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con orientacion en Procesos Sustentables

Area de Estudio: Procesos Sustentables

Propdsito y método de estudio: El propésito de este estudio fue la valoracion de
material vitreo proveniente de residuos de paneles fotovoltaicos para ser
utilizado en el desarrollo de sustratos destinados a celdas fotovoltaicas de capa
fina. El vidrio recuperado fue caracterizado por difraccion de rayos X,
fluorescencia de rayos X y andlisis térmico diferencial. Una vez conocidas sus
propiedades quimicas, térmicas y estructurales, el vidrio recuperado fue utilizado
para producir sustratos de diversa composicion quimica: Se produjeron muestras
utilizando solamente el vidrio de panel fotovoltaico y vidrios con bajo contenido
de Na20 utilizando otros materiales como arena de cuarzo y dolomita. Por otro
lado, se evaluo6 el efecto del alcali mixto y su impacto en peliculas delgadas de
oxido de estafio dopado con flior depositadas en los sustratos; para ello, los
sustratos fueron desarrollados a partir de residuos de vidrio de paneles solares
y con la incorporacion de carbonatos de litio y potasio. Finalmente se realizé un
estudio de impactos ambientales del proceso propuesto en base a la

metodologia del andlisis de ciclo de vida.



Conclusiones y contribuciones: Se recupero el vidrio de paneles solares estrellados
de desecho, representando el 80% de la masa de estos. Dicho vidrio fotovoltaico
presentd propiedades quimicas y térmicas similares a las de un vidrio sédico
calcico comercial, pero con una alta transmitancia en comparacion con el vidrio
comercial. A partir de este material recuperado, se sintetizaron sustratos de vidrio
los cuales presentaron la mayor transmitancia (90.15 + 0.98%); sin embargo,
presentaron mayor resistencia de lamina (10.13+3.47 Q/sq) y la menor
cristalizacion de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO) en comparacién con las
de los otros sustratos sintetizados y analizados, por lo que en este estudio su
uso en dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada no es recomendado. Por
otro lado, los sustratos de vidrio de residuos fotovoltaicos de vidrio y otros
residuos industriales presentaron una transmitancia de 83.60 £ 1.52 %, que es
similar a la del vidrio sodico calcico comercial (84.76 + 3.60%), la resistencia de
lamina mas baja (7.84+3.11 Q/sq) y la mayor cristalizacion de FTO en
comparacién con las de los otros sustratos de vidrio, incluido el vidrio comercial
(8.48+3.67 Q/sq). En cuanto a la elaboracion de una celda fotovoltaica de
configuracion Sustrato/FTO/CdS/CuAlS2/Mo, aquella elaborada a partir del
sustrato preparado a partir de residuos presenté una respuesta similar a la luz
solar con respecto a una celda elaborada a partir del sustrato comercial.

Respecto al estudio del efecto de &lcali mixto, se observaron mejores
propiedades eléctricas en los sustratos con litio incorporado a la formula vitrea,
sin embargo, el estudio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS por sus
siglas en inglés) revel6 que la incorporacion de K* al vidrio de residuos de
paneles solares presentd menor difusion del Na* a través de la pelicula del FTO,
por lo que se sugieren estudios futuros con otras técnicas de deteccion sobre la

migracion del Li* a través de la pelicula depositada.

Se determind que la mayor causa de impactos ambientales se encuentra en el
proceso de deposicién de FTO y de molibdeno, principalmente en las categorias
de ecotoxicidad terrestre y acuatica, esto debido principalmente a los procesos
de extraccion minera de los metales requeridos para la construccion de la celda

fotovoltaica. Por otro lado, la produccién del sustrato vitreo a partir de los



residuos fotovoltaicos presentd menor grado de impactos ambientales que la
produccién de este a partir del vidro sddico célcico comercial. Sin embargo, la
generacion de residuos, asi como las emisiones al aire que genera el proceso

de separacion deben ser consideradas en futuras investigaciones.
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1. INTRODUCCION

1.1 Energia fotovoltaica y su creciente demanda

Uno de los retos cientificos y tecnoldgicos actuales es la busqueda de
energias alternas a las producidas por fuentes no renovables, las cuales
satisfagan la creciente demanda energética de la humanidad, pero sin perjudicar
al medio ambiente. Una de las tecnologias mas prometedoras para lograr este
objetivo es la energia fotovoltaica, la cual se presenta como una fuente
sustentable y renovable que permite proveer de energia eléctrica a la poblacion,
pero sin generar gases de efecto invernadero durante su operacion [1].
Actualmente esta fuente energética es ampliamente utilizada alrededor del
mundo, ya que, de acuerdo con la Agencia Internacional de Energia Renovable
(IRENA por sus siglas en inglés) [2], la capacidad de energia fotovoltaica
instalada a nivel mundial es de 480 GW, y se pronostica que para el 2030
aumente a 2,840 GW para el 2050 sea de 8,519 GW, es decir, casi dieciocho
veces mayor que en 2018. De acuerdo con el estudio de Peplow([3], realizado en
el 2022, se pronostica un servicio de 4.5 TW de energia fotovoltaica para el afio
2050.

En el caso particular de México, se ha dado un fuerte crecimiento en la
capacidad fotovoltaica solar instalada, actualmente tiene mas de 100,000 techos
con paneles solares en hogares y en edificios. La competitividad de la energia
fotovoltaica en México esta respaldada por sus bajos costos de instalacion y el
ahorro de hasta 95% por mes sobre las tarifas de electricidad pagadas por los
usuarios [2], esto debido ademas a las disposiciones legales mexicanas que

permiten a los usuarios domiciliarios realizar contratos de interconexion con la



Comision Federal de Electricidad (CFE) para la instalacion de paneles y el
aprovechamiento de la energia solar fotovoltaica [4]. De acuerdo con la
Secretaria de Energia (SENER)[5] se pronostica que la participacion de la
energia fotovoltaica con respecto al total de las fuentes de energia eléctricas
utilizadas en el pais sea del 0.4% (2018) al 4.1% para el 2030.

1.2 Proyeccion de los residuos de paneles solares

Un aspecto importante que se debe tratar con respecto a un producto es
su destino al finalizar su vida util, esto implicando su reutilizacion, tratamiento,

reciclaje y disposicion final del producto o sus componentes [6].

Particularmente, los paneles fotovoltaicos poseen un promedio de vida de
25 a 30 afios [7] y se encuentran clasificados y contemplados como Residuos de
Aparatos Eléctricos y Electronicos (WEEE por sus siglas en inglés) por la Unidn
Europea [8].

De acuerdo con la IRENA [7], se pronostica a nivel mundial la acumulacion
de 8 millones de toneladas de residuos de sistemas fotovoltaicos para el 2030 y
78 millén de toneladas para el afio 2050. Por otro lado, Peplow pronostica la
generacion de 4.5 millones de toneladas para el 2030, mientras que para el afio
2050, se pronostican 80 millones de toneladas[3]. En el caso particular de México,
de acuerdo con lo reportado por Dominguez y col. [1] se pronostica que para el
2045 se generaran 690,907 toneladas de residuos de sistemas fotovoltaicos en

el territorio mexicano.



1.3 Analisis de los residuos de paneles fotovoltaicos

Un panel fotovoltaico se compone de diferentes materiales como se puede
apreciar en la Figura 1. Entre los més destacables se encuentran los marcos de
aluminio para sostener la estructura del panel fotovoltaico, contactos metalicos
de cobre y plata, materiales semiconductores como silicio puro o telururo de
cadmio, materiales poliméricos protectores como etilvinilacetato (EVA) y
polifluoruro de vinilo, conocido comercialmente como Tedlar® [9] y finalmente

vidrio que funge como protector del panel fotovoltaico.

Marco de Aluminio

«

Vidrio Templado

EVA .
—_—

& Electrodos metalicos

Capa antirreflejante

Pelicula de aluminio

Silicio Silicio

A

Caja de conexiones

Figura 1. Estructura tipica de un panel solar de Si, tomada de [10]



Todos estos materiales se generan en diferente proporcibn masica
dependiendo del tipo de panel solar, y cada uno de estos materiales posee un
valor econdémico diferente; En la Figura 2 se comparan las proporciones masicas
de los materiales generados de los residuos de paneles fotovoltaicos de acuerdo

con Peplow]3].

Silicio

3% [ Cobre
Aluminio 'l 0/0
9%
Polimeros Vidrio
12% 75%

Figura 2. Distribucidn de los materiales de residuos de paneles fotovoltaicos,
tomado de [3].

Se puede observar que el vidrio es el material que se genera con alto
volumen; de acuerdo con IRENA[7] se estima que mas del 80% del peso de los
paneles hechos a través de cualquier tecnologia fotovoltaica corresponde este
material. Se estima la generacion de 960,000 toneladas de vidrio de paneles
fotovoltaicos para el 2030; lo que lo convierte en un material que se generara con
alto volumen en los préximos afos. En la Figura 3 se aprecia la distribucion del
valor de los materiales generados en residuos de paneles fotovoltaicos.
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Figura 3. Distribucion del valor de los materiales de los residuos de paneles

fotovoltaicos, tomada de [3].



Pese a que el vidrio de paneles solares es uno de los residuos mas
generados al finalizar la vida util de dichos dispositivos fotovoltaicos, existe poco
interés en su revalorizacion debido a su bajo valor comercial con respecto a otros
materiales presentes en el residuo, por lo que los caminos para el reciclaje de
este residuo presentan una alta diversificacion, y en esta diversificacion se
incluye el retorno a la produccion de paneles solares [7,11]. Otros métodos
propuestos de reciclaje consisten en mezclar estos residuos con otros residuos
en la produccion de diferentes materiales, como ladrillos de arcilla [12,13], fibra

de vidrio [7,14], materiales vitroceramicos [15,16] y zeolitas. [17]

Un residuo puede tener diferentes caminos para ser reciclado, sin
embargo, cada ruta de reciclaje ofrecera diferente reasignacion de valor al
residuo. Actualmente uno de los retos en el area de reciclaje es el desarrollo de
productos de valor agregado al residuo inicial, o “upcycling”[18] . En el caso del
vidrio de paneles fotovoltaicos, este tiene propiedades de interés como es su alta
transparencia debido a su bajo contenido de hierro[19], por lo que estas
cualidades pueden ser de utilidad para la elaboracién de productos con mayor
valor comercial que los propuestos anteriormente. Por otro lado, uno de los retos
tecnologicos actuales es el desarrollo de productos cuyas funciones adicionales
coadyuven a satisfacer otras necesidades del ser humano, por lo que en este
proyecto se propone desarrollar un material que pueda contribuir a satisfacer la
demanda de electricidad sin generar gases de efecto invernadero por medio de
la tecnologia fotovoltaica, aprovechando las propiedades del residuo de vidrio de
paneles fotovoltaicos antes mencionadas. Por lo que en este proyecto se
pretende estudiar el uso de residuos de vidrio de paneles fotovoltaicos para la

produccion de ventanas fotovoltaicas, que se describen en la siguiente seccion.



2. ANTECEDENTES

Debido a que las ventanas fotovoltaicas pertenecen a la familia de los
materiales de construccion con propiedades fotovoltaicas (MCFV), sera
necesario, dar una introduccion a estos materiales, asi como la mencion de
estudios relacionados con la elaboraciéon de dichos productos a partir de

residuos.

2.1 Materiales de construccién con propiedades fotovoltaicas

Los materiales de construccion fotovoltaicos (MCVF) son materiales para
la construccion como ventanas, pisos, revestimientos, fachadas, entre otros, los
cuales poseen un sistema fotovoltaico integrado, y al igual que los paneles
solares convencionales, transforman la energia solar en energia eléctrica para
ser aprovechada por el inmueble en el cual se encuentran instalados. Este tipo
de materiales ya se encuentran en el mercado a nivel mundial, algunos ejemplos
son el vidrio fotovoltaico de la empresa Onix Solar® [20] y la teja fotovoltaica de
Tesla® [21]. Los MCFV tienen alto potencial no solamente por su adaptacion
arquitectonica, sino también debido a sus caracteristicas multifuncionales tales
como actuar como aislante térmico y aislante acustico [22], asi como la reduccién
de demanda de espacio para su instalacién[23] comparado con los paneles

solares convencionales.

Dependiendo de su capacidad para transmitir la luz visible, los MCFV se
pueden clasificar en opacos, semitransparentes y transparentes. Un MCFV es
opaco ya sea debido al sustrato utilizado (ceramico) o al tipo de sistema
fotovoltaico instalado, como obleas de silicio cristalino o capas finas no
traslUcidas. Por otro lado, los MCFV semitransparentes utilizan sustratos vitreos

o poliméricos, en los cuales se les adaptan sistemas fotovoltaicos de capa fina



semitransparente, siendo los mas utilizados en la elaboracion de ventanas
fotovoltaicas [22].

En cuanto al uso de residuos para el desarrollo de estos dispositivos,
existen estudios relacionados con el desarrollo de materiales de construccion
fotovoltaicos utilizando sustratos producidos a partir de residuos. Se cuenta con
los estudios de Becerril-Romero y col. [24] en el cual se desarrollan
revestimientos fotovoltaicos por medio de la deposicion de kesterita en azulejos
ecolégicos comerciales sintetizados a partir de arcilla con residuos de vidrio,
escorias metallrgicas, chamota y esmaltados con fritas de diferentes
concentraciones de Oxido de sodio (Na20). Fraga y col.[25] en el 2016
desarrollaron un MCFV a partir de deposicion de seleniuro de cobre, indio y galio
(CIGS) sobre piezas de porcelana, y de materiales cerdmicos producidos a partir
de residuos industriales como residuos de vidrio sédico doméstico, chamota y
ceramica cruda, resultando en gque el material fotovoltaico producido a partir de
residuos industriales presenté mayor eficiencia fotovoltaica que el producido a
partir de porcelana convencional. Este mismo grupo de investigacion en el 2018
desarrollé un vitroceramico fotovoltaico partiendo de residuos de vidrio sodico-
calcico domeéstico y ceniza volante proveniente de una planta termoeléctrica [26];
para dar la propiedad fotovoltaica al material, se deposit6 en el vitroceramico una
capa de CIGS previamente sintetizado por coprecipitacion acuosa. Sin embargo,
aun no existen estudios relacionados con la elaboracion de materiales de
construccion fotovoltaicos utilizando sustratos vitreos desarrollados a partir de
residuos. Particularmente, el desarrollo de ventanas fotovoltaicas a partir de
residuos vitreos de paneles fotovoltaicos, los cuales como se menciond con
anterioridad, tienen potencial para ser utilizados con este propésito. Esto se
considera obligatorio debido a que la demanda de vidrio de la industria solar esta
creciendo [27-29].

Para desarrollar una ventana fotovoltaica, se requiere la elaboracion del

soporte vitreo que funcione como sustrato, y consecuentemente la deposicion de



un sistema fotovoltaico de capa fina. Los componentes se explicaran a detalle en

las siguientes secciones.

2.2 Sistemas fotovoltaicos de capa fina

Al igual que los paneles solares, los sistemas fotovoltaicos son disefiados
para transformar los fotones de la luz solar en corriente eléctrica; para que esto
ocurra, es necesario un sistema de materiales semiconductores y conductores
acomodados en cierta configuracion. En la Figura 4 se muestra una configuracién

basica general para un dispositivo fotovoltaico de capa fina.
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Semiconductor Tipo n [e libres]
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Zona de deflexion
AAA

Semiconductor Tipo p
[vacantes de e7]

Catodo

SUSTRATO

Figura 4. Estructura basica de una configuracion fotovoltaica.

Anodo y Céatodo: Para que los electrones puedan viajar fuera del material
semiconductor y generar la corriente eléctrica deseada, es necesario que los
materiales semiconductores estén en contacto con materiales conductores. En el
caso de dispositivos de capa fina, se depositan peliculas conductoras, estas

pueden ser de metales de alta conductividad como molibdeno (Mo), cobre (Cu),



plata (Ag), oro (Au). asi como oxidos conductores transparentes (TCO por sus

siglas en inglés).

Los TCO'’s son Oxidos cuya transmitancia es lo suficientemente alta para
dejar pasar los fotones de la luz solar, y ademas son materiales conductores, por
lo que poseen la capacidad de conducir electrones en un circuito eléctrico. Estos
son de utilidad para el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos, ya que permiten el
paso de los fotones al semiconductor tipo n, y conducen los electrones generados
al circuito eléctrico, por lo que el TCO se deposita en la parte superior de la celda

fotovoltaica, es decir, en la cara que hara el primer contacto con la radiacion solar.

Todos los TCO’s son componentes binarios o ternarios, conteniendo uno
0 dos elementos metalicos. Su notable combinacién de propiedades de alta
conductividad y transparencia suele ser imposible en condiciones intrinsecas, es
decir, como O6xidos estequiométricos; sin embargo, se logran dar estas
propiedades al producirlos con una composicion no estequiométrica, o
introduciendo dopantes apropiados[30]. Dentro de los TCO’s mas utilizados en
diversas tecnologias se encuentran: ZnO dopado con aluminio (AZO), In203
dopado con estafio (ITO) y SnO2 dopado con antimonio (ATO) asi como el
FTO[31]; este ultimo consiste en 6xido de estafio dopado con fluoruro (SnO2z:F),
gue es ampliamente utilizado debido a su capacidad para conducir los electrones

producidos en el efecto fotovoltaico [32] .

Semiconductor tipo n: también referido como capa ventana, es un
material semiconductor extrinseco que se encuentra dopado con atomos con un
electron de valencia de mas, en cual hace que existan electrones libres en su
estructura atobmica. Este material debe tener una energia de banda prohibida alta,
absorbancia baja, asi como espesor de pelicula bajo, de tal manera que absorba
la menor cantidad de fotones posibles. En el caso de las celdas de capa fina, el
semiconductor mas utilizado es el sulfuro de cadmio, (CdS) [33], sin embargo,
recientemente se han investigado nuevos materiales libres de cadmio para ser

utilizados como capa ventana, por ejemplo, In2Ss, Zn(0,S), (Zn,Sn)O y (Zn,Mg)O
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[34] esto principalmente por la necesidad de evitar el uso de cadmio debido a su
alta toxicidad [35].

