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Kluczowe zagadnienia procesu recyklingu
zuzytych modutow fotowoltaicznych I i Il generacji

Streszczenie: W ramach technologii fotowoltaicznych wyrézniamy obecnie trzy generacje. Pierwsza z nich to ogniwa
z mono- i polikrystalicznego krzemu (c-Si), druga obejmuje ogniwa wykonane na bazie technologii cienkowar-
stwowej, zaréwno z krzemu amorficznego (a-Si), jak i diseleneku indowo-miedziowo-galowego (CIGS), tellurku
kadmu (CdTe) oraz arsenku galu (GaAs). Trzecia generacja to najnowsze technologie, takie jak: organiczne
ogniwa stoneczne, ogniwa uczulane barwnikami czy ogniwa hybrydowe.

Przyjmuje sig, ze $rednia dlugo$¢ zycia modutu fotowoltaicznego wynosi okoto 17 lat, co w potgczeniu ze
wzrastajgcym zainteresowaniem technologig fotowoltaiczng wigze sie ze zwigkszona iloscig odpadéw, trafia-
jacych na skladowiska. Oszacowano, ze w 2026 roku liczba odpadowych modutéw fotowoltaicznych osiggnie
5 500 000 ton. Bedg to zaréwno pozostatosci po procesie produkcji, elementy uszkodzone podczas uzytkowa-
nia oraz zuzyte moduty fotowoltaiczne. Rozwdj technologii fotowoltaicznych prowadzi réwniez do doskonalenia
istniejgcych i badan nad opracowaniem nowych metod recyklingu, dostosowanych do proceséw produkcji mo-
dutéw.

W pracy zaprezentowano stan wiedzy na temat opracowanych technologii recyklingu modutéw, wykonanych
z krystalicznego krzemu oraz modutéw cienkowarstwowych. Przedstawiono wyniki badan wiasnych nad pro-
cesem delaminacji modutéw oraz roztwarzania elementéw ogniw wykonanych w obu technologiach. W wyniku
przeprowadzonych badan okreslono minimalng temperature, ktéra powinna zosta¢ zastosowana podczas de-
kompozycji materiatu laminujgcego. Udowodniono, ze folie wykonane przez réznych producentéw ulegajg pro-
cesom delaminacji w réznym stopniu, co moze by¢ spowodowane réznicami w stopniu usieciowana i stosunkowi
polietylenu do polioctanu winylu. Przy wykorzystaniu metody trawienia sekwencyjnego podczas usuwania meta-
lizacji mozna odzyska¢ nawet 1,6 kg srebra na 1 t potamanych mono- i polikrystalicznych ogniw krzemowych.

Stowa kluczowe: recykling, fotowoltaika, moduty PV, cienkiewarstwy, krzem
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Key issues of the recycling process of the 15t and 2"9 generation
end of life photovoltaic modules

Abstract: At present we divide photovoltaic technologies into three generations. The first generation are mono-
and polycrystalline silicon solar cells (c-Si), the second one includes thin film technology both amorphous
silicon (a-Si) and copper-gallium-indium diselenide (CIGS), cadmium telluride (CdTe), or gallium arsenide
(GaAs). The third generation are newest technologies such as: organic solar cells, cells sensitized with
dyes or hybrid cells.

It is assumed that the average lifespan of the module is about 17 years, which in addition with the growing
interest in solar technology results in an increasing amount of electronic waste in the land fields. It has been
estimated that in 2026, the number of waste photovoltaic modules will reach 5,500,000 tons. These will include
both residues from the production process, components damaged during usage and end of life solar modules.
Advanced photovoltaic technologies lead to the research and development of new methods of recycling adapted
to the production processes.

The article presents the state of knowledge regarding recycling technologies for modules from crystalline silicon
and thin films. The results of own research of the delamination process and the recovery of cells elements in
both technologies are introduced. As a result of the tests, the minimum temperature which should be used during
the decomposition of the laminating material was determined. It has been proven that foil made by different ma-
nufacturers is processed in varying degrees. That might be caused by differences in the cross-link degree and
the ratio of polyvinyl acetate. Use of the sequential etching method to remove metallization, provides a possibility
to recover up to 1.6 kg of silver per 1t of broken mono- and polycrystalline silicon cells.

Keywords: recycling, photovoltaics, PV modules, thin films, silicon

Wprowadzenie

Pierwsze opracowane metody recyklingu zuzytych modulow fotowoltaicznych na bazie
krzemu opieraly si¢ gtdwnie na odzysku catych, oczyszczonych ogniw krzemowych i za-
wracaniu ich do procesu produkcyjnego (Klugmann-Radziemska 2014). Rozwdj technologii
fotowoltaicznych spowodowat jednak znaczy spadek grubosci uzywanych ogniw, co czyni
praktycznie niemozliwym odzyskanie catych ogniw. Nowe technologie recyklingu skupiaja
si¢ na odzysku surowego materiatu i oddzielaniu poszczegoélnych frakcji jak metale, szkto
i krzem (Klugmann-Radziemska 2014).

