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1. Wstep

Przemyst fotowoltaiczny (PV), tak jak inne gatezie przemystu, wytwarza wyroby uzyt-
kowe. Podczas procesu produkcyjnego ogniw i modutéw PV powstajg takze odpady. Prze-
myst PV na etapie produkcyjnym generuje odpady w postaci: resztek krzemu, pozostatych w
tyglu, skrawkdéw z czesci gornej, dolnej i bocznej walca krzemowego, proszku krzemowego
powstatego podczas rozcinania monokrystalicznych walcéw i polikrystalicznych blokéw
krzemowych na ptytki, odpad pochodzacy z potamanych ptytek krzemowych i ogniw PV, jak i
ten pochodzacy z przedwczesnie uszkodzonych modutéw PV, a bedacy wynikiem niewfasci-
wego ich transportowania, montazu czy eksploatacji.

Ponadto po optymalnym czasie eksploatacyjnym, ktéry dla modutéw PV wynosi
20+30 lat powstaje odpad w postaci zuzytych (wyeksploatowanych) modutéw PV. Obecnie
problemy odpadéw powstajgcych na etapie produkcyjnym, jak i tych generowanych po fi-
zycznym zuzyciu sie urzadzen przybiera na sile. Rosngca w czasie skala problemu zostata za-
uwazona przez kilka osrodkéw zagranicznych, w ktdrych podjeto préby opracowania sku-
tecznych sposobdw zagospodarowania przybywajgcych odpadow. W Polsce moduty PV insta-
lowane sg coraz chetniej na dachach czy fasadach budynkéw mieszkalnych, stajg sie takze
coraz czesciej zrodtem energii elektrycznej dla sygnalizacji ulicznej, morskiej i tym podob-
nych.

Zagadnienie recyklingu ogniw stonecznych jest nowe, a pierwsze sympozjum poswie-
cone tematyce zwigzanej z problemem utylizacji ogniw zostato zorganizowane w 1992 roku
w USA [18]. Pierwsze koncepcje zawracania materiatdow odpadowych oraz odzyskanych z
uszkodzonych, zuzytych czy wyeksploatowanych modutéw fotowoltaicznych do cyklu pro-
dukcyjnego w literaturze Swiatowe]j pojawity sie pod koniec lat 90- tych, XX wieku [9, 10, 28,
36, 44, 77, 83]. Brak skutecznych metod zagospodarowania odpaddéw przemystu PV trafnie
zauwazajg w swoich pracach polscy uczeni. Autor pracy [81] wydanej w 2007 roku pisze: ,,
Nieznane sg ciagle koszty ekonomiczne utylizacji ogniw wyeksploatowanych- brak jest jesz-
cze doswiadczen w tym zakresie”. Z kolei w pracy [101] z roku 2008 czytamy: ,Zaktada sie
duzg zywotnos¢ modutdéw PV oraz mozliwos¢ ponownego wykorzystania ogniw krzemowych
po usunieciu zuzytej obudowy, (...) chociaz w tym zakresie brak jest jeszcze odpowiednio
dtugiej praktyki ...”. Obecnie uszkodzone lub zuzyte moduty mogg by¢ niskim kosztem trans-
portowane na specjalnie przygotowane do tego sktadowiska odpaddw, sg to jednak przy-
padki rzadkie [18]. Szybki wzrost ilosci instalowanych systemdw fotowoltaicznych oznacza,
ze w niedalekiej przysztosci bedziemy mieli problem, co zrobié z produktami, ktére osiggnety
kres eksploatacji [102]. Recykling moze rozwigza¢ zaréwno problemy sSrodowiskowe, jak i
uzupetni¢ niedostateczng podaz czystego krzemu. [86].
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Technologia procesu zagospodarowania narastajgcej ilosci odpadéw w postaci zuzy-
tych modutéw PV, nie zostata jak dotad opracowana. Pojawiajgce sie w formie opracowan
pokonferencyjnych doniesienia zawierajg szereg istotnych informacji odnosnie potencjalnych
mozliwosci realizacji recyklingu modutéw PV. Doswiadczenia opisywane w literaturze swia-
towe] czesto nie ujawniajg konkretnych wartosci wielkosci podstawowych parametrow reali-
zacji procesu recyklingu (tj.: sktadu, rodzaju oraz stezenia stosowanych roztwordéw, zakresu
temperatury, wydajnosci, ekonomii procesu). Problem ekologicznego zagospodarowania
wyeksploatowanych modutéw PV sktania do opracowania przyjaznej technologii ich ponow-
nego wykorzystania.

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono mozliwosci zagospodarowania zu-
zytych, wyeksploatowanych lub uszkodzonych krzemowych ogniw i modutéw PV.
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2. Wprowadzenie do tematyki

2.1. Rozwdj fotowoltaiki na swiecie i w Polsce

Fotowoltaika jest dziedzing nauki, zajmujgca sie bezposrednig przemiang energii promienio-
wania stonecznego na energie elektryczng. W ostatnim czasie coraz wiecej osrodkow badaw-
czych na catym Swiecie skupia swojg uwage na problemach zwigzanych z efektywniejszym
wykorzystaniem energii sfonecznej. W pierwszej fazie rozwoj fotowoltaiki stymulowany byt
giéwnie przez kosmonautyke. Badania nad bezposrednig konwersjg przyspieszyty wyrazniej
w dobie kryzysu naftowego oraz zwiekszonego zainteresowania odnawialnymi Zrodtami
energii. Mozna przypuszczaé, ze bezposrednie przetwarzanie energii stonecznej na energie
elektryczng bedzie stanowi¢ w najblizszej przysztosci spory wktad w rozwdj energetyki swia-
towej, zwiekszajac udziat tak pozyskanej energii w globalnym bilansie energetycznym swiata.

Promieniowanie stoneczne, docierajgce do powierzchni Ziemi, jest dla naszej planety znacza-
cym zrodtem energii. Konwersja fotowoltaiczna polega na wykorzystaniu pétprzewodnikow
lub innych materiatéw, mogacych uczestniczy¢ w zamianie energii fotonéw padajgcego pro-
mieniowania na energie elektryczng. Energia stoneczna jest w ten sposdb wykorzystywana
od XIX wieku [50, 55]:

1839 r.- Francuz Alexandre Becquerel odkryt efekt fotowoltaiczny.

1877 r.- Graham Bell wyprodukowat pierwsze krzemowe ogniwo fotowoltaiczne.
1916 r.- polski chemik i metaloznawca Jan Czochralski odkryt powszechnie stosowana
do dzisiaj metode otrzymywania monokrysztatéw krzemu, zwana metodg Czochral-
skiego (Cz).

1921 r.- Albert Einstein otrzymat nagrode Nobla za wktad w rozwdj fizyki teoretycz-
nej, a szczegdlnie za odkrycie praw rzadzacych zjawiskiem fotoelektrycznym w 1905 r.
1958 r.- sprawnos¢ konwersji fotowoltaicznej osiggneta wartos¢ 11 %. Powstat pierw-
szy sztuczny satelita ziemski i samochdd zasilany ogniwami fotowoltaicznymi.

1966 r.- wytworzono pierwsze cienkowarstwowe ogniwo z materiatéw poétprzewod-
nikowych.

1989 r.- ogniwa fotowoltaiczne osiggnety sprawnosc¢ powyzej 20%.
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Analizujgc ostatnie 30 lat, mozna stwierdzié, ze przemyst fotowoltaiczny rozwija sie z roczng
stopg wzrostu na poziomie 34%. W roku 2006 zanotowano na $wiatowym rynku fotowolta-
icznym 41% wzrost w stosunku do 2005, a jeszcze wiekszy w roku 2007: 55% w stosunku do
roku 2006 i to w okresie niedoboru podstawowego surowca, jakim jest krzem [57]. Na rys.
2. 1 przedstawiono swiatowg produkcje ogniw i modutdw PV w poszczegdlnych krajach, w
latach 1990+2008 w [MW], jak wynika z przedstawionego rysunku zainteresowanie syste-
mami fotowoltaicznymi, zwtaszcza w ostatnich latach, wzrasta dynamicznie.
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Rys. 2.1. Swiatowa produkcja ogniw/modutéw PV od 1990 do 2008 [']

W 2007 r. $wiatowa produkcja modutéw PV osiggneta roczny poziom 4 [GW,]. Coroczny
przyrost na przestrzeni ostatnich 5 lat utrzymuje sie na poziomie 40%, co czyni fotowoltaike
jedng z najszybciej rozwijajacych sie technologii. W odniesieniu do sytuacji w Polsce na ko-
niec roku 2006 catkowita wartos¢ zainstalowanej mocy urzgdzen PV w Polsce osiggneta prog
nieco powyzej 400 [kW], w tym systemy przytgczone do sieci elektroenergetycznej (ang. on-
grid) stanowity okoto 320 [kW]oraz uktady wolnostojgce (ang. off- grid) okoto 100 [kW]. Po-
mimo niewielkiej mocy zainstalowanej, trend przedstawiony na rys. 2. 2 na charakter wyraz-
nie wzrostowy.

! PV News [Pvn 2008]. Photon International
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Rys. 2.2. Skumulowana zainstalowana moc urzadzen PV w Polsce do roku 2006
(opracowano w oparciu o dane wg [78])

Systemy fotowoltaiczne stanowig proekologiczng alternatywe, dla konwencjonalnych zrédet
zasilania [58]. Udziat Zrédet odnawialnych w pokryciu zapotrzebowania na energie pierwotna
w Polsce wynosi obecnie niewiele ponad 2%, a w krajach rozwinietych przecietnie 5,6%, przy
czym w niektoérych z nich udziat ten wynosi okoto 1/3 (np. w Szwecji- 37%, Austrii- 35%, Ka-
nadzie- 29%). Urzadzenia do konwersji energii promieniowania sfonecznego maja szanse stac
sie dominujgcymi rowniez w Polsce, jesli tylko rozwojowi technologii tych niekonwencjonal-
nych zrodet energii towarzyszy¢ bedzie spadek ich cen [59]. Sektor fotowoltaiczny w Polsce
nabiera wyraznie tempa. Wzrost zainteresowania urzagdzeniami PV jest korzystny, zaréwno
ze wzgledu na dalszy rozwdj badan w tym zakresie oraz rozwdj nowych zaktadow przemy-
stowych na terenie kraju. Znaczny wktad w rozwdj produkcji ogniw krystalicznych miaty prace
badawcze Polaka Jana Czochralskiego i opracowane przez niego metoda wyciggania mono-
krysztatéw. W Polsce pierwsze ogniwa zostaty wytworzone pod koniec lat siedemdziesigtych
XX wieku przez prof. W. Zdanowicza. Prace nad technologiami fotowoltaicznymi prowadzono
w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego Polskiej Akademii Nauki (ZFCS PAN) w Zabrzu od roku 1973.
Wynikiem prowadzonych prac badawczych byto opracowanie technologii dyfuzyjnych i epi-
taksjalnych ogniw fotowoltaicznych ze ztgczem p- n. W latach 80 XX wieku prowadzono ba-
dania nad technologig produkcji ogniw fotowoltaicznych typu MIS. Ogniwa typu MIS (ang.
Metal- Insulator— Semiconductor), ukfad typu metal- izolator— pétprzewodnik charaktery-
zuja sie tym, ze miedzy metalem a potprzewodnikiem znajduje sie cienka warstwa izolatora.
W krzemowych przetwornikach typu MIS jako warstwe izolatora stosuje sie SiOy. Ogniwa
tego typu posiadajg istotng zalete: sg tansze w odniesieniu do ogniw dyfuzyjnych oraz cha-
rakteryzujg sie wiekszg sprawnoscig dla swiatta fioletowego i nadfioletowego. W Laborato-
rium Fotowoltaicznym w Kozach prowadzono prace nad technologiami umozliwiajgcymi
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zwiekszenie sprawnosci dyfuzyjnych ogniw stonecznych m. in. poprzez zastosowanie tekstu-
ryzacji powierzchni oraz stosowanie warstw antyrefleksyjnych.

Kontakt przedni
SiO,

Emiter

Teksturyzacja

Rys. 2.3. Widok piramidalnej tekstury
(opracowanie witasne)

Wprowadzenie piramidalnej tekstury (rys. 2. 3) powierzchni frontalnej ogniw krzemowych
prowadzi w koncowym efekcie do poprawy sprawnosci konwersji w odniesieniu do ogniw
konwencjonalnych, dzieki zwiekszeniu absorpcji podajgcego promieniowania, co korzystnie
wptywa na zwiekszenie pragdu zwarcia.

Mozliwe jest takze laserowe teksturyzowanie powierzchni krzemu [21, 63], ktérego efektem
jest zmniejszenie wspotczynnika odbicia promieniowania stonecznego.

Na rys. 2. 4 zaprezentowano wersje jednej z pierwszych baterii stonecznej wytwarzanych w
warunkach krajowych w skali laboratoryjnej w latach 80 XX wieku.

POLSKA AKADEMIA
BATERIA StO- NAUK
NECZNA SB-38 ZAKLAD FIZYKI
CIALA STALEGO
Uoc = 10,0 [V], ZABRZE
lsc =191 [mA]
- 0,
nF; _6,3 :: BATERIA SLtONECZ-
- ’ NA SB‘38
P=1,1[W]

Rys. 2.4.Krajowa bateria stoneczna wytwarzana w skali laboratoryjnej w latach 80 XX wieku [2]

Prezentowana bateria stoneczna, BS- 38 sktada sie z 18 krzemowych ogniw fotowoltaicznych
umieszczonych w ramie. Ogniwa zatopione sg w zywicy, a przednia cze$¢ modutu pokryta
jest szktem. Poszczegdlne ognia baterii stonecznej z (rys. 2. 4) potagczone ze sobg elektrycznie
w sposob szeregowy. W obecnej chwili Laboratorium prowadzi badania naukowe nad ogni-
wami stonecznymi pozwalajgcymi na zamiane Swiatta stonecznego na prad elektryczny. La-
boratorium posiada eksperymentalng linie produkcyjng (2 tasmowe piece IR, sitodrukarka,
piec dyfuzyjny) pozwalajgcg na laboratoryjng produkcje krzemowych ogniw stonecznych i
urzadzenia do petnej charakteryzacji ogniw stonecznych. W Laboratorium opracowano takze

2 zdjecia wykonano w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach.
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technologie produkcji krzemowych ogniw stonecznych na bazie krzemu monokrystalicznego i
multikrystalicznego (polikrystalicznego) o standardowych wymiarach 10x10 cm (rys. 2. 5).

Rys. 2.5. Krajowe mono i polikrystaliczne ogniwa PV wytwarzane w skali laboratoryjnej [3]

Sprawnosci ogniw wykonanych na podfozach z krzemu monokrystalicznego wynosza
14+15%, oraz 12+13% dla krzemu multikrystalicznego. Ogniwa sg wykonywane przy zasto-
sowaniu technologii, stosowanej w masowe] produkcji, opartej o technike grubowarstwowa.
Ogniwa te mogg by¢ uzyte do wytwarzania standardowych modutéw PV w szerokim zakresie
mocy i wykorzystane w typowych systemach fotowoltaicznych stosowanych do zasilania
oswietlenia, znakéw sygnalizacyjnych lub doméw. Tempo rozwoju fotowoltaiki w Polce w
odniesieniu do sgsiednich krajow zachodnich uznaé nalezy jako stabe. W Polsce dziesiec¢
osrodkéw akademickich, gtownie Politechniki oraz 2 instytuty zajmujg sie zagadnieniami
zwigzanymi z fotowoltaikg, co przedstawia tabela 2.1.

Tabela 2.1. Krajowe osrodki prowadz3ce badania z zakresu fotowoltaiki

Lp. Nazwa jednostki

1. Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej — Krakéow
Laboratorium Fotowoltaiczne w Kozach, niedaleko Bielsko- Biatej

2. Instytut Technologii Elektronowej w Warszawie

3. Politechnika Warszawska

4, Politechnika Wroctawska

5. Akademia Goérniczo Hutnicza w Krakowie

6. Politechnika Lubelska

7. Politechnika Poznarska

8. Politechnika £6dzka

9. Politechnika Koszalinska

10.  Politechnika Gdarska

11.  Uniwersytet Opolski

12.  Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
(Dawniej Akademia Rolnicza i Politechnika Szczeciriska)

8 Zdjecia wykonano w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach.

Strona 13z 183



Sytuacja wyglada podobnie, jezeli chodzi o ilo$¢ zainstalowanych i pracujgcych instalacji fo-

towoltaicznych. Na dachach kilku uczelni pracuja niewielkiej mocy instalacje, na ktérych

prowadzone s3g badania eksperymentalne. Jednym z rozwijanych kierunkédw sg instalacje

zintegrowane z budynkiem BIPV (ang. Building Integrated Photovoltaic System ). Rozwdj in-

stalacji BIPV jest uzasadniony zwtaszcza, iz warunki geograficzne (rys. 2. 6) na terenie kraju w

odniesieniu do panstw zachodniej europy, w ktérych stosowanie urzadzen PV jest po-

wszechniejsze sg dobre.

Photounlraic Solar Elemticlty Pmenﬂal in European Coumries

r' |=n el Rain ari B Caitra
et Eunpean Commuvtes 2006
i h ||( LU0 PR D s

Yoatty sum of global dvadiatien irvchbt an spBmaty dnvclined southoriemul Ciotsl iradiion Avhm]
Phatsvoltalc modulis 500 [ 1200 100 MDD pE00 8@
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Rys. 2.6. Potencjat stonecznej energii elektrycznej w krajach europejskich [4]

Uszeregowanie regiondw wedtug przydatnosci dla energetyki stonecznej w Polsce jest naste-

pujace [16]:

© 00 NOUAEWDNRE

Nadmorski;

Pomorski;

Mazursko- siedlecki;
Suwalski;

Wielkopolski;

Warszawski;

Podlasko- lubelski;

Slasko mazurski;

. Swietokrzysko- sandomierski;

10. Gérnoslaski;
11. Podgérski.

“ Photovoltaic Geographical Information System (PSGI
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Sytuacje sektora fotowoltaicznego w Polsce nalezy analizowa¢ z dwdch odmiennych per-
spektyw. Pierwsza dotyczy Scisle zagadnien naukowych, druga aplikacyjnych. W roku 2009
odbyta sie | Konferencja Fotowoltaiczna w Polsce. Konferencja ta w catosci poswiecona byta
zagadnieniom zwigzanym z fotowoltaikg. Optymizmem napawajg ostatnie doniesienia o
mozliwosci powstania na terenie kraju kilku fabryk produkujgcych moduty PV. Jak podajg
zrodta [> ®] w roku 2009 planowano wyprodukowaé moduty o tacznej mocy 45 [MW]. Z kolei
w opracowaniu [’] czytamy, iz gmina w Wierzchostawicach (woj. matopolskie, powiat tar-
nowski) stara sie w szwajcarskim funduszu o 40 min zt dotacji na wybudowanie pierwszej w
Polsce elektrowni stonecznej. Jezeli starania gminy zostang pozytywnie rozpatrzone przez
fundusz szwajcarski to elektrownia fotowoltaiczna przetwarzajgca energie stoneczng na elek-
tryczng stanie na wzgoérzu w Rudce. Bedzie sktadac sie z osSmiu tysiecy modutow i ma wytwa-
rza¢ energie o mocy 1,8 [MW], ktora nastepnie odsprzedawana bedzie zaktadowi energe-
tycznemu.

