién de laboratorio y
horno tubular, obteniéndose el resultado mas satisfactorio con este ultimo. El
condensado de selenio se redujo mediante diferentes procesos como el método de
Riley, asi como con zinc, cloruro de estafio y con el reductor que proporcioné mejor
rendimiento y pureza; el acido ascorbico. El resto de metales (cobre, zinc y estano),
también se oxidaron durante el tratamiento térmico de la kesterita durante la
obtenci6on de selenio. El primer 6xido en ser separado fue el de estafio por su
insolubilidad en 4cido clorhidrico, y una vez separado se redujo con carbon a alta
temperatura. El cobre y el zinc se encontraban disueltos en acido clorhidrico y su

separacion se logré mediante adicién de zinc para la reduccién y precipitacion de cobre.



Por ultimo, el zinc se obtuvo mediante un proceso electroquimico para su reducciéon y
obtencién como polvo. El proceso se valido en muestras de celdas reales en dos tipos de
sustratos: vidrio y acero inoxidable. En primer lugar se retir6 el encapsulante de
plastico de forma manual tras un tratamiento térmico y a continuacion el proceso de
reciclaje difiri6 segin el tipo de sustrato de las celdas. En las celdas de vidrio, el
fotoabsorbente de kesterita se obtuvo por tratamiento con &acido clorhidrico de las
celdas, dado que las capas frontales (sulfuro de cadmio, 6xido de zinc, 6xido de indio y
estano e indio) se disolvieron, el molibdeno se mantuvo depositado sobre el sustrato de
vidrio y la kesterita quedé insoluble, suspendida en disolucion. La disolucién resultante
de las capas frontales en &acido clorhidrico se trat6 con zinc para la reduccién y
recuperacion de indio metal con un 98.5% de pureza. El molibdeno se trat6 con acido
nitrico para su oxidacidén y precipitacion, del 99.8% de pureza, obteniéndose a la vez el
sustrato de vidrio listo para su reutilizacion. El proceso desarrollado sobre kesterita
sintética se aplicd sobre la muestra de kesterita real, obteniéndose el cobre, zinc, estafio
y selenio con rendimientos del 94%, 98%, 99% y 86% y purezas del 79.7%, 97.9%,
98.1% y 99.4% respectivamente. En las celdas de acero inoxidable la kesterita se obtuvo
mediante un proceso de pulido y el molibdeno por tratamiento con acido nitrico, ya que
estas celdas no contenian capas frontales. El sustrato también se obtuvo listo para su
reutilizacién y el molibdeno oxidado poseia una pureza del 96.6%. El proceso de
recuperacion de los elementos constituyentes de kesterita se aplico de la misma forma,
proporcionando cobre, zinc, estafio y selenio con rendimientos del 96%, 93%, 89% y

89% y purezas del 79.8%, 97.4%, 93.4% y 99.2%, respectivamente.

Dado que la investigacion se realizo en vistas a una futura industrializacién, se realizo
un estudio econémico comparando los beneficios que proporcionarian el reciclaje de
1000 placas solares de 1 m? de ambos sustratos y el coste que conllevaria. Mientras que
el reciclaje de las celdas de kesterita en sustrato de acero inoxidable mostraron un
balance negativo de 3791.86€, el reciclaje de la misma cantidad de placas en sustrato de
vidrio proporcionaria un beneficio de 4403.81 €, gracias a procesos automatizados y a

la recuperacion del indio presente inicamente en estas tltimas.
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INTRODUCCION

Hoy en dia, la sociedad es cada vez méas consciente de como sus actividades tienen un
fuerte impacto sobre el medio ambiente. Asi, est4 creciendo una preocupacién colectiva
por minimizar actividades dafiinas para el planeta, de forma que se ralentice el cambio
climatico y el calentamiento global, que sin lugar a dudas (aunque determinados
dirigentes politicos lo nieguen) se esta produciendo. Precisamente por ello hay
diferentes movimientos y tendencias que pretenden educar a la sociedad y promover
una mejor convivencia entre desarrollo y medio ambiente, como son: quimica verde,

regla de las 3R, economia circular y desarrollo sostenible.

QUIMICA VERDE

Como se ha comentado, en la actualidad se estd trabajando para contrarrestar los
efectos del cambio climético con alternativas como por ejemplo la quimica verde, dada
también la mala prensa que posee la industria quimica.' Este concepto establece 12

principios basicos para alcanzar dichos objetivos, y que se resumen a continuacion:2

1. Reducir la generacion de residuos en lugar de tratarlos una vez producidos.

2. Incluir la maxima cantidad de materias primas en el producto final durante las
sintesis, que se conoce como economia atémica.

3. Generar productos lo menos téxicos posibles para el ser humano y para el
medio ambiente.

4. Mantener la efectividad de los productos quimicos a la vez de disminuir su
peligrosidad, a través de un mejor disefio de los productos.

5. Evitar el uso de sustancias auxiliares o disolventes, y en caso de necesitarlas que
éstas sean lo menos tdxicas posibles.

6. Tipificar la necesidad energética con el dano medioambiental y coste,
promoviendo la sintesis a presion y temperatura ambiental.

7. Utilizar materiales renovables y abundantes con un coste razonable.

8. Evitar la generacion de derivados durante los procesos quimicos y fisicos.

9. Potenciar el uso de procesos cataliticos.

10. Generar subproductos biodegradables.

11. Monitorizar las reacciones a tiempo real, evitando emisiones y vertidos toxicos.

12. Utilizar materias primas que no sean propensas a producir accidentes quimicos

(emisiones, inflamabilidad y explosiones).




En este trabajo, se ha abordado el reciclaje de metales mediante procesos de bajo
coste energético con reactivos comunes, para transformar los residuos en recursos.
Asi, este trabajo va acorde con estos 12 principios en lo que minimizar residuos se
refiere, asi como la baja toxicidad de éstos. No obstante, los subproductos de
reacciones (como se vera mas adelante) siempre constituyen productos de partida

de reacciones futuras para su recuperacion.

REGLA DE LAS 3R

Otra forma similar de desarrollar este concepto de forma mas simplificada, es la regla
de las 3R. Esta regla, de sobra conocida, tiene el objetivo de cuidar el medioambiente
mediante el desarrollo de habitos de consumo responsable para minimizar la
generacion de residuos y su efecto en el medio ambiente, como la huella de carbono; asi

como reducir los gastos econdémicos. Sus principios se basan en Reducir, Reutilizar y

Reciclar (3R) (Figura 1.1), y fue popularizada por la organizacion ecologista
Greenpeace.3 La regla de las 3R consiste en reducir la produccion de objetos
susceptibles de convertirse en residuos, reutilizar los productos para otras funciones y

reciclar los materiales para que se puedan volver a usar.4

B

Reduce Reutiliza Recicla

Figura 1.1. Regla de las 3R.

Con el paso del tiempo se han ido anadiendo méas términos “R” en alas de educar a la

sociedad hacia una mayor sostenibilidad, como son:5

e Repensar sobre nuestros habitos y necesidades.

e Reestructurar el sistema econdémico incluyendo los costes sociales y
ambientales.

e Redistribuir los recursos de manera equitativa, convirtiéndose junto con las

anteriores en la regla de las 6R.



Se han llegado a considerar incluso otras 7R adicionales: Reordenar, Reformular,
Refabricar, Redisenar, Recompensar, Renovar, Revalorizar energéticamente, ademas

de las 3R iniciales.4

Esta tesis se centra en el reciclaje, proceso en el que los desechos se convierten en
recursos, y de esta forma se reduce el uso de materias primas y la generacion de
residuos. No obstante, el reciclaje requiere de un aporte de energia que se pierde

durante el proceso.®

ECONOMIA CIRCULAR

Dado que la quimica verde y la regla de las 3R se quedaban cortas a nivel mas
industrial, apareci6 la idea de economia circular. En la industria existen dos modelos
principales de economia, circular y lineal. La economia circular esta llamada a ser el
estilo de economia predominante ya que tiene su base en dos procesos, la reutilizacion
y el reciclaje. De esta forma, la economia circular busca minimizar el consumo de
recursos, asi como la generacion de residuos (Figura 1.2).” Por esto, este estilo de
industria resulta mucho mas sostenible que la economia de caracter lineal, la cual es la

tendencia actual.

selaslasnsnnnes

MATERIA PRIMA @

Figura 1.2. Economia circular.8

En la economia lineal, se extraen los recursos mediante explotacion del medioambiente
para la fabricacion de productos con vida finita, y cuya recuperacion de recursos es
minima (Figura 1.3).9 Hoy en dia, el hecho de que los productos que se comercializan
tengan una vida util finita, sumado a la falta de procesos de reciclaje de muchos de los
materiales que los componen, hacen de la economia lineal un tipo de industria a
extinguir por cuestiones medioambientales, econémicas (por el aumento de los precios

de los recursos), asi como por limitaciones de los suministros.



Figura 1.3. Economia lineal.?

La economia circular es un modelo regenerativo ya que sustituye el concepto de “fin de
vida util” por restauracion. Ademas, utiliza energias renovables, elimina el uso de
productos quimicos toxicos y elimina los residuos a través del rediseno de los
materiales. Este sistema de economia no solo se basa en reciclar sino también en tratar

de evitar llegar al reciclaje, en favor de restauracion.®

Este modelo de negocio posee cuatro fuentes que aumentan la productividad del

material:to

a) El circulo interno (Figura 1.4), se refiere a minimizar el uso de materiales, ya

que cuanto mas estrecho sea el circulo menos transformaciones necesitara el
producto para su reutilizacion o reacondicionamiento. Ademads, cuanto maés
rapido vuelva a usarse, mayores ahorros habra en mano de obra, energia y
capital invertido. Se basa en el principio de reparar por encima de reciclar o en

caso de no ser posible, reutilizar o refabricar los componentes.

B
L

Figura 1.4. El circulo interno.

b) Circular més tiempo (Figura 1.5), busca maximizar el nimero de ciclos
consecutivos y/o el tiempo en cada ciclo, ya sea de reutilizacion, reciclaje o
fabricacion. Es decir, reutilizar varias veces un producto o incluso aumentar su
vida 1til, y de esta forma, reducir la materia, energia y mano de obra que

implican la fabricacion de un componente o producto nuevo.



Figura 1.5. Circular més tiempo.

c¢) El uso en cascada (Figura 1.6), con esto se pretende minimizar el uso de

materias primas mediante el uso continuado de materiales de desecho a medida
que se va produciendo su desgaste. De esta forma, se le da varias vidas a un

producto y se reduce la produccién de residuos y el consumo de materias

g

Figura 1.6. Circular en cascada.

primas.

d) Los circulos puros (Figura 1.7), en los que el material no contaminado

aumenta la eficacia y distribuciéon del tiempo, prolongando la longevidad del

0\0

Figura 1.7. Los circulos puros.

producto y la productividad del material.

Resulta por tanto evidente la necesidad de un cambio profundo de una economia lineal

a circular, especialmente debido a los siguientes factores:*

a) Pérdidas econdémicas v residuos estructurales: el modelo de economia actual

genera grandes cantidades de residuos de las cuales, en Europa, solo el 5% de

los residuos se tratan para recuperar las materias primas y energia.



b) Riesgo de precio: el aumento de la inestabilidad de los precios frena el
crecimiento econdémico por la incertidumbre que produce.:

¢) Riesgo de suministro: el cual est4 también relacionado con el anterior, ya que la
mayor parte de regiones no posee recursos propios y depende de las
importaciones; tanto es asi que la Unién Europea (UE) importa seis veces mas
recursos naturales y materias de los que exporta.’3 Asimismo cabe mencionar la
escasez de algunos materiales, especialmente metales y combustibles fosiles, lo
que no soélo repercute en el medioambiente, sino también en el precio del
producto final.

d) Deterioro de los sistemas materiales: los riesgos anteriores también tienen un
fuerte impacto en la productividad del modelo lineal, puesto que como se ha
comentado anteriormente, este modelo conduce a un agotamiento de las
reservas de bajo coste. Esto contribuye a un fuerte deterioro e impacto sobre la
biodiversidad y sobre el cambio climéatico, favoreciendo también la degradaciéon
de los suelos y la contaminacién de los océanos.™

e) Evolucion de la normativa: en los tltimos afios se estan incrementando las leyes

respecto al cambio climatico, emisiones de carbono y vertido de residuos;57
leyes que pretenden incentivar el cambio hacia una economia circular.

f) Avances en tecnologia: que permiten la colaboraciéon y el intercambio de

conocimientos de manera mas eficiente, asi como un mejor seguimiento de las

materias, configuracion logistica y mayor uso de la energia renovable.

Todos estos factores apuntan hacia la necesidad de transicion hacia una economia

circular,” haciendo que la economia lineal empiece a tener su fecha de caducidad.

Para conseguir cambiar de sistema hacia la economia circular, hay que cambiar de
principios basicos hacia tres fundamentos claros: ecosistema, recursos y eficacia,* que

se representan en la Figura 1.8, y que se detallan a continuacion.

2. 3.

Recursos Eficacia

Figura 1.8. Principios de la economia circular.



1. Ecosistema: Preservar y mejorar el capital natural controlando reservas finitas y
equilibrando los flujos de recursos renovables.

2. Recursos: Optimizar los rendimientos de los recursos distribuyendo productos,
componentes y materias con su utilidad maxima en todo momento tanto en
ciclos técnicos como bioldgicos. En este modelo circular, ahora el residuo es el
recurso.

3. Eficacia: Promover la eficacia de los sistemas detectando y eliminando del

diseno los factores externos negativos.

Estos tres fundamentos se ponen en practica en la economia circular segiun la Figura
1.9. De esta forma, cuando son necesarias unas materias primas, el sistema circular los
selecciona eligiendo tecnologias y procesos basados en energias renovables, y
facilitando un abastecimiento continuo a ese sistema mediante regeneraciéon de los
materiales biologicos, asi como de los componentes técnicos. Con esto se consigue un
aumento del rendimiento a todos los niveles, distribuyendo los productos para diversas
utilizaciones; ya que al contrario que en un sistema lineal, el sistema circular trata de

mantener siempre la eficacia y reducir los dafios en sistemas naturales.™

El objetivo principal de la economia circular, y que es una de las caracteristicas que
definen a este sistema, es la ausencia de residuos. Los residuos de tipo biolégico no
toxicos se devuelven al suelo, mientras que los materiales técnicos se recuperan, se
renuevan o se mejoran, minimizando el aporte de energia. En el caso de la energia
necesaria, debe ser renovable para asi reducir la dependencia de los recursos e
incrementar la capacidad de afrontar situaciones complicadas. Asimismo, resulta
imprescindible mostrar transparencia respecto a los costes y tenerlos en cuenta en la

transicion hacia una economia circular.:8

Con base en todas estas caracteristicas, queda puesto de manifiesto como la economia

circular es fundamental para alcanzar un desarrollo sostenible.
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Figura 1.9. Representacion de los flujos en una economia circular.n
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DESARROLLO SOSTENIBLE

Una nueva manera de afrontar estos problemas medioambientales, aunque més amplia

en concepto, son los objetivos de desarrollo sostenible.

El desarrollo sostenible es un concepto que aparece por primera vez en 1987 con la
publicaciéon del Informe Brundtland. Este informe alertaba de los graves efectos y
consecuencias medioambientales del desarrollo econémico y la globalizacién, ademéas
proponia buscar posibles soluciones a estos problemas derivados de la industrializaciéon
y el crecimiento de la poblacion.’ Se entiende como desarrollo sostenible, aquella
actividad que “satisface las necesidades de la generacion presente, sin comprometer la
capacidad de las generaciones futuras para satisfacer sus propias necesidades”.2° Por
lo tanto, el desarrollo sostenible pretende establecer interacciones entre los tres

sistemas: la economia mundial, la sociedad global y el medio ambiente (Figura 1.10).2

SOCIAL gconomico

L3

EQUITATIVO

&=

DESARROLLO
SOSTENIBLE

VIVIBLE VIRBLE

MEDIOAMBIENTAL

ot

Figura 1.10. Desarrollo sostenible de los diferentes sistemas.

Con estos tres principios en mente, el desarrollo sostenible busca en ocasiones mejorar
o transformar el sistema en si; y en otras situaciones, cambiar directamente el sistema.
Dicha sostenibilidad puede hacer referencia tanto al sistema socioecon6mico,
incluyendo aspectos econdémicos, sociales, demograficos y culturales; como al sistema
ecologico (desplazando el componente humano), asi como la inclusion de ambos,

alcanzando la sostenibilidad del sistema socioecologico completo.22

En 2015, los lideres mundiales establecieron una serie de Objetivos para el Desarrollo
Sostenible (ODS) que se citan a continuaciéon, donde cada uno posee unas metas

propias que deben alcanzarse hasta 2030.23
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1. Fin dela pobreza

2. Hambre cero

3. Salud y bienestar

4. Educacion de calidad

5. Igualdad de género

6. Agua limpia y saneamiento

7. Energia asequible y no contaminaciéon
8. Trabajo decente y crecimiento econémico
9. Industria, innovacion e infraestructura
10. Reduccion de las desigualdades

11. Ciudades y comunidades sostenibles

12. Produccién y consumo responsables
13. Accion por el clima

14. Vida submarina

15. Vida de ecosistemas terrestres

16. Paz, justicia e instituciones s6lidas

17. Alianzas para lograr los objetivos

Estos objetivos promueven un crecimiento econdémico, socialmente inclusivo y
ambientalmente sostenible, englobando los tres sistemas mencionados anteriormente

(social, econémico y medioambiental).2

Es dificil cumplir o desarrollar todos los objetivos a la vez pero, como se ird viendo en
esta investigacion donde se aborda el reciclaje de productos eléctricos y electronicos, y
también el de materiales usados en células fotoeléctricas, se ha trabajado en relacion a

los ODS 7, 9, 12,13 14, 15 y 17.

El punto 77 de los ODS se basa en asegurar el acceso a una energia sostenible, para lo
que es necesario invertir en energias renovables y no contaminantes, como es el caso de
la energia solar y las placas fotovoltaicas que se comentan mas adelante. Este ODS esta
intimamente relacionado con el ODS 13, ya que la energia es un factor critico en el
cambio climatico, pues representa el 60% de las emisiones de gases de efecto
invernadero. También los ODS 9 y 17 van a tener cierta repercusion en el medio
ambiente, al aportar la necesidad de crear infraestructuras sostenibles mediante

alianzas de la sociedad, el sector ptublico y el privado.24

Un aspecto fundamental para cumplir con los objetivos 12, 13, 14 y 15 es el reciclaje,
proceso en el que se centra este trabajo, y que se desarrollard mas adelante. Con el

reciclaje, se consigue una gestion eficiente de los recursos naturales y de los desechos

12



toxicos (ODS 12), contrarresta los efectos del cambio climatico (ODS 13) y promueve la

conservacion de los ecosistemas acuaticos y terrestres (ODS 14 y 15 respectivamente).25

Los ODS se representan de forma circular haciendo referencia al objetivo de desarrollar

una economia circular (Figura 1.11).23

OBIJETIV::
DE DESARROLLO
SOSTENIBLE

Figura 1.11. Representacion de los objetivos de desarrollo sostenible.

Todo esto se relaciona con lo comentado en los apartados anteriores, ya que la
economia circular se apoya en los fundamentos de reducir, reutilizar y reciclar. El
objetivo es por tanto, disminuir el impacto causado sobre el medio ambiente,
transformando el residuo en materia prima y favoreciendo también, la sostenibilidad
ambiental y reduciendo la incertidumbre de los precios de las materias primas y

recursos.z26

RECICLAJE

La necesidad de implantar una economia basada en el reciclaje viene dada por diversas

razones que se recogen a continuacion.
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A medida que la poblacion y la economia mundial van creciendo, la ciencia y la
tecnologia va evolucionando y con ello, la demanda de materiales criticos para la
economia de la Uni6on Europea (UE), que se describen mas adelante; y elementos de
tierras tarras.2” Ademés de la potencial escasez de disponibilidad de estos recursos,
también hay que tener en cuenta el fuerte impacto medioambiental que conlleva la
explotacion de las minas y sus efectos contaminantes en suelos, aguas subterraneas y
aguas superficiales. Estas consecuencias se ven agravadas por las cantidades de

residuos que se generan a diario.28-29

El principal inconveniente del reciclaje es el coste econémico que requiere en
comparacion al precio de las materias recuperadas, asi como el alto consumo de energia
y el uso de productos quimicos para los procesos. Sin embargo, las actividades mineras
estan cada vez mas limitadas, no s6lo por el agotamiento de los recursos locales, sino
por restricciones en la regulacion de la importacion de metales econdémicamente mas
importantes de otros paises, y por la degradaciéon del medio ambiente que ciertos
procesos mineros provocan.3® Estos factores son los responsables del fomento en la

investigacion y el desarrollo de nuevos procesos de reciclado.

El reciclaje es sencillo en productos formados por un tinico material, como es el vidrio
que se puede reciclar mediante un simple proceso de fundiciéon para su reutilizacion.
Este no es el caso mas extendido, ya que generalmente los productos que consumimos y
desechamos son mucho més complejos, como es el caso de los dispositivos electronicos.
En ellos, es necesaria una combinaciéon de varios pasos, como el desmantelamiento,
trituracion, clasificacion fisica, procesos metalargicos y otros tratamientos finales.
Adicionalmente, es inevitable la pérdida de materiales durante todo el proceso, asi

como el consumo de energia anteriormente mencionado.3

El proceso de reciclaje puede abordarse mediante diversas estrategias, centrandose en
el material o en el producto. El reciclaje centrado en el producto tiene en cuenta la
influencia de todos los materiales durante el proceso, que se suelen descuidar en el
reciclaje centrado en el material. Los procesos varian segin en qué se centre el reciclaje,
ya que los materiales pueden ser sometidos a procesos de separaciones fisicas, procesos
metalirgicos y tratamiento de plasticos, entre otros. Otro enfoque del reciclaje es la
modularidad, realizando un proceso de desmontaje previo que aumente la tasa y el
valor de los materiales recuperados. Por lo tanto, para el reciclaje de un producto se van
a poder desarrollar varias rutas. A modo de ejemplo, y tanto por su amplia utilizacion
como por su complejidad, se van a abordar diferentes formas para el reciclaje de un

teléfono movil.32
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< FUNDICION

Esta estrategia se plantea desde la fundicion de todo el equipo electronico, en un
reactor a alta temperatura para la obtencion separada de metales, aleaciones y
compuestos inorganicos. A continuacién se realizarian una serie de procesos
metalargicos, energéticos y de tratamiento de plasticos para procesar las distintas
fracciones obtenidas. Mediante este enfoque se recuperarian los metales preciosos oro,
plata y paladio, asi como el cobre, mientras que magnesio, aluminio, acero, litio y
wolframio, se encontrarian en la fraccion de la escoria. Este proceso posee la ventaja de
un menor uso de combustibles primarios (carboén, petrdleo o gas natural), ya que la
quema de los plasticos recuperados supone un aporte de energia. Asimismo, también se
obtiene carbdn reductor obtenido de dichos plésticos, con el consiguiente ahorro. Si
bien es cierto que el factor energético parece favorable, esta estrategia presenta la
desventaja de que a dia de hoy no es posible recuperar los plasticos para su reciclaje o

reutilizacién.

En la siguiente figura se muestran las tasas de recuperaciéon de los 20 elementos cuyo
reciclaje es méas urgente por su tasa de agotamiento, impacto ambiental y vida util. La
representacion se realiza en forma de circulo, donde el ideal seria que todos los
elementos presentasen sus radios completos, lo que significaria una recuperacion del
100% en todos los elementos y se obtendria un circulo perfecto. Los resultados
recogidos en la Figura 1.12, muestran como metales tan interesantes como litio,

tantalo o wolframio a penas se recuperan con la técnica de fundicion.
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Figura 1.12. Indice de recuperacién de los elementos mediante fundicion.
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< DESMANTELAMIENTO Y FUNDICION SELECTIVA

En esta estrategia de reciclaje se realiza un desmantelamiento previo para tratar cada
componente de forma mas selectiva:
e Los modulos inferior y superior, y la cAmara irian a un horno.
e La pantalla se someteria a una fundicion para la obtencién de magnesio, entre
otros.
e Labateria iria a un horno eléctrico para la recuperacion de litio y cobalto.
e La cubierta posterior se llevaria a un extrusor de plasticos para el reciclaje del

policarbonato.

De esta forma se pone en practica la modularidad anteriormente mencionada, pues se
somete a cada modulo al proceso mas apropiado para su recuperacion, y se aprovecha
mejor la energia que contiene cada material para el beneficio econémico. El
desmantelamiento se realiza sobre los distintos mddulos que se separan facilmente

para que sea un proceso econémicamente factible.

Esta estrategia de reciclaje mejora la recuperacion de materiales (Figura 1.13), en
comparacion a la fundiciéon de todo el equipo en el proceso anterior, ya que ahora si se
recuperan los plasticos, el magnesio y el litio que se perdia en la otra estrategia. No

obstante, tantalo o wolframio siguen sin recuperarse.
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Figura 1.13. Indice de recuperacién de los elementos mediante desmantelamiento y

fundicidn selectiva.
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< TRITURACION, PRE-PROCESAMIENTO FiSICO Y METALURGIA.

Finalmente, la tercera estrategia consiste en la trituracion del equipo en un molino, una
vez separada la bateria por razones de seguridad. El material triturado se separa en
distintas fracciones de acuerdo a sus grados de conductividad y magnetismo, para
separar el hierro y otros metales ferrosos de los materiales no férricos, asi como el
cobre, aluminio y magnesio. Las fracciones se procesan por procesos metalirgicos,

tratamiento de plasticos y obtencion de energia.

Esta estrategia ofrece ventajas en la recuperacion de metales como el acero, el aluminio
y el magnesio, generando las tasas de recuperacion mas altas (Figura 1.14). Sin
embargo, la recuperacion de metales econdémicamente més interesantes, como el
paladio, es menor ya que se pierden en las mezclas de plasticos o en la chatarra. El
plastico se recupera sin una separacion efectiva en funciéon de la composicion, y cuyas

impurezas no permiten su facil reutilizaciéon pero si se pueden utilizar como

combustible.
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Figura 1.14. Indice de recuperacion de los elementos mediante trituracion, pre-

procesamiento fisico y metalurgia.

Las distintas estrategias comentadas permiten evaluar la contribucion de la
modularidad a la mejora del reciclaje. Para ello se evalian tres aspectos: la tasa de

reciclaje de los metales, la tasa total del reciclaje de materiales (incluyendo los metales)
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y la tasa total de reciclaje de recuperacion de materiales y energia, para las tres
estrategias. Los resultados en porcentaje, de las distintas rutas de reciclaje en base a los

tres aspectos evaluados se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Porcentaje de metales, materiales y energia recuperados en cada estrategia

de reciclaje.

. % Metales % Materiales % Materiales y
Estrategia a
recuperados recuperados energia
Fundicién 14 25 36
Desmantelamiento 19 28 31
Trituraciéon 22 30 31

La primera estrategia ofreci6 la mayor tasa de recuperacion de materiales y energia
pero con una pobre gama de metales recuperados. Por su parte, mientras que parece
que la estrategia 3 es la que consigue una mayor tasa de recuperacion de materiales,
cabe mencionar que la variedad de estos es menor, debido a las mezclas complejas
creadas por la trituracion de todo el producto. Aunque aparentemente la estrategia 2 no
destaque en porcentajes de reciclaje, hay que tener en cuenta no sélo la cantidad, sino
también los metales que se recuperan, como es el caso del paladio y el magnesio, asi
como los plasticos. Por ello, procesos caracterizados por modularidad (estrategia 2)
han sido implementados en esta investigacion para el reciclaje mediante una

separacion de los componentes para una recuperacion mas selectiva.

Con base en estos parametros, se puede observar la complejidad que reside en el
proceso de reciclaje; ya que por un lado, cuantos méas pasos de separacion se realicen,
mas residuos se generaran, pero también mas metales y con mayor rendimiento se
recuperan. De hecho, se ha comprobado como, en el caso de los equipos complejos, se
requiere una gran variedad de etapas para la maxima recuperacion de todos los
materiales presentes. Los materiales se encuentran en diversas proporciones y
generalmente se van a tener que sacrificar unos, para la obtencion de otros.33 Ademas,
los materiales valiosos y criticos son los que se suelen encontrar en menores
proporciones y por lo tanto resulta mas compleja su recuperaciéon. Por lo tanto, no se
identifica un proceso de reciclaje universal, ya que dependera del producto a tratar y de
los materiales que se buscan recuperar. Sin embargo, si que se confirma que la
modularidad ofrece ventajas en las tasas de recuperacion de materiales, ya que resulta

mas beneficiosa una disgregacion previa, en comparaciéon a un proceso de fundicion y
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trituracion de todo el producto, generando un compuesto de composicién muy variada

para su posterior separacion.

MATERIALES CRITICOS

La notacidn de critico para los materiales se justifica por diversos aspectos: el riesgo de
suministro, el valor del producto y su probable incremento por la escasez, asi como su
importancia estratégica y la extension de su utilizacion. Ademas de estos factores,
también se tienen en cuenta los relacionados con los productos finales y tecnologias
emergentes que dependen de ellos, como por ejemplo la demanda en energias

limpias.34

En 2010, la Comision Europea (CE), estableci6 una clasificacion identificando catorce
materiales cuya situacion era especialmente critica,3s ésta fue revisada y ampliada en
2014, donde ademaés se establecio la separacion entre tierras raras ligeras (desde el
lantano al samario) y pesadas (desde el europio al lutecio). Méas recientemente, en 2017,

fue de nuevo estudiada y extendida.36-37

Estas modificaciones se muestran en la Tabla 1.2, donde se subrayan los metales
incluidos en 2014, mientras que los incluidos en 2017 se presentan con doble

subrayado.

Tabla 1.2. Evolucion de materiales criticos para la Comision Europea.

2011 | Antimonio, Berilio, Cobalto, Fluorita, Galio, Germanio, Grafito,
Indio, Magnesio, Niobio, Metales del grupo del Platino, Tierras

raras, Tantalo, Wolframio.

201 Antimonio, Berilio, Borato, Carbén de coque, Cobalto, Cromo,

Fluorita, Galio, Germanio, Grafito natural, Indio, Magnesio,
Magnesita, Metales del grupo del Platino, Niobio, Rocas

fosfatadas, Silicio metdlico, Tierras raras ligeras, Tierras raras

pesadas, Wolframio.

201 Antimonio, Barita, Berilio, Bismuto, Borato, Cobalto, Carb6on de

coque, Fluorita, Galio, Germanio, Hafnio, Helio, Indio,

Magnesio, Grafito natural, Caucho natural, Niobio, Rocas

fosfatadas, Fosforo, Escandio, Silicio metalico, Téantalo

Wolframio, Vanadio, Metales del grupo del Platino, Tierras

raras pesadas, Tierras raras ligeras.
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En cada revision se observa como la lista de materiales criticos va en aumento, ya que
muchos de los materiales que se utilizan en las tecnologias actuales, no se reciclan. En
la Figura 1.15 se aprecia que, aunque algunos materiales tienen porcentajes de
reciclaje elevados, las tierras raras, el tantalo, indio y galio poseen un porcentaje de
reciclaje inferior al 1% incluso siendo considerados como materiales criticos segun la
CE.38
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Figura 1.15. Porcentaje de reciclaje de algunos elementos al final de su vida 1til.38

En esta investigacion se ha trabajado en la recuperacion de tantalo de condensadores
electroliticos; y de molibdeno, indio, cobre, zinc, estafio y selenio de placas solares. Por
ello, se ha considerado necesario comentar el caso particular de los equipos eléctricos y
electrénicos (en especial de los condensadores electroliticos que se encuentran en las

placas de circuitos impresos) y de las placas solares.
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APARATOS ELECTRICOS Y ELECTRONICOS

El continuo crecimiento de la poblacién mundial y, en consecuencia el aumento de
productos y su desecho al final de su vida 1til, conduce a una sobregeneracion de
residuos, y a un consumo excesivo de los recursos.’® Los Residuos de Aparatos
Eléctricos y Electronicos (RAEE) es uno de los flujos més criticos para gestionar por el
alto porcentaje de residuos que representan.4 Este hecho, no so6lo se debe al
crecimiento de la poblacién sino también a la fabricacion de dispositivos con una vida

util cada vez menor y que, en un corto periodo de tiempo, se vuelven obsoletos.4!

El principal destino de estos residuos son los vertederos o incineradoras, ademas, la
mayoria de los RAEE se exportan de forma ilegal a paises subdesarrollados, como
Africa central, México o la India, donde son tratados en condiciones inseguras e
insalubres (Figura 1.16).4>2 Estos residuos se envian bajo una falsa “ayuda
humanitaria” a los paises mas subdesarrollados, convirtiéndolos asi en grandes

vertederos electronicos.43
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Figura 1.16. Rutas de transferencia de RAEEs mundiales (los circulos verde y rojo son

la fuente y el destino conocidos, respectivamente; y el granate el destino sospechado).

Esta problematica va mas alld de la acumulacién de basura, ya que los materiales
presentes en los RAEEs pueden filtrarse a los suelos, y llegar a corrientes subterraneas
o dispersarse en la atmosfera durante su incineracion. Asimismo, los dispositivos
eléctricos y electronicos siguen conteniendo muchos elementos que pueden suponer

riesgos para la salud humana, como el plomo, el cromo o el cadmio, entre otros.
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Aunque cabe mencionar que dltimamente se evita el uso de metales peligrosos en su

fabricaciéon como el mercurio o el arsénico.44

s PLACAS DE CIRCUITOS IMPRESOS

Las placas de circuito impreso, PCB por sus siglas en inglés (Printed Circuit Board),
son el elemento central de todas las unidades electronicas, asi como en aplicaciones
militares y equipos médicos. El tratamiento de estos residuos es un grave problema por
la naturaleza toxica de los materiales presentes, asi como de gran interés por la

recuperacion de los materiales preciosos y escasos que contienen.45

Las PCB contienen partes muy diferenciadas como chips, conectores o condensadores,
entre otros (Figura 1.17), y cada uno de una composicion diferente.4¢ Los chips
contienen galio, indio, titanio, silicio, germanio, arsénico, antimonio, selenio y teluro.
Los condensadores estan constituidos mayoritariamente por tantalo, mientras que las
soldaduras se componen de estaio, plomo y cadmio. Las ranuras estan formadas por
6xido de aluminio, 6xido de berilio y vidrios; y los semiconductores contienen galio,
silicio, selenio, germanio y otros elementos en menores cantidades.4? Como puede
observarse, la composicion es bastante compleja y genera problemas para la industria

del reciclaje.45

Figura 1.17. Placa de circuito impreso.48

Para conseguir optimizar el proceso de reciclaje de las PCB se diferencian cuatro fases
principales: desmontaje, trituracion, separacion y refinaciéon.49 En el desmontaje los
componentes peligrosos como condensadores y baterias, se desconectan de la placa y se
envian a plantas especializadas. El resto de la placa se tritura en pedazos (Fase II) y se

realizan separaciones aprovechando las propiedades fisicas de densidad, magnetismo y
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peso (Fase III). Finalmente, mediante procesos de pirometalurgia, hidrometalurgia y

electrometalurgia, se recuperan los distintos materiales (Fase IV).50-52

Los metales en los que més se ha centrado su recuperaciéon son el oro, el paladio, la
plata y el cobre. Ademaés, algunas PCB utilizadas en electronica espacial y placas bases
de discos duros, contienen también platino.53 Las placas contienen otros metales de
interés estratégico y comercial como el niquel, el plomo, el zinc, el antimonio, el tantalo
y algunos elementos de las tierras raras.>4+ Sin embargo, estos elementos no han
recibido tanto interés como los metales preciosos, debido a barreras técnicas y

econOémicas.5s

En el caso del tntalo, este metal suele acabar en una escoria durante el reciclaje donde
su proporcién es minima y en consecuencia, su recuperacion se ve obstaculizada por las
altas demandas de energia y coste.53 Sin embargo, es en las PCB de los cuadernos
electrénicos y servidores, donde el tantalo se encuentra en mayores cantidades, mas de
8 g/kg de PCB. Por el contrario, en los teléfonos inteligentes y tabletas, el tantalo se
encuentra en las cantidades mas bajas y por tanto su reciclaje no es econdmicamente

favorable (Figura 1.18).
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Figura 1.18. Contenido medio de tantalo por dispositivo.5°

Ademas de la cantidad de tantalo presente, hay que tener en cuenta la tasa de
separacion de los condensadores de las placas de circuito impreso. En el caso de las
pantallas planas y discos duros, la tasa de separacién es inferior al 60%, siendo mucho

menor para teléfonos inteligentes y ordenadores de escritorio.s®
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Estos condensadores electroliticos son dispositivos que tienen la funcién de almacenar
la energia eléctrica recibida durante la carga y cederla durante la descarga.5” Aunque la
cantidad de energia almacenada es inferior a la de las baterias, los condensadores
realizan los procesos de carga y descarga en un tiempo mucho mas corto y sin sufrir

practicamente ningtin deterioro.58

Existe una gran variedad de condensadores electroliticos como se muestra en la Figura
1.19, los cuales se clasifican en tres familias, los formados por aluminio, por tantalo o
por 6xido de niobio. Adema4s el electrolito puede ser so6lido (6xido de manganeso o un
polimero), no-solido (borato de sodio, etilenglicol o acido sulfirico) e hibrido,

combinando los dos anteriores 59-6
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Figura 1.19. Condensadores electroliticos.