W procesie recyklingu modutow fotowoltaicznych wyrézniamy kolejne etapy, takie
jak: usuniecie ramy metalowej (najczesciej aluminiowej), odtgczenie skrzynki przytacze-
niowej oraz kabli, zdjgcie wierzchniej warstwy szkta w procesie delaminacji (usunigcie
EVA — kopolimeru polietylenu i polioctanu winylu) oraz chemiczny odzysk materiatoéw
polprzewodnikowych lub metali.

Znaczacy wpltyw na rozwdj badan dotyczacych proceséw recyklingu mialy zmiany pra-
wa europejskiego, naktadajace obowiazki zwigzane z zagospodarowaniem odpadow foto-
woltaicznych. Zmiany obejmuja dyrektywy: WEEE (ang. Waste of Electrical and Electro-
nic Equipment) i RoHS (ang. Restriction of Hazardous Substances). Dotycza one gldwnie
modutéw wykonanych w technologii cienkowarstwowej, poniewaz zawierajag one metale
cigzkie takie jak kadm, miedz, selen oraz otow (Fthenakis 2003).

Celem przeprowadzonych badan jest analiza zagadnien zwigzanych z recyklingiem mo-
dutéw fotowoltaicznych I i II generacji oraz opracowanie skutecznej metody postgpowania
ze zuzytymi modutami z mozliwoscig odzysku materiatowego. Zaprezentowane wyniki sku-
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piaja si¢ na znaczeniu procesu delaminacji jako gldéwnego problemu w prowadzeniu proce-
sow recyklingu modutow fotowoltaicznych.

1. Przeglad metod recyklingu moduféw fotowoltaicznych

1.1. Procesy delaminacji modutéw fotowoltaicznych

Etapem determinujacym dlugo$¢ zycia modutu fotowoltaicznego jest degradacja ma-
teriatu uszczelniajacego pod wplywem promieniowania ultrafioletowego oraz przerwanie
okablowania pod wplywem temperatury. Podstawowym materialem uzywanym do lamina-
¢ji modutow fotowoltaicznych jest kopolimer polietylenu i polioctanu winylu (EVA), dzie-
ki swoim pozadanym wilasciwosciom, takim jak: przepuszczalno$¢ promieni stonecznych
w zakresie 40—1100 nm, wysoka oporno$¢ elektryczna, niska temperatura topnienia i poli-
meryzacji, niski stopien absorpcji wody.

Laminacj¢ mozna usuna¢ pod koniec zycia modutu poprzez rozpuszczanie rozpuszczal-
nikami organicznymi, rozktad pod wptywem wysokiej temperatury oraz spalajac w reakto-
rze ze ztozem fluidalnym (Klugmann-Radziemska 2011). Proces ten jest glownym wyznacz-
nikiem optacalnosci catej technologii recyklingu moduléw fotowoltaicznych, poniewaz
pochlania najwigcej energii i zasobow.

W procesach recyklingu wykorzystuje si¢ kilka metod delaminacji. Najbardziej popu-
larne zostaty opisane przez (Marwede 1 in. 2013). Poczatkowo delaminacja byta potaczona
z procesem roztwarzania warstwy poiprzewodnika np. roztworem 8 N H,SO4 z 1% H,0,
(Bohland 1 in. 1997). Najprostszym sposobem jest fizyczne usunigcie poprzez mielenie
catych modutow (Miiller 1 in. 2007; Held 2009) lub odcigcie warstwy laminatu. Wydaj-
no$¢ tych metod jest niska ze wzgledu na fakt, ze folia EVA tylko czg¢sciowo oddziela
si¢ od szkta i trudno jest odizolowaé potprzewodnik od resztek folii w nastgpnym etapie.
Z kolei technika mikroemulsyjna i kruszenie w temperaturze ciektego azotu (—196°C)
sa jednymi z najnowszych. Metody te wymagaja jednak kosztownego sprzetu i nie sa
w ogblnym uzyciu.