2.2. Materialy stosowane w przemysle fotowoltaicznym

Obecnie jednym z najpopularniejszych surowcdw, stosowanych to produkcji modutéw PV,
jest krzem. Pierwsze ogniwo fotowoltaiczne zbudowane zostato pod koniec XIX wieku i byto
to ogniwo selenowe. Poszukiwania odpowiedniego materiatu do produkcji ogniw stonecz-
nych rozpoczeto kilkadziesigt lat temu. W wyniku przeprowadzonych badan wyodrebniono
grupe materiatéw, wykorzystywanych obecnie w produkcji ogniw stonecznych. Na rys. 2. 7,
przedstawiono klasyfikacje ogniw stonecznych wg materiatu bazowego i jego postaci.

Dla zastosowan komercyjnych wytwarzane sg trzy typy ogniw krzemowych:

1. monokrystaliczne;
2. polikrystaliczne (multikrystaliczne);
3. amorficzne.

Krzemowe ogniwa krystaliczne sg najpopularniejsze wsréd wszystkich ogniw dostepnych na
rynku; na rys. 2. 8 przedstawiono widok krzemowego mono- i polikrystalicznego ogniwa PV.

> http://www.evertig.pl/news/1860.
6 http://www.pvtech.org/news/_aljabil_circuit_to_méature_45mw_of_bp_solar_modules_at_polish_plant
’ http://energetyka.wnp.pl/pierwsza-w-polsce-elekim@asloneczna-powstanie-w-wierzchoslawicach,92886_0.html
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Rys. 2.7. Grupy materiatéw wykorzystywanych w produkcji ogniw stonecznych

(opracowano w oparciu o [41, 112, 120])

Rys. 2.8. Widok krzemowego ogniwa PV:
. . . . . 8
a- ogniwo multikrystaliczne, b- ogniwo monokrystalicznego [']

8 http://www.fotowoltaika.edu.pl.
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Ogniwo fotoelektryczne mozna rozpatrywac jako generator, ktéry pod wptywem padajgcego
Swiatta widzialnego wytwarza staty prad elektryczny. Rzeczywiste fotoogniwo mozna przed-
stawi¢ na schemacie zastepczym (rys. 2.9).

Iph Id v Ib

hv::
> SZ

Rys. 2.9. Schemat zastepczy fotoogniwa fotowoltaicznego
l,i-natezenie prqgdu fotoelektrycznego, I;-prqd diody, I,-prqd plynqcy przez rezystancje réwnolegtq, U-spadek
naiecia na obciqgzeniu, I-prqd ptynqcy przez obcigzenie
(opracowano w oparciu o [6, 24,50 ,55, 56, 89, 116])

Obwdd zastepczy sktada sie z rezystorow: Rqh, Rs i Ro, reprezentujgcych odpowiednio:

= R, — rezystancja réwnolegta ztacza,
= R, -—rezystancja szeregowa - potprzewodnika i doprowadzen ogniwa,
= R,—rezystancja obcigzenia.

Idealne ogniwo charakteryzuje sie wartosciami rezystancji R, = © i Rs = 0. Rezystancja sze-
regowa Rs ma wptyw gtéwnie na wartos¢ fotopradu, natomiast wartos¢ rezystancji R, wpty-
wa na wartos¢ fotonapiecia, powodujac jego zmniejszenie. Wartos¢ rezystancji obcigzenia R,
nalezy tak dobraé, by wydzielana na niej moc osiggneta wartos$é optymalng ze wzgledu na
maksimum sprawnosci.

Od niedawna rozwijane sg inne technologie ogniw PV: organiczne [41, 99, 110, 117, 121],
barwnikowe [45] i polimerowe [99]. Produkcja ogniw stonecznych z materiatéw nieorganicz-
nych moze okazac sie technologig tanszg, zwtaszcza w odniesieniu do polimerowych ogniw
stonecznych. Na rys. 2. 10 pokazano obwdd zastepczy organicznego ogniwa stonecznego.

T

| ITO

1
L | !
R,

ILQ) SZDIZSDZ Rihi  Rshz - U R,

(9]

| Al |

Rys. 2.10. Rbwnowaziny obwdd zastepczy dla organicznych ogniw stonecznych [99]

Strona 17 z 183



Ogniwa krzemowe stanowia 80%+94% [°, 32, 50, 68, 73, 108] $wiatowej produkcji. Na rys.

2. 11, przedstawiono udziat poszczegdlnych technologii w catkowitej produkcji ogniw i mo-
dutéw PV.

2,7% 2,5% 0,2%

47 % M Polikrystaliczne c-Si

H Monokrystaliczne c-Si
Amorficzne a- Si

M CdTe

M Amorficzne (Ribbon)

M CIS

Rys. 2.11. Procentowy udziat ogniw i modutéw PV w zaleznosci od rodzaju stosowanego krzemu
(opracowano w oparciu o dane wg [69])

Krzem osiggnat najwieksze znaczenie w przemysle fotowoltaicznym ze wzgledéw ekono-
micznych, a nie wydajnosciowych, gdyz najwiekszg sprawnos¢ osiggajg materiaty o przerwie
energetycznej z przedziatu 1,2 + 1,6 [eV] (rys. 2. 12)

[%e]
- GaAs
40 | CulnSez CdTe
Si Si

2 {amorficzny)
830
c
2
820

10

__[ev]

%8 10 12 14 16 18

Przerwa energetyczna

Rys. 2.12. Maksymalna teoretyczna sprawnosc¢ konwersji materiatow fotowoltaicznych w zaleznosci od sze-
rokosci przerwy energetycznej [24, 50, 55].

Obecnie gtéwnym powodem ograniczajgcym szerokie wykorzystanie energetyki stonecznej

jest koszt ogniw i modutéw PV, a co za tym idzie cena wytwarzanej przez nie energii elek-
trycznej [24].

Zrodio: http://cordis.europa.eu/aoi/article.cimiaet=1702&lang=pl#note.
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2.2.1. Proces wytwarzania ogniw fotowoltaicznych z krystalicznego krzemu

Ponizej opisano przyktadowy proces wytwarzania ogniw fotowoltaicznych; podobny proces
zastosowano do wytworzenia fabrycznie nowych ogniw PV na bazie ptytek krzemowych od-
zyskanych w procesie recyklingu.

Typowe ogniwo fotowoltaiczne to ptytka pétprzewodnikowa z krzemu monokrystalicznego
lub polikrystalicznego, w ktérej zostata uformowana bariera potencjatu w postaci ztgcza p- n.
Grubos¢ ptytek zazwyczaj zawiera sie w granicach 200+500 mikrometréw. Na przednia i tylng
strone ptytki naniesione s3 metaliczne potaczenia- kontakty elektryczne. Ogniwa z krzemu
monokrystalicznego wykonywane sg z ptytek o ksztatcie okragtym, a nastepnie przycinane sg
do przekroju kwadratowego dla zwiekszenia upakowania na powierzchni modutu. Monokry-
staliczne ogniwa fotowoltaiczne wykazujg najwyzsze sprawnosci konwersji ze wszystkich
ogniw krzemowych, ale sg réwniez najdrozsze w produkcji. Wytworzone w warunkach labo-
ratoryjnych pojedyncze ogniwa osiggajg sprawnos¢ rzedu 24%. Ogniwa produkowane na
skale przemystowg majg sprawnosé rzedu 17%. Struktura multikrystaliczna (polikrystaliczna)
charakteryzuje sie duzymi rozmiarami ziaren: od 1 [mm] do 1 [cm]. Polikrystaliczne ogniwa
krzemowe wykonywane sg z duzych prostopadtosciennych blokdw krzemu, wytwarzanych w
specjalnych piecach, w ktérych roztopiony krzem jest powoli ochtadzany, aby zainicjowac
wzrost polikrysztatu o duzych ziarnach. Bloki te sg ciete na prostokatne ptytki, w ktdérych
formowana jest bariera potencjatu. Polikrystaliczne ogniwa sg nieco mniej wydajne niz mo-
nokrystaliczne, ale jednoczesnie koszt ich produkcji jest nizszy. Ptytki krzemowe wykorzysty-
wane do produkcji ogniw poddawane sg w pierwszym etapie wstepnemu myciu, a nastepnie
obrdébce chemicznej w celu usuniecia zanieczyszczen. Zanieczyszczenia powierzchni mozna
podzieli¢ na: czgsteczkowe, jonowe lub atomowe [54].

Obroébke chemiczng przeprowadza sie w gorgcym roztworze KOH. Trawienie to jest koniecz-
ne, gdyz krzem w obszarach przypowierzchniowych jest silnie zdefektowany, co ujawnia sie
w postaci mikropeknie¢, powstajgcych w wyniku ciecia bloku krzemowego na ptytki. W na-
stepnym etapie ptytki trawi sie w roztworze KOH i alkoholu izopropylowego w celu wytwo-
rzenia tekstury powierzchni, zmniejszajgcej odbicie Swiatta.

W przypadku ptytek multikrystalicznych stosowana jest rowniez inna metoda, polegajgca na
réwnoczesnym usunieciu warstwy uszkodzonej i teksturyzacje (piramidyzacje) powierzchni
poprzez trawienie kwasowe. Zaletg tej metody w poréwnaniu do trawienia w roztworze KOH
jest mozliwos$¢ otrzymania wiekszej jednorodnosci powierzchni, brak uskokéw i uzyskanie
mniejszego wspotczynnika odbicia swiatta. Po procesie oczyszczania nastepuje formowanie
ztgcza p- n. W zaleznosci od rodzaju atomow domieszki otrzymujemy dwa typy przewodnic-
twa:

= elektronowe (poétprzewodnik typu n);
= dziurowe (potprzewodnik typu p).
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Potprzewodnik typu n uzyskuje sie przez dodanie w procesie wzrostu krysztatu krzemu do-
mieszki pierwiastka pieciowartosciowego, najczesciej fosforu. Pétprzewodnik typu p uzyskuje
sie przez zastgpienie niektérych atomow krzemu atomami pierwiastka tréjwartosciowego,
najczesciej boru. Wprowadzajgc rézng ilos¢ atomoéw domieszkowych mozna zmieniac rezy-
stywnos¢ potprzewodnika (rys. 2. 13).

H I ¥
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i N \

100 \.‘
g \\ Krzem typu p
g_ 10 “"-.\ domieszkowanie borem
3 \\\
g [
; 1 Krzem typu n =~
» domieszkowanie
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001 %‘:

0‘4
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Poziom domieszki (cm'3)

Rys. 2.13. Zaleznos¢ rezystywnosci w zaleznosci od poziomu pierwiastka domieszkowego w krzemie [48]

Proces domieszkowania moze by¢ realizowany dwoma sposobami :

= w rurze kwarcowej z uzyciem zrédta fosforu POCls; proces dyfuzji zachodzi w
temperaturze okoto 850 [°C] w czasie okoto 40 [min]. Uzyskuje sie ztacze o
gtebokosci ok. 0,3 [Q-cm] i rezystancji powierzchniowej okoto 45 [Q/0]. Proces
dyfuzji moze by¢ prowadzony w uktadzie zamknietym badz otwartym w piecu
jedno lub dwustrefowym (rys. 2. 14 i 2. 15).
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Rys. 2.14. Dyfuzja w uktadzie zamknietym (I) oraz otwartym (ll) przy zastosowaniu:
a, b- statego zrédta domieszki, c- gazowego zrédta domieszki [1°]

Rys. 2.15. Piec do procesu dyfuzji z POCI; iz BBr; i do procesu utleniania [65]

» w promiennikowym piecu tasémowym (LA-310). Zrédtem fosforu sg pasty fos-
forowe naniesione metodg sitodruku lub emulsje fosforowe- przy uzyciu wi-
rowki.

10 Radziemska Ewa, Lipiriski Marek, Ostrowski Piotr, RE-USE OF PHOTOVOTAIC CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS — TECHNOLOGICAL
POSSIBILITIES, Heat Transfer and Renewable Sources of Energy: HTRSE-2008: Proceedings of the XllIth International Symposium, 2008, s.
187+194: 13 rys., 1 tab. - Bibliogr. 4 poz.ISBN 978-83-7457-055-8.
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W kolejnym etapie usuwa sie ztacze z krawedzi ptytek poprzez utozenie ich w stosie w spe-
cjalnym do tego celu Scisku teflonowym i poddaje procesowi trawienia chemicznego w roz-
tworze HF: HNOs: H,0. Nastepnie usuwa sie powstate w procesie dyfuzji szkliwo fosforowe w
wodnym roztworze kwasu HF i tworzy sie tzw. maski, stuzgce do otrzymywania okreslonych
ksztattow materiatu potprzewodnikowego w postaci SiO, oraz SisN4 poprzez utlenianie war-
stwy krzemu.

Na tak utleniong powierzchnie krzemu nanoszona jest warstwa antyrefleksyjna i pasywujaca
(TiOy), metodg chemiczng ze zwigzku czteroetyloortotytanianu- (C;HsO)4Ti z uzyciem azotu
jako gazu nosnego. Nastepnie na przednig i tylng czesci ptytki za pomoca techniki sitodruku
nanosi sie kontakty metaliczne. Do wytworzenia kontaktu przedniego uzywa sie pasty sre-
browej, za$ do kontaktu tylnej czesci ptytki— pasty aluminiowe]. Pasty sg suszone w suszarce
w temperaturze 150 [°C] i wypalane w promiennikowym piecu tasmowym (rys. 2. 16).

Rys. 2.16. Tasmowy piec IR do wypalania metalizacji- LA-310 (RTC) [23]

Omowy kontakt przedni uzyskuje sie poprzez przepalenie pasty przez warstwe SiO,/TiOy. W
wyniku réwnoczesnego wypalenia pasty Al powstaje tylny kontakt omowy i ztgcze p-p*, w
obszarze, ktérego wystepuje pole elektryczne tzw. BSF (ang. Back Surface Field).
Na rys. 2. 17 przedstawiono w sposéb schematyczny przekréj krzemowego ogniwa fotowol-
taicznego, na ktérym zaznaczono wszystkie jego elementy:

1. metalizacja tylna; a = ®
warstwa typu p’; 3

3. baza- warstwa typu p (krzemowe pod-
toze bazowe); 2

4. emiter- warstwa typu n’;
5. warstwa antyrefleksyjna i pasywujaca;
6. metalizacja przednia.

Rys. 2.17. Schemat typowego komercyjnego krzemowego ogniwa fotowoltaicznego
(opracowanie wtasne)
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2.3. Charakterystyka komercyjnych krzemowych modutow PV

Na rynku dostepna jest znaczna grupa modutéw PV, wykonana w réznych technologiach co
zobrazowano narys. 2. 18.

Rys. 2.18. Komercyjne moduty PV:
a- elastyczny (ang. flexible), b- multikrystaliczny, c- instalowany na jachtach (elastycznos¢ do 3%)
(zestawienie wiasne)

Moduty fotowoltaiczne z krystalicznych ogniw krzemowych (rys. 2. 19) zbudowane s3, w ko-
lejnosci wedtug masy ze: szkta, ramy aluminiowej, krzemowych ogniw fotowoltaicznych, la-
minatu EVA (ang. Ethylene Vinyl Acetate- kopolimer etylenu z octanem winylu), puszki przy-
taczeniowej, folii tylnej (Tedlar®) i sSrub mocujacych.

Rys. 2. 19. Budowa typowego modutu PV
1 - przewody elektryczne, 2- skrzynka przytqgczeniowa, 3- pojedyncze ogniwo krzemowe, 4- rama aluminiowa
z otworami do mocowania, 5-przednia warstwa ochronna szkfo oraz transparentna warstwa EVA, 6- tylna
warstwa ochronna (Tedlar®)
(opracowanie witasne)
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W tabeli 2. 2 zestawiono procentowy udziat poszczegdlnych materiatéw niezbednych do wy-
tworzenia modutu fotowoltaicznego. Zawartos¢ metali przedstawiono w tabeli 2. 3.

Tabela 2.2. Sktad materiatowy typowego modutu PV, ze wskaZnikiem mozliwego stopnia odzysku "1

Szkto 10,00 74,16 90
Aluminium 1,39 10,30 100
Ogniwa PV 0,47 3,48 90

EVA, Tedlar® 1,37 10,15
Kontakty elektryczne 0,10 0,75 95
Substancje spajajace 0,16 1,16 -

Tabela 2.3. Zawartos¢ metali dla typowego modutu PV [98]

Cu 0,37
Ag 0,14
Sn 0,12
Pb 0,12

Typowy komercyjny modut PV sktada sie z reguty z 36 ogniw PV potgczonych miedzy soba.
Moc ogniw PV podaje sie w watach mocy szczytowej W, (ang. Watt peak)- jest to moc osia-
gana w warunkach testu standardowego (STC- Standard Test Condition), odpowiadajgcych
rozktadowi widma promieniowania stonecznego AM 1,5 [*%], przy natezeniu promieniowania

stonecznego E = 1000 [%] i temperaturze t = 25[°C].

2.3.1. Podstawowe obszary zastosowarn ogniw stonecznych

Wszystkie systemy PV moga by¢ podzielone na dwie zasadnicze grupy: systemy autonomicz-
ne (ang. off-grid) oraz systemy dotgczone do sieci (ang. grid-connected, on- grid). Moduty PV
mogg by¢ instalowane jako systemy stacjonarne lub uktady nadgzne — sledzgce pozorny ruch
storica. Autonomiczne systemy fotowoltaiczne wykorzystywane sg do zaopatrywania w
energie elektryczng urzadzen wolnostojgcych, nie podtaczonych do sieci elektroenergetycz-
nej. Do tego typu urzadzen nalezg m. in.: o$wietlenie domkow letniskowych, telefony awa-
ryjne na autostradach, réznego rodzaju znaki ostrzegawcze, latarnie morskie, boje nawiga-
cyjne, przekaznikowe stacje telekomunikacyjne, stacje meteorologiczne. Napiecie genero-
wane przez modut PV mozna takze z powodzeniem wykorzysta¢ do ochrony katodowej ruro-

11 Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, ANALIZA CYKLU ZYCIA MODULU StONECZNEGO | JEGO WPEYW NA SRODOWISKO, Ekologia i Technika,-
T. 15, nr 3 (2007), s. 95+97 : 4 rys., 1 tab. - Bibliogr. 7 poz. - ISSN 1230-462X.
12 AM 1,5- Air Mass 1,5 to rozktad dla pozornej wysokoéci Storica 42°.
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ciggow. Ponizej (rys. 2.20) przedstawiono pie¢ podstawowych obszaréw zastosowania

ogniw stonecznych [16, 50].