PLACAS SOLARES

Como se ha mencionado anteriormente, ademas de los condensadores también se va a
abordar el reciclaje de placas solares. Las placas solares fotovoltaicas son un conjunto
de células formadas por materiales sensibles al efecto fotoeléctrico, es decir, que
generan una diferencia de potencial al recibir luz. Estos materiales son
semiconductores denominados de tipo P y N, ya que poseen defecto y exceso de
electrones respectivamente. Los haces de luz provocan en los materiales fotoeléctricos
un desprendimiento de electrones, quedando una capa cargada positivamente y otra
negativamente generando una diferencia de potencial y produciendo electricidad
(Figura 1.20). Las placas solares deben estar equipadas con acumuladores para

almacenar la energia sobrante.58
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Figura 1.20. Celda solar y efecto fotovoltaico.

La capacidad fotovoltaica en Espafia, aunque se iniciase en 1997, no empezo a crecer
exponencialmente hasta 2004. El desarrollo de tecnologias renovables se impuls6 con
el Real Decreto (RD) de 2007, puesto que propuso una serie de incentivos que
promulgaron la instalacién de paneles solares. De esta forma, los objetivos planteados
por el RD para 2010, se alcanzaron en 2007. Gracias a esto, Espafia se convirtio en el
segundo pais del mundo en el ranking de capacidad instalada de energia fotovoltaica en
2011, con lo que conlleva ser uno de los primeros en tener que abordar los residuos
fotovoltaicos. No obstante, cabe mencionar que el hecho de que los objetivos del RD se
cumplieran de forma tan rapida, fue por el uso de una tecnologia de menor calidad.
Tanto es asi, que los paneles instalados en 2007 tienen una vida media en torno a 10-15

anos, cuando este valor suele ser de 25-30 afios.62-63

Hoy en dia existe una gran variedad de celdas solares en el mercado, pero aunque el
fotoabsorbente sea distinto, los paneles poseen una estructura generalizada que se
muestra en la Figura 1.21. Empezando por la parte inferior, la lamina posterior esta
formada por polifluoruro de vinilo (PVF) y de politereftalato de etileno (PET). A
continuacion, hay dos laminas de EVA (Etil Vinil Acetato) que contienen la celda solar,
la cual acttia como semiconductor. Finalmente, una capa de vidrio en la parte superior,
y todo el conjunto se encuentra dentro de un marco de aluminio que conecta con la caja

de conexiones.54
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Figura 1.21. Estructura generalizada de un panel fotovoltaico.®4

El reciclaje de los paneles solares se enfoca desde cuatro estrategias: tratamiento fisico,

disolucion de la capa de EVA, tratamiento térmico y procesos quimicos.%4

Los procesos fisicos consisten en tratamientos mecanicos como aplastamiento,

flotacion, trituracion y desgaste.® Estos procesos tienen la ventaja de ser econémicos y
permitir la recuperaciéon directa del vidrio, sin embargo, no se pueden recuperar

materiales de alto valor y se suele producir contaminacién debida al polvo generado.®

La disolucién de EVA se realiza mediante disolventes organicos a 80 °C durante 10 dias

con irradiacion ultrasénica. Esta etapa debe realizarse con precaucion para evitar que la
capa de EVA aumente de volumen por el tratamiento con los disolventes. Este aumento
de tamano se traduciria en grietas en la superficie de las células fotovoltaicas,®” que
minimiza el rendimiento del proceso de reciclaje. Ademas, otras desventajas son los

residuos que se generan y los largos tiempos que se requieren.c®

Los tratamientos térmicos representan el proceso de delaminacion a altas
temperaturas, para descomponer la capa de EVA, que permite la posterior separacion
mecanica del vidrio limpio y las células solares.®® Este proceso se puede realizar en dos
pasos, de tal forma que, con un tratamiento inicial a 330 °C se separa la capa de PVF y
un segundo paso a 400 °C descompone el EVA.% Las celdas solares recuperadas han
perdido su eficiencia tras el tratamiento térmico y requieren un paso de limpieza previo
a su reutilizacion.®4 Aunque los tratamientos térmicos sean efectivos para eliminar el
EVA y reciclar hasta el 90% de los componentes del modulo fotovoltaico,” estos

procesos se caracterizan por un consumo elevado de energia, lo que cuestiona su
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sostenibilidad econémica y ambiental.” Una posible solucion seria la recuperacion de
energia por combustion de productos de pirolisis, sin embargo, en este proceso se
produciria fluoruro de hidréogeno durante el tratamiento térmico de la lamina

posterior.72

Los procesos quimicos estan enfocados hacia la recuperaciéon de los metales del
modulo, los cuales se obtienen después de un tratamiento fisico o térmico del panel.
Estos tratamientos requieren mayores costes en comparacion a los fisicos, que resultan
rentables si se realiza la recuperaciéon de metales de valor,7° como la plata, el aluminio y
el germanio.”374 Aunque los reactivos utilizados suelen ser econémicos, se producirian
grandes volimenes de residuos liquidos, disminuyendo la sostenibilidad econémica y

ambiental.64

Dado que todos los tratamientos poseen desventajas, la optimizacion del reciclaje de
paneles fotovoltaicos se plantea mediante la combinaciéon de estos procesos. Por lo
tanto, el reciclaje se aborda mediante un tratamiento fisico inicial, trituraciéon y proceso
térmico; seguido de un tratamiento quimico. De esta forma se obtienen tres fracciones

por trituracion: vidrio, celdas y EVA, vidrio y metales.

La separacion de EVA y las celdas se realiza por tratamiento térmico y la separacion de
los metales del vidrio mediante tratamiento quimico, por medio de la disolucion de los
metales.”s Los procesos de reciclaje también dependerdn de la composicion de las

celdas solares.

Los paneles solares de silicio mono- o policristalino representan la tecnologia
fotovoltaica mas consolida que ha predominado en las ultimas décadas. Sin embargo,
con el objetivo de reducir los costes de produccion de los paneles, se han desarrollado
tecnologias fotovoltaicas alternativas, como las células organicas, hibridas de pelicula
delgada, silicio amorfo, CdTe (teluro de cadmio) y CIGS (cobre, indio, galio y selenio),
entre muchas otras.”® En la Figura 1.22 se muestra la evolucion de la eficiencia de las

distintas tecnologias fotovoltaicas.
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En la Figura 1.22 se emplea un cédigo de colores, siendo azul para las células de
silicio, verde para las tecnologias de capa fina, moradas para las celdas multiunién y

naranja para los sistemas fotovoltaicos emergentes:7

e Celdas de silicio: es la tecnologia mas consolidada que lidera el mercado con

una eficiencia del 25%. Aunque no ha habido grandes cambios en su
eficiencia desde 1995, si que se ha mejorado su fabricacion, reduciendo los
costes.

e Tecnologia de capa fina: como en el caso mencionado anteriormente del
silicio, ésta se trata también de una tecnologia consolidada, y su eficiencia se
encuentra proxima al 20%.

e Celdas multiunién o tdndem: se han logrado eficiencias de conversion

superiores al 40%, pero sin embargo su coste de fabricaciéon es muy elevado.

e Sistemas fotovoltaicos emergentes: se trata de nuevos disenos de celdas

fotovoltaicas con menores eficiencias pero que poseen un coste reducido de
fabricacion. Entre ellas se encuentran las celdas sensibilizadas con
colorantes (DSC por sus siglas en inglés Dye Sensitized Cells) que poseen
bajo coste de fabricacion y eficiencias cercanas al 10%. Asi como las CZTS,
aun en desarrollo con una eficiencia superior al 10% e interesantes por su

bajo coste y disponibilidad de sus elementos constituyentes.

Aunque las nuevas tecnologias atin no han alcanzado la eficiencia de las méas antiguas,
si comparamos el tiempo que llevan en desarrollo, su evolucion ha sido mas

pronunciada y actualmente se encuentran en torno al 12% de eficiencia.

% PROYECTO STARCELL

Este trabajo se enmarca principalmente en el proyecto Horizon 2020 (H2020) NMBP-
03-2016, denominado STARCELL (Advances Strategies for Substitution of Critical Raw
Materials in Photovoltaics),” perteneciente al tema “Soluciones de materiales
innovadoras y sostenibles para la sustitucién de materias primas criticas (CRM) en los
sistemas de energia eléctrica, en particular CRM en materiales utilizados en células

fotovoltaicas”.

Los objetivos de este proyecto se basan en la hoja de ruta energética de la Union
Europea (UE) de 2050, respecto a la reducciéon de emisiones de efecto invernadero al
80-95% y al aumento de las energias renovables en la producciéon de energia al 75%,
donde la tecnologia fotovoltaica es fundamental dado el creciente papel de la

electricidad descrito en la hoja de ruta.so
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Para la consolidacién de una tecnologia europea independiente y segura, se utiliza
como fotoabsorbente kesterita (Cu.ZnSn(S,Se),), un mineral compuesto por metales de
baja toxicidad (Cu, Zn y Sn) y abundantes en la corteza terrestre. De esta forma, se
sustituyen dos materias primas utilizadas en la produccion fotovoltaica de pelicula, el
indio y el galio, que figuran como CRM en la Revision de la Comision Europea de la
lista de materias primas criticas para la UE (COM (2014) 297).8! La utilizacion de
kesterita ofrece ademas una cadena de suministro segura debido a que la produccion de

los metales que la constituyen no estan controlados por ningan pais.

Las kesteritas constituyen la opcion mas racional y realista para la industria
fotovoltaica en sustitucion de las tecnologias de silicio, debido a que han demostrado
muy buena estabilidad a escala de laboratorio. Ademaés, tienen potencial para alcanzar
los niveles de eficiencia necesarios para su industrializacion a corto plazo. Una ventaja
adicional de cara a su producciéon, es su similitud con las actuales placas de
Cu(In,Ga)Se. (CIGS), por lo que resultaria sencillo su introduccién en la linea de

produccién para su posible introduccion en el mercado fotovoltaico.

El proyecto estd organizado en siete paquetes de trabajo (denominados WP pos sus

siglas en inglés Work Packages) con una serie de tareas atribuidas (Figura 1.23).

= WP7
\
\

| Modeladoy simulacion Coordinaciény }

@ gestion

| EB= . ==V
Escalado, pruebasy validacion Reciclaje,

o ; reutilizacidén
“ rm ) f“mi ™\ y ACV

| Materiales <:> Re-disefio del ; *
‘ absorbedores dispositivo (\ _)

.| FVsinCRM | | N )
SN S . JES——T— / /

\ ) /

| Difusién y explotacion

Figura 1.23. Diagrama de las tareas del proyecto en los WP y su interrelacion.
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Los objetivos que nos correspondian son los pertenecientes al WP5: reciclaje,
reutilizacién y analisis del ciclo de vida (ACV). Esta tltima se hace en colaboracién con

la empresa francesa CEA (Commissariat a I'énergie atomique).

El objetivo principal del WP5 es desarrollar, optimizar y demostrar un proceso de
reciclaje para STARCELL, a escala de laboratorio, asi como evaluar cuantitativamente
el progreso ambiental proporcionado por los desarrollos tecnologicos realizados
durante el proyecto. Como ya se ha mencionado, nuestra parte correspondia al

reciclaje, que posee los siguientes objetivos especificos:

e Desarrollar un proceso a escala de laboratorio para la recuperacion de
selenio de las celdas de kesterita.

e Evaluar y comparar la eficiencia de diferentes rutas de reciclaje para la
recuperacion de los metales del fotoabsorbente de kesterita (Cu, Zn y Sn).

e Definir, optimizar y validar un proceso de reciclaje para las células de
kesterita considerando aspectos de escalabilidad y coste.

e Lograr una eficiencia del 75% en la recuperacion de selenio, con una pureza

superior al 95%.

Para ello, se establecieron las siguientes tareas:

=

Recuperacion de selenio
Recuperacion de los elementos metalicos

Reciclaje de modulos fotovoltaicos

@ DN

Validacion y evaluacion de la industrializacién del proceso.

Todo ello, se ha llevado a cabo con la empresa dedicada al reciclaje de equipos
eléctricos y electronicos WEEE (Waste Electrical and Electronic Equipments)
International Recycling, S.L. (WIREC).

OBJETIVOS

Como se ha mencionado anteriormente, el trabajo de esta investigacion se ha dedicado
al reciclaje de los condensadores electroliticos para la obtencion de tantalo, y al
reciclaje de las placas solares para la recuperacion de molibdeno, indio, cobre, zinc,
estafio y selenio; asi como sus sustratos. Por lo tanto se han planteado una serie de

objetivos para cada producto, los condensadores electroliticos y las placas solares.
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a) Condensadores electroliticos

El reciclaje de los condensadores electroliticos procedentes de las placas de circuito
impreso se va abordar mediante los siguientes objetivos especificos:

e Obtener tintalo metal a partir de los condensadores electroliticos.

e Alcanzar una pureza de mas del 99%.

e Utilizar reactivos quimicos comunes y econdmicos.

e No alterar la forma del tantalo durante el proceso.

e Desarrollar un proceso factible de ser escalado.

b) Placas solares

El objetivo principal es el reciclaje de las placas solares de kesterita mediante la

consecucion de los siguientes objetivos:

e Desarrollar un proceso de reciclaje para la kesterita sintética.

e Verificar el proceso en una muestra de kesterita extraida de celdas.

e Recuperar los sustratos de las celdas solares.

e Obtener los metales que componen las celdas, ademas de los propios de
la kesterita.

e Estudiar el escalado del proceso desarrollado.

e Analizar los costes y beneficios econémicos.
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CAPITULO 2:

RECUPERACION DE TANTALO A PARTIR DE CONDENSADORES
ELECTROLITICOS






INTRODUCCION

EL ELEMENTO QUIMICO TANTALO

El tantalo es un metal de color gris azulado que fue descubierto en 1802 por el quimico
sueco Anders Gustaf Ekeberg. Es el metal natural més pesado del grupo 5 del Sistema
Periddico, y se caracteriza por ser muy duro, tenaz, dictil y maleable. Ademas es muy
resistente a la accion de todos los acidos, excepto a la del fluorhidrico y a la de los
alcalis en frio. Su oxidaciéon a Ta(V) se produce calentando en atmoésfera de oxigeno, y
asi el tantalo adquiere una tonalidad amarilla, seguida de una azulada y finalmente
blanca correspondiente al 6xido de tantalo(V), Ta.Os.! Algunas de sus propiedades

fisicas se recogen en la siguiente Tabla 2.1

Tabla 2.1. Propiedades fisicas del tantalo.2s

Propiedad fisica Valor
Punto de fusion 2980 °C
Punto de ebullicién 5534 °C
Entalpia de fusion 24.7 kJ-mol-
Entalpia de vaporizacion 758.2 kJ-mol+
Entalpia de atomizacion 782 kJ-mol~*
Densidad (20 °C) 16.65 g-cm3
Resistividad eléctrica 124 Q-m
Conductividad térmica 0.575 W-cm-K-!
Constante dieléctrica 27

El tantalo se encuentra en la naturaleza conjuntamente con Ni, Fe, Mn y Nb ((Fe,
Mn)(Nb, Ta).Os). Este tipo de minerales se denominan columbita-tantalita, mas
conocido como Coltan, minerales donde la tantalita (tantalato de hierro y manganeso)
se constituye como la principal fuente de tantalo. Sin embargo, su abundancia en la
corteza terrestre es de tan solo 1 ppm (partes por millon).4-5 Otra fuente no primaria de
tantalo la constituyen las escorias resultantes en la metalurgia del estafio que contienen
hasta un 15% de Ta.O;. Estas escorias se mezclan con aditivos (Fe.O5; y CaO) para su
reduccion en un horno de arco eléctrico con coque, de esta forma, se obtiene una
aleacion de todos los elementos excepto de los 6xidos de niobio y tantalo que quedan

concentrados en la escoria.2
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EXTRACCION DE TANTALO DEL COLTAN

Como se ha mencionado anteriormente, el Coltan, (Fe, Mn) (Nb, Ta).Os), es el mineral
mas abundante en tantalo y niobio, encontrandose Ta.O5 en proporciones que varian
desde un 5% hasta un 84%. La separacion quimica de estos metales, tdntalo y niobio,
resulta complicada debido a las similitudes quimicas que presentan y a su resistencia a
ataques quimicos.® El primero de los procesos descritos para su separacion data de
1866, cuando Jean Charles Galissard de Marignac describi6 un proceso de
cristalizacion fraccionada de K.[TaF;] en disoluciones de acido clorhidrico diluidas. De
esta forma, se aprovechaba la diferencia de solubilidad con el compuesto de niobio,
K2[NbOF;]-H.O. Desde entonces se han desarrollado otros métodos de separacion de
tantalo y niobio, basados en su mayoria en el uso de disolventes halogenados. Algunos
de estos métodos son su tratamiento con compuestos clorados a alta temperatura, ya
que el compuesto de tantalo tiende a concentrarse en el condensado dejando la fase
vapor enriquecida en niobio; o bien, la separacion de tdntalo mediante su disolucion en
compuestos fluorados.” También es posible su extracciéon con disolventes como octanol,
DEHPA (4cido di-(2etilhexil) fosforico), metil isobutil cetona, TBP (tri-butil-fosfato),
ciclohexaxona o Alamina 336 (trioctil-decil-amina). No obstante, sigue siendo
necesario un posterior proceso de purificacion habitualmente, mediante cromatografia

de intercambio i6nico.8-

Una de las principales problematicas en la extraccién de tantalo, no es sdlo su
separacion del niobio, sino también a los problemas geopoliticos vinculados a muchas
de sus minas. Este problema ocurre principalmente en la Repablica Democratica del

Congo (RDC), donde se encuentran las mayores reservas de Coltan (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Producciéon mundial de tantalo.2
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Espafia también posee en Ourense, la que se ha convertido en una de las pocas minas
de Coltan en Europa, y cuya explotacion se ha iniciado hace pocos afos. Al Coltan se le
denomina “oro negro” por sus propiedades de conduccion eléctrica y alta resistencia a
la corrosion quimica. Gracias a estas propiedades, se ha convertido en un metal
fundamental en el campo de la electronica, las telecomunicaciones o en la industria
aeroespacial y biomédica. El Coltan obtenido de esta mina se denomina conflict-free
debido a que se respetan los derechos laborales de los trabajadores durante su
extraccion, hecho que no sucede en el resto de minas, como en la RDC.23 Es aqui donde
se ha establecido un mercado ilegal de tantalo debido a su gran demanda, con el que
mas de 120 grupos armados se lucran de la extraccion ilegal de Coltan para comprar
armas.> 4 E] Coltan es, por tanto, un mineral de sangre ya que la extracciéon de un kilo
de este mineral, cuesta la vida a dos personas en el Congo. El Fondo de las Naciones
Unidas para la Infancia (UNICEF) denunci6 el hecho de que 40.000 menores estén
trabajando en estas minas durante 14 horas al dia en condiciones inhumanas. El punto
clave para la comercializacion de este Coltan es Ruanda, principal productor de Coltan
del mundo y que, sin embargo, no tiene reservas de este metal.’s Otros paises como
Reino Unido, Japdén y Francia no procesan directamente el Coltan, pero si que estan
involucrados indirectamente ya que son consumidores de dicho metal en sus diferentes

aplicaciones.®

Una posible solucion a dicha problematica, seria el reciclaje del tAntalo para minimizar
la demanda de Coltan y con ello, su mercado ilegal. El tantalo, junto con otros metales
como el indio o el niobio, tienen un porcentaje de reciclado menor al 1%, atin siendo
considerados materiales criticos segiin la Comision Europea.”” El reciclaje de tantalo
produciria un ahorro de recursos y energia, promoviendo una economia circular.:8
Ademas esta el aspecto econémico, ya que su precio llegd a alcanzar los 590 €/kg a
finales del afio 2000 (Figura 2.2), superando el valor de la plata; si bien es cierto que

su precio ha ido fluctuando a lo largo de los afios.19-2

600
42000
500
7400
- \ 2011
w300 /v\
%00 ||
500
g \'\—ﬁ
g100 w
a
O T T T
2000 2005 2010 2015

Afo
Figura 2.2. Evolucion del precio (euros/kg) del tantalo a lo largo de los afios.2°
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En el afio 2000 se produjo la crisis denominada “La fiebre del Coltdn” debida a la
especulacion de la escasez del metal y a una sobrevaloracion del mercado tecnologico,
ocasionando el aumento de su precio. Este hecho, foment6 la apertura de nuevas
minas, por lo que subio la oferta de tdntalo y en consecuencia, tras la estabilizacion del
mercado, su precio bajo drasticamente en 2001. En el afio 2011, se produjo una subida
del precio del tantalo, afio en el que la OCDE (Organizaciéon para la Cooperacion y el
Desarrollo Economico) elaboré un documento en el que se exigia a los paises

productores de tantalo tener un soporte de legalidad en la extracciéon de sus minas.22

APLICACIONES DEL TANTALO

La demanda de tantalo ha aumentado constantemente durante las tltimas dos décadas,
debido a su importancia en la produccion de materiales industriales, productos
tecnologicos y stiper aleaciones.23 Asi, es un metal que se puede encontrar en aleaciones
de altos puntos de fusion, en instrumentos médicos, implantes ortopédicos, o en
hornos de vacio, entre otros. Sin embargo, su principal aplicacion se encuentra en el
campo de la electronica, y en particular en la fabricacion de condensadores
electroliticos (Figura 2.3). Esto es gracias a su gran capacidad para almacenar y
liberar carga eléctrica, lo que lo convierte en un elemento 6ptimo para la fabricacion de

condensadores de pequefio tamafo.23-24

3% 2% 1%
6%

Industria electrénica: 66%
Herramientas de corte: 22%
22%

m Aleaciones de alta temperatura: 6%
66% m Industria quimica: 3%

Aplicaciones militares: 2%

® Industria médica: 1%

Figura 2.3. Principales aplicaciones del tantalo.
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CONDENSADORES ELECTROLITICOS

Un condensador bésico estd formado por dos placas metdlicas conductoras de la
electricidad, enfrentadas y separadas entre si por un dieléctrico (material no conductor
de la electricidad) (Figura 2.4). En el caso de un condensador electrolitico, se utiliza
como conductor entre dieléctrico y electrodo, un electrolito.2s Electrolito es toda
sustancia que posee iones libres, capaz de transportar la corriente eléctrica, bien en
forma de soélido fundido o presente en una disolucién.2¢ El funcionamiento de ambos
condensadores, con o sin electrolito, se basa en la aplicacion de una diferencia de

potencial, y asi las placas adquieren carga eléctrica.2”

Placa metalica | -

4+ Pila
Aislante
(dieléctrico)

Placa metalica

Figura 2.4. Estructura de un condensador.28

La capacidad del condensador para almacenar energia es directamente proporcional al
area de sus placas e inversamente proporcional a la distancia que las separa. En un
condensador electrolitico ideal, el catodo es el mismo metal que el &nodo para tener el
minimo potencial. Asimismo, el electrolito tiene que ser compatible con estos metales,
y el material espaciador debe poseer bajo coeficiente de resistencia. En lo que se refiere
al dieléctrico debe estar compuesto por una capa de 6xido formada por el metal del
anodo, y el material sellante debe ser aislante, para impedir la entrada de impurezas,

pero permitiendo una ligera transmision de vapor de agua para evitar explosiones.2”

Los primeros condensadores estaban formados por un anodo de aluminio, como
componente principal y su 6xido como material dieléctrico. Sin embargo, con los afios
se utiliz6 un anodo de tantalo y 6xido de tantalo como dieléctrico, como alternativa
(Figura 2.5). De esta forma, se alarga su vida util y se disminuye el tamafio de los
condensadores. Estos beneficios se deben a la estabilidad tanto del tantalo, como de su
oxido y a la elevada constante dieléctrica, siendo 27 para el 6xido de tantalo, en

comparacion al valor de 6 del 6xido de aluminio.29
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Figura 2.5. Condensadores electroliticos de aluminio (izq.) y de tantalo (dcha.)

Inicialmente los condensadores electroliticos se fabricaban utilizando un electrolito
liquido, pero presentaban una serie de desventajas como mayor tamafio, posible fuga
de electrolito y elevados coeficientes de temperatura de capacitancia. Estas limitaciones
se solventaron remplazando el electrolito liquido por un semiconductor sélido de
MnO..3° Aunque los electrolitos sdlidos pueden soportar menores voltajes y su
capacidad de recuperacién no es tan buena como la de los electrolitos liquidos, se
obtienen ventajas en términos de menor dependencia de la temperatura y de la

frecuencia, y principalmente la estanqueidad.2s 3

Durante la fabricacion de los nucleos de los condensadores electroliticos, se realizan
una serie de procesos fisicos y quimicos sobre el metal tantalo. El polvo de tantalo se
comprime en pastillas y se sinteriza a vacio a temperaturas superiores a 1300 °C, para
la obtencién de un material compacto y poroso.32 Estas pastillas se someten a un
proceso de oxidacién para formar una pelicula de 6xido de tantalo (Ta.Os) en la
superficie, adquiriendo primero color amarillo, luego azulado y finalmente blanco
correspondiente al 6xido.*2 Las distintas tonalidades se deben al grosor de la capa de
oxido formado, ya que cuando el grosor es del orden de la longitud de la onda de la luz
visible, se observan coloraciones debido a las interferencias.33s Esta capa acttia de
material dieléctrico, debido a que es un excelente aislante eléctrico. Finalmente, se
deposita el electrolito, una capa de MnO. sobre la capa de Ta.O5, mediante pirolisis de

nitrato de manganeso y se fabrica un terminal con hilo de tantalo.2
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ESTRUCTURA DE LOS CONDENSADORES ELECTROLITICOS DE
TANTALO

La estructura generalizada de un condensador electrolitico consiste en un catodo de
revestimiento poroso y un 6xido metélico, dispuestos en cada una de las dos placas
conductoras de la electricidad. Asimismo, se sitiia un anodo entre el revestimiento
poroso y las placas conductoras, y un electrolito en contacto con el revestimiento
poroso y el anodo.34 En el caso de los condensadores electroliticos de tantalo, se utiliza
plata metalica como catodo, el tantalo actia como anodo, el electrolito es dioxido de
manganeso y el material dieléctrico, o6xido de tantalo(V) quedando la siguiente

configuracion final:

Ta (conductor) | Ta,O; (aislante) | MnO. (conductor).3°

Los condensadores electroliticos de tantalo estin formados por tres componentes
principales:

e Laresina exterior

e El nucleo de tantalo

e Los terminales metalicos

Estos ltimos conectan el componente con la placa electrénica.35-36 La resina exterior
estd compuesta por silice, resina epoxi, resina fendlica de novolaca (fenol-
formaldehido) y retardantes de llama.37-38 En el interior se encuentran los nucleos
sinterizados, que contienen un 90% de tantalo de alta pureza, y los terminales estan
formados por metales como el niquel cobre o hierro.39 La configuracion final de los

condensadores se muestra en la Figura 2.6.

MnO, o
P olimero
Anodode Ta Ta,05 P
Grafito
Pastade
Cable de Ta Plata
Terminal del Anodo Terminal del Catodo

Figura 2.6. Estructura de un condensador electrolitico de tantalo.4°
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RECUPERACION DE TANTALO A PARTIR DE CONDENSADORES
ELECTROLITICOS

El primer paso en el reciclaje del tantalo es la extraccion de los condensadores
electroliticos de las placas de circuito impreso. Los componentes se separan mediante
tratamiento con una disolucion de 4cido clorhidrico conteniendo iones Sn(IV). Asi se
produce la disolucién de las soldaduras compuestas por aleaciones de estafo, y de esta
forma se liberan los componentes de la placa.4* Los componentes también se pueden
separar de las placas mediante trituracion en molino de martillos, de rodillos o de
mandibulas, entre otros; y una posterior separacion electrostatica obteniendo una

fraccién metalica y otra no metalica.42

La recuperaciéon de tantalo de los condensadores electroliticos ha sido estudiada por
varios autores cuyos métodos difieren de unos a otros, pero que generalmente dividen
el proceso en tres pasos principales centrados en la resina, los terminales y el tantalo de

los nucleos (Figura 2.7).

Paso 1. Paso 2. Paso 3.
Separacion de la Extraccion de los Obtencion de
resina terminales tantalo

Figura 2.7. Resina, terminales metalicos y nticleos de tantalo de condensadores.5 43

< SEPARACION DE LA RESINA

Una vez obtenidos los condensadores de las placas electrénicas, el punto de partida en
el reciclaje de tantalo es la separacion de la resina, que supone la carcasa de los nicleos;
y que estd compuesta principalmente de SiO.. La resina se puede descomponer
mediante tratamiento con hidréxido de sodio a 530 °C, de esta forma, una vez enfriado
el condensador a temperatura ambiente, se filtra y se lava con agua obteniendo el
nucleo de tantalo.3” Otro método alternativo consiste en la oxidaciéon de la resina a 877
°C, lo que produce la pulverizacion de la carcasa que es facilmente separable del nacleo

de tantalo mediante tamizado y lavado con agua destilada.3% 44-45 La separacién también
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se consigue mediante pirolisis a vacio a 425 °C y 50 Pa, o utilizando argon o nitrogeno
gas para evitar la formacién de gases halogenados. Posteriormente se realiza un

tamizado y lavado con agua, para la obtencién del ndcleo de tantalo sin carcasa.4 46-47

Otro método consiste en la separacion de la resina mediante la utilizacion de los
disolventes N-metil-2-pirrolidona y bencilamina, mediante tratamiento solvotérmico
utilizando fosfato de potasio como catalizador. El proceso se lleva a cabo en un horno
eléctrico a 300 °C, produciéndose fraccionamiento entre la resina polimérica y el
nucleo de tantalo.47 Una variante de estos métodos consiste en la disoluciéon de la
carcasa utilizando liquidos i6nicos basados en cloruro de aluminio(III), mediante este
proceso, tanto la carcasa externa como los terminales se disuelven, obteniendo el

nucleo de tantalo intacto.48

Finalmente, destaca un proceso en el que la carcasa se separa por procesos fisicos,
mediante fragmentacion con un mortero de hierro fundido y posterior separaciéon por

flotabilidad, debido a la diferente densidad de las carcasas y los nacleos de tantalo.5 43

< EXTRACCION DE LOS TERMINALES

Los procesos de gasificacion, oxidacion, pirolisis y tratamiento quimico que pulverizan
la resina, producen también que parte de los terminales metalicos pierdan su unién con

el condensador electrolitico, facilitando su posterior separacion.s: 37-39-40, 43-47, 49

Se realiza una molienda para conseguir la completa separacién de los terminales y
nucleos, en la que los nucleos de tantalo se pulverizan pero los terminales conservan su
forma original debido a su ductilidad metéalica.39- 4445 Esta propiedad, junto con su
magnetismo son dos propiedades vitales en proceso de separacion, ya que los
terminales metalicos estan formados principalmente por niquel y hierro, lo que permite
su separacion del nudcleo de tantalo pulverizado mediante un iman (separacion
magnética).> 43 46 En el caso de los terminales formados por cobre, que no son atraidos
por un imén, se realiza una tamizacion para separarlos del nicleo de tantalo

pulverizado.39: 44-45

Si se recurre a la separacion con liquidos idnicos, los terminales se encuentran
disueltos, haciendo muy sencilla la obtencion del nacleo de tantalo. A su vez, este
método permite la recuperacion de la plata y el estafio presentes en la disolucién,

mediante un proceso electroquimico.48
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< OBTENCION DE TANTALO

El tantalo obtenido tras la extraccion de la resina y de los terminales, se encuentra en
forma de polvo, pero puede contener ciertas impurezas provenientes del resto de
componentes de los condensadores. Mediante un tratamiento con acido nitrico y agua
destilada se eliminan las impurezas metélicas, y por calcinacién a 1000 °C se elimina el
agua y el carbon; obteniéndose finalmente un polvo de 6xido de tantalo (Ta.Os) puro. 3%
4445 La purificacion de tantalo también se puede realizar mediante extraccién con
disolventes organicos utilizando TBP (tributil fosfato), Alamine 336 y metil-isobutil-
cetona en keroseno; o reextraccion del tantalo de la fase organica mediante acido
nitrico, precipitacion y calcinacién para obtener finalmente el Ta.0;.4¢ El polvo de
oxido de tantalo obtenido se reduce con vapor de magnesio a 1000 °C, en un reactor
cerrado. El tantalo resultante contiene impurezas de magnesio y 6xido de magnesio,
por lo que se requiere un proceso de purificacion con acido clorhidrico y acido acético.
Finalmente, mediante un lavado con agua destilada, alcohol y acetona, se obtiene el

tantalo purificado.39 44-45

En el proceso en el que el nicleo de tantalo se ha recuperado intacto, se produce su
molienda en un mortero de hierro fundido y el polvo se purifica con acido citrico
disolviendo el 6xido de manganeso y finalmente, recuperando el tantalo puro en

polvo.5 43

OBJETIVOS

Con base en todos estos estudios, en esta investigacion se han fijado una serie de

objetivos que se recogen a continuacion:

e Obtener tantalo metal a partir de los condensadores electroliticos.
e Alcanzar una pureza de mas del 99%.

e Utilizar reactivos quimicos comunes y econdmicos.

e No alterar la forma del tantalo durante el proceso.

e Desarrollar un proceso factible de ser escalado.
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DISCUSION DE RESULTADOS

ANALISIS DE LOS CONDENSADORES ELECTROLITICOS

Los condensadores electroliticos de tantalo con los que se trabajé son del tipo SMD
(Surface Mounting Device), es decir, se colocan directamente sobre la superficie de las
placas electronicas.5° Los condensadores se recuperaron de las placas electronicas de
circuito impreso durante su reciclaje mediante desmontaje manual y, asi se
identificaron cuatro tamanos diferentes de condensadores electroliticos de tantalo

(Figura 2.8).
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Figura 2.8. Condensadores electroliticos de tantalo de distintos tamaios.
La nomenclatura establecida para diferenciar el tipo de condensador con base en sus
dimensiones (Tabla 2.2) es de tipo C, D, E y un cuarto tamafio no clasificado que se le

asigno la notacion F.5!

Tabla 2.2. Clasificacion de los condensadores.

Tipo | Longitud (mm) | Anchura (mm) | Altura (imm)
C 6.0 £ 0.3 3.2+ 0.3 2.5+ 0.3
D 7.3+0.3 4.3 £ 0.3 2.8+0.3
E 7.3 £ 0.3 4.3+0.3 4.0 £ 0.3
F 7.3+ 0.3 6.0 £ 0.3 3.8+0.3

Para maximizar la recuperacién de tantalo se realizo un andlisis exhaustivo de los tres
componentes principales (la carcasa externa, los terminales metalicos y los nticleos de
tantalo).40 Este andlisis también permitiria establecer la naturaleza de las impurezas
presentes en estos componentes, y asi se podria no s6lo optimizar el proceso de

reciclado, sino también identificar las partes que contienen tantalo.
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*

ANALISIS DE LA CARCASA

*

Los cuatro tipos de condensadores fueron sometidos al anélisis de sus respectivas
carcasas mediante Fluorescencia de Rayos X (XRF), observandose una gran variacion
de composicion de un tipo a otro de condensador electrolitico (Tabla 2.3). Sin
embargo, esta técnica presenta una limitacion puesto que cuantifica los elementos con
numero atobmico mayor a 13 y no identifica su estado de oxidacion; por ello se trata de

un analisis orientativo.