Powszechnie stosowana jest dekompozycja folii w wysokich temperaturach lub rozpusz-
czanie w rozpuszczalnikach organicznych (Kang i in. 2012; Doi i in. 2001). Obie powyz-
sze metody moga stanowi¢ zagrozenie dla §rodowiska naturalnego (Klugmann-Radziemska
2014). Pirolize¢ EVA mozna przeprowadzi¢ w réznych temperaturach (300-600°C) i parame-
trach prowadzenia procesu (atmosfera powietrza lub argonu) (Kang i in. 2012; Tammaro i in.
2015; Berger 1 in. 2010; Campo 1 in. 2003). Ogniwa poddawane dziataniu temperatury po-
wyzej 450°C lub przemywane kwasami nieorganicznymi moga niekorzystnie zmienia¢ swo-
je parametry pracy. Ponadto folia EVA pod wplywem wielu rozpuszczalnikéw organicznych
ulega tzw. puchnigciu, co moze prowadzi¢ do pekania ogniw i uniemozliwia odzyskanie
ich w calosci. Przyspieszenie procesu rozpuszczania foli polimerowej uzyskuje si¢ poprzez
zastosowanie fal ultradzwigkowych, co pozwala na przyspieszenie procesu z siedmiu dni do
30 minut (Tao i Yu 2015).
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1.2. Procesy roztwarzania poszczegolnych warstw ogniw PV

W procesie recyklingu krzemowych ogniw fotowoltaicznych wazne jest oczyszczenie
powierzchni ogniwa z metalizacji, warstwy antyrefleksyjnej oraz emitera w celu otrzymania
czystej bazy krzemowe;.

W celu usuni¢cia wszystkich warstw z powierzchni ogniw najczesciej wykorzystuje si¢
wlasciwosci utleniajace kwasu azotowego (V) w potaczeniu ze zdolno$cia fluorowodoru do
zrywania wiagzan Si—O. W literaturze znajduje si¢ wiele doniesien o réznych wariantach po-
wyzszej mieszanki, takich jak zastosowanie dodatku nadtlenku wodoru Iub kwasu octowego
(Klugmann-Radziemska 1 Ostrowski 2010; Patzig 1 in. 2007). Tak przygotowany materiat
krzemowy mozna wykorzysta¢ w catosci w celu produkcji nowych ogniw lub zawréci¢ do
procesu Czochralskiego jako zrédlo krzemu.

Glowna metoda zdjgcia metalizacji wykonanej ze srebra z powierzchni ogniw fotowol-
taicznych jest kapiel w roztworze kwasu azotowego (V). Wydajno$¢ procesu roztwarza-
nia sigga 86% ale pozwala na otrzymanie produktu o wysokiej czystosci nawet 99,999%
(Tao 1 Yu 2015). Trawienie sekwencyjne i wykorzystanie reaktora ze ztozem fluidalnym
zwigksza wydajnos¢, ale znaczgco podwyzsza koszty prowadzenia procesu. Techniki sto-
sowane w przemysle w wigkszo$ci nie uwzgledniaja odzysku srebra. Zdjecie metalizacji
z powierzchni ogniw jest jedynie elementem procesu przygotowujacego podtoze krzemowe
do ponownego uzycia.

Pomijajac fakt, ze krzem jest najwazniejszym odzyskiwanym materiatem z klasycznych,
krystalicznych ogniw krzemowych (Klugmann-Radziemska 1 Ostrowski 2010), to warto$¢
odzyskanego srebra powoduje, ze proces staje si¢ ekonomicznie korzystny (Tao 1 Yu 2015).
Na podstawie danych literaturowych (Dias i in. 2016; Miiller i in. 2007) obliczono maksy-
malng ilo§¢ srebra jaka mozna odzyskaé z 1 m? modutu: jest to az 7 g czystego srebra, gdzie
z 1 t oddzielonych ogniw odzysk moze wynosi¢ az 0,5 kg.

W przypadku modutéw wykonanych z materiatdéw cienkowarstwowych nie ma mozliwo-
$ci odzyskania calej ptytki ogniwa, poniewaz material potprzewodnikowy stanowi ponizej
1% masy ogniwa (Shibasaki i in. 20006). Tak jak w przypadku metalizacji i ogniw krzemo-
wych w przypadku technologii cienkowarstwowej rdwniez najpopularniejszym roztworem
wymywajacym jest kwas azotowy (V). Pozwala on na selektywne utlenianie metali i zapo-
biega przejsciu tlenku cyny do roztworu. Innym stosowanym roztworem jest mieszanina
kwasu siarkowego (VI) i nadtlenku wodoru, ktéra tworzy kwas nadtlenosiarkowy (Goozner
i in. 1997). Mozna réwniez przemywac¢ material kwasnym roztworem i doprowadzi¢ do
uwolnienia siarczkéw w postaci gazowego siarkowodoru (Miiller 1 in. 2007).

Materiat pétprzewodnikowy mozna odzyskaé takze w procesach mechanicznych, takich
jak: zdejmowanie wierzchniej warstwy materialu ostrymi nozami (Kushiya i in. 2003) lub
separacja na mokro z uzyciem wody (Sapich i in. 2007). Metody mechaniczne osiagaja
wydajnos¢ do 94%.
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1.3. Procesy odzysku materiatu potprzewodnikowego lub metali

Proces odzysku materialow potprzewodnikowych lub metali jest najbardziej kosz-
townym etapem proceséw recyklingu. W technologii recyklingu ogniw krzemowych po
krzemie, to srebro jest najbardziej wartosciowym materiatem, ktory zwigksza optacalnosé
procesu.