OBSZARY POWSZECHNIE WYKORZYSTUJACE ENERGIE
ELEKTRYCZNA UZYSKANA Z OGNIW SLONECZNYCH

\ 4 \]/ v \]{ k4
GRUPA | GRUPA 1 GRUPA Il GRUPA IV GRUPA V

Urzadzenia Systemy wol- Systemy Systemy Kosmonautyka:

elektroniczne: nostojace: dotaczone hybrydowe:
do sieci: = satelity,

= zegarki, = pSwietlenie, = wiatrowe, * promy
= kalkulatory, = [atamie = budynki = Cieplne, kosmiczne,
= sprzet RTV, morskie, mieszkalne = gazowe,
= fadowarki = spalinowe, = stacje orbitalne,

baterii, = znaki = budynki = jip. = jip.

’ drogowe, uzytecznosai
niip.

Rys. 2. 20. Obszary zastosowan urzadzen fotowoltaicznych

Do niedawna najwieksze znaczenie miaty systemy stoneczne z grupy drugiej, aczkolwiek w
ostatnich latach daje sie zauwazyé pewien postepujacy wzrost instalacji zintegrowanych z
budynkiem BIPV. Urzgdzenia fotowoltaiczne zintegrowana z architekturg to koncepcja maja-
ca na celu wykorzystanie modutéw PV w budynkach, gtéwnie jako elementéw, ktére majg
zastgpi¢ tradycyjne elementy budowlane (np. pokrycia dachowe, elementy elewac;ji, okna,
zaluzje). Niewatpliwie instalacje fotowoltaiczne zintegrowane z fasadami budynkéw to roz-
wigzania przysztosciowe; przyktady takich zastosowan przestawiono na rys. 2. 21.

Rys. 2. 21. Przyktady urzadzen fotowoltaicznych zintegrowanych z budynkami
(zestawienie wtasne)

Rozwdj systemow PV zintegrowanych z budynkami, dofagczonymi do sieci elektroenergetycz-
nej wptywa korzystnie na redukcje zuzycia paliw kopalnych i zmniejszenie emisji CO, do at-
mosfery. Gtdwne zalety zintegrowania modutow PV z architekturg to: dobre wykorzystanie
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przestrzeni, mate straty przesytowe - produkcja energii moze odbywad sie bezposrednio w
miejscu, w ktérym jest konsumowana. Ponadto wptywa to korzystnie na oszczednosci kon-
wencjonalnych materiatow budowlanych. Niezmiernie ciekawym rozwigzaniem sg ogniwa
transparentne (rys. 2. 22).

': . ann K

Rys. 2. 22. Widok moduty PV transparentne
(zestawienie wtasne)

Niewatpliwymi atutami modutdw transparentnych jest: czesciowa przezroczystosé, ktora
daje dobre efekty wizualne wewnatrz budynku (czesciowe zacienienie wnetrza). Ogniwa do-
stepne sg w rdznej gamie kolorow. Wadami tego rozwigzania jest natomiast stosunkowo
niska sprawnos¢ ponizej 10 % i wysoki koszt technologii. Przyktady praktycznych instalacji PV
zestawiono ponizej (rys. 2. 23).
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Rys. 2.23. Aplikacje fotowoltaiczne zainstalowane na:
a- statku, b- jachcie, c- plecaku, d- dachu karetki pogotowia, e- bazie satelitarnej
(zestawienie wtasne)

Mozliwe jest takze instalowanie modutéw PV jako systemdw nadaznych. System nadazny
pozwala na s$ledzenie pozornego ruchu Storica. Na rys. 2. 24 przedstawiono fotowoltaiczny
system nadazny, zaprojektowany i wykonany do celéw demonstracyjno- dydaktycznych.
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Rys. 2. 24. Fotowoltaiczny system nadazny:
a- widok uktadu, b- widok okna programu ™1

Przedstawiony uktad sktada sie z modutu PV zbudowanego z 36 ogniw PV z polikrystalicznego
krzemu, wyposazonego w dwa sitowniki elektryczne, ktérych zadaniem jest ustawianie mo-
dutu PV w ptaszczyznie pionowej i poziomej, prostopadle do kierunku padania promieni sto-
necznych. Potozenie Storica obliczane jest za pomocga algorytméw numerycznych. Obszar
zastosowan systemow fotowoltaicznych jest praktycznie nieograniczony, zalezy gtéwnie od
pomystowosci projektanta, jak i rdwniez od mozliwosci finansowych potencjalnego inwesto-
ra.

Bsystem zaprezentowano na IV TARGACH TECHNICON INNOWACIE, Gdarisk 2008, a jego twércami sq: E. Klugmann- Radziemska, P. Meler,
P. Ostrowski.
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3. Czesc teoretyczna

3.1. Zapotrzebowanie na krzem w sektorze elektronicznym i fotowoltaicznym

Materiaty potprzewodnikowe oraz inne materiaty stosowane w produkcji modutéw fotowol-
taicznych sg produkowane w duzych hutach na catym swiecie [35]. Podstawowym materia-
tem, wykorzystywanym w produkcji ogniw PV jest obecnie krzem. Zasoby krzemu w skorupie
ziemskiej sg znaczace, jednak- jak pokazano ponizej- obserwuje sie staty wzrost popytu, kté-
ry pociaga za sobg wzrost ceny tego surowca. Swiatowa produkcja krystalicznego krzemu
produkowanego na potrzeby przemystu elektronicznego i fotowoltaicznego przekracza
40 000 ton [68] rocznie i ilos¢ ta jest w catosci wykorzystywana (rys. 3. 1). Zwiekszona pro-
dukcja modutdw i niewystarczajgca podaz krzemu powoduje, ze pojawiajg sie mozliwosci dla
nowych producentow [84].

200000
180000 m wykorzystanie krzemu
160000
140000
M catkowite zapotrzebowanie na
— 120000 K
< rzem
E 100000
£ 80000 zapotrzebowanie przemystu
elektronicznego
60000
40000 B zapotrzebowanie przemystu
20000 fotowoltaicznego
0
2000 2005 2010 2015 2020

Rys. 3.1. Swiatowe zapotrzebowanie na krzem i prognoza do 2020
(opracowano w oparciu o [68])

Wzrost podazy krzemu dla siedmiu producentdw tego surowca zestawiono w tabeli 3. 1,
poréwnanie dotyczy roku 2005+2010.
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Tabela 3.1. Wzrost podazy na krzem w okresie 2005+2010 (opracowano w oparciu o [3])

Hemlock 246,75 49,35

Wacker 263,63 52,73
Tokuyama bez zmian bez zmian

REC 226,41 45,28

MEMC 218,75 43,75
Mitsubishi bez zmian bez zmian
Sumitomo bez zmian bez zmian

Srednio w okresie 20052010 238,88 47,77

Wzrost zapotrzebowania na krzem dotyczy gtdwnie przemystu fotowoltaicznego. Wynika on
z faktu stosowania coraz wiekszej ilosci modutéw PV, zwtaszcza w sektorze energetyki roz-
proszonej. Ponadto w wyniku coraz lepszego opanowania procesdw wytwarzania krzemo-
wych ogniw fotowoltaicznych, produkowane sg ogniwa o coraz wiekszej powierzchni. Pier-
wotnie moduty PV wytwarzano z okragtych ogniw PV o niewielkich srednicach, w pdézniej-
szym okresie o przekroju kwadratowym o wymiarach 50x50 [mm?], 100x100 [mm?], nastep-
nie 125x125 [mm?], a obecnie standardem sg ogniwa o wymiarach 150x150 [mm?]. Zwiek-
szeniu ulegta takze réznorodnos¢ dostepnych modutéw PV elastycznych, sferycznych oraz
uktadodw wyposazonych w mini- reflektory. Autorzy pracy [3] zwracajg uwage na fakt, iz
obecnie wysoka cena oraz wysoki popyt na krzem powoduje, ze nalezy podejmowac wysitki
w celu odzyskania kazdej ilosci krzemu. Obecnie produkowane ogniwa stoneczne z krysta-
licznego krzemu bazujg na technologii stosowanej w przemysle mikroelektronicznym, gdzie
stosuje sie surowiec wysokiej czystosci [15].

W zaleznosci od zastosowanej technologii produkcji krzemowego podfoza bazowego straty
krzemu wystepujgce podczas produkcji sg rozne (rys. 3. 2).

Strata krzemu pod-

czas ciecia 47%
Metoda Czochlarskiego
(CZ)

krzemowe
podtoze bazo-
we do produkgji
ogniw PV

Metoda odlewania
mc (ang. casting)

Metoda wyciggania
(ang. ribbon)

|
- Strata krzemu

podczas ciecia 1%

Rys. 3. 2. Straty krzemu w zaleznosci od zastosowanej technologii produkcji plytek krzemowych
(opracowono w oparciu o [3])
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Uwzgledniajgc takie czynniki jak: straty w procesie wzrostu krysztatu, straty na etapie top-
nienia, straty podczas mielenia, odrzuty na etapie kontroli jakosci produktu, okoto 70% pro-
dukowanego krzemu (35 000 ton) stanowi materiat uzyteczny- jest to okoto 25 000 ton kry-
stalicznego krzemu rocznie. Przyjmujgc straty, powstajgce podczas ciecia na ptytki na pozio-
mie 35%, ilos¢ odpadu krzemowego, powstajgcego w procesie produkcji w postaci proszku
wynosi 8 600 ton rocznie [5]. Wartos¢ ta nie uwzglednia proszku krzemowego, ktdry mozna
wytworzy¢ z uszkodzonych mechanicznie krzemowych ogniw fotowoltaicznych. Zagospoda-
rowanie takiej ilosci proszku krzemowego oznacza znaczne oszczednosci energii elektrycznej
i redukcje emisji CO, do atmosfery.

3.2. Zrédta odpadéw w przemysle fotowoltaicznym

Krzem jest obecnie materiatem najchetniej uzywanym do produkcji urzgdzen fotowoltaicz-
nych, bedgcych w stanie przetwarzac energie promieniowania stonecznego w sposéb bezpo-
$redni na energie elektryczng. Problemem s3 jednak nadal wysokie koszty wytwarzania
krzemu, odpowiedniego do zastosowan w przemysle fotowoltaicznym. Opracowanie efek-
tywnych metod, umozliwiajgcych skuteczne zagospodarowanie powstajgcych na kazdym
etapie produkcji odpaddw, pozwala na odzysk surowcéw wtérnych. Ponowne wykorzystanie
odzyskanych materiatéw powoduje korzysci ekologiczne, ekonomiczne oraz poprawia bilans
surowcowo-materiatowy, umozliwiajac oszczednosci energetyczne w odniesieniu do mate-
riatdw, wytwarzanych z surowcow pierwotnych, a takze pokrycie ciggle zwiekszajgcego sie
zapotrzebowania na krzem przy jednoczesnej oszczednosci surowca pierwotnego. Istnieje
mozliwos¢ zagospodarowania odpad powstajgcy na kazdym etapie produkcyjnym procesu
wytwarzania mono i polikrystalicznych ogniw i modutéw PV (rys. 3. 3).
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Rys. 3. 3. Wytwarzanie mono i polikrystalicznych krzemowych ogniw fotowoltaicznych
(opracowono w oparciu o [80])

Pierwotnym zrédtem krzemu jest dwutlenek krzemu SiO,, wystepujacy w postaci skaty kwar-
cytowej lub piasku kwarcowego, z ktérego wytwarza sie materiat do produkcji uktadéw sca-
lonych i ogniw PV. Krzem do zastosowan fotowoltaicznych (ang. solar grade silicon) - to ro-
dzaj krzemu wykorzystywany do produkcji ogniw PV, ktéry jest- pod wzgledem czystosci -
materiatem posrednim miedzy krzemem, uzywanym do zastosowan elektronicznych (ang.
electronic grade silicon) a krzemem metalurgicznym (ang. metallurgical grade silicon). Mor-
fologicznie wyrdzniamy trzy rodzaje krzemu: monokrystaliczny, potkrystaliczny i polikrysta-
liczny. Rodzaj otrzymanego z surowca pierwotnego (SiO,) materiatu zalezy od metody krysta-
lizacji oraz zawartosci zanieczyszczen. Wyktadniczy wzrost produkcji ogniw i modutéw foto-
woltaicznych (PV) wymaga dostarczania coraz wiekszej ilosci surowcow pierwotnych. Zapo-
trzebowanie na krzem dla sektora fotowoltaicznego z roku na rok wzrasta, co prowadzi do
wzrostu cen surowca (krzemu) oraz powoduje zmniejszenie jego dostepnosci na rynku swia-
towym. Podczas proceséw wytwdrczych powstaje znaczna ilos¢ odpadu krzemowego. W
dobie znacznego zapotrzebowania na krzem, powstajacy w nastepujgcych po sobie proce-
sach produkcyjnych odpad nalezy odzyskiwac i ponownie wykorzystac.

Obecnie popyt na krzem réwny jest jego podazy [68], w najblizszej dekadzie spodziewac na-
lezy sie wzrostu zapotrzebowania, zwtaszcza dla sektora fotowoltaicznego i w znacznie
mniejszym stopniu dla przemystu elektronicznego. Sytuacje poprawi¢ moze wtaczenie do
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cyklu produkcyjnego krzemu w postaci materiatu wtérnego odzyskanego z ptytek Si, ogniw i
modutéw PV. Zrédta odpadéw nalezy podzieli¢ na dwa strumienie. Pierwsza grupa materia-
téw opadowych generowana jest w procesie produkcyjnym. Do drugiej grupy zaliczymy od-
pady, powstajgce od momentu opuszczenia przez moduty PV terenu zakfadu, gdzie zostaty
wytworzone. | tak moduty PV mogga ulec uszkodzeniu w wyniku niewtasciwego transportu,
btedow przy instalacji czy podczas niewtasciwej eksploatacji. Odpad krzemowy powstaty
podczas wytwarzania materiatu wyjsciowego dla przemystu fotowoltaicznego oraz elektro-
nicznego moze by¢ ponownie wykorzystany do produkcji urzadzen fotowoltaicznych. Mozli-
wy jest odzysk i recykling krzemu odpadowego, pochodzacego z: resztek pozostatych w tyglu,
skrawkow z czesci gornej, dolnej i bocznej walca krzemowego, proszku krzemowego powsta-
tego podczas rozcinania monokrystalicznych walcow i polikrystalicznych blokéow krzemowych
na ptytki. Zagospodarowa¢ mozna takze odpad z potamanych ptytek Si oraz ogniw PV oraz
pochodzacy z uszkodzonych modutéw PV. Duza réznorodnos¢ materiatu wyjsciowego wymu-
sza zastosowanie klasyfikacji materiatéw wedtug jakosci i okreslenia metod oczyszczania
[92]. Na rys. 3. 4 przedstawiono proces wyciggania monokrysztatu metodg Czochralskiego z
zaznaczeniem powstajgcego odpadu krzemowego- odpad powstaje w wyniku odciecia wierz-
chotka i spodu powstatego walca krzemowego.

odpad z czesci
gornej

walec
krzemowy

odpad z czesci

roztopiony krzem
| domieszkowany

Rys. 3. 4. Wycigganie monokrysztatu metodq Czochralskiego [14]

Dodatkowo podczas wyciggania monokrysztatéw w tyglu pozostajg niestopione resztki krze-
mionki. Na rys. 3. 5 widoczne sg rézne rodzaje odcietych wierzchotkdw z monokrysztatu, uzy-
skanego metodg Czochralskiego.

14 E. Radziemska, P. Ostrowski, RECYCLING OF SILICON IN THE PV INDUSTRY. Ecology and Technology R. 17, nr. 2 (2009), s. 4752 : 11 rys.,
1 tab. - Bibliogr. 9 poz. - ISSN 1230-462X.
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Rys. 3. 5. Odpad krzemu w postaci wierzchotkéw, powstaly po odcieciu z monokrysztatow, uzyskanych meto-
dq Czochralskiego [15]

Metoda Czochralskiego oraz metoda topienia strefowego sg podstawowymi metodami wy-
twarzania walcéw krzemowych na podstawie, ktérych budowane sg wyroby mikroelektroniki
a takze ogniwa stoneczne o najwyzszych sprawnosciach [24, 89]. Po odcieciu wierzchotkéw z
wyciggnietego monokrysztatu uzyskuje sie krzem w postaci walca o przekroju kotowym o
okreslonej srednicy i dtugosci (rys. 3. 6).

7

Rys. 3. 6. Monokrysztat krzemu - materiat wyjsciowy do produkcji ogniw PV [*°]

W przesztosci wytwarzano monokrystaliczne moduty fotowoltaiczne z ogniw okragtych.
Obecnie - ze wzgledu na mozliwosci lepszego upakowania ogniw PV na powierzchni modutu
wykonuje sie wytgcznie z ogniw w ksztatcie kwadratéw ze $cietymi narozami (tzw. semi-
square). Istnieje zatem koniecznos¢ przyciecia bokédw wytworzonego monokrysztatu o prze-
kroju kotowym do zgdanego ksztattu. Podczas przycinania monokrysztatu powstaje odpad,
pochodzacy ze scianek bocznych walca krzemowego, w postaci scietych narozy (rys. 3. 7).

Ptytka — podtoze do

Odpad krzemo
produkcji ogniwa PV P d

Rys. 3. 7. Typowy ksztait wspofczesnych ogniw PV [17 ]

15 Zdjecia wykonano w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach.

6 Jak wyzej.

v Ewa Radziemska, Piotr Ostrowski, Witold M. Lewandowski, Michat Ryms, ASPEKTY EKOLOGICZNE | EKONOMICZNE RECYKLINGU KRZE-
MOWYCH OGNIW | MODUtOW FOTOWOLTAICZNYCH — EFEKTYWNE WYKORZYSTANIE ZASOBOW ENERGETYCZNYCH; red. Jézef Raczkowski
- Krakow: Wydawnictwo Instytutu Nafty i Gazu —vol. 6, 2010, s. 481485 : 4 rys., 2 tab. - bibliogr. 7 poz. - ISSN 0867-8871.
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Nastepnie otrzymany monokrysztat zostaje rozciety na cienkie ptytki krzemowe (rys. 3. 8).

odpad w postaci proszku
krzemowego

Rys. 3. 8. Ciecie monokrysztatu na cienkie plytki [12]

Podczas tej operacji powstaje odpad w postaci proszku krzemowego (ang. silicon powder kerf), kto-
rego ilos¢ dochodzi do 50% pierwotnej wagi bloku krzemowego. Tak duza strata wynika z faktu, iz
ptytki przycinane sg na grubos$¢ srednio 300 [um] przy uzyciu pit diamentowych lub drutéw wolfra-
mowych takiej samej grubosci. Z uzyskanych ptytek krzemowych w dalszej czesci wytwarza sie ogni-
wa PV, poddajac je procesowi domieszkowania fosforem (rys. 3. 9).