Semiconductor tipo p: También conocido como capa absorbedora o
“buffer” es un semiconductor extrinseco dopado con atomos que poseen un
electron de menos en la capa de valencia, lo cual provoca que existan vacantes

de electrones en la estructura.

En el caso de las celdas de silicio, existe Si dopado con boro. Por otro lado, en
las celdas de capa fina, se tienen materiales como el CdTe, CIGS o perovskitas
de la familia MAPbBr(l3, Brs) (A= cation monovalente, M=Cation divalente) por

mencionar algunos[36].

Zona de deflexion: Esta zona se forma al unirse los semiconductores tipo
p y n, generando un campo eléctrico con un diferencial de voltaje, esto es debido
a que algunos electrones libres del semiconductor n pasan a ocupar algunos

huecos del semiconductor p.

Efecto fotovoltaico: Cuando los fotones provenientes de la luz solar con
energia mayor que la banda prohibida, Eg (la energia minima necesaria para que
un electrén salte de la banda de valencia a la de conduccién) son absorbidos por
un material semiconductor, se da la liberacién de electrones y la formacion de
huecos por excitacion 6ptica en el semiconductor; sin embargo, la caracteristica
crucial necesaria para el efecto fotovoltaico es la presencia de un campo eléctrico
interno capaz de separar los electrones libres y los huecos para que puedan
pasar del material al circuito externo antes de que se recombinen entre si [37].
En los materiales fotovoltaicos de capa fina, como el ilustrado en esta seccion,
los fotones traspasan el TCO y la capa ventana hasta llegar a la zona de
deflexion, lo cual provoca la generacion de pares de electron-hueco. Los
electrones y los huecos son impulsados de la zona de deflexion por el campo

eléctrico de la misma, hasta llegar a sus respectivos materiales semiconductores,

10



generandose un diferencial de voltaje mayor [38]. Este diferencial de voltaje
provoca que los electrones viajen por el circuito eléctrico, generandose la energia

eléctrica.

Sustrato: Es el material soporte en el cual se depositan las capas de los
materiales conductores y semiconductores. Este sustrato debe cumplir varias
caracteristicas, por ejemplo, la rugosidad de la superficie debe ser la minima
posible para permitir una deposicién uniforme de las capas, el coeficiente de
expansion térmica (CET) tiene que ser similar al de las capas para evitar
problemas de adherencia, estabilidad térmica, para soportar las temperaturas en
las cuales se realizan las deposiciones, y estabilidad mecanica. En el caso de las
celdas fotovoltaicas de capa fina, existen diversos materiales que se utilizan
como sustratos, como metales, ceramicos, polimeros, sin embargo, el mas
utilizado es el vidrio, principalmente para el desarrollo de ventanas fotovoltaicas,
por lo que en la siguiente seccion de detallaran caracteristicas y fenomenos de

este material.

2.3 Sustratos vitreos y fenédmenos del vidrio

El vidrio es uno de los materiales mas utilizados como sustrato para la
elaboracion de materiales de construccion fotovoltaicos semitransparentes de
capa fina, principalmente porque este funge como soporte para los materiales
semiconductores y conductores que componen la celda fotovoltaica. Por lo que
el estudio de los materiales vitreos, incluyendo los fendmenos fisicos y quimicos,
asi como la estructura de este material, también es de importancia para la

investigacion y el desarrollo de celdas fotovoltaicas de capa fina.

Un vidrio se define como un sdlido no cristalino que solo presenta orden
de corto alcance en su estructura molecular y que exhibe una region de

transformacion vitrea en un intervalo de temperaturas determinado [39]. Un orden

11



de corto alcance es aquel que solo se presenta entre las moléculas vecinas, pero
esta ausente a lo largo de la estructura atomica [38], en contraste con los solidos
cristalinos, en los cuales existe un orden de largo alcance en su estructura

molecular.

Si un material en estado liquido es enfriado lentamente hasta llegar al
punto de solidificacion, se lleva a cabo la formacion de cristales, en cambio, si el
liguido es enfriado rapidamente hasta por debajo de su punto de solidificacion,
este no se reacomodara en una estructura cristalina, por lo que el liquido ha sido
subenfriado, es decir, se encuentra en un estado metaestable en el cual su
energia libre es mayor a la comparada con la fase cristalina correspondiente[40].
Un material vitreo es considerado un liquido subenfriado. Durante el proceso de
subenfriamiento existe un intervalo de temperatura en el cual se da un cambio en
la pendiente de la curva de volumen especifico versus temperatura (Figura 5),
gue se conoce como el intervalo de temperatura de transicion vitrea (Tg); por
arriba del limite superior del intervalo, el material se considera un liquido, y por
debajo del limite inferior, el material vitreo posee propiedades que lo vuelven un

material tan rigido como un sdélido.

Liquido7

Liquido
subenfnudo]

VldrI07

Volumen especifico [cm3 g-']

D CristulX

L Temperatura [K]

Figura 5. Diagrama de Volumen Especifico vs. Temperatura de un Vidrio [39].
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Comunmente los vidrios estan formados de oOxidos, principalmente de
SiOz2, el cual es el principal formador de red presente en la mayoria de los vidrios
inorganicos utilizados por el ser humano. Otros Oxidos estan presentes en los
vidrios como son el 6xido de calcio (CaO), 6xido de aluminio (Al203), 6xido de
sodio (Na20), 6xido de potasio (K20), 6xido de magnesio (MgO), 6xido de fierro
(Fe203) por mencionar algunos. Los Oxidos presentes en el vidrio se pueden
clasificar de acuerdo con el papel que juegan en la red vitrea, o bien en la funcion
que desempefian en el material vitreo. En la Tabla | se muestran dichas

clasificaciones con algunos ejemplos:

TABLA |. CLASIFICACION DE LOS COMPONENTES DEL VIDRIO.

Clasificacion o _ .
Clasificacion Funcional Ejemplos
Estructural[39]
Formadores de red | Vitrificantes SiO2, B203, GeO2,
Modificadores  de Fundentes Li2O, Na20, K20
red CaO, BaO
Estabilizantes
Intermediarios Al203, ZnO, PbO

El vidrio sédico célcico (SLG por sus siglas en inglés), se utiliza en el
desarrollo de dispositivos fotovoltaicos semitransparentes debido a su
transparencia y su bajo costo de produccion [41], este material ha sido utilizado
para depositar diversos materiales fotovoltaicos de capa fina, como CdTe, CIGS,
perovskita [41], por mencionar algunos. EI SLG es un vidrio compuesto
tipicamente por 68—73% oxido de silicio (SiO2), 12-15% Naz20, 10-13% oxido de
calcio (CaO) [42].

A pesar de ser utilizado con frecuencia en el campo de la fotovoltaica como

sustrato, su interaccion e influencia en la eficiencia fotovoltaica del material ha

13



sido objeto de estudio; particularmente, el fenomeno de la difusién del ion sodio
(Na*) proveniente del vidrio hacia las capas fotovoltaicas y su influencia en los
procesos de deposicidn y cristalizacion de los materiales depositados. Un
ejemplo es el estudio de Prabhakar y col.[43] en el cual encuentran diferencias
en la deposicidon de kesterita en un sustrato de vidrio sodico calcico y uno de
vidrio de borosilicato, principalmente en el tamafio de grano y conductividad del
material semiconductor. En el caso del proceso de dispositivos de CIGS, se ha
reportado que la difusibn de este ion resulta positiva, ya que mejora las
propiedades de dichas celdas solares [41,44] sin embargo, estudios como los de
Salomé y col.[45] sugieren el uso de otras fuentes de Na* como la deposicién de
una capa precursora de fluoruro de sodio (NaF) para reducir la dependencia de
la difusion de Na* del SLG. Por otro lado para el caso de CdTe, se ha reportado
gue la difusion de Na* proveniente del SLG resulta perjudicial para este sistema,
tal como lo reporté Kranz y col. [46] en su trabajo en el cual se encontré que el
sodio presente conduce a un aumento del tamafio de grano del absorbente, asi
como al ensanchamiento de los limites de los granos, lo que daba como resultado
una derivacion eléctrica en las celdas solares, ademas se observo la mezcla de
CdS-CdTe y la formaciéon de islas de CdS las cuales aumentaron

significativamente debido a la presencia de sodio.

2.4 Efecto alcali mixto

Naturalmente, las propiedades mecanicas, térmicas y quimicas de los
vidrios dependen del tipo y porcentaje de los O0xidos que los componen, sin
embargo, con la combinacion de los primeros tres iones alcalinos del grupo IA de
la tabla periddica, Na*, K* y Li*, en el vidrio se produce el denominado efecto de
alcali mixto, provocando que las propiedades dependientes de la movilidad de
los iones modificadores muestren variaciones anomalas con aparicion de
maximos y minimos [42] , indicando que estas mismas se dan de manera no

lineal.
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Las propiedades mas afectadas por el efecto del &lcali mixto son:

conductividad eléctrica, numero de transporte, difusion idnica, durabilidad

quimica y viscosidad [47]. En la Figura 6 se presenta una gréafica del estudio de

Lengyel y Boksay en 1955 [47], en la cual se observa que a determinadas

proporciones de los iones Na-K, Na-Li y K-Li, se encuentra un punto maximo en

la resistividad ionica. Dicho punto es de interés para la formulacion de vidrios

destinados a sustratos para ventanas fotovoltaicas de capa fina.
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Figura 6. Resistividad i6nica con respecto a proporciones de iones alcalinos,

tomada de [42]

Por otro lado, Poole [48] en 1949 estudi6 el efecto del alcali mixto de los

iones Na* y K* en la viscosidad de los materiales vitreos. Se puede apreciar en

la Figura 7 que se llega a un punto minimo a cierta proporcion en el cual la
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viscosidad alcanza un punto minimo, este comportamiento puede ser de utilidad

para reducir la temperatura de trabajo y facilitar el proceso de afinado del vidrio.
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Figura 7. Temperatura en funcion del porcentaje molar de K20 y Na20O para una
viscosidad constante de log n = 10 en vidrios binarios de silicato alcalino segun
Poole, tomada de [39,48].

Si bien la difusién del Na* proveniente del SLG tiene una influencia en el
desarrollo de materiales fotovoltaicos de capa fina sobre sustratos de SLG, este
elemento cumple una funcién importante en el proceso de elaboracién del
material vitreo; ya que la presencia de Na20O en las materias primas del vidrio
ayuda a reducir la viscosidad de este. Uno de los mecanismos propuestos para
el control de la difusion del Na* a través de la matriz vitrea es el efecto del alcali
mixto, el cual se produce con la combinacion de los iones alcalinos sodio (Na*),
potasio (K*), y litio (Li*) teniendo efecto en las propiedades relacionadas con la
movilidad de dichos iones. El efecto del alcali mixto consiste principalmente en

un comportamiento que no sigue una tendencia lineal como es en el caso de la
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presencia de los iones no combinados, ademas estos comportamientos muestran

maximos y minimos a medida que varia la proporcion de los iones alcalinos[49].

Con respecto a este fenOmeno en sustratos vitreos destinados al
desarrollo de celdas fotovoltaicas, recientemente Bansal y col [50], estudiaron la
movilidad de los iones alcalinos K*, Na* y Li* provenientes de matrices vitreas de
sustratos sintetizados a partir de reactivos, a través de peliculas de molibdeno
depositado en los mismos. Encontraron que el Na* tiene mayor difusion con
respecto a los otros dos iones cuando estos no se encuentran combinados en la
matriz vitrea, por otro lado, observaron que la difusién del Na* en la pelicula de

Mo era mayor en combinacién con Li* que en aquella combinada con K*.

En el presente proyecto, se estudi6 el efecto del alcali mixto en sustratos
vitreos desarrollados a partir de residuos de vidrio de paneles fotovoltaicos y
como este efecto influye en la eficiencia fotovoltaica de dispositivos de capa fina,
concentrandose en el estudio de la combinacion de los iones Na*- K* y Na*- Li*

en dichos sustratos.

2.5 Evaluacion de Impactos ambientales por medio de Anédlisis de Ciclo de
Vida

La metodologia de analisis de ciclo de vida (ACV), ha sido desarrollada
para identificar y medir los impactos ambientales de un producto, comprendiendo
las actividades de extraccion de la materia prima, manufactura, uso del producto,
reciclaje y disposicion final al terminar su vida util. Esta metodologia se encuentra
estandarizada por las normas 1SO14040:2006[51] y 1ISO14044:2006[52].

Para el desarrollo de ACV, las normativas 1SO indican el desarrollo de

cuatro etapas, las cuales se ilustran en la Figura 8 y se describen a continuacion:
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Figura 8. Etapas del analisis de ciclo de vida, tomada de [51].

En la primera etapa, se define el objetivo y alcance del estudio. En el
objetivo se define el propdsito del estudio, que debe cumplir con aspectos como
aplicaciones previstas de los resultados, limitaciones del estudio, motivos para
realizar el estudio, audiencia objetivo (cientifica, industrial, politica, etc.) [53]. Por
su parte, en el alcance del estudio se incluye la delimitacion del sistema, es decir
el conjunto de los procesos unitarios a estudiar en el ACV, asi como la unidad
funcional, la cual permitird la definicibn de los aspectos cualitativos y la
cuantificacion de los impactos ambientales estudiados.

La unidad funcional se compone no solamente de una cantidad fisica, sino
también de una funcién determinada por un determinado tiempo y lugar para el

producto a analizar.
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En la etapa de andlisis de inventario se contempla la obtencion de datos y
procedimientos para identificar y calcular los impactos ambientales asociados a
la unidad funcional [54], esto en base a las entradas y salidas de materia y
energia involucradas en el limite del sistema, incluyendo las emisiones, efluentes
de agua, residuos, consumo de recursos naturales, radiaciones, etc. Para este
estudio, se recopilaron dichos datos en base a los balances de materia y energia
correspondientes en cada uno de los tres procesos indicados en el limite del

sistema.

La etapa de evaluacion de impacto se realiza en base a lo recopilado en
la etapa de analisis de inventario. Se analiza el impacto ambiental comprendido
en las salidas y entradas del sistema evaluado, para ello, es necesario seguir la
metodologia indicada [52], la cual consiste primeramente en la seleccion de las
categorias de impacto, indicadores de categoria y modelos de evaluacion,
después se conlleva la clasificacion de los datos recopilados a cada categoria de
impacto, y finalmente se lleva a cabo la caracterizacién de los datos del inventario

para cada una de las categorias de impacto seleccionadas.

En la dltima etapa, se lleva a cabo la interpretacién, en la cual se analizan
los resultados obtenidos en la etapa de evaluacion de impacto, permitiendo
determinar conclusiones relacionadas tanto a las categorias de impacto

evaluadas como a los procesos y etapas involucrados.

La metodologia de ACV se ha utilizado para evaluar los impactos
ambientales de diversos productos en vias de desarrollo, y el ramo de la
fotovoltaica no es la excepcidn, ya que existen diversas investigaciones en las
cuales se recurre a esta metodologia para evaluar los impactos ambientales de
diversos materiales de construccion con propiedades fotovoltaicas, en los cuales
se realizan principalmente comparaciones entre dichos materiales y paneles

solares convencionales:

En 1997, Baumann y col.[55] estudiaron los impactos ambientales de tres

sistemas fotovoltaicos: el primero de paneles fotovoltaicos de silicio cristalino (c-
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Si), el segundo de fachadas fotovoltaicas de c-Si y el tercero de fachadas
fotovoltaicas de CdTe. Calcularon menor emision de gases de efecto invernadero
y menor tasa de retorno energético (TRE) en las fachadas de CdTe, siendo las
de mayor emision de gases y de TRE los médulos fotovoltaicos convencionales.
Este resultado fue atribuido al alto consumo de energia en el proceso de
produccion de los médulos de silicio, particularmente, la etapa de produccion de

las obleas de silicio que componen dicho médulo fotovoltaico[56].

En el 2015, Belussi y col.[57] estudiaron los impactos ambientales de la
produccion de un piso ceramico fotovoltaico (silicio amorfo depositado en el
esmalte), los cuales resultaron ser comparables con los sistemas fotovoltaicos
convencionales en términos de consumo de recursos (agua, energia y residuos).
Sin embargo, se localizaron las etapas de proceso con mayores impactos
ambientales para la produccién del piso ceramico fotovoltaico, los cuales
incluyeron la extraccion y procesamiento de materias primas, y la deposicion de
la capa fotovoltaica de silicio amorfo sobre el esmalte de la cerdmica. Por lo que
en este estudio se establecieron puntos de partida para implementar
modificaciones en los procesos para reducir los impactos ambientales sefialados

en este estudio para la produccién de este material fotovoltaico.

Para el caso del reciclaje de los residuos fotovoltaicos, se tiene como
ejemplo el trabajo de Klugmann-Radziemska [58] en el 2020, en el cual realizaron
un estudio del impacto ambiental de la recuperacion y reciclaje del c-Si de celdas
fotovoltaicas, realizando una comparacion entre el uso de silicio reciclado y silicio
convencional en la produccion de nuevos paneles solares. De acuerdo con la
interpretacion del estudio, el uso de material de silicio reciclado contribuyé en
todas las etapas del ciclo de vida de las celdas de silicio en la reduccién del
potencial de calentamiento global en un 42%; ademas, el impacto ambiental total
de la produccion fotovoltaica se podria reducir hasta en un 58%, principalmente
a través de la reduccién de consumo de energia en el proceso de produccién de

silicio cristalino de alta pureza.
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En estos estudios se destaca tanto la reduccion de gases de efecto
invernadero (GEI) y de TRE de los materiales de construccion fotovoltaicos con
respecto a los convencionales [55], asi también como el aporte a la mitigacion de
impactos ambientales del reciclaje de residuos fotovoltaicos [58].