W procesie elektrolizy uzyskuje si¢ srebro wysokiej czystosci rzedu 98% (Masebinu
i Muzenda 2014). Wadami tej techniki s3: mozliwos¢ zastosowania tylko dla roztwordéw
0 wysokim stezeniu srebra, pozostato§¢ w postaci roztworu o zawarto$ci srebra powyzej
limitéw Srodowiskowych oraz zuzycie energii elektrycznej na poziomie 3,81 kWh na kg
odzyskanego srebra (Choi i1 Cui 2012). Srebro mozna odzyska¢ tez poprzez tzw. proces ce-
mentacji. Oparty jest on na reakcji wymiany, gdzie aktywny metal przechodzi do roztworu
i wypiera mniej aktywny (np. Ag), ktory przechodzi w stan staty. Mimo prostej teorii szlam
otrzymany po procesie wymaga zaawansowanych i drogich proceséw remediacji (Masebinu
1 Muzenda 2014).

Srebro mozna stracaé siarczkiem sodu, ditionianem (III) sodu, borowodorkiem potasu
i 2,4,6-trimercapto-s-triazyng. Wydajnosci uzyskiwane sg rzedu 95% o czystosci srebra
99,5% (Masebinu i Muzenda 2014). Mozna takze wykorzysta¢ absorpcje na fazie stalej
przy wykorzystaniu membran wykonanych z polimeréw przewodzacych (Dimeska i in.
20006). Jest to metoda bez wykorzystania energii elektrycznej, co pozwala na ogranicze-
nie kosztow. Wydajnos¢ tej techniki wynosi 98% (Masebinu i Muzenda 2014). Wada jest
— podobnie jak w przypadku elektrolizy — mozliwo$¢ zastosowania tylko do roztwordéw
o wysokim stezeniu, ponad 1000 ppm. Najbardziej innowacyjng metoda jest zastosowanie
mikrobiologicznych ogniw paliwowych (Choi i Cui 2012; Tao i in. 2012). Mikroorgani-
zmy pelnia role katalizatora reakcji redoks i wytwarzaja przeptyw pradu w obwodzie.
Pokarmem dla bakterii w tej reakcji jest gldownie octan sodu. Wydajno$¢ odzysku srebra
osiggana w ogniwach mikrobiologicznych wynosi od 95 do 98% (Choi 1 Cui 2012; Tao
iin. 2012).

Odzysk materiatéw z modutéw wykonanych z diseleneku indowo-miedziowo-galowego
(CIGS) oraz tellurku kadmu (CdTe) rowniez opiera si¢ gldwnie na procesach elektrolizy,
ale takze rozdzialu na frakcje (Goozner i in. 1997). Mozna réwniez odzyskiwa¢ materiat
poprzez wyprazanie z tlenkiem lub weglanem wapnia (Goozner 1 in. 1999) oraz stracanie
w obecnosci wodorotlenku sodu (Berger 1 in. 2010). Niestety, metody te generuja duze ilosci
odpadow, co z punktu widzenia srodowiska jest niekorzystne.

Opracowano réwniez technologic wykorzystujaca kolumny wypetnione odpowiednim
wktadem. Dla miedzi jest to czynnik chelatujacy, natomiast dla kadmu i zelaza s3 to kolum-
ny kationowymienne, z ktérych pozniej material jest odzyskiwany (Fthenakis 1 in. 2006).
W procesie elektrolizy jednak odpowiedni dobor parametrow pozwala na stopniowe oddzie-
lanie metali w wieloetapowym procesie (Goozner i in. 1997).
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2. Materiaty i metody uzyte w trakcie badan

2.1. Delaminacja

Przebadano probki czystej foli wykonanej z kopolimeru polietylenu i polioctanu winylu.
Fragmenty folii pochodzity od réznych producentéw materiatdéw laminujacych stosowanych
w produkcji modutéw fotowoltaicznych. Powyzsze firmy to: Hangzhou First PV Material
Co. (3), Bridgestone Corporation (4), Novopolimer (5), Hanwha (6), EVA-SA (7), Chang-
zhou Sveck PV New Material Co. (8) i inne nieznanych producentow (1), (2).

Drugim rodzajem badanych prébek byly fragmenty cienkowarstwowego modutu foto-
woltaicznego wykonanego z CdTe, wyprodukowanego przez Advanced Solar Power Hang-
zhou INC. Uzyto fragmenty wyciete ze srodka modulu pozbawione elementéw magistrali
zbierajace;.