-

FOSFOR

Rys. 3. 9. Domieszkowanie fosforem [18]

W przypadku produkcji polikrystalicznych ogniw fotowoltaicznych nie istnieje problem zago-
spodarowywania wierzchotkéw, spoddw i Scinek, gdyz ptytki polikrystaliczne uzyskuje sie
poprzez odlewanie blokéw - w metodzie tej roztopiony krzem wlewa sie do chtodnej grafi-
towej formy. Nastepnie otrzymany blok rozcina sie na mniejsze, a te z kolei tnie sie na ptytki
o grubosci okoto 300 [um] i podczas tej operacji powstaje odpad krzemowy w postaci prosz-
ku, podobnie jak przy rozcinaniu walca monokrystalicznego (rys. 3. 10).

18 E. Radziemska, P. Ostrowski, RECYCLING OF SILICON IN THE PV INDUSTRY. Ecology and Technology R. 17, nr. 2 (2009), 5. 47+52 : 11 rys., 1
tab. - Bibliogr. 9 poz. - ISSN 1230-462X.
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Rys. 3. 10. Ciecie odlanych blokéw na cienkie plytki polikrystaliczne [*°]

Mozliwe sposoby postepowania i zagospodarowania proszkédw krzemowych opisano w pra-
cach [5, 6, 7].

Odpad krzemowy moze réwniez powstac¢ na kazdym etapie produkcyjnym mono- i polikry-
stalicznych ogniw i modutéw PV. Uszkodzeniu ulec mogga ptytki krzemowe tuz po rozcieciu,
ptytki po wykonaniu dyfuzji fosforu, ptytki ze ztgczem p- n, ptytki ze ztgczem p- n i naniesiong
warstwg antyrefleksyjng oraz ptytki ze ztgczem p- n, naniesiong warstwg antyrefleksyjng i
wykonang metalizacjg. W zaleznosci od procesu zaawansowania produkcji, na ktérym wy-
stgpito trwate uszkodzenie, w celu odzyskania krzemu, nalezy zastosowaé odpowiednie pro-
cesy mechaniczne, metalurgiczne lub chemiczne. W przypadku, gdy uszkodzeniu ulegty ptyt-
ki, na ktérych nie dokonano zadnych proceséw technologicznych, w celu ich odzyskania nale-
2y podda¢ je rozdrobnieniu i przetopic. Jezeli uszkodzeniu ulegnga ptytki po wykonaniu dyfuzji
fosforu, w wyniku czego uformowane zostato ztgcze p- n, celem odzyskania krzemu nalezy
taka ptytke poddac obrébce chemicznej. Nalezy usungc ztacze p- n, co jest mozliwe w proce-
sie trawienia kwasowego. W przypadku, gdy uszkodzeniu ulegng ptytki ze ztgczem p- n i na-
niesiong warstwg antyrefleksyjng (ARC) nalezy w celu odzyskania krzemu usungé ztgcze p- n
oraz warstwe ARC (réwniez w procesie trawienia kwasowego). Natomiast gdy uszkodzone
zostang ptytki z naniesiong warstwg antyrefleksyjng i wykonang metalizacja, odzyskanie
krzemu jest mozliwe po uprzednim usunieciu ztgcza p- n, warstwy ARC oraz metalizacji. Dla
metalizacji wykonanej przy uzyciu srebra konieczne jest trawienie kwasowe, natomiast dla
metalizacji wykonanej przy uzyciu past aluminiowych zastosowaé nalezy trawienie zasado-
we. Na rys. 3. 11 przedstawiono uszkodzone polikrystaliczne ogniwo fotowoltaiczne, (wi-
doczne uszkodzenie powstato przed montazem modutu PV) z tasmg faczacg, zapewniajaca
kontakt elektryczny pomiedzy ogniwami.

19E. Radziemska, P. Ostrowski, RECYCLING OF SILICON IN THE PV INDUSTRY. Ecology and Technology R. 17, nr. 2 (2009), s. 47+52 : 11 rys., 1
tab. - Bibliogr. 9 poz. - ISSN 1230-462X.
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Rys. 3. 11. Uszkodzone ogniwo polikrystaliczne z widocznq tasmgq tqczqcq [20]

Celem odzyskania krzemu z pofamanego ogniwa nalezy usungé miedziang tasme taczacg, a
nastepnie zastosowac obrébke chemiczng, umozliwiajgca usuniecie ztgcza p- n, warstwy ARC
oraz metalizacji.

3.3. Analiza uszkodzen i mechanizmow degradacji krzemowych ogniw i mo-
dutéw PV

Do wfasciwosci ogniw PV zalicza sie rdwniez proces tzw. starzenia, polegajacy na zmianach
czutosci ogniwa w poczatkowym okresie pracy. Proces starzenia ttumaczy sie zmianami che-
micznymi zachodzacymi w warstwie potprzewodnika [31]. W urzadzeniach pracujacych na
otwartych przestrzeniach, czesta przyczyng uszkodzen sg warunki atmosferyczne, np.: wil-
go¢, przedostajgca sie do wnetrza modutu. Istnieje caty szereg niepozgdanych zjawisk, jak
np.: opady gradu moggace zniszczy¢ pokrywy szklane, ciezar osadzajgcego sie $niegu, ktéry
moze spowodowac famanie sie modutdw lub konstrukcji no$nej. Duze powierzchnie podda-
wane sg takze silnemu dziataniu wiatru. W mniejszym stopniu modutom zagrazajg wytado-
wania atmosferyczne, ktére nalezy jednak réwniez wzigé pod uwage [91]. Z kolei potprze-
wodnik n moze by¢ narazony na korozyjne dziatanie atmosfery ziemskiej [106]. Zaktadajac
znaczne podobienistwo ogniw i modutéw PV do elektrycznych i elektronicznych urzadzen
powszechnego uzytku, wyrdzni¢ mozemy dwa gtéwne rodzaje uszkodzen ogniw i modutow
PV:

= catkowite;
= czeSciowe (parametryczne).

Pierwsze zwigzane jest z wystgpieniem zwar¢ lub przerw w strukturze i mogg ujawnic sie w
postaci duzych zmian parametréow elektrycznych (gwattowny spadek: napiecia, pradu, gene-
rowanej mocy elektrycznej). Zmiany te wystepujg podobnie jak zwarcia nagle, w trudnych do
przywidzenia momentach czasowych. Z kolei uszkodzenia czeSciowe charakteryzujg sie na
0go6t powolng i stopniowg zmiang parametréw wyjsciowych.

2 7djecia wykonano podczas prowadzenia badar.

Strona 37 z 183



Przyczyny uszkodzen moga pochodzic ze sfery:

= projektowania;
=  wytwarzania;
= eksploatacji.

Przyktadowo w sferze projektowania moga wystapic:

= btedne przyjecie warunkdéw pracy;
= niewtasciwe rozmieszczenie elementéw w strukturze;
= niewtasciwy dobdr elementéw zabezpieczajgcych (np.: baypass diode).

Na etapie wytwarzania niekorzystnie wptyna¢ moze:

= stosowanie materiatéw o nieodpowiednich wtasnosciach;
= niedotrzymanie warunkdéw operacji technologicznych;
= btedy w montazu i hermetyzacji.

W czasie eksploatacji przyczyng wystgpienia uszkodzen moga by¢:

= szkodliwe oddziatywanie warunkéw atmosferycznych;
= wytadowania atmosferyczne
= z6tkniecie (ang. yellowing), spowodowane procesami starzeniowymi materiatéw.

Prawdopodobne jest wystgpienie uszkodzen mechanicznych, doprowadzen i struktur oraz

chemicznych proceséw korozji zwtaszcza w miejscach potgczern odmiennych materiatéw

(szkto- kopolimer, kopolimer- ogniwa PV, kopolimer- Tedlar®). Do istotnych zmian parame-

tréw ogniw i modutow PV zaliczy¢ nalezy zmieniajgce sie w czasie wartosci wspotczynnikdw

absorpcji i odbicia promieniowania stonecznego, wynikajgce z proceséw starzenia materia-

téw uzytych do ich budowy. Mozna stwierdzi¢, iz produkowane obecnie moduty PV s3 urza-

dzeniami nienaprawialnymi z wyjatkiem mozliwosci wymiany elementéw zabezpieczajacych.

Z reguly s3 to dwie diody zabezpieczajgce, montowane w skrzynce przytagczeniowej, umiej-

scowionej na tylnej stronie modutu PV (rys. 3. 12).
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Skrzynka
przytaczeniowa

Diody
zabezpieczajgce
(ang. baypass diode)

Rys. 3. 12. Widok skrzynki przytgczeniowej z diodami zabezpieczajgcymi
(opracowanie witasne)

3.4. Najczesciej wystepujqce uszkodzenia urzqdzen fotowoltaicznych

Pomimo dtugiej zywotnosci urzadzen fotowoltaicznych (modutéw PV), podczas eksploatacji
moga nastgpi¢ pewne defekty, ktédre w sposdb znaczny moga ograniczy¢ lub wrecz uniemoz-
liwi¢ dalsze funkcjonowanie systemu. Uszkodzenia mogg powsta¢ w czasie transportu, w
trakcie montazu oraz w okresie eksploatacji. W czasie normalnej eksploatacji mogg réwniez
ujawnic sie btedy wynikajgce z btedéw projektowych, konstrukcyjnych czy technologicznych.

3.4.1. Uszkodzenia ogniw PV

Przyczyna powstawania ,,gorgcych punktéw” na powierzchni ogniw pracujgcego modutu PV
w warunkach rzeczywistych sg lokalne przystoniecia jego powierzchni. W sytuacji gdy ogniwo
modutu PV zostanie przystoniete np. przez spadajgce liscie czy cien rzucany przez stup ener-
getyczny lub inny obiekt oraz inne nieczystosci znajdujgce sie w jego otoczeniu (ptasie od-
chody). W zastonietym lub zacienionym ogniwie zmienia sie kierunek polaryzacji- ogniwo nie
jest juz zrédtem energii elektrycznej, a jej odbiornikiem. Ogniwo PV pracujgce jako odbiornik
staje sie w pewnym sensie obcigzeniem o okreslonej rezystancji, dostarczana moc eklektycz-
na przez pozostate nie zacienione ogniwa moduty PV, jest wydzielana na zacienionym ogni-
wie w postaci ciepta. Silne nagrzewanie zacienionego ogniwa PV jest zjawiskiem niekorzyst-
nym, gdyz prowadzi¢ moze do lokalnego przebicia ztgcza pétprzewodnikowego, co uwidacz-
nia sie na jego powierzchni w postaci tzw. gorgcego punktu (rys. 3. 13)
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Goracy punkt
— (ang. hot spot)

Rys. 3. 13. Ogniwo fotowoltaiczne z widocznym tzw. goragcym punktem [80]

Pokazany na rys. 3. 13 lokalny defekt powierzchni ogniwa PV jest uszkodzeniem trwatym.
Powoduje obnizenie parametréow elektrycznych ogniwa (praca z mniejszg wydajnoscig). Na
rys. 3. 14 [11], przedstawiono procentowy udziat poszczegdlnych rodzajow wystepujacych
uszkodzen modutéw fotowoltaicznych.

60
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L B o

rozw arstw ienie  uszhodzenie kraw edzi uszhodzenie pokrycia uszhodzenie izolacji
o @ szHanego elektryczng

Rys. 3. 14. Przyczyny uszkodzenia modutéw PV 1

Jak wynika z zestawienia przedstawionego na rys. 3. 14, najwiekszy udziat w obserwowanych
uszkodzeniach maja: uszkodzenie izolacji elektrycznej (50%), uszkodzenie pokrycia szklanego
(32%), natomiast najmniejszy udziat majg; uszkodzenia w postaci rozwarstwienia warstwy
ochronnej lub antyrefleksyjnej (8%). W przypadku uszkodzenia modutu PV moze dojs¢ do
uszkodzenia wszystkich badz pewnej liczby ogniw fotowoltaicznych, wchodzgcych w sktad

2L E. Radziemska, P. Ostrowski, RECYCLING AND REUSE TREATMENT OF PHOTOVOLTAIC SYSTEMS, Proceedings of ECOpole, Society of
Ecological Chemistry and Engineering. - Vol. 2, nr 1 (2008), s. 237+242: 7 rys., 2 tab. - Bibliogr. 8 poz. - ISSN 1898-617X.
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modutu fotowoltaicznego. Mogg przy tym wystgpi¢ réwniez uszkodzenia potaczen elek-
trycznych miedzy ogniwami (rys. 3. 15).

2

S mopuwr P e— &
D © —

OGNIWO

Rys. 3. 15. Sposéb taczenia ogniw PV modutu stonecznego
(opracowanie witasne)

Na rys. 3. 15 przedstawiono potgczenie szeregowe ogniw fotowoltaicznych, wchodzacych w
sktad modutu stonecznego. Mozliwe sg inne konfiguracje tgczenia ogniw: szeregowe, réwno-
legte badz uktady mieszane szeregowo- rownolegte. Potgczenie ze sobg ogniw w konfiguracji
szeregowej korzystnie wptywa na wartos¢ napiecia wyjsciowego modutu. Z punktu widzenia
niezawodnosci potagczenie szeregowe jest mniej korzystne w poréwnaniu do rownolegtego,
gdyz w przypadku uszkodzenia choéby jednego z posrdd elementu powoduje w efekcie nie-
zdatnos¢ urzadzenia do dalszego prawidtowego funkcjonowania. Ogniwa fotowoltaiczne,
wchodzgce w sktad modutu PV sg podatne na uszkodzenia (zwtaszcza mechaniczne) i mogg
ujawnic sie w postaci: peknie¢, ztaman, wyszczerbien (rys. 3. 16).

Ogniwo
mogokrystalicgne

widok z
przodu

| Ogniwo
monokrystaliczne

widok z
tylu

Rys. 3. 16. Uszkodzone mono- i polikrystaliczne ogniwa fotowoltaiczne
(materiat zebrany do badan)
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Uszkodzenia mechaniczne sg stosunkowo proste do zdiagnozowania, wystarczy doktadny
oglad wizualny, by wychwycié¢ powstate rysy na powierzchni ogniw. Dalsza propagacja po-
wstatych mikropeknie¢ moze doprowadzi¢ do powazniejszych uszkodzen. Przedstawione na
rys. 3. 16 ogniwa PV ulegly uszkodzeniu w trakcie procesu wytwarzania modutu PV. Ztama-
nia, pekniecia czy wyszczerbienia powstaty w trakcie tgczenia pojedynczych ogniw w modut
fotowoltaiczny (w procesie lutowania). Do zdiagnozowania niewidocznych mikro pekniec
mozna zastosowacd technike termowizyjng. Na rys. 3. 17 i 3. 18 przedstawiono przyktadowy
termogram uzyskany dla powierzchni ogniw i modutu PV. Ponadto pomiar z zastosowaniem
techniki termowizyjnej pozwala na wizualizacje gorgcych miejsc, zwigzanych z uptywnoscia
ztacza p-n [79].

Rys. 3. 17. Termogram ogniwo PV, a- widok powierzchni przedniej [22],
b- widok powierzchni bocznej 1

a-Srednia temp. 21,5°C

c-Srednia temp. 45,2°C

Rys. 3. 18. Termogram- modut PV [24]

2 Materiat otrzymany od firmy — InfraTec.

= www.alenasimaging.com.

24 Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Polek-Pasternak Katarzyna, TEMPERATURE DISTRIBUTION ON THE SURFACE OF ILLUMINATED AND
LOADED SOLAR CELL MODULE, Proceedings of ECOpole. - Vol. 2, No. 2 (2008), s. 461+466 : 5 rys., 1 tab. - Bibliogr. 4 poz. - ISSN 1898-617X.
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Dzieki zastosowanej technice termowizyjnej poprzez okresowe badanie ogniwa bgdz modutu
PV mozliwe jest zlokalizowanie defektéw powierzchniowych niewidocznych nieuzbrojonym
okiem. Nieostoniete krzemowe ogniwo fotowoltaiczne jest wysoce podatne na uszkodzenia,
co wigze w sposob bezposredni z wtasciwosciami wytrzymatosciowymi stosowanego mate-
riatu oraz niewielkiej grubosci ogniwa. Za grubos¢ optymalng przyjmuje sie wartos$¢ 0,2 [mm]
[62, 94]. Zwiekszenie grubosci ogniwa wptywa wprawdzie korzystnie na stabilnos¢ mecha-
niczng ale, w zadem sposdb nie wptywa na jego zasadnicze funkcje i nie powoduje wzrostu
sprawnosci konwersji fotowoltaiczne;.

3.4.2. Uszkodzenia modutow PV

Na rys. 3. 19, przedstawiono klasyfikacje przyczyn najczesciej wystepujacych uszkodzen mo-
dutéw stonecznych. Podczas niewtasciwego transportu, montazu, eksploatacji moze nastgpic
uszkodzenie aluminiowej ramy, miedzianych przewodow elektrycznych (izolacji), rozszczel-
nienie obudowy, w ktorej ”“w zamknieciu” znajdujg sie potgczone w sposdb szeregowy i/lub
rownolegty ogniwa krzemowe, tworzgce modut PV.

PRZYCZYNY USZKODZEN

MODULOW PV
v
\ 4 \ 4 \ 4 \ 4
USZKODZENIA USZKODZENIA WAR- USZKODZENIA OB-
WARSTWY STWY ANTYREFLEK- WODOW, POLACZEN INNE
OCHRONNEJ SYJINEJ | ELEMEMTOW PRZYCZYNY
ELEKTRYCZNYCH
\ 4 \ 4 \ 4 \ 4
- uszkodzenia izolacji, - bledy projek-
- pekniecia, - rozhermetyzowanie - uszkodzenia kontaktow, towe, - wady
- zZtamania itd. - pokrycie nalotem, - zaciskOw przytaczeniowych, konstrukcyjne
- korozja. - uszkodzenia elementéw pét- - bledy
przewodnikowych (dioda), technologiczne
- korozja przewodow.

Rys. 3. 19. Klasyfikacja przyczyny uszkodzen urzadzen fotowoltaicznych ]

Na rys. 3. 20 przedstawiono uszkodzenia konstrukcji mocujacej oraz sttuczenia warstwy
ochronnej.