Tabla 2.3. Anélisis por XRF de la carcasa de los distintos condensadores electroliticos.

XRF (%) |TipoC | TipoD | TipoE | Tipo F

Antimonio | 30.20 29.01 36.93 32.56

Plata 19.66 26.80 16.41 20.63

Bromo 19.62 16.28 18.72 18.37

Hierro 14.73 12.70 | 14.45 | 15.04

Titanio 12.60 12.29 12.96 12.88
Plomo 0.15 0.08 0.10 0.14
Cobre 2.05 2.75 0.24 0.26

Niquel 0.28 0.01 0.03 0.05
Zinc 0.71 0.08 0.16 0.07

Con base en estos resultados, y a las limitaciones de la técnica, se realizé un segundo
andlisis por espectroscopia infrarroja (IR) de los cuatro tipos de condensadores

(Figura 2.9).
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Figura 2.9. Espectro de IR de los distintos tipos de condensadores (C, D, Ey F).
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Tal y como se puede observar en la Figura 2.9, se dan tres bandas principales:
£ 2000 cm™: asociada a enlaces Csp3-H.

+ 1646 cm™: correspondiente al enlace carbonilo, C=0.

=

1097 cm™: relacionada al grupo epoxi (C-0O).

La presencia de estas tres bandas es coherente con la presencia de una resina epoxi, la
cual es muy similar en todos los casos. Esta resina no pudo identificarse por medio de

XRF ya que detecta elementos de mayor peso atémico.

< ANALISIS DE LOS TERMINALES

Una vez caracterizada la carcasa, se procedi6 al analisis de los terminales metélicos, de
nuevo por XRF. En esta ocasion se observo que la clasificaciéon anterior no sélo se debe
al diferente tamafo de los nucleos, sino también respondia a términos de composicion,
ya que habia variaciones tanto en los elementos quimicos presentes, como en la

proporcién de los mismos (Tabla 2.4).

Tabla 2.4. Anélisis por XRF de los terminales de los condensadores electroliticos

XRF (%) | TipoC | TipoD | TipoE | TipoF

Cobre 1.79 59.79 6.11 56.70
Estaiio 21.28 13.25 28.10 5.66
Niquel 14.89 12.83 14.56 24.36
Plomo 17.10 4.03 13.07 0.06
Hierro 44.94 - 38.13 -
Zinc - 10.10 0.03 13.22

Este hecho es especialmente importante en el caso de la presencia o no de hierro, ya
que dado que algunos terminales carecen de este metal, no seran atraidos por un iman;
lo que descarta la separacion magnética como método de separacion de los terminales

metalicos.

< ANALISIS DE LOS NUCLEOS

Una vez analizados los terminales y la carcasa, y viendo que no se daba presencia de

tantalo en ninguno de ellos, todos los esfuerzos de centraron en los nucleos.
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Estos se extrajeron de los condensadores intactos, mediante fragmentacion de la
carcasa y separacion de los terminales metalicos, mediante un proceso manual con la

ayuda de un martillo.

En los nucleos se observd una capa gris superficial que se atribuy6 al 6xido de
manganeso(IV), y ciertos vestigios de distintos colores vivos.2 3° En los condensadores
de tipo C, D y E, se obtuvo el niicleo de tantalo como una dnica pieza, sin embargo, en
el condensador tipo F, se observd que el ntcleo estaba formado por delgadas laminas

unidas (Figura 2.10).
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Figura 2.10. Fragmentacion de los distintos condensadores electroliticos de distintos

tamanos

Los nucleos recuperados se fragmentaron con el martillo aplicando més fuerza sin
llegar a pulverizarlos (Figura 2.11), y asi poder analizar tanto la superficie externa

como el interior de los ntcleos.

Exterior

[A

Interior

Figura 2.11. Zona exterior y zona interior de un nucleo de tantalo fragmentado por la

mitad.
Una vez se habian fragmentado, se analizaron los niucleos de tantalo de los cuatro tipos

de condensadores, tanto en su superficie como el interior mediante XRF, cuyos

resultados se muestran en la Figura 2.12.
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Figura 2.12. Analisis por XRF de los nuacleos de tantalo en las zonas interior (izq.) y

exterior (dcha.)

Segin los resultados representados en la Figura 2.12, se pudo observar que la
composicion de los cuatro tipos de condensadores era muy similar. En todos los casos,

el componente mayoritario es el tdntalo en la zona interior, y el manganeso en la zona
exterior o superficial del nucleo.

‘0

% CUANTIFICACION DE LOS COMPONENTES

Una vez realizado el analisis inicial de los condensadores de tantalo, se realiz6 una

cuantificacion en peso de sus componentes (carcasa, terminal y tantalo) para cada tipo
de condensador (C, D, Ey F) (Tabla 2.5).

Tabla 2.5. Composicién de los componentes de los condensadores electroliticos.

Composicion (%) TipoC | TipoD | TipoE | Tipo F

Carcasa exterior 64.3 33.6 45.8 54.6
Terminal metalico 17.0 10.1 10.3 10.7
Nucleo de tantalo 18.7 56.3 43.9 34.7

Con base en estos resultados, se puede observar como la composiciéon en peso varia de
un tipo de condensador a otro. Asi, mientras para los condensadores tipo C y F, el
componente mayoritario es la carcasa; en los condensadores tipo D, el ntcleo de

tantalo predomina sobre el resto, y en el tipo E la proporciéon de carcasa externa y

nucleo de tantalo es muy similar.
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Sin embargo, y a pesar de estas diferencias en la importancia en peso del nticleo, en la
estructura final del condensador; segin se habia observado en la Figura 2.12, todos
eran muy similares en cuanto a su composicion en Ta y Mn. Dado que el objetivo era la
recuperacion de tantalo que se encontraba unicamente en el nucleo de los
condensadores, se decidi6 trabajar conjuntamente con los cuatro tipos de
condensadores (C, D, Ey F).

RECUPERACION DE LOS NUCLEOS DE TANTALO

Una vez se determindé que todo el tantalo presente se encontraba en los niucleos, se
plantearon diferentes estrategias para el reciclado de los condensadores electroliticos.
Estrategias que fueron desde la aplicacion de procesos fisicos (molienda y fundicion),

hasta procesos quimicos utilizando disolventes.

< PROCESOS FISICOS
Como se ha mencionado, los procesos fisicos realizados sobre los condensadores de

tantalo fueron la molienda y la fundicion.

+ Molienda de los condensadores

En el analisis de los condensadores anteriormente realizado, los diferentes nuacleos de
tantalo se obtuvieron mediante un martillo para separarlos de la carcasa y los
terminales mediante fragmentacion. No obstante, para mayores cantidades de
condensadores, y en alas de un escalado de este proceso a un nivel mas industrial, se
recurrié a un molino de bolas. La molienda de grandes cantidades, 2 kg, produjo la
pulverizacion parcial de los condensadores sin separacion de los componentes
principales, como se muestra en la Figura 2.13 obteniéndose un 25% de polvo y 75%

de condensadores fragmentados.

Figura 2.13. Resultado de la molienda de condensadores enteros.
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Tal y como se observa en la Figura 2.13, parte de las carcasas y de los nftcleos
quedaron parcialmente pulverizados, en lugar de fracturarse las carcasas y obtener los
nucleos intactos como se buscaba. Por lo tanto, se moli6 la muestra durante mayor

tiempo hasta obtener tinicamente polvo.

Para conseguir la separacion del tantalo del resto de componentes, se utilizaron
diferentes reactivos con el objetivo de solubilizar el resto de compuestos. Asi, mientras
que el polvo inicialmente obtenido poseia una pureza del 31.60% en tantalo, tras el uso
de diferentes disolventes se mejor6 ligeramente su pureza. El tratamiento con H.O,,
HNO,, HCI o H.SO,, proporcioné tantalo de pureza 50.84%, 58.24, 59.65% y 64.92%,
respectivamente. Ya que cada tratamiento parecia ser efectivo con diferentes
impurezas, se trato6 el polvo con todos los disolventes mencionados sucesivamente, con

lo que se consigui6 un 87.29% de pureza en tantalo.

+ Fundicion de los condensadores

Mediante el proceso anterior de molienda, la pureza conseguida de tantalo era inferior
al 90%, insuficiente para hablar de un reciclado adecuado, por lo que se decidi6 realizar
la separacion de los componentes mediante otro método fisico, la fundiciéon de los

condensadores a 1000 °C.

El objetivo era separar el tantalo por su alta temperatura de fusion, sin llegar a mezclar
todos los componentes de los condensadores, para ello se recurri6 a un horno de
fundiciéon. Adicionalmente, su utilizo6 borax (borato de sodio, Na.B,0,-10H.O) para
eliminar los compuestos organicos de los metalicos,52 manteniéndo el tantalo intacto.
Con el objetivo de comprobar la bondad de la pulverizacion previa, se realizaron dos
ensayos: partiendo de los condensadores enteros, y de los condensadores pulverizados
con el molino comentados en el apartado anterior. Tras este proceso térmico se
obtuvieron dos fracciones diferentes, una pieza de escoria formada por el borax y unas

piezas metalicas (Figura 2.14).

Figura 2.14. Escoria y aleacion metélica de la fundicion de los condensadores enteros

(izq.) y pulverizados (dcha.).
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El analisis mediante XRF de las distintas fracciones revel6 que el tantalo se encontraba
en una proporcion del 55%, unicamente en las piezas de la escoria. Sin embargo, el
tantalo contenia impurezas tanto de metales, componentes de la carcasa, como del
borax. Ademas, este estudio revel6 que el tratamiento previo de molienda no
proporcionaba una mejora significativa respecto a la pureza del tdntalo o a una mejor

separacion de los componentes.

Otro factor a tener en cuenta fue la posibilidad de que el tantalo hubiese cambiado de
estado de oxidacién, puesto que el tratamiento térmico de tantalo en presencia de
oxigeno podria producir la oxidacion de tantalo a 6xido de tantalo(V). Esto supondria el
uso de reactivos mas peligrosos y condiciones de reaccion mas extremas, como por

ejemplo, magnesio en estado vapor para su posterior reduccion.® 39 44-45

Con base a los resultados obtenidos y a estos factores, se plante6 la estrategia de
separar el tantalo mediante fraccionamiento de los distintos componentes sin llegar a
una mezcla de composicion excesivamente variada, y manteniendo el tantalo en estado
de oxidacion cero. Asi, se optd por realizar esta separacion mediante tratamiento de los

condensadores electroliticos desde un enfoque quimico.

< PROCESOS QUIMICOS

Con el uso de un proceso quimico se pretendia disolver la carcasa de resina epoxi, los
terminales metéalicos, y la capa de 6xido de manganeso, recuperando los nucleos de
tantalo intactos para su posterior tratamiento. En primer lugar, se realizo la disolucion
de la carcasa externa con H.SO,y, a continuacion, los nicleos y terminales recuperados
se trataron con HNO; para la disoluciéon de los metales de los terminales. Los nucleos

resultantes se trataron con H.O. para disolver la capa superficial de manganeso.

4+ FEliminacion de la carcasa

De los resultados obtenidos mediante el proceso fisico, se observo un incremento de la
pureza del tantalo tras el tratamiento con &acido sulfarico y, consecuentemente una
mejor separacion de los ntcleos respecto de carcasa y terminales. Por ello, se estudio la
disolucion de la carcasa externa con &cido sulfarico de tres formas distintas:
condensadores fragmentados, condensadores pulverizados obtenidos de la molienda en

el molino de bolas, y con los condensadores enteros sin tratamiento previo.

Inicialmente no se produjo cambio aparente, pero aumentando ligeramente la
temperatura se observo que en el caso de los condensadores enteros y fragmentados,

las carcasas externas adquirieron una tonalidad naranja-roja inidicando que se
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producia cierta reaccion. En el caso de los condensadores pulverizados, la disolucion
adquiri6 una tonalidad violeta oscura. En las tres muestras, al aumentar la temperatura

a 150 °C, las disoluciones se oscurecieron y aparecieron vapores blancos (Figura

2.15).

Figura 2.15. Tratamiento con acido sulftrico caliente de condensadores enteros (izq.),

fragmentados (centro) y pulverizados (dcha.).

Debido al menor tamafio de la muestra en polvo, la reaccién se produjo con maés
rapidez que en los demés casos, siendo la muestra con condensadores enteros la que
necesitd un mayor tiempo de reaccién. Una vez se enfriaron las disoluciones a

temperatura ambiente, se filtraron para analizar los resultados.

En el caso de la muestra con los condensadores pulverizados, se form6 una pasta densa
que produjo problemas para la filtracion por vacio, pero alcanzé6 un contenido en
tantalo del 70.33% de acuerdo al andlisis XRF. Sin embargo, no se produjo separaciéon
de los componentes de la carcasa, que sumado a los problemas en el procesos de

filtracion, dificultaba su posterior purificacion.

En el caso de los condensadores fragmentados y los condensadores enteros, se observo
que las carcasas se habian disuelto y que quedaban los ntcleos de tantalo con restos de
terminales. La carcasa disuelta form6 una pasta que se filtr6 por gravedad en embudo
Buchner sin papel para obtener los nicleos de tantalo. A continuacion, la pasta se filtr6
en esta ocasién con papel para su analisis por XRF, que mostrd presencia de plata
(64.66%), cobre (25.86%), hierro (6.45%) y bromo (3.06%); lo que confirmé que el

nucleo permanecia intacto y con ello el tantalo.

Respecto a los terminales, se observo que algunos se disolvieron ligeramente mientras
que otros quedaron unidos a los nicleos de tdntalo mediante un filamento (Figura

2.16), cuyo analisis por XRF identific6 tantalo 100%.
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Figura 2.16. Nucleos y terminales recuperados tras el tratamiento con H.SO,.

Cabe destacar, que los ntcleos recuperados presentaban restos de una capa gris
correspondiente a 6xido de manganeso, que habia sido parcialmente eliminada por el

acido sulftrico y la presencia de iones Fe(II) procedentes de los terminales metalicos.53

El tratamiento con acido sulftirico con los condensadores enteros o fragmentados
supuso una separacion mas optima que con los nicleos pulverizados. Por lo tanto, se
concluy6 que no era necesario ningun tratamiento previo de la muestra, anterior al

tratamiento con acido sulfarico.

+ Eliminacion de los terminales

Como se ha mencionado con anterioridad, los ndcleos de tantalo recogidos contenian
una capa superficial de 6xido de manganeso y los terminales metalicos. Dado que no
todos los terminales eran atraidos por el iman y que algunos habian quedado unidos a
los ntcleos, se trataron los terminales quimicamente. Para ello, se introdujeron los

nicleos y terminales en acido nitrico y se calent6 ligeramente.

Como resultado, se observaron vapores naranjas correspondientes a los 6xidos nitrosos
y la disolucién adquiri6 tonalidad azul caracteristica del nitrato de cobre. La disolucion
se filtr6 mediante el mismo procedimiento que en el paso anterior, separandose
facilmente la disolucion de los ntucleos de tantalo. Se observd que los ntcleos
recuperados presentaban una cierta variedad de colores (Figura 2.17), que se
atribuyeron al grosor de la capa de 6xido de tantalo formada durante la fabricaciéon de

los condensadores.33
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Figura 2.17. Nucleos de tantalo recuperados tras tratamiento con H.SO,y HNOs.

A pesar de que esta establecido que es el grosor de la capa de 6xido de tantalo la
responsable de los diferentes colores observados, se decidi6 analizar la superficie por

XRF (Tabla 2.6) para verificar que no habia cambios en la composicion.

Tabla 2.6. Anélisis por XRF de ntcleos de tantalo de diversos colores obtenidos tras el
tratamiento con H.SO,y HNOs.

Color Azul | Verde | Morado | Amarillo | Rosa Gris
Tantalo % 99.61 99.48 95.84 99.23 98.45 8.17
Manganeso % 0.39 0.52 4.16 0.77 1.55 01.83

En la mayoria de los colores, el elemento principal era el tantalo a excepcion del ntcleo
de color gris que contenia mayoritariamente manganeso; asi, se pudo concluir que la
presencia de un color gris en el nticleo es indicativa de la capa de di6xido de manganeso
externa. Ademas, tal y como era de esperar, se observd que no habia grandes
variaciones en composicion de un nicleo a otro en funciéon del color (azul, verde,

morado...) sino de la capa grisicea que lo rodeaba.

+ Eliminacion de la capa de 6xido de manganeso

Con base a los resultados anteriores, los nicleos de color gris eran aquellos en los que la
capa de manganeso no habia sido totalmente eliminada tras los tratamientos con
H.SO, y HNOs. Se procedi6 a su eliminacién para obtener tantalo de alta pureza,
mediante una reduccién de 6xido de manganeso(IV) a sulfato de manganeso(II) por
reaccion con una disoluciéon acuosa de H.O, 0.5 M, acidificada con acido sulftrico.s
Inmediatamente se produjo efervescencia en la superficie de los nucleos, y se observo
que la capa grisacea desaparecia (Figura 2.18). La disolucién se filtr6 mediante el
mismo procedimiento que en pasos anteriores, para después confirmar por XRF que
estos nudcleos recuperados contenian Gnicamente tantalo en su superficie. Este hecho
fue debido a que el sulfato de manganeso (II) es un compuesto soluble, mientras que el

tantalo permanece en estado solido sin ser modificado quimicamente.54
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Figura 2.18. Nucleos de tantalo antes y después del tratamiento con H,O..

Los nucleos resultantes si que contenian en su interior pequenas cantidades de 6xido
de manganeso, por lo tanto, fue necesario un proceso de molienda que pulverizase los

nucleos, para su posterior purificacion.s°

RECUPERACION DE TANTALO EN POLVO

Segtn los estudios recogidos hasta ahora, se estableci6 que la superficie de los nicleos
estaba compuesta tinicamente por tantalo, mientras que el interior también contenia
una cierta cantidad de 6xido de manganeso. Por lo tanto, la obtencion de tantalo en
polvo de elevada pureza, se plante6 mediante molienda de los nucleos y posterior
purificacion. Para el proceso de molienda se estudiaron diferentes aparatos que varian
en cuanto a capacidad y funcionamiento, asi se han utilizado: martillo, molino de
anillos concéntricos, molino eléctrico, molino criogénico y molino de bolas. Una vez se
obtuvo el polvo de tantalo, se procedié a la separacion del 6xido de manganeso por

tratamiento con peroxido de hidrogeno en medio acido para la purificacion del tantalo.

% MARTILLO

Los ntucleos de tantalo obtenidos se pulverizaron manualmente mediante un martillo.
Sin embargo, se observaron en el polvo obtenido pequeiios fragmentos coloreados,
dentro de los cuales podia estar presente el 6xido de manganeso y los filamentos de
tantalo no se lograron pulverizar. La muestra en polvo, 1 g, se tratdé con una disoluciéon
acuosa de peroxido de hidrogeno 0.5 M en medio acido. En la Tabla 2.7 se muestra el
anélisis del polvo obtenido tras la molienda del nuacleo (polvo inicial) y el analisis del

polvo tras el tratamiento con peroxido de hidrégeno (polvo final).
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Tabla 2.7. Analisis XRF del polvo obtenido con el martillo y tratamiento con H.O..

XRF (%) Tantalo | Manganeso
Polvo inicial 92.73 7.27
Polvo final 99.84 0.16

El tratamiento con perdxido de hidrégeno en medio 4cido produjo la purificacion de
tantalo de forma muy sencilla y eficaz, gracias a la disolucion del 6xido de manganeso.
De esta forma, se logré la recuperacion de tantalo a partir de condensadores
electroliticos con una pureza de 99.84%. Sin embargo, este proceso supondria una
inversion de tiempo demasiado elevada para implantarse a nivel industrial ya que es un
método de pulverizacion para una pequena cantidad de muestra. Por esto, se
estudiaron otros equipos de molienda que permitieran realizar el proceso de

recuperacion de tantalo a mayor escala y de forma automatizada.

< MOLINO DE ANILLOS CONCENTRICOS

Con el uso de este tipo de molino se consigui6 aumentar la cantidad de muestra a
pulverizar y reducir el tiempo de molienda, no obstante no pudieron superarse los 100
g de nucleos en cada tanda. Esto es debido a la dureza de la muestra, puesto que de
aumentar la cantidad de nucleos, los aros se podrian deshacer antes que los ntcleos de
tantalo. No obstante, y a pesar de esto, cabe mencionar que al contrario de lo observado
con el martillo, los nucleos de tantalo se obtuvieron completamente pulverizados.
Aunque se obtuvo mucho mas polvo de Ta y Mn que con el martillo, se test6 el proceso
de purificaciéon sobre 1 g y 10 g (Tabla 2.8), del polvo obtenido para comprobar la

efectividad del proceso de purificacion aumentando ligeramente la escala.

Tabla 2.8. Analisis XRF del polvo obtenido tras el molino de anillos concéntricos y

después del tratamiento con H,O..

XRF (%) Tantalo | Manganeso | Hierro
Polvo inicial 93.76 5.92 0.32
Polvo final (1 g) 95.03 4.67 0.29
Polvo final (10g) | 94.79 4.93 0.28

Tal y como se refleja en la Tabla 2.8, la muestra se encontraba ligeramente
impurificada con hierro, pudiendo ser debido a una transferencia del molino por la
friccion y la dureza de los nicleos de tantalo; ya que en el proceso con el martillo no se

obtuvo hierro en la muestra molida.
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Sorprendentemente, la pureza del tantalo obtenido era inferior que el caso anterior,
95% y 99% respectivamente. Sin embargo, esta diferencia no se atribuy6 a la cantidad
de muestra a purificar, 1 g 0 10 g, ya que no se dieron grandes diferencias entre las
purezas alcanzadas con sendas cantidades. Por ello se crey6 que podia ser debido a la

presencia de la impureza de hierro lo que dificultase la purificacion.

< MOLINO ELECTRICO

Otra alternativa de molienda es el molino eléctrico, y asi se procedi6 a la molienda de
los ntcleos de tantalo en un molino eléctrico de 0.2 dms de capacidad. Este molino
produjo la completa pulverizacion del tantalo (Figura 2.19), en un intervalo corto de
tiempo. Ademas, el tamaiio reducido del molino permitio6 realizar la molienda también

en frio, para estudiar la influencia de otra variable, la temperatura de la molienda.

Molino eléctrico

| >

N A

Figura 2.19. Nucleos de tantalo antes y después de la molienda en molino eléctrico.

4+ Molienda a temperatura ambiente

Este molino permiti6 ver el interior durante la molienda y se observo que se produjeron
chispas debido a que el tantalo se sinteriza durante la sintesis de los condensadores.32
Aunque se logr6 la molienda completa en pequefios intervalos de tiempo, también se
apreci6 que el molino adquiria cierta temperatura durante la molienda, asi como cierto

desgaste de las aspas.

Inicialmente, se realiz6 la molienda con poca cantidad de niuicleos y se observé que en
unos segundos quedaban completamente pulverizados, aunque quedaban los
filamentos de tantalo que no se llegaron a moler. Se molieron distintas cantidades de
nucleos, y se analiz6 el polvo resultante de la molienda y de la purificacion por XRF
(Tabla 2.9).
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Tabla 2.9. Resultados molienda en molino eléctrico a temperatura ambiente.

Masa (g) Tiempo % Tantalo % Tantalo
nucleos (min) molienda purificado
0.5 1 90.56 99.57
15 5 90.47 98.43
30 10 90.33 98.19
50 15 89.97 97.51

Se observo que a medida que se aumentaba la cantidad de muestra molida, la cantidad
de tantalo y su pureza disminuian. Este hecho se atribuy6 al tiempo de molienda
necesario y en consecuencia, al aumento de temperatura producido por la friccion con
las aspas. De esta forma, se identificé como el factor critico en la pureza del tantalo a la

temperatura.

+ Molienda en frio

Una vez examinada la eficacia del molino eléctrico a temperatura ambiente, se llevd a
cabo el mismo protocolo pero en un arcon que se encontraba a una temperatura de -20
°C. De esta forma se podria corroborar la hipotesis acerca de la influencia de la

temperatura en la pureza final del tdntalo obtenido.

La molienda en frio produjo la completa pulverizacion de los nicleos, aunque de nuevo
se observaron que algunos filamentos quedaron intactos. Estos estaban compuestos
unicamente por tantalo, por lo tanto no afectaron a la pureza final de la muestra, ya que

en su interior no habia 6xido de manganeso.

Tal y como se recoge en la Tabla 2.10, el andlisis por XRF realizado a las diferentes
muestras de polvo, antes y después de la purificacién, mostr6 que la pureza conseguida

era superior a los procedimientos anteriores.

Tabla 2.10. Resultados molienda en molino eléctrico a baja temperatura.

Masa Tiempo %Ta %Ta
() (min) molido purificado
15 5 96.23 99.29
30 10 96.58 99.38
50 15 95.48 99.34
100 30 96.92 99.41
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La molienda se realiz6 en mayores cantidades, 100 g, y en esta ocasion la pureza
obtenida superd el 99%. Por lo tanto, se confirm¢ la influencia de la temperatura como
factor fundamental en la purificacion de tantalo. El calor producido durante las
moliendas anteriores pudo producir ciertas reacciones secundarias con el oxigeno del
aire, formandose compuestos que no se eliminan mediante el tratamiento con peréxido

de hidrogeno.

En este ensayo la molienda se realizé a -20 °C durante cortos intervalos de tiempo, 15
minutos, y sin embargo, se midi6 la temperatura del polvo, proporcionando un valor de
de 60 °C, con lo que se extrajeron dos conclusiones. Por un lado la elevada temperatura
que se alcanzaria en las moliendas anteriores ya que en este caso fue de 60 °C, aun
realizandose el proceso a -20 °C. Por otro lado, la temperatura afectaba a partir de
cierto valor, ya que los 60 °C no afectaron a la pureza del tantalo, obteniéndose en
todos los ensayos una pureza en torno al 96% de los nicleos pulverizados, y un tantalo

final de méas del 99%.

< MOLINO CRIOGENICO

Dado que se ha demostrado como el parametro de la temperatura resulta critico en el
proceso de molienda, se decidi6é utilizar un molino criogénico que contenia nitréogeno
liquido en su interior y, de esta forma, evitar impurezas relacionas con el aumento de la
temperatura. La muestra se moli6 en tandas de 100 g y el tiempo de molienda fue 15
minutos, de los cuales, los 5 primeros minutos fueron en reposo para el enfriamiento
previo a la molienda. El polvo resultante contenia filamentos sin pulverizar y pequefios
fragmentos, en cuyo interior podia quedar o6xido de manganeso. Se realizd el
tratamiento con peroxido de hidrégeno, y se analiz6 la muestra pulverizada y el tantalo
final obtenido (Tabla 2.11).

Tabla 2.11. Pureza del polvo obtenido tras la molienda en molino criogénico y del

polvo obtenido tras la purificacién con peroxido de hidrégeno.

XRF (%) Tantalo Manganeso Hierro
Polvo inicial 92.93 6.68 0.36
Polvo final 99.58 0.12 0.30

La molienda en frio proporciond tantalo de pureza superior al 99.5% y permitié la
molienda de 100 g de ntcleos en un intervalo corto de tiempo, 15 minutos. Sin
embargo, la molienda no fue completa ya que el polvo molido se recuper6 con

fragmentos de pequefio tamafio que no fueron posibles de separar del polvo por
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tamizacion. El tiempo de molienda no se pudo aumentar para la completa pulverizacién
de los nucleos por limitaciones del equipo. Ademas este molino posee un precio
elevado, ademas del coste de mantenimiento y el nitrogeno liquido, por lo que no

parece un buen sistema de cara a una recuperacién de tantalo a nivel industrial.

% MOLINO DE BOLAS

Las moliendas anteriores permitieron tratar los ntcleos en tandas de maximo 100 g,
pero con vistas a una posible industrializacion, se recurrié a un molino de bolas de
mayor capacidad. Este molino contenia en su interior bolas de distintos tamafios, que
se analizaron por XRF y en su composicion se identifico la presencia de Fe (88.13%), Cr
(10.92%) y Mn (0.95%). Dado que también existiria friccion entre las bolas del molino y
los ntucleos, era posible que se produjese cierta impurificaciéon. Por lo tanto, se realizo
un ensayo inicial con el molino en continuo y con base en los resultados de las
moliendas previas y la importancia de la temperatura; se realiz6 la molienda en
discontinuo con el objetivo de evitar reacciones secundarias producidas por la

temperatura que se alcanzaba.

+ Molienda en continuo

Se realizd un primer ensayo en el molino en continuo y se aument6 la cantidad de
nucleos a 500 g que se molieron durante 1 h, ademas de 0.5 h adicional con la tapa
agujereada para vaciar el contenido del molino y obtener el polvo resultante. De la
misma forma que se habia procedido en los ensayos anteriores, el polvo obtenido se

analiz6 por XRF (Tabla 2.12), asi como el polvo purificado con peréxido de hidrégeno.

Tabla 2.12 Analisis XRF del polvo obtenido tras el molino de bolas en continuo y

después del tratamiento con H.O..

XRF (%) Tantalo Manganeso Hierro
Polvo inicial 88.50 10.29 1.21
Polvo final 93.29 6.10 0.61

La pureza del tantalo molido, 88.50%, resultd ser significativamente inferior a la
obtenida en las anteriores moliendas. Este hecho se asoci6 a la cantidad de muestra
molida, ya que se requiri6 mayor tiempo de molienda lo que favorece una mayor
transferencia de impurezas de las bolas. El tantalo final poseia una pureza del 93.29%,
mejorada respecto al tantalo tras la molienda, pero sin alcanzar la pureza obtenida en el

resto de las moliendas.
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El tratamiento del polvo con exceso de peréxido de hidrégeno, a mayor temperatura o
incluso con otros disolventes (H.SO,, HNO;, HCI, Agua Regia), no mejor6 la pureza
obtenida; por lo que todo apunta a que las impurezas que residian en la muestra de Mn
y Fe no se pudieron eliminar. La hipotesis de que reaccionaban con el téantalo,
formando otros compuestos inertes a los tratamientos aplicados, parece ser valida con

base en estos estudios.

+ Molienda en discontinuo

Precisamente por lo comentado anteriormente del problema de la temperatura, se
realiz6 la molienda en discontinuo en el molino de bolas, y asi poder comprobar si era
necesario moler en frio o se podrian reducir costes moliendo en discontinuo. Para ello,
la molienda se realiz6 alternando 1 minuto moliendo y 1 minuto en reposo, siendo el
tiempo total de 2 h, ya que la mitad del tiempo el molino estaba parado. El polvo se
recuper6 utilizando la tapa abierta, durante 1 h; con la que también se moli6 en
discontinuo, alternando 1 minuto del molino en funcionamiento y otro minuto parado.
El polvo obtenido se purificé con peroxido de hidrogeno y se analiz6 por XRF (Tabla

2.13) asi como el polvo sin purificar.

Tabla 2.13. Resultados de la molienda en molino de bolas en discontinuo con la tapa

abierta y el polvo obtenido tras la purificacion con peroxido de hidrogeno.

XRF (%) Tantalo Manganeso Hierro
Polvo inicial 91.77 7.11 1.13
Polvo final 99.52 0.39 0.09

De nuevo se confirmo6 que el tiempo de molienda, y en consecuencia la temperatura que
se alcanza, influye significativamente en la pureza del tantalo final. Este hecho tiene un
gran impacto en el éxito de la purificacion posterior, tal y como se habia mencionado
anteriormente, ya que la pureza del tantalo final, 99% mejor6 sustancialmente frente a

la molienda en continuo, 93%.

Tras el estudio realizado con distintos equipos de molienda, se ha mostrado que es un
paso fundamental para la recuperacion de tantalo de alta pureza. En el proceso de
molienda influian diferentes aspectos como el material del que esté hecho el molino, la
cantidad de muestra, el tiempo de molienda y principalmente, la temperatura. Este
parametro resulté ser critico para la mayor contaminacién del polvo obtenido, y en
consecuencia dificulto la posterior purificacion. Los resultados obtenidos para cada tipo

de molienda en términos de pureza obtenida tras la molienda y pureza obtenida tras la
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purificacion con peroxido de hidrogeno se recogen en la comparativa de la Figura
2.20.
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Figura 2.20. Esquema resumen tantalo molido y purificacion en distintos sistemas de

molienda.

Los mejores resultados se obtuvieron utilizando el martillo, el molino eléctrico en frio,
el molino criogénico y el molino de bolas en discontinuo. Sin embargo, y dado que el
martillo era un proceso manual que permitia tratar una cantidad reducida de nuacleos,
no parecia interesante para la aplicacion industrial que se le pretende a este estudio.
Respecto al molino criogénico y el molino eléctrico en frio, ambos eran procesos
automatizados pero sin llegar a una escala industrial; ademéas del coste elevado del
molino criogénico. Finalmente, se concluyé como equipo 6ptimo para la molienda, el
molino de bolas en discontinuo, ya que ofrecia la ventaja de su gran capacidad para la
industrializacion y ademéas proporcion6 tantalo de méas del 99% en pureza al moler en

discontinuo, sin necesidad de trabajar a bajas temperaturas.

RECICLAJE DE LOS CONDENSADORES ELECTROLITICOS A MAYOR
ESCALA

Una vez establecido el proceso para la obtencion de los ntucleos de tantalo (Figura
2.21), y su pulverizacion y purificacion, se realizo el proceso a mayor escala. El proceso
resulto ser efectivo a escala de laboratorio, pero dado que se le pretende una aplicacion
industrial, se realiz6 el mismo proceso a mayor escala, tratando 2 kg de condensadores

enteros.
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Car§asa Terminales
T,ermmales Ncleos de Ta
Nucleos de Ta Capa de MnO
Capa de MnO, :
HNO,
Nucleos de Ta (I;I;;c;e(;): f,&ga
2

Figura 2.21. Esquema del tratamiento quimico para la obtencion de los ndcleos de

tantalo.

El tratamiento con acido sulftirico produjo la eliminacion de la carcasa, el 4cido nitrico
disolvi6 los terminales metalicos y el per6xido de hidrégeno, la capa superficial de
oxido de manganeso. En la Tabla 2.14 se muestran los pesos de cada fraccion y el

porcentaje en peso que representaban respecto los 2 kg iniciales de condensadores.

Tabla 2.14. Porcentaje en peso de cada fraccion producida durante el reciclaje de los

condensadores.
Condensadores Masa (g) % en peso
Iniciales 2000 100
H.SO, 998 49.9
HNO, 892 44.6
H.O. 863 43.1

La cantidad de muestra se redujo a la mitad tras la eliminacion de la carcasa, por lo
tanto, para obtener 1 kg de tantalo, seria necesario partir de més de 2.3 kg de
condensadores. El rendimiento en todos los pasos fue del 100%, ya que el tantalo se
encuentra unicamente en el nicleo que permanecié intacto, por lo que no se

produjeron pérdidas del metal.

Los nucleos de tantalo se molieron en el molino de bolas en discontinuo, obteniéndose

841 g de polvo, ya que siempre se produce cierta pérdida de muestra.
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El polvo obtenido de 90.52% Ta, se purific6 con la disoluciéon acida de perdxido de
hidrogeno, obteniéndose finalmente tantalo de 99.4% de pureza, de acuerdo al XRF
(Figura 2.22). El rendimiento de la purificacion fue del 85%, y teniendo en cuenta
todo el proceso, la recuperacion de tantalo de mas del 99% en pureza tuvo un

rendimiento global del 83%.
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Figura 2.22. Tantalo obtenido a partir de 2 kg de condensadores electroliticos.
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MATERIALES Y METODOS

Los reactivos quimicos utilizados se adquirieron de Sigma-Aldrich (Madrid, Espana) y

se utilizaron tal como se recibieron.