W celu przeprowadzenia delaminacji mechanicznej fragmenty modutu cienokwarstwo-
wego zmielono w kazdym z trzech réoznych mtynéw: mtyn planetarny Pulverisette 6, mtyn
wibracyjny Pulverisette 9 firmy Fritsch GmbH z kulami ze stali nierdzewnej oraz mtyn
planetarny PM100 z o$mioma kulami i misa wykonang z tlenku cyrkonu firmy Retsch.
Jednorazowy wsad wynosit od 60 do 100 g fragmentéw modutu wielko$ci ponizej 60 mm.
Czas pracy mlyna byt dostosowany do oczekiwanego efektu koncowego, czyli wigkszosé
probki powinna by¢ zmielona ponizej 250 um. Dla mtynéw firmy Fritsch GmbH wynosit
kolejno 650 rpm przez 20 min i 1500 rpm przez 10 min, natomiast dla mtyna planetarnego
firmy Retsch satysfakcjonujacy efekt uzyskano juz po 6 min.

Wplyw temperatury na rozktad folii laminujacej zbadano zaré6wno na prébkach czystej
folii (4 g) oraz fragmentach cienkowarstwowego modutlu fotowoltaicznego wykonanego
z CdTe o wymiarach 5 x 5 cm (40 g). Wygrzewanie prowadzono w piecu silitowym (LEW
Hennigsdorf model KO14) w temperaturach 300, 400, 500, 600, 700 oraz 800°C z doste-
pem powietrza przez 3 i 5 h. Predko$¢ grzania ustawiono na 10°C/min, a czas wygrzewania
mierzono od momentu ustalenia si¢ zadanej temperatury. Po procesie probke wazono i no-
towano ubytek masy.

Do zbadania procesu delaminacji chemicznej uzyto dwoch rodzajow probek: fragmenty
czystej foli o wymiarach 1,5 x 3 cm (0,0025 g) oraz fragmenty cienkowarstwowego modutu
fotowoltaicznego o wymiarach 5 X 5 cm (40 g). Proby przeprowadzono z uzyciem roz-
puszczalnikéw organicznych, takich jak: toluen, chloroform, cykloheksan, octan etylu, eter
naftowy, dimetylosulfotlenek (DMSO), pentan, n-heksan oraz benzyna ekstrakcyjna. Wcze-
$niej przygotowane fragmenty czystej folii i modutu zostaty catkowicie przykryte warstwa
rozpuszczalnika i przetrzymywane w temperaturze pokojowej przez dwie doby. Podczas
procesu prowadzono obserwacje po 1 min, 15 min, 30 min, 1 h i 24 h, a dla fragmentéw
moduhu dodatkowo po 48 h. Podczas obserwacji fragmenty folii i fragmenty modutu pozo-
stawaly zanurzone w rozpuszczalniku. Sprawdzano stan folii poprzez nakluwanie metalowa
szpatutka w celu okreslenia, czy folia spuchta pod wptywem rozpuszczalnika. Wizualnie
oceniano, czy laminat wyptynat spomiedzy warstw szkta we fragmentach modutu cienko-
warstwowego.
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2.2. Roztwarzanie metalizacji z powierzchni uszkodzonych ogniw krzemowych
mono- i polikrystalicznych

Jako probki do eksperymentow wykorzystano fragmenty ogniw z mono- i polikrystalicz-
nego krzemu, uzyskane ze sktadowiska odpadow. Do badan uzyto odczynnikéw o czystosci
cz.d.a. Roztwor tiocyjanianu sporzadzono z amputki fixanal o zadanym stezeniu od POCh.
Kalibracje dla atomowej spektrometrii absorpcyjnej przeprowadzono na roztworze standar-
dowym AVS Titrinorm AAS dla srebra od VWR Chemicals. Wszystkie testy kuwetowe
przeprowadzono testem Spectroquant® Silver Merck test no. 14831. Aparatura uzyta to
Spektrofotometr Genesys 10SVis od ThermoScientific, Atomowy Spektrometr Absorpcyjny
SensAA Dual od GBC z lampg z wydrazong katoda, rowniez od GBS.

Do 5 g probki pokruszonych ogniw z mono- i polikrystalicznego krzemu dodano 100 ml
roztworu trawiacego i uruchomiono mieszanie (250 rpm). Zmieniano parametry trawienia:
stgzenie roztworu trawigcego (1 M i3 M), temperatur¢ prowadzenia procesu (301 50°C) i ich
wariacje (temperatura, stgzenie kwasu i zasady). Uzyte roztwory trawiace to: 1 M HNOs,
3 M HNOj3, 1 M NaOH. Trawienie przeprowadzono w warunkach stabilnej temperatury na
tazni wodnej lub olejowej w zaleznosci od temperatury (odpowiednio 30 i 50°C). Po zakon-
czeniu procesu trawienia probke saczono pod préznia, a osad suszono, wazono. Na podsta-
wie réznicy masy przed i po procesie trawienia zostal obliczony bezwzgledny ubytek masy.