5, Radziemska, P. Ostrowski, RECYCLING AND REUSE TREATMENT OF PHOTOVOLTAIC SYSTEMS, Proceedings of ECOpole, Society of
Ecological Chemistry and Engineering. - Vol. 2, nr 1 (2008), s. 237+242 : 7 rys., 2 tab. - Bibliogr. 8 poz. - ISSN 1898-617X.
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Zniszczenie alumi-
niowej ramy oraz
sttuczenia warstwy
ochronnej

Rys. 3. 20. Wizualne zobrazowanie typowych uszkodzerr modutu PV [85, 115]

Przyktad uszkodzenia modutu PV powstatego na wskutek wytadowania atmosferycznego
przedstawiono na rys. 3. 21.

Rys. 3. 21. Widok uszkodzen modutu PV po wytadowaniu elektrycznym [80]

Z kolei widoczne na rys. 3. 22 biate plamy- to defekty, powstate w wyniku rozwarstwienia
warstwy ochronnej zabezpieczajgcej ogniwa krzemowe przed szkodliwymi oddziatywaniami
warunkéw atmosferycznych.

Rys. 3. 22. Wady modutéw powstate w efekcie rozwarstwienia warstwy ochronnej [95]

Na rys. 3. 23 przedstawiono przyktad uszkodzenia puszki przytaczeniowej [25, 26] oraz zazét-
cenie [88].
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uszkodzenie puszki przytaczeniowej zazotcenie

(ang. junction box degradation) {ang. yvellowing)

Rys. 3. 23. Przyktady uszkodzenia modutéw PV

W trakcie eksploatacji systemoéw PV na powierzchni frontowej modutéw z uptywem lat po-
jawia sie z6tto- brgzowe zabarwienie, ktére powoduje znaczne obnizenie wydajnosci ich pra-
cy. W wyniku przeprowadzonych badan autorzy pracy [7] stwierdzili, iz brgzowienie modu-
téw PV powoduje spadek generowanej mocy o 1% rocznie. Z kolei autorzy pracy [19] stwier-
dzili, ze przebarwienie EVA generuje straty wydajnosci od 1 do 10 % rocznie. Niewfasciwa
instalacja modutéw PV lub Zle wykonany wspornik mocujacy, na ktérym zmontowano modut
ujawnia sie w okresie do 2 lat od momentu instalacji, co objawia sie zmniejszong mocg, a
powstate wady sg tatwe do zaobserwowania. W nastepnych dekadach eksploatacji modutow
PV nie odnotowuje sie dalszej pogtebiajacej sie strat wytwarzanej mocy [35]. Znaczne straty
mocy, powstajgce na stosunkowo matym obszarze ogniwa PV, w wyniku lokalnego przegrza-
nia tzw. "hot-spoty" mogg prowadzi¢ do destrukcji modutu, co ujawnia sie pekaniem szkta,
jest przyczyng uszkodzenia lutu lub degradacji ogniw stonecznych (rys. 3. 24).

Rys. 3. 24. Uszkodzenie pokrycia przedniego modutu PV - pekniecia szkta [26]

2 http://pvcdrom.pveducation.org/MODULE/HotSpot. htm.
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3.5. Przewidywania dotyczqce ilosci odpadow i mozliwosci ich zagospodaro-
wania

Czas eksploatacji modutéw PV wynosi 20+30 lat [20, 38], po tym okresie stajg sie one odpa-
dami. llo$¢ odpaddw mozna tatwo okresli¢, postugujac sie wykresem wzrostu produkcji. Mo-
duty PV wytworzone w roku np. 2000 stang sie odpadem w 2025, a ich ilos¢ w przyblizeniu
bedzie réwna wielkosci produkcji jakg odnotowano w roku 2000. W 1990 roku w Europie
zainstalowano 13 miliondw modutdw PV [43]. Przywiduje sie, iz ilo$¢ zuzytych modutéw w
roku 2010 wyniesie 290 ton, a do roku 2040 zwiekszy sie do 33 500 ton [71]. Przyrost odpa-
déw generowanych w kolejnych latach z zaleznosci od ich rodzaju zestawiono w tabeli 3.4.

Tabela 3. 2. Przyrost odpadéw generowanych z sektora PV w kolejnych latach
(opracowano w oparciu o dane [98])

[MWp] [Ggl’ [Gg] [Gg] [Gg] [Gg] [Gg] [Gg]
2002 2,8 0,183 0,012 0,021 0,007 0,065 0,003 0,291
2010 10,6 0,693 0,044 0,079 0,028 0,244 0,013 1,102
2020 39,8 2,597 0,165 0,297 0,104 0,916 0,048 4,126
2030 128,5 8,377 0,531 0,959 0,334 2,953 0,154 13,308
2040 325,4 21,088 1,338 2,413 0,841 7,435 0,387 33,502

* 1 tona = 0,001 [Gg]

3.5.1. Odpowiedzialnos¢ za strumien odpadow elektrycznych i elektronicz-
nych pochodzqcych z gospodarstw domowych w swietle obowiqzujqcych dy-
rektyw

Istniejg dwie dyrektyw regulujgce sektor produktow elektrycznych i elektronicznych. Dyrek-
tywa RoHS (ang. Restriction of the Use of Certain Hazardous Substances in Electrical and
Elektronic Equipment) wprowadza ograniczenia ogranicza co do stosowania niektérych sub-
stancji niebezpiecznych w produktach elektrycznych i elektronicznych [29]. Dyrektywa WEEE
(ang. Waste Electrical and Electronic Equipment) dotyczy zbierania, przetwarzania i usuwania
urzadzen zuzytych [30]. Okresla ona zasady odpowiedzialnosci producenta, formutujgc wy-
magania odnosnie recyklingu. W niektérych panstwach cztonkowskich dyrektywa zostata
wdrozona z istotnymi réznicami. Ponizej na rys. 3. 25 [98] przedstawiono réznice dotyczace
odmiennej odpowiedzialnos$¢ za zbieranie zuzytego sprzetu z prywatnych gospodarstw do-
mowych.
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Rys. 3. 25. Opowiedzialnos¢ za zbidrke zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego pochodzacego z
prywatnych gospodarstw domowych: a- fizyczna, b- finansowa (opracowano w oparciu o dane [98])

Obowigzujgce w Europie dyrektywy WEEE ora z RoHS nie obejmujg modutéw PV [111]. Nie-
mniej na posiedzeniu Rady UE ds. Srodowiska 2009 niektdérzy z ministréw zaproponowali
wprowadzenie do dyrektywy RoHS tzw. zakresu otwartego. Wydarzenie to zmobilizowato
srodowiska zwigzane z energetyka stoneczng, ktére zobowigzaty sie do przedstawienia roz-
wigzan dotyczgcych utylizacji odpaddw, powstatych z modutéw PV po ich wykorzystaniu [60].
Cztonkowie Europejskiego stowarzyszenia PV CYCLE (European association PV CYCLE) podpi-
sali wspdlng deklaracje, w ktdrej zobowigzujg sie do dobrowolnego zbierania i recyklingu
modutdéw PV, ktdre osiggnety kres eksploatacji (ang. end- of- life). Sygnatariusze dokumentu
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zobowigzali sie do zebrania minimum 65% modutéw PV zainstalowanych w Europie od 1990 i
ponownego ich wykorzystania na poziomie 85%. Cztonkowie PV CYCLE sg producentami lub
importerami modutéw fotowoltaicznych w Europie i stanowig ponad 70% europejskiego ryn-
ku fotowoltaicznych [89].

Polskie Towarzystwo Energetyki Stonecznej oraz Polskie Towarzystwo Fotowoltaiki zwrdécito
uwage na fakt, ze korzysci zwigzane z rozwojem przemystu fotowoltaicznego, ktory wykorzy-
stuje odnawialne i czyste zrodta energii, znacznie przewyzszajg zagrozenia wynikajace z uzy-
cia niewielkich ilosci substancji szkodliwych dla srodowiska, ktére moga by¢ w bezpieczny
sposob utylizowane [60] (wspomniane substancje niebezpieczne wystepujg gtownie w mo-
dufach z CdTe oraz w stopach lutowniczych uzywanych do tgczenia ogniw ). llosciowe obcig-
zenie srodowiskowe mozna okresli¢ z wykorzystaniem metody LCA- ocena cyklu zycia (ang.
Life Cycle Assessment of Products). Analiza metodg LCA pozwala na: [17] poréwnanie alter-
natywnych produktéw i technologii wytwarzania, identyfikacje miejsc, generujacych naj-
wiekszy wptyw na sSrodowisko w catym cyklu zycia oraz ustalenia kryteriéw w celu identyfika-
cji produktéw najlepszych ekologicznie.

3.6. Usuwanie odpadow sektora fotowoltaicznego

Obecnie brak jest wiarygodnych danych na temat wptywu produkcji modutéw PV na srodo-
wisko [1]. W celu przeprowadzenia oceny oddziatywania instalacji fotowoltaicznych na $ro-
dowisko naturalne nalezy wzig¢ pod uwage wszystkie fazy istnienia rozpatrywanych obiektu
technicznego (rys. 3. 26).

| POTRZEB# |

| PROJEKTOWANIE |

WYTWARZANIE

!

| EKSPLOATACJA |

!

KRES
EKSPLOATACJ

:

| LIKWIDACJA |

Rys. 3. 26. Fazy istnienia rozpatrywanego obiektu technicznego
(opracowanie wtasne)

Analizujac poszczegdlne fazy (produkcji, uzytkowania i kresu eksploatacji) istnienia krzemo-
wych modutéw fotowoltaicznych daje sie zauwazyg, iz jedynie faza uzytkowania nie wywiera
zadnego negatywnego wptywu na $rodowisko naturalne. Podczas fazy uzytkowania nie zu-
Zywa sie w sposob bezposredni zadnej dodatkowe] energii oraz nie wystepuje w tym przy-
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padku emisja substancji szkodliwych do atmosfery.

Obecnie pracujgce moduty ogniw fotowoltaicznych mogg zawiera¢ nastepujace substancje,
uznawane za szkodliwe dla $rodowiska naturalnego, ktére w procesach utylizacji lub recy-
klingu moga ulec uwolnieniu [35, 85, 119]:

e otdw— w stopach lutowniczych (obecnie uzywa sie stopu lutowniczego
SneoPbyo 0 zawartosci ofowiu ponizej dopuszczalnej normy, ktéra wynosi 0,1%
wagowo; niektdérzy producenci uzywajg stopow, nie zawierajacych otowiu
Snge,sAg3 s— RWE Schott Solar) [118]; w szkle stosowanym na pokrycie modu-
téw (0- 0,001% wagowo), szkliwie zawartym w pascie do metalizacji, uzywanej
w procesie sitodruku, w elementach inwerteréw; otéw zawarty w szkle jest
obecnie wytgczony z dyrektywy EC directive 2002/95/EC, jednakze trwajg pa-
ce nad zmiang tego stanu,

* kadm- jedynie w ogniwach z CdTe oraz CIS z CdS dyrektywa unijna [27] nie
zabrania uzywania modutéw z zawartoscig kadmu, poniewaz w modutach tych
wystepuje on w postaci niemetalicznej,

* brom- zawarty w $rodkach przeciw palnych, stosowanych w obudowach in-
werterdw i skrzynek przytgczeniowych (w Unii Europejskiej od sierpnia 2004 r.
zakazano produkcji polibromowanych srodkéw przeciw palnych penta- BDE i
octa- BDE, nie wytaczono jednak deca- BDE; nadal penta- BDE jest stosowany
poza Unig Europejska).

3.6.1. Aspekt srodowiskowy utylizacji modutéw PV

Najczestszym sposobem utylizacji jest spalanie (rys. 3. 27). Do atmosfery lub wdd grunto-
wych mogg przedostac sie substancje ucigzliwe (szkodliwe) dla sSrodowiska naturalnego. Ry-
zyko to wystepuje zwtaszcza dla modutdw, ktére zawierajg w swojej strukturze kadm np.
CdTe [34] czy CIS [28].

| POTRZEB# |

!

| PROJEKTOWANIE |

| WYTWARZANIE |

!

| EKSFLOATACJA |

'

KRES EKSPOLA-
TAC.I

!

UTYLIZACJA |‘—| LIKWIDACJA |

Rys. 3. 27. Fazy istnienia obiektu technicznego z uwzglednieniem procesu utylizacji
(opracowanie wtasne)
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Sytuacja w odniesieniu do modutéw z krystalicznego krzemu jest nieco bardziej korzystna,
gdyz krzem nie jest substancjg trujacg. Pomimo to moduty krzemowe moga zawieraé nie-
wielkie ilosci substancji szkodliwych, np. otéw. Zniszczenie materiatéw lub surowcow odpa-
dowych w procesie utylizacji nie jest rozwigzaniem optymalnym. Nalezy szuka¢ innych roz-
wigzan - najlepszym sposobem likwidacji modutéw fotowoltaicznych jest ich recykling.

3.6.2. Aspekt srodowiskowy recyklingu modutow PV

Recykling jest forma odzysku, ktdra polega na powtdrnym przetwarzaniu substancji lub ma-
teriatdbw zawartych w materii, bedacej odpadem, w celu uzyskania substancji lub materiatu
0 przeznaczeniu pierwotnym lub o innym przeznaczeniu z wyfgczeniem jednak odzysku
energii. Poddanie wyeksploatowanych modutéw PV utylizacji, z ekonomicznego i ekologicz-
nego punktu widzenia oraz racjonalnosci gospodarowania surowcami, jest rozwigzaniem
niekorzystnym. Zwazywszy na bardzo kosztowny materiat wykorzystywany w produkcji
ogniw fotowoltaicznych, wysoko oczyszczony krzem, jedynym racjonalnym sposobem likwi-
dacji zuzytych modutéw PV jest ich recykling (rys. 3. 28).

POTRZEBA

'

PROJEKTOWA-

PONOWNE WY -
| —]
WYTWARZANIE KORZYSTANIE

l '}

| EKSPLOATACJA |

v
KRES

\
UTYLIZACJA [« LIKWIDACJA |—> RECYKLING

Rys. 3. 28. Fazy istnienia rozpatrywanego obiektu technicznego, z uwzglednieniem recyklingu 1

W poczatkowym okresie eksploatacje systemdéw PV rozpatrywano bez uwzglednienia ostat-
niej fazy kresu eksploatacji. Wynikato to najprawdopodobniej z duzej trwatosci modutow PV
(20+30 lat). Moduty PV w skali komercyjnej zaczeto stosowaé w latach osiemdziesigtych XX
wieku. Nie widziano wowczas potrzeby opracowania metod likwidacji zuzytych elementéw
tych systemow. Instalowane wéwczas urzadzenia fotowoltaiczne pracujg do dnia dzisiejsze-
go. Niestety okres ich dalszej eksploatacji jest coraz krotszy. Recykling, w odrdznieniu od uty-
lizacji, (ktorej zamierzeniem jest jedynie zmniejszenie objetosciowe odpadowych, gtéwnie w

2" E. Radziemska, P. Ostrowski, LIFE CYCLE ANALYSIS OF A SOLAR MODULE AND ITS ECOLOGICAL IMPAST, Ecology and Technology. T. 15,
nr 3 (2007), s. 95+97: 4 rys., 1 tab. - Bibliogr. 7 poz. - ISSN 1230-462X.
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procesach spalania), stawia sobie za cel wykorzystanie tych samych materiatéw w kolejnych
dobrach materialnych i uzytkowych. Recykling- dzieki wykorzystaniu surowcéw wtérnych -
korzystnie wptywa na ograniczenie zuzycia surowcow naturalnych oraz zmniejszenie ilosci
odpaddéw. W przypadku krzemowych modutéw fotowoltaicznych mozliwe jest prowadzenie
odzysku ptytek krzemowych i/lub materiatu bazowego krzemu. Ptytki krzemowe mozna od-
zyska¢ i ponownie wykorzysta¢. Wprowadzenie recyklingu w odniesieniu do krzemowych
modutow fotowoltaicznych korzystnie wptynie na obieg materiatéw. Na rys. 3. 29, w sposdb
schematyczny przedstawiono obieg elementéw i materiatdw wykorzystywanych przy pro-
dukcji modutéw PV.

20+30 letnio Rozdzielenie i
eksploatowane odzysk ogniw PV

Demonta 2 paneli moduty PV

stonecznych - Ill n

Usuwanie metalizacji, warstwy
antyrefleksyjnej i zt acza n-p

vy 28

Recykling

krzemowych
Ponowne ogniw i Odzysk krzemu
wykorzystanie modutéw PV
Wytwarzanie ' lll u
modutéw PV

Ponowne wytwarzanie
ogniw PV

Rys. 3. 29. Odzysk oraz ponowne wykorzystanie materiatéw — fotowoltaicznych modutéw krzemowych *

Ponizej na rys. 3. 30 przedstawiono obieg surowcoéw oraz wystepujace procesy (termiczne,
chemiczne, metalurgiczne i mechaniczne), zachodzace podczas realizacji recyklingu krzemo-
wych ogniw i modutéw PV.

2 E. Radziemska, P. Ostrowski, W.M. Lewandowski, M. Ryms, ASPEKTY EKOLOGICZNE | EKONOMICZNE RECYKLINGU KRZEMOWYCH
OGNIW | MODUtOW FOTOWOLTAICZNYCH- EFEKTYWNE WYKORZYSTANIE ZASOBOW ENERGETYCZNYCH. Prace Instytutu Nafty i Gazu,
2009, nr 162, s. 258+262: 3 rys., 1 tab. - Bibliogr. 3 poz. - ISSN 0209-0724 Miedzynarodowa Konferencja Naukowo-Techniczna : Efektywnosé
Energetyczna 2009, Krakéw, 21-23 wrzesnia 2009.
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Rys. 3. 30. Schematyczne przedstawienie procesu recyklingu z uwzglednieniem zachodzacych proceséw
(opracowano o dane w oparciu o: [11, 12, 36, 71, 71, 115])

Na catoksztatt gospodarowania odpadami pochodzacymi z sektora fotowoltaicznego sktada
sie zbieranie, transport, odzysk, unieszkodliwiane oraz prowadzeni szeregu prac ekspery-
mentalnych w specjalnie do tego budowanych instalacjach umozliwiajacych recykling w skali
laboratoryjnej, a nastepnie przemystowe;.