En el caso particular de las ventanas fotovoltaicas, Maalouf y col. [59]
estudiaron la tendencia en diversos estudios de ACV para este tipo de
dispositivos. Las categorias de impacto relevantes en estos estudios fueron las
siguientes: Calentamiento global, acidificacion, eutrofizacion, ecotoxicidad,
toxicidad humana, demanda de energia acumulada y tasa de retorno energético.
Encontraron que en general, las tecnologias de capa fina presentaron menores
emisiones de gases de efecto invernadero en comparacion que los paneles
solares convencionales, esto debido principalmente a que se requiere menores
consumo de energia y procesos de produccidon mas simplificados para la
produccion de las capas finas con respecto a la produccion de las obleas
fotovoltaicas de silicio. Por otro lado, el tipo de capa fina depositada, asi como el
método de deposicion utilizado juegan un papel importante en diversas
categorias de impacto. De acuerdo con lo reportado en este estudio, las celdas
solares de multiunién de arseniuro de galio (GaAs) y de perovskita, resultaron
con mayores emisiones de gases de efecto invernadero con respecto al resto;
esto debido a la mayor demanda energética de sus procesos intensivos, como la
deposicion epitaxial del GaAs, o la sintesis de materiales complejos en el caso
de las perovskitas fotovoltaicas.

En cuanto a estudios de impactos ambientales del uso de residuos vitreos
a partir de paneles solares para la fabricacion de ventanas fotovoltaicas, no se
han reportado estudios de impacto ambiental que impliguen el uso de dichos
residuos para la produccién de los sustratos vitreos de capa fina. Por ello, en el
presente proyecto se utilizo la herramienta del ACV con la finalidad de evaluar
los impactos ambientales en la produccion de materiales de construccion
fotovoltaicos producidos a partir de residuos de vidrio de paneles solares, arena

de cuarzo de rechazo y dolomita de rechazo.
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3. HIPOTESIS, OBJETIVOS, METAS Y APORTACION CIENTIFICA

3.1. Hipotesis

Las combinaciones de iones alcalinos en un sustrato vitreo desarrollado
principalmente de residuos de vidrio de paneles solares reducen la movilidad
i6bnica del Na*, impactando en los materiales depositados, y a su vez en la
eficiencia de una celda fotovoltaica.

3.2. Objetivos y metas

3.2.1. Objetivo general

Revalorizar y utilizar residuos de vidrio de paneles solares, con la finalidad
de sintetizar sustratos vitreos destinados al desarrollo de ventanas fotovoltaicas,
formular sustratos en base al fendmeno del alcali mixto y estudiar su influencia

en el desempefio de las celdas fotovoltaicas elaboradas.

3.2.2. Objetivos particulares

e Caracterizar quimica, térmica y estructuralmente al residuo vitreo de
paneles solares de desecho.

e Formular y sintetizar el sustrato vitreo a partir de residuos de vidrio de
paneles solares y otros residuos industriales.

e Depositar capas de materiales conductores y semiconductores al sustrato
vitreo sintetizado.

e Elaboracion de una celda fotovoltaica de capa fina.
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e Evaluar propiedades y fotovoltaicas del material desarrollado.

e Evaluar impactos ambientales del proceso de elaboracién de la celda
fotovoltaica en este proyecto utilizando la herramienta de Analisis de Ciclo
de Vida.

3.2.3. Metas

e Proponer una alternativa para el reciclaje de residuos vitreos de paneles
fotovoltaicos, obteniendo un producto de alto valor comercial que
coadyuve a la generacion de energias renovables.

e Estudiar el efecto del alcali mixto en sustratos desarrollados a partir de
residuos de vidrio de paneles fotovoltaicos y otros residuos industriales, y
como este influye en la eficiencia fotovoltaica de las celdas fotovoltaicas
elaboradas.

e Evaluar los impactos ambientales relacionados con el desarrollo del vidrio
fotovoltaico a partir de residuos de vidrio de paneles solares.

e Obtener grado de Doctorado en Ciencias con orientacion en Procesos
Sustentables.

e Divulgar los resultados de la investigacion por medio de la publicacién de
al menos un articulo cientifico, asi como presentar los resultados en un

congreso internacional.

3.3 Aportacion cientifica

Desarrollo de un material sustrato vitreo, partiendo principalmente de
residuos de vidrio de paneles solares, cuyas caracteristicas quimicas, eléctricas

y térmicas coadyuven a la eficiencia del proceso fotovoltaico.
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4. METODOLOGIA

4.1 Procedimientos experimentales

4.1.1 Recoleccion de residuos y extraccion del vidrio de los paneles solares

Para este proyecto se trabajé con residuos de paneles solares de celdas
de silicio policristalino provenientes de la Cuidad de México. En la Figura 9 se

aprecian dichos residuos, que se encontraban totalmente estrellados.

F o
Figura 9. Residuos de paneles solares estrellados.

Con la finalidad de separar los monolitos del vidrio del panel fotovoltaico
(VPFV) del resto de los residuos de los paneles solares, estos fueron cortados
en cuadrados de 5 x 5 cm, que fueron colocados en capsulas de porcelana y
calentados por 30 minutos a 200°C, temperatura cercana a la transicion vitrea

del etilvinilacetato (EVA) de acuerdo con el estudio de McGarry y col. [60]; las
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hojas fueron retiradas de la mufla y los monolitos de vidro fueron separados
manualmente de las hojas de Tedlar®. Para evaporar el EVA del vidrio y
separarlo de los residuos de celdas de silicio, se siguié el proceso descrito por
Sawvilotidou y col.[16]; el material fue tratado térmicamente a 550°C por una hora,
y el vidrio se separ6é manualmente de las celdas. Cada uno de los productos
obtenidos fue pesado con el propédsito de calcular la proporcidén masica de los

materiales obtenidos.

4.1.2 Preparacion de sustratos vitreos

4.1.2.1 Formulacién de composiciones a partir de VPFV y otros

residuos

El residuo de vidrio de paneles solares se combind con los otros residuos
previamente caracterizados[61] (arena de cuarzo y dolomita) en las proporciones

necesarias para llegar a la formulacion meta de SiO2~70% y Na20 ~7.5%.

4.1.2.2 Formulaciones de composiciones para el estudio del efecto de

alcali mixto

Para el estudio de élcali mixto, se utilizaron reactivos de carbonato de
potasio (K2COs, 99.99% Sigma Aldrich) como fuente de potasio, y carbonato de
litio (Li2COs, 99.99% Sigma Aldrich) como fuente de litio. Estos reactivos fueron
mezclados con el VPFV previamente pulverizado en las proporciones indicadas
en la Tabla Il. Con la finalidad de asegurar homogeneidad en la composicién, el

vidrio y el carbonato correspondiente se molieron en un mortero de agata.

25



TABLA Il. PROPORCIONES DE SODIO Y ION ALCALINO (K*/Li").

Nombre K*/Na® [ Nombre Li*/Na*

K1 1/3 L1 1/3

K2 3/4 L2 3/4

4.1.2.3 Fusion, vaciado y preparacion de sustratos

Los vidrios se sintetizaron calentando cada composicidon hasta
temperaturas alrededor de 1450°C, después de un tiempo de residencia de 1
hora, se realizé el enfriamiento al aire, en el cual, el vidrio se enfria bruscamente
vaciandolo sobre una placa y molde cuadrado de acero de 4 cm de lado; esto
para llevar la composicion al estado vitreo. Con la finalidad de eliminar las
tensiones residuales existentes en los vidrios, estos se sometieron a un proceso
de recocido, en el cual el material fue tratado térmicamente a una temperatura
cercana a la Tgpor un tiempo de 60 minutos. El material vitreo fue cortado en una
cortadora de baja velocidad para obtener sustratos de 3 mm de espesor, y
después fueron pulidos con lijas de carburo de silicio (SiC) para eliminar la
rugosidad de las superficies de los sustratos.

4.1.3 Deposicion

Se realiz6 la deposicion de la primera capa componente de una celda
fotovoltaica, con la finalidad de estudiar la interaccion fisica y quimica del sustrato
vitreo con dicha capa. Para este estudio, se realizo la deposicion de un oxido

conductor transparente el cual se describird a continuacion.
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4.1.3.1FTO

Se selecciono 6xido de estafio dopado con fluoruro (FTO) como capa de
contacto frontal y se depositd sobre los sustratos de vidrio mediante la técnica de
aspersion pirolitica. Para el depésito de este material, se utilizé el método de
Muniramaiah y col.[62]. Se disolvieron 3.16 g de tetracloruro de estafio
pentahidratado (SnCls-5H20) en 15 ml de etanol, después 0.54 g de NH4F fueron
afiadidos como fuente de F, 5 ml de agua destilada fueron agregados con la
finalidad de disolver el NH4F. La solucion precursora fue llevada a ultrasonido
durante 30 minutos hasta completar la disolucion de los reactivos y después
colocada en el atomizador. La solucién fue depositada por medio de la técnica

de aspersion pirolitica, la cual se describir4 en la siguiente seccion.

4.1.3.2 Deposicion por aspersion pirolitica
Uno de los parametros de interés en la formacion de las peliculas delgadas
es la cristalizaciéon uniforme del compuesto deseado, principalmente, que esta se

lleve a cabo con la orientacién en un plano de interés.

La aspersion pirolitica, también conocida como “spray-pyrolisis”, es una
técnica de deposicion en la cual se da la formacion y cristalizacion de manera
ordenada de un material de interés, por medio del contacto de gotas de la
solucion precursora con el sustrato a una temperatura en la cual se lleve a cabo
tanto la evaporacién de los solventes utilizados como la reaccion de formacion y
cristalizacion del compuesto deseado. La Figura 10 muestra un esquema del

proceso general de aspersion pirolitica.
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Figura 10. Aspersion pirolitica.

El equipo necesario consiste esencialmente en un atomizador o
nebulizador para la atomizacion de la solucién precursora, asi también un medio
de calentamiento para llevar el sustrato a la temperatura deseada, una fuente de
gas comprimido generalmente es utilizada para facilitar la nebulizacién de la
solucion precursora, sin embargo, existen equipamientos en los cuales la

solucion es presurizada para ser nebulizada [63].

En la técnica de aspersion pirolitica, la solucion precursora es nebulizada
de tal manera que las gotas de la solucion al entrar en contacto con el sustrato a
alta temperatura, se dé la evaporacion del solvente y la cristalizacién del material
de manera espontanea, lo cual facilitara el crecimiento cristalino del material de

manera ordenada y con orientacién en un plano determinado.

Para este trabajo, los sustratos fueron calentados en una plancha de
calentamiento hasta 500°C, una vez alcanzada la temperatura, la solucion
precursora previamente preparada fue nebulizada y disparada sobre los
sustratos en intervalos de 10 segundos de aplicacién y 5 de reposo, a una

distancia de 40 centimetros.
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4.1.3.3 Elaboracion de celda solar de capafina

4.1.3.3.1 CdS: Deposicion por bafio quimico y superficie quimica

Con la finalidad de depositar el CdS, generalmente se utiliza la técnica de
deposicion por bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés), esta técnica es
seleccionada debido a sus ventajas técnicas, como las bajas temperaturas de
trabajo, y que no requiere una atmosfera en particular a una presion determinada,
por lo que esto facilita que el proceso de deposicion sea reproducible a gran
escala. En la Figura 11 se ilustra un arreglo tipico para la deposicion por bafio

quimico.

El CBD consiste en la nucleacion y el crecimiento cristalino controlado de
un compuesto sobre un sustrato, como resultado de una reaccién en solucién sin
la aplicaciébn de una fuerza impulsora eléctrica externa [64]; la cinética de la
reaccion involucrada esta controlada por parametros de la soluciébn como la

temperatura, el pH y la concentracién del reactivo.

Sustrato
—
Solucién precursora ~_| Pelicula
] .
B depositada
Aislamiento térmico R
Agitador magnético D

Figura 11. Deposicién por Bafio Quimico.
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El incremento del pH en el bafio quimico promueve la estabilidad de los
complejos cationicos y reduce la concentracion de los cationes libres, lo cual
resulta en el decremento de la razon de depdsito. Los iones OH™ son los
responsables de la formacion de centros de nucleacion, sin embargo, el exceso
de este ion no participara en la formacion de complejos y provocara la
precipitacion del hidroxido del cation metalico, esto resultando en la disminucién

del espesor de la pelicula a depositar.

Por otro lado, la temperatura del bafio quimico juega un papel
determinante en el proceso de deposicidn; el incremento de la temperatura
provoca la disociacion de los complejos formados por el catidon y los compuestos
gue proporcionan los iones calcdégeno en la solucion precursora, provocando el
aumento de la velocidad de deposicién de la pelicula delgada. Pero si la
temperatura y el grado de calcogenuros llegan a un punto critico, esto provocara
la disminucién del espesor de la pelicula y la precipitacion del compuesto[64].

La soluciéon precursora fue preparada en base a lo reportado por
Mutalikdesai y Ramasesha [65], utilizando acetato de cadmio como fuente de Cd
y tiourea (CH4N2S) como fuente de S; con la finalidad de ajustar el pH de la

solucion, fueron utilizados acetato de amonio (C,H,NO,) y amoniaco (NHs).

La deposicion por capa quimica (CSD por sus siglas en inglés), es una
variante a la deposicion por bafio quimico, en la cual la solucién precursora es
preparada y colocada directamente sobre el sustrato precalentado a determinada
temperatura (Figura 12); la tension superficial de la solucién proporciona un
volumen minimo de la reaccion de la solucion precursora y su deposicion en el
sustrato. La deposicion de la pelicula se produce a través del crecimiento
heterogéneo de compuestos en la superficie del sustrato por transferencia de
calor a la solucion precursora[66]. Para este proyecto, se siguio la metodologia
de I’chuck y col [66] para la deposicion por superficie quimica, las condiciones

de trabajo fueron 70°C por un tiempo de 60 min.
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Figura 12. Deposicion por capa Quimica[66]

4.1.3.3.2 CuAlSz: Deposicion por aspersion pirolitica

Se seleccion6 CuAlS: como semiconductor tipo p. CuAlSz es un
semiconductor perteneciente a la familia de las calcopiritas, este material es de
baja toxicidad en comparacion con el CdTe, y es posible aplicarlo por medio de
técnicas de bajo costo y alta producciéon como es la aspersion pirolitica[67,68].
Para este proyecto, se utilizé la técnica de aspersion pirolitica descrita en la
seccion 4.1.3.2.

Para esta técnica se prepararon 50 ml de la solucién precursora a partir
de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H20) 0.01 M, tiourea 0.02 M y de

cloruro de aluminio hexahidratado 0.01 M.

Los sustratos con las capas de FTO y CdS previamente depositadas
fueron calentados a una temperatura de 300°C. La solucion precursora fue
aplicada sobre los sustratos por un tiempo de 30 minutos, utilizando aire

comprimido.
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4.1.3.3.3 Molibdeno: Deposicion por pulverizacion catodica

Una celda fotovoltaica requiere de un contacto posterior para el transporte
de los electrones producidos por el efecto fotovoltaico al circuito eléctrico. Si bien
hay muchas opciones disponibles de materiales para ser utilizados por contactos
posteriores, el molibdeno (Mo) ha sido identificado como una opcién ideal para el
contacto posterior en células solares CIS y CIGS, no solo por sus excelentes
propiedades eléctricas, sino también por su inercia y durabilidad mecanica
durante el crecimiento de la pelicula absorbente[69].

Con la finalidad de depositar las capas conductoras de molibdeno como
contacto posterior, se optd por la técnica de pulverizacion catddica de

radiofrecuencia, conocida también como “RF-sputtering”.

El fendmeno de la pulverizacion catodica se da cuando una superficie
sélida (blanco) es bombardeada con particulas energizadas como iones
acelerados. Los atomos de la superficie del blanco se dispersan debido a las
colisiones entre los atomos del blanco y las particulas energizadas como se

muestra en la Figura 13 [70]:

Atomo blanco

\
\
\\ uperficie del blanco

COOTOTO
lon implantado

Figura 13. Proceso fisico de la pulverizacion catodica, tomada de [70].
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Existen diferentes sistemas desarrollados para llevar a cabo el fendbmeno
de pulverizacion catédica, el mas simple y utilizado es la pulverizacion catédica
de corriente directa (DC-sputtering) el cual estd compuesto por un par de
electrodos planos, un cétodo y un anodo; en el catodo se instala el blanco a
depositar, mientras que el sustrato se coloca sobre el anodo, la camara se llena
de gas, generalmente argén a 0,1 Torr [70]. Al aplicarse una corriente directa a
los electrodos, el argbn se ioniza (Ar*) funcionando como las particulas
energizadas que bombardean al blanco, cuyos atomos se dispersan y son
depositados en el sustrato que se encuentra en el anodo. Sin embargo, este
fendbmeno solo puede ser llevado a cabo si el blanco a depositar es un metal
conductor, si el blanco metalico es sustituido por un blanco aislante, la deposicion
no podria llevarse a cabo debido a la acumulacion inmediata de una carga
superficial positiva en la superficie del aislante. Para que se lleve a cabo la
descarga del blanco aislante, se suministra un voltaje de radiofrecuencia (RF) al
objetivo, en el sistema de pulverizacién catodica por radiofrecuencia (RF-

Sputtering), la deposicion del aislante se realiza directamente desde el blanco.

La técnica de pulverizacion catédica por radiofrecuencia es utilizada
principalmente en la deposicion de blancos no metalicos, sin embargo, esta
técnica también es de utilidad para la deposicion de metales, como el aluminio
(Al) [71] y Mo [72].

Para la deposicion de Mo por medio de pulverizacion catddica por
radiofrecuencia, se siguio metodologia descrita por Chelvanathan y col. [72], en
la cual se utilizé un blanco comercial de Mo de 25.4 mm de diametro de 99.99%
de pureza (Kurt J. Lesker) con la finalidad de obtener peliculas de 800 nm de

espesor.
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4.2 Caracterizacion

4.2.1 Caracterizacién quimica, térmica y estructural

4.2.1.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)
Por medio del andlisis de fluorescencia de rayos X (FRX), se analizo el
vidrio recuperado de los paneles fotovoltaicos con la finalidad de identificar los

elementos presentes en su base 6xido y en qué proporcion se encuentran.