Stezenie srebra okreslano trzema metodami: klasyczne miareczkowanie roztworem tio-
cyjanianu w obecnos$ci jonow zelaza (III), atomowa spektroskopia absorpcyjna (ASA) oraz
testy kuwetowe firmy Merck. Przed rozpoczgciem miareczkowania probki przygotowano
zgodnie z procedurg, obnizono i ustabilizowano pH oraz usunigto jony przeszkadzajace.
Odpipetowano 20 ml probki i dodano kilka kropel wskaznika w postaci roztworu soli zela-
za (IIT). Tak przygotowana probke miareczkowano 0,005 M roztworem tiocyjanianu amo-
nu do uzyskania krwistoczerwonej barwy. Kazda probke miareczkowano trzy razy. Przed
przeprowadzeniem analizy technika ASA probka zostala przefiltrowana w celu uniknigcia
uszkodzenia i zapchania sprzgtu. W przypadkach zbyt wysokich stezen probke rozciencza-
no wodg destylowang. Probke do testow kuwetowych firmy Merck przygotowano zgodnie
z zalgczong instrukcjg producenta. Tak przygotowane prébki poddano analizie w spektrofo-
tometrze przy dlugosci fali 550 nm.

2.3. Roztwarzanie ogniw cienkowarstwowych

W celu przeprowadzenia roztwarzania materiatu polprzewodnikowego z modutéw cien-
kowarstwowych wykorzystano proszek powstaly ze zmielenia modutu wykonanego z CdTe
firmy Advanced Solar Power Hangzhou INC.

Do 30 ml roztworu trawiagcego dodano 1 g probki zmielonego modutu i uruchomiono
mieszanie (250 rpm). Zmieniano temperatur¢ prowadzenia procesu (30 i 50°C). Uzytymi
roztworami trawiagcymi byt 1 M HNO3, 3 M HNOj oraz 30% roztwor nadtlenku wodoru.
Trawienie przeprowadzono w warunkach stabilnej temperatury na tazni wodnej lub olejowe;j
w zalezno$ci od temperatury (odpowiednio 30 i 50°C). Po zakonczeniu procesu trawienia
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probke saczono pod proznig, a osad suszono, wazono. Na podstawie réznicy masy przed
1 po procesie trawienia zostat obliczony bezwzgledny ubytek masy.

3. Wyniki i wnioski

3.1. Delaminacja

Po zmieleniu probek do uziarnienia ponizej 200 pm w mtynie planetarnym firmy Retsch
powstaty skupiska laminatu, zwigzane z powstatym proszkiem. Oznacza to, ze folia poli-
merowa utrudnia proces mielenia ze wzgledu na silne wlasciwosci adhezyjne. Usunigcie
aglomeratow wytworzonych przez EVA powoduje rowniez straty w materiale potprzewod-
nikowym.

Delaminacja mechaniczna moze by¢ uwazana za pierwszy etap delaminacji, ale nie jest
skuteczng alternatywa dla metody termicznej czy chemicznej. Pozostale fragmenty folii po-
woduja konieczno$¢ uzycia sit w celu rozdzielenia frakcji lub poddania powstatego proszku
wysokim temperaturom.

Podczas delaminacji termicznej dla fragmentéw modutu, niezaleznie od czasu prowadze-
nia procesu temperatura musiata osiggna¢ 700°C dla catkowitej dekompozycji EVA. Stopien
dekompozycji okreslono na podstawie bezwzglgdnego ubytku masy (Am/my), ktéry obliczo-
no poprzez stosunek ubytku masy do poczatkowej masy probki. Oznacza to, ze prowadzenie
procesu w temperaturze 700°C jest niezbedne i wydluzanie czasu prowadzenia procesu do
5 h w 600°C jest niewystarczajace do uzyskania catkowitej dekompozycji (rys. 1).

Z analizy wynikow przedstawionych na rysunku 2 trzy folie ulegly zwggleniu (3),
(4), (6), natomiast pozostate fragmenty ulegly catkowitemu spaleniu (1), (2), (5), (7), (8).
Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze stopien degradacji zalezy od wilasciwosci folii.
Gléwnymi cechami wplywajacymi na odpornos$¢ folii na dzialanie wysokich temperatur
moga by¢ stopien usieciowania oraz stosunek polioctanu winylu do polietylenu.