3.7. Pilotazowe instalacje recyklingu modutéw fotowoltaicznych

W chwili obecnej na swiecie podejmuje sie préby uruchamiania pilotazowych instalacji, ktore
wykorzystywane sg dotychczas jedynie w skali laboratoryjnej. Praktyczny odzysk krzemu re-
alizowany jest od roku 2003 [2, 69]. Jedng z pierwszych instalacji do recyklingu modutéw PV
otworzyta niemiecka firma Deutsche Solar [115]. Instalacje te pozwalajg na odzysk ptytek
krzemowych, badz materiatu bazowego - gtéwnie krzemu. Prowadzone s3 takze badania nad
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odzyskiem materiatu z modutdw fotowoltaicznych zbudowanych z tellurku kadmu (CdTd).
Wyrdzni¢ mozna tutaj kilka firmy ktdére podjety praca badawcze nad recyklingiem komercyj-
nych modutéw PV, wykonanych w roznych technologiach, co zestawiono w tabeli 3. 3 [37,
40, 46, 52, 53,72, 103, 114].

Tabela 3. 3. Zestawienie laboratoryjnych, pilotazowych instalacji do recyklingu modutéw PV [29]

DEUTSCHE SOLAR AG Niemcy (Freiberg) Odzysk ptytek krzemowych z mo-
dutéw stonecznych

SHARP Japonia Recyklingu modutéw z krystalicz-
nego krzemu

SHOWA SHELL Japonia Recykling ogniw
cienkowarstwowych CIGS

Zestawione w tabeli 3. 3 instalacje- to instalacje, wykorzystywane gtéwnie w fabrykach, pro-
dukujacych moduty fotowoltaiczne. Instalacje te nie sg przystosowane do recyklingu ogniw
pochodzacych z modutéw wyprodukowanych wczesniej lub przez innych producentéw. Uru-
chomiony zostat program badaweczy: ,, Sustainability Evaluation of Solar Cell Systems (SENSE),
finansowany przez V Ramowy Program Unii Europejskiej. Program SENSE obejmuje nastepu-
jace technologie [103]:

= §j
= (IS,
=  CdTe,

poprzez opracowanie i badanie kolejnych etapow procesu recyklingu takich jak:

= rozdrabnianie oraz mielenie,

= procesy termiczne (przetapianie),
= ciecie na gorgco,

= czyszczenie piaskiem,

= ciecie strumieniem wody,

= procesy chemicznej (trawienie),

= przetop szkia.

Na rys. 3. 31 przedstawiono instalacje recyklingu, przeznaczong dla cienkowarstwowych
ogniw krzemowych.

2, Radziemska, P. Ostrowski, RECYCLING AND REUSE TREATMENT OF PHOTOVOLTAIC SYSTEMS, Proceedings of ECOpole, Society of
Ecological Chemistry and Engineering. - Vol. 2, nr 1 (2008), s. 237+242 : 7 rys., 2 tab. - Bibliogr. 8 poz. - ISSN 1898-617X.
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Rys. 3. 31. Recykling cienkowar stwowych ogniw krzemowych [103]

Dla modutéw PV zbudowanych na bazie arsenku galu czy tellurku kadmu wykorzystuje sie
instalacje, umozliwiajgce stosowanie skutecznych metod ponownego wykorzystania materia-
téw. Firma japonska Sharp dysponuje pilotazowa instalacja, umozliwiajgca recykling modu-
téw PV zbudowanych z oparciu o CdTe w skali laboratoryjnej. W przypadku recyklingu modu-
téw wykonanych z tellurku kadmu pewnym utatwieniem moze okaza¢ sie adoptowanie nie-
ktérych rozwigzan z zakresu recyklingu baterii niklowo- kadmowych. W Tabeli 3. 4, zestawio-
no zawarto$¢ kadmu (Cd) w modutach PV wykonanych z CdTe, w odniesieniu do zawartosci
kadmu w bateriach niklowo-kadmowych (NiCd) [37].

Tabela 3. 4. Zawartos¢ kadmu w modutach fotowoltaicznych wykonanych z CdTe, w odniesieniu do zawarto-
Sci kadmu w bateriach niklowo-kadmowych

‘ Rodzaj g/m’ mg/kWh
ModutPvzcdTe | 7 13
Bateria NiCd rozmiar AA 3,2 3265
Bateria NiCd rozmiar C 10,5 3265

Jak wynika z tabeli 3. 4, zawartos¢ kadmu w fotowoltaicznych ogniwach stonecznych wyko-
nanych z tellurku kadmu jest znacznie mniejsza niz w bateriach niklowo- kadmowych. Zbie-
ranie, a nastepnie magazynowanie odpaddéw, wymaga stworzenia odpowiedniej infrastruk-
tury technicznej. Na rys. 3. 32 pokazano sposéb magazynowania zebranych odpadéw w po-
staci wyeksploatowanych i uszkodzonych modutéw PV przed ich transportem do zaktadu
przetworczego.
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Rys. 3. 32. Sposdb sktadowania uszkodzonych modutéw PV:
a, b- wiasciwy, c- niewtasciwy
(zestawienie wtasne na podstawie [33, 61])

Na rys. 3. 32c przedstawiono wyeksploatowane moduty PV wyprodukowane przez Belgosolar
pracujgce w Belgii od 1983 roku. Caty system sktadat sie z 2200 modutéw PV o tgcznej mocy
63 [kW]. W pracy [112] przedstawiono wyniki badan uszkodzen powyzszych modutéw i
stwierdzono: rozhermetyzowanie warstwy ochronnej dotyczy 99% modutéw, uszkodzenie
skrzynki przytgczeniowej 88%, uszkodzenia pokrycia szklanego 8%.

3.8. Mozliwosci technologiczne recyklingu krzemowych ogniw i modutéw PV-
analiza doniesien literaturowych.

W Polsce na dzien dzisiejszy brak jest jakiejkolwiek strategii postepowania z odpadami po-
chodzacymi z sektora fotowoltaicznego, brak jest takze $cistej informacji co do faktycznej
ilosci i rodzaju tego typu odpaddéw juz zalegajacych na krajowych sktadowiskach odpadéw.
Pierwsza miedzynarodowa konferencja poswiecona wytgcznie problemom recyklingu odbyta
sie 26 stycznia 2010 w Berlinie. Poruszane tematy to przede wszystkim:

= uruchomienie programu zbidrki i recyklingu wyeksploatowanych modutéw PV;

= kryteria okreslajace kres eksploatacji modutéw PV;

= recykling modutéw PV wykonanych z ogniw c-Si;

* mozliwosci odzyskania cennych metali z modutéw cienko warstwowych (ang. Thin
Film);

= wskazanie podobienstw recyklingu modutéw PV z innymi gateziami przemystu ze
szczegolnym uwzglednieniem sektora elektronicznego;

= modelowanie matematyczne infrastruktury recyclingu w sektorze fotowoltaicznym.
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Analizujac ilos¢ publikacji, poswieconych zagadnieniom recyklingu ogniw i modutéw PV, kto-
re ukazaty sie w latach 1992+2009, mozna stwierdzié, ze od roku 2003 daje sie zaobserwo-

wac wyrazny trend wzrostowy (rys. 3. 33).

20

llo$¢ publikacji

0
1990 1995 2000 2005 2010
Lata

Rys. 3. 33. llos¢ publikacji w swiatowej literaturze dotyczacych recyklingu ogniw i modutéw PV w latach
199232009 (opracowanie wtasne)

Proces recyklingu krzemowych ogniw PV przedstawiany jest najczesciej w sposdb pokazany
na rys. 3. 34. Jest on podzielony na dwa podstawowe etapy obejmujgce: procesy termiczne i

chemiczne.

Procesy termiczne === >  Demontai ~ [==———_> Separacja materiatéw

modutu PV - nienaruszone oghiwa
- potamane ogniwa
- szkfo i metal

odzyskane podtoze krzem do dalszego

Procesy chemiczne - krzemowe + przetwarzania
(potamane ptytki)

Rys. 3. 34. Rozdziat elementéw uszkodzonego modutu PV
(opracowanie wtasne w oparciu o [98])

W pracach [70, 71, 112, 115] pokazano w sposdb blokowy kolejnos¢ realizacji procesow ter-
micznych oraz chemicznych (rys. 3. 35), natomiast parametry tych proceséw nie zostaty

okreslone (rys. 3.36) [11, 12].
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Uszkodzony modut

Szkto
Proces termiczny Metal
Gaz
Ogniwa PV
Potamane
Proces chemiczny ogniwa PV
Krzem Przetop

Produkcja ogniw PV

Rys. 3. 35. Schemat blokowy procesu recyklingu modutéw PV
(opracowano w oparciu o [70, 71, 112, 115])

Z kolei w opracowaniu [97] autorzy proponujg usuwanie warstwy EVA z zastosowaniem pie-
ca IR (ang. infrared- podczerwien).

przeptyw
ciepta

=
Czas
O
£ EVA
Q0
(&)
3
>
s
g
a
Czas

Rys. 3. 36. Strumien ciepta wydzielany podczas separacji ogniw PV osadzonych w:
a- EVA, b- EVA i PVB (poliwinylobutyral) [97]

W pracy [33] oméwiono mozliwosci zastosowania techniki pirolizy, zwtaszcza w skali przemy-
stowej, w recyklingu modutéw PV (rys. 3. 37). Do okreslenia parametréw procesu termiczne-
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go zaproponowano termiczna analize réznicowq (ang. DTA- Differential Thermal Analysis). W
skali laboratoryjnej w procesie recyklingu ogniw PV z CIS i CdTe rozktad termiczny mozna
realizowaé w temperaturze 450500 [°C][100].

Uszkodzony
modut PV

Rys. 3. 37. Reaktor ze ztozem fluidalnym [33]

W procesach chemicznych opisanych w pracach [12, 72, 75, 93, 115] autorzy zalecajg stoso-
wanie nastepujacych roztwordw HNOs, NaOH: H,0,, roztworu HF oraz mieszanin tréjsktadni-
kowych HF: HNOs: H,0. Warunki prowadzenia chemicznego oczyszczania powierzchni takie,
jak stezenia roztwordw czy czasu prowadzenia procesu nie sg przytaczane.

3.9. Wtasciwosci krzemu

Krzem jest btyszczagcym, metalicznym, twardym materiatem, wykorzystywanym miedzy in-
nymi do produkcji fotowoltaicznych ogniw stonecznych. Wytwarzany jest w znacznych ilo-
Sciach dla zastosowan w metalurgii, a w formie bardzo czystej stanowi podstawowy materiat
do produkcji elementéw elektronicznych (diody, tranzystory), mikroelektronicznych (uktady
scalone, pamieci) optoelektronicznych (fotodiody, fototranzystory, matryce CCD (Charge
Coupled Device) oraz energoelektronicznych (tyrystory). Stosowany jest czesciej niz german z
powodu matej wartosci pragdu nasycenia, duzej wartos$ci napiecia przebicia oraz maksymalnej
dopuszczalnej temperatury ztacza p- n, jak réwniez korzystnych witasciwosci technologicz-
nych, a przede wszystkim tatwosci wytwarzania warstw dielektrycznych, stabilizujgcych wta-
Sciwosci powierzchniowe oraz utatwiajgcych prowadzenie selektywnego domieszkowania.
Atom krzemu posiada 4 elektrony walencyjne, ktére biorg udziat w tworzeniu silnych wigzan
kowalencyjnych z najblizszymi sgsiadami. Stata sieci krystalicznej wynosi a=5,431A (rys. 3.
38). Krzem monokrystaliczny (podobnie jak diament) charakteryzuje sie budowg tetragonal-
ng, gdzie cztery atomy krzemu posiadajace po 4 elektrony walencyjne, zwigzane sg wigza-
niami kowalencyjnymi z atomem centralnym.
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Rys. 3. 38. Komadrka krystalograficzna krzemu [48]

Krzem monokrystaliczny posiada dwie ptaszczyzny krystalograficzne Si(100) i Si(111). W
przypadku ptaszczyzny Si(111) wystepujg diwodorki zas w przypadku ptaszczyzny Si(100) -
monowodorki (rys. 3. 39)

H HH oo vt H H
\/ N/ N/ . . .
Si Si Si Sll-Sll-Sll
N.., \N_../ . ) .

Si Si Si—Si-Si
si’ Ysi’ Vs Lo
S1—S1—=S1

100 1

Rys. 3.39. Ptaszczyzny krystalograficzne Si(100) i Si(111) [76]

W czyste] postaci krzem jest rzadko stosowany i w praktyce jego wtasciwosci elektroniczne
modyfikuje sie przez wprowadzenie pierwiastkdéw domieszkowych, nalezgcych do grupy IIIB
(np. bor, glin) i IVA (np. fosfor, antymon). Monokrystaliczne ptytki krzemowe sg stosowane
jako podfoze w uktadach elektronicznych, a takze przetwarzane droga elektrochemiczng w
celu otrzymania elementow mikroelektromechanicznych. Szerokie zastosowanie w optoelek-
tronice znajduje krzem takze w postaci amorficznej i polikrystaliczne;j.

3.10. Mechanizm trawienia krzemu w procesie recyklingu ogniw PV

Odzysk krzemowego podtoza bazowego ze zuzytych ogniw PV polega na usunieciu z jego
powierzchni niepozgdanych warstw poprzez ich trawienie. Trawienie moze przebiegac izo-
tropowo (réwnomiernie we wszystkich kierunkach) oraz anizotropowo (tylko w tym kierun-
ku, ktéry jest pozadany). Trawienie jest metodg usuwania niepotrzebnego materiatu z po-
wierzchni poprzez rozpuszczanie w rozpuszczalnikach albo reakcji z gazami w obszarze pla-
zmy, dzieki czemu tworzg sie lotne produkty. Ze wzgledu na stosowang substancje robocza
wyrdzniamy trawienie suche i mokre.
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3.10.1. Trawienie mokre
Metody chemicznego oczyszczania mozna podzieli¢ na dwie grupy:

= metoda hydrofilowa, poprzez utlenienie i rozpuszczenie drobin, bazuje gtow-
nie na roztworach zawierajgcych srodek utleniajgcy w postaci nadtlenku wo-
doru H,0, (wg IUPAC- dioksydan),

= metoda hydrofobowa, w ktdrej rozpuszczeniu ulegajg naturalne tlenki
w roztworach: HF, NH4F.

Do oczyszczania powszechni stosuje sie proces RCA (ang. Ratio Corporation of America),
opracowany w 1965 roku przez Kern’a. Proces ten sktada sie z dwdéch etapdéw [51]:

= czyszczenie roztworem NH;OH: H,0,: H,O (sktad 1: 1: 5 do 1: 2: 7)
(proces SC- 1, ang. standard cleaning 1);

= czyszczenie roztworem HCl: H,0;: H,0 (sktad 1: 1: 6 do 1: 2: 8); zamiast HCI
mozna stosowacd kwas siarkowy(VI) (proces SC- 2).

Trawienie w tych roztworach prowadzi sie w temperaturze 70+85 [°C] w czasie 10+20 [min].
z nastepujgcym intensywnym ptukaniem w dejonizowanej wodzie i osuszaniem w gazie obo-
jetnym. Oba procesy bazujg na silnie utleniajgcym charakterze nadtlenku wodoru, w zwigzku
z tym moze wystepowac duza emisja gazow. Wysoka wartos¢ pH roztworu w procesie SC-1
doskonale usuwa zanieczyszczenia pochodzenia organicznego. Proces SC- 2 przy niskim pH
rozpuszcza zanieczyszczenia pochodzenia metalicznego poprzez utworzenie rozpuszczalnych
w roztworze zwigzkéw. Nadtlenek wodoru jest wydajnym czynnikiem utleniajgcym, zaréwno
w roztworach kwasowych jak i zasadowych. Efektywnos¢ dziatania roztworu zawierajgcego
H,0, jest uzalezniona od szybkosci rozktadu H,0, na wode i tlen. Okres potrozpadu roztwo-
row zasadowych i kwasowych w temperaturze pokojowej wynosi 11 i 50 [h]. Okres ten gwat-
townie spada ze wzrostem temperatury. Wzgledna zawarto$¢ H,O, w roztworach kwaso-
wych ulega obnizeniu o0 98% w czasie 30 minut i 0 99,5% czasie 60 minut w temperaturze 80
[°C]. Obecny w roztworze nadtlenek wodoru powoduje, ze powierzchnia krzemu ulega na-
tychmiastowej pasywacji przez utworzenie cienkiej (<50A) i ciggtej warstwy uwodnionego
tlenku. Powstata w ten sposdb warstwa tlenku chroni powierzchnie krzemu przed trawie-
niem przez obecny w roztworze wodorotlenek amonu (NH;OH). Aby zapobiec tworzeniu sie
mikro-nierownosci na wskutek trawienia przez wodorotlenek amonu w srodowisku utlenia-
jacym, takim jak nadtlenek wodoru mozna zmniejszy¢ dziatanie wodorotlenku amonu, po-
przez zmniejszenie temperatury kapieli i czasu trawienia. W kolejnym etapie oczyszczania
nastepuje usuwanie warstewki tlenku lub tez wytrawianie za pomoca roztworu, ktérego jed-
nym ze sktadnikéw jest kwas fluorowodorowy (HF). Czystego kwasu fluorowodorowego nie
uzywa sie prawie nigdy ze wzgledu na jego bardzo duzg reaktywnos$¢. Obecne w roztworze
jony fluorowe powodujg zaréwno trawienie SiO; jak i Si. Szybkos¢ obu proceséw zalezy od
stezenia jondw fluorowych i jest ona znaczna przy duzych stezeniach jonéw fluorkowych.

Strona 60 z 183



Szybkos¢ rozpuszczania tlenkdow krzemu jest wieksza od szybkosci ich powstawania. Z tego
powodu tlenki sg szybko usuwane i powierzchnia krzemu jest wystawiona na dziatanie elek-
trolitu. W efekcie obecnos¢ jonéw fluorkowych powoduje nie tylko trawienie SiO,, ale takze
Si. W obszarze przejsciowym szybkos¢ powstawania tlenkdow i ich rozpuszczania jest zblizona.
W obecnosci zwigzkéw fluorowych w roztworze, reakcja tworzenia sie tlenkow krzemu
wspoétzawodniczy z rozpuszczaniem tlenkéw krzemu:

SO, +6HF - SFK, +2H,0+2H" !