La técnica se basa en que cuando una muestra es irradiada por fotones
de rayos X, los electrones de los atomos son expulsados en forma de
fotoelectrones, convirtiendo los atomos en iones inestables. Para estabilizar los
atomos, las vacantes de los orbitales inferiores de los atomos son ocupados por
electrones de orbitales superiores, dicha transicibn genera una emision de
energia en forma de fotones de rayos X, dandose el fenémeno de fluorescencia
de rayos X. La longitud de onda caracteristica de los fotones emitidos dependera
tanto del elemento irradiado como de la diferencia de energia que existe entre

los orbitales en los cuales se dio la transicion [73].

Para realizar los andlisis de FRX en los residuos de VPFV, se tomaron 10
g de muestra, se mezclaron con 1 g de cera aglutinante, se prensaron bajo una
fuerza de 25N con la finalidad de obtener pastillas, las cuales fueron montadas y
analizadas en un espectrometro marca S4 PIONEER, ubicado en la Universitat
Jaume I, el equipo trabajé bajo una atmdésfera de helio a 0.47 L/min, con un voltaje

de 5 kV y una intensidad de corriente de 900 mA.
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4.2.1.2 Analisis térmicos.
En general, se puede definir a los analisis térmicos a aquellos en los cuales
se mide una o varias propiedades fisicas o estabilidad quimica, con respecto a la

temperatura.

Estos son clasificados dependiendo de la propiedad que sera medida en:
analisis asociados con el cambio de masa, analisis asociados con el cambio de
energia y analisis asociados con cambios dimensionales [74]. Por otro lado, los
analisis térmicos también se pueden clasificar dependiendo del cambio de la
temperatura programada, en analisis estaticos y dinamicos, en los primeros la
muestra se somete a una temperatura constante, y las propiedades se miden con
respecto al tiempo de residencia, mientras que en los dindmicos la temperatura
es variable a una determinada velocidad de calentamiento. Cabe mencionar que
se pueden combinar experimentos dindmicos y estaticos en un analisis térmico,
tal es el caso de los analisis térmicos diferenciales de nucleacion de materiales
vitreos. Para este proyecto, el estudio se centr6 en los andlisis térmicos
dindmicos, particularmente, los de analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas

en inglés), analisis térmico diferencial (DTA por sus siglas en inglés).

En el TGA la muestra es sometida a un programa de calentamiento en el
cual la muestra se calienta a una determinada velocidad de calentamiento
(generalmente medida en °C/min), y se registra la masa de la muestra con
respecto a la temperatura. La muestra es depositada en una celda de un material
inerte como alimina o platino, esta celda es colocada a un termopar conectado
a una micro balanza, los cuales registran tanto la temperatura como la masa de
la muestra. Generalmente en el termograma se reporta el porcentaje de masa
con respecto a la masa inicial, o la cantidad de masa en unidades de miligramos
(mg) con respecto a la temperatura, de tal manera que se puedan identificar a
qué temperaturas ocurren determinadas reacciones quimicas en base a las

pérdidas o ganancias de masa registradas.

Por otro lado, en el DTA, al igual que en el TGA, la muestra es sometida a

un programa en el cual la temperatura aumenta a determinada velocidad de
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calentamiento. En el DTA se compara la temperatura de la muestra con la de un
material de referencia térmicamente estable, generalmente Al2O3, y se reporta la
diferencia de temperatura entre el material estudiado y el de referencia (AT). En
sintesis, DTA es un experimento termodinamico que permite observar cambios
de energia relativa en comparacién con un material térmicamente inerte [75].
Mientras que en la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus
siglas en inglés), se mide la diferencia de calor entre una muestra y su referencia,
tanto en el DTA como en DSC, se pueden identificar eventos termodinamicos
ocurridos en la muestra a estudiar durante en el proceso de calentamiento en los

termogramas.

Cabe mencionar que en los equipos de analisis térmicos actuales se tienen
acoplados el andlisis termogravimétrico y el térmico diferencial, a estos equipos
se les conoce como analizadores térmicos simultaneos, (STA por sus siglas en
inglés); y en sus termogramas de salida se registran tanto los cambios de masa,
como la AT con respecto a la temperatura. Al combinarse ambos analisis, se
facilita la deteccion de cambios de estado de la materia (fusion, solidificacién o
cristalizacion, evaporacion y sublimacién) asi como de reacciones quimicas, y en
el caso de materiales vitreos, los eventos de cristalizacion son identificados por
medio de la presencia de exotermas o picos exotérmicos mientras que la Tq se

determina por cambios en la linea base del DTA.

Con la finalidad de conocer la estabilidad térmica, asi como los eventos de
transicion vitrea y temperaturas de cristalizacion de los materiales vitreos
involucrados en el proyecto, se utilizé n analizador térmico simultdneo PERKIN
ELMER modelo STA 600, las condiciones de calentamiento fueron bajo
atmosfera de aire seco a un flujo de 20 mL/min. Las muestras fueron sometidas
a un intervalo de calentamiento de 25 a 995 °C, a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min, utilizando Al2Os como material de referencia. Por otro lado, para
conocer las temperaturas de transicibn vitrea de los materiales vitreos

producidos, y la influencia de los iones alcalinos afiadidos, se utilizé un analizador
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simultdneo METTLER TOLEDO TGA/DSC3 y las pruebas fueron realizadas a

una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

4.2.1.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Segun el acomodo de los atomos, las estructuras de los materiales se
pueden clasificar en amorfas o de corto alcance, y estructuras cristalinas o de
largo alcance [38]. Una estructura cristalina estd compuesta por un arreglo

periodico tridimensional, el cual esta configurado en un patrén regular y repetitivo.

Cuando un haz de rayos X choca con un sélido, bajo ciertas condiciones
se puede producir el fendmeno conocido como difraccién de los rayos X, en el
que se da la formacion de un angulo entre el haz y el sélido, conocido como el
angulo de difraccion 6, el cual depende del arreglo atébmico, la densidad planar y
de la longitud de onda (1) del haz de rayos X; dicho comportamiento se puede

explicar por medio de la ecuacion de Bragg (1):
nA= 2xd=x*senf (1)

En donde d es la distancia entre los planos de la celda unitaria de la
estructura cristalina, conocida como distancia interplanar y n corresponde a un
namero entero de veces que se repite la longitud de onda en la distancia

equivalente a 2dsené.

Cuando existe un arreglo periédico de los atomos, los rayos X seran
difractados solamente en ciertas direcciones cuando chocan con los diferentes
planos de la estructura, como se representa en la Figura 14. Por otro lado, los
materiales amorfos no poseen un arreglo, y solo se encuentran distribuidos de
manera desordenada en el espacio tridimensional, por lo que los rayos X seran

dispersados en todas direcciones.
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Figura 14. Difraccion de rayos X en un solido cristalino.

Con la finalidad de observar la estructura amorfa presente, asi como
determinar cualitativamente la presencia de material remanente del proceso de
separacion como silicio cristalino y EVA, el vidrio recuperado de los paneles
solares fue analizado por medio de difraccion de rayos X (DRX), en un
difractometro marca Phillips XPERT-PRO. Para este analisis el equipo trabajé a
voltaje de 40 kV y corriente de 35 mA, utilizando una radiacion de Cu kq con una
longitud de onda de 1.5418 A. Las muestras se sometieron a un recorrido 26 de

5° a 90° con un tamafio de paso de 0.01°.

Por otro lado, para observar las deposiciones de FTO, tanto el grado de
cristalizacion, como los planos en los cuales se encuentran orientados los
cristales depositados, se utilizé un difractometro D8 Advance Series 2. Las
condiciones del analisis fueron un voltaje de 40 kV, una corriente de 40 mA y una
radiacion de Cu ke con una longitud de onda de 1.5418 A. Las muestras se

sometieron a un recorrido 26 de 10° a 90° con un tamano de paso de 0.03°,

4.2.1.4 Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de

energia dispersiva (SEM-EDS)

Para producir las imagenes por medio de microscopia electronica de
barrido, la superficie de la muestra es bombardeada por un haz de electrones

(electrones incidentes o primarios) que lleva una energia de 0.1 a 30 eV. La
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obtencion de las imagenes de la muestra depende de la interaccion de esta y los
electrones incidentes como se muestra en la Figura 15, estas interacciones se

dividen en elasticas e inelasticas [76].

Electrones Primarios
E, =0.1-30 keV

Catodoluminiscencia/rayos X Electrones retrodispersados

hv < E, 50eV<E<E,
Electrones Auger Electrones
E=E\g secundarios
E<50eV

\

Muestra

Electrones Flectrones

dispersados Electrones . dﬁpgrsados
elasticamente no dispersados inelasticamente

Figura 15. Esquema de los tipos de electrones producidos por la colisiéon de
los electrones primarios con la muestra a analizar por SEM, tomada de [77].

Las interacciones elasticas resultan de la desviacion de los electrones
incidentes después de colisionar con el nicleo atébmico de la muestra, estas
dispersiones se caracterizan por una pérdida insignificante de energia durante la
colision y por un cambio direccional de gran angular del electron dispersado. Los
electrones incidentes que se dispersan elasticamente en un angulo mayor a 90°
se denominan electrones retrodispersados o backscattered electrons (BSE) y
producen una sefial de utilidad para la obtencién de imagenes de la muestra, ya
gue proporcionan informacion tanto de la composiciéon como de la topografia de
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la muestra. Generalmente los BSE escapan con una energia superior a 50 eV
[76] y el porcentaje de electrones retrodispersados es proporcional al niumero

atomico de los atomos presentes en la muestra.

Por otro lado, la dispersion ineléstica ocurre a través de una variedad de
interacciones entre los electrones incidentes y los electrones y atomos de la
muestra, y da como resultado que el electrén del haz primario transfiera energia
sustancial a ese atomo. La cantidad de energia perdida depende si la excitacion
de los electrones de la muestra es individual o colectiva, asi también de la energia
de enlace del electrén al 4tomo de la muestra. La excitacion de los electrones de
la muestra durante la ionizacién de sus atomos da como resultado la generacion
de electrones secundarios (SE por sus siglas en inglés), que se definen
convencionalmente como poseedores de energias menores a 50 eV. Los SE son
utilizados principalmente para el contraste topografico, el cual depende de la
cantidad de electrones secundarios que lleguen al detector. Una sefial de
electrones secundarios puede resolver estructuras superficiales del orden de 10
nm [76].

Otra sefal de interés corresponde a los rayos X caracteristicos, estos se
generan cuando un electron de la capa externa atémica se traslada a la capa
interna para restablecer el electrén desplazado por la colisibn con un electrén
primario del haz de electrones. Este desplazamiento de electrones entre las
capas del atomo genera la emision de un fotén de rayos X con una cantidad de
energia caracteristica para cada atomo y nivel energético, siendo esta de utilidad

para proporcionar informacion quimica de la muestra [76].

Para este trabajo, la microscopia electronica de barrido fue utilizada para
observar las capas de los materiales depositados en los sustratos vitreos, el
espesor alcanzado, asi como el tamafio y morfologia de los cristales depositados,
todo esto con la finalidad de evaluar los procesos de deposicién sobre los

sustratos desarrollados.
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Por otro lado, con la finalidad de rastrear el sodio a través de la capa de
FTO depositada en los diferentes sustratos, se realizo el analisis de EDS a las
diferentes superficies de FTO depositadas en los sustratos sintetizados. Se
realiz6 un analisis EDS por técnica de mapeo en la seccion transversal de los
depdsitos de FTO, asi como el analisis en el punto intermedio de la capa de FTO
depositada. En este caso eh la proporcion del Na* con respecto al estafio
presente en la capa de FTO fue reportado con la finalidad de realizar la
comparativa de la presencia de este ion en todos los sustratos analizados.

4.2.2 Caracterizacién optoelectrénica.

4.2.2.1 Espectrometria UV-VIS

Cuando un haz de luz visible atraviesa un cuerpo transparente o semi-
transparente de un espesor determinado (d), ocurren diversos fendmenos debido
a la interaccion de la luz con el material. Un porcentaje de la luz sera absorbido
por el cuerpo (la), otro sera reflejado (Ir) y un porcentaje sera transmitido (I7). La

Figura 16 esquematiza este fenémeno:

Radiacion incidente 1,
»

Reflejada R — P

>

Radiacion transmitida

Figura 16. Paso de un haz de luz a través de un cuerpo.
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El porcentaje de transmitancia determina la fraccion de energia solar

incidente que atraviesa el cuerpo y llega al otro lado del cuerpo. Esta propiedad

es de interés en el area de la fotovoltaica, ya que representa la cantidad de

fotones que atravesaran un material en particular, y llegaran a la zona de la celda

en la cual se dé el efecto fotovoltaico. Los componentes de las celdas

fotovoltaicas en los cuales se requiere una alta transmitancia son los TCO y los

sustratos de las celdas fotovoltaica puestas en modo superestrato como se

muestra en la Figura 17.
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Figura 17. Esquemas de configuraciones de celdas fotovoltaicas.

Como se mencioné anteriormente, el vidrio es un material ampliamente

utilizado como sustrato fotovoltaico, principalmente por su alta transparencia y

amplia produccién. Por lo que en este proyecto fue de importancia determinar el

porcentaje de transmitancia de los materiales a través del rango visible.
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Para medir el %T de los sustratos vitreos sintetizados de este trabajo, se
utilizé un espectrofotémetro Nicolet Evolution 300, con una celda vacia (aire)
como referencia (Transmitancia 100%).

4.2.2.2 Resistencia eléctrica laminar

La resistencia laminar es una medida de resistencia lateral por area
cuadrada de una pelicula con espesor uniforme, y cuantifica la capacidad de la
carga eléctrica para viajar en el plano de la pelicula. Es una propiedad eléctrica
critica y se utiliza para caracterizar peliculas de materiales tanto semiconductores

como conductores.[78]

Independientemente del tamafio de los electrodos, la unidad de la
resistencia eléctrica laminar es ohmios por cuadrado (Q/sq) o solo Q. Para evitar
confusion con resistencia de volumen (que se expresa en la unidad de ohm), la

resistencia laminar se expresa en ohmios por cuadrado (Q/sq). [79]

La técnica de la probeta de 4 puntas es la mas utilizada para realizar la
medicion de la resistencia laminar. Un medidor tipico de 4 puntas consta de
cuatro electrodos colineales igualmente espaciados que hacen contacto eléctrico
con la superficie a caracterizar. Para calcular la resistencia laminar, se aplica una
corriente continua a través de las sondas externas que induce un voltaje a través

de las dos sondas internas como se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Dibujo esquematico de un medidor de cuatro puntas. [78]

Para calcular la resistencia laminar (Rs), se utiliza la ecuacion (2), donde
Rs se expresa en Q /sq, AV es el voltaje medido en las probetas interiores, e I es

la corriente medida en las probetas exteriores.

T AV

Para este proyecto, se midieron las resistencias laminares del FTO
depositado por un medidor de cuatro puntos OSSILA con una corriente de 10 mA

y un voltaje maximo de 10 V, con incrementos de 0.01 V.

4.2.2.3 Cronoamperometria

En general, la cronoamperometria es un método de andlisis en el cual se
mide la corriente producida a través del tiempo, cuando el sistema es estimulado
por una energia externa en particular, la cual active el fendmeno que lo hara

producir dicha corriente eléctrica. Aunque esta técnica es ampliamente utilizada
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en el estudio de fenbmenos electroquimicos, su aplicacion en el campo de la
fotovoltaica se ha dado debido a que permite el estudio del efecto fotovoltaico en
celdas solares, principalmente, la produccion de corriente eléctrica al ser

estimulado con un haz de luz solar de una potencia determinada [80].

Con la finalidad de realizar la caracterizacibon por medio de
cronoamperometria, se utilizd6 un simulador solar Sun 3000 Class AAA de Abet
Technologies y se trabajé con una potencia de 1000 W/m?y una masa de aire
(AM por sus siglas en inglés) de 1.5. Para este proyecto, se utilizé la metodologia
de encendido/apagado, como al reportada por Mistry y col. [80], bajo periodos de

10 segundos hasta completar 2 minutos.
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4.3. Evaluaciéon de Impactos ambientales

Para realizar una evaluacion de impactos ambientales de los procesos
involucrados en el desarrollo de una celda fotovoltaica, cuyo sustrato fue
sintetizado partiendo de residuos de vidrio de paneles fotovoltaicos de este
proyecto, se optd por utilizar la metodologia de analisis de ciclo de vida (ACV).
Esta herramienta ha sido desarrollada para identificar y medir los impactos
ambientales de un producto, comprendiendo las actividades de extraccion de la
materia prima, manufactura, uso del producto, reciclaje y disposicion final al
terminar su vida util. Sin embargo, para los fines de este proyecto, la evaluacion
de los impactos ambientales fue delimitada a los procesos que se llevaron a cabo

en la parte experimental de este trabajo para sintetizar dicha celda fotovoltaica.

4.3.1. Delimitaciones del estudio

4.3.1.1 Delimitacién del sistema

Para este estudio se delimit6 el analisis de impactos ambientales con base
a las dimensiones trabajadas en este proyecto. Se definié la unidad funcional,
como una celda solar con un area de 2.54 cm? y un espesor de 3 mm, con
configuracion Vidrio/FTO/CdS/CuAlS2/Mo siendo el vidrio (3.05 g) producido a
partir de residuos vitreos de paneles solares y otros residuos: Estas dimensiones
de masa y area corresponden al tamafio de los sustratos vitreos que se
obtuvieron durante los procesos de sintesis en la parte experimental de este
proyecto, como se especifica en el apartado 5.3.1.1. Asi también, el flujo de
referencia es 3.05 gr de vidro producido a partir de residuos de vidrio de paneles

solares y otros materiales de rechazo, anteriormente denominado como VAD.

La Figura 19 representa el proceso general de la sintesis de la celda

fotovoltaica a partir de residuos que se llevé a cabo en la parte experimental de
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este trabajo, los cuales fueron analizados en este estudio de impactos

ambientales.

Residuos Paneles solares

1. Separacién de

Residuo Polifluarvinilo

VPFV

Dolomita Arena Cuarzo

Agua desionizada C;H,0H

2. Fusidn

Aire comprimido SnCl, NHf ———»

y

Agua desionizada Tiourea

Cd [01CCH3}1I H}_o}z
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Figura 19. Esquema de la elaboracion de la celda fotovoltaica.