EQUIPOS EXPERIMENTALES

Molino de bolas: Batch ball mill 100l - BBM100, Armstrong Industries

Horno de fundicion: Italimpianti Orafi modelo FIM/5NT (WIREC)

Molino de anillos concéntricos: Fritsch Pulverisette 09003 n°®267

Molino eléctrico: molino eléctrico SelecLine

Molino criogénico: Freezer modelo 6870

Espectroscopia de Infrarrojo: espectrofotémetro Perkin-Elmen FT-IR Espectrum One

en el rango de 4000 a 250 cm™.

Fluorescencia de rayos X: Fischerscope XRAY XAN 250, software WinFTM.

ANALISIS DE LOS CONDENSADORES ELECTROLITICOS

Los condensadores electroliticos de tantalo SMD se obtuvieron de las placas
electrénicas de circuitos impresos, mediante un proceso de desmontaje manual durante
su reciclaje. Se observaron cuatro tamafos diferentes de condensadores y se midieron
sus dimensiones (longitud, anchura y altura) con un calibre para su clasificaciéon en los
tipos C, D, E y F. A continuacion, se realizo el anélisis de las distintas partes que los

componen.

< ANALISIS DE LA CARCASA

Se analizo la carcasa de cada tipo de condensador por XRF para identificar los
elementos presentes y sus proporciones y, para complementar el analisis, se realizé un

IR para identificar los grupos funcionales principales.

< ANALISIS DE LOS TERMINALES

Se tomd un condensador de cada tamafo (C, D, E y F) y se analizaron sus terminales

para identificar los elementos presentes y sus proporciones.
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< ANALISIS DE LOS NUCLEOS

Se fragmentaron los condensadores de los cuatro tipos con la ayuda de un martillo,
obteniéndose el nucleo de tintalo intacto. Se analiz6 la superficie exterior por XRF y se
partieron los nucleos, con la ayuda del martillo, por la mitad para analizar con la misma

técnica, su interior.

< CUANTIFICACION DE LOS COMPONENTES

Se calcul6 la composicion en peso de los componentes de los condensadores
electroliticos de tantalo a partir de las tres fracciones obtenidas mediante la molienda

con martillo: carcasa exterior, terminales metalicos y nucleos de tantalo.

Se pes6 cada condensador entero y se fragment6 con el martillo. Se peso el terminal, el
nucleo de tantalo y conociendo el peso inicial se calcul el de la carcasa (Tabla 2.15),

para la obtencion de los porcentajes en peso.

Tabla 2.15. Anélisis cantidad de tantalo (mg) por condensador electrolitico

Masa (mg) Tipo C Tipo D Tipo E Tipo F
Inicial 127,9 279,4 385,0 630,4
Nucleos 23,9 157,2 169,1 218,9
Terminales 21,7 28,4 39,5 67,5
Carcasas 82,3 93,8 176,4 344,0

RECUPERACION DE LOS NUCLEOS DE TANTALO

< PROCESOS FiSICOS

Se realizaron dos procesos fisicos con el objetivo de obtener separadamente carcasa,

terminales y nicleos: molienda a escala industrial y fundicién en un horno.

+ Molienda condensadores enteros

La molienda de los condensadores a escala industrial se realiz6 en un molino de bolas

que dispone de una tapa cerrada para moler, y otra con agujeros para vaciar el

73




contenido del interior del molino. Las bolas que componen el molino eran de distintos
tamafos y estaban formadas por una aleacion de 88.13% Fe, 10.92% Cr y 0.95% Mn
(XRF).

Se introdujeron 2.0 kg de condensadores enteros de todos los tamanos en el molino de
bolas durante 30 minutos con la tapa cerrada, y otros 30 minutos con la tapa
agujereada para recuperar el material; obteniéndose 1.5 kg de fragmentos de

condensadores y 0.5 kg de polvo.

Dado que no se produjo la separacion esperada, se trat6 de purificar el polvo obtenido
del 31.60% en tantalo. Se parti6 de cuatro muestras de 10 g cada una del polvo obtenida
y sobre cada una se adicionaron 50 mL de distintos disolventes: peroxido de hidrégeno
33%, acido nitrico 65%, acido clorhidrico 37% y acido sulftirico 98%. Las dispersiones
de calentaron a 50 °C durante 1.5 h y se filtraron para analizar el sélido resultante por
XRF (Tabla 2.16)

Tabla 2.16. Analisis por XRF del polvo de tantalo tras la molienda y tras el ataque

quimico con diversos disolventes.

XRF (%) Inicial | H.O. | HNO3; | HCl | H.SO,

Tantalo 31.60 50.84 | 58.24 | 59.65 64.92

Plata 16.64 5.89 6.70 4.22 10.63
Antimonio 8.99 13.68 9.90 9.58 0.52
Manganeso 18.10 0.02 0.29 1.25 0.11
Hierro 12.47 9.19 8.15 3.45 1.01
Bromo 6.34 13.18 8.07 10.51 16.03
Titanio 5.34 7.02 8.44 10.29 6.40
Zinc 0.52 0.18 0.22 1.05 0.37

Dado que la pureza se mejor6 ligeramente con cada tratamiento, se tom6 otra muestra
de 10 gy se trat6 sucesivamente con todos los disolventes mencionados, obteniéndose
finalmente un polvo de composicion: 87.29% Ta, 7.05% Ti, 3.65% Br, 0.80% Fe, 0.64%
Sb, 0.39% Ag, 0.16% Zn y 0.02% Mn; mejorando considerablemente la pureza

alcanzada en cada tratamiento por separado.
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+ Fundicién de los condensadores

Se realiz6 la fundicién de los condensadores electroliticos en un horno de fundicién a
1000 °C de temperatura. Se adicion6 borax con el objetivo de retirar la carcasa en
forma de escoria y los terminales se fundiesen formando una aleacion metalica,

quedando el ntcleo de tantalo intacto, dado que su temperatura de fusién es 2980 °C.

Se introdujeron 100 g de condensadores electroliticos enteros con 100 g de borax en el
horno a 1000 °C. Se precalenté una lingotera y se afiadi6 spray antiadherente para
evitar que el fundido se quedase ahderido. Una vez que se observo la mezcla en estado
liquido se volco sobre la lingotera, obteniéndose mayoritariamente escoria y 5.69 g de
pieza metalica. Se realiz6 el mismo proceso en 100 g de condensadores pulverizados en
el molino de bolas obteniéndose una pieza de escoria y tres piezas metalicas de 3.82 g

en total y las fracciones obtenidas se analizaron por XRF (Tabla 2.17).

Tabla 2.17. Analisis mediante XRF de la aleacion metalica y escoria obtenidas de la

fundicién de los condensadores enteros y pulverizados.

XRF (%) Condensadores enteros | Condensadores pulverizados
Aleacién Escoria Aleacién Escoria

Plata 19.38 0.83 40.59 0.41

Cobre 34.06 2.04 52.85 1.11
Estaino 3.78 0.23 - 0.44
Antimonio 4.28 8.25 2.27 5.75
Niquel 14.72 0.49 1.39 0.30
Plomo 1.30 0.26 0.98 0.16
Manganeso 1.34 25.87 1.39 27.88
Zinc 0.70 2.21 - 2.41
Hierro 20.44 3.95 0.53 4.20
Tantalo - 55.49 - 56.91
Bromo - 0.38 - 0.43

< PROCESOS QUIMICOS

Se realiz6 la eliminacién de la carcasa mediante disoluciéon utilizando acido sulfarico
98% y los terminales mediante 4cido nitrico 40%, aplicando calor para favorecer ambas

reacciones. El ndcleo de tintalo se encontraba envuelto por una capa de 6xido de
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manganeso que se elimin6 por reduccién y disolucion del manganeso mediante una

disolucion acuosa 0.5 M de peréxido de hidrogeno, acidificada con 4cido sulfarico.

4+ Eliminacion de la carcasa

Se seleccion6 el acido sulftrico del 98% para la disolucion de la carcasa externa y
separacion de los nuacleos de tantalo intactos. Se realizd una comparativa entre el
tratamiento con 4cido sulfarico de los condensadores enteros, los condensadores
fragmentados y el polvo obtenido de la molienda en el molino de bolas. Se tom6 una
muestra de 10 gramos de cada uno, por separado, en 100 mL de 4cido sulftirico 98% y

se calent6 a 150 °C durante media hora.

En la muestra de los condensadores pulverizados, se diluy6 la disolucion
cuidadosamente para filtrar por succiéon con papel de filtro. La filtracion se vio
dificultada por la densidad de la disolucion, pero finalmente se obtuvo un polvo que se

analiz6 por XRF: 70.33% Ta, 22.74% Bry 6.93% Sn.

Las muestras de los condensadores fragmentados y los condensadores enteros se
filtraron por gravedad en embudo Buchner sin papel, separando facilmente los ntcleos
de la disolucion densa. La disolucion se diluy6 con agua destilada, se filtr6 y se analiz6
por XRF 64.66% Ag, 25.86% Fe y 3.06% Br. Se recuperaron los nuacleos de varios
colores unidos a los terminales mediante un filamento que se analiz6 por XREF,

identificando inicamente tantalo 100%.

+ Eliminacion de los terminales

Se introdujeron los nucleos y terminales en &4cido nitrico al 40% a temperatura
ambiente y se calent6 a 80 °C. La disolucion se filtr6 cuando no se observan restos de
terminales metalicos, por gravedad en embudo Buchner sin papel, recuperando los
nucleos de diversos colores. Se analizaron por XRF ntcleos de diversos colores,
identificAndose principalmente tantalo y una pequena cantidad de manganeso, excepto
en los nucleos de color gris, cuyo componente mayoritario era manganeso y el

minoritario, tantalo.

+ Eliminacion de la capa de 6xido de manganeso
Los nucleos se trataron con una disolucién acuosa 0.5 M de perdxido de hidrégeno,
acidificada con acido sulftrico (Figura 2.23).

MnO. + H.O, + 2 H* > Mn2* + 2 H,O + O,

Figura 2.23. Reduccion de manganeso con peroxido de hidrogeno.
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Se produjo efervescencia y se observd que los nicleos perdian la capa grisacea. La
disolucion se filtr6 por gravedad en embudo Buchner sin papel, y la superficie de los

nucleos recuperados se analizé por XRF, identificindose tinicamente tantalo.

RECUPERACION DE TANTALO EN POLVO

Los nucleos resultantes contenian en su interior trazas de 6xido de manganeso, por lo
tanto, se estudiaron distintos tipos de molienda para pulverizar los ntcleos. Para ello,
se utiliz6 un martillo, molino de anillos concéntricos, molino eléctrico, molino
criogénico y molino de bolas. El polvo resultante se purifico6 con una disolucion de
peroxido de hidrégeno 0.5 M acidificada con 4cido sulfarico que redujo y solubilizo el
manganeso (IV) a manganeso (II). El polvo se lavd con una disoluciéon de acido
clorhidrico 0.1 M, agua destilada y se sec6 en la estufa a 110 °C durante 1 hora para su

analisis mediante XRF.

% MARTILLO

Se tomaron varios nucleos de tantalo y se pulverizaron de manera manual con un
martillo. Se observo que los filamentos de tantalo no se lograron pulverizar, ademas de
quedar pequenios fragmentos coloreados. El polvo se analiz6 por XRF: 92.73% Ta y
7.27% Mn. La composicion de los filamentos era 100% Ta, pero en el interior de los

fragmentos coloreados habria trazas de 6xido de manganeso imposibles de tratar.

Se disperso6 1.0 g del polvo resultante en 15 mL de agua destilada, se acidificé con 1 mL
de acido sulfarico 98% y se adicionaron 0.5 mL de peréxido de hidrogeno 33%. Se
produjo efervescencia y la reaccion se dejo en agitacion durante 1 hora. El polvo se filtro
y se lavo con 150 mL de HCI 0.1 M y agua destilada hasta pH neutro. El sélido seco se
analiz6 por XRF: 99.84% Tay 0.16% Mn.

< MOLINO DE ANILLOS CONCENTRICOS

Se realiz6 la molienda de forma automatizada en un molino compuesto por tres anillos
concéntricos (Figura 2.24). Los ntucleos de tantalo se molieron en tandas de 100 g ya
que, aunque el molino tenga capacidad para mas muestra, la molienda no seria efectiva
debido a la dureza de los ntcleos de tantalo. En el polvo resultante no se observaron
filamentos ni fragmentos de los nucleos por lo que la molienda de los nucleos fue

completa.
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Figura 2.24. Anillos concéntricos (izq.) y molino (dcha.).

El polvo obtenido se analiz6 por XRF: 93.76% Ta, 5.92% Mn y 0.32% Fe; y a
continuacion, se dispers6 en agua destilada, se acidifico con acido sulfarico 98% y se

adicion6 peroxido de hidrogeno 33% cuyas cantidades se muestran en la Tabla 2.18.

Tabla 2.18. Condiciones de reaccion para la purificacion del tantalo.

Polvo H.O H.SO, | H.O: Tiempo HCl1
® (mL) | (mL) | (mL) (h) (mL)
1 15 1 0.5 1 10
10 100 3 5 2 100

El polvo resultante se filtro, se lavo con acido clorhidrico 0.1 M y agua destilada hasta
pH neutro y se seco en la estufa. A continuacion, se analizé por XRF obteniéndose los
siguientes resultados:

e XRF (1g.):95.03% Ta, 4.67% Mn y 0.29% Fe.

e XRF (10 g.): 94.79% Ta, 4.93% Mn 'y 0.28% Fe.

<% MOLINO ELECTRICO

En esta molienda se utilizo un molino eléctrico de 0.2 dms3 de capacidad que posee dos

aspas en su base. Se realiz6 la molienda a temperatura ambiente y en frio a -20 °C.
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+ Molienda a temperatura ambiente

La molienda de pequeiias cantidades de nucleos fue instantanea, aunque las aspas se
deshicieron ligeramente, el molino se calent6 y se produjeron chispas. Los nucleos se
obtuvieron completamente pulverizados, aunque quedaban los filamentos de tantalo
que no se lograron moler. Se molieron distintas cantidades de nucleos: 0.5, 15, 30 y 50

g, durante 1, 5, 10 y 15 minutos respectivamente y se analizaron por XRF:

e XRF (0.5 g): 90.56% Ta, 7.90% Mn, 1.54% Fe.
e XRF (15g): 90.47% Ta, 7.93% Mn, 1.60% Fe.

e XRF (30g): 90.33% Ta, 7.86% Mn, 1.81% Fe.
e XRF (50 g): 89.97% Ta, 7.53% Mn, 2.50% Fe.

El tantalo de los ensayos anteriores se purifico con perdxido de hidréogeno 0.5 M en
medio acido y se lavd con acido clorhidrico 0.1 M y agua destilada. Las muestras

resultantes se analizaron por XRF:

e XRF (0.5 g): 99.57% Ta, 0.30% Mn, 0.13% Fe.
e XRF (15g): 98.43% Ta, 1.01% Mn, 0.56% Fe.
e XRF (30g): 98.19% Ta, 1.13% Mn, 0.68% Fe.
e XRF (50 g): 97.51% Ta, 1.54% Mn, 0.95% Fe.

+ Molienda en frio

Se realiz6 la molienda con el molino eléctrico en un arcon a -20 °C. Se introdujeron los
nucleos de tantalo y se dejo unos minutos para que todo el conjunto alcanzase la
temperatura del arcon. Se realiz6 la molienda de 15, 30, 50 y 100 g de ntcleos, durante

5, 10, 15 y 30 minutos respectivamente, y el polvo resultante se analiz6 por XRF:

e XRF (15g): 96.23% Ta, 2.51% Mn, 1.26% Fe.

e XRF (30g): 96.58% Ta, 2.45% Mn, 0.97% Fe.
e XRF (50 g): 95.48% Ta, 2.68% Mn, 1.84% Fe.
e XRF (100 g): 96.92% Ta, 1.98% Mn, 1.10% Fe.

El polvo recuperado no contenia fragmentos de los nicleos, aunque si filamentos, y al
finalizar la molienda se midi6 su temperatura, observandose un valor de 60 °C. El
polvo obtenido se purificd con peroxido de hidréogeno 0.5 M en medio acido y se lavo
con 4cido clorhidrico 0.1 M. Se analizaron las distintas muestras obtenidas mediante
XRF:
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e XRF (15g): 99.29% Ta, 0.56% Mn, 0.15% Fe.

e XRF (308):99.38% Ta, 0.44% Mn, 0.18% Fe.
e XRF (50 g): 99.34% Ta, 0.43% Mn, 0.23% Fe.
e XRF (100 g): 99.41% Ta, 0.38% Mn, 0.21% Fe.

< MOLINO CRIOGENICO

Se realiz6 la molienda en frio en un molino criogénico que muele conteniendo
nitroégeno liquido en su interior (-198.5 °C). La molienda se realizé6 en un tubo de
policarbonato cerrado con tapas de acero y que contenia un cilindro de acero en su

interior para la molienda que funcionaba mediante imanes (Figura 2.25).

Figura 2.25. Tubos de policarbonato y cilindro para la molienda en molino criogénico.

Se introdujeron los nicleos de tantalo en tandas de 100 g en el tubo, y se purgd para
moler en atmosfera de argon y evitar asi posibles reacciones secundarias de oxidacion.
El molino se programé 5 minutos de enfriamiento parado y 10 minutos de molienda,
por limitaciones del equipo. Se observo que los niicleos se pulverizaron, pero quedaban
los filamentos de tantalo y fragmentos pequefios de colores que podian contener

manganeso en su interior.

Se obtuvo un total de 500 g de nicleos molidos en cinco tandas durante un total de 1.5
h que se analizaron por XRF: 92.93% Ta, 6.68% Mn y 0.36% Fe. Se tomaron 120 g del
polvo y se trataron con 500 mL de agua destilada, 8 mL de 4cido sulfdrico 98% y 60 mL
de peroxido de hidrogeno al 33%. El polvo resultante se filtro, se lavo con 1 L de acido
clorhidrico 0.1 M, agua destilada, se sec6 y se analizé por XRF: 99.58% Ta, 0.12% Mn y
0.30% Fe.

% MOLINO DE BOLAS

Se realiz6 la molienda a escala industrial en un molino que tiene capacidad para 100 kg
de nucleos. El molino contenia en su interior bolas metalicas de distintos tamafios y de

composicion: 88.13% Fe, 10.92% Cr y 0.95% Mn (XRF) y dos posibles tapas, una
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cerrada para la molienda y otra agujereada para vaciar el contenido del molino. El
molino tiene forma de cilindro y gira por la accién de un motor, dispone de un

recipiente debajo del molino para la recogida de las muestras molidas (Figura 2.26).

Figura 2.26. Molino, bolas y tapa agujereada.

La molienda se realiz6 en continuo y en discontinuo, parandolo cada minuto para que

se enfriase la muestra.

4+ Molienda en continuo

Se molieron 500 g de nucleos durante 1 h con la tapa cerrada y a continuacion 0.5 h con
la tapa agujereada para recuperar el polvo molido, que se analizo por XRF: 88.50% Ta,
10.29% Mn y 1.21% Fe. La purificacion del polvo obtenido se realiz6 sobre 150 g de
polvo, utilizando 750 mL de agua destilada, 10 mL de acido sulfarico 98% y 75 mL de
perdxido de hidrogeno 33%. La reaccion se dejo en agitacion durante 2 horas, se filtro,
se lavo con 1 L de acido clorhidrico 0.1 M, agua destilada hasta pH neutro y se sec6 en

la estufa para su analisis por XRF: 93.29% Ta, 6.10% Mn y 0.61% Fe.

4+ Molienda en discontinuo

La molienda en molino de bolas trabajando en modo discontinuo consisti6é en alternar
a cada minuto la molienda y el molino en reposo, durante un total de 3 h. Se realizo la
molienda de 500 g de ntcleos inicialmente con la tapa cerrada, 2 h, y a continuacién
con la tapa abierta, 1 h, para la recuperacion del polvo. El polvo obtenido se analiz6 por
XRF: 91.77% Ta, 7.11% Mn y 1.13% Fe, y se purifico con la disoluciéon acuosa de
perdxido de hidrégeno 0.5 M acidificada con acido sulfarico. El polvo resultante se lavo
con HCI, agua destilada y se sec6 en la estufa para su andlisis por XRF: 99.52% Ta,

0.39% Mn y 0.09% Fe.
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RECICLAJE DE LOS CONDENSADORES ELECTROLITICOS A MAYOR
ESCALA

Se realiz6 el proceso desarrollado a gran escala tratando 2 Kg de condensadores de
diversos tamafios. En primer lugar se trataron los condensadores con 3 L de H.SO, del
98% en caliente, para eliminar la carcasa. A continuacion, tras filtrar y lavar los
nucleos, se trataron con 1.5 L de HNO; 40% caliente para disolver los terminales.
Finalmente, los niicleos recuperados sin carcasa ni terminales se trataron con 1 L de
peroxido de hidrogeno 0.5 M para disolver la capa de o6xido de manganeso,

obteniéndose 863 g de ntcleos de tantalo.

Los nucleos de tantalo se molieron en el molino de bolas en discontinuo durante 3 h
con la tapa cerrada y 1.5 h con la tapa abierta para recuperar el polvo molido. El polvo
obtenido se analiz6 por XRF: 90.52% Ta, 7.52% Mn y 1.96% Fe, y se purificé con
perdxido de hidrogeno. Para ello, se disperso6 el polvo en 2 L de agua destilada, se
acidifico con 25 mL de acido sulfarico y se anadieron cuidadosamente 200 mL de
perdxido de hidrogeno. El solido resultante se filtro, se lavo con 2 L de 4cido clorhidrico
y a continuacion con agua destilada hasta pH neutro y se analizé por XRF: 99.40% Ta,

0.42% Mn y 0.18% Fe.
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CAPITULO 3:

RECICLAJE DE PLACAS SOLARES DE KESTERITA






INTRODUCCION

ENERGIA SOLAR

La sociedad actual, asi como la industria que la sostiene, esta en continuo crecimiento y
por ello, la demanda energética es cada vez mas elevada. Actualmente, las principales
fuentes de energia que se utilizan son combustibles fosiles como el petroleo, el gas y el
carbon; sin embargo, estos combustibles de naturaleza f6sil tienen una problematica
medioambiental inherente, y es que contribuyen a la generaciéon de gases de efecto
invernadero (CO., CH,;, NOy).* Si a la demanda creciente de energia anteriormente
mencionada, se le suma el futuro agotamiento de estos combustibles, se hace mas
evidente el hecho de que las energias renovables sean recursos de gran importancia.

Entre las mas conocidas y explotadas destacan la energia solar, e6lica, hidraulica, etc.

El sol constituye una fuente sostenible de energia, ya que produce luz solar que puede
convertirse directamente en electricidad mediante dispositivos fotovoltaicos (FV).2 La
radiacion solar abarca desde el infrarrojo hasta el ultravioleta, sin embargo, no toda la
radiacion llega a la Tierra, ya que los gases de la atmoésfera absorben las ondas
ultravioletas.3 Asimismo, la incidencia de esta radiacidon solar varia en funcién de las
areas geograficas, por lo que no todas son igual de interesantes para la implantacion de
dispositivos fotovoltaicos. En la Figura 3.1 se muestran las zonas geograficas 6ptimas
respecto a la luz solar, como es el caso de Espafia, donde la radiacion solar recibida es

de las mas elevadas dentro de la Union Europea.+

Moskva®

e - . —
1] 400 km

<800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 > KkWh/m®

Figura 3.1. Radiacion solar global recibida en kWh/m?2 en Europa.

89




Debido a la creciente preocupacion por el medio ambiente y también, potenciado por
una legislacion més eco-responsable, se espera un fuerte crecimiento del mercado de
energia fotovoltaica. Este crecimiento lleva consigo el consiguiente aumento de sus
residuos, que se estima que llegue a alcanzar la cifra de 5.5-6 millones de toneladas de
paneles de deshecho en el afo 2050.5 Por lo tanto, es fundamental desarrollar un
proceso de reciclaje para los paneles fotovoltaicos, minimizando el impacto

medioambiental y consiguiendo una energia ain mas renovable.

PANELES SOLARES

Existe una gran variedad de paneles solares que se diferencian en estructura (silicio
monocristalino o silicio amorfo) y composicion (telururo de cadmio (CdTe), CulnSe.
(CIS), CulnGaSe. (CIGS)).¢ La eficacia de los paneles solares va a venir limitada por el
fotoabsorbente utilizado. Esto es asi porque cada fotoabsorbente presenta una distancia
diferente entre la banda de conduccion y la banda de valencia, distancia que se conoce
como band GAP. De esta forma, los fotones con energia inferior al band GAP no seran
absorbidos, minimizando asi la eficiencia de conversion.” Este es el principal reto que
afronta el disefio de los paneles solares, ya que aunque la luz solar posea fotones con
longitudes de onda desde el ultravioleta hasta el infrarrojo (280-2500 nm), las celdas
solares actuales s6lo pueden aprovechar una fracciéon pequefia de estos fotones.® En la

Figura 3.2 se muestra el rango de luz que se aprovecha segin el tipo de celda solar.

Solar absorber

GaAs solar cell (28.3%)

C-Si solar cell (25%)

Efficiency

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 um

Figura 3.2. Espectro solar, longitud de onda de trabajo y eficiencia para varios tipos

de celdas solares.
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Como se observa en la Figura 3.2, las celdas solares de GaAs (arseniuro de galio), DSC
y silicio amorfo funcionan de manera mas eficiente en la region del visible y su
absorcién méxima alcanza los 900 nm aproximadamente. La estructura del silicio va a
determinar fuertemente su eficiencia, puesto que en el caso del silicio cristalino
proporciona mayor eficiencia en la region de 950-1100 nm,° con una energia de 1.12 eV;
mientras que el silicio amorfo alcanza una eficiencia maxima a A = 700 nm siendo la

energia de la band gap 1.77 eV.7

La tecnologia de silicio es la mas utilizada ya que presenta la ventaja de la abundancia
de su elemento principal, el silicio; aunque por contra, el proceso de fabricacion
requiere elevados tiempos y costes de produccion.r° Otras tecnologias como las de
CdTe, CIS y CIGS también presentan importantes desventajas como la toxicidad del
cadmio o el suministro de indio,"* ya que estin compuestas por materias primas
criticas, CRM (Critical Raw Materials). Los CRM son materiales importantes desde el
punto de vista econémico y estratégico para la economia europea, pero existe un riesgo
en su suministro. Entre ellos se encuentran los metales mencionados; indio, galio y
teluro,’2 los cuales son muy importantes por su uso en la electrénica de una gran

variedad de dispositivos.

El desarrollo de una tecnologia fotovoltaica libre de CRM garantiza una economia
sostenible y por ello, la nueva generacion de placas formadas por fotoabsorbentes de
kesterita, Cu.ZnSnS, (CZTS) y Cu.ZnSn(S,Se), (CZTSSe), estan recibiendo una especial
atencion.’3 El compuesto CZTS(S)Se es un semiconductor tipo P con una banda GAP
entre 1.0 y 1.5 eV, y alto coeficiente de absorcion (104 cm™),4 por lo que posee unas
caracteristicas Optimas para actuar como fotoabsorbente en las placas solares.’s La
kesterita se desarrolla como solucion a la presencia de elementos escasos y costosos
presentes en los CIGS, sustituyendo indio y galio por cobre y zinc (Figura 3.3).1°
Mientras que la abundancia de indio y galio es de 0.3 y 10 ppm respectivamente, el

cobre posee una abundancia de 60 ppm y el zinc de 300 ppm en la corteza terrestre.'”

Los CIGS y CZTS son compuestos que cristalizan en la estructura de la calcopirita,
CuFeS.. Estos tienen una naturaleza semiconductora y son capaces de absorber la
mayor parte de los fotones procedentes de la luz solar.’8-19 Las celdas de kesterita
fueron fabricadas por primera vez en 1997, y aunque entonces poseian una conversion
de energia del 0.66%;2° su eficiencia actualmente ha alcanzado el valor de 13.8% en

celdas a nivel de laboratorio.2!
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Figura 3.3. Estructura de CIGSSe (izq.) y CZTSSe (dcha.).22

La gran ventaja de los dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada de CZT(S)Se, es
que requieren un menor consumo de energia asi como menores costes de produccion,
en comparacion a los dispositivos fotovoltaicos convencionales.23 Ademas, los
fotoabsorbentes de kesterita estdn compuestos por elementos abundantes y accesibles
en la corteza terrestre (cobre, zinc, estafio y selenio, y en ocasiones azufre). Sin
embargo, sigue siendo necesario el reciclaje tanto del selenio, como del resto de
metales, para que no acaben en vertederos y se pueda desarrollar una economia

sostenible y circular.!3

ESTRUCTURA DE LAS PLACAS FOTOVOLTAICA DE KESTERITA

Las placas solares se fabrican con materiales semiconductores en los que la energia de
los electrones de valencia de sus atomos es similar a los fotones provenientes del sol.
Generalmente, los semiconductores en electronica poseen una uniéon PN, es decir, un
semiconductor tipo P (poseedor de huecos) y un semiconductor tipo N (con exceso de
electrones), cuyo contacto es fundamental para el funcionamiento de los dispositivos.
La radicacion solar incide sobre la uniéon PN, produciendo el movimiento de electrones

de un semiconductor a otro, y de esta forma, se genera electricidad (Figura 3.4).24
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Revestimiento antirreflejo
Adhesivo transparente
Cubierta de vidrio l

Contactos frontales

Luz del sol

Semiconductor tipo N

Semiconductor tipo P Contactos
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Corriente

electron
|

Semiconductor tipo N —>
Uni6n P-N —>

. (? electron
Semiconductor tipo P

T Contactos  Corriente
traseros

Figura 3.4. Uniones PN y su funcionamiento en una placa fotovoltaica.2s

Los paneles fotovoltaicos de kesterita se denominan de capa fina porque poseen el
mismo coeficiente de absorcion que los dispositivos de silicio pero con menor espesor,
4-5 um frente a los 200 pm de las células de silicio.’* Ademas, permiten depositar una
gran variedad de materiales entre los diferentes sustratos que conforman la celda.2¢ La
composicion estandar de los paneles fotovoltaicos de capa fina de kesterita se muestra

en la Figura 3.5, sobre sustrato de vidrio denominado SLG (Soda Lime Glass).

Vidrio (SLG)
Molibdeno (Mo)
Sulfuro de molibdeno (MoS.)
CZT(S)Se
Sulfuro de cadmio (CdS)
Oxido de zinc (ZnO)
Oxido de indio y estano (ITO)
Indio (In)

Figura 3.5. Estructura y composicion de las placas de kesterita.
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El sustrato de vidrio estd en contacto con el contacto trasero de molibdeno. Este se
deposita mediante ablacion catédica y es parcialmente selenizado a alta temperatura.2”
A continuacidn, se sintetizan las peliculas de kesterita mediante un proceso de co-
electrodeposiciéon de un precursor de CuZnSn. Sobre él se realiza un paso de
selenizacidon/sulfuracion y final un recocido térmico, obteniendo de esta forma un
semiconductor de tipo P.2829 Para eliminar las posibles fases secundarias formadas y
para pasivar la superficie,303! se realizan una serie de tratamientos quimicos con

permanganato de potasio (KMnO,) y sulfuro amoénico ((NH,).S).

La unién PN se completa con el CdS, que actia como semiconductor tipo N y también
como corrector de resistencia (bufer).3233 Finalmente se encuentra una capa de
semiconductor intrinseco, ZnO que disminuye las recombinaciones hueco-electréon,34

un transportador de carga, ITO e In que actGa como contacto frontal.3s

Los fotoabsorbentes de kesterita son bastante versatiles y aunque generalmente se
depositan sobre un sustrato de vidrio, también se pueden utilizar sustratos de acero
inoxidable. Estos sustratos de acero ofrecen ventajas respecto a los de vidrio en
términos de propiedades mecanicas, conductividad y compatibilidad en procesos a alta
temperatura, ademas de facilidades en el transporte e instalacion debido a su mayor

flexibilidad y en ocasiones, menor peso.36-37

RECICLAJE DE LAS PLACAS SOLARES

Los modulos solares que se reciclan corresponden s6lo a un 10% de los puestos en el
mercado en todo el mundo. Este valor tan bajo parece ser debido principalmente a una
falta de regulacion. Otro motivo es el econdémico, ya que como sucede en el caso de las
placas de silicio, no poseen suficientes materiales valiosos para que sea rentable su

recuperacion, siendo el coste de reciclaje superior a su disposicion en vertederos.s8

El reciclaje de las placas solares se ha estudiado mediante diferentes procesos, como
son disolucion quimica, irradiacion ultrasonica, calentamiento electrotérmico, pirolisis,
separacion mecanica y desintegracion fisica, entre otros. La mayoria de ellos estan atn
en proceso de desarrollo, y los procesos que si han sido comercializados, recuperan s6lo

una porcion pequena de los materiales que lo componen.39

El objetivo de los procesos de reciclaje es la recuperacion de los materiales intactos
para su reutilizacion o reciclaje directo. En el caso de las placas solares, se obtienen los
marcos de aluminio, chapas, el vidrio y las células solares sin roturas y en buen estado.

Se puede recuperar hasta el 95% de los materiales que componen las celdas solares, no
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obstante, mediante procesos complejos que actualmente se encuentran a escala de

laboratorio.4°

Actualmente no hay ningn proceso de reciclaje desarrollado para las placas de
kesterita, sin embargo, recientemente si que se han estudiado métodos para las placas
de CIGS. En ellas, el selenio se recupera mediante oxidaciéon térmica, y los metales

(cobre, indio y galio) mediante extraccion con disolventes o electrodeposicion.+

COMPOSICION DE LAS PLACAS SOLARES DE KESTERITA

Los principales elementos que se encuentran en las celdas solares son los que se
destacan en la Figura 3.6, a saber por un lado cobre, zinc, estafio y selenio, que
componen el fotoabsorbente de kesterita; y por otro lado molibdeno e indio que se

encuentran en las capas frontales.

H 2He
1.008 4.003
3L “Be °B 5C N 80 F 10Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
llNa IZMg 13A| 14si 15P 165 17C| 18Ar
2299 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.07 | 35.45 | 39.95
19K 20Cay 21gy 227§ 23y 24cr 25Mn 26Fe 27Co 28N 29Cu 307 31Ga 32Ge 33A5 Sdse 358y 36Ky

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.39 | 69.72 | 72.61 | 74.92 | 78.96 | 79.90 | 83.80

37Rb 38Sr 39Y 4OZr 41Nb 4ZM° 43Tc 44Ru 45Rh 46Pd 47Ag 48Cd 49|n SOSn SISb 52Te 53| 54Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.94 | 98.91 | 101.1 | 102.9 | 106.4 | 1079 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 1313

55Cs 56B3 57La T2Hf 73Ta 74N 75Re 76Q0s My 78pt 79Au 80Hg 81T| 82pp 83pj 84pg 85At 86Rn
1329 | 137.3 | 1389 | 1785 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 | 209.0 | 210.0 | 222.0

87Fr | ®Ra
223.0 | 226.0

Figura 3.6. Principales elementos de la tabla periédica presentes en las celdas.
e Cobre

El cobre es un metal de transicion de color rojo con ntimero atémico 29, y se caracteriza
por su elevada conductividad térmica y eléctrica, ademés de por ser didctil y maleable.
En la naturaleza se encuentra en estado metalico o formando sulfuros, arseniuros,
cloruros y carbonatos.42 Sin embargo, en algunos de esos sulfuros (CuFeS,, Cu.S),
oxidos y carbonatos (Cu.O, Cu,CO4(OH).), el cobre a menudo se encuentra en
proporciones inferiores al 1%.43 Por ello, el reciclaje de chatarras y aleaciones de cobre
se esta convirtiendo en una fuente de cobre cada vez méas importante, siendo en 2010 el

10-15% de la produccion total de cobre metal.44
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e Zinc

En lo que respecta al zinc, es un metal diamagnético de color blanco azulado y nimero
atémico 30, el cual arde en el aire con llama verde azulada. Es un buen conductor de la
electricidad, duro y quebradizo pero al calentar se vuelve maleable.45 El 95% del zinc se
extrae de la blenda de zinc, ZnS, que se encuentra combinado con sulfuros de cobre,
plomo y hierro. Para su extraccion, se realiza la molienda del mineral y por flotacién se
obtiene un concentrado de sulfuro de zinc. Posteriormente, mediante transformaciones
de oxidacion, reducciéon con carbon o electrodeposicion, entre otros tratamientos, se

obtiene finalmente el zinc.46
e Estafio

El estafio es un metal blanco y maleable de nimero atémico 50. Posee dos alétropos, el
estafio blanco que es conductor eléctrico y el estafio gris que es un semiconductor.4” La
principal mena del estafio es la casiterita, mineral del 6xido de estafio (IV). La
extraccion se realiza mediante tostacion, flotaciéon y fusion reductora del SnO. con

coque o carbdén a 1200-1300 °C de temperatura.+3
e Selenio

El selenio es un elemento perteneciente al grupo de los no metales con nimero atomico
34. Al igual que ocurria con el estafio, se puede encontrar en varias formas alotropicas
que se caracterizan por su diferente coloracion: negra, roja y gris. El selenio rojo y
negro corresponden a la forma amorfa, transformandose de rojo a negro al calentar; la
forma cristalina es de color gris brillante.4” 49 El selenio es un elemento relativamente
raro en la corteza terrestre, y se obtiene principalmente de la refinacion de cobre
electrolitico mediante varios procesos como la tostacién con acido sulfarico o la

volatilizacion directa de dioxido de selenio.5°
e Indio

El indio es un metal de color plateado, blando y maleable de nimero atémico 49. Se
encuentra en la corteza terrestre en una proporcion de 0.05 ppm.47 El indio se recupera
principalmente como subproducto de la extraccion de la mena de zinc.5* En las celdas
solares, el indio esta presente de dos formas distintas: en forma de metal y de ITO
(Indium Tin Oxide). Este compuesto esta formado por cantidades variables de 6xidos
de indio y estafio, siendo la composicion mas extendida 74% de indio, 18% de oxigeno y
8% de estafio.’> Su utilizacién se debe a sus propiedades como 6xido conductor

transparente y a que presenta elevada estabilidad a largo plazo.
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e Molibdeno

El molibdeno es un metal de transicion de color blanco plateado, nimero atémico 42 y
es uno de los metales con punto de fusién méas elevado, 2623 °C.47 Se utiliza como
contacto en las celdas debido a su dureza y baja reactividad, que permite el trazado de
las posteriores capas sin dafarlo y sin alterar su estructura.’3 El molibdeno se
encuentra en los minerales wulfenita (PbMo00O,) y powellita (CaMo0O,), pero se obtiene
principalmente de la molibdenita (MoS.) y también como subproducto en la extraccién

del cobre y del wolframio.4s

OBJETIVOS

Como se ha mencionado anteriormente, un proceso de reciclaje ideal seria aquel que
permitiera recuperar todos los componentes, en este caso de una celda solar, de forma
sencilla y con las minimas alteraciones posibles. Asi, entre los objetivos que se han

marcado en este capitulo se encuentran:

e Desarrollar un proceso de reciclaje para la kesterita sintética.

e Verificar el proceso en una muestra de kesterita extraida de celdas.

e Recuperar los sustratos de las celdas solares.

e Obtener los metales que componen las celdas, ademas de los propios de
la kesterita.

e Estudiar el escalado del proceso desarrollado.

e Analizar los costes y beneficios econémicos de su industrializacion.

La consecucién de estos objetivos especificos llevara a alcanzar el objetivo principal de

reciclar las placas solares de kesterita.
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DISCUSION DE RESULTADOS

El reciclaje de la kesterita se desarrolld6 en primer lugar sobre una muestra sintética,
para su posterior verificacion en una muestra real. Para ello, se sintetiz6 la kesterita en
el laboratorio y se caracteriz6 por las técnicas de Fluorescencia de Rayos X (XRF),
espectroscopia Raman y Difraccion de Rayos X (XRD), para asi comprobar la correcta

sintesis del fotoabsorbente.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE KESTERITA

La sintesis de kesterita se realiz6 a partir de sus elementos constitutivos en relaciéon
estequiométrica, Cu.ZnSn(S,Se),, siendo 50:50 la proporciéon molar de azufre y selenio,
proceso realizado a 550 °C en atmosfera inerte.23 De esta forma, se obtuvo la kesterita
en forma de material de color negro, facilmente pulverizable. La composicion de la
kesterita se analizd6 por XRF y se calcul6 la proporciéon de los elementos (Cu, Zn, Sn 'y

Se) en relacién a 1 mol de Zn (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Analisis XRF de kesterita sintética, su proporcion molar y la proporciéon

tedrica.

Cu Zn Sn Se

XRF (%) 25.7 | 13.8 | 25.9 | 34.6
Proporcion 1.9 1.0 1.0 2.1
Tedrica 2.0 1.0 1.0 2.0

Con base a los resultados de la Tabla 3.1, se concluy6 que se habia obtenido kesterita
de composicion Cu,.ZnSnSxSe. ;. Dado que por la técnica XRF no se pudo identificar el
azufre, se realizO un analisis por espectroscopia Raman para confirmar tanto su
presencia, como su incorporacion a la kesterita. En la Figura 3.7 se recoge el espectro
de Raman obtenido para la kesterita sintetizada (arriba) y para una muestra CZTSe que
no contiene azufre (abajo). Asi se puede observar la alteracion del espectro de la
kesterita respecto del de CZTSe debido a la incorporacién del azufre a la estructura. Se
dan picos adicionales como consecuencia de las vibraciones S-Se (picos a 190, 219 y 329
cm?), y de la misma forma desaparecen las vibraciones Se-Se presentes en la muestra
CZTSe. Se realiz6 también una evaluacion de la cantidad de azufre mediante un método

de calibracion,54 siendo para esta muestra: [S] / [S]+[Se] = 0.49.
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Figura 3.7. Espectro de Raman de la kesterita sintética (arriba) y CZTSe (abajo).
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La estructura de la kesterita sintetizada se estudi6 més profundamente mediante el

anéalisis de Difraccion de Rayos X (XRD). Cuyos resultados identificaron kesterita,3:

CZTSSe, como la fase principal y Zn(S,Se) y Sn(S,Se) como fases secundarias, aunque

en un porcentaje infimo (Figura 3.8).
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Figura 3.8. Difraccion de rayos X de la kesterita sintética.
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Los parametros de la estructura se determinaron mediante el refinamiento de Le Bail y
la relacion S/(S+Se) se calculé de acuerdo a la ley de Vegards.s55¢ Dando como
resultado para CZTSSe: a = 5.564 (1) A, ¢ = 11.089 (2) &, S / (S + Se) ~0.5; y para las
fases secundarias, Zn (S, Se): a = 5.465 (1) A, S / (S + Se) =0.77, y Sn (S, Se): S / (S +

Se) =0.1.

RECICLAJE DE KESTERITA SINTETICA

< RECUPERACION DE SELENIO

Una vez caracterizada la kesterita sintetizada, se abordo el reciclaje de selenio en
primer lugar, ya que presenta propiedades quimicas méas diferentes respecto a los
metales presentes: cobre, zinc y estafo.49 Asi, se plante6 un procedimiento de oxidaciéon
térmica de la kesterita para la obtencion del 6xido de selenio, y a continuacién, una

reducciodn.

+ Oxidacion térmica de kesterita

La oxidacién térmica se estudid en varios equipos: mufla, horno de fundicion de
laboratorio y horno tubular; a diferentes tiempos y temperaturas para obtener las

condiciones 6ptimas y aplicarlas a la muestra de kesterita extraida de las celdas.

. Mufla

La kesterita sintética se someti6 a tratamiento térmico en una mufla a diferentes
temperaturas, desde 400 hasta 800 °C. La cantidad de SeO. extraido se muestra en la

Tabla 3.2, y fue calculado mediante analisis XRF de la muestra residual.

Tabla 3.2. Resultados del tratamiento térmico de kesterita sintética en mufla.

Temperatura (°C) 400 500 600 700 800
Tiempo (minutos) 900 900 240 30 20
Extraccion de selenio (%) 61.5 88.2 98.4 99.2 99.4

Los resultados de la Tabla 3.2 mostraron que la extracciéon de selenio se producia de
forma maés cuantitativa a temperaturas superiores a 400 °C, asimismo también se pudo
observar como conforme se aumentaba la temperatura, disminuia el tiempo de

calentamiento.
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Para una completa extraccion fue necesario un tratamiento térmico a temperaturas en

un rango de 700-800 °C, alcanzandose s6lo entonces conversiones superiores al 99%.

Para comprobar que este proceso provocaba inicamente la separacion de selenio, una
muestra de kesterita oxidada se someti6 a 750 °C durante 2 h en la mufla. Transcurrido
ese tiempo, se analizd la muestra residual por XRF proporcionando la relacién de
Cu:Zn:Sn, 2.0:1.0:1.1. El residuo so6lido también se analizé6 por ICP-OES, dando como
resultado que la composicion del residuo eran los 6xidos de cobre, zinc y estafio, en una
proporcion similar a la obtenida por XRF: Cu:Zn:Sn 2.0:0.94:1.02. Por lo tanto, se
concluy6 que durante el calentamiento se extrajo inicamente el azufre y el selenio, y
que mas tiempo de calentamiento no produjo pérdida del resto de metales. Ademas, de
la selectividad observada, este resultado también puso de manifiesto la separaciéon

total de selenio, ya que no se detecta en la muestra residual.

Sin embargo, a pesar de los buenos resultados en lo que respecta a la conversion y
separacion de SeO., este equipo no es adecuado para una recuperacion total del diéxido
de selenio ya que aunque se observaron cristales blancos (correspondientes al diéxido
de selenio condensado) a la salida de la mufla, no se pudo recolectar la totalidad del

dioxido de selenio por pérdidas asociadas al disefio del equipo.

Con estos datos podemos concluir que el calentamiento en la mufla, en presencia de
aire, tiene lugar la oxidacion de todos los componentes de la kesterita y la eliminaciéon
del azufre (previsiblemente como dioxido) y del selenio; también como diéxido de
selenio, que se detecta como cristales blancos. Sin embargo, el disefio experimental de
este equipo no permite su recoleccion para futuros tratamientos. Se concluye que se
trata de un proceso de oxidacioén que se realiza a alta temperatura y por la presencia de

oxigeno del aire en el interior de la mufla.

. Horno de fundicion de laboratorio

Debido a las dificultades observadas en la mufla para una completa recuperaciéon de
selenio, se estudi6 el mismo proceso en un horno de fundiciéon de laboratorio de menor

tamafo y que poseia un disefio apto para la recuperacion de los vapores condensados.

En esta ocasion, utilizando la misma cantidad de muestra, se requirié mayor tiempo de
reaccion, 4 h, en comparaciéon a los ensayos en la mufla. Ademéas se observo que un

aumento de temperatura producia la extraccion de estafio a la vez que de selenio

(Figura 3.9).
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Figura 3.9. Extraccion de selenio y estafio tras tratamiento térmico en horno de

laboratorio.

Como se observa en la Figura 3.9, al aumentar la temperatura de 700 a 750 °C, se
observa un aumento de la extraccion de selenio que sin embargo, disminuye al seguir
incrementando la temperatura a 800 °C. Al seguir incrementando la temperatura a
900 y 1000 °C se observa como se produce una rapida extraccion de estaio a la vez que

sigue disminuyendo la del selenio.

La pérdida de estano se atribuy6 a la formaciéon de sulfuro de estaiio (SnS) y a su
descomposicion y evaporacidon en atmosfera inerte; mecanismo que consta de dos
etapas. En primer lugar se produce la disociacion de la kesterita en compuestos
binarios y/o ternarios; y a continuacion, se produce la evaporacion del SnS.57 Se podria
haber abordado el reciclaje de la kesterita comenzando por la extraccion de estafo,
pero éste se encontraba impurificado con selenio, por lo que se requeriria un paso

adicional de purificaciéon y una pérdida en la posterior recuperacion de selenio.

Otra diferencia significativa observada fue la forma en la que se recuperé la muestra
residual, ya que en el caso de la mufla era polvo y en el horno una aleacién metalica,
como se muestra en la Figura 3.10. El posterior tratamiento de la muestra residual en
forma de una pieza metalica dificultaria la separacion de los componentes, en

comparacion al tratamiento de la muestra en polvo.
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Figura 3.10. Muestra residual tras tratamiento en mufla (izq.) y tras el horno de

laboratorio (dcha.)

Las diferencias observadas, respecto a la extraccion del selenio y la recuperacion de la
muestra residual, en el tratamiento térmico se atribuyeron al tamafo de cada equipo,
dado que el volumen interior de la mufla era diez veces mayor al tamano del crisol del
horno de laboratorio. Esta diferencia de capacidad se relaciond con la cantidad de aire y
por lo tanto, de oxigeno disponible para la oxidacion de los elementos. Para comprobar
dicha hipotesis se introdujo selenio comercial en el horno y se calent6, observandose un
condensado color rosa, correspondiente a una forma al6tropa del selenio.4” Esta prueba
confirmé que el selenio se evaporaba sin oxidarse, por lo tanto este equipo no disponia

de cantidad suficiente de oxigeno.

¢ Horno tubular

Con base en los resultados obtenidos en los ensayos anteriores, se buscoé un equipo que
aunara los dos requisitos necesarios para la oxidacion del selenio, es decir, una
cantidad suficiente de oxigeno asi como una facil recuperacion del SeO.. Por ello, se
utiliz6 un horno tubular, el cual dispone de una entrada de aire para la oxidacion

térmica de kesterita, y una zona para la recuperacion del diéxido selenio condensado.

El horno se utiliz6 en disposicion vertical para favorecer el contacto entre el oxigeno del
aire y la muestra de kesterita. Asi, la muestra se coloco en el centro del reactor de
cuarzo y se sometio a oxidacion térmica, tal y como se muestra en la Figura 3.11. La
reaccion con el flujo de oxigeno produjo la oxidacion y evaporacion del selenio, que
finalmente condens6 en la zona superior del reactor de cuarzo que se encontraba a
temperatura ambiente. El resto de metales (cobre, zinc y estafio) también se oxidaron
pero mientras éstos permanecieron en la muestra residual, el azufre oxidado fue
neutralizado a la salida del reactor en un frasco lavador equipado con una disolucion de
NaOH 2 M.
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Figura 3.11. Extraccion de selenio en horno tubular.

La oxidacion térmica se realizo a varias temperaturas: 700, 730 y 750 °C, asi como a
distintos flujos de aire; 20, 40 y 60 mL/min. El tiempo establecido fue de 2 h de
reaccion, pues en ese momento cesaron los vapores de selenio. Aparentemente la
extraccion de selenio de la muestra de kesterita mejoraba conforme se aumentaba el
flujo de aire, sin embargo, la recuperaciéon de selenio condensado era menor. Este
hecho se atribuy6 a una pérdida del selenio a través del sistema arrastrado por el flujo
de aire, puesto que la lana de vidrio colocada a la salida del reactor de cuarzo
presentaba una coloracion rosacea; y en el frasco lavador, también se encontré un polvo
de esta misma tonalidad. Por tanto, las diferencias observadas respecto a la extraccion
de selenio de la muestra de kesterita y la recuperacion de selenio condensado se

asociaron a pérdidas asociadas al disefio del equipo y a la manipulacién experimental.

Los resultados se recogen en la Tabla 3.3, en los que se puede observar como se logro
una mayor extraccion de selenio a temperaturas a partir de 730 °C. En lo que respecta
al flujo, parece que aunque se trata de un parametro necesario, no es tan critico como la
temperatura; puesto que trabajando con el mismo flujo, el porcentaje de selenio
extraido es fuertemente dependiente de la temperatura. Sin embargo, se debe tener en
cuenta los resultados mas satisfactorios obtenidos a bajos flujos, dado que sino parte

del selenio se perdia arrastrado por el flujo de aire a través del sistema del reactor.
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Tabla 3.3. Resultados del tratamiento térmico de kesterita sintética en horno tubular.

Temperatura | Flujo aire | Se (%) Se (%)
(°0) (mL/min) | extraido | recuperado
20 75.8 74.1
700 40 77-3 72.4
60 86.7 69.6
20 97.2 85.8
730 40 98.7 80.0
60 99.0 72.1
20 99.3 94.4
750 40 99.5 87.3
60 99.8 82.3

Con base a estos valores de extraccidbn y recuperacidon, se establecieron como
condiciones 6ptimas a un flujo de aire de 20 mL/min, y una temperatura de

calentamiento de 750 °C.

Asimismo, cabe mencionar que el polvo condensado poseia una coloracion rojiza
caracteristica de una forma alotropica del selenio,4” lo que sugiri6 que el selenio
recuperado no se habia oxidado por completo. Este polvo se analizé por espectroscopia
de emision atémica mediante plasma acoplado inductivamente (ICP-OES, por sus
siglas en inglés), confirmando que la composicion del polvo condensado era

aproximadamente 49% SeO. y 51% Se.

Las dos especies presentes, didoxido de selenio y selenio elemental, se separaron
facilmente aprovechando su diferente solubilidad en agua, pues mientras que el selenio
es insoluble, no lo es el dioxido de selenio. De esta forma, el polvo se lavd con agua
destilada y posteriormente se filtrd, obteniendo el selenio y dejando el dioxido de
selenio en las aguas madres, que se evaporaron a sequedad como se muestra en la
Figura 3.12. El selenio inicialmente de coloracion rosacea, se transformé en selenio

negro tras el secado en la estufa a 110 °C.
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Figura 3.12. Separacion del Se y SeO. del polvo condensado.

La presencia de selenio sin oxidar se atribuy6 inicialmente al azufre presente en la
kesterita, ya que al igual que el resto de metales, éste se oxido a didéxido de azufre
durante la oxidacion térmica. El dioxido de azufre es un conocido agente reductor, y es
capaz de reducir el dioxido de selenio a selenio elemental.58 Esta hipotesis se comprobd
realizando la oxidacion térmica de kesterita sin azufre, Cu.ZnSnSe,, que fue
proporcionada por IREC. La muestra se someti6 a oxidacion térmica con las
condiciones de reaccion establecidas segun el estudio anterior, 750 °C y 20 mL/min;
sin embargo, la muestra condensada poseia un aspecto similar a la recuperada de la
kesterita con azufre. El analisis de ICP-OES termin6 por confirmar que esta muestra
también estaba compuesta por selenio y diéxido de selenio. De esta forma, se concluyo,
que el mecanismo de extraccién de selenio no es iinicamente la oxidaciéon a dioxido de
selenio y su evaporacion, sino también la directa evaporacién de selenio elemental sin

oxidacion previa.

+ Reduccion de diéxido de selenio

El objetivo del reciclaje de las placas solares es la recuperacion de sus constituyentes en
estado elemental para su reincorporacion en las celdas fotovoltaicas o, en otras
aplicaciones dependiendo de la pureza obtenida. Por lo tanto se realizo la
transformacion del di6xido de selenio a selenio elemental mediante varios agentes
reductores. No obstante, y dado que en el proceso de oxidacion se encontrd tanto
dioxido de selenio como selenio elemental, se trataron separadamente. El selenio
elemental se recuperdé mediante lavado con agua destilada del interior del reactor y
filtracion. El di6xido de selenio se disolvio en el agua destilada del lavado y se mantuvo
en disolucién para su posterior reduccion. Las reacciones se realizaron con diéxido de
selenio comercial para obtener las condiciones 6ptimas y aplicarlas al obtenido por

oxidacion de la kesterita sintética.
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Inicialmente se estudi6 el método Riley, que consiste en la oxidacion a carbonilo de un
grupo metileno adyacente a un grupo carbonilo, mediante la reduccién de diéxido de
selenio a selenio elemental.59 En esta investigacion se usaron como agentes reductores
la 2-fenilacetona y el 4-acetilbifenilo en disoluciéon acuosa con acido acético glacial,°
sin embargo los resultados no fueron todo lo satisfactorios como se esperaba. Tal y
como se recoge en la Tabla 3.4, la 2-fenilacetona proporcion6é un bajo rendimiento; y
con 4-acetilbifenilo, el selenio recuperado estaba impurificado por la precipitacion del
agente reductor oxidado. Ademas de estos resultados, y puesto que se le pretende una
aplicacion industrial a este proceso, también se consideraron los aspectos econémicos.
Asi, ademas de no ser todo lo eficaces que se esperaba, sendos agentes reductores no
eran los més asequibles para su posible implementacion en la industria. Por ello, se
estudiaron otros agentes reductores, zinc, cloruro de estafio y acido ascorbico que
poseen un coste mas favorable, reacciones realizadas en disoluciéon acuosa acidificada

con acido clorhidrico.

Tabla 3.4. Resultados de la reduccion de dioxido de selenio comercial.

Agente reductor | Precio* Precio* Rendimiento | Pureza
(98% pureza) (€/100g) | (€/1mol Se) (%) (%)
2-Fenilacetofenona 132 259 68.9 99.2
4-Acetilbifenilo 64 125 95.1 50.5
Zinc 36 47 17.0 99.8
Cloruro de estafio 33 125 51.2 95.0
Acido ascorbico 21 74 95.6 99.5

* https://cymitquimica.com/

Segun los datos recogidos en la Tabla 3.4, el agente reductor mas econémico era el
zine, por lo que se test6 su capacidad para reducir el didxido de selenio. El estudio
realizado tampoco arrojé buenos resultados ya que se requiere de un gran exceso de
zinc sin conseguir un buen rendimiento. Esto se achaca al hecho de que el 4cido
clorhidrico también reacciona con el zinc, neutralizando el acido, de ahi el exceso

necesario haciendo que deje de ser un reductor econémico.

El cloruro de estafio por otro lado, proporcion6 un rendimiento ligeramente mejor que
el zinc, pero seguia siendo bajo y el selenio obtenido estaba impurificado con estafio, a

pesar de realizar un lavado con acido clorhidrico.
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Finalmente se realiz6 un nuevo intento de reduccién con acido ascorbico, que resultd
ser el agente redactor que proporcion6 mejores resultandos tanto en rendimiento y
pureza. Asimismo, supone una alternativa muy econOmica por lo que seria

perfectamente aplicable a gran escala.

Una vez seleccionado el 4cido ascorbico como agente reductor 6ptimo, se realizo la
reduccion del dioxido de selenio obtenido tras la oxidacion térmica de kesterita. La
reaccion fue instantanea, al adicionar el 4cido ascorbico a la disolucion de didxido de
selenio, apareci6 selenio rojo que al calentar se transformo en selenio negro (Figura
3.13). El selenio se recuperd por filtracion y se junto con el selenio elemental obtenido

en la oxidacion térmica, cuyo secado en la estufa proporciond selenio negro.
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Figura 3.13. Reduccion de dioxido de selenio con acido ascorbico.

El selenio resultante poseia una pureza superior al 99% (ICP-OES) y un rendimiento
de reaccion mayor del 95%. Teniendo en cuenta que el rendimiento de la oxidacion
térmica es del 94%, el rendimiento global de la recuperaciéon de selenio elemental a

partir de kesterita sintética, segtin el procedimiento descrito, fue del 90%.

‘0

%  RECUPERACION DE LOS METALES

Tal y como se ha mencionado anteriormente, la oxidacion térmica de kesterita produjo
la separacién del selenio, asi como la oxidacién de los metales cobre, zinc y estafio que
residieron como muestra residual, en forma de CuO, ZnO y SnO.. A continuaciéon se
recogen los diferentes procedimientos llevados a cabo para la separacion de los tres
metales. Cabe mencionar que este estudio se ha realizado en una muestra de los 6xidos
comerciales en proporcion 2Cu0O-ZnO-SnQ., para su posterior aplicaciéon a la muestra

residual obtenida de la oxidacion de kesterita sintética.

+ Reduccion y separacion electroquimica

En primer lugar se abord6 la separacién de los tres 6xidos metalicos mediante su

reduccion con carbon para obtener una aleacion metélica, y a continuacion, proceder a
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su separacion electroquimica para obtener los tres metales por separado: cobre, zinc y

estano.

¢ Reduccién con carbén

Los 6xidos metalicos comerciales CuO, ZnO y SnO. en proporciéon molar 2:1:1, se
redujeron con carbon a 1000 °C en un horno de fundicién. El fundido se volco sobre
una lingotera obteniendo una pieza metalica que se analizé por XRF (Tabla 3.5), para

comprobar que los metales mantenian su proporcion inicial.

Tabla 3.5. Resultados de la reduccion de los 6xidos metalicos.

% Cobre % Zinc % Estaio
Inicial 40.7 20.8 38.5
Final 49.3 3.1 47.6

El anilisis de la pieza resultante mostr6 que la mayoria del zinc se habia perdido
durante la reduccion. Esto es debido a la evaporacién del zinc una vez se ha reducido,
ya que su temperatura de evaporacion es 907 °C, sin embargo no se podia disminuir la
temperatura ya que, para la reduccion del di6xido de estafio es necesaria una

temperatura de 1000 °C.

Para solventar este hecho, y dado que para la posterior electrolisis era necesario que la
cantidad de metal a depositar fuese mayor al 90% de la composicion de la muestra; se
afniadi6é exceso de uno de los metales, cobre o estafio; para intentar impedir dicha
pérdida. Para ello, se realiz6 la reduccion de los 6xidos metalicos con carbén y
afiadiendo cobre en exceso para que la composicion final fuese mayor al 90% en Cu. De
la misma forma, se repiti6 el ensayo, pero reduciendo los 6xidos metalicos con carbon y
exceso de estafio para obtener una pieza final de composicion mayor al 90% en Sn.

Como resultado se obtuvieron dos lingotes que se muestran en la Figura 3.14.

Figura 3.14. Aleaciones metalicas con mas del 90% de cobre (izq.) y estafio (dcha.)

Estas piezas resultantes se analizaron por XRF (Tabla 3.6), para comprobar si se

habia evitado la pérdida de zinc mencionada durante la fusiéon reductiva.
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Tabla 3.6. Anilisis XRF de las aleaciones metalicas de cobre y estafio.

XRF % Cu % Zn % Sn
Exceso de Muestra inicial 92.7 2.6 4.7
cobre Aleacién final 93.5 1.9 4.6
Exceso de Muestra inicial 5.1 3.0 91.9
estano Aleacion final 5.8 1.2 93.0

Se concluyé que anadiendo el exceso de cobre o estaiio metal, se producia una ligera
pérdida de zinc, pero sin embargo, ésta habia sido menor en comparacion a la

reduccion con los 6xidos metalicos en relacion estequiométrica (Tabla 3.5).

. Separacion por electrolisis

Para obtener separadamente los tres metales en un Gnico proceso, se optd por realizar
la electrolisis de estafo, ya que de acuerdo a los potenciales de reduccion (Tabla 3.7),
se obtendria el estano depositado en el catodo, el metal con potencial menos negativo
permaneceria en estado de oxidacion cero (el cobre), y el metal con potencial més
negativo se oxidaria y quedaria disuelto en el electrolito (el zinc); separando asi los tres

metales presentes en la muestra.

Tabla 3.7. Potenciales de reduccion de los metales.62

Sistema redox Potencial (V)
7n2*/7Zn - 0.76
Sn2*/Sn - 0.14
Cuzt/Cu + 0.34

Asi, se realizo la electrolisis de estano a 10 A y 3 V,% utilizando como anodo la pieza
metalica de los 6xidos comerciales con mas del 90% de estafio (Figura 3.14, dcha.).
Se observo que el estafio se depositaba en el cdtodo pero con textura esponjosa y
finalmente caia a la disolucion. El cobre en polvo también se mantuvo suspendido

insoluble en el electrolito, por lo tanto se producia mezcla del cobre y estafio.

Para impedir esta contaminaciéon del estafio con cobre, se repiti6 el proceso pero
colocando una bolsa de tela en la que se introdujo el &nodo (aleacién metalica) (Figura
3.15). De esta forma, el estafio quedaba suspendido en la disolucion, el cobre en polvo

en el interior de la bolsa de tela y el zinc disuelto en el electrolito.
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Figura 3.15. Electrolisis de estafo.

El estafio depositado en el catodo se obtuvo por filtraciéon con una pureza del 98% y el
cobre en polvo recuperado en la bolsa del &nodo poseia una pureza del 85%. Ambos
metales se podrian purificar con otro proceso electrolitico u optimizando los
parametros de esta electrolisis. Sin embargo, la cantidad de zinc presente en la
disolucion era minima debido a las pérdidas originadas durante la reduccién con

carbon y durante la propia electrolisis.

+ Separaciones fisicas y quimicas

Debido a las dificultades observadas para la recuperacién de zinc mediante el proceso
anterior, se abord6 la obtencion de los tres metales mediante procesos fisicos y

quimicos aprovechando las diferentes propiedades de cada 6xido y de cada metal.

Al igual que en el caso anterior, se parti6 de la mezcla sintetizada de los oOxidos
metalicos (2Cu0O-Zn0O-Sn0,) y se aplicaron separaciones fisicas y quimicas, utilizando

reactivos comunes y técnicas econémicas para su futura industrializacion.

¢ Obtencion de estano

La separacion del dioxido de estano de los 6xidos de cobre y zinc, se realizo
aprovechando sus diferencias en solubilidad. Se trat6 la muestra de los 6xidos
metalicos comerciales con acido clorhidrico con el objetivo de disolver los 6xidos de
cobre y zinc, quedando el 6xido de estafio insoluble en el acido. La disolucion resultante
presentaba un color verde intenso con un s6lido blanco depositado en el fondo, éste se
identifico como dioxido de estafio. Al permanecer como sélido, se aisl6 mediante
filtracion, quedando el cobre y zinc en forma de iones en la disolucién para su posterior
separacion. En el ensayo previo de reduccion de los 6xidos metalicos, se comprobd que
el di6xido de estafio se reducia a estaino metal mediante adiciéon de carbén a 1000 °C,
por lo tanto se realiz6 la fusiéon reductiva con el dioxido de estafio, obteniendo una

pieza metalica de estafio (Figura 3.16).
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Figura 3.16. Oxidos metélicos en HCl (izq.), SnO:. filtrado (centro) y Sn (dcha.).

La pieza metalica obtenida se analiz6 por XRF proporcionando una pureza del 99.7%,
conteniendo impurezas de cobre (0.2%) y zinc (0.1%). El rendimiento final para la

recuperacion de estafio metal fue del 95%.

. Obtencion de cobre

Una vez separado el di6xido de estafio de la disolucién, se abord6 la extraccion del
cobre y del zinc disueltos. La estrategia que se abordd fue la reduccién de cobre para su

precipitacion y separacion mediante filtracion.

Un agente reductor ampliamente utilizado es el hierro,4 sin embargo, no nos
interesaban reductores que pudiesen afiadir impurezas metalicas a la reaccién y, con
ello dificultar la posterior recuperacion de zinc metal. Por lo tanto, de acuerdo a los
potenciales de reduccion de la Tabla 3.7 se utiliz6 como agente reductor de cobre el
propio zinc en polvo. El zinc se adicion6 en cantidad estequiométrica para la reduccion
del cobre (Figura 3.17), asi como para la neutralizacion del exceso de acido clorhidrico
anadido en el paso anterior para la separacion del dioxido de estafio. Se produjo una
reaccion exotérmica que se dejo en agitacion hasta que alcanz6 la temperatura

ambiente y se dej6 de observar la efervescencia de la reaccion.

Cu2t + Zn = Zn2* + Cu

Figura 3.17. Reduccion de cobre (II) con zinc.

El cobre reducido precipit6é en forma de polvo, se recuper6 por filtracion y se analizo
por XRF: 98.6% Cu, 1.3% Zn, 0.1% Sn. Se realiz6 una purificacién adicional fundiendo
el cobre (Figura 3.18), ya que de acuerdo a lo observado en la reduccion de los 6xidos

metalicos, la mayor parte del zinc residual se evaporaria.
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Figura 3.18. Disolucion de los iones de cobre y zinc (izq.), precipitacién de cobre

(centro) y cobre metalico (dcha.).

La pieza de cobre resultante poseia una pureza del 99.2%, y de acuerdo al anélisis por

XRF, solo contenia un 0.7% de Zn y 0.1% de Sn.

3 Obtencion de zinc

La disolucion resultante tras la recuperacién de cobre era una disoluciéon acuosa que
contenia iones de zinc (II). Para la recuperacion del zinc se realizd un proceso

electroquimico (Figura 3.19).
27n2t+2e > 27n
Figura 3.19. Reduccion del ion de zinc (II).

Como anodo se utiliz6 grafito, por tratarse de un material inerte y econ6mico; mientras
que como catodo se utiliz6 una barra de zinc puro y la disolucién de zinc actué como
electrolito sin necesidad de adicionar ningin aditivo. Se aplicd corriente eléctrica
mediante un rectificador con las condiciones 15 Ay 18 V y el zinc se deposit6 ramificado

en el catodo (Figura 3.20).

Figura 3.20. Anodo y catodo (izq.), celda electrolitica (centro) y deposicién de zinc
(dcha.)
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El proceso electrolitico produjo la recuperacion del zinc de la muestra asi como el zinc
afiadido para la reduccion del cobre, por lo que podria ser reincorporado en el proceso
de reciclaje o en otras aplicaciones. El zinc resultante se obtuvo tras 3.5 h de
electrolisis, con una pureza del 99.9%, de acuerdo al XRF y con un rendimiento del

97%.

. Obtencion de metales de kesterita sintética

Tal y como se ha indicado, hasta ahora el proceso desarrollado para la obtencion de
cobre, zinc y estafio metal se habia realizado con una muestra sintética de 6xidos
metalicos comerciales. Pero, una vez se han optimizado los diferentes procesos de
separacion, se valido el proceso sobre la muestra residual obtenida tras la oxidaciéon
térmica de kesterita sintética, de composicion: 38.38% Cu, 24.45% Zn, 36.79% Sn y
0.37% Se (XRF).

El di6xido de estafio se separd por su insolubilidad en acido clorhidrico y se redujo a
estafio metal con carbén a 1000 °C. El cobre se redujo por adicién de zinc y mediante

electrolisis se recupero el zinc.

El proceso resulto satisfactorio en la muestra procedente de kesterita, con una tnica
variante, en este caso se hizo necesario trabajar a 80 °C durante el tratamiento con
acido clorhidrico para la separacion del dioxido de estafio. Esto fue asociado a una
muestra residual en la que la oxidacion no habia sido completa. Debido a esto, el estafio
sin oxidar se disolvia en acido clorhidrico disminuyendo su rendimiento y por tanto, la
pureza del cobre precipitado. De la misma forma, el cobre sin oxidar permanecia
insoluble, impurificando el estafio y disminuyendo el rendimiento del cobre. Una forma
de solventarlo seria prolongar el tiempo de oxidaciéon térmica una vez extraido el
selenio; sin embargo, el tratamiento con HCI en caliente logré mejorar la separacion
(Tabla 3.8).

Tabla 3.8. Recuperacion de metales de kesterita sintética.

Sn Cu Zn
Rendimiento 95% 99% 97%
Pureza 99.3% 08.0% 99.0%

Finalmente se recuperaron separadamente los metales cobre, zinc y estafio a partir de
la muestra de kesterita sintética con un rendimiento global, teniendo en cuenta la

oxidacion térmica, del 91% para el estafio, 98% para el cobre y 95% para el zinc.
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RECICLAJE DE CELDAS DE KESTERITA

Con base en los buenos resultados obtenidos con la kesterita sintética, se aplicd este
mismo proceso a kesterita procedente de celdas reales en dos sustratos distintos: vidrio
y acero inoxidable. Se realiz6 la separacion de los distintos componentes de la celda

para la obtencion del fotoabsorbente de kesterita.

% RECICLAJE DE CELDAS DE VIDRIO

Las celdas de kesterita en sustrato de vidrio presentaban la siguiente composicion:
Mo / CZTSSe / CdS / ZnO / ITO / In

Ademas, estas celdas se encontraban encapsuladas para su protecciéon frente a los

agentes externos mediante un pléastico y un pegamento de composicion desconocida.

+ Separacion del encapsulante

Como se ha comentado, las celdas de vidrio habian sido sometidas a un proceso de
encapsulacion con un pegamento y un plastico a 150 °C. Por lo tanto, se realiz6 un
tratamiento térmico a una temperatura inferior, 9o °C. De esta forma, el pegamento
adquiria una viscosidad suficiente para separar manualmente el encapsulante. Al
retirar el plastico protector, el pegamento qued6 adherido a él, obteniéndose la celda
sin contaminacion superficial y los contactos metalicos de apariencia plateada

quedaron adheridos al plastico encapsulante, como se muestra en la Figura 3.21.

Figura 3.21. Celda inicial (izq.) y separacién manual del encapsulante (dcha.)

Aunque los contactos metélicos quedasen inicialmente adheridos al plastico
encapsulante, éstos se pudieron separar manualmente, obteniendo separadamente la

celda de kesterita, el plastico y los contactos metalicos (Figura 3.22).
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Figura 3.22. Celda de kesterita (izq.), plastico encapsulante (centro) y contactos

metéalicos (dcha.)

#+ Obtencion de kesterita

El fotoabsorbente de kesterita se encontraba depositado en el vidrio de la celda
recuperada junto con otros compuestos quimicos. Se realizé un ensayo de solubilidad
de la muestra de kesterita sintética en H.SO,, HCl, HNO,;, H.,O. y agua regia;
permaneciendo ésta inerte en los disolventes H.SO, y HCI. Por lo tanto, se introdujeron
las celdas en 4cido clorhidrico para la separacién de los distintos componentes (Figura
3.23), por su facilidad de manejo en comparacion al acido sulfirico. Ademas este
disolvente es susceptible de disolver las capas frontales, mientras la kesterita

permanece sin alteraciones.

gl 1B

Figura 3.23. Celda inicial (izq.) y celda tras el tratamiento con HCI (dcha.).

El tratamiento con HCI produjo la disolucion de las capas frontales (CdS, ZnO, ITO, In)
y la liberacion de kesterita, que quedo suspendida en la disolucion. El sustrato de vidrio
se recuper6d con una capa plateada correspondiente al molibdeno metal, tal y como
indico el anélisis por XRF. De esta forma, en un tinico paso se logro6 la separacion de

kesterita, molibdeno y capas frontales, compuestas principalmente por indio.

Como se ha comentado, la kesterita es insoluble en HCl por lo que permanecia en
suspension. Mediante un proceso de filtracion se obtuvo con la siguiente composicion
(XRF): 16.62% Cu, 11.21% Zn, 16.43% Sn, 51.40% Se, 3.42% Mo, 0.92% In; es decir, con
una pureza del 95.66%.
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£ Obtencion de Cu, Zn, Sny Se

Una vez obtenida la muestra de kesterita real extraida de celdas en sustrato de vidrio,
se aplico el proceso de reciclaje de kesterita desarrollado en una muestra sintética para

la recuperacion de sus elementos constitutivos: cobre, zinc, estafio y selenio.

Se someti6 a oxidacion térmica la kesterita en el horno tubular vertical a 750 °C, 20
mL/min y 2h, para la obtencion de di6xido de selenio y de los 6xidos metalicos. El
dioxido de selenio se redujo con acido ascorbico tal y como se habia procedido con la
kesterita sintética, y los 6xidos metalicos restantes se trataron con acido clorhidrico
caliente. Asi se separo6 el didxido de estafio que permanecia insoluble, y posteriormente
se redujo con carbon a 1000°C obteniéndose estafio metal. La disoluciéon 4cida con los
iones de cobre y zinc, fue tratada con zinc en polvo para la reduccion y precipitacion de
cobre. Finalmente, se realizo la electrolisis de la disolucion de los iones de zinc (IT) para
la obtencion de zinc. Los elementos obtenidos se analizaron por XRF y los resultados de

pureza y rendimiento se muestran en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9. Resultados del reciclaje de kesterita de celdas en sustrato de vidrio.

% Cobre Zinc Estaiio Selenio
Rendimiento 94 98 99 86
Pureza 79.7 97.9 98.1 99.4

La muestra de kesterita contenia impurezas de molibdeno e indio procedentes de los
componentes de las celdas de vidrio. Este hecho no supuso un problema para la
recuperacion de selenio de alta pureza por oxidacion térmica, debido a que el indio y el
molibdeno quedaron en la muestra residual de los 6xidos. No obstante, éstos si se
disolvieron junto con el resto de los metales con acido clorhidrico y precipitaron con la

adicion de zine, disminuyendo principalmente la pureza del cobre recuperado.

+ Obtencion de indio

Ademas del fotoabsorbente de kesterita, y tal y como se ha mostrado anteriormente,
hay otros metales y materiales presentes en las celdas solares interesantes para su
reciclado; este es el caso del indio o del molibdeno. En el caso del primero, se pudo
observar como durante el tratamiento con HCI se producia la disolucién de CdS, ZnO,
ITO e indio, siendo éste tltimo el componente principal. Dado el potencial de reducciéon
del indio (In3*/In), -0.34 V, su recuperacion se realizé6 mediante reduccion por adiciéon

de zinc (Tabla 3.7), manteniendo la disolucién a pH=2-3.%
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Este paso produjo la precipitacién tanto del indio, como del resto de metales presentes,
obteniendo un polvo con una pureza de indio inferior al 80%. Debido a los diferentes
elementos encontrados (Zn, Cu, Mo, Cd, Se), se purifico el precipitado mediante
tratamiento con peroxido de hidrogeno, que disolvid el resto de metales obteniendo

indio metal de pureza del 98.5% (XRF) (Figura 3.24).

S

Figura 3.24. Precipitacion con zinc (izq.), tratamiento con H.O. (centro) e indio metal
(dcha.)

+ Obtencion de molibdeno

En lo que respecta al molibdeno, éste quedé adherido al sustrato de vidrio durante el
tratamiento con acido clorhidrico para la recuperacion de kesterita. Su separacion se
realiz6 mediante un tratamiento con acido nitrico, que produjo la disolucién y
oxidacion a trioxido de molibdeno, MoQs, insoluble en medio acido (Figura 3.25).47 El
precipitado se analiz6 por XRF, identificAndose una pureza del 99.8% en molibdeno,
conteniendo impurezas de selenio (0.2%) procedente de la selenizacion de la capa de

molibdeno durante la sintesis de las celdas solares.2”

Mo + 2 HNO;=——> H,Mo00, + 2 NO

A
H,M00, = Mo0, +H,0

Figura 3.25. Oxidacion y precipitacion de molibdeno en 4cido nitrico.

El MoOs tiene aplicacion en dispositivos electroquimicos y pantallas, asi como también
puede actuar como agente microbiano en polimeros.®¢-¢7 Por lo que es un compuesto

interesante por si mismo, y no es necesario reducirlo para obtener el Mo metal.

Ademés, durante la separaciéon del molibdeno de la superficie de vidrio, se logr6 la
recuperacion del sustrato de vidrio completamente transparente e intacto para su

reutilizacion o reciclaje (Figura 3.26).
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Figura 3.26. Disolucién y precipitacién de molibdeno en 4cido nitrico.

o
*

*

RECICLAJE DE CELDAS DE ACERO INOXIDABLE

Durante esta investigacion, las celdas de kesterita de acero inoxidable todavia estaban
en desarrollo y por lo tanto estaban compuestas inicamente por kesterita, molibdeno,
el sustrato de acero inoxidable y el encapsulante. El fotoabsorbente de kesterita estaba
formado por cobre, zinc, estafio y selenio, Cu.ZnSnSe,; es decir, a diferencia de las
anteriores celdas de vidrio, éstas no contienen azufre, por lo que poseian mayor

cantidad de selenio.

+ Separacion del encapsulante

Las celdas de acero inoxidable se sometieron a un tratamiento térmico para la
separacion manual del encapsulante, tal y como se habia procedido con las celdas de
vidrio. En esta ocasion, ademas del plastico transparente frontal, el pegamento y los
contactos metalicos, también habia un plastico negro posterior adherido con el mismo

pegamento (Figura 3.27).

Contactos metadlicos

Celda de kesterita

Plastico inferior

Figura 3.27. Celda de kesterita en sustrato de acero inoxidable encapsulada.

El tratamiento térmico en esta ocasion se realizd6 a 95 °C durante 15 minutos, y
permitié la separacion manual de los plasticos frontal y posterior, los contactos
metalicos y la celda de Kkesterita (Figura 3.28). Este paso debia realizarse
instantaneamente para evitar un enfriamiento, y con ello la re-encapsulacion de la

celda al comenzar a enfriarse.
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Figura 3.28. Desencapsulacion manual (izq.) y plasticos, contactos metéalicos y la
celda (dcha.).

+ Obtencion de kesterita y molibdeno

Con el tipo anterior de celda, la kesterita podia ser facilmente recuperada mediante un
tratamiento con 4cido clorhidrico, sin embargo este proceso no pudo ser aplicado al
caso que nos ocupa, ya que el acero inoxidable también se disuelve en el acido
clorhidrico. Asi, se estudiaron diferentes disolventes quimicos y procesos fisicos; como
los acidos nitrico, sulfirico y acético, peréxido de hidrogeno, hidréxido de sodio y
amoniaco, asi como procesos de pulido y ultrasonidos. De entre estos tratamiento, s6lo
resultaron satisfactorios el tratamiento quimico con peroxido de hidrogeno y el proceso

fisico de pulido (Figura 3.29).

Figura 3.29. Celda en peroxido de hidrogeno (izq.) y celda sometida a pulido (dcha.).

* Tratamiento con peroéxido de hidrogeno

Las celdas de acero inoxidable se sumergieron en peréxido de hidrogeno de
concentraciones variables (véase mas adelante) y se observd como la kesterita se

desprendia de la celda quedando en suspension, tal y como puede observarse en la

Figura 3.30.
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Figura 3.30. Celda en peroxido de hidrégeno a tiempo 0 (izq.), 10 min (centro) y 20
min (dcha.)

La kesterita en suspension se recuper6 por filtracion y, a continuacion se analiz6 la
superficie del sustrato por XRF para confirmar la eficacia del tratamiento. De esta
forma, so6lo se identificaron los elementos hierro, cromo y manganeso,
correspondientes al acero inoxidable, por lo que este sustrato era perfectamente viable
para su reutilizacion o reciclado. En lo que respecta a la kesterita, se confirmo6 su total
liberacion del soporte de acero inoxidable, asi como la disolucién de molibdeno.
Asimismo, y dado que mientras la kesterita permanecia en suspension, el molibdeno se

disolvia, la separacion de ambas fases era muy sencilla.

En un intento por optimizar este proceso ya que la kesterita era susceptible de
disolverse en el disolvente, se estudiaron distintas concentraciones de peroxido de
hidrogeno y se analiz6 la pureza de la kesterita obtenida mediante XRF, asi como el

compuesto de molibdeno obtenido por evaporacién (Tabla 3.10).

Tabla 3.10. Resultados del tratamiento con distintas concentraciones de H.O..

Ensayo 1 2 3 4 5

[H.0:] (mol/L) 1.5 3.7 7.5 11.2 15
Pureza kesterita (%) 54.0 99.8 99.9 99.9 99.9
Pureza molibdeno (%) 28.6 56.4 60.5 56.4 51.9

Se observd que aunque la pureza obtenida para la kesterita en los ensayos 2, 3, 4y 5
fue optima (99.8% y 99.9%), la pureza del molibdeno no era tan elevada como se
esperaba. Este hecho se atribuy0 a la parcial disoluciéon de kesterita, con la consiguiente
impurificacion del molibdeno evaporado. No obstante, el tratamiento con perdxido de
hidrégeno diluido (ensayo 1) para evitar la disoluciéon parcial de kesterita, requeria de

mas tiempo de disoluciéon lo que permitia que parte del molibdeno precipitara. Este
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hecho es coherente con que la pureza de la kesterita también sea menor que la

observada en el resto de ensayos.

. Proceso manual de pulido y 4cido nitrico

Dado que el reciclaje de las celdas de acero inoxidable mediante un tratamiento
quimico no resultaba tan exitoso como se esperaba, se opté por un proceso fisico de
pulido. El pulido de las celdas produjo la liberacién de kesterita que se recuperd
lavando la celda con agua destilada y filtrando la kesterita. El molibdeno qued6
adherido al sustrato de acero inoxidable y por lo tanto se recuper6 mediante el mismo
proceso que en las celdas de vidrio, tratamiento con 4cido nitrico para su oxidacion y

precipitacion (Figura 3.31).

Pulido

Figura 3.31. Proceso de reciclaje de las celdas de kesterita en acero inoxidable.

Se analiz6 por XRF la pureza de la kesterita, 92.7%, y del molibdeno, 96.6%. De la
misma forma, se analiz6 la superficie del sustrato de acero inoxidable siendo su
composicion: 83.1% Fe, 16.6% Cr y 0.3% Mn. Por lo tanto se pudo confirmar la
completa recuperacion de la kesterita y del molibdeno con alta pureza, ademas del

sustrato de acero inoxidable para su reutilizacion.

4+ Obtencion de Cu, Zn, Sny Se

La kesterita presente en las celdas de acero inoxidable no contenia azufre, Cu.ZnSnSe,,
por lo tanto presentaba mayor cantidad de selenio que en la kesterita procedente de las
celdas de vidrio, Cu.ZnSn(S,Se),. Sin embargo, esta diferencia no se considerd
significativa como para desarrollar un proceso alternativo y se aplico el mismo proceso
de reciclaje para la obtencion de selenio, estano, cobre y zinc (Figura 3.32), que en la

kesterita procedente de las celdas de vidrio.

122



C6H806
—> Se(0, =———> | Se

Aire, A
KESTERITA — C

—p SN0, =P | Sn

CuO HCl
— 7n0

SnO,

— | Cu

, cucl, 2"
ZnCl,

15A, 18V
—> /nC|,=————> | Zn

Figura 3.32. Proceso de reciclaje de Cu, Zn, Sn y Se de kesterita

La kesterita obtenida de las celdas de acero inoxidable poseia la siguiente composicion:
19.00% Cu, 11.91% Zn, 13.19% Sn, 48.59% Se, 4.85% Fe, 1.390% Mo y 1.06% Cr, segin el
analisis de XRF (pureza del 92.7% de kesterita). En esta ocasion las impurezas
correspondian al molibdeno del contacto trasero, y al hierro y cromo procedente del
sustrato de acero inoxidable. Los rendimientos y purezas obtenidas se muestran en la

Tabla 3.11.

Tabla 3.11. Resultado del reciclaje de kesterita de celdas de sustrato de acero.

% Cobre Zinc Estafio Selenio
Rendimiento 96 93 89 89
Pureza 79.8 97.4 93.4 99.2

Las impurezas en esta ocasién también permanecian en la muestra residual de los
oxidos metélicos, obteniéndose selenio de alta pureza. En la separaciéon de didxido de
estafio del resto de 6xidos, también fue necesario calentar la disolucién para optimizar
la obtencién de cobre y estafio, pues de nuevo parecia darse una oxidacion incompleta
durante el tratamiento térmico de la kesterita. Las impurezas se disolvieron durante el

tratamiento con HCl y precipitaron con la adicién de Zn impurificando el Cu obtenido.

ESCALADO DEL PROCESO DE RECICLAJE

Una vez desarrollado y validado el proceso de reciclaje para la obtencion de kesterita,
oxido de molibdeno, indio, los sustratos de vidrio y acero inoxidable, asi como el cobre,
zinc, estano y selenio procedentes de la kesterita, se consideré oportuno el diseio de su

escalado a nivel industrial.

123



Tal y como se ha comentado, el proceso desarrollado es bastante robusto y permite
obtener de la misma forma los componentes de la kesterita (cobre, zinc, estafio y
selenio) independientemente del sustrato del que proceda. Este parametro solo afecta a

la obtencion de los distintos componentes (kesterita, molibdeno, sustrato).

< DESENCAPSULACION

En el caso de las celdas de sustrato de vidrio, la separacion del encapsulante formado
por plastico y pegamento se plante6 de forma manual por un operario tras el
tratamiento térmico en estufa. En las celdas de acero inoxidable el desencapsulado
manual se propuso de la misma forma que en las celdas de sustrato de vidrio pero

siendo el tratamiento térmico a 95 °C durante 15 minutos, en lugar de 9o °Cy 1 hora.

% RECICLAJE DE LOS COMPONENTES DE LAS CELDAS

Dado que la composicion de las celdas es diferente en cada sustrato, vidrio o acero

inoxidable, se propusieron procesos diferentes segun el tipo de sustrato.

+ Celdas de vidrio

Las celdas de vidrio se tratarian inicialmente en cinco cubas de 800 L en serie con una
grua transportadora (polipasto) colocada encima de las cubas, en la que estarian las
celdas en serie para su inmersion en los distintos disolventes. Al final, se dispondria de
un carro de filtraciéon conectado por tuberias a las diferentes cubas, para obtener los
solidos en suspension y un GRG (Gran Recipiente para mercancias a Granel) de 1000 L

para almacenar las disoluciones para su posterior tratamiento siguiendo el esquema de

la Figura 3.33.

I Q Celdas de kesterita

= = 2. Cuba con HCl
Cuba con HNO;
Cuba de secado
Carro de filtracién
6. GRG de liquidos
[
HNO, H,0 Air
O O
[

Figura 3.33. Cubas para el reciclaje de las celdas de vidrio desencapsuladas.

HCl H,0

M=
—
=
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En primer lugar las celdas se sumergirian en 4cido clorhidrico para la disolucién de las
capas frontales, quedando la kesterita insoluble y el molibdeno adherido al sustrato de
vidrio. A continuacion las celdas se sumergirian en una cuba con agua destilada para su
lavado y ambas disoluciones se filtrarian con una bomba de vacio para obtener la
kesterita en polvo y la disolucion que contiene principalmente indio. Las celdas de
vidrio y molibdeno pasarian a la cuba de acido nitrico para la oxidacion y precipitacion
de 6xido de molibdeno (Figura 3.34), y otra cuba de lavado con agua destilada para
los sustratos. Las disoluciones del tratamiento con 4cido nitrico se filtrarian para la

obtencién del tridxido de molibdeno sélido.

Mo + 2 HNO3=—>» H,M00,+ 2 NO
A
H,M00, = Mo0, +H,0
Figura 3.34. Precipitacion del 6xido de molibdeno.

Finalmente, los sustratos resultantes de vidrio se introducirian en otra cuba vacia con
un sistema que proporciona aire caliente para obtener el sustrato de vidrio seco. De
esta forma, se obtendria el 6xido de molibdeno y el vidrio como productos finales, asi

como la disolucion de indio y la kesterita para su tratamiento posterior.

La recuperacion de indio se plante6 en un reactor vertical con un carro de filtracion
situado en la parte inferior, que dispone de agitacidon y una resistencia para aportar

calor a las reacciones (Figura 3.35).

Aspiracion
2. Introduccion de la muestra
Calefaccién
Agitacion
Apertura
6. Carro de filtracion
7. Bomba de vacio

Figura 3.35. Reactor para la obtencion de indio metal.

La disolucion de indio obtenida se introduciria en el reactor por la parte superior junto
con el zinc para la precipitacion de indio metal (Figura 3.36), en agitacion y con

temperatura. Una vez terminada la reaccion, se abriria la apertura inferior del reactor
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para la filtracién del precipitado. Este proceso de realizaria varias veces ya que su
capacidad es de 400 L. El precipitado se reintroduciria en el reactor para su

purificacion con H.O. y filtracion para finalmente obtener indio metal.
2In3* + 3Zn = 2In 4, + 3Zn2*
Figura 3.36. Reduccion del ion de indio (III).

+ Celdas de acero inoxidable

Las celdas de acero inoxidable tras el desencapsulado de plésticos y eliminacién de los
pegamentos, estarian compuestas Unicamente por la kesterita, el molibdeno y el
sustrato de acero inoxidable. La obtenciéon de kesterita se realizaria mediante una
pulidora industrial y su lavado con agua destilada para obtener mediante filtracion el
polvo de kesterita. Dado que el proceso para la recuperacién de molibdeno es el mismo
que en las celdas de vidrio, los sustratos con el molibdeno se incorporarian a las cubas
en serie de las celdas de vidrio para su tratamiento en acido nitrico, agua destilada y
secado para la obtencion de los sustratos de acero inoxidables; y la filtracién de la cuba

para la obtencion del 6xido de molibdeno precipitado.

% RECICLAJE DE KESTERITA

La tinica diferencia en el fotoabsorbente era que las celdas de vidrio contenian kesterita
con azufre y las celdas de acero inoxidable kesterita sin azufre, por lo que la proporcion
de selenio era diferente en ambas, siendo Cu.ZnSn(S,Se), y Cu.ZnSnSe, para los
sustratos de vidrio y acero inoxidable, respectivamente. Sin embargo, el proceso
desarrollado es el mismo para ambas muestras, por lo que en el escalado del proceso de
reciclado de kesterita no se hace distincion en el sustrato del que procede el

fotoabsorbente de kesterita.

+ Obtencion de selenio

La obtencion de selenio se realizaba por oxidacion térmica de la kesterita en un horno
tubular vertical de 150 cm de largo; sin embargo, se considera méas apropiada para la
industrializacion la disposicion horizontal del horno (Figura 3.37). Esto se debe a su
longitud, ya que en horizontal se facilita la sujeciéon del equipo, asi como a su didmetro
por la dificultad de sostener la muestra en configuracion vertical. Ademas este reactor
posee un sistema de rotacién para favorecer el contacto de la muestra con el flujo de

aire.
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______________________ Flujo de aire

2. Reactor de cuarzo
[@{} i:> Horno tubular
- Kesterita

""""""""""" Papel

Figura 3.37. Horno tubular para la oxidacion térmica de kesterita.

A escala de laboratorio se recuperaba el selenio condensado mediante lavado del
interior del reactor con agua destilada. Sin embargo a escala industrial, el reactor de
cuarzo no permitiria dicha manipulacion, por lo que se introduciria un papel al final del
reactor (5 de la Figura 3.37), que estaria a temperatura ambiente para una facil
recuperacion del condensado. En el interior del reactor quedaria la muestra residual

formada por los 6xidos metélicos de cobre zinc y estafo (Figura 3.38).
CZT(S)Se + O, » CuO + ZnO + SnO. + SeO. M+ (SO.1T)
Figura 3.38. Oxidacion de kesterita.

A escala industrial no seria necesario afiadir un paso adicional para la separacion del
selenio elemental del di6éxido de selenio y se trataria todo el condensado junto; estando

el dioxido de selenio disuelto y el selenio elemental suspendido en la disolucion.

El selenio oxidado se reduciria con acido ascorbico en un reactor vertical con un carro
de filtracion en la parte inferior del reactor (Figura 3.39) de menores dimensiones,

150 L, que el reactor de indio de acuerdo a las proporciones de las muestras.

Aspiracion
2. Introduccion de la muestra
Calefaccion
Agitacion
Apertura
6. Carro defiltracion
7. Bomba de vacio

Figura 3.39. Reactor para la reduccion del diéxido de selenio.

Se introduciria el condensado por la parte superior y el 4cido ascorbico (Figura 3.40),

junto con una pequena cantidad de acido clorhidrico, para la reducciéon de selenio en
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agitacion y calentando. Una vez finalizada la reaccion, se abriria la apertura inferior

para filtrar la disolucion y obtener el selenio elemental en polvo.
2C(,H306 + Se02 -> 2C6H60(, + 2H20 + Sesl,
Figura 3.40. Reduccion de dioxido de selenio.

+ Obtencidn de estafio

La separacion del 6xido de estafio se realizaba mediante tratamiento con 4cido
clorhidrico de la muestra residual de la oxidacién térmica de kesterita. Para facilitar la
manipulaciéon del disolvente se seleccion6 un reactor rotatorio con un sistema que

adiciona el disolvente al reactor mediante una bomba (Figura 3.41).

Deposito de HCI
2. Aspiracion
Calefaccion
Apertura
Rotacion
6. Carro defiltracion
7. Bomba de vacio

Figura 3.41. Reactor para la separacion del diéxido de estafio.

Se introduciria la muestra de los 6xidos metalicos por la apertura y se adicionaria
mecanicamente el 4cido clorhidrico del depésito con la bomba. La suspension se dejaria
en agitacion y calentando ligeramente para favorecer la reaccion. Finalmente, se
utilizaria la misma apertura para vaciar el contenido del reactor en el carro de filtracion
y obtener el polvo de di6xido de estafio y una disolucién que contendria los iones de

cobre y zinc para su posterior tratamiento.

El di6xido de estafio se reduciria en un horno de fundiciéon en un crisol de grafito de 2 L.
de capacidad, con carbén para la fusion reductiva del estano a 1000 °C (Figura 3.42),

en la que se produce tanto mondxido como diéxido de carbono.
SnO. + C 2 Sn + CO/CO,

Figura 3.42. Reduccion del diéxido de estafio.
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Una vez se observase el estafio fundido se podria volcar sobre una lingotera para la
obtencién de una tnica pieza metélica en forma de lingote. Sin embargo, el fundido
también se podria volcar sobre una granalladora que contiene agua fria en agitacion y
de esta forma se obtendrian pequefas piezas metdlicas de estafio. Estas piezas se
podrian introducir en un molino de bolas para la obtencion de estafio en polvo, en vez

de en una pieza metalica (Figura 4.43).

Aspiracion
2. Crisol
Horno
Granalladora
Molino de bolas
6. Deposito

Figura 3.43. Horno de fundicion, granalladora y molino de bolas para la obtenciéon de

estano.

+ Obtencion de cobre

El cobre se encontraria en estado de oxidacion II junto con el zinc en disolucion acuosa
de acido clorhidrico. El reactor seleccionado para su obtencion fue el mismo que en la
separacion del didxido de estano (Figura 3.44), para facilitar la manipulacién de la

disolucién de clorhidrico.

Disolucion
2. Aspiracion

/‘H\ Calefaccién
Apertura
& @ Rotacidn

o’ 6. Carro defiltracion
) ‘ 0 7. Bomba de vacio
e
-

Figura 3.44. Reactor para la reduccion de cobre.
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La disolucion que contenia los iones de cobre y zinc se adicionaria de forma automética
al reactor mediante el deposito lateral y la bomba. Por la apertura lateral se introduciria
el zinc en polvo para la reduccion del cobre (Figura 3.45). La reaccion se dejaria en
agitacion, calentando ligeramente y se filtraria en el carro para obtener el cobre

precipitado en polvo y la disolucion de iones de zinc (II).
Cu?* + Zn 2 Cul + Zn>*
Figura 3.45. Reduccion de cobre II con zinc.

+ Obtencion de zinc

Finalmente quedaria la disoluciéon de zinc en estado de oxidacién II, sobre la que se
realizaria la electrolisis en una cuba electrolitica de 150 L de capacidad, con una serie
de anodos de grafito y catodos de zinc conectados a un rectificador. Dado que el zinc se
depositaba en forma de polvo facilmente desprendible del catodo, se requeriria de una
apertura inferior (Figura 3.46), para la filtracion del electrolito y obtencién del zinc

en polvo.

Rectificador

2. Catodo de zinc
Anodo de grafito
Cuba electrolitica
Apertura

6. Carro defiltracién

7. Bomba de vacio

/ ooy °

Figura 3.46. Electrolisis de los iones de zinc (II).

El catodo se conectaria al polo negativo y el anodo al polo positivo. La electrolisis

produciria la reduccion y precipitacion de polvo de zinc (Figura 3.47).
Zn*t + 2e 2> Zn,

Figura 3.47. Reduccion de zinc.
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ANALISIS ECONOMICO DEL PROCESO DE RECICLAJE

Para valorar la viabilidad de la industrializacion del proceso de reciclaje desarrollado,
se realiz6 el analisis econémico del proceso de reciclaje de las celdas de kesterita. Para
ello, se calcularon los beneficios econémicos de los componentes recuperados y los
gastos del proceso para el tratamiento de 1000 paneles de 1 m2de vidrio y 1000 paneles

de 1 m2 de acero inoxidable.

‘0

» BENEFICIOS ECONOMICOS

Se realiz6 un estudio acerca de los beneficios que proporcionarian los materiales y
elementos recuperados de las celdas de kesterita. Para ello, se extrapold las cantidades
que se obtendrian en relacion a los resultados obtenidos a escala de laboratorio y con

base en los precios del mercado de metales de Londres (LME).68

Teniendo en cuenta las dimensiones y peso de las celdas de muestra tratadas en el
laboratorio, los 1000 paneles solares de 1 m? cada uno alcanzarian un peso aproximado

de 7.0 T en el caso de las celdas de vidrio, y 1.3 T en las celdas de acero inoxidable.

Durante el reciclaje de las distintas celdas de kesterita se cuantificé el porcentaje en
peso de cada componente recuperado, por lo tanto se aplicaron esos valores al peso
estimado de 1000 m2? de paneles de cada sustrato. Las celdas de vidrio y de acero
inoxidable poseian una composicion distinta, por lo que se realizo el calculo para cada
tipo de sustrato por separado, asi como para la kesterita obtenida, ya que posee

distintas cantidades de selenio segtin el sustrato del que proceda.

En las celdas de sustrato de vidrio se obtuvo la siguiente composicion: 99.45% vidrio,
0.12% molibdeno, 0.31% capas frontales y 0.12% kesterita. La cantidad de molibdeno
recuperado se estim6 en funcién del MoOj; obtenido; y en lo que respecta a las capas
frontales, el 90% correspondia a indio en forma de indio metal y de 6xido de indio
presente en el ITO. Cabe mencionar que la proporcion de kesterita es Cu.ZnSnS.Se,,
relacion que se ha tenido en cuanta para el calculo de los metales presentes, cobre, zinc,

estafo y selenio.
De esta forma, y con base en los resultados anteriormente detallados, se estimaron

unos beneficios totales de 6769.25 €, para 1000 m? de paneles que correspondian a 7.0

Ty en base a los precios del LME (Tabla 3.12).
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Tabla 3.12. Beneficios del reciclaje de 1000 m2 de celdas de vidrio.

Beneficios (€)
Cobre 10.27
Zinc 2.32
Estaiio 31.01
Selenio 45.30
Indio 2868.85
Oxido de 2419.2%
molibdeno
Vidrio 1392.3

*https://cymitquimica.com/

Como se puede observar en la Tabla 3.12, los principales beneficios del proceso de
reciclaje provienen del sustrato de vidrio, del 6xido de molibdeno y del indio metal. No
obstante, el reciclaje del resto de elementos de la kesterita promoveria una economia

circular y disminuiria el impacto medioambiental de la explotacién de las minas.

En el caso de las celdas de acero inoxidable la composicién era 0.64% kesterita, 0.28%
molibdeno y 99.08% acero inoxidable. Ahora la proporcion de kesterita es diferente
respecto de la presente en las celdas de vidrio, dandose una relacion de Cu.ZnSnSe,; de
nuevo, la cantidad de molibdeno se calcula para el 6xido de molibdeno obtenido. Se
estimaron los beneficios con el porcentaje en peso para las 1.3 T correspondientes a
1000 m2 de celdas y en base a los precios del LME, siendo un total de 1754.2 € (Tabla
3.13).

Tabla 3.13. Beneficios del reciclaje de 1000 m2 de celdas de acero inoxidable.

Beneficios (€)
Cobre 8.85
Zinc 2.01
Estaiio 25.60
Selenio 76.92
Oxido de 1048.32*
molibdeno
Acero 592.50

*https://cymitquimica.com/

132



En esta ocasion el beneficio es menor debido a que la composiciéon de estas celdas es
mas simple y no contienen indio, ademas de que el peso de los sustratos de acero

inoxidables es inferior al de los sustratos de vidrio para la misma cantidad de placas.

% GASTOS ECONOMICOS

Se calcularon los gastos econdmicos que conllevaria el reciclaje de 1000 paneles solares
de 1 m2 de ambos sustratos, vidrio y acero inoxidable. Para ello, se tuvieron en cuenta

tres aspectos principales:

1. Personal: horas laborales y su coste.
2. Equipos: coste de la electricidad, mantenimiento y amortizacion.

3. Reactivos: cantidad y precio.

El coste de personal se estableci6 en 8.15 €/h, de acuerdo al convenio colectivo de la
industria quimica para la categoria de operario en 2019.%9 Respecto a la electricidad se
tomo el valor de 0.11163 €/kW (afio 2019) aunque oscila cada mes.” El coste anual de
mantenimiento es proporcional al coste de cada equipo y se estableci6 el 2.5% del

precio de cada uno, teniendo en cuenta un uso anual de 1800 h (Figura 3.48).7

precio del equipo 1 afo
1 afio 1800 h

Mantenimiento = 2.5% -

Figura 3.48. Ecuacion para el calculo del coste de mantenimiento de los equipos.

Para la amortizacion, es decir, la depreciaciéon de la maquinaria se establecié un valor
comun a toda la maquinaria de 18 afos, con el mismo funcionamiento anual del

equipo, de 1800 horas (Figura 3.49).72

precio del equipo 1 afio
18 anos 1800 h

Amortizacién =

Figura 3.49. Ecuacién para el calculo de la amortizacion de los equipos.

+ Celdas de vidrio

El analisis de los costes de reciclaje se dividi6 en dos etapas, que se resumen a

continuacion:

I.  Reciclaje de las celdas para la obtencion de los componentes.

II.  Reciclaje de kesterita para la obtencién de sus elementos constitutivos.

Por tanto, para la primera etapa se tuvo en cuenta los costes de la desencapsulacion y la

obtencion de o6xido de molibdeno, indio y el sustrato de vidrio, asi como el
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fotoabsorbente de kesterita para su posterior tratamiento. Para ello, se tuvieron en

cuenta los siguientes equipos:

e Estufa: tratamiento térmico de las celdas para la separacion del encapsulante

e Cubas en serie: obtenciéon de kesterita, la disolucién de indio, el 6xido de

molibdeno y el sustrato de vidrio.

e Reactor de 400L: recuperacién de indio mediante reduccion.

En la Tabla 3.14 se recoge el coste de los equipos mencionados, asi como el consumo
energético y las horas de utilizaciéon necesarias para el tratamiento de 1000 placas de 1

m?2 de superficie.

Tabla 3.14. Coste, consumo y tiempo de los equipos.

Equipo Coste (€) Consumo (kW/h) Tiempo (h)
Estufa 10700 1 100
Cubas en serie 36000 8 12.5
Reactor vertical de 400 L 9200 4 3

Ademas se tuvieron en cuenta el gasto de reactivos quimicos, cuyo precio y consumo se

muestran en la Tabla 3.15 y que en este caso eran los siguientes:

e Acido clorhidrico: disolucién de indio y la liberaciéon de kesterita.

e Acido nitrico: oxidacion y precipitacién del 6xido de molibdeno.

e Agua destilada: lavado de las celdas y de los s6lidos precipitados.
e Zinc: reduccién de indio (II1).

e Peréxido de hidrégeno: purificaciéon de indio.

Tabla 3.15. Coste y consumo de los reactivos.

Reactivo Precio Consumo
Acido clorhidrico 0.3€/L 750 L
Acido nitrico 0.28 €/L 750 L
Agua destilada 0.08 €/L 1500 L
Zinc 2.21 €/kg 20 kg
Peroxido de hidrogeno 1.32 €/L 10L

Se tuvo en cuenta también las horas de trabajo que se establecieron en 171.67 h,

sumado a los costes de electricidad, mantenimiento y amortizacion de los equipos, asi
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como al gasto de los reactivos, se alcanz6 un total de 2106.02 €, frente a los 6680.35 €

de beneficios de acuerdo a la Tabla 3.12.

Asimismo, se realiz6 una comparativa de los productos separados en este proceso

respecto a los beneficios que proporcionarian y el coste que conllevaria (Figura 3.50).
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Figura 3.50. Comparativa de beneficios y gastos en la primera etapa del reciclaje de

las placas de kesterita en sustrato de vidrio.

Asi, se puede comprobar que, a pesar de los gastos que conlleva la desencapsulacion, el
balance global del proceso es claramente favorable, generando un balance positivo de
4574.33 €. Ademéas de los beneficios que supone esta primera etapa, se consigue

también la liberacion del fotoabsorbente de kesterita para su reciclaje.