SO, +3HF, - SF,°+H,0+0H" 2)

Jezeli szybkos¢ utleniania nieznacznie przewyzsza szybko$¢ trawienia, to na powierzchni
utrzymuje sie cienka warstewka tlenkow. Szybkos¢ powstawania tlenkdéw rosnie ze wzrostem
kwasowosci roztworu, zwieksza sie przy tym szybkos¢ trawienia. Usuwanie atomow krzemu
zachodzi przez tworzenie fluorkdw. Reakcje towarzyszgce powstawaniu krzemu porowatego
w roztworach HF mozna przedstawié nastepujaco:

S +2HF - SF,+2H"
SF, +4HF - H,SF, +H,

(3)
(4)

Na kazdy atom rozpuszczanego krzemu przypadajg dwa wydzielone atomy wodoru. Miej-
scami uprzywilejowanymi do trawienia krzemu sg zatamania i stopnie tarasow, gtéwnie ze
wzgledu na ich wiekszg reaktywnosé. Ptaszczyzna (111) trawi sie okoto 50 razy wolniej od
ptaszczyzn o innej orientacji. W tarasach (111) krzem ma trzy wigzania z siecig krysztatu,
podczas gdy w zatamaniu atom ma dwa wigzania z siecig, a pozostate dwa reagujg z roztwo-
rem elektrolitu. Si(100) jest bardziej reaktywny, poniewaz kazdy atom ma dwa wigzania z
siecig. Powierzchnia krzemu (111) z monowodorkami jest bardzo stabilna, wolna od zanie-
czyszczen [66]. Podczas trawienia za pomocg mieszanin, zawierajacych jony fluorkowe, wo-
dorowe podstawniki krzemu zamieniane sg na fluorki, wigzania z siecig sg czesciowo spolary-
zowane i fatwo sie rozszczepiajg, usuwajgc tym samym atomy krzemu z powierzchni ptytki
krzemowej. Po usunieciu atomu krzemu powierzchnia pokryta jest warstwg Si- H. Trawienie
krzemu za pomocg jonéw fluorkowych jest efektywng metodg wytwarzania pasywowanych
wodorem atomowo pfaskich powierzchni. Powstata w ten sposdb powierzchnia ma matg
gestosé stanow powierzchniowych i jest odporna na utlenianie. Po trawieniu HF powierzch-
nia Si (111) spasywowana wodorem jest czysta, ale chropowata. Proces trawienia mozna
rowniez prowadzi¢ w gorgcym roztworze KOH. Trawienie to jest konieczne, gdyz krzem w
obszarach przypowierzchniowych jest silnie zdefektowany w postaci mikropeknieé, ktore
powstajg w wyniku ciecia bloku krzemowego na ptytki. W nastepnym etapie ptytki trawi sie
w roztworze KOH i alkoholu izopropylowego w celu wytworzenia tekstury powierzchni,
zmniejszajacej odbicie Swiatta. Gtdwnymi cechami procesu trawienia na mokro sg jego selek-
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tywnosc¢ i kierunkowos¢. Selektywnos¢ procesu zwigzana jest z rézng szybkoscig oddziatywa-
nia substancji trawigcej z roznymi materiatami, znajdujgcymi sie na powierzchni potprze-
wodnika, i tak: podczas trawienia krzemu oraz tlenku krzemu 10 molowym roztworem KOH
w temp 80 [°C], stosunki predkosci trawienia wynoszg Vsi:Vsioo= 250: 1, natomiast dla roz-
tworu (HNOs: HF: CH3COOH) Vs;i:Vsioo= 25: 1 [66]. Drugg wazng cechg trawienia jest kierun-
kowos¢, zwigzana z rézng energig powierzchniowa dla roznych rodzin ptaszczyzn, co ma
zwigzek z iloscig sasiadow w ptfaszczyznie i odlegtoscig od sgsiaddw.

3.10.2. Trawienie suche

W procesie trawienia suchego substancjg roboczg jest gaz szlachetny, gaz aktywny chemicz-
nie lub wigzka jondw. Gtéwna rolg w tym procesie odgrywajg procesy fizyczne, takie jak:

= wybijanie atomoéw pdétprzewodnika wysokoenergetycznymi czgstkami gazu,
= procesy chemiczne- reakcja wolnych rodnikéw z materiatem trawionym i ich przejscie
do fazy gazowej.

W zaleznosci od uzytego gazu, mozemy wyrdzni¢ trawienie plazmowe (ang. Plasma Etching) i
reaktywne trawienie jonowe (ang. Reactive lon Etching). W procesie reaktywnego trawienia
jonowego energie jonow sg dos¢ duze- dochodzg nawet do 50 [eV] i gtdwna role odgrywajg
tu procesy fizyczne. Dzieki temu proces trawienia jest bardziej izotropowy i mniej selektyw-
ny. Z kolei podczas trawienia plazmowego wiekszg role odgrywaja procesy chemiczne. Daje
to wiekszg anizotropie i selektywnos¢, jak rowniez wiekszg szybkos¢ procesu trawienia rzedu
10 [um/min] w przypadku krzemu trawionego CF,4. Dzieki mozliwosci ukierunkowania wigzki
jonéw metodg tg mozna otrzymywac elementy o rozdzielczosci nawet 100 [nm].

3.11. Odzysk krzemowego podtoza bazowego ze zuzytych ogniw PV
Odzysk podtoza (rys. 3. 40) polega na usunieciu kolejnych warstw:
= kontaktow metalicznych- z powierzchni przedniej i tylnej ogniwa;

= warstwy antyrefleksyjnej (ang. ARC- AntiReflective Coating);
= zfacza p-n.
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Rys. 3. 40. Odzysk krzemowego podtoza bazowego ze zuzytych krzemowych ogniw PV 9
3.11.1. Usuwanie kontaktéw metalicznych

W celu usuniecia cienkiej warstwy Al z tylnej powierzchni ptytki krzemowej stosuje sie wodny
roztwér wodorotlenku potasu KOH lub wodorotlenku sodu NaOH, ktory ze wzgledu na wiek-
szg reaktywnosé szybciej usuwa kontakty metaliczne niz wodorotlenek potasu, szczegdlnie w
nizszych temperaturach. Natomiast ze wzrostem temperatury szybkos¢ usuwania osigga po-
ziom porownywalny, a w niektorych stezeniach jest nawet lepszy dla KOH. W wyniku reakcji
nastepuje roztwarzanie glinu z jednoczesnym powstaniem soli kompleksowej, zgodnie z re-
akcja [8]:

2Al + 2KOH +6H,0 - 2K[AI(OH),]+3H, )

Roztwarzanie metalizacji wykonanej na ogniwie na osnowie past srebrnych mozliwe jest w
Srodowisku kwasowym. W celu usuniecia metalizacji srebrnej stosuje sie kwas azotowy(V).
Proces przebiega zgodnie z reakcja:

Ag +2HNO, — AgNO, +NO, +H,0 -

30 p, Ostrowski, RECOVERY AND RE-USE OF PHOTOVOLTAIC SOLAR CELLS FROM CRYSTALLINE SILICON, 13th International Symposium of
Students and Young Mechanical Engineers :"Advances in Chemical and Mechanical Engineering", Gdansk, 20™"-22™ May 2010, s. 292+300:
4 rys., 9 wykr. - Bibliogr. 9 poz. - ISBN 978-83-88578-42-4.
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3.11.2. Usuwanie warstwy antyrefleksyjnej (ARC) i ztqcza p- n

Usuniecie warstwy ARC oraz ztgcza p- n moze by¢ realizowane przy uzyciu mieszanin tréj-
sktadnikowych w s$rodowisku kwasnym. Najczesciej stosowang mieszaning jest: HF:
HNOlezo.

Reakcja sumaryczna procesu trawienia przedstawia sie nastepujgco [75, 93]:

3S +4HNO, +18HF - 3H,SF, +4NO +8H,0 )

Kwas fluorokrzemowy rozktada sie na lotny fluorek krzemu i fluorowododr, proces ten prze-
biega szybciej w miare wzrostu temperatury. Reakcja zapisywana jest nastepujaco [93]:

H,SF, - SF, + 2HF (8)

3.12. Podsumowanie przeglqdu literatury

Krystaliczny krzem jest materiatem, uzywanym najczesciej do produkcji urzadzen fotowolta-
icznych, bedacych w stanie przetwarzac energie promieniowania stonecznego w sposéb bez-
posredni na energie elektryczng. Wyktadniczy wzrost produkcji ogniw i modutéw fotowolta-
icznych wymaga dostarczania coraz wiekszej ilosci surowcéw pierwotnych. Zapotrzebowanie
na krzem dla sektora fotowoltaicznego z roku na rok wzrasta, co prowadzi do wzrostu cen
tego surowca oraz powoduje zmniejszenie jego dostepnosci na rynku swiatowym. Podczas
procesow wytwoérczych powstaje znaczna ilo$é odpadu krzemowego. W dobie znacznego
zapotrzebowania na krzem, powstajacy w nastepujacych po sobie procesach produkcyjnych
odpad nalezy odzyskiwac i ponownie wykorzystac.

Proces recyklingu w przemysle PV jest wazny ze wzgledu na rosnacg liczbg wyeksploatowa-
nych ogniw stonecznych oraz z uwagi na cenne materiaty wchodzace w sktad budowy, co
zmniejsza zapotrzebowanie energetyczne produkcji nowych modutéw stonecznych [18].
Brak opisanych w literaturze kompleksowych rozwigzan w zakresie recyklingu komercyjnych,
wyeksploatowanych modutdw PV sktania zatem do opracowania skutecznych, ekonomicz-
nych i proekologicznych metod ich recyklingu.
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4.

Cel i zakres pracy

Podstawowym celem pracy byto opracowanie sposobu zagospodarowania (poprzez odzysk i

powtdrne wykorzystanie) materiatéw, pochodzacych ze zuzytych, uszkodzonych lub wyeks-

ploatowanych krzemowych ogniw i modutdw PV.

1.

W tym kontekscie tezy pracy zostaty sformutowane nastepujaco:

Mozliwy jest odzysk materiatu bazowego- krystalicznego krzemu, w procesie recy-
klingu ogniw PV, ktdre ulegty uszkodzeniu w procesie produkcji lub pochodzg z wy-
eksploatowanych modutow PV.

Na bazie odzyskanego w procesie recyklingu ogniw PV podfoza krzemowego mozna
wyprodukowac ogniwa fotowoltaiczne charakteryzujgce sie parametrami elektrycz-
nymi, zblizonymi do ogniw, pochodzacych z produkcji pierwotnej.

W pracy podjeto prébe opracowania wtasnej technologii recyklingu ogniw krzemowych. Za-

danie to zrealizowano w oparciu o nastepujgcy harmonogram pracy:

1.

opracowanie technologii zagospodarowania zuzytych krzemowych ogniw i modutéw
PV;

okreslenie optymalnych parametréw opracowanych proceséw realizacji recyklingu
ogniw i modutow PV,

zaproponowanie technik pomiarowych i grupy przyrzagdodw pomiarowych, przydat-
nych do kontrolowania wtasciwosci odzyskanego podtoza krzemowego;

wytworzenie nowych ogniw PV na bazie odzyskanych ptytek krzemowych wraz z wy-
znaczeniem ich parametrow;

zaprojektowanie potautomatycznej instalacji recyklingu zuzytych krzemowych ogniw
PV;

przeprowadzenie wstepnej analizy korzysci ekonomicznych i ekologicznych, wynika-
jacych z ponownego wykorzystania materiatéw odzyskanych z uszkodzonych i wyeks-
ploatowanych ogniw i modutéw PV;

wskazanie perspektyw dalszego rozwoju proponowanej technologii.
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5. Czesc doswiadczalna

5.1. Koncepcja kompleksowego procesu recyklingu krzemowych ogniw i
modutéw PV

Préoby znalezienia rozwigzania coraz istotniejszego problemu zagospodarowania zuzytych,
wyeksploatowanych czy likwidowanych urzadzen PV przy zachowaniu minimalnym obcigzen
dla srodowiska naturalnego i uzyskania korzystnych efektow ekonomicznych i ekologicznych
zrealizowanych poprzez przeprowadzenie prezentowanych prac eksperymentalnych.

W wyniki przeprowadzonego studium literaturowego stwierdzono, iz proces recyklingu
ogniw i modutow PV z krystalicznego krzemu wymaga zastosowania co najmniej dwoch od-
rebnych etapow:

1- separacji krzemowych ogniw PV ze zuzytych modutow PV;
2- odzysku krzemowego podfoia bazowego z wydzielonych ogniw PV.

Jedynie w przypadku, gdy procesowi recyklingu poddane s3 pojedyncze ogniwa PV, ktore nie
zostaty jeszcze wykorzystane do budowy modutu, pierwszy z wymienionych etapow nie jest
konieczny. Dotyczy to ogniw, ktére w procesie produkcji modutu, przez hermetyzacja, ulegty
uszkodzeniu lub uzyskiwane przez nie parametry sg zbyt niskie.

Na rys. 5. 1 przedstawiono kompleksowy proces z uwzglednieniem dwoéch podstawowych
etapdéw: termicznego i chemicznego przetwarzania zuzytych ogniw i modutéw PV.

Prezentowany sposdb realizacji nastepujgcych po sobie etapdw termicznych i chemicznych
kompleksowego procesu recyklingu ogniw i modutdow PV z krystalicznego krzemu uwzglednia
réwniez mozliwos¢ wytworzenia proszku krzemowego z nadmiernie rozdrobnionych (pofa-
manych) zuzytych ogniw PV. Na schemacie wskazano miejsca potencjalnych emisji gazéw do
atmosfery.
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Rys. 5. 1. Etapy termiczne i chemiczne procesu recyklingu ogniw i modutéw PV z krystalicznego krzemu [31]

Kompleksowy proces recyklingu zuzytych modutéw PV wymaga zastosowania szeregu rdézno-
rodnych technik i procesow technologicznych, odmiennych dla etapow separacji i oczyszcza-
nia. Wigze sie to z koniecznoscig stosowania odmiennych materiatéw oraz opracowania od-
rebnych technik pomiarowych.

5.2. Separacja ogniw ze zuzytych moduléw PV- metodyka badawcza

Moduty PV wytwarza sie z pojedynczych ogniw, ktére s3- po wykonaniu potaczen elektrycz-
nych miedzy nimi- laminowane i umieszczane w ramie aluminiowej (rys. 5. 2), istnieje zatem
koniecznos$¢ rozdzielenia poszczegdlnych materiatow.

3! Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Seramak Tomasz, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A MAIN STAGE OF
PV MODULES RECYCLING, Ecological Chemistry and Engineering S, Vol. 16, No. 3, 2009, s. 379+387 : 10 rys., 1 tab. - Bibliogr. 2 poz. - ISSN
1898-6196.
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EVA
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przewodzaca

Rys. 5. 2. Sposéb taczenia i laminowania krzemowych ogniw PV
(opracowanie wtasne w oparciu o [109])

Delaminacja jest to proces polegajacy na rozdzieleniu materiatéw, wchodzgcych w sktad
typowych (komercyjnych) modutéw PV (tj.: metali, tworzyw sztucznych, szkta oraz krzemo-
wych ogniwa PV). W poczatkowej fazie badan rozwazono trzy mozliwosci separacji (rys. 5. 3)
tj. separacje: mechaniczng, termiczng i chemiczna.

~—_ ] o Recykling
metale metali
— " v
Delaminacja
mechaniczna
Y
A— r—— Gt g
| rzem .
Zuzyty _ krzemu
modut PV Delaminacja
(R
—> Recykling
szkta
Delaminacja Delaminacja
chemiczna termiczna

<d> Recykling
—> tworzyw
sztucznych

Rys. 5. 3. Rozwazane sposoby de laminacji wyeksploatowanych modutéw PV z krystalicznego krzemu

(opracowanie wtasne)

W celu opracowania najlepszego sposobu delaminacji zuzytych modutéw PV- zrealizowano
badania, majgce na celu okreslenie i wyznaczenie podstawowych wifasnosci fizyko-
chemicznych- materiatéw stosowanych do produkcji warstw ochronnych wspdtczesnych
modutéw PV. Okres$lono miedzy innymi wtasnosci wytrzymatosciowe dla kopolimeru EVA
(etylenu z octanem winylu) oraz Tedlaru®, a takze wyznaczono temperature topnienia dla
EVA z zastosowaniem Skaningowej Kalorymetrii Réznicowej (DSC- ang. differential scanning
calorimetry) oraz z uzyciem aparatu Blasius’a. Na podstawie otrzymanych wynikow stwier-
dzono, iz najlepszym sposobem realizacji etapu delaminacji zuzytych modutéw PV jest meto-
da termiczna. Uzyskane wyniki umozliwity zaprojektowanie stanowiska oraz realizacje etapu
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delaminacji, w efekcie ktérej uzyskano separacje materiatdw na poszczegdlne grupy oraz
okreslono podstawowe parametry realizacji tego etapu.

5.3. Badania wlasnosci fizyko- chemicznych kopolimeru EVA oraz Tedlaru®
pod katem recyklingu

Warstwa ochronna zabezpiecza ogniwa przed szkodliwym oddziatywaniem warunkéw at-
mosferycznych, chromi ogniwa gtéwnie przed wnikaniem wilgoci oraz zabezpiecza po-
wierzchnie ogniw i kontaktow elektrycznych przed utlenianiem. W przesztosci ogniwa PV w
celu zabezpieczenia ich przed dziataniem wilgoci umieszczano w powtokach wykonanych z
zywic epoksydowych, niekiedy stosowano takze geste masy plastyczne (rys. 5. 4).

e ol anle

Rys. 5.4. Modut PV z ogniwami krzemowymi laminowanymi przy uzyciu mas plastycznych I

Obecnie na warstwy ochronne do hermetyzowania ogniw PV w procesie laminowania, wyko-
rzystuje sie kopolimer EVA oraz Tedlar®. Kopolimer EVA wytwarzany jest w postaci cienkiej

folii, jej grubos¢ z reguty nie przekracza kilkuset [um]. W tabeli 5. 1 przedstawiono strukture
kopolimeru EVA.

Tabela 5. 1. Struktura chemiczna kopolimeru EVA (opracowanie wtasne)

Kopolimer etylenu z octanem winylu Termo-polimer etylenu z octanem winylu
STRUKTURA
STRUKTURA .
H ) ':\..‘::,/")' ._.-.‘k\ /;-;._.-
oo ot Mhac
L S R e
? n ? m o
Cx
-
HC™ O Ho” S0
EVATANE® OREVAC®

%2 7djecia wykonano w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach.
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W celu opracowania wydajnego i taniego procesu de-laminowania wyeksploatowanych,
uszkodzonych czy nie spetniajgcych wymagan jakosciowych modutéw PV przeprowadzono
szereg badan wtasnosci fizycznych, chemicznych i mechanicznych tego kopolimeru. W tabela
5.2 przedstawiono widok kopolimeru EVA i Tedlar® w postaci cienkich folii.

Tabela 5. 2. Widok kopolimeru EVA i Tedlaru ® w postaci cienkich folii (zestawienie wtasne)

Widok

Grubosc 200 + 300 [um] 20+30 [um]

Z uwagi na to, iz kopolimer EVA pokrywa przednig powierzchnie ogniw, charakteryzuje sie on
duzg transparentnosciag w odrdznieniu od Tedlaru, ktéry stanowi pokrycie tylne i jest nie-
przezroczysty. Ponadto kopolimer EVA charakteryzuje sie wysoka odpornoscig na korozje
naprezeniowa i promieniowanie UV. Produkowany jest miedzy innymi przez firme DuPont,
ktora ztozyta zgtoszenie patentowe w 1956 roku i wprowadzita ten materiat na rynek pod
nazwg Elvax ©.