Pierwszym etapem procesu delaminacji chemicznej bylo dobranie grupy rozpuszczal-
nikow. Najpopularniejszym spotykanym w literaturze jest toluen (Kang i in. 2012), dla-
tego zostal on wybrany jako rozpuszczalnik odniesienia. Nie znaleziono doniesien doty-
czacych zastosowania innych uzytych rozpuszczalnikow (Kang i in. 2012; Doi 1 in. 2001).
Wyniki dla réznych rozpuszczalnikow dla fragmentow czystej folii zostaty przedstawione
w tabeli 1.

Ze wzgledu na szybkos¢ rozpuszczania foli polimerowej wybrano trzy rozpuszczalniki:
toluen, chloroform oraz cykloheksan. Fragmenty modutu poddano dziataniu tych trzech wy-
branych rozpuszczalnikow przez 48 h, a nastgpnie rozdzielono szklo pokrywajace warstwe
polprzewodnika od reszty modutu. We wszystkich przypadkach zaobserwowano pozostato-
$ci folii na powierzchni rozpuszczalnika. Puchnacy polimer nie doprowadzit do pekniecia
wierzchniej warstwy szkta, ale wyciekt na krawedzi. Zjawisko pegkania pokrywy szklanej
moze si¢ pojawi¢ w przypadku wigkszych fragmentow modutu, dlatego tez zaleca si¢ cigcie
modutow przed delaminacjg chemiczna.
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Rys. 1. Porownanie wynikow delaminacji otrzymanych dla wygrzewania fragmentow folii EVA
oraz fragmentéw modutu w réznych temperaturach i czasie

Fig. 1. Comparison of the delamination results obtained for the thermal treatment of EVA foil and module
pieces in different temperature and time conditions

Probki folii wykonane przez réznych producentéw poddano dziataniu toluenu i chloro-
formu. Probki w chloroformie rozpuscity si¢ catkowicie juz po 1 h, natomiast w toluenie
dwie na siedem wymagaly az 24 h do catkowitego rozpuszczenia. Dlatego tez chloroform
jest bardziej uniwersalny do stosowania w procesie delaminacji chemicznej. Ze wzgledow
srodowiskowych zaleca si¢ ograniczenie stosowania zardwno chloroformu, jak i toluenu,
jest jednak mozliwy odzysk polimeru z frakcji rozpuszczalnika i zawrdcenie go do procesu.

3.2. Roztwarzanie metalizacji z powierzchni uszkodzonych ogniw krzemowych
mono- i polikrystalicznych (Kuczynska-tazewska i in. 2017)

Wyniki roztwarzania metalizacji z powierzchni uszkodzonych ogniw krzemowych
mono- i polikrystalicznych przedstawiono w publikacji (Kuczynska-Lazewska 1 in. 2017).
Bezwzgledna utrata masy otrzymana podczas procesu trawienia zasadowego wynosi 12%,
pbézniejszy powolny wzrost ubytku wynika z zasadowego trawienia powierzchni krzemu.
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Rys. 2. Wyniki wygrzewania fragmentéw folii EVA od réznych producentow w 700°C przez 3 h

Fig. 2. Results of thermal treatment of EVA foil from different producers at 700°C for 3 h

TABELA 1. Wyniki dla prébek czystej folii EVA w réznych rozpuszczalnikach

TABLE 1. Results of chemical treatment of EVA foil in different solvents

Rozpuszczalniki 1 min 15 min 30 min 1h 24 h
Toluen SwW SW/DS DS DS DS
Chloroform DS DS DS DS DS
Cycloheksan n SW SW/DS DS DS
Octan etylu n n n n n
Eter naftowy SW SW SW SW SW/DS
Dimetylosulfotlenek n n n n n
Pentan SW SW SW SW SW
n-heksan SW SW SW SW SW
Benzyna ekstrakcyjna SwW SW SwW SW SW

n — brak zmian, SW — spuchnig¢cie, DS — rozpuszczenie.

Zjawisko to moze by¢ korzystne w procesach odzysku catych ogniw, jednak dla potrzeb
tego eksperymentu moze by¢ uznane za pomijalne.

Trawienie sekwencyjne, gdzie pierwszym etapem bylo trawienie zasadowe, natomiast
drugim trawienie kwasowe, pozwala na zwigkszenie wydajnosci procesu ze wzgledu na usu-
nigcie warstwy kontaktu glinowego przez roztwor zasadowy i ekspozycje magistrali zbie-
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rajagcych wykonanych ze srebra. Pozwala to na stwierdzenie, ze etap trawienia zasadowego
jest etapem determinujacym wydajno$¢ prowadzenia procesu.

W celu wykonania obliczen zwigzanych z efektywnoscia procesu trawienia uzyto wyni-
kéw uzyskanych podczas klasycznego miareczkowania. Zgodnie z danymi literaturowymi
(Dias 11in. 2016; Miiller i in. 2007) o zawartos$ci srebra w krzemowych ogniwach fotowolta-
icznych stopien przej$cia srebra do roztworu wynosi kolejno 91,54 1 99,99% dla 3 M HNO;
w 30 1 50°C po 3 h trawienia.