A continuacion, se describen cada una de las etapas involucradas en el

proceso del desarrollo de la celda fotovoltaica:

1) Separaciéon de VPFV. Esta etapa se describe en el punto 4.1.1, consiste en la

separacion del vidrio del resto de los componentes presentes en los residuos de

paneles solares. Para lograr

dicha separacion,

realizaron diversos
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tratamientos térmicos, asi como separaciones manuales de cada uno de los

componentes.

2) Fusion. Esta etapa consiste en la sintesis del sustrato a partir de los residuos
vitreos obtenidos en la etapa de Fusion junto con otros componentes como la
dolomita y la arena de cuarzo. Este proceso se describe en el punto 4.1.2.1. y en
él se involucra la preparacion y la fusion del lote y la produccion del sustrato

vitreo.

3) Deposicion de FTO. Esta etapa se describe en el apartado 4.1.3.1 de este
trabajo. Consiste en la deposicion de 6xido de estafio dopado con flior sobre el
sustrato obtenido en la etapa de Fusion. Para lograrlo, se realiza la preparacion
de la solucién precursora, y la deposicion de esta en el sustrato por medio de

aspersion pirolitica.

4) Deposicion de CdS. En esta etapa (descrita en la seccion 4.1.3.3.1) se engloba
la deposicion por bafio quimico de CdS realizada sobre el sustrato con FTO
obtenido en la etapa de deposicién de FTO. Tanto la preparacion de la solucién

precursora como el proceso de deposicion realizado se involucran en esta etapa.

5) Deposicion de CuAlS:. (seccion 4.1.3.3.2) Se llevo a cabo la deposicion de
CuAlS2 sobre el sustrato con FTO y CdS obtenido en la etapa de deposiciéon de
CdS por medio de aspersion pirolitica. Esto se logra por medio de la preparacién
de la solucion precursora, asi como su deposicion por medio de aspersion

pirolitica.

6) Deposicion de molibdeno. (seccion 4.1.3.3.3) Esta etapa consiste en la
deposicion de Molibdeno sobre el sustrato obtenido en la etapa de deposicion de
CuAlS2 por medio del proceso de pulverizacion catddica. Esta se consiste
primeramente en la ionizacion de los &tomos de argoén (Ar), al chocar éstos con
el blanco de molibdeno, subsecuentemente, los iones son depositados en el

sustrato por atraccion electrostatica.
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4.3.1.2 Limites geograficos y temporales

El proceso de sintesis de la celda fotovoltaica a nivel laboratorio se llevé a
cabo en el estado de Nuevo Ledn, localizado en el Norte de México y el suministro
de electricidad es proveniente de la red publica de la Comision Federal de
Electricidad de México, ademas los materiales y reactivos utilizados se
encontraron disponibles dentro de las instalaciones del laboratorio. Por lo que
este estudio de impactos ambientales se considera valido para esta zona del
pais.

Por su parte, El proceso de la elaboracion de la celda fotovoltaica ocurrié
durante los afios 2020 y 2022, tiempo que corresponde a la duracién del presente
proyecto. Sin embargo, los datos relacionados a los impactos ambientales de la
electricidad generada y comercializada por la CFE fueron recopilados durante el
2016, de acuerdo con la base de datos utilizada. Por lo que se deben considerar
la incertidumbre relacionada a los impactos ambientales relacionados a este flujo,
principalmente a los cambios en las tecnologias de produccion de energia

eléctrica que se presentaron durante este periodo de tiempo.

4.3.2 Categorias de Impacto analizadas

Las categorias de impacto analizadas fueron seleccionadas en base al
andlisis de los antecedentes bibliograficos de analisis de impactos ambientales
en ventanas de capa fina, [81]. Las categorias de impacto relevantes en la

produccion de celdas solares de capa fina son las siguientes:

4.3.2.1 Calentamiento global
El calentamiento global se refiere al aumento gradual de la temperatura
promedio de la Tierra, tanto en la superficie terrestre como en la atmésfera, esto

debido al aumento de las concentraciones de gases de efecto invernadero (GEI)
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en la atmosfera[82]. Estos gases, tienen la capacidad de absorber y emitir
radiacion infrarroja. Algunos de los gases de efecto invernadero mas comunes
son: dioxido de carbono (CO:2), metano (CHas), Oxidos de nitrogeno (NOx),
hidrofluorocarbonos (HFC), perfluorocarbonos (PFC), hexafluoruro de azufre
(SFe) y el vapor de agua. Generalmente, la métrica del calentamiento global para
un proceso estudiado se basa en la emanacion de los GEI y su contribucion en
el calentamiento global, generalmente medida en Kg de CO:2 equivalente (Kg CO2

eq), ya que el CO:2 es el gas de referencia.

En el caso particular de la produccién de celdas de capa fina. la emanacion
de gases de efecto invernadero como CO2y NOx se da tanto en los procesos de
deposicion de las capas finas, asi como en la fabricacion del sustrato vitreo, ya
gue, durante su sintesis, se da la descarbonatacion de materias primas utilizadas
para la produccién del vidrio sddico calcico[39]. Un factor de interés para el
andlisis del calentamiento global en el desarrollo de estas tecnologias es el
consumo de energia, particularmente, la energia eléctrica utilizada y la fuente de
generacion de esta. Para este andlisis, se utilizé le método ReCiPe para estimar

el calentamiento global y se report6é en kg CO:2 eq.

4.3.2.2 Acidificacion

La acidificacion consiste en el proceso en el cual se produce una
disminucion en el pH del suelo o el agua de un ecosistema. Este fendmeno es
causado por la emision de gases acidos a la atmésfera o la deposicion de
contaminantes acidos en el suelo y el agua. La acidificacion del suelo puede
afectar la disponibilidad de nutrientes para las plantas y alterar la composicion de
la flora y fauna del ecosistema. Por su parte, la acidificacion de los ecosistemas
acuaticos puede afectar la vida acuatica, disminuyendo la poblacién de
organismos como peces e invertebrados[83]. Los principales agentes
acidificantes son las emisiones de dioxido de azufre (SOz2) y oxidos de nitrogeno
(NOx) provenientes de la quema de combustibles fosiles. Estos compuestos se

convierten en acidos cuando reaccionan con el agua en la atmdsfera, formando
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lluvia acida que puede depositarse en el suelo y los cuerpos de agua,

contribuyendo asi a la acidificacion[84].

En el caso particular del desarrollo de ventanas y celdas solares de capa
fina, la acidificacion puede estar relacionada con emisiones de gases acidos
como SOz y NOx durante los procesos de fabricacion, asi como la generacion de
residuos A&cidos[22]. En este analisis por medio del método ReCiPe, la
acidificacion se cuantifico en kilogramos de diéxido de azufre equivalentes (kg
SOz eq.)

4.3.2.3 Eutrofizacion

La eutrofizacion es el proceso en el cual un cuerpo de agua, (por ejemplo,
un lago), se enriquece excesivamente con nutrientes como el nitrégeno y el
fosforo, lo cual estimula el crecimiento desmedido de algas, lo cual puede tener
efectos en el ecosistema acuatico, como la disminucion de oxigeno disuelto en
el agua, el aumento de la turbidez del agua y consecuente obstruccion de la luz
solar y la alteracion de la cadena alimentaria. Esto teniendo como consecuencia
la muerte de especies acuaticas, asi como la modificacion de las caracteristicas
fisicas y quimicas del agua.[84]

En el caso particular de la fabricacion de las ventanas fotovoltaicas de
capa fina, se asocia la liberacion de agentes eutrofiziantes al aire y al agua
durante los procesos de sintesis y deposicion de los materiales semiconductores
[59], particularmente por el uso de nitratos y sulfatos [66,68,85] como reactivos.
Para este andlisis, se reportd la eutrofizacion en Kilogramos de fosforo
equivalente (kg P eq.) para la eutrofizacion terrestre y en kilogramos de nitrégeno
equivalente (kg N eq) para la marina.

4.3.2.4 Ecotoxicidad
La ecotoxicidad se refiere a la capacidad de una sustancia para causar

efectos adversos en los organismos y en los ecosistemas en general. Estos
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efectos pueden incluir dafios en la salud de los organismos, reduccion en la
reproduccion, mutaciones genéticas. Esta se puede definir por medio de cuatro
factores clave: La concentracion de la sustancia en un medio ambiente, la
exposicion del ecosistema a la sustancia, el efecto adverso que la sustancia
puede tener en los organismos, y el dafio al ecosistema en un cambio de
poblacidn del ecosistema integrado en el tiempo y el espacio[86].

En el caso particular de las ventanas de capa fina, su ecotoxicidad esta
directamente relacionada principalmente por el uso de materiales como cadmio,
indio, galio y telurio, y su posible dafio a los ecosistemas por medio de generacion
de residuos o emisiones que contengan dichos elementos[22].

Para el analisis de impactos ambientales de este proyecto, se utilizara el método
ReCiPe el cual evalla los diferentes tipos de ecotoxicidad de manera individual:
Terrestre, marina y de agua dulce, y se reportaron en kilogramos de 1,4-

dicliorobenceno equivalente (kg 1,4-DCB eq.)

4.3.2.5 Toxicidad humana

La toxicidad humana se refiere a la capacidad de una sustancia para
causar efectos adversos en la salud humana una vez esta entre en contacto con
este por cualquiera de las vias de exposicion (inhalacion, ingesta, contacto

dérmico o por medio de mucosas)[53].

Para el caso del desarrollo de ventanas fotovoltaicas de capa fina, la
toxicidad humana esta relacionada con la exposicion a las sustancias con
potencial toxico durante el proceso de fabricacion, principalmente en los procesos
de deposicion de las capas finas, asi también durante el manejo y disposicién de

residuos y emisiones atmosféricas[22].

Para el andlisis de impactos ambientales de este proyecto, se utilizara el
método ReCiPe el cual evalUa dos tipos de toxicidad humana: cancerigena y no

cancerigena. ambas medidas en kg 1,4-DCB eq.
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4.3.3. Datos Utilizados

4.3.3.1 Criterios de corte

El presente analisis de impacto ambientales es un analisis “Puerta a Puerta”,

es decir se analizan los procesos que se llevaron a cabo a nivel laboratorio para

desarrollar la celda fotovoltaica, para este caso en particular se tomaron en

cuenta los siguientes criterios:

No se contabilizaron los flujos relacionados al material y equipo de
laboratorio utilizado durante el desarrollo de la celda fotovoltaica que no
es exclusivo para el desarrollo del presente proyecto y que sera de utilidad
para futuros proyectos que se lleven a cabo en el laboratorio de Materiales

Il de la Facultad de Ciencias Quimicas.

No se contabiliz6 el consumo de energia asociado a perdidas por
ineficiencia de los equipos: Este consumo esta asociado a estados de los
equipos utilizados que lo alejan de la eficiencia, tal es el cado de pérdidas
de calor por falta de aislamiento o desgaste de las resistencias de las
muflas o planchas de calentamiento. Por lo que, para calcular la energia
involucrada en cada una de las etapas que involucren tratamientos

térmicos, se utilizo directamente los balances de energia.

Se asumié que toda la energia utilizada en el proceso del desarrollo de la
celda fotovoltaica es proveniente de la red eléctrica de la CFE. El consumo
de energia de las planchas de calentamiento, muflas y equipos como la

pulverizacion catodica, estan conectados a la red eléctrica nacional.

No se contabilizé los impactos ambientales asociados al transporte, esto
debido a que todos los materiales, equipos y reactivos, se encontraron
disponibles dentro del laboratorio en el cual se realizo la sintesis de la

celda fotovoltaica.
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e Debido a que en este proyecto no se realizaron estudios detallados sobre
la produccion de electricidad fotovoltaica por medio de la celda
fotovoltaica, este estudio de impactos ambientales se concentra en la
sintesis de la celda fotovoltaica y no se contabilizan impactos ambientales

mitigados asociados a la produccion de electricidad a partir de esta.

e Debido a los alcances de este proyecto, los escenarios de reciclaje de
residuos generados, uso del producto, disposicion final o reciclaje al

termino de su vida Gtil no se contemplaron dentro de este estudio.

4.3.3.2 Calidad de datos

Para este estudio se obtuvieron datos medidos y calculados en base a los
resultados experimentales de este proyecto. Los impactos de las entradas
relacionadas a la energia eléctrica y los reactivos utilizados para la elaboracién
de la celda fotovoltaica fueron obtenidos por medio de la base de datos Ecoivent
3.0.

Las entradas de masa referentes a materiales y reactivos en cada etapa
fueron obtenidas por medio de mediciones gravimétricas. Por otro lado, se
contaron con datos calculados en base a las mediciones gravimétricas: Se
realizaron balances de materia, involucrando las reacciones quimicas ocurridas,
para calcular las emanaciones generadas en cada etapa del proceso. Asi como
balances de energia para calcular la cantidad de energia requerida en cada una
de las etapas del proceso. Por su parte el consumo de energia en el caso de la
pulverizacion catédica fue calculada en base a la potencia del equipo. Por su
parte, para estimar los impactos ambientales relacionados con materiales y
reactivos utilizados en este estudio, asi como la energia eléctrica utilizada,
proveniente de la red eléctrica nacional mexicana (Comisiéon Federal de
Electricidad), se utilizé la base de datos Ecoivent 3.0. Para este proyecto se utilizd
el programa SimaPro 9.1.1.7 y la base de datos Ecoivent 3.0, Para realizar el

analisis de impactos ambientales se utilizo el método ReCiPe 2015 “midpoint”, en
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el cual se realiza el analisis de efectos ambientales intermedios, es decir las

categorias mas cercanas a la intervencion proceso-ambiental.

4.3.3.3 Procedimiento para las recopilaciones de datos y/o

estimaciones:

A continuacion, se describen las consideraciones tomadas para cada una
de las etapas analizadas. En general, para las etapas 1,2,3,4 y 5, se utilizo el
modelo de Moore y Sharp [39,87] para calcular la energia requerida para elevar
la temperatura de las formulaciones vitreas involucradas en el proceso. Por su
parte, para el resto de los materiales, la energia para llevarlos a una determinada
temperatura se determind por medio del calor especifico para cada uno de los

materiales involucrados, el cual fue obtenido de literatura [88].

1) Separacion del vidrio fotovoltaico: En esta etapa se cuantificd la cantidad de
calor necesaria para realizar la separacion del vidrio del resto de los
componentes, es decir, el calor latente necesario para llevar los diversos
materiales del panel solar hasta los 220°C, la cual es la temperatura de transicion
vitrea del EVA [60]. Para este primer calentamiento, se consideraron los
siguientes materiales: VPFV, silice cristalina, cobre, EVA y Tedlar®, en las

proporciones medidas en la etapa experimental de separacion del VPFV (4.1.1).

Después se cuantificd la cantidad de calor necesaria para llegar a los
550°C, temperatura en la cual ocurre la evaporacion del EVA; en esta etapa se
consideraron los materiales de EVA, silice y VPFV en las proporciones medidas
en la etapa experimental de separacion del VPFV (4.1.1). los calores de
combustiéon ocurridos en la reaccion de degradacion del EVA fueron
considerados. Las emanaciones de gases producidos por la reaccion de
degradacion del EVA, como acido acético (CH;COOH), CO2 y H20, fueron

calculadas por medio de balances de masa.

2) Fusion. Para esta etapa se realizaron mediciones gravimétricas de las

entradas del vidrio de residuos de paneles fotovoltaicos, la dolomita y la arena de
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cuarzo utilizados para producir el lote a fundir. La energia utilizada para la fusion
del lote y la produccion del sustrato fue calculada por medio de balances de
energia, en los cuales se involucraron los calores sensibles de cada uno de los
componentes del batch, asi como los calores de reaccion de cada una de las
reacciones de descarbonatacion. Las emanaciones de CO:2 procedentes de las
reacciones de descarbonatacion de MgCO3s y CaCOs contenidos en la dolomita

utilizada, fueron calculadas por medio de balances de materia.

3) Deposicion de FTO. Para esta etapa, se considerd el calor necesario para
llevar al sustrato vitreo a la temperatura requerida (500°C), asi también como las
entradas de los reactivos necesarios (especificados en la seccion 4.1.3.1), las
cantidades calculadas para producir el recubrimiento en las dimensiones
requeridas (600 nm de espesor) y las emanaciones producidas en la reaccion de
sintesis del FTO a partir de los reactivos fueron calculadas por medio de balances
de materia. Debido a que la base de datos no cuenta con el inventario del cloruro
de estafo, se incluyeron los balances de materia y energia para producir dicho
compuesto a partir de acido clorhidrico y estafio. La cantidad de aire utilizada
durante el proceso de aspersion pirolitica fue calculada en base al flujo de aire
utilizado.

4) Deposicion de CdS. Al igual que en la etapa anterior, se calcul6 el calor
necesario para llevar tanto al sustrato vitreo, con la pelicula de FTO depositada,
a la temperatura necesaria para la deposiciéon por bafio quimico por medio de
balance de energia; las entradas a considerar fueron los reactivos necesarios
para la produccion del CdS, (seccion 4.1.3.3). Las emanaciones producidas en
la reaccién de sintesis del CdS a partir de los reactivos fueron calculadas por

balance de materia.

5) Deposicion de CuAlSz. Se consider6 el calor necesario para llevar tanto al
sustrato vitreo, como la pelicula de FTO y CdS depositadas, a la temperatura
necesaria para la deposicion por aspersion pirolitica; las entradas a considerar

fueron los reactivos necesarios para la produccion del CuAlS2 (seccion 4.1.3.3).
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Las emanaciones producidas en la reaccion de sintesis del CuAlS2 a partir de los

reactivos fueron calculadas por medio de balance de materia.

6) Deposicion de molibdeno. El argon consumido para llevar a cabo el fenémeno
explicado en el apartado 4.1.3.3.3, fue calculado en base al flujo de argon
utilizado en el proceso. El molibdeno depositado sobre el sustrato obtenido en la
etapa 5, fue estimado en base a las dimensiones de la capa de molibdeno
depositada. La energia requerida para la pulverizacion catédica fue estimada en
base a la potencia del equipo. La emanacién de argon utilizado después del

proceso de pulverizacion es igual al argbn consumido durante el proceso.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Extraccion del vidrio de los paneles solares

En la Figura 20 se ilustran el proceso de recuperacion del VPFV, asi como
el porcentaje de recuperacion del vidrio y subproductos. Se recuper6 un 80% de
VPFV, lo cual es acorde a lo indicado por la IRENA [2], otros subproductos como
los residuos de celdas de silicio, asi como los residuos de Tedlar®, los cuales
pueden ser destinados a procesos piroliticos [89]. También es importante resaltar
la materia volatil perdida en dicho proceso (3.54% en total), la cual corresponde
a la descomposicion y evaporacion del EVA durante los tratamientos térmicos

realizados, de acuerdo con lo reportado por McGarry y col. [60]

Tratamiento “ion al de vidrio de

térmico uos de celdas
550°C, 1 hr
Volatiles - 1.50% Volatiles- 2.54%
x x VPRV |

Tedlar®-EVA-
Celda

Figura 20. Proceso de recuperacion de VPFV.
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5.2 Caracterizacion del vidrio de paneles solares

5.2.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 21 se presenta el patron de difraccion correspondiente al
VPFV. Se puede observar el patron amorfo caracteristico de los materiales
vitreos, por lo que por medio de esta técnica no se confirma la presencia de
contaminantes en fase cristalina en el vidrio recuperado a un porcentaje mayor
al 1%, el cual es el limite de deteccidén de fases cristalinas presentes en una

matriz vitrea[90].
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Figura 21. Patron de difraccion de VPFV.
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5.2.2 Fluorescencia de rayos X

En la Tabla Il se indica la composicion del VPFV. Como se puede
observar, los principales componentes son el SiOz, presente en un 71.63%, el
Na20, en un 14.20% y el CaO en un 8.98% siendo similares a una composicion
de vidrio sddico calcico [91,92] cuyo rango de composicion (70-75% en peso de
SiO2, 12-16% en peso de Na20 y 10-15% en peso de CaO); sin embargo, el
contenido de Na20 en VPFV fue 0.6% mayor, el de SiO2 fue 1.13% mas alto,

mientras que el del CaO fue 0.84% mas bajo que en el SLG.

TABLA IIl. ANALISIS FRX DE VPFV.

Compuesto % Masa

SiO2 71.63
Na20 14.20
CaO 8.98
MgO 3.58
Al203 1.13
SOs3 0.17
PPC* 0.29
Total 99.98

*Pérdidas por calcinacion

5.2.3 Estabilidad térmica

En la Figura 22 se presenta el analisis térmico diferencial del VPFV. Se

observa la temperatura de transicion vitrea a 603°C, asi como un evento
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endotérmico a 800°C, el cual se asocia a la fusion del vidrio; estos eventos

térmicos son tipicos del vidrio sodico célcico a temperaturas similares.
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Figura 22. DTA de VPFV.

5.3. Vidrio transparente a partir de residuos (VAD)

5.3.1 Preparacion de sustratos vitreos

5.3.1.1 Formulacion

En la Tabla IV se especifican los residuos y porcentajes utilizados para la
formulacion del vidrio transparente a partir de residuos, denominado “VAD”. Esta
formulacion fue realizada con la intencion de disminuir el porcentaje de Na20 a
un 7% aproximadamente y observar un posible efecto en las propiedades
estructurales y eléctricas de los materiales depositados en el sustrato, en

comparacion con el vidrio sodico célcico comercial (15% Na20). Otro objetivo de
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dicha formulacion fue la incorporacion de materias primas provenientes de la
industria de la construccion, las cuales no cumplen con las especificaciones
requeridas por sus respectivos procesos productivos, sin embargo, por su
composicion quimica, particularmente su alto contenido de SiO: (arena de
cuarzo), y CaCOs (dolomita), son de utilidad para la elaboracion de sustratos

vitreos a partir de residuos.

TABLA IV. FORMULACION DE VAD.

Residuos % Peso usado
VPFV 48.08
Arena de Cuarzo 36.06
Dolomita 15.86

En la Figura 23 se presentan imagenes de los sustratos vitreos
sintetizados VPFV y VAD, siendo estos de 3 mm de espesor y de un area de 2.54

cm?2.

(a) (b)

Figura 23. Imagenes de los sustratos vitreos sintetizados (a) VPFV y (b) VAD.
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5.3.1.2 FRX

En la Tabla V, se presenta el analisis por FRX de dicho material. Se puede
observar que el SiO2 en esta composicion es alrededor de un 71% similar al del
VPFV, el contenido de CaO aumentd a 10.68% y Na20 disminuy6 a 7.18%, por
lo que esta formulacion de vidrio preparada con otros materiales de desecho
presentd menos proporcion del ion alcalino Na* que la encontrada en el vidrio

sadico célcico [93] .

TABLA V. ANALISIS FRX DEL SUSTRATO VAD.

Compuesto % Masa

SiO2 70.9
CaO 10.68
Na20 7.18
Al203 5.65
MgO 4.91
K20 0.41
TiO2 0.27
PPC* 0.44
Total 100.46
*Pérdidas por
calcinacion

5.3.1.3 DTA

En la Figura 24 se presenta el andlisis por DTA para el vidrio sintetizado,
se puede observar una Tg a los 618°C y una temperatura de fusion (Tm) a los
874°C. Los aumentos de los puntos transicion vitrea y fusion de VAD con
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respecto al VPFV son debido a la incorporacion de SiOz de arena de cuarzo y de
CaO proveniente de la dolomita[39,94], y la consecuente disminucién en la
proporcién del Na* en la composicidén del material, ya que este ion juega un papel
importante en el comportamiento reoldgico y su dependencia con la temperatura
del vidrio [39,42].
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Figura 24. Andlisis DTA de VAD.

5.3.1.4 Transmitancia

En la Figura 25 se observa el andlisis de transmitancia desde 350 hasta
1000 nm de los sustratos VAD, VPFV y SLG, la transmitancia promedio en la
region analizada para los tres vidrios es de 90.15 + 0.98 % para el VPFV y 83.60
+ 1.52 % para el vidrio VAD, por otro lado, en el SLG, la transmitancia es de

alrededor de 90% para la region de 425 a 525 nm, y decrece hasta 78% a los
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1000 nm, la transmitancia promedio para este vidrio es de 84.76 + 3.60% para
toda la regidon analizada. Se puede observar que la transmitancia de los sustratos
VAD y SLG se encuentra alrededor de un 85%, y en el caso particular del VAD,
este se encuentra estable en toda la region del UV-VIS.

La transmitancia en VAD fue comparable con la del SLG, por otro lado, la
transmitancia de VPFV fue mayor que la de VAD y la del vidrio sédico calcico
comercial. Este fenomeno ocurre debido al contenido de hierro en los vidrios SLG
y VAD, que impacta en la absorbancia del vidrio [77,78], y por lo tanto en la
fraccion de luz transmitida a través del sustrato. Segun Vogt y col. [78] en SLG el
contenido de hierro es de 0.093 %, mientras que el del vidrio destinado a la
aplicacion fotovoltaica es de alrededor de 0.02%. Los sustratos de vidrio
producidos a partir de diferentes residuos exhibieron una transmitancia estable
del 80% similar a la del SLG comercial [77,78], y por lo tanto en la fraccién de luz
transmitida a través del sustrato.
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Figura 25. Transmitancia UV-VIS de VPFV, VAD y SLG.

65



5.3.1.5 SEM

En la Figura 26 se aprecian las micrografias de la superficie de los
sustratos sintetizados. Se pueden observar defectos ocasionados por el
tratamiento de pulido (sefialados dentro de los circulos color naranja), sin
embargo, no se observa la formacion de cristales o impurezas mayores en los
sustratos vitreos. Por otro lado, no se observan poros ocasionados por la
presencia de aire incrustado (burbujas) en la superficie de los sustratos, lo cual
indica que, con el proceso de afinado realizado a la composicion durante la

elaboracion del sustrato vitreo, se logré la remocion de gases del cuerpo vitreo.

@

LEI 3.0kV X300 WD 7 1mm ID‘n:

LEI 30K/ X800 WD74mm  10um

(b)
Figura 26. Imagenes SEM de (a) VAD (b) VPFV.
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5.3.2 Deposiciones de FTO

La Figura 27 ilustra los patrones de DRX del FTO depositado en sustratos
de vidrio SLG, VPFV y VAD. La Unica fase cristalina detectada fue la estructura
tetragonal SnO: (a=4,7358 A, ¢=3,1873 A) [JCPDS: 00-210-4754] con la
orientacion principal en el plano (200). Los planos (110) y (310) se observan con
menor intensidad, mientras que otros planos como (101), (211) y (301) apenas
se muestran en el patron de difraccion. La cristalizacion de FTO fue mayor en el
sustrato VAD, mientras que el sustrato VPFV presento el grado de cristalizacion
menor para el FTO. Ademas, se observa que en el caso del VAD, la orientacion
en el plano (200) se presenta con mayor intensidad con respecto al resto de los
planos; por el contario en el caso de la muestra VPFV, la orientacion en otros
planos diferentes al plano (200) es mayor con respecto al resto de las muestras,
por lo que la observacion de dicha orientacion de los planos, nos indica el grado
de ordenamiento de los cristales de FTO en la superficie depositada en cada uno

de los sustratos.

Las resistencias laminares del FTO depositado se muestran en la Tabla
VI. En estos resultados, se muestra que la resistencia de la hoja en VAD fue la
menor en comparacion con la de los sustratos SLG y VPFV; este material, al
presentar la menor resistencia laminar, indica que este material puede ser mas
adecuado para conducir los electrones producidos por el efecto fotovoltaico al

sistema eléctrico.

Las micrografias SEM del FTO depositado en los sustratos VPFV, VAD y
SLG se muestran en la Figura 28. Los espesores de las peliculas fueron de 1126,
1145y 1111 nm respectivamente, siendo mas definidos los granos de FTO en el
vidrio VAD en comparacion con los del VPFV y mas ordenados en comparacion
con los del vidrio SLG; lo cual concuerda con los resultados de DRX tanto en el
grado de cristalizacion, como en el grado de la orientacion en el plano principal
(200).
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En general, se observa para estas tres muestras, que existe una relacion
inversamente proporcional entre su grado de cristalizacién y ordenamiento de los
planos, con su resistencia laminar, lo cual indica que, para este oOxido
transparente conductor, a mayor orden de los cristales que conforman la pelicula

conductora, se facilitara la conduccién de los electrones.
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Figura 27. DRX de FTO depositado en vidrio comercial, VPFV y VAD.
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TABLA VI. RESISTENCIAS LAMINARES DE LAS MUESTAS A PARTIR DE

RESIDUOS.
Muestra Resistencia Laminar
SLG 8.1413.61 Q/sq
VPFV 9.0714.03 Q/sq
VAD 7.84+3.11 Q/sq

(c)

Figura 28. Imagenes SEM del FTO depositado sobre los sustratos vitreos:

(a) VPFRV; (b) VAD (c) SLG.
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5.3.3 Celda fotovoltaica

Celdas fotovoltaicas con configuracion FTO/CdS/CuAlS2/Mo fueron
montadas utilizando tanto el sustrato VAD como un sustrato comercial SLG para
ser utilizado como referencia. En la Figura 29 se muestra la imagen de la celda

fabricada a partir del sustrato VAD, la cual fue subdividida en dos moédulos.

Figura 29. Celdas solares de CuAlS: sintetizadas sobre el sustrato VAD.

Las cronoamperometrias realizadas se presentan en la Figura 30, esta
prueba fue realizada en cada uno de los dos modulos de las celdas montadas en
cada sustrato como se observa en la Figura 29. Se observa que no existe una
diferencia significativa en cuanto a la respuesta a la luz entre las celdas
producidas en cada sustrato, ni entre los intervalos luz/oscuridad los cuales

fueron realizados en periodos de 10 segundos.

Si bien, en las pruebas de FTO, el sustrato VAD presenté mejores
resultados en cuanto a resistencia laminar eléctrica y cristalizacion del material,
en este caso la respuesta de la celda en total no fue significativa entre ambos
sustratos.

Si se toman en cuenta las composiciones de ambos sustratos,
principalmente la presencia de Na20, la cual en el vidrio VAD se presenta en un

7%, mientras que el vidrio SLG, se presenta en un 14%, una explicacion a este
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resultado se puede deber a la presencia del sodio proveniente del vidrio comercial
incrementa la cristalinidad del CuAlSz, esto en base a lo reportado por Barkat y
col. [85]. Otro componente de la celda que se ve afectado por la presencia del
sodio es el CdS, estudios como en de Mageswari y col. [95] han encontrado que
la presencia de este elemento incrementa la energia de banda prohibida del
semiconductor, asi también se observo un impacto en la reduccion del grado de

cristalizaciéon del CdS.

Si bien, para este caso, la modificacion de la composicién del sustrato, en
especial, la reduccién de la presencia del Naz0 resulté positiva en el desempefio
de la capa FTO, los efectos en las capas subsecuentes de la celda fotovoltaica
son diversos para cada una de las capas que conforman la celda. Estudios a
futuro podrian sugerir una configuracion de una celda fotovoltaica cuyo

desempefio se vea beneficiado por dicha modificacién a la férmula del sustrato

vitreo.
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Figura 30. Cronoamperometria con diferentes ciclos de oscuridad-luz de las

celdas solares sintetizadas.
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5.3.4 Evaluacion de impactos ambientales por medio de Anélisis de Ciclo
de Vida

5.3.4.1 Objetivo y alcance

El Objetivo de este analisis es estimar e identificar puntos criticos
relacionados a los posibles impactos ambientales del desarrollo a nivel
laboratorio de una celda fotovoltaica de capa fina con configuracion
FTO/CdS/CuAlS2/Mo, cuyo sustrato sea elaborado a partir de residuos vitreos de
paneles solares. Esto surgiendo a partir del presente proyecto de investigacion,
en el cual se estudié la incorporacién de residuos de vidro de paneles solares
para la sintesis de sustratos vitreos destinados al desarrollo de celdas
fotovoltaicas de capa fina. Ademas, proporcionar un punto de partida para futuros
estudios de impactos ambientales en el campo del desarrollo de tecnologias

fotovoltaicas de capa fina que involucren la incorporacién de residuos.

La unidad funcional considerada en este andlisis es una celda cuya area
es de 2.54 cm? y un espesor de 3 mm, (dimensiones descritas en el apartado
5.3.1.1 de este proyecto), con configuracion Vidrio/FTO/CdS/CuAlS2/Mo siendo
el vidrio producido a partir de residuos vitreos de paneles solares y otros residuos.
Como flujo de referencia, se tomo la masa del sustrato vitreo obtenido, el cual es
de 3.05 g.

En la Figura 31 se muestra el sistema de produccion de la celda
fotovoltaica, y la delimitacion de este para la evaluacidén de impactos ambientales
(linea punteada morada), los cuales corresponden a los procesos llevados a cabo
durante el procedimiento experimental de este proyecto. La tecnosfera se
encuentra delimitada por el recuadro azul, esta se define como la esfera o0 ambito
de la actividad tecnolégica humana, es decir, el entorno tecnolégicamente
modificado por el ser humano [84]. Por otro lado, la ecésfera se delimita por el
recuadro verde, y de acuerdo con Savenko y col. [96] la ecOsfera incluye toda la
materia viva del planeta, la atmosfera hasta la termosfera, toda la hidrosfera y la
parte superior de la litosfera con la capa metamoérfica. Dentro del espacio de la
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ecosfera, se logra un gran ciclo geolégico, vinculando la biosfera y su entorno
abidtico en un todo unificado y creando una forma especifica de su organizacion
estructural y funcional. Los productos evitados se encuentran sefialados en color
gris, corresponden a aquellos que fueron sustituidos por la implementacion de la
alternativa de reciclaje del vidrio de residuos de paneles fotovoltaicas propuestos

en este proyecto.
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5.3.4.2. Inventario

A continuacion, se presenta el inventario calculado para cada una de las

etapas analizadas, este inventario fue calculado en base a los datos

experimentales registrados durante el proceso de fabricacion de la celda.

En la Tabla VIl se presenta el inventario para la primera etapa del proceso,

separacion del VPFV. En esta etapa se considero el producto evitado de “cullets

”

de vidrio. Las emanaciones Yy residuos fueron calculados en base al balance de

materia y las reacciones quimicas de descomposicion implicadas en este proceso

de separacion del vidrio. La energia calculada corresponde al calor necesario

para el tratamiento de separacion para el flujo de salida indicado.

TABLA VII. INVENTARIO ETAPA 1. SEPARACION DE VPFV

Flujo Nombre Cantidad Unidad
Salidas conocidas a la
VPFV 1.59 g
tecnosfera
Salidas conocidas a la
] ) “‘Cullets” 1.59 g
tecnosfera (Productos evitados)
Entradas conocidas desde la
] N.A. N.A. N.A.
Ecosfera (naturaleza)
Entradas conocidas desde la )
Residuos de paneles
tecnosfera 1.97 g
) ) solares
(materiales/combustibles)
Entradas conocidas desde la o
] o Electricidad {MX} (CFE) 545.51 J
tecnosfera (electricidad/calor)
COz2 0.30 g
Emisiones al aire H20 0.10 g
Acido acético 0.08
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Flujo Nombre Cantidad Unidad
Salidas conocidas a la ) ) o
) _ Residuo Polifluorvinilo
tecnoésfera (Residuos para _ _ 0.24 g
' “Waste polyvinylfluoride”
tratamiento)
o _ Silicio (Residuos de
Flujos finales de residuos _ 0.06 g
celda fotovoltaica)
En la Tabla VIII se presenta el inventario para la etapa de fusién del vidrio,
se toman en cuenta los siguientes aspectos. El producto evitado, esto debido a
gue el producto desarrollado en esta tapa sustituye al vidrio plano comercial, por
lo que esto implicard una amortiguacion en los impactos ambientales de este
proceso. La electricidad fue calculada en base a la energia necesaria para
someter la cantidad de materia indicada por el flujo de entrada al proceso de
fusidn, esto es tanto para vidrio del proceso de separacion, asi como las
cantidades de arena y dolomita necesarios para producir el vidrio de residuos.
Por su parte, las emanaciones de CO:2 calculadas corresponden a las reacciones
de descarbonatacion de la dolomita.
TABLA VIII. INVENTARIO ETAPA 2. FUSION DEL VIDRIO
Flujo Nombre Cantidad Unidad
Salidas conocidas a la
) Sustrato 3.05 g
tecnodsfera (Productos)
Entradas conocidas desde
) N.A. N.A. N.A.
la Ecosfera (naturaleza)
Entradas conocidas desde VPRV 1.56 g
la tecnosfera Dolomita 0.52 g
(materiales/combustibles) Arena de cuarzo 1.19 g
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Flujo Nombre Cantidad Unidad

Entradas conocidas desde
la tecnésfera Electricidad {MX} (CFE) 5521.01 J

(electricidad/calor)

Emisiones al aire CO2 0.24 g

Salidas conocidas a la
tecnésfera (Residuos para N.A. N.A. N.A.

tratamiento)

En la Tabla IX se presenta el inventario para la etapa de deposicién de
FTO. En este caso, el inventario fue calculado en base a los datos
experimentales, principalmente, a la capacidad del proceso para llevar a cabo el
recubrimiento de varias unidades de entrada. Las emanaciones corresponden al
proceso de reaccidbn de sintesis de FTO a partir de los reactivos
correspondientes. Por su parte, en esta etapa se considero la sintesis de cloruro
de estafio y fluoruro de amonio a partir de los reactivos reportados en el

ecoinventario.

TABLA IX. INVENTARIO ETAPA 3. DEPOSICION DE FTO

Flujo Nombre Cantidad Unidad
Salidas conocidas a la
SUSTRATO-FTO 109.80 g
tecnosfera (Productos)
Salidas conocidas a la
tecnosfera (Productos N.A. N.A. N.A.
evitados)
Entradas conocidas desde
N.A. N.A. N.A.
la Ecosfera (naturaleza)
Etanol 60.00 g
Agua Destilada 20.00 g
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Flujo Nombre Cantidad Unidad

Estafio 5.71 g
_ Acido Clorhidrico (30%) 11.00 g
Entradas conocidas desde '
i Amoniaco 2.16 g
la tecnosfera . _
) ) Acido fluorhidrico 1.17 g
(materiales/combustibles) _ o
Aire comprimido (600
150 mm3
KPa)

Entradas conocidas desde
la tecnésfera Electricidad {MX} (CFE) 70,184.16 J

(electricidad/calor)

HCI 1.65 g
Hz 0.09 g
Emisiones al aire NHs 0.06 g
CO 1.30 g
H20 1.30 g
Salidas conocidas a la
tecnosfera (Residuos para N.A. N.A. N.A.

tratamiento)

En la Tabla X se presenta el inventario para la etapa de deposicién de
CdS. La deposicion por capa quimica del CdS consisti6 basicamente en la
preparacion del precursor y su correspondiente aplicacion a la superficie; en este
caso, las unidades de entrada se procesan individualmente, por lo que el calculo
para una sola unidad de referencia fue realizado para esta etapa, considerando
las diversas emanaciones ocurridas, asi como el gasto energético para llevar el
sustrato a la temperatura de reaccién indicada. El tratamiento térmico de recocido

también es considerado en esta etapa.
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TABLA X. INVENTARIO ETAPA 4. DEPOSICION DE CdS

Flujo Nombre Cantidad Unidad
Salidas conocidas a la
) SUSTRATO-AZO-CdS 3.05 g
tecnodsfera (Productos)
Salidas conocidas a la
tecnosfera (Productos N.A. N.A. N.A.
evitados)
Entradas conocidas desde
) N.A. N.A. N.A.
la ecosfera (naturaleza)
_ Agua desionizada 1.00E+00 g
Entradas conocidas desde _
] Acetato de cadmio
la tecnosfera o 2.67E-03 g
) ) dihidratado
(materiales/combustibles) _
Tiourea 1.52E-03 g
Entradas conocidas desde
la tecnésfera Electricidad {MX} (CFE) 1494.61 J
(electricidad/calor)
COz2 2.20E-03
Emisiones al aire NO2 4.60E-04 g
H20 1.26E+00 g
Salidas conocidas a la
tecnosfera (Residuos para N.A. N.A. N.A.

tratamiento)

En la Tabla XI se presenta el inventario para la etapa de deposicion de

CuAlS2. Al igual que en proceso de aspersion pirolitica del FTO, se tomo en

cuenta el calor necesario para llevar las unidades a la temperatura requerida
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(500°C) para la deposicion. Las emanaciones calculadas provienen de la

reaccion de sintesis del CuAlS:2 a partir de la solucion precursora depositada.

TABLA XI. INVENTARIO ETAPA 5. DEPOSICION DE CuAlSs.

Flujo Nombre Cantidad Unidad
Salidas conocidas a la SUSTRATO-FTO-CDS-
] 305.00 g
tecnosfera (Productos) CAS
Salidas conocidas a la
tecnosfera (Productos N.A. N.A. N.A.
evitados)
Entradas conocidas desde
N.A. N.A. N.A.
la ecosfera (naturaleza)
Agua desionizada 5.00E+01 g
_ Sulfato de cobre 1.25E-01 g
Entradas conocidas desde o
Cloruro de Aluminio 1.21E-01 g
la tecndsfera
) ) Tiourea 7.61E-02 g
(materiales/combustibles)
Aire comprimido a (600
150 mm3
KPa)
Entradas conocidas desde
la tecnésfera Electricidad {MX} (CFE) 70942.02 J
(electricidad/calor)
COz2 1.10E-01 g
NO:2 1.15E-01 g
Emisiones al aire SOa 8.06E-02 g
H20 1.58E+02 g
HCI 1.09E+02 g
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Flujo Nombre Cantidad Unidad

Salidas conocidas a la
tecnésfera (Residuos para N.A. N.A. N.A.

tratamiento)

En la Tabla XII se presenta el inventario para la etapa de deposicion de
molibdeno. El punto critico para este proceso es la energia consumida para llevar
a cabo el proceso de ionizacion del argon y del molibdeno a depositar, asi como
otros procesos adjuntos como lo son la despresurizacion de la camara y la
refrigeracion del sistema. Se toma en cuenta que este proceso también se lleva
a cabo la deposicion de més de una unidad de referencia, esto principalmente
debido al &rea alcanzada por el plasma emitido.

TABLA XII. INVENTARIO ETAPA 6. DEPOSICION DE MOLIBDENO

Flujo Nombre Cantidad Unidad
Salidas conocidas a la
SUSTRATO-FTO 27.45 g
tecnosfera (Productos)
Salidas conocidas a la
tecnésfera (Productos N.A. N.A. N.A.
evitados)
Entradas conocidas desde
N.A. N.A. N.A.
la ecosfera (naturaleza)
Entradas conocidas desde Mo 1.25E-02 g
la tecnosfera
Ar 1.40E-08 g

(materiales/combustibles)

Entradas conocidas desde
la tecnosfera Electricidad {MX} (CFE) 72,000.00 J

(electricidad/calor)

Emisiones al aire Ar 1.40E-08 g
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Flujo Nombre Cantidad Unidad

Salidas conocidas a la
tecnésfera (Residuos para N.A. N.A. N.A.

tratamiento)

5.3.4.3 Andlisis de impactos ambientales

En la Figura 32 se presenta el andlisis de impactos ambientales para cada
una de las categorias de impacto estudiadas, siendo estas representadas en el
porcentaje de aporte de cada una de las etapas analizadas para todo el proceso

de elaboracién de la celda fotovoltaica.

Como se puede observar. una etapa critica, y que tiene una alta presencia
en la mayoria de las categorias de impacto, es la deposicion de FTO por
aspersion pirolitica. Un resultado similar fue presentado por Krebs-Moberg y
col.[97] reportaron en su estudio de impactos ambientales para paneles
fotovoltaicos de tercera generacion, que la deposicion de FTO en un dispositivo
fotovoltaico de capa fina organica, presentd el mayor porcentaje de aporte de
impacto ambientales en las categorias de calentamiento global, acidificacion y
ecotoxicidad terrestre.

En cuanto a la categoria de impacto del calentamiento global se estimaron
1.25x102 Kg CO? eq. para la produccion de una unidad de 2.54 cm?,
correspondiendo estos en mayoria a la etapa de deposicion del FTO: De acuerdo
con los resultados del presente analisis, la mayor parte calentamiento global es
atribuido al uso de alcohol etilico para la deposicion del oxido conductor
transparente. Si bien, este solvente es requerido para las propiedades
estructurales de la capa fina del FTO, se debe tomar en cuenta que los datos del
ecoinventario utilizado en este analisis son referidos para etanol producido a
partir de etileno proveniente de nafta. En el caso especifico de solventes
organicos, su fuente de produccion juega un papel importante en la atribucion del

calentamiento global [98] . Otro componente que representa un aporte importante
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en esta categoria es el uso de estafo, esto es debido a los impactos los procesos

de mineria y produccioén de dicho material. [99]

En el caso especifico de la etapa de separacion de VPFV de los residuos
de paneles solares, el mayor aporte a esta categoria proviene de la generacién
de residuos de polifluoruro de vinilo, y de la emanacion de GEI como CO2z, H20 y

acido acético calculados para este proceso.

Por su parte, para la etapa de produccion del sustrato vitreo, los impactos
ambientales en esta categoria estos asociados principalmente a la energia
consumida para llevar a cabo este proceso, es decir, llevar los materiales a

temperaturas de 1450°C.

Para la acidificacion se estimaron 9.83x10° Kg SO eq, siendo esta
aportada en su mayoria por la deposicion de FTO. El punto critico en este
proceso para esta categoria de impacto corresponde a las emanaciones de los

gases acidificantes HCI y amoniaco. [83,84]

La eutrofizacion tanto marina, como de agua dulce son impactadas por los
procesos de deposicion de FTO y Molibdeno. Los principales aportes provienen
del uso del estafio en el FTO y del molibdeno[100] para la pulverizacién catddica.
De acuerdo con lo reportado por Blanco y col [101], la deposicion de FTO es uno
de los puntos criticos a considerar en las tecnologias fotovoltaicas emergentes,
esto debido a sus impactos ambientales en la eutrofizacion marina presentado

en diferentes estudios de impactos ambientales.

Para el caso de la ecotoxicidad, tanto en agua dulce como en ecotoxicidad
marina, el proceso de principal aporte es la deposicion de molibdeno, y el FTO.
Se puede observar que, en el caso de la ecotoxicidad terrestre, el aporte proviene
de las diferentes etapas con respecto a las otras categorias de impacto. En el
caso de la etapa de separacion del vidrio de panel fotovoltaico, este aporte es
debido a los residuos de polifluoruro de vinilo generados durante el proceso de
separacion. De acuerdo con lo explicado por Aryan y col. [102] el proceso de

reciclaje del polifluoruro de vinilo presenta un desafio técnico y econémico debido
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a la caracteristica resistencia del enlace C-F presente en este material, ademas
descomposicion térmica de este material puede desencadenar la emanacion de

fluorocarburos, fluoroécidos, dioxinas y furanos.

La toxicidad humana es principalmente aportada por la deposicion del
FTO, de acuerdo con los resultados, el punto critico es el uso de estafio durante
dicho proceso, de acuerdo con Ostrakhovitch [103] el estafio, que es un
componente del FTO, en si mismo no se considera altamente toxico, sin
embargo, la exposicion cronica a determinados compuestos de estafio puede

provocar dafos a la salud humana.
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Figura 32. Categorias de Impacto para una celda de 2.54 cm? de area con
configuracion VAD/FTO/CdS/CuAlS2/Mo.
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En la Figura 33 se presentan las categorias de impacto normalizadas para
el proceso estudiado. La normalizacion es definida por la ISO 14042 como
"Célculo de la magnitud de los resultados relativos del indicador a informacién de
referencia’[51,104]; y ayuda a detectar aquellas categorias de impacto en las
cuales se deben focalizar los impactos ambientales que produce cada una de las
etapas analizadas.

La etapa que representa impactos ambientales considerables,
principalmente en las categorias de ecotoxicidad marina y de agua dulce, es el
proceso de deposicién de molibdeno. Esto es debido a los procesos de extraccion
minera de la molibdenita y de la produccién del molibdeno a partir de este mineral
[99]. De acuerdo con Scott y Cullen [100] en su estudio impactos ambientales de
peliculas delgadas conductoras destinadas para la produccién de celdas
fotovoltaicas de kesterita, los impactos ambientales del molibdeno en las
categorias de ecotoxicidad son generados principalmente por la extraccion
minera del tribxido de molibdeno (MoO3).

Basado en los resultados de este analisis de impactos ambientales, los
puntos criticos se encontraron dentro los procesos de deposicidn,
particularmente del FTO y del Mo, esto debido principalmente a los materiales
utilizados para realizar dichos procesos de deposicién. Las categorias de impacto
mAas criticas en este estudio resultaron ser la ecotoxicidad tanto de agua dulce
como marina, esto debido a los procesos de extraccién y produccién minera,
como se sefala en la literatura [97,100].

Si bien, en este analisis se detectaron puntos clave en cuanto a impactos
ambientales, un estudio de impactos ambientales por medio del analisis de ciclo
de vida, en el cual se expandan los limites del sistema y se estudien diferentes
escenarios como reciclaje de residuos, uso de la celda fotovoltaica y asi como
la disposicién final y el reciclaje de esta al finalizar su vida util, podra emitir una
evaluacion de la posible mitigacion de impactos ambientales de la propuesta del

siguiente trabajo.
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5.4 Vidrios para el estudio del efecto del alcali mixto

5.4.1 Preparacion de sustratos vitreos

Para el estudio de alcali mixto, se sintetizaron diferentes sustratos vitreos
combinando el VPFV con K2COg, y Li2COs en diferentes proporciones. Esto con
la finalidad de comparar las propiedades quimicas, térmicas y épticas de cada
uno de los sustratos producidos, asi como observar un posible efecto en las
propiedades estructurales y eléctricas de los materiales depositados en el
sustrato, esto en comparacion con el sustrato producido a partir solamente de
VPFV.

5.4.1.1 FRX
En la Tabla XIII, se presentan los analisis por FRX de los vidrios K1 y K2,

los cuales fueron sintetizados afnadiendo K* al VPFV en diferentes proporciones.

TABLA XIII. ANALISIS FRX DE LOS SUSTRATOS VITREOS CON K* (%
MASA).

Compuesto VPFV K1 K2

Na20 140 12.60 124
MgO 3.56 3.27 298
Al2O3 115 162 135
SiO2 71.0 ©66.6 61.36
SOs N.D. 0.14 0.00
K20 0.20 596 125
CaO 9.25 8.92 8.026
PPC 0.68 088 1.28
TOTAL 99.8 99.98 99.9

PPC: Pérdidas por calcinacion
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En la Tabla XIV se presentan los andlisis por FRX de los vidrios L1y L2,
los cuales fueron producidos a partir de la adicién del Li* al vidrio VPFV en
diferentes proporciones. Debido a que la energia de banda prohibida del ion Li*
se encuentra por debajo del limite de deteccidn del FRX, la composicidén de estos
vidrios fue recalculada en base a los resultados de FRX obtenidos para cada
vidrio, asi como a la formulacion realizada para cada uno de los sustratos, esto
con la finalidad de incluir el porcentaje de LiO2 contenido en cada una de las

muestras.

TABLA XIV. ANALISIS FRX DE LOS SUSTRATOS VITREOS CON Li* (%
MASA).

COMPUESTO VPFV L1(l) L1I(R) L2() L2(R)

Na20 14.0 13.5 13.2 12.4 11.8
MgO 3.56 3.58 3.5 3.23 3.08
Al2O3 1.15 1.93 1.88 4.62 4.39
SiO2 71.0 70.6 68.9 69.4 65.8
Li2O N.D. N.D. 2.18 N.D. 4.94
SOs N.D. 0.15 0.15 0.10 N.D.
K20 0.20 N.D. N.D. N.D. 0.09
CaO 9.25 9.46 9.2 9.54 8.97
Sb20s N.D. N.D. 0.28 N.D. N.D.
PPC 0.68 0.6 0.6 0.56 0.56
TOTAL 99.8 99.8 99.84 999 99.63

PPC: Pérdidas por calcinacion, (I): Resultado inicial, (R): Resultado recalculado
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5.4.1.2 DRX

En las Figura 34 se muestran los patrones de DRX para los vidrios de
potasio, y para los de litio en la Figura 35. En todos ellos se observa el patrén
amorfo caracteristico de los vidrios, descartandose cristalizacion durante los

procesos de fusion, vaciado y recocido a un porcentaje mayor al 1%[90].

Cuentas (Unidades Arbitrarias)
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26(°)

Figura 34. DRX de vidrios con adicion de potasio.

Cuentas (Unidades Arbitrarias)
N
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Figura 35. DRX de vidrios con adiciéon de Litio.
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5.4.1.3 DSC

La Figura 36 resume las temperaturas de transicion vitrea de los vidrios
objeto de estudio del efecto del alcali mixto, las cuales fueron detectadas por la
técnica de DSC. Se observa que, en el caso de la adicion del potasio, se logra
bajar la temperatura de transicion vitrea en comparacion con el vidrio de residuos
fotovoltaicos. Mientras que en el caso de litio se logro reducir las temperaturas
de transicion vitrea a un grado incluso menor que los vidrios en los cuales se les
afadio potasio. Estos resultados son esperados debido a que a la adicion de los
iones alcalinos a la composicion vitrea impacta en el comportamiento de la
viscosidad del vidrio con respecto a la temperatura, y por lo tanto en la reduccién

en las temperaturas de transicion vitrea. [39,42,47]

3.2

o
3.0 1 + L2
1 — L1
2.8 - —K2
] —K1

2.6 - —VPEFV
! [ ! I ' [
400 500 600 700
Temperatura(°C)

Figura 36. DSC de vidrios VPFV, L1, L2, K2, K2.
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5.4.1.4 Transmitancia

En la Figura 37, se aprecia la transmitancia del vidrio con adicién de
potasio. Para este caso se observa que en el caso de K1, en la regién
comprendida de 400 a 650 nm, el %T es de 87.56 = 0.94 % siendo este menor
en comparacion con VPFV, el cual es de 89.82 + 0.61 % en la misma region. Por
su parte, el vidrio K2 presenta un decremento de la transmitancia mas bajo que
los otros vidrios, siendo esta de 73.16% en 350 nm, y se incrementa hasta llegar
al valor de 89.11% a 800 nm, manteniéndose similar al del resto de los vidrios
hasta los 1000 nm. Las transmitancias promedio a lo largo de la region visible
para K1y K2 son de 88.80 + 1.38% y 85.71 + 3.70% respectivamente, siendo la
de K1 mayor, y la de K2 similar a la del SLG (84.76 + 3.60%). Sin embargo,
ambas resultaron menores que las del VPFV (90.14 + 0.98%), por lo que en este
caso se observo que la adicion de potasio a la formula vitrea disminuye el

porcentaje de transmitancia de este.
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Figura 37. Transmitancia UV-VIS de los vidrios con potasio afadido.
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En el caso de los sustratos vitreos a los que se les afiadi6 el ion litio (Figura
38), la transmitancia promedio de L1 fue de 90.95 + 1.29 %, mientras que la de
L2 fue de 89.07 + 0.98 % a lo largo del espectro visible; ambos sustratos vitreos
presentaron una transmitancia similar a la del VPFV (89.82 + 0.61 %). Se puede
observar para este caso, que la adicion de Li* al VPFV no gener6 modificaciones
en la transmitancia del vidrio, como fue el caso de los sustratos en los cuales se
le afiadio el K*. Por su parte, al igual que el VPFV y las de los vidrios con adicién
de K* las transmitancias promedio de estos sustratos resultaron ser mayores que
las del SLG (84.76 + 3.60%).

100 -
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*g e0Ooq4 | SLG
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Figura 38. Transmitancia UV-VIS de los vidrios con litio afiadido.
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5.4.1.5 SEM

En la Figura 39 se aprecian las micrografias SEM de las superficies de los
sustratos sintetizados K1, K2, L1y L2. Al igual que en las muestras VAD y VPFV,
se aprecian defectos y poros superficiales ocasionados por el pulido, sin
embargo, no se observé la formacién de cristales en la matriz vitrea de estas

muestras.

Aok . o £ 30KV X950 WD BDmm

LEI 3.0kV X250  WD79mm LEI 3.0kV X250 WD 79mm

(c) (d)
Figura 39. Imadgenes SEM de (a)K1 (b)K2 (c)L1 (d)L2.
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5.4.2 Deposiciones de FTO

La Figura 40 ilustra los patrones DRX del FTO depositado en sustratos de
vidrio VPFV, K1 y K2. Al igual que en los resultados anteriores, la Unica fase
cristalina detectada fue la estructura tetragonal SnO2 (a=4,7358 A, ¢=3,1873 A)
[JCPDS: 00-210-4754] con la orientacion principal en el plano (200). La
cristalizacion de FTO fue mayor en el sustrato K2, mientras que los sustratos K1
presentd una baja cristalizacion similar a la del VPFV. La orientacion en otros
planos como el (110) y el (101) también es apreciada en los patrones de

difraccion.

Las resistencias laminares del FTO depositado sobre los vidrios en los
cuales se les afiadio potasio se muestran en la Tabla XV. En estos resultados,
se muestra que la resistencia del vidrio K1 resulté ser menor que la del vidrio K2,
sin embargo, ambas resistencias resultaron ser mayores que las del FTO
depositado sobre el VPFV, por lo para este estudio no se observé un efecto
positivo en la adicion de K* al sustrato vitreo en las propiedades eléctricas del

oxido conductor transparente depositado.

En la Figura 41 se presentan imagenes SEM de los depésitos de FTO
realizados sobre los vidrios K2 y K1. Se observa que la definicion de los granos
de FTO es mayor en K1, con respecto a K2, sin embargo, en ambos casos, no
se logra obtener cristales definidos y orientados como es el caso de los vidrios
VADy SLG.
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Figura 40. DRX de FTO depositado en vidrios con potasio afiadido.

96



TABLA XV. RESISTENCIAS LAMINARES DEL FTO DE LOS SUSTRATOS
CON POTASIO ANADIDO

Muestra Resistencia Laminar
VPFV 9.0714.03 Q/sq

K1 15.4 +3.5 Q/sq

K2 11.79 £2.6 Q/sq

X 20,000 10.0kV SEI

X 20,000 10.0kV SEI

(b)

Figura 41. Imdgenes SEM del FTO depositado sobre los sustratos vitreos.

(a) K1, (b) K2.
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En el caso del estudio de la adicion del litio a los sustratos, la Figura 42
ilustra los patrones DRX del FTO depositado en los sustratos VPFV, L1y L2. La
cristalizacion de FTO fue mayor en el sustrato L1, siendo esta incluso mayor en
el SLG y el vidrio VAD previamente propuesto en este trabajo.

Las resistencias laminares del FTO depositado se muestran en la Tabla
XVI. En estos resultados, se muestra que la resistencia en L1 fue la menor en
todos los casos estudiados en este trabajo, incluso que la del vidrio VAD. En la
Figura 43 se observa una imagen SEM del FTO depositado sobre el sustrato
vitreo L1, en el cual se aprecia los cristales de FTO ordenados sobre el sustrato
vitreo L1. En general, la adicion de litio resultd en un efecto positivo en la
conductividad del FTO depositado sobre los sustratos, por lo que este material
puede ser el mas adecuado para conducir los electrones producidos por el efecto
fotovoltaico a través del FTO.
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Figura 42. DRX de FTO depositado en vidrios con litio afiadido.
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TABLA XVI. RESISTENCIAS LAMINARES DEL FTO DE LOS SUSTRATOS
CON LITIO ANADIDO

Muestra Resistencia Laminar
VPFV 9.0714.03 Q/sq
L1 6.37 £ 1.03 Q/sq
L2 6.77 £ 2.1 Q/sq

L] 1lpm JEOL
X 20,000 10.0kV SEI SEM WD 10.O0mm

Figura 43. Imagenes SEM del FTO depositado sobre el sustrato vitreo L1.
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5.4.3 Analisis EDS

En la Tabla XVIII se presentan los andlisis EDS por la técnica de mapeo
para peliculas de 300 nm aproximadamente, esto con la finalidad de rastrear la
presencia de Na* a través de la capa de FTO depositada. Ademas, se presenta
la proporcion ionica de Na*/Sn analizado a la altura media de la pelicula

depositada.

En el caso de las peliculas sobre los sustratos K1 y L1, la presencia de
Na* esta en menor densidad en la muestra K1 con respecto a la muestra L1. Por
otro lado, las muestras L2 y K2 presentaron una mayor presencia de Na* con
respecto a las muestras L1 y K1. Esto también se puede analizar contrastando
los resultados de la proporcion atdbmica Na/Sn a la altura media de la superficie,
en el cual, el de K1 resulté ser menor que L1, sin embargo, ambos menores que

los de L2 y K2, los cuales resultaron ser mayores que las del sustrato VPFV.

Comparandose con el estudio realizado por Bansal y col.[50] en el cual los
vidrios fueron formulados y sintetizados a partir de reactivos, consecuentemente
se les deposité una capa de molibdeno por medio de la técnica de pulverizaciéon
catddica, y la movilidad de los iones K*, Li* y Na* fue analizada por medio de la
técnica de iones secundarios (SIMS por sus siglas en ingles). Se encontré que la
difusion de Na* se facilitaba por la presencia de Li* en el material vitreo, mientras
gue en presencia de K* en el vidrio, la migracion de Na* se veia disminuida, lo

cual también fue observado en este estudio para las muestras L1 y K1.

Por su parte, si se comparan los resultados de la migracion de Na* con los
resultados obtenidos de las propiedades eléctricas del FTO depositado, se
observa que en general, no existe una correlacion directa entre la presencia de
Na* en el FTO y la resistividad del FTO depositado. Por lo que, en este caso, se
presume que existe un efecto de los iones K* y Li* sobre el FTO depositado, y se

discuten los resultados del potasio y el lito por separado.
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TABLA XVII. ANALISIS EDS DEL FTO DEPOSITADO

IMAGEN EDS

T1

Na Kal1_2

Na Kal_2

™

Na Kal_2

4

- -
300nm ! Electron Image 1 Na Kal 2

MAPEO Na*

[Na*/Sn*]

0.16

0.13

0.5
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0.38

En el caso de los sustratos a los que se le afiadié potasio a la formula
vitrea, se observa que a menor lixiviacion del Na*, mayor es la resistividad del
FTO. Aungue en literatura no existe un estudio que relacione en especifico el
efecto del Na* con la conductividad de un TCO, se puede suponer que este tiene
un efecto en el FTO, y llegar a un punto de inflexion en el cual se tenga la
resistividad 6ptima para el FTO, que puede ser objeto de estudio a futuro. Por su

parte, no se detecto la presencia de K* en el FTO analizado para estas muestras.

Por su parte, el efecto del litio resulté determinante en la resistividad del
FTO. Estudios como el de Joseph y col. [105] en el que analizaron el efecto del
dopaje del lito y el efecto de este en las propiedades del FTO, concluyeron que a
cierta concentracion de dopaje de Li*, se obtenia una menor resistencia laminar,
por lo que, en el caso de este trabajo, se considerd que una posible migracion
del ion litio seria el causante de la mejora de las propiedades del FTO. Sin
embargo, un estudio a futuro podria determinar la presencia y cantidad de litio en
el FTO; para ello, técnicas de mayor precisiéon como la SIMS [106], o la EDX [107]
podrian ayudar a determinar el fenbmeno de migracion del litio proveniente del

sustrato vitreo.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logro recuperar el vidrio de paneles solares estrellados de desecho,
representando el 80% de la masa de éstos. Dicho vidrio fotovoltaico
presentd una composicion similar a un vidrio sédico calcico comercial,
ademas que sus propiedades térmicas resultaron ser similares a las del
vidrio comercial. Sin embargo, este material vitreo posee una propiedad
de interés para el desarrollo de ventanas fotovoltaicas, la cual es la alta

transmitancia que permite el paso de los fotones de la luz.

Se sintetizaron sustratos de vidrio a partir del vidrio extraido de los
residuos fotovoltaicos y se evalué su posible uso en aplicaciones
fotovoltaicas. El sustrato de vidrio preparado solo a partir de residuos de
vidrio fotovoltaico presentd la mayor transmitancia (90.15 + 0.98 %), sin
embargo, presentod la mayor resistencia de lamina (10.13+3.47 Q/sq) y la
menor cristalizacién de FTO en comparacion con las de los otros sustratos
sintetizados y analizados, por lo que su uso en dispositivos fotovoltaicos
de pelicula delgada no es recomendado en este estudio.

Se sintetizaron sustratos de vidrio con residuos fotovoltaicos de vidrio y
otros residuos industriales y se evalué su posible uso en aplicaciones
fotovoltaicas. Estos presentaron una transmitancia de 83.60 + 1.52 %, que
es similar a la del vidrio comercial sédico célcico (84.76 + 3.60%), la
resistencia de lamina mas baja (7.84+3.11 Q/sq) y la mayor cristalizacion
de FTO en comparacion con las de los otros sustratos de vidrio, incluido
el vidrio comercial (8.48+3.67 Q/sq). Por lo tanto, se podria considerar su

uso en el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada.
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En cuanto a la celda realizada a partir de este sustrato, se comparé su
respuesta a la luz solar por cronoamperometria. Sin embargo, se
requieren futuras investigaciones para determinar un sistema fotovoltaico
adaptable a ese sustrato vitreo. Esto principalmente debido a los efectos
de la composicién quimica del sustrato y su interaccion con los materiales

conductores y semiconductores que componen dicha celda fotovoltaica.

La incorporacion de K* al vidrio de residuos de paneles solares no mejoro
las propiedades eléctricas y estructurales del FTO depositado con
respecto a las del vidrio sédico célcico comercial. Por su parte, la
incorporacion de Li* en sustratos vitreos sintetizados a partir de residuos
de paneles fotovoltaicos mejoré las propiedades eléctricas y estructurales
del FTO depositado en ellos, con respecto al FTO cristalizado sobre vidrio

sodico célcico comercial.

El comportamiento del efecto de ion alcali mixto fue analizado por medio
de EDS. Se observa que en general, no existe una correlacion directa
entre la presencia de Na* en el FTO y la resistividad del FTO depositado.
Por lo que, en este caso, se presume que existe un efecto de los iones K*
y Li* sobre el FTO depositado; se sugieren estudios futuros a profundidad
gue analicen el comportamiento de dichos iones, en patrticular, el estudio

de la migracion de Li* por otras técnicas como EDX o SIMS.

En cuanto al estudio de impactos ambientales por medio de la
herramienta de analisis de Ciclo de Vida, se determiné que la mayor causa
de impactos ambientales se encuentra en el proceso de deposicion de
FTO para la produccion de la celda fotovoltaica, principalmente en las
categorias de ecotoxicidad terrestre y acuatica, por otro lado, el uso de
molibdeno también representa un impacto en dichas categorias. En
general, los procesos de extraccion minera de los metales requeridos para

la construccion de la celda fotovoltaica estan representando los impactos
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ambientales mas importantes en este proceso. Por otro lado, en cuanto a
la produccion del vidrio a partir de residuos, se debe focalizar la atencion
en la generacion de residuos, asi como en las emisiones al aire que
produce el proceso de separacion. Futuras investigaciones podrian sugerir
la mitigacién de dichos impactos ambientales, por medio de procesos

alternos.

En general, en este trabajo se desarrollaron sustratos vitreos destinados
al desarrollo de ventanas fotovoltaicas de pelicula delgada a partir de
residuos fotovoltaicos de vidrio y otros residuos industriales. La
incorporacion de arena de cuarzo y dolomita aumentaron la conductividad
eléctrica y el grado de cristalizaciéon del FTO depositado en el sustrato
vitreo desarrollado. Por otro lado, las combinaciones de iones alcalinos en
un sustrato vitreo desarrollado a partir de residuos de vidrio de paneles
solares produjeron cambios en las propiedades eléctricas del FTO
depositado con respecto al sustrato vitreo formulado a partir solamente de
vidrio de panel fotovoltaico. Sin embargo, no pudo ser probada la
reduccion de los iones de Na* provenientes del sustrato hacia el FTO por
medio de la adicién de iones de K* y Li*. Estudios a profundidad podrian
rastrear los iones que se movilizan modifican las propiedades eléctricas

del oxido conductor transparente.
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PROSPECTIVA

En este proyecto se plante6 el reciclaje de vidrio de paneles fotovoltaicos
junto con materiales de rechazo en la industria cerdmica para el desarrollo de

sustratos para dispositivos fotovoltaicos.

Se realizaron estudios con la deposicion de FTO como 6xido conductor
transparente, el cual presentd una resistencia laminar aceptable para ser usada
en dispositivos fotovoltaicos. Sin embargo, una celda fotovoltaica es un sistema
complejo en el cual las capas de conductores y semiconductores interactuar entre
si para lleva a cabo el efecto fotovoltaico. Por lo que se propone un estudio a
futuro, en el cual se involucren diversos 6xidos conductores transparentes, y
determinar cual de ellos tiene una mejor compatibilidad con los sustratos
propuestos en este proyecto. Este estudio se puede extender hasta la
configuracion de una celda fotovoltaica de capa fina ideal para ser utilizada con
los sustratos vitreos desarrollados en este proyecto.

En este proyecto se estudi6 el fendmeno del alcali mixto y su
comportamiento en los sustratos vitreos y su efecto en la capa de FTO
depositado. En este punto especifico del proyecto, se propone dar continuacion
al estudio de dicho fendémeno, particularmente, comprobar o descartar la
movilidad de iones litio y potasio con equipos especializados como SIMS o XPS.
Por otro lado, se recomienda el estudio de otros fendbmenos del estado vitreo
alternos al efecto del alcali mixto, y su aprovechamiento para la mejora de las
propiedades de un material vitreo destinado a fungir como sustrato de una celda

fotovoltaica de capa fina.

En este estudio del alcali mixto, la adicion de litio a la formula vitrea de los
sustratos desarrollados a partir de residuos, mostro resultados favorables con
respecto al resto de los sustratos, incluyendo el de vidrio sodico calcico comercial.
Sin embargo, este material esta presentando una alta demanda debido a su uso

en otras tecnologias relacionadas, asi como en baterias para diversos productos,
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particularmente, automoviles eléctricos[108]. De acuerdo con Garcia y col.[109]
se proyecta que la demanda de litio superara la oferta en un futuro cercano, lo
que podria resultar en un déficit potencial de disponibilidad de litio, ademas del
alza de los precios de dicho material. Por lo que se sugiere el estudio de otros
fendbmenos, y otros compuestos de mayor disponibilidad, particularmente

aguellos que provengan de otros residuos.

El estudio de impactos ambientales presentado en este proyecto
representd una guia para identificar puntos de atencion en cuando a impactos
ambientales, tanto las etapas del proyecto como las categorias de impacto
criticas en este proceso. Sin embargo, para futuras investigaciones, se sugiere
el desarrollo de un estudio de impacto ambiental por medio de analisis de ciclo
de vida, en el cual se expandan los limites del sistema, incluyendo el uso y
generacion de energia eléctrica de la celda, asi como escenarios como la
disposicion final y reutilizacion del producto a término de su ciclo de vida. Asi
también se contabilicen flujos adicionales a los recopilados en la parte
experimental de este proyecto. Esto con la finalidad de reducir la incertidumbre
del estudio, asi también, aportar conocimiento de interés al campo del desarrollo

de economia circular en la industria fotovoltaica.

En general, se sugiere que las futuras investigaciones que extiendan dicho
proyecto sean puntos de partida para establecer modelos de economia circular
aplicados en el campo de la fotovoltaica: Tanto en los componentes que
conforman las celdas fotovoltaicas actuales, asi como el de aquellas celdas
fotovoltaicas, cuyos componentes puedan ser desarrollados a partir de residuos

de los mismos procesos industriales enfocados en el ramo de la fotovoltaica.
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