5.3.1. Wlasno$ci wytrzymatos$ciowe EVA oraz Tedlaru®
Pomiary wytrzymatosci na rozcigganie prowadzono przy wykorzystaniu maszyny wytrzyma-

tosciowej Zwick/Roell Z020 z ekstensometrem mechanicznym (rys. 5. 5), przy szybkosci roz-
ciggania 50 [mm/min] w temperaturze pokojowe;j.

EVA

Szczeki gorme

(EVA)

Szczeki dolne

Tedlar®

Rys. 5. 5. Préby z uzyciem maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z020
(opracowanie wtasne)
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Probki do badan z (rys. 5. 5) po umieszczeniu w szczekach maszyny wytrzymatosciowej roz-
ciggano wzdtuz jej osi wzdtuznej, az do jej zerwania. Wyniki przeprowadzonych préob wy-
trzymatosciowych dla kopolimeru EVA i Tedlar® przedstawiono w tabeli 5. 3 i kolejno na wy-

kresach (rys. 5. 6). Pomiary prowadzono zgodnie z zaleceniami PN-81/C-89034 [123].

Tabela 5 .3. Wyniki préb wytrzymatosciowych (opracowanie wtasne)

ao bo Lo Frmax Fareak EBreak €-Fmax
Nr préby | [mm] [mm] [mm] | [N/mm?] | [N/mm?] % %
Tedlar ©
| 0,0255 6,6 25,22 174,64 103,38 63,01 57,97
Il 0,0255 6,6 26,13 137,45 45,65 37,26 39,55
il 0,0255 6,6 25,04 166,59 116,11 51,82 47,82
EVA
1 0,1825 6,6 25,14 21,01 13,94 575,00 574,05
2 0,1825 6,8 25,18 17,14 9,51 524,57 519,64
3 0,1825 7 25,22 23,62 23,27 597,28 595,10
gdzie:

ag - grubosé probki;

bg - szeroko$é prébki;

Lo - odlegtosé pomiedzy szczekami (odcinek pomiarowy) w przypadku gdy zastosowa-
no ekstensometry- odlegtoscig pomiarowa jest odlegtos¢ pomiedzy nimi czyli 25
[mm], a odlegtos¢ miedzy szczekami wynosi 50 [mm];

Fmax - maksymalna sita dziatajgca na prébke;

Fereak - Sita dziatajgca na probke w chwili zerwania;

Epreak - Wydtuzenie w chwili zerwania;

€-Fmax - Wydtuzenie w chwili dziatania sity maksymalnej.
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Rys. 5. 6. Wytrzymalosé na rocigganie: a - EVA b - Tedlar ®[**]

Pomiaru twardosci materiatéw polimerowych dokonano z wykorzystaniem stacjonarnego
twardosciomierza Shore’a A (rys. 5. 7). Pomiary wykonano wedtug zalecen normy PN- ISO
868:1998 [124], z uzyciem wgtebnika wg normy PN-93/C-04206 [125]. Uzyskane wyniki ze-
stawiono w tabeli 5.4.

Tabela 5. 4 Uzyskane wyniki

Mat erial
Nr probki 2L

72,0
71,5
71,1
73,2
69,7
71,1
69,1
70,0
70,2
10 72,0

Srednia 70,99

WO oo ~J| | £ | b =

Rys. 5. 7. Twardosciomierz Shor’a typu A (opracowanie wiasne)

5.3.2. Omoéwienie przeprowadzonych badan wlasnosci kopolimeru EVA oraz Tedlaru®

Poniewaz grubos¢ folii Tedlar® jest okoto 10 krotnie mniejsza od grubosci kopolimeru EVA
oraz zwazywszy na fakt, iz wymiary i masa badanych materiatow wptywajg na wyso-

33 E. Radziemska, P. Ostrowski, H. Janik, K. Leszkowski, P. Sielicki.: BADANIA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH KOPOLIMERU EVA POD
KATEM RECYKLINGU MODUEOW PV. Society of Ecological Chemistry and Engineering, Proceedings of ECOpole 2010, Vol. 4, No. 1, s.
187+192.
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ko$¢ odbicia ciezarka, dajagc podczas pomiaru rézne wyniki. Wykonanie pomiaréw twardosci
dla Tedlaru® byto niemozliwe, z powodu zbyt matej jego grubosci. Minimalne wymagania w
odniesieniu do grubosci materiatu na ktdrym mozna oznacza¢ twardos¢ wg metody Shore'a
wymagane przez norme nie zostaly osiggniete, nawet po jego kilkukrotnym ztozeniu.
Po przeprowadzeniu badan stwierdzono, iz kopolimer EVA charakteryzuje sie duzg rozciagli-
woscig, srednio przekraczajacg 560 [%], sita zrywajaca nie przekracza srednio 16 [MPa]. Dla
Tedlaru natomiast wydtuzenie jest znacznie mniejsze i nie przekracza $rednio wartosci 52
[%], sita zrywajgca jest wieksza w odniesieniu do kopolimeru EVA i $rednio osigga warto$é
okoto 80 [MPa]. Tak duza warto$¢ wydtuzenia dla kopolimeru EVA oraz znaczna sita zrywaja-
ca dla Tedlaru, eliminuje mechaniczne sposoby usuwania warstwy EVA i Tedlaru® - przy proé-
bach oderwania EVA od szkta ochronnego i samych ogniw dochodzi do ich pekania.

5.4. Chemiczna separacja ogniw PV z modutu PV

Celem wyboru odpowiedniego roztworu zdolnego usung¢ warstwe EVA przeprowadzono
proby z uzyciem: kwaséw, zasad i rozpuszczalnikdéw. Pozytywne efekty uzyskano dla: THF-u
(tetrahydrofuranu) i TRI (trichloroetylenu). Widok ogniwa PV po delaminacji chemicznej z

zastosowaniem THF- u przedstawiono ponizej (rys. 5. 8 5. 9).

’, Fragmenty ogniwa PV ' Tasma przewodzaca

A

Rys. 5. 8. Widok rozdziatu materiatéw uszkodzonego modutu PV, po jego rozhermetyzowaniu, w wyniku
dziatania THF [34]

34 zdjecia wykonano podczas realizacji badan.
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Rys. 5. 9. Widok tasmy przewodzacej odzyskanej z uszkodzonego modutu PV 3

5.4.1. Omo6wienie wynikow chemicznej separacja ogniw PV pod katem recyklingu

W wyniku zastosowania chemicznego procesu delaminacji z zastosowaniem tetrahydrofura-
nu (THF) mozliwe byto rozdzielnie materiatéw wchodzacych w sktad zuzytego modutu PV.
Czas realizacji delaminacji chemicznej przekracza kilka godzin, a odzyskiwane ogniwa w trak-
cie procesu pekajg. Ponadto ze wzgledu na matg wydajnos$¢ i znaczng ilo$¢ potrzebnego roz-
puszczalnika oraz duze koszty stosowanego odczynnikéw zaniechano dalszych préb z zasto-
sowaniem metod chemicznych. Niemniej ciggle podejmowane préby roztwarzania chemicz-
nego warstw EVA moga okazac sie na tyle skuteczne i wydajne, iz bedzie je mozna, w nieda-
lekiej przysztosci zastosowac w skali przemystowej. Autor pracy [87] prowadzit préby usuwa-
nia EVA w wodnych roztworach FeCls i kwasu solnego w temperaturze 110 [°C] w odniesie-
niu do modutéw PV wykonanych z ogniw CdTe. W pracy [107] autorzy uzyskali pozytywny
efekt separacji ogniw w rozpuszczalnikach organicznych po zanurzeniu modutu PV do tréj-
chloroetylenu, ktérego temperatura wynosita 80 [°C], po 10 dniach uzyskano rozdziat mate-
riatdw, a odzyskiwane ogniwa nie pekaty.

5.5. Termiczna separacja ogniw PV ze zuzytych modutéw PV

Zatozono, iz proces termiczny powinien umozliwi¢ szybki rozdziat materiatéw sktadowych
modutéw PV na poszczegdlne grupy materiatowe wg schematu (rys. 5. 10).

% Zdjecia wykonano podczas realizacji badan.
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Rys. 5. 10. Termiczna separacja materiatéw modutéw PV z krystalicznego krzemu
(opracowanie witasne)

5.5.1 Termiczna separacja ogniw PV ze zuzytych modutéw PV- aparatura pomiarowa

Celem ustalenia minimalnej temperatury topnienia kopolimeru EVA wykonano pomiary me-
toda roznicowej kalorymetrii skaningowej z zastosowaniem aparatu DSC- 7 firmy Perkin. Do-
datkowo wykonano takze pomiar z wykorzystaniem aparatu Boétius’a.

5.5.2. Termiczna separacja ogniw ze zuzytych modutéw PV- badania
Opracowanie metody termicznej wymaga ustalenia temperatury topnienia kopolimeru EVA.

W tym celu przygotowang probke EVA umieszczono w Réznicowym Kalorymetrze Skaningo-
wym- DSC 7 (rys. 5. 11), i przeprowadzono analize wedtug normy PN-92/C-89425 [126].
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Rys. 5.11. Komora pomiarowa w kalorymetrze DSC z przeptywem ciepta (heat flow)
PB- prébka badana, PR - probka referencyjna, P —piec, CPT — czujniki pomiaru temperatury
(opracowanie wtasne)

Metoda pomiaru polega na programowym grzaniu prébki badanej i materiatu odniesienia w
aparacie i rejestrowaniu krzywej réznicowej DSC, na ktorej jest widoczny endotermiczny pik
topnienia fazy krystalicznej prébki (rys. 5. 12).

46_

ANALIZA TERMICZNA

PROBKA: KOPOLIMER ETYLENU Z OCTANEM WINYLU
MASA PROBKI: 20, 300 [mg]

ZGODNIE Z: PN-C-89425:1992
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Rys. 5.12. Analiza termiczna kopolimeru EVA ]

Na wykresie wyraZzne sg dwa piki: jeden dla temperatury okoto 60 [°C], drugi dla temperatury
przekraczajacej 70 [°C]. Stwierdzono, iz pik pierwszy nie moze byé temperaturg topnienia
kopolimeru EVA- jest to temperatura zbyt niska, zwigzana raczej z krystalizacjg. Za tempera-
ture topnienia- kopolimeru przyjeto wartos¢ temperatury, jakg zanotowano dla piku drugie-
go tabela 5. 5.

36 E. Radziemska, P. Ostrowski, H. Janik, K. Leszkowski, P. Sielicki.: BADANIA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH KOPOLIMERU EVA POD
KATEM RECYKLINGU MODUtOW PV. Society of Ecological Chemistry and Engineering, Proceedings of ECOpole 2010, Vol. 4, No. 1, s.
187+192.

Strona 76 z 183



Tabela 5. 5. Uzyskane wyniki prob dla kopolimeru EVA (opracowanie wtasne)

1 59,75 73,53 20,300
2 40,77 48,03 20,300

Celem potwierdzenia przyjetego zatozenia wykonano dodatkowy pomiar z wykorzystaniem
aparatu Boétius’a, zaopatrzonego w kamere umozliwiajgcy sledzenie procesu na monitorze
komputera. Widok przygotowanych prébek przedstawiono na rys. 5. 13.

Rys. 5. 13. Widok probek: a — przed badaniem, b - po badaniu 1

Materiat badawczy w postaci folii EVA przycieto za pomocg skalpela do zgdanych wymiarow i
umieszczono pomiedzy dwoma szkietkami, jak na rys. 5. 13. Nastepnie wyciete z folii probki
umieszczono na stoliku mikroskopu Boétius’a, na ktdrym stopniowo podgrzewano prébki do
temperatury 220 [°C] i obserwowano zachodzgce zmiany w czasie. Uzyskano wizualne zmia-
ny struktury kopolimeru EVA (rys. 5. 14), co pozwolito na okreslenie temperatury topnienia,
ktéra dla badanego kopolimeru EVA przyjmuje wartoé¢ okoto 80+90 [°C].

%7 zdjecia wykonano podczas realizacji badan.
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Rys. 5. 14. Zmiana struktury kopolimeru EVA wraz ze wzrostem temperatury

(opracowanie witasne)

Po ustaleniu podstawowych parametréw dla procesu termicznej separacji materiatéw modu-
téw PV z krystalicznego krzemu zaprojektowano i wykonano stanowisko badawcze, jak na
rys. 5. 15.
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Rys. 5. 15. Stanowisko do delaminacji krzemowych modutéw PV
(opracowanie wtasne)

Prezentowane stanowisko zaopatrzono w dwa czujniki pomiarowe, umozliwiajgce kontrole
temperatury procesu delaminacji. Uszkodzony krzemowy modut PV, po wstepnym recznym
rozmontowaniu (rys. 5. 16, 5. 17 i 5. 18) umieszczono w ztozu SiO,, a nastepnie podgrzewano
ztoze, zwiekszajac jego temperature. Na rys. 5. 19 przedstawiono wyniki przeprowadzonych
prob.

Rys. 5. 16. Demontaz ramy aluminiowej zuzytego modutu PV [38]

% E. Radziemska, P. Ostrowski, RECYCLING OF SILICON IN THE PV INDUSTRY. Ecology and Technology R. 17, nr. 2 (2009), s.
47+52 : 11 rys., 1 tab. - Bibliogr. 9 poz. - ISSN 1230-462X.
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Rys. 5. 17. Demontaz puszki przytqgczeniowej zuzytego modutu PV f 9]

Rys. 5. 18. Monokrystaliczny modut PV z uszkodzonym pokryciem przednim

7 . 0
— czesciowo rozmontowany [*]

39 E. Radziemska, P. Ostrowski, RECYCLING OF SILICON IN THE PV INDUSTRY. Ecology and Technology R. 17, nr. 2 (2009), s. 47+52: 11 rys., 1
tab. - Bibliogr. 9 poz. - ISSN 1230-462X.
0 Jak wyzej.
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Rys. 5. 19. Delaminacja termiczna uszkodzonego modutu PV
(opracowanie witasne)

Mozliwe byto odseparowanie wszystkich materiatéw, wchodzgcych w sktad modutu PV (rys.
5.20).
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Rys. 5. 20. Separacja materiatéw z hermetyzowanego krzemowego ogniwa PV

(opracowanie witasne)

Procesy recyklingu: szkfa i metali sg znane, zatem materiaty te mozna bezposrednio skiero-

wac do instalacji przemystowych,

gdzie zostang przetworzone. W procesie termicznej dela-

minacji uzyskano materiat do dalszych badan- ogniwa PV.

5.5.3. Omodéwienie wynikéw- termicznej separacja ogniw PV pod katem recyklingu

Na podstawie przeprowadzonych préb stwierdzono, iz delaminacja termiczna zuzytych mo-

dutéw PV, w poréwnaniu do obrdbki chemicznej jest znacznie korzystniejsza, gtéwnie ze

wzgledu na krétszy czas procesu. W przypadku stosowania delaminacji termicznej nie wyste-

puje problem utylizacji zuzytego

rozpuszczalnika. Wadg obrdbki termicznej jest natomiast

emisja gazéw podczas rozktadu termicznego kopolimeru EVA. Niemniej metoda ta, zwazyw-

szy na jej prostote i wysoka wydajnos¢, moze byé stosowania w komercyjnych instalacjach

recyklingu modutéw PV.
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5.6. Badania powierzchni krzemowych ogniw PV

Wyseparowane z modutéw PV oraz fabrycznie nowe ogniwa mono- i polikrystaliczne podda-
no badaniu w celu zidentyfikowania pierwiastkow, znajdujgcych sie na ich powierzchni. Ba-
dania te realizowano dla ogniw, pochodzgcych z réznych zrédet, miaty one na celu okreslenie
stanu powierzchni oraz zidentyfikowanie rodzaju metalizacji- kontaktow przednich i tylnych.

Na rynku dostepne sg ogniwa PV, pochodzace od réznych producentéw, wskutek czego roz-
nig sie one miedzy sobg rodzajem stosowanych warstw antyrefleksyjnych (ARC) jak i rodza-
jami kontaktow elektrycznych. Na powierzchni przedniej wykonywane sg gtéwnie potgczenia
z wykorzystaniem srebra, natomiast powierzchnia tylna oprécz srebrnych kontaktéow jest
czesto pokrywana cienkg warstwg aluminium (rys. 5. 21).

Ogniwo
polikrystaliczne

Ogniwo
monokrystaliczne

Warstwa ARC
Ztacze p-n
Metalizacja
Ag Podto ze krzemowe
Metalizacja Ag/Al

Rys. 5.21. Rodzaje ogniw i materiatéw uzytych do ich produkgcji 1

Identyfikacje wykonano w Katedrze Inzynierii Materiatowej, Wydziatu Mechanicznego, Poli-
techniki Gdanskiej z zastosowaniem spektrometru EDX— EDAX Sapphire® z ultra cienkim
okienkiem do detekcji pierwiastkow lekkich od boru wzwyz z dodatkowymi funkcjami: multi-
element mapping, multi-element line scan i quantitative mapping. Analize, uzyskanych wyni-
kow przeprowadzono z wykorzystaniem programu komputerowego SPCViewer. Uzyskane
wyniki przedstawiono ponizej (rys. 5. 22 i 5. 23).

“ Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Seramak Tomasz, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A MAIN STAGE OF
PV MODULES RECYCLING, Ecological Chemistry and Engineering S, Vol. 16, No. 3, 2009, s. 379+387 : 10 rys., 1 tab. - Bibliogr. 2 poz. - ISSN
1898-6196.
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Rys. 5. 22. Wyniki badan uzyskane na Rys. 5. 23. Wyniki badan uzyskane na
przedniej stronie ogniwa PV tylnej stronie ogniwa PV
(opracowanie wtasne) (opracowanie wtasne)

Na rys. 5. 22 przedstawiono widmo, na ktéorym widoczne sg dwa piki jeden pochodzacy od
materiatu bazowego (krzem) drugi, przedstawiajgcy materiat stosowany na metalizacje
przednig, ktdrym jest warstwa Ag. Na rys. 5. 23, widoczne sg trzy piki: jeden pochodzacy z
materiatu bazowego (krzem) oraz dwa pozostate pochodzace z metalizacji bedacej kombina-
cja warstw aluminium Al i srebra Ag. Rdznorodnos¢ materiatéw stosowanych do wykonywa-
nia kontaktow w komercyjnych ogniwach PV wymaga zastosowania odpowiedniej technolo-
gii odzyskiwania krzemowego podtoza bazowego. Ponizej (rys. 5. 24 i 5. 25) przedstawiono
spotykane w zastosowaniach komercyjnych