3.3. Roztwarzanie zmielonych cienkowarstwowych modutéw fotowoltaicznych

Wyniki roztwarzania przedstawiono na rysunku 3. Niestety mimo wstgpnego przesiania
w probce nadal obecne byly resztki folii laminujacej, ktore w tracie prowadzenia procesu
obklejaja mieszadelko i zwiekszaja ubytek masy po procesie. Zjawisko to wplywa niekorzy-
stanie na prowadzenie eksperymentu, dlatego tez w dalszym etapie planowane jest wstepne
wypiekanie proszku w celu usuni¢cia resztek laminatu.

Am/m,
0,14

0,12 /.
0,1 /
0.08 #\”/

0,06 / 2 \;
0,04 -—‘-—#Z
0,02 o=
C=== @
0 b . T T 1
0 0,5 1 1,5 2
——3 M HNO3 30°C —m-3MmHNo3socc  Zashl
e 30% H202 30°C 1 M HNO3 30°C

=@-1 M HNO3 50°C

Rys. 3. Wyniki trawienia zmielonych cienkowarstwowych modutow fotowoltaicznych

Fig. 3. Results of the etching process for grinded thin film modules

Podczas pierwszych prob wypiekania proszku zauwazono, ze w temperaturze 700°C na-
stepuje cementacja, a powyzej 600°C ubytek masy nie zwicksza si¢. Planowana jest analiza
proszku po procesie wypiekania tak, aby okresli¢ wptyw wysokich temperatur na materiat
polprzewodnikowy.
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Podsumowanie

Producenci sa zobligowani do udzialu w procesie recyklingu pod koniec zycia modutu
fotowoltaicznego (dyrektywa WEEE). Zgodnie z zasadami zielonej chemii podczas projek-
towania procesow produkcyjnych powinien zosta¢ uwzglgdniony proces odzysku zuzytych
produktow. Obecnie wigkszos¢ technologii opracowanych na potrzeby przemystu nie jest
dostepna na szeroka skalg i w wielu osrodkach prowadzone sa badania naukowe nad opra-
cowaniem nowoczesnych, energooszczednych technologii recyklingu modutéw PV, spetnia-
jacych jednoczes$nie wymagania srodowiskowe.

Etapem, ktory stanowi najwicksze wyzwanie podczas procesu recyklingu jest delami-
nacja. Od skutecznosci przeprowadzenia tego etapu zalezy sprawno$¢ odzysku materiatow
polprzewodnikowych i metali oraz ograniczenie strat.

W wyniku przeprowadzonych badan okreslono minimalng temperature, ktora powinna
zosta¢ zastosowana podczas dekompozycji laminatu. Wynosi ona 700°C dla fragmentow
cienkowarstwowego modutu. Udowodniono, Ze folie roznych producentéw ulegaja proce-
som delaminacji w r6znym stopniu, co moze by¢ spowodowane réznicami w stopniu usie-
ciowania i stosunkowi polietylenu do polioctanu winylu. Najbardziej skutecznym sposrod
wytypowanych rozpuszczalnikiem dla wszystkich rodzajéw kopolimeru byl chloroform.
Stanowi on alternatywe dla stosowanego gtownie toluenu (Kang i in. 2012).

Metoda trawienia sekwencyjnego wykorzystana w przypadku uszkodzonych ogniw foto-
woltaicznych pozbawionych laminacji moze by¢ z powodzeniem zastosowana dla materiatu
pochodzacego ze sktadowisk odpadow. Przy wykorzystaniu tej metody w celu usuwania
metalizacji z powierzchni ogniw mozna odzyskaé nawet 1,6 kg srebra z 1 t odpadu. Dzigki
wykorzystaniu trawienia sekwencyjnego osiagni¢to wydajno$¢ procesu trawienia o 5% wyz-
$za niz zaprezentowana w literaturze dla kwasu azotowego (V) (Tao i Yu 2015).

Badania przeprowadzone w zakresie recyklingu modutéw cienkowarstwowych dotych-
czas zostaly zrealizowane tylko w poczatkowym stadium. Podj¢to pierwsze proby trawienia
oraz opracowano rozwigzania dla pojawiajacych si¢ trudnosci. W dalszym etapie badan
opracowana zostanie technologia recyklingu z uwzglgdnieniem wplywu na §rodowisko na-
turalne oraz oznaczenie zawartosci kadmu w roztworach po procesie trawienia.

Badania w zakresie odzysku materialow beda prowadzone w przysztosci. Planowany
jest projekt badawczy wykorzystania metod innych niz klasyczna elektroliza do otrzymania
wysokiej czystosci srebra i kadmu z roztworéw po trawieniu.
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