El coste, consumo energético y tiempo de utilizacion de los equipos necesarios para la
obtencion de cobre, zinc, estafio y selenio a partir de kesterita se recogen en la Tabla

3.16 y se resumen a continuacién:

e Horno tubular horizontal: oxidacion térmica de kesterita para obtener el

dioxido de selenio y los metales oxidados.

e Reactor de 150 L: reduccion para la obtencion de selenio.

e Reactor rotatorio: separacion de dioxido de estafio y reduccion para la

obtencion de cobre.

e Horno de fundicién: reduccién para la obtencion de estafio.

e Electrolisis: reduccion para la recuperacion de zinc.
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Tabla 3.16. Coste, consumo y tiempo de los equipos.

Equipo Coste (€) Consumo (kW/h) Tiempo (h)
Horno tubular horizontal 15000 2 16.8
Reactor vertical de 150 L 5800 1 1.5
Reactor rotatorio 22500 2 2
Horno de fundiciéon 9800 2 0.25
Electrolisis 10000 2.7 27.7

De la misma forma que en el caso anterior; se tuvieron en cuenta los reactivos

utilizados, coste y consumo (Tabla 3.17) que se describen a continuacion:

e Acido ascérbico: reduccién del didxido de selenio.

e Acido clorhidrico: disolvente empleado en la reduccion de selenio y separacion

del di6xido de estano del resto de los metales oxidados.

e Carbén: reduccidn de estafio.

e Zinc: reduccion de cobre.

e Agua destilada: lavado de los s6lidos obtenidos.

Tabla 3.17. Coste y consumo de los reactivos.

Reactivo Precio Consumo
Acido ascorbico 2.64 €/kg 3.81 kg
Acido clorhidrico 0.3€/L 47.52 L
Carbén 0.92 €/kg 0.29 kg
Zinc 2.21€/kg 5.04 kg
Agua destilada 0.08 €/L 55 L

Las horas de personal necesarias para esta segunda etapa se establecieron en 2.75 h,

que sumado a los costes de equipos y de reactivos, supusieron un total de 101.53 €,

frente a los 88.90 € de beneficios (Tabla 3.12). La comparativa para cada elemento

por separado se muestra en la Figura 3.51.
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Figura 3.51. Comparativa de beneficios y gastos en la segunda etapa del reciclaje de

las placas de kesterita en sustrato de vidrio.

El reciclaje de kesterita genera un balance positivo en el caso de la recuperacion del
estano y del selenio, sin embargo no es asi en el caso del cobre o zinc. Ademas, hay que
tener en cuenta una serie de equipos auxiliares que se emplean durante todo el proceso
como es la estufa para el secado de los productos finales, el sistema de filtracion y la
torre de humos para el tratamiento de los vapores generados. En la Tabla 3.18 se

muestra el coste y consumo de estos equipos asi como el tiempo de utilizacion.

Tabla 3.18. Coste, consumo y tiempos de los equipos auxiliares.

Equipo Coste (€) Consumo (kW/h) Tiempo (h)
Estufa 10700 1 7
Sistema de filtracion 3900 2 14
Torre de humos 20000 4 72.81

Por lo tanto, a lo todo lo mencionado anteriormente, habria que sumar los gastos de
estos equipos que suponen un coste de 107.39 €, ademés de 50.94 € del coste del

personal para su manipulacion.

A pesar de que esta segunda etapa del reciclado no resulta rentable, teniendo en cuenta
todos los procesos y los factores (etapa I y etapa II), se generaria un beneficio de

4403.39 €, gracias a la primera etapa.
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L Celdas de acero inoxidable

Los costes del reciclaje de las celdas de acero inoxidable también se dividieron en las

mismas dos etapas, obtencion de los componentes y reciclaje de kesterita.

Asi, en la primera etapa se estudi6 la desencapsulacion en la estufa, junto con el
proceso de pulido para la liberaciéon del fotoabsorbente de kesterita, asi como el
tratamiento con acido nitrico para la obtencion del 6xido de molibdeno y el sustrato de
acero inoxidable en las cubas. Los costes y consumos de los equipos empleados y los

tiempos se recogen en la Tabla 3.19.

Tabla 3.19. Coste, consumo y tiempo de los equipos.

Equipo Coste (€) Consumo (kW/h) Tiempo (h)
Estufa 10700 1 25
Pulidora 2557.5 1.1 370
Cubas en serie 36000 8 7.5

Los reactivos necesarios son acido nitrico para la obtencion de 6xido de molibdeno, y
agua destilada para el lavado de las celdas y de los sdlidos obtenidos de kesterita y

oxido de molibdeno. Su coste y consumo estipulado se muestran en la Tabla 3.20.

Tabla 3.20. Coste y consumo de los reactivos.

Reactivo Precio (€/L) Consumo (L)
Acido nitrico 0.28 750
Agua destilada 0.08 6500

Se realiz6 la comparativa entre los gastos y beneficios de la primera etapa del reciclaje,
que se muestra en la Figura 3.52, teniendo en cuenta las horas de personal que se

estimaron en 169.07 h, para la desencapsulacion y el manejo de las cubas.
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Figura 3.52. Comparativa de beneficios y gastos de la etapa I en las celdas de acero.

Aparentemente la obtenciéon del MoO; y del acero parecia favorable, sin embargo
teniendo en cuenta el paso inicial para la eliminacién del encapsulante el balance se
vuelve ligeramente negativo. Englobando los procesos se generarian 1640.82 € de
beneficios, con un coste de 1741.47 €, cantidad a la que hay que sumar el coste de la
recuperacion previa del fotoabsorbente de kesterita mediante pulido, que asciende a
3579.21 €. De esta forma, se puede observar como esta primera etapa no presenta la

viabilidad alcanzada con las celdas de vidrio.

En la segunda etapa, el reciclaje de la kesterita para la obtencion de cobre, zinc, estafio
y selenio, se realizaba mediante el mismo proceso en el caso de la kesterita procedente
de las celdas en sustrato de vidrio y por lo tanto, equipos y reactivos son los mismos
que en el estudio anterior. No obstante, se da una variacién en los tiempos que se ajusta

para las cantidades actuales (Tabla 3.21).

Tabla 3.21. Tiempos de los equipos y consumos de los reactivos.

Equipo Tiempo (h) Reactivo Consumo
Horno tubular horizontal 16.64 Acido ascérbico 6.47 kg
Reactor vertical de 150 L 2.55 Acido clorhidrico 39.22 L
Reactor rotatorio 2 Carbon 0.24 kg
Horno de fundicion 0.25 Zinc 4.34 kg
Electrolisis 23.92 Agua destilada 54.48 L
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Se realiz6 una comparativa respecto al coste del reciclaje del cobre, zinc, estafio y
selenio presentes en la kesterita y los beneficios que generarian, teniendo en cuenta

también las horas de personal, 2.72 h (Figura 3.53).
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Figura 3.53. Comparativa de beneficios y gastos para el reciclaje de kesterita.

Igual que sucedia en el caso de las celdas de vidrio, el balance result6 ser positivo para
la recuperacion de estafio y selenio, y desfavorable para el cobre y el zinc. No obstante,
en esta ocasion se compensan entre los elementos generando unos beneficios de 113.38

€, con un coste de 97.31 €.

De igual forma que en el caso de las celdas de vidrio, se tuvo en cuenta el gasto de los
equipos auxiliares: estufa (6 h), sistema de filtraciéon (10 h) y torre de humos (64 h).
Todo ello, sumaba a los gastos 132.09 €, teniendo en cuenta también el coste de

personal.

< BALANCE ECONOMICO

Con todo lo expuesto anteriormente se realizé el correspondiente balance econémico
comparando gastos y beneficios del reciclaje de 1000 placas de 1 m2 de kesterita en
sustrato de vidrio y de acero inoxidable. Asi, en la Figura 3.54 se muestra la
comparativa para las celdas de ambos sustratos respecto al coste econémico que

conlleva su reciclaje y los beneficios que proporcionarian los materiales recuperados.
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Figura 3.54. Comparativa del anélisis econdmico para ambos sustratos.

El balance es claramente positivo en el caso de las celdas de vidrio generando unos
beneficios de 4403.39 €; mientras que es negativo en las celdas de acero, requiriendo
3795.88 €. Por tanto, el reciclaje de las celdas de vidrio proporcionaria un beneficio de
un poco mas de 4 € por panel de 1 m2, mientras que conlleva un gasto de 3.8 € por cada

uno de acero.

Por todo ello, se concluy6 que el reciclaje de las celdas de vidrio si es interesante desde
un punto de vista econémico, no asi el de celdas de acero inoxidable. Este resultado,
aunque no fuese del todo satisfactorio, dejo patente la necesidad de realizar el balance
economico de los procesos antes de su industrializacién. Ademés, también mostré que
procesos manuales que son factibles a escala de laboratorio no serian en absoluto
viables en la industria debido al coste de personal, y en nuestro caso, seria necesario
desarrollar una alternativa que automatizase los procesos manuales de desencapsulado
y recuperacion de kesterita. Otra opcion es instaurar una tasa de reciclaje que hiciese el
reciclaje de estas celdas rentable, como sucede desde 2012 cuando, de acuerdo a la
directiva 2012/19/UE (Unién Europea),” el reciclaje de los paneles fotovoltaicos es

obligatorio y es responsabilidad de los productores.
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MATERIALES Y METODOS

Los reactivos quimicos utilizados se adquirieron de Sigma-Aldrich (Madrid, Espana) y
se utilizaron tal como se recibieron. Las celdas fotovoltaicas en sustrato de vidrio
fueron proporcionadas por IREC (Institut de Recerca en Energia de Catalunya) e IMRA
Europe; y las celdas en sustrato de acero inoxidable fueron proporcionadas por
MIDSUMMER.

EQUIPOS EXPERIMENTALES

Mufla: Ashes Furnace FFC / Italimpianti Orafi.

Horno de laboratorio: Schmelzofen Goldbrunn Therm modelo 3000.

Horno tubular: horno ceramico Watlow con un controlador Iberfluid.

Horno de fundicién: Italimpianti Orafi modelo FIM/5NT.

Fluorescencia de Rayos X: Fischerscope XRAY XAN con software WinFTM.

Espectroscopia de plasma ICP-OES: Thermo Elemental IRIS con inyector automatico.

Espectroscopia Raman: LabRam HR800-UV y T654000 Horiba-Jobin Yvon.

Difraccion de Rayos X: RIGAKU D-Max/2500 con anodo rotatorio.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE KESTERITA

La sintesis de kesterita se realizé en ampollas de cuarzo de 20 cm de longitud y 1.5 cm
de didmetro. En cada ampolla se introdujeron 10.0 g de los elementos constitutivos de
la kesterita en proporcién 2Cu-Zn-Sn-2S-2Se, correspondiendo a 2.38 g de Cu, 1.23 g
de Zn, 2.23 g de Sn, 1.20 g de S y 2.96 g de Se. La muestra se homogeneiz6 y se
introdujo en las ampollas. Se realizaron tres ciclos alternando argoén y vacio para sellar
la ampolla finalmente conteniendo argdén en su interior. Se introdujeron las ampollas
en una mufla para su reaccion a 550 °C durante 72 h en una mufla.2s Finalmente, la
ampolla se fractur6 con la ayuda de un martillo para la recuperaciéon de la kesterita

formada.
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La muestra se caracteriz6 mediante analisis de Fluorescencia de Rayos X (XRF), para la
identificacion y proporcion de los elementos con las condiciones de medida HV:50KkV,

PrimFe, Al 1000.
XRF: 25.7% Cu, 13.8% Zn, 25.9% Sn, 34.6% Se.

La incorporacion de azufre se analiz6 mediante espectroscopia de Raman con la
colaboracién del Dr Florian Oliva de IREC; y la estructura de la kesterita se analiz6 por
Difraccion de Rayos X (XRD), midiendo a 40 kV y 80 mA con un dnodo de cobre y un
monocromador de grafito, con la colaboraciéon de la Dra. Susan Schorr de HZB

(Helmholtz-Zentrum Berlin)

< RECUPERACION DE SELENIO

El selenio se extrajo de la kesterita sintética mediante oxidacion térmica y posterior

reduccion del condensado.

4+ Oxidacion térmica de kesterita

La oxidacion térmica de la kesterita se realiz6 en tres equipos: mufla, horno de

fundicion de laboratorio y horno tubular.

¢ Mufla

Se realiz6 la oxidaci6on térmica en una mufla de 15 L de capacidad. Para ello, se
introdujo la kesterita en un crisol cerdmico en la mufla y se estudiaron varias
temperaturas: 400, 500, 600, 700 y 800 °C para diferentes muestras partiendo de 1 g
de kesterita. La muestra residual obtenida se analiz6 mediante XRF tras cada hora de
reaccion hasta que mas del 95% de selenio habia sido extraido. En la Tabla 3.22 se

recogen los resultados del analisis XRF de las muestras finales.

Tabla 3.22. Analisis XRF de la muestra residual tras el tratamiento en la mufla.

Temperatura (°C) % Cu % Zn % Sn % Se
400 34.11 18.31 34.26 13.32
500 37.69 20.24 37.99 4.08
600 39.08 20.98 39.39 0.55
700 39.19 21.04 39.50 0.27
800 39.21 21.05 39.53 0.21
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Se introdujo en la mufla a 750 °C durante 2 h, una muestra de 1 gr en la que mas del
99% del selenio habia sido extraido y se obtuvieron 0.99 g de residuo sélido que se
analiz6 por XRF e ICP-OES, proporcionando una composicién de: 39.29% Cu, 21.09%

7Zn, 39.62% Sn.

¢ Horno de fundicion de laboratorio

El tratamiento térmico se estudi6é en un horno de menor capacidad, 0.5 L, que permitia
la recuperacion del condensado. Para ello, se coloc6 una campana de vidrio a la salida

del horno conectada a un frasco lavador y una bomba de vacio (Figura 3.55).

Campana
de vidrio

Criseol

Bomba de i Frasco H
! | A orno
vacio =1 lavador

Figura 3.55. Horno de laboratorio, frasco lavador y bomba de vacio.

Se introdujeron varias muestras de 1 g de kesterita sintética en un crisol de grafito y se
estudio la reaccion a varias temperaturas: 700, 750, 800, 900 y 1000 °C. Se estableci
el tiempo de reaccion de 4 h, y las muestras residuales resultantes se analizaron por
XRF (Tabla 3.23).

Tabla 3.23. Analisis XRF de la muestra residual tras el tratamiento en el horno de

fundicién de laboratorio.

Temperatura (°C) % Cu % Zn % Sn % Se
700 290.74 14.16 27.38 28.72
750 29.88 19.01 32.62 18.54
800 30.87 22.02 26.14 20.96
900 31.08 28.79 10.39 20.73
1000 48.42 20.96 0 30.61
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Se introdujo 1.0 g de selenio comercial en el horno y se calentdé a 700 °C, a los 15
minutos se observo un polvo rosiceo en la campana, que se analiz6 por ICP-OES,

confirmando que era selenio que habia sido evaporado sin producirse su oxidacion.

¢ Horno tubular

Finalmente, la oxidacion térmica de kesterita se realizé en un horno tubular en cuyo
interior se encontraba un reactor de cuarzo de 759 mm de longitud, 15 mm de diametro
interno y 18 mm de didmetro externo. El reactor de cuarzo poseia el doble de longitud
que el horno ceramico y por lo tanto, el reactor poseia zonas que se encontraban a
temperatura ambiente. La muestra de kesterita se colocé en el medio del reactor y por
la parte inferior de introdujo un flujo de aire. Se trabajé con el horno en configuracion
vertical para favorecer el contacto entre el flujo de aire y la muestra de kesterita. En el

interior del reactor se coloco lana de vidrio a tres alturas:

1. Centro del horno, donde la temperatura es maxima, para la sujecion de la muestra
de kesterita.

2. Salida del horno para evitar que el cobre, zinc y/o estafio en polvo fuesen
arrastrados por el flujo de aire impurificando el selenio condensado.

3. Salida del reactor de cuarzo para evitar la pérdida de selenio por el flujo de aire a

través del sistema.

A la salida del reactor, los gases se direccionaron a un frasco lavador con una disolucion

de hidroxido de sodio 2M (Figura 3.56).
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Figura 3.56. Horno tubular vertical con entrada de aire.
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Se colocaron muestras de 2 g de kesterita sintética, conteniendo 0.59 g de selenio,
sobre la lana 1 y se realizo la oxidaciéon térmica a varias temperaturas: 700, 730 y 750
°Cy flujos de aire: 20, 40 y 60 mL/min. El tiempo de reaccion fue: 15 min hasta que el
horno alcanzé la temperatura, 2 horas de reaccién y 1 hora para que las muestras se
enfriasen a temperatura ambiente. El selenio condens6 en el reactor a la salida del
horno, entre las lanas 2 y 3. El dioxido de azufre formado se neutraliz6 en el frasco

lavador y en la muestra residual quedaron los 6xidos metéalicos de cobre, zinc y estano.

La recuperacion de las muestras se realizo retirando la lana 1 para la obtencion de la
muestra residual y, a continuacidn se retiraron las lanas 2 y 3 para recuperar el selenio
condensado lavando con agua destilada el interior del reactor de cuarzo. Las muestras

de selenio se analizaron por ICP-OES y las muestras residuales por XRF (Tabla 3.24).

Tabla 3.24. Analisis XRF de la muestra residual tras el tratamiento en el horno

tubular vertical.
Temperatura | Flujo aire Cobre Zinc Estafio Selenio
(°O) (mL/min) (%) (%) (%) (%)
20 37.1 21.3 32.1 9.5
700 40 37.5 21.1 33.2 8.2
60 37.8 21.5 35.8 4.9
20 37.9 23.5 38.0 0.6
730 40 38.1 23.6 37.8 0.5
60 37.6 23.8 38.2 0.4
20 38.3 23.7 37.7 0.3
750 40 38.1 22.9 38.8 0.2
60 37.9 23.4 38.5 0.2

Las muestras de selenio estaban compuestas por 0.27 g de selenio elemental y 0.26 g de
di6xido de selenio. Para separar ambas especies se lavaron con agua destilada ya que el
selenio elemental permanecio en estado soélido y el di6xido de selenio se disolvi6 en

agua destilada.
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Se sometié a este procedimiento una muestra de kesterita sin azufre, Cu.ZnSnSe,,
proporcionada por IREC, a 750 °C y un flujo de aire de 20 mL/min. El condensado
poseia la misma tonalidad rosacea y el andlisis por ICP-OES, confirm6 la mezcla

compuesta por 49% SeO. y 51% Se.

+ Reduccion de didéxido de selenio

Las reducciones se realizaron en primer lugar con diéxido de selenio comercial y, una
vez obtenidas las condiciones 6ptimas de reaccion, se aplicaron al selenio obtenido tras

la oxidacion térmica de kesterita sintética.

Se realizo la reaccion Riley, en la que el dioxido de selenio se reduce a selenio elemental
y el grupo metileno adyacente al grupo carbonilo del agente reductor se oxida a
carbonilo.5® El método Riley se estudié con dos agentes reductores diferentes: 2-
fenilacetofenona y 4-acetilbifenilo. Como se aprecia en la Figura 3.57, la 2-
fenilacetofenona se oxida a 1,2-difeniletano-1,2-diona, mientras que el 4-acetilbifenilo
se oxida a 4-bifenilil (oxo) acetaldehido (Figura 3.58), produciéndose la reduccion a

selenio elemental.

I e
O + SeO, (aq) 4 O + Se(s) + HO ()

Figura 3.57. Reaccion Riley utilizando 2-fenilacetofenona.

En sendos experimentos, se disolvieron 2.0 g de diéxido de selenio en una mezcla de 7
mL de agua destilada y 7 mL 4cido acético glacial. A continuacion, se anadieron 3.6 g de
agente reductor y la disolucion resultante se dej6 en agitacion a 9o °C durante 3 horas.
El selenio negro precipitado se recupero6 por filtracion, se lavd con dietil éter y con agua
destilada, en el caso de la reaccién con 2-fenilacetofenona. Se obtuvieron 0.98 g de
selenio que se analizaron por ICP-OES, proporcionando una pureza del 99.2%. El
lavado se realiz6 con agua destilada en caliente en la reaccidon con 4-acetilbifenilo dado
que el agente reductor oxidado, precipitaba a temperatura ambiente, impurificando de
esta forma el selenio resultante. Se obtuvieron 1.36 g de precipitado con una pureza del

50.5% de selenio con base en el analisis de ICP-OES.
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O O + Se0, (aq) 4 O + Se(s) + HO()
Figura 3.58. Reaccion Riley utilizando 4-acetilbifenil.

Ademas, se investig6 el uso de agentes reductores que produjesen mayor rendimiento y
eficiencia de la reduccion, asi como redujesen los costes del proceso y minimizasen el
impacto medio ambiental. Por todo ello, se realiz6 la reduccion del dioxido de selenio
comercial con zinc, cloruro de estafio y acido ascorbico. Las reacciones se llevaron a
cabo partiendo de 1.0 g de SeO, en HCI 0.5 M y la cantidad estequiométrica de los
agentes reductores estudiados (Zn y SnCl,). El selenio resultante se peso6 y se analiz6
por XREF:

e XRF (Zn, 1.2 mg): 99.8% Se, 0.2% Zn.

¢ XRF (SnCl,, 0.37 g): 95.0% Se, 5.0% Sn.

El acido ascorbico proporciond los mejores resultados en compasion con el zinc y el
cloruro de estafio, reduciendo el SeO. a Se elemental y oxidiandose a acido

dehidroascorbico (Figura 3.59).

HO Q
OH 0

2 0 + 80— 2 ¢ + 2H,0 + Se
0 OH 0 : OH

Olin

H

Ol

H

Figura 3.59. Reduccion de SeO. con acido ascorbico.

El agente reductor, 3.0 g de acido ascorbico, se disolvié en una disoluciéon de 200 mL
de agua destilada y 10 mL de HCI 37%, a continuaciéon de adicion6 1.0 g de SeO.
comercial y la reaccion se dejo en agitacion durante 1.5 h a 70 °C. El selenio precipitado
se recupero6 por filtracion, se lavo a pH neutro, se seco en la estufa a 110 °C durante 1
hora. Se obtuvieron 0.69 g de selenio que se analizaron por ICP-OES, identificando una

pureza del 99.5%.

La validacién de la reaccidon se realizé sobre el selenio condensado tras la oxidacion
térmica de la kesterita sintética. El selenio habia sido recuperado lavando el interior del

reactor de cuarzo con agua destilada produciendo la separacion por filtracion del
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selenio elemental (0.27 g) y el dioxido de selenio (0.26 g) disuelto. La disoluciéon
resultante fueron 300 mL de agua destilada a los que se adicion6 15 mL de acido
clorhidrico 37% y 0.83 g de acido ascorbico. Finalmente, se obtuvieron 0.18 g de selenio
elemental que se juntaron con selenio obtenido directamente en la oxidacion térmica y

la muestra resultante poseia una pureza del 99.2% (ICP-OES).

< RECUPERACION DE LOS METALES

La recuperacion de los metales cobre, zinc y estafio, se estudid en primer lugar en una
mezcla formada por los 6xidos metalicos comerciales en las proporciones que se
encuentran en la kesterita: 2Cu0O-Zn0O-Sn0O.. Para ello, se mezclaron los 6xidos en las
siguientes proporciones: 40.8% CuO, 20.9% ZnO y 38.3% SnO. y se homogeneiz6 la
muestra para la aplicacion de diferentes procesos que produjesen la separacion de los

tres metales.

+ Reduccién y separacion electroquimica

La primera estrategia fue reducir los 6xidos comerciales para formar una aleaci6on
metalica y un tratamiento posterior mediante electrolisis para obtener separadamente

los tres metales: cobre, zinc y estafio.

¢ Reduccion con carbon

Se prepararon 20 g de la muestra de los 6xidos comerciales (8.16 g CuO, 4.18 g ZnO y
7.66 g Sn0,) y se calentaron en un horno de fundicién a 1000 °C, instantaneamente se
observo desprendimiento de un polvo blanco y a los cinco minutos se observo que la
mezcla estaba fundida, por lo que se volcd sobre una lingotera. Se obtuvo una pieza de

metalica de 9 g que se analizé por XRF: 49.3% Cu, 3.1% Zn y 47.6% Sn.

Debido a la clara pérdida de zinc durante la fusion reductiva, se realiz6 el mismo
procedimiento pero afiadiendo un gran exceso de cobre o de zinc para obtener una
aleacion final con una composicion superior al 90% de cobre o en estafo,
respectivamente. Para ello, se realiz6 la reduccion con carbono en una muestra de 15 g
de los 6xidos comerciales y 85 g de cobre metal; asi como con 15 g de 6xidos metélicos y
85 g de estano metal. En esta ocasion se observd un ligero desprendimiento de polvo

blanco, y las aleaciones obtenidas, una cobriza y otra plateada, se analizaron por XRF:

e XRF (exceso Cu): 93.5% Cu, 1.9% Zn, 4.6% Sn.
e XRF (exceso Sn): 5.8% Cu, 1.2% Zn, 93.0% Sn.
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¢ Separacion por electrolisis

La electrolisis se realizO en un recipiente conteniendo un electrolito, un anodo
conectado al polo positivo y un catodo conectado a un polo negativo de un rectificador
(Figura 3.60, izq.). Para la separacion de los tres elementos en tnico paso, se optod
por realizar la electrolisis del estafio, utilizando como &nodo la aleacién metalica de
mas del 90% de estaiio de composicion. Se utilizd6 una pieza de estafio puro como
catodo y para el electrolito se prepar6 una disolucion de 270 mL de agua destilada y 30
mL de acido clorhidrico al 37%. Se conect6 el rectificador a 10 amperios y 3 voltios.
Adicionalmente, se coloc6 una bolsa de tela recogiendo el &nodo (Figura 3.60, dcha.)

para mejorar la pureza de las distintas fracciones obtenidas.

- A _ _
g % 10V,3 A %
= [—
Cu
Electrolito HClI1.2 M

Figura 3.60. Configuracion de electrolisis (izq.) y electrolisis de estafio (dcha.).

Al aplicar el voltaje y amperaje indicados, se produjo la electrolisis de estafio que se dio
por finalizada cuando el anodo inmerso en el electrolito se disolvié por completo,
proceso que se realizo en 4 h. El estafio se depositd en el catodo, aunque de forma
esponjosa por lo que parte cay6 a la disolucion y se recuper6 por filtracion. El cobre se
mantuvo en estado elemental, cayendo a la bolsa de tela en forma de polvo, que
contenia el 4nodo y el zinc se oxidé y quedd disuelto en el electrolito. El cobre y el

estafio se analizaron por XRF:

e XRF (Sn): 1.96% Cu, 0.05% Zn, 97.99% Sn.
e XRF (Cu): 85.21% Cu, 0.86% Zn, 13.93% Sn.

El electrolito contenia el zinc disuelto, pero antes de realizar una segunda electrolisis
para su recuperacion en estado elemental, se evapor6 una fraccion del electrolito. Se
extrapol6 el resultado, estimando un rendimiento inferior al 40% debido a las pérdidas

ocasionadas durante la fusiéon reductiva de los 6xidos metalicos.
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+ Separaciones fisicas y quimicas

Se prepar6 una muestra de 100 g, mezclando los 6xido metalicos comerciales (40.8 g
CuO, 20.9 g ZnO y 38.3 g Sn0.), y se aplicaron varios procesos fisicos y quimicos para

la separacion y obtencién de los tres metales.

¢ Obtencidn de estano

La muestra de 100 g de los 6xidos metalicos comerciales (30.16 g de Sn) se trat6 con
acido clorhidrico para la separaciéon del di6xido de estafio, dado que es insoluble. Se
adicionaron 150 mL de HCl 37% para la reaccion y disolucion de los 6xidos de cobre y
zinc, y 50 mL de exceso de HCl 37% ya que aunque el SnO. sea insoluble, si que
producia cierto impedimento en el contacto entre disolvente y reactivos. La disolucion
adquirio6 tonalidad azul verdosa y se observo un solido blanco al fondo correspondiente
al dioxido de estano que se recuperd por filtracion, se lavo hasta pH neutro con agua
destilada, se seco en la estufa. Se obtuvieron 37.56 g de didéxido de estafio que se
redujeron con carbon a 1000 °C, obteniéndose 28.76 g de una pieza de estano metalico.

El SnO. y el Sn obtenidos se analizaron por XRF (Tabla 3.25)

Tabla 3.25. Anélisis XRF del SnO. y Sn obtenidos.

% Cobre % Zinc % Estano
SnO. 0.24 0.16 99.60
Sn 0.24 0.05 99.71

¢ Obtencion de cobre

Tras la separacion del dioxido de estafio, qued6 una disolucion de los iones de cobre y
zinc, de la que se separd el cobre, 32.59 g iniciales, por reducciéon y precipitaciéon
mediante adicion de zinc en polvo. Se adicionaron 33.45 g de zinc para la reduccion de
cobre II y 16.99 g de zinc para neutralizar el HCI en exceso afiadido en el paso anterior.
Conforme se iba adicionando el zinc, se observé como la disolucién se iba aclarando
hasta ser completamente incolora, a su vez también iba apareciendo un precipitado
cobrizo. Se obtuvo el cobre por filtracion, aunque impurificado con zinc, por lo que se
introdujeron 3 minutos en el horno de fundicién, obteniendo una pieza metéalica de
30.63 g de cobre. Ambas muestras de cobre, en polvo y fundido, se analizaron mediante
XRF (Tabla 3.26).

151



Tabla 3.26. Analisis XRF del cobre en polvo obtenido y fundido.

% Cobre % Zinc % Estaino
Cu (polvo) 98.63 1.31 0.06
Cu (fundido) 99.17 0.73 0.10

¢ Obtencion de zinc

Finalmente la disolucion de los iones de zinc (II) contenia 16.79 g de Zn de la muestra
inicial y 50.44 g de zinc afiadidos para la reduccién del cobre. Se someti6 la disolucion a
electrolisis para la reduccion y recuperacion de zinc en estado elemental. Para ello, se
utilizd un anodo inerte de grafito, un catodo de zinc puro y la propia disoluciéon actuo
como electrolito. Se aplicaron 15 A y 18 V mediante un rectificador, con el polo positivo
conectado al anodo (grafito) y el polo negativo conectado al catodo (zinc). Una vez
reducido el zinc de la disolucion tras 3.5 h, se observd un decline en el amperaje y se
recuperd por filtracién el zinc en polvo. El zinc se lavo con agua destilada a pH neutro y
se seco, obteniendo finalmente 66.67 g Zn procedentes de la muestra de los 6xidos y de

la reduccién del cobre, de composicion 99.91% Zn, 0.06% Cu 'y 0.03% Sn.

¢ Obtencion de metales de kesterita sintética

El proceso desarrollado en la muestra de 6xidos metalicos se aplic6 en una muestra
obtenida tras la oxidacion de la muestra de kesterita sintética. Se realizaron varios
ensayos de oxidacion térmica en el horno tubular (750 °C, 20 mL/min) hasta obtener
5.02 g de la muestra residual formada por los 6xidos metéalicos (1.93 g CuO, 1.23 g ZnO,

1.85 g Sn0,), asi como unas trazas de selenio (0.01 g).

Se adicion6 HCl 37% en exceso (20 mL), para la separacion del dioxido de estafo, sin
embargo la separacion no fue 6ptima hasta que no se calent6 la disolucién a 8o °C. Se
obtuvieron 1.38 g de estafio metal por reduccion con carbono. El cobre se redujo por
adicion de 7 g de zinc; de los cuales, 1.56 g para la reduccion del cobre (II) y 5.44 g para
neutralizar el exceso de HCI, obteniéndose 1.53 g de cobre. Finalmente se realiz6 el
proceso de electrolisis para la obtencion de 0.96 g de zinc procedentes de la kesterita y
el zinc anadido para la reduccion del cobre. Los metales obtenidos se analizaron por
XRF (Tabla 3.27)
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Tabla 3.27. Analisis XRF del estano, cobre y zinc obtenidos de kesterita sintética.

% Cu % Zn % Sn % Se

Cobre 98.01 1.22 0.75 0.02
Zinc 0.90 99.02 0.04 0.04
Estaino 0.40 0.20 99.26 0.14

RECICLAJE DE CELDAS DE KESTERITA

Se realizé el reciclaje completo de las celdas fotovoltaicas de kesterita sobre dos

sustratos: vidrio y acero inoxidable.

% RECICLAJE DE LAS CELDAS DE VIDRIO

Se separaron los distintos componentes de las celdas: el fotoabsorbente de kesterita, el
contacto trasero de molibdeno, el indio del contacto frontal y de las capas frontales, el

sustrato de vidrio y el encapsulante.

+ Separacion del encapsulante

La celda completa se someti6 a tratamiento térmico en una estufa a temperaturas desde
los 50 °C hasta 150 °C. Se observo que a partir de 80 °C comenzaba a desprenderse
ligeramente el plastico y a 110 °C se volvia a encapsular la celda. Finalmente, se logro la
completa separacion del encapsulante con el pegamento tras 1 hora a 9o °C. La
separacion se realizd6 de manera manual inmediatamente después del tratamiento
térmico, sin dejar que la celda se enfriase a temperatura ambiente ya que se volvia a

encapsular.

4+ Obtencion de kesterita

La kesterita se encontraba depositada en el sustrato de vidrio con molibdeno y las capas
frontales de ZnO, CdS, ITO e indio.

Previamente al estudio de su reciclaje, se realiz6 un ensayo para estudiar la solubilidad
en distintos disolventes: H.SO, 98%, HCl 33%, HNO; 40%, H.O. 35% y agua regia
(3HCI:1HNOs;), calentando ligeramente. El polvo resultante se filtr6 y se analiz6 por
XRF (Tabla 3.28).
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Tabla 3.28. Analisis XRF de kesterita tras el tratamiento con disolventes.

%Cu %7Zn %Sn %Se

Inicial 23.30 12.59 22.80 20.66
HNO, - - 63.72 36.28
H.O: 22.26 11.61 32.59 33.54
HCI 27.38 12.78 27.38 34.19
H.SO, 25.02 13.00 26.34 35.04
Agua Regia 6.63 3.93 19.49 69.95

El acido nitrico se descarté ya que disolvidé parcialmente la kesterita. Los ensayos se
repitieron calentando ligeramente las disoluciones y se produjo la completa la
disolucion de kesterita en los disolventes peroxido de hidrégeno y agua regia. Sin

embargo, en 4cido clorhidrico y sulfarico, la muestra permanecio insoluble.

La estrategia abordada fue disolver las capas frontales para promover el
desprendimiento de la kesterita. De entre los dos disolventes que no afectaban a la
kesterita, se seleccion6 el HCI por ser mas manejable que el H.SO,, y por ser a su vez

capaz de disolver las capas frontales de CdS, ZnO, ITO e indio.

Las celdas se sumergieron en HCI 37% y se observdo que el sustrato de vidrio
permaneci6 con una capa brillante correspondiente al molibdeno, la kesterita qued6
suspendida en disolucién y las capas frontales se disolvieron. Por lo tanto, se recuperd
el fotoabsorbente de kesterita por filtracion, se lavo con agua destilada hasta pH neutro
y se secO a 110 °C en la estufa para su analisis por XRF: 16.62% Cu, 11.21% Zn, 16.43%
Sn, 51.40% Se, 3.42% Mo, 0.92% In. Se trataron un total de 1.3 kg de celdas para

obtener finalmente 1.5 g de kesterita.

+« Obtencion de Cu, Zn, Sny Se

Se aplico el proceso de reciclaje desarrollado en la kesterita sintética a la kesterita
obtenida de las celdas de vidrio compuesta por 249 mg de Cu, 168 mg de Zn, 246 mg de
Sn y 770 mg de Se, y que contenia impurezas de Mo (3.42%) e In (0.92%).

Se sometieron los 1.5 g de kesterita a oxidacién térmica en el horno tubular vertical a
750 °C y flujo de aire de 20 mL/min durante 2 h de reaccion. El selenio condensado
estaba formado por 339 mg de SeO. y 354 mg de Se. El selenio elemental se recuper6
por filtracion tras el lavado del condensado con agua destilada y el diéxido de selenio se
redujo en disoluciéon acuosa acidificada con HCl y 1.07 g de acido ascérbico. Se
obtuvieron 322 mg de selenio que se junt6 con los 354 mg de selenio elemental del

condensado.
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La muestra residual se trat6 con 20 mL de HCl 37% y se calent6 a 80 °C, para obtener
por filtracién el didxido de estafio que se redujo a 1000 °C con carbdén obteniendo una
pieza de 245 mg de estafio metal. El cobre, 165 mg, se recuperd por reduccién con zinc
en polvo y filtraciéon. Finalmente, se realiz6 la electrdlisis de la disoluciéon resultante,
obteniendo el zinc de la kesterita, 185 mg, y el zinc afiadido para la reduccion de cobre.

En la Tabla 3.29 se recoge el analisis por XRF de los elementos recuperados.

Tabla 3.29. Analisis XRF de los elementos recuperados de kesterita (celdas de vidrio).

% Cu % Zn % Sn % Se % Mo % In

Cobre 79.74 2.69 6.22 0.08 8.88 2.39
Zinc 1.54 97.92 0.52 0.02 - -
Estaiio 0.59 0.47 98.15 0.14 0.65 -
Selenio 0.17 0.33 0.09 99.41 - -

+ Obtencion de indio

El indio procedente de las celdas se encontraba disuelto en la disolucién de acido
clorhidrico resultante de la separacion de kesterita. Su recuperacion se realizd por
reduccion y precipitacion con zinc en polvo, manteniendo la disolucion a pH=2-3.%5 La
reaccion produjo cierta efervescencia, tomandose este fen6meno como indicativo de la
reaccion. De esta forma, se afiadié zinc hasta que tras 1 h, se dej6 de observar la
efervescencia y el precipitado se filtr6 para su analisis por XRF. Dado que la pureza
obtenida del indio era del 80%, se someti6 a una posterior purificacion mediante
tratamiento con peréxido de hidrégeno 35% que produjo la disoluciéon de las impurezas
presentes durante 0.5 h, dejando intacto el indio metal. El analisis por XRF del indio

precipitado y purificado se recoge en la Tabla 3.30.

Tabla 3.30. Analisis XRF del indio precipitado y purificado.

Indio % In % Cu % Zn % Mo % Cd % Se
Precipitado 79.1 4.7 12.1 1.4 1.4 1.3
Purificado 98.5 1.0 0.5 - - -

+ Obtencion de molibdeno

El molibdeno metal qued6 adherido al sustrato de vidrio durante la separacion del

fotoabsorbente de kesterita. Su recuperacion se realiz6 por tratamiento con HNO; 40%,
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proceso que produjo la disoluciéon en unos pocos minutos de la capa brillante, dejando
el sustrato de vidrio completamente transparente. Al calentar ligeramente la disolucién,
se produjo la precipitacion de un sélido blanco correspondiente al 6xido de molibdeno

(VI), que se recupero por filtracion y se analizo por XRF: 99.78% Mo, 0.22% Se.

% RECICLAJE DE LAS CELDAS DE ACERO INOXIDABLE

Se realizo el reciclaje de las celdas en sustrato de acero inoxidable mediante la
separacion de sus componentes: molibdeno, kesterita y acero inoxidable, asi como la

extraccion de los elementos de la kesterita: cobre, zinc, estafio y selenio.

+ Separacion del encapsulante

Se realiz6 la separacion del encapsulante mediante tratamiento térmico en la estufa a
temperaturas de 90, 95 y 100 °C durante 15, 30, 45 y 60 minutos. En todos los ensayos
térmicos se logré la posterior separacion manual del encapsulante, por lo que se
establecieron las condiciones de calentamiento en 15 minutos y 95 °C en la estufa, para

la obtencion de la celda de kesterita.

+ Obtencion de kesterita y molibdeno

En las celdas de sustrato de acero inoxidable no se pudo aplicar el proceso de las celdas
de vidrio para la obtencion de kesterita ya que el acero se disolvia en acido clorhidrico.
Se estudiaron diferentes disolventes quimicos como los acidos nitrico 40%, sulfirico
98% y acético, peroxido de hidrogeno 33%, hidroxido de sodio 25% y amoniaco, asi
como procesos fisicos de pulido y ultrasonidos. La liberacién de kesterita sblo se

observo en el tratamiento con peroxido de hidrégeno y mediante el proceso de pulido.

¢ Tratamiento con perodxido de hidrégeno

La inmersién de las celdas de acero inoxidable desencapsuladas en peréxido de
hidrégeno produjo la liberacion de un polvo negro en suspensién correspondiente a la
kesterita. Sin embargo, en el estudio de la solubilidad de kesterita, se observo que este
disolvente podia llegar a disolver por completo la kesterita, por lo tanto se estudiaron
diferentes concentraciones de peroxido de hidrégeno y se cronometré el tiempo

necesario para la liberacion completa de la kesterita (Tabla 3.31).
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Tabla 3.31. Tratamiento de las celdas con varias concentraciones de H,O..

Ensayo 1 2 3 4 5

V (mL H.O- 35%) 1 2.5 5 7.5 10
V (mL H.O) 9 7.5 5 2.5 o)
Tiempo (min) 1440 35 20 22 20

A continuacién se analiz6 por XRF la kesterita filtrada (Tabla 3.32) y el sustrato de
acero inoxidable. En la superficie del sustrato so6lo se identificé Cr, Fe y Mn, por lo

tanto el molibdeno se habia disuelto en el peréxido de hidrégeno.

Tabla 3.32. Analisis XRF del molibdeno evaporado.

Ensayo % Cu % Zn % Sn % Se % Mo
1 9.11 1.69 20.20 23.01 45.99
2 17.43 8.56 10.35 63.49 0.16
3 17.91 9.13 10.56 62.27 0.12
4 17.92 9.63 11.75 60.64 0.06
5 17.91 0.46 10.95 61.55 0.13

Las disoluciones se evaporaron a sequedad para analizar la pureza del molibdeno y se

identifico parte de la kesterita disuelta en todos los ensayos (Tabla 3.33).

Tabla 3.33. Analisis XRF del molibdeno evaporado.

Ensayo % Mo % Cu % Zn % Sn % Se
1 28.61 16.98 10.59 0.09 43.73
2 56.43 12.80 8.10 0.62 22.05
3 60.49 10.97 6.83 1.04 20.67
4 56.39 12.49 7.84 1.51 21.76
5 51.86 18.35 6.74 1.49 21.57

¢ Proceso manual de pulido y acido nitrico

Se realiz6 un pulido manual de la celda que result6 en la liberacién de la kesterita y el
molibdeno qued6 adherido a la celda. La kesterita se recuper6 lavando las celdas con

agua destilada y filtrando:
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XRF: 19.01% Cu, 11.87% Zn, 13.20% Sn, 48.62% Se, 4.85% Fe, 1.39% Mo, 1.06% Cr.

En esta ocasion, para obtener 1.5 g de kesterita, se trataron 250 g de celdas. El
molibdeno se obtuvo por disolucién con acido nitrico y precipitacion, como en el caso

de las celdas de vidrio, de la siguiente composicion:

XRF: 96.63% Mo, 0.61% Cu, 0.63% Zn, 0.96% Sn, 1.17% Se.

+ Obtencion de Cu, Zn, Sny Se

La muestra de kesterita, 1.5 g, contenia impurezas de Fe (4.85%), Mo (1.39%) y Cr
(1.06%), siendo la composicion de la kesterita: 285 mg Cu, 178 mg Zn, 198 mg Sn y 729

mg Se.

La muestra se someti6é al mismo procedimiento que la kesterita obtenida de las celdas
de vidrio. La kesterita se oxido en el horno tubular vertical a 750 °C, 20 mL/miny 2 h
para la obtencion del condensado de selenio. El selenio oxidado se redujo con acido
ascorbico para la obtencion de 650 mg de selenio. Los 6xidos metalicos procedentes de
la oxidacién térmica se trataron con acido clorhidrico a 80 °C, para la obtencion del
di6xido de estafio insoluble que se redujo con carbon para la obtencién de 176 mg de
estafio metal. El cobre se obtuvo por reduccion con zine, obteniéndose 273 mg de cobre
en polvo. Finalmente el zinc se redujo mediante un proceso electrolitico a 15 Ay 18 V
generando 165 mg de zinc, asi como el zinc anadido para la reducciéon del cobre. En la

Tabla 3.34 se recoge el analisis XRF de los elementos obtenidos.

Tabla 3.34. Analisis XRF de los elementos recuperados de kesterita procedente de las

celdas en sustrato de acero.

% Cu % Zn % Sn % Se % Mo % Fe % Cr

Cobre 79.79 - 9.77 - 3.33 6.07 1.04

Zinc 0.98 97.36 0.28 - 0.05 0.93 0.40
Estaino 3.95 - 93.41 0.08 0.92 1.64 -
Selenio 0.15 0.54 0.10 99.21 - - -

ANALISIS ECONOMICO DEL PROCESO DE RECICLAJE

El anilisis econémico se realizd6 con base en los beneficios proporcionados por los
materiales reciclados y el coste que conllevaria su reciclaje, teniendo en cuenta 1000
celdas de kesterita en sustrato de vidrio y 1000 en sustrato de acero inoxidable, de 1 m2

de superficie cada una.
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% BENEFICIOS ECONOMICOS

En primer lugar se calcul6 el peso de los 1000 m2 de celdas en sustrato de vidrio y los
1000 m2 de celdas en sustrato de acero inoxidable. Para ello, se tomd una celda de cada
sustrato, se calcul6 su volumen, se pesé y se extrapold el valor a escala industrial

(Tabla 3.35).

Tabla 3.35. Estimacion del peso de 1000 celdas de 1 m2 de ambos sustratos.

Escala Sustrato Volumen Peso
Vidrio 2.53 cm? 1.76 g
Laboratorio
Acero 207 cm2 26.33 g
Vidrio 1000 m? 7.0T
Industrial
Acero 1000 m?2 1.3T

A continuacion, se estimo el porcentaje en peso de cada componente: cobre, zinc,
estano y selenio del fotoabsorbente de kesterita; asi como el indio, 6xido de molibdeno
y sustrato de vidrio, respecto a los porcentajes en peso resultantes del reciclaje a escala
de laboratorio. Se calcul6 la cantidad de cada material que estaria presente en la escala
industrial con base en el peso estimado anteriormente de 7.0 T para las celdas de
sustrato de vidrio (Tabla 3.36). Los beneficios se calcularon con base en los precios del
mercado de metales de Londres (LME),®8 excepto en el caso del molibdeno al

encontrarse oxidado.

Tabla 3.36. Beneficios del reciclaje de 1000 m2 de celdas de vidrio.

Composicion Masa Precio Beneficios
(%) (kg) (€/kg) ©
Cobre 0.028 1.96 5.24 10.27
Zinc 0.015 1.05 2.21 2.32
Estaiio 0.027 1.89 16.41 31.01
Selenio 0.035 2.45 18.49 45.30
Indio 0.28 19.6 146.37 2868.85
Oxido de
0.12 12.6 192.0* 2419.2*
Molibdeno
Vidrio 99.45 6961.5 0.20 1392.3

*https://cymitquimica.com/
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Se realiz6 el mismo procedimiento para las celdas en sustrato de acero inoxidable, dado
que existian ciertas diferencias dado el sustrato era distinto, no contenian indio y el
fotoabsorbente era kesterita sin azufre. Por lo tanto los componentes presentes eran
cobre, zinc, estano y selenio, de la kesterita; 6xido de molibdeno y el sustrato de acero
inoxidable, en 1.3 T de celdas. Los precios se tomaron del LME, excepto para el

molibdeno que también se recuperaba en forma de 6xido (Tabla 3.37).

Tabla 3.37. Beneficios del reciclaje de 1000 m2 de celdas de acero inoxidable.

Composicion Masa Precio Beneficios

(%) (kg) (€/kg) ©

Cobre 0.13 1.69 5.24 8.85

Zinc 0.07 0.01 2.21 2.01
Estaiio 0.12 1.56 16.41 25.60
Selenio 0.32 4.16 18.49 76.92

Oxido de
Molibdeno 0.28 5.46 192.0% 1048.32%

Acero 99.08 1288.04 0.46 592.50

*https://cymitquimica.com/

% GASTOS ECONOMICOS

Los gastos que conllevaria el reciclaje de las celdas de kesterita se calcularon
separadamente para cada sustrato dado las diferencias en composicién y por lo tanto,

en los procesos.

+ Celdas de vidrio

Se calcul6 el coste para cada paso, desencapsulacion, tratamiento en las cubas y en los
reactores para la obtencidon del sustrato de vidrio, el fotoabsorbente de kesterita, el
oxido de molibdeno y el indio metal de las celdas, asi como el cobre, zinc y estafio

procedentes de la kesterita.

. Separacion del encapsulante

La separacion del encapsulante constaba de dos pasos: tratamiento térmico en estufa a
95 °C durante 1 hora y desencapsulacion manual, con una dedicaciéon de 10 minutos
por panel. Dado que se consideraron placas de 1 m2, se establecieron tandas de paneles
de 10 en 10 en la estufa, requiriendo un total de 100 tandas (100 horas) para tratar los

1000 paneles. La estufa tiene un precio de 10700 € y un consumo de 1 kW/h. A
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continuacion, el desencapsulado de los 1000 paneles, a 10 minutos por panel hacen un
total de 166.67 h.

e Electricidad: 100 h -1 kW/h - 0.11163 €/kW = 11.16 €

¢ Mantenimiento: (2.5% x 10700 €/afo) - (1 ano/1800 h) - 100 h=14.86 €

e Amortizacion: (10700 €/18 anos) - (1 ano/1800 h) - 100 h = 33.02 €

e Personal: 8.15€/h - 166.67h =1.358.36 €

. Recuperacion del vidrio, la kesterita y el molibdeno

Se calcul6 conjuntamente el tratamiento de las celdas en las cubas en serie, ya que
seria un tratamiento continuo de las celdas por las diferentes cubas. El sistema de
cubas tiene un precio de 36000 € y un consumo de 8 kWh. Cada celda de vidrio posee

un grosor de 2 mm y las cubas una capacidad de 800 L, con una anchura de 800 mm.

Teniendo en cuenta el volumen desplazado al sumergir las celdas y la separacion entre
celda y celda, se establecieron 16 celdas por cuba. Siendo un total de cinco cubas, se
tratarian 80 celdas en cada tanda. El tiempo de reaccion, lavado y secado se estableci6
en una hora, por lo tanto, se requerira un tiempo total de 12.5 h para las 1000 celdas.
Este sistema funciona con un polipasto automaético, sin embargo, se requerird de
personal para colocaciéon y recuperacion de las celdas y sustratos, dedicacion que se

establecio en 4 h.

e Electricidad: 12.5h - 8 kW/h - 0.11163 €/kw = 11.16 €

¢ Mantenimiento: (2.5% x 36000 €/ano) - (1 afio/1800 h) - 12.5 h= 6.25 €
e Amortizacion: (36000 €/18 afnos) - (1 afio/1800 h) - 12.5h =13.89 €

e Personal: 8.15€/h-4h=232.6€

Ademas se tuvo en cuenta el consumo de los disolventes acido clorhidrico y acido
nitrico asi como el agua destilada para las cubas de lavado. Aunque la capacidad de las
cubas sea de 800 L, se tendria en cuenta un volumen de 750 L por el desplazamiento
del volumen al sumergir las celdas. No seria necesaria la renovaciéon de los disolventes,
ya que aunque se tratase de una gran cantidad de placas (1000), mas del 99%
corresponde al sustrato de vidrio, por lo que la cantidad de capas frontales y molibdeno
no saturaria tan rapidamente los disolventes. La compra de los disolventes se realizaria

en GRGs de 1000L, reduciendo considerablemente su precio.

e Acido clorhidrico: 750 L- 0.3 €/L = 225.0 €
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e Acido nitrico: 750 L - 0.28 €/L = 210.0 €
e Aguadestilada: 1500 L - 0.08 €/L = 120.0 €

. Recuperacion del indio

La recuperacion de indio se plante6 en un reactor vertical de 400 L de capacidad,
dado que la disolucion de acido clorhidrico eran 750 L, el proceso se repetiria 2 veces,
ademas de una tanda adicional para su purificacion. El tiempo de reaccion se estableci6
en 1h, haciendo un total de 3h. El reactor tiene un valor de 9200 € y un consumo de 4

kWh, ademas del coste de 1 h de personal para el trasvase de las disoluciones.

e Electricidad: 3h-4kW/h - 0.11163 €/kw = 1.34 €

e Mantenimiento: (2.5% - 9200 €/afio) - (1 ano/1800 h) - 3 h=0.38 €
e Amortizacion: (9200 €/18 afios) - (1 afio/1800 h) *3h = 0.85 €

e Personal: 8.15€/h-1h=8.15€

Los reactivos utilizados en la precipitaciéon del indio y purificaciéon eran zinc en polvo
y peroxido de hidrogeno respectivamente, asi como agua destilada para los lavados

hasta pH neutro.

e Zinc:20kg-2.21€/kg =44.2€
e Perotxido de hidrogeno: 10 L- 1.32 €/L =13.2 €
e Aguadestilada: 20 L. - 0.08 €/L = 1.6€

. Recuperacion de Cu, Zn, Sn 'y Se

La cantidad de kesterita presente en peso es del 0.12%, por lo tanto, en el proceso
industrial se obtendrian 8.4 kg de kesterita a partir del reciclaje de 1000 paneles de 1

m?2 en sustrato de vidrio.

> Recuperacion de selenio

El selenio se obtenia por oxidacién térmica de kesterita en horno tubular con entrada
de aire y posterior reduccion del condensado de didxido de selenio con acido ascorbico.
El horno tubular seleccionado posee un coste de 15000 € y un consumo de 2 kWh. Se
consider6 que las dimensiones del reactor y del horno permitirian tratar la kesterita en

tandas de 1 kg, siendo un tiempo necesario de 2 h de reaccion, se requeririan 16.8 h.

e Electricidad: 16.8 h - 2 kW/h - 0.11163 € /kw = 3.75 €
¢ Mantenimiento: (2.5% - 15000 €/ano) - (1 afno/1800 h) - 16.8 h=3.50 €
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e Amortizacion: (15000 €/18 anos) - (1 ano/1800 h) - 16.8 h = 7.78 €
e Personal: 8.15€/h-0.5h=4.08€

A escala industrial, no seria necesario el gasto de filtrar el condensado para separar el
selenio elemental del di6xido de selenio, sino que directamente se trataria el
condensado con 4cido ascorbico para su reduccion en el reactor de 150 L de capacidad

durante 1.5 h. El reactor tiene un valor de 5800 € y un gasto de 1 kWh.

e Electricidad: 1.5h-1kW/h-0.11163 €/kw = 0.17€
e Mantenimiento: (2.5% - 5800 €/afno) - (1 ano/1800 h) - 1.5 h=0.12 €
e Amortizacién: (5800 €/18 afios) - (1 afo/1800 h) - 1.5h = 0.27€

e Acido ascérbico: 3.81 kg - 2.64 €/kg = 10.06 €

e Acido clorhidrico: 1.5 L - 0.3 €/L = 0.45 €

e Aguadestilada: 40 L- 0.08 €/L. =3.20 €

e Personal: 8.15€/h-0.5h=4.08€

> Recuperacion de estaiio

El estafio se recuperaba en forma de dioxido, por separacion de los 6xidos metélicos
obtenidos tras la oxidacion térmica de la kesterita con un tratamiento durante 1 h con
acido clorhidrico. Este reactor tiene un valor de 22500 € y un consumo de 2 kWh.
Respecto a los reactivos, se necesitarian 46.02 L de acido clorhidrico y 5.0 L de agua

destilada para el lavado a pH neutro.

e Electricidad: 1h-2kW/h-0.11163 €/kw = 0.22 €

e Mantenimiento: (2.5% - 22500 €/ano) - (1 afio/1800 h) - 1h=0.31 €
e Amortizaciéon: (22500 €/18 anos) - (1 afio/1800h) - 1h = 0.69 €

e Acido clorhidrico: 46.02 L- 0.3 €/L =13.81€

e Aguadestilada: 5L-0.08€/L=0.40€

e Personal: 8.15€/h-0.5h=4.08€

A continuacién se obtenia el estafio metalico por fusiéon reductiva con carbon a 1000
°C, en un horno de 9800 € y consumo de 2 kWh. Esta reacciéon requeria de 15 minutos

para la obtencion de 1.89 kg de estafio que contendria la muestra de kesterita.

e Electricidad: 0.25h-2kW/h - 0.11163 €/kw = 0.06 €
¢ Mantenimiento: (2.5% - 9800 €/ano) - (1 afo/1800 h) - 0.25 h=0.03 €

e Amortizacion: (9800 €/18 afos) - (1 afno/1800 h) - 0.25h = 0.08 €
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e Carbdn: 0.29 kg - 0.92 €/kg = 0.27€
e Personal: 8.15€/h-0.25h =2.04€

> Recuperacion de cobre

El cobre se recuperaba por reduccion y precipitacion de la disoluciéon de los iones de
cobre y zinc por adicién de zinc en polvo durante 1 h, en el mismo reactor utilizado

para la separacion del didxido de estano.

e Electricidad: 1th-2kW/h - 0.11163 €/kw = 0.22 €

e Mantenimiento: (2.5% - 22500 €/ano) - (1 afio/1800 h) - 1h=0.31 €
¢ Amortizacién: (22500 €/18 anos) - (1 ano/1800 h) - 1h = 0.69 €

e Zinc: 5.04kg-2.21€/kg=11.14 €

e Aguadestilada: 5L-0.08€/L=0.40€

e Personal: 8.15€/h-0.5h=4.07€

> Recuperacion de zinc

Finalmente el zinc se recuperaba mediante un proceso electrolitico, en una cuba de
electrolisis de 150 L de capacidad y 10000 € de valor. El consumo eléctrico
corresponde al rectificador, siendo que las condiciones eran 18 A y 15 V, el consumo
seria de 270 W, sin embargo a escala industrial seria necesario aumentar la intensidad
en un factor de 10, para reducir el tiempo necesario (Figura 3.61). Los calculos se
realizaron para la recuperacion de zinc procedente de la kesterita, 1.05 kg y el zinc

anadido en el paso anterior, 5.04 kg.

c
m (@)« F (75D *Z 6090 * 96500 * 2
I (A) * MM (%) 180 * 65.38

t(s)= =99875s = 27.74 h.

Figura 3.61. Ley de Faraday para el calculo del tiempo necesario.”

Por lo tanto, se requeriran 27.74 h de electroélisis con un consumo de 2.7 kW y como

reactivo, agua destilada para el lavado a pH neutro del zinc reducido

e Electricidad: 27.74h-2.7kW/h - 0.11163 €/kw = 8.36 €

e Mantenimiento: (2.5% - 10000 €/afio) - (1 afio/1800 h) - 27.74 h=3.85 €
e Amortizacion: (10000 €/18 anos) - (1 ano/1800 h) - 27.74 h = 8.56 €

e Aguadestilada: 5L - 0.08€/L=0.40€
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e Personal: 8.15€/h-0.5h=4.08€

. Equipos generales

En cada proceso se han indicado las especificaciones de cada equipo utilizado, sin
embargo procesos como la filtracion o el secado son comunes a varios procesos, asi
como la torre de humos para la aspiracion de las cubas y de los reactores. Por lo tanto

se contabilizan las horas totales de utilizacion de estos equipos.

La filtracidon se realizaria en un carro de filtracion de valor 3900 € y consumo
eléctrico de 2 kWh. Este equipo se utilizaria para la recuperacion de kesterita, del 6xido

de molibdeno, del indio, selenio, di6xido de estafio, cobre y zinc:

e Electricidad: 14 h- 2 kW/h - 0.11163 €/kw = 3.13 €

¢ Mantenimiento: (2.5% - 3900 €/ano) - (1 ano/1800h) - 14 h =0.76 €
e Amortizacién: (3900 €/18 anos) - (1 ano/1800h) - 14 h =1.69 €

e Personal: 8.15€/h-4h=32.6€

Mediante los carros de filtracion se obtendrian los distintos so6lidos que, después,
necesitaran un tratamiento en la estufa para eliminar la humedad. La estufa tiene un

valor de 10700 € y un consumo de 1 kWh.

e Electricidad: 7h - 1kW/h - 0.11163 €/kw = 0.78 €

e Mantenimiento: (2.5% - 10700 €/afo) - (1 ano/1800h) -7h =1.04 €
e Amortizacion: (10700 €/18 anos) - (1 anho/1800h) - 7h=2.31€

e Personal: 8.15€/h-2h=16.3€

Por ultimo, la torre de humos que tiene un valor de 20000 € y un consumo de 4
kWh. Esta torre se utilizaria durante el tratamiento de las cubas en serie (12.5 h),
precipitacion y purificaciéon del indio (3 h), oxidacién térmica de kesterita y reducciéon
del selenio (16.8 h y 1.5 h respectivamente), obtencion de diéxido de estaio y reduccion
a estafno metal (1.25 h), reduccion de cobre (1 h) y electrolisis de zinc II disuelto (15.76
h); asi como durante el tratamiento en los carros de filtraciéon (14 h) y en la estufa (7 h).
La manipulacion requerida seria de 15 minutos, dado que sélo necesita las acciones de

encendido y apagado.

e Electricidad: 72.81h - 4 kW/h - 0.11163 €/kw = 32.51 €
¢ Mantenimiento: (2.5% - 20000 €/afio) - (1 ano/1800 h) - 72.81 h = 20.23 €
e Amortizacion: (20000 €/18 afios) - (1 afio/1800 h) - 72.81 h = 44.94 €

e Personal: 8.15€/h-0.25h=2.04€
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En la Tabla 3.38 se recoge un resumen de los beneficios y gastos de proceso realizado
para el reciclaje de 1000 m2 de placas de kesterita en sustrato de vidrio. Se dividi6 en
cuatro grupos: separacion del encapsulante, obtenciéon de MoO; y vidrio en las cubas,
reduccion de indio en el reactor y la kesterita. En el grupo de la kesterita se engloban

los beneficios y gastos del cobre, zinc, estafio y selenio que la componian.

Tabla 3.38. Resumen del anélisis de economico del reciclaje de las celdas de vidrio.

Componente Beneficios (€) Gastos (€)
Encapsulante - 1417.40
MoO; y vidrio 3811.50 618.90
Indio 2868.85 69.72
Kesterita 88.90 101.51

A los gastos especificos de cada componente, se le suma el gasto asociado a los equipos
generales utilizados (filtracion, secado y aspiracion), haciendo un total de 2365.86 €.
Dado que los beneficios obtenidos serian de 6769.25 €, el balance seria positivo

generando unas ganancias de 4403.39 €.

4+ Celdas de acero inoxidable

El coste econémico del reciclaje de 1000 m2 de placas solares de kesterita en sustrato de
acero inoxidable se dividi6 en separacion del encapsulante, obtencion de kesterita,

oxido de molibdeno y reciclaje del fotoabsorbente de kesterita.

¢ Separacion del encapsulante

La separacion del encapsulante en estas celdas requeria también de un tratamiento
térmico en el mismo equipo que las celdas de vidrio, una estufa a 95 °C y separacion
manual. Sin embargo cada tanda requeria 15 minutos, en vez de una hora, siendo
necesarias 100 tandas de 10 paneles cada una, haciendo un total de 25 h, con la misma

dedicacion de personal.

e Electricidad: 25 h - 1 kW/h - 0.11163 €/kw = 2.79 €

e Mantenimiento: (2.5% - 10700 €/ano) - (1 afio/1800 h) - 25 h=3.72 €
e Amortizacién: (10700 €/18 anos) - (1 ano/1800 h) - 25 h =8.26 €

e Personal: 8.15€/h - 166.67h =1.358.36 €
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¢ Recuperacion de kesterita

La kesterita se obtenia a escala de laboratorio mediante un proceso manual de pulido,
que se escal6o a nivel industrial con una pulidora de 2557.50 € de valor con un

consumo de 1.1 kWh y una vida de 5 afios, asi como el agua destilada para el lavado.

e Electricidad: 370 h - 1.1 kW/h - 0.11163 €/kw = 45.43 €

e Mantenimiento: (2.5% - 2557.50 €/ano) - (1 afo/1800 h) - 370 h=13.14 €
e Amortizacidon: (2557.50 €/5 afios) - (1 afio/1800 h) - 370 h = 105.14 €

e Aguadestilada: 5000 L - 0.08 €/L = 400 €

e Personal: 8.15€/h-370h =3015.5€

¢ Recuperacion de molibdeno y del sustrato

Las celdas resultantes estarian formadas tnicamente por el sustrato de acero
inoxidable y el molibdeno, que se recuperaba mediante el mismo proceso que en las
celdas de vidrio. Dado que el sistema de cubas estaba compuesto por cinco y para la
obtenciéon del molibdeno y el sustrato se utilizarian las tres ultimas, se calcula

directamente su gasto:

e Cubasy personal: (63.9 € / 5 cubas) - 3 cubas = 38.34 €

e Acido nitrico: 750L - 0.28 €/L = 210.0 €
e Aguadestilada: 1500 L - 0.08 €/L = 120.0 €

¢ Recuperacion de Cu, Zn, Sny Se

El porcentaje de la kesterita en peso era del 0.64%, por lo tanto, en el proceso industrial
se obtendrian 8.32 kg de kesterita a partir del reciclaje de 1000 paneles de 1 m? en

sustrato de acero inoxidable.

La obtenciéon de selenio a partir de kesterita se realizaria mediante el mismo
procedimiento que en las celdas de vidrio. Se ajustaron los célculos, incluyendo los
gastos de los equipos, reactivo y personal, dado que la muestra de partida en esta
ocasién eran 8.32 kg en vez de 8.40 kg. La cantidad de selenio era 4.16 kg en lugar de

2.45 kg, dado que la muestra no contenia azufre.

e Oxidacién en horno tubular: 19.40 €

e Reduccién con 4cido ascorbico: 25.33 €
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La cantidad de estafio presente en la muestra era de 1.56 kg, frente a los 1.89 kg de las
muestras del sustrato de vidrio. En los tratamientos con 4cido clorhidrico y carbon, se
consider6 el mismo consumo de los equipos y se ajustaron las cantidades de los

reactivos; considerando la misma dedicacién de los trabajadores.

e Reactor con HCI: 12.28 €

e Reduccién con C: 2.32 €

El cobre presente en la muestra era 1.69 kg en comparacion a los 1.96 kg de la kesterita
procedente de las celdas de vidrio. Se realizé el célculo, siendo el mismo gasto del
reactor y de personal y se calcul6 la cantidad proporcional de los reactivos (zinc y agua
destilada).

e Reactory personal: 5.31 €

e Reactivos: 10.28 €

En el caso del zinc, la cantidad en las celdas de acero, 0.91 kg era muy similar a la
cantidad en las celdas de vidrio, 1.05 kg, teniendo en cuenta el zinc anadido para la

precipitacion del cobre, 4.34 kg, se calcul6 el tiempo necesario (Figura 3.62)

c
m(g)«F (75D *Z 5250 % 96500 * 2
I (A) * MM (%) 180 * 65.38

t(s) = = 86099 s = 23.92 h.

Figura 3.62. Ley de Faraday para el calculo del tiempo necesario.

Teniendo en cuenta el mismo consumo del rectificador de la cuba electrolitica, se
calcul6 el coste en base al tiempo necesario con el mismo coste asociado al agua

destilada y al personal.

e Rectificador de la cuba: 17.91 €

e Aguaypersonal: 4.48 €

Finalmente, se tuvo en cuenta los equipos generales, carro de filtracion, estufa y
torre de humos utilizados durante todo el proceso. Se ajustaron las horas necesarias
para este sustrato, 10 h para la filtracion y 2.5 h de personal, 6 h en la estufa y 2 h de

personal; y la torre humos (64 h).

e Carro de filtracion: 24.35 €

e [Estufa: 19.84 €
e Torre de humos: 87.90 €
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Los resultados obtenidos del analisis economico del reciclaje de 1000 m2 de placas de

acero inoxidable se recogen en la Tabla 3.39.

Tabla 3.39. Resumen del analisis de econdémico del reciclaje de las celdas de acero.

Componente | Beneficios (€) Gastos (€)
Encapsulante - 1373.13
MoO; y acero 1640.82 368.34

Kesterita 113.38 3676.52

En el reciclaje de 1000 m? de celdas de kesterita en sustrato de acero inoxidable el
balance econémico resulté6 mas sorprendente. Se tuvo en cuenta el gasto asociado a los
equipos comunes y en esta ocasion los gastos del proceso de reciclaje ascendieron a

5550.0 €, siendo los beneficios de 1754.20 €. Por lo tanto, se obtuvo un balance

negativo de 3795.88 €.
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CONCLUSIONES






CONCLUSIONES

La recuperacion de tantalo a partir de los condensadores electroliticos se ha
realizado sin cambiar su estado de oxidacion con un rendimiento del 83% y una
pureza del 99.4%. La obtencion de tantalo se logré6 mediante disoluciéon de la
carcasa y de los terminales con acido sulfarico y acido nitrico, respectivamente;
un proceso de molienda evitando el sobrecalentamiento y finalmente, una

purificacion con peroxido de hidrégeno.

Durante la recuperacién de tantalo de condensadores electroliticos, el proceso
de molienda ha sido identificado como el factor critico. Esta etapa puede alterar
la muestra de tantalo dificultando su posterior purificacion por efecto de la
temperatura generada durante la molienda, asi como por impurificaciéon de

metales presentes en el equipo de molienda.

El selenio recuperado a partir de kesterita sintética, alcanza un alto valor de
pureza (99.2%). El proceso consta de dos pasos, una primera oxidacion térmica
en un horno tubular en disposicion vertical con entrada de aire; y una posterior
reduccion del condensado con 4cido ascorbico, con un rendimiento global del

90%.

Ademaés del selenio, también se separan el resto de los metales constituyentes
de la kesterita sintética (cobre, zinc y estafo), partiendo de ellos en forma
oxidada tras el tratamiento térmico. El estafio en forma de 6xido se separ6 por
su insolubilidad en 4cido clorhidrico y se redujo con carbon obteniendo estafio
metal con un 99.3% de pureza y un rendimiento global del 95%. El cobre
recuperado fue de 98.0% en pureza y con un rendimiento del 99%, por
reduccion con zinc. A su vez, el zinc se recuper6é mediante electrdlisis con un
rendimiento del 97% y una pureza del 99.0%, recuperando de esta forma el zinc

de la muestra y el zinc anadido para la reduccion del cobre.

El proceso de reciclaje desarrollado en kesterita sintética se ha validado en
muestras de kesterita real procedentes de celdas en sustrato de vidrio y de acero
inoxidable. Como resultado se obtuvo cobre, zinc, estafio y selenio con
rendimientos del 94%, 98%, 99% y 86% y purezas del 79.7%, 97.9%, 98.1% y
99.4%, respectivamente para el sustrato de vidrio. Y en el caso de las celdas en

sustrato de acero se recuperaron estos mismos metales (cobre, zinc, estafio y
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selenio) con un rendimiento de 96%, 93%, 89% y 89% y purezas del 79.8%,
97.4%, 93.4% y 99.2%, respectivamente. De esta forma se comprobd la
viabilidad y robustez del protocolo disefiado para el reciclaje del fotoabsorbente

independientemente del tipo de sustrato de la celda.

Durante el tratamiento de las celdas de kesterita se ha recuperado la mayor
parte de los componentes, como el indio, el molibdeno en forma de 6xido y los
sustratos. El indio se recuper6 con una pureza de 98.5% por reduccién con zinc,
y el 6xido de molibdeno por tratamiento con acido nitrico con un 99.8% de
pureza. Los sustratos de vidrio y acero inoxidable se recuperaron libres de los

componentes de las celdas, listos para su reutilizacion.

El estudio econémico realizado para este protocolo de reciclaje, ha resultado
favorable en el caso de las celdas de vidrio con un beneficio de un poco més de
4€ por cada placa de 1 m?, gracias a la recuperacion de indio y a procesos mas
automatizados. Sin embargo, en el caso de las celdas de acero inoxidable, que no
contienen indio metal, el proceso no resulta rentable (-3.8€ por cada placa de 1
m2). No obstante, el interés del reciclaje de la kesterita no reside tanto en
factores econémicos, sino en el intento de avanzar hacia un sistema de

economia circular y desarrollo sostenible.
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