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Resumen

El presente informe incluye las pruebas experimentales realizadas para la separacion de
componentes de los paneles solares con el objetivo de que en un futuro se proceda a la
concentracién y recuperacion de elementos de interés como el vidrio, cobre, plata y estafio.

En primera instancia se realizaron pruebas de tratamiento mecdnico con el fin de reducir el
tamafio del material y a partir de esto la liberacién de los elementos de interés, estas pruebas
incluyeron dos procesos de chancado, por mandibulas y rotatorio, y un proceso de molienda por
bolas, ninguno de estos logro reducir el tamafio y por ende la liberacion de los componentes, esto
debido a la flexibilidad del material producto del etilvinilacetato, las muestras bajo este
tratamiento mecdnico solo lograban liberar una baja cantidad de vidrio. Posteriormente, se tomé
la opcién de realizar un tratamiento térmico utilizando un proceso de pirolisis para lograr la
descomposicion del etilvinilacetato y conseguir el desprendimiento de las capas de los paneles
fotovoltaicos. Este proceso logré el propdsito de desprender el material del encapsulante, pero de
manera adversa en el proceso de pirolisis se generan emanaciones de acido acético, metano e
hidréogeno, los cuales deben ser estudiados para un posterior proceso de lavado de gases.

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos, se presenta una serie de recomendaciones para
el disefio de un proceso de reciclaje de paneles solares y de su andlisis de prefactibilidad.



J 1.Introduccion

De acuerdo a la Agencia Internacional de Energia (AIE) se espera que, para la llegada del 2050,
aproximadamente el 11% de toda la energia producida en el mundo sea generada a través de la
energia solar. Sin embargo, debe tomarse en consideracidn que los paneles fotovoltaicos (PV)
tienen una vida atil que bordea entre los 25 a 30 afios (Padoan et al., 2019), e incluso en el norte
de Chile esta vida util puede ser cercana a los 15 afos, luego de esto los PV se convierten en un
desecho electrénico sin un tratamiento de reciclaje definido. Con el fin de coartar el impacto
negativo de los residuos fotovoltaicos debido a su crecimiento proyectado, por medio de la
comisién de la Unién Europea (UE) se ha incluido a los paneles fotovoltaicos en los residuos de
aparatos eléctricos y electrénicos (RAEE)(Azeumo et al.,, 2019), donde la legislacién toma en
consideracion el reciclaje de desechos electrénicos. Esto quiere decir que todos los fabricantes,
distribuidores y vendedores de energia fotovoltaica tienen la obligacién legal de garantizar la
recogida y el reciclaje, lo que incluye la financiacidn, la notificacion y la administracion
correspondientes, de sus productos desechados dentro de las fronteras europeas (Balaji N. et al.,
2020). En Chile esta en vigencia la ley REP (Responsabilidad Extendida del Productor) que
establece metas asociadas a la gestion de Residuos, generados por sus consumidores en el post
consumo, asi como su recuperacién y valorizacion, donde esta incluido la gestion de residuos de
los paneles fotovoltaicos.

Debido a la proyeccion de residuos fotovoltaicos que oscilan entre 1,7 y 8 millones de toneladas
para 2030 y 60 a 78 millones de toneladas para el 2050 (Weckend et al., 2016), urge la necesidad
de seguir desarrollando métodos de reciclaje que permitan la reutilizacién de deshecho de paneles
solares, ademds de considerar que los paneles fotovoltaicos de silicio (PV c-Si) tanto
monocristalino o policristalinos contienen materiales de interés como Cu, Ag, Pb, Sn, Al y Si, siendo
estos tipos de panel los mas utilizados a nivel mundial. Dichos paneles estdn compuestos
generalmente por un 77,41% de vidrio, 1,6% de filamentos metdlicos, 6,77% células solares y
14,06 % de polimeros (Sah et al., 2022).

Existen varios autores que proponen distintos métodos para el reciclaje de paneles fotovoltaicos,
los cuales se enfocan principalmente en la recuperacién de los metales valiosos y/o la celda solar,
siendo divididos en tres tratamientos: tratamientos mecanicos, quimicos y térmicos. Dentro de
todos estos procesos el mayor desafio es el poder separar los polimeros que componen la celda
del resto de los elementos, como el vidrio, los filamentos, entre otros.

Este informe entrega una primera aproximacion de como eliminar o separar el ETILVINILACETATO
(EVA) y el TEDLAR-PET-TEDLAR (TPT) del resto de los componentes del panel solar, a partir de
pruebas de laboratorio. Con los resultados obtenidos también se presenta una serie de
recomendaciones de los pasos siguientes para evaluar el proceso propuesto y su
complementariedad con otros procesos.



Jl 2. Materiales y Equipos

Para esta investigacion se utilizaron paneles fotovoltaicos de c-Si monocristalinos de la marca
Enertik modelo PS-310, suministrado por SUDTRADE. El contenido general de los PV consta de un
76% de vidrio, 10% de polimeros (encapsulante de EVA y lamina posterior de TPT), 8% marco de Al
5% Si semiconductor, 1% Cu y <0,1 % Ag de los conectores y lo restante es correspondiente al Pby
Sn presentes en PV (Nevala et al., 2019). Antes de realizar las pruebas se desmonto el marco de
aluminio y se retird la caja de conexiones, se utilizd tijeras de metal y cuchillo cartonero para
estandarizar el tamafio de las muestras y facilitar su procesamiento en los equipos, obteniendo
trozos del PV de 1.5x1.5 cm a 2.5x2.5 cm, aproximadamente (véase figura 1).

Para las pruebas de reduccién de tamafio del panel fotovoltaico se utilizaron tres equipos a escala
laboratorio: molino de bolas de acero de 1" de diametro nominal con capacidad de 5.2 litros,
chancador de mandibulas y chancador de rodillos. En cuanto a las pruebas de pirolisis se utilizé un
horno de mufla programable WiseTherm con capacidad de temperatura maxima hasta los 999°C.

Fig. 1. Fragmentos de paneles fotovoltaicos monocristalinos.



Para la metodologia se utilizaron tratamientos mecanicos correspondientes a las pruebas de
conminucién (molienda de bolas, chancador de mandibula y chancador de rodillo) y tratamiento
térmico correspondiente a pirolisis (horno de mufla programable), con el propdsito de reducir adn
mas el tamafio de las muestras de PV y liberar los componentes del panel.

3.1 Pruebas de Conminucion (Tratamiento Mecénico)

Se realizaron pruebas de conminacidén para evaluar la eficacia del tratamiento mecanico sobre la
reduccion de tamafio de paneles fotovoltaicos, para estas pruebas se usaron tres diferentes
opciones de conminucién a escala laboratorio. En primera instancia se utilizé una molienda de
bolas de acero en via seca con un llenado del 75% de su capacidad, para cada prueba se usé 300 g
de muestra con dimensiones de 1,5 cm x 1,5 cm aproximadamente por trozos de panel, se llevaron
a cabo dos pruebas a diferentes condiciones operativas una a 48 Hz y otra a 50 Hz ambas por 15
min. En cuanto a la prueba de chancado de rodillo se ajustd la apertura a la distancia minima entre
los rodillos y se alimentd al equipo una cantidad de 100 g de material de PV. Para el chancador de
mandibula la operacidon se llevéd a cabo con 200 g del material por 10 min, para ambos
chancadores solo se realizé una Unica prueba.

3.2 Pruebas de Pirolisis (Tratamiento Térmico)

Se efectudé un tratamiento térmico para evaluar la eficacia del proceso de pirolisis en la
descomposicion del encapsulante EVA, puesto que este material encapsulante limita la liberacidn
de los materiales presentes en PV. Para llevar a cabo el proceso de pirolisis de los PV se utilizé un
horno de mufla programable WiseTherm. Se emplearon 5 muestras de PV denominadas como M1,
M2, M3, M4 y M5 de dimensiones aproximadas de 1.5x1.5 cm a 2.5x2.5 cm, las cuales fueron
pesadas y registradas antes y después del proceso de pirolisis utilizando una balanza analitica, con
fines de observar la pérdida de masa por el proceso de descomposicion de EVA. La mufla se
programo para alcanzar la temperatura de 600°C, para M1 la temperatura de estudio se alcanzé a
los 60 min, para M2, M3, M4 y M5 la temperatura programada fue de 15 min, cada muestra se
dispuso en crisoles y se trabajé en un espacio ventilado, una vez que las pruebas fueron finalizadas
la mufla fue apagada y se mantuvo cerrada con las muestras en su interior, de tal manera que la
temperatura decreciera naturalmente dentro del equipo y asi evitar cambios bruscos de
temperatura.
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~— @ 4. Resultados y Discusion

4.1 Analisis Pruebas de Tratamiento Mecanico

Las pruebas realizadas para la reduccién de tamafio de los fragmentos de paneles solares se
realizaron en los tres equipos mencionados anteriormente por separado. Tanto la molienda como
los dos tipos de chancado no lograron reducir el tamafio de los fragmentos de PV. La molienda en
via seca en las dos condiciones operativas obtuvo el mismo resultado para ambas experiencias, los
fragmentos de PV solo lograron liberar una pequeia parte de vidrio, mientras que el resto de los
componentes de PV permanecian intactos. En el caso de ambos chancadores tanto el tipo rodillo y
mandibula no lograron procesar el material, los fragmentos al ser alimentados a los equipos solo
pasaron por ellos y eran expulsados por los chancadores, en la figura 2 se observan los fragmentos
de PV luego de ser procesados por los equipos de conminucién. Se concluye que la principal causa
por la cual el material no fue molido es por la presencia del encapsulante EVA que crea una
flexibilidad del material impidiendo la liberacién de los componentes, siendo este el principal
problema a la hora de reciclar los paneles solares. El material tiene flexibilidad debido a que en el
proceso fotovoltaico existe una expansidon térmica de las células solares, por ende, el material
debe ser capaz de expandirse o retraerse segin el aumento de la temperatura (Li et al., 2022).
Seglun bibliografia existen tratamientos quimicos que se efectian con solventes para la
eliminacion de EVA (Kang et al., 2012), sin embargo, estos procesos no han conseguido ser
totalmente exitosos, por otro lado, existen estudios que proponen tratamientos térmicos para la
eliminacion de este encapsulante que han dado buenos resultados para la descomposicién de EVA
(Frisson et al., n.d.).

CHANCADOR DE
MANDIBULA

Fig. 2 Pruebas de equipos de conminucion de PV en molienda y chancado.



4.2 Andlisis Pruebas de Tratamiento Térmico

La pirolisis realizada en un horno de mufla obtuvo los siguientes resultados, el material fue
calentandose paulatinamente hasta alcanzar la temperatura de 600°C, se observa que al llegar a
temperaturas cercas de 300-350°C la mufla comienza a desprender un olor de mediana intensidad,
al sobrepasar los 500°C la mufla comienza a emanar un gas negro en pequefias cantidades por un
periodo de alrededor de 2 min, esto se debe a que se ha registrado en estudios previos que la
descomposicion del EVA ocurre en dos picos, el primero es cercano a los 350°C y el segundo
ocurre alrededor de los 520°C donde finalmente sucede la descomposicion completa del EVA
(Kang et al., 2012). Luego de dejar enfriar las muestras en el interior de la mufla, estas son
extraidas para ser pesadas. A simple vista se observa que no existe presencia de EVA ni tampoco
de TPT (lamina posterior) en las muestras, y que todos los componentes del PV fueron liberados
qguedando el vidrio, las celdas solares y partes metdlicas sueltas y fragmentadas para ambos
tiempos de operacidn (véase figura 3), cabe sefalar que para las pruebas de 15 min, el EVA a pesar
no estar adherido a las células solares parte de su carbonizacién queda impregnada en los
fragmentos de vidrio, y otra pequefia parte queda carbonizada y suelta en el crisol, mientras que
para las pruebas con un tiempo de duracién de 60 min no se observa en ningin componente de
PV la presencia de EVA. En cuanto al peso de las diferentes muestras se aprecia que existe una
pérdida de masa para todas las pruebas que bordean una disminucién del 14% como se aprecia en
la tabla 1, esto puede suponerse a la eliminacién del EVA en los fragmentos de PV. Cabe sefialar
que la descomposicidon del polimero EVA genera gases de acido acético, metano e hidrogeno,
segun Farrell et al. quienes estudiaron la descomposicion de EVA mostraron resultados de los
contenidos en fase gaseosa de las emisiones por pirolisis, los cuales concluyeron una contribucién
principalmente de acido acético y en menor proporcién de metano e hidrogeno como se muestra
en la ecuacidn (1) (Farrell et al., 2019). Si bien a escala laboratorio la emanacién no es peligrosa al
estar en lugares ventilados, este puede tener un mayor riesgo en una proyeccion industrial, es por
eso que es de importancia estudiar un proceso que ayude a mitigar este impacto ambiental.

(CH,CH,)x[CH,CH(OCOCH3)]y — CHs;COOH + (CH,CH,)x[CH = CH]y (1)



(15min)

Fig. 3. Muestras M1y M2 después del proceso de pirolisis en horno mufla.

Tabla 1. Resultados de pérdida de masa para fragmentos de PV por pirolisis.

L. . Perdida de | Perdidade | Temperatura | Tiempo
Peso Inicial (gr) | Peso Final (gr) . .
peso (gr) peso (%) (°C) (min)
20,4111 17,6314 27797 13,62% 600 60
M 14,246 12,3539 1,8921 13,28% 600 15
(Muestra3 FEREEY, 15,8238 26579 14,38% 600 15
[ISTEY A 19,4970 16,6735 2,8235 14,48% 600 15
(Muestra5  FEREED 12,9256 2,2280 14,70% 600 15




@ 5. Conclusiones
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A partir de los resultados obtenidos de las pruebas experimentales realizadas se puede concluir
que la mayor dificultad para la separacién de los componentes de los PV es el EVA y el TPT, debido
a su flexibilidad, que tiene su justificacién desde el punto de vista de la aplicacién o uso de los PV.
Debido a esta flexibilidad, procesos tradicionales de reduccidon de tamano como chancando y
molienda no son recomendables aplicarlos de forma directa, siendo una alternativa la
modificacién o readecuacion de estos a las caracteristicas de los PV.

Por otro lado, se concluye que procesos de descomposicién térmica para eliminar EVAy TPT como
la pirolisis son muy efectivos, lo que queda demostrado con los resultados obtenidos. Es
importante mencionar que dicha descomposicion debe llevarse a cabo hasta los 600°C con el
objetivo de descomponer por completo los compuestos antes mencionados, este proceso permite
obtener por separado vidrio, filamentos y la oblea, los cuales posteriormente podrian pasar a
procesos de concentracidn y purificacién. El mayor cuidado que se debe tener con este proceso es
gue se generan otros productos gaseosos indeseables como el dcido acético y el metano en los
dos picos de descomposicion de EVA, los cuales debiesen ser procesados para minimizar su
impacto ambiental.

Finalmente, como se ha mencionado anteriormente, la cantidad de paneles fotovoltaicos que
estaran en desuso los proximos afios es significativa, por lo cual, es de suma importancia seguir
investigando y profundizando estos hallazgos sobre el proceso del reciclaje de PV, siempre con la
premisa de que los procesos propuestos sean eficientes técnica y econdmicamente para la
recuperacion de componentes y a su vez, sean de bajo impacto ambiental.

10



@ 6. Recomendaciones

L

Como una forma de proseguir a futuro con este trabajo, en la figura 4 se presenta una secuencia
de procesos que podrian seguir después de la pirolisis para el reciclaje de los PV.

Pirolisis *EVA Y TPT

eFilamentos,
celda, vidrio

Clasificacion
neumatica

Lixiviacion JEYAIETEN

Extraccion
por
solventes

Fig. 4. Diagrama de bloques de los procesos sugeridos para el reciclaje de PV.

Después de la pirolisis se obtendrian tres componentes, vidrio, filamentos de cobre y estafio y la
celda fragmentada que contendria plata, la separacién de estos componentes podria realizarse a
través de una clasificacién neumatica por diferencia de pesos especificos.

Una vez separados los componentes, el vidrio seguiria el proceso tradicional de reciclaje y los
filamentos pasarian a una etapa de lixiviacién, lo mismo que la celda que pasaria a otra etapa de
lixiviacién. Las soluciones ricas de lixiviaciéon de forma separada pasarian posteriormente a etapas
de extracciéon por solventes, para concentrar y recuperar de forma selectiva cobre, plata y estafio.

Finalmente, a la salida de los circuitos de extraccion por solventes se obtendrian electrolitos ricos
en los componentes antes mencionados, los cuales ingresarian a procesos de electro-deposiciéon
para obtener los metales de interés, cobre, plata y estafio.

Determinado el proceso o los procesos con mayor potencial y factibilidad técnica, a continuacién,
se debiera realizar una evaluacién de prefactibilidad para la toma de decisiones final. Una
secuencia de pasos a seguir o que debiera incluir esta evaluacién se resume en la figura 5.
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Fig. 5. Continuacion, propuesta de aspectos a considerar en la evaluacion de prefactibilidad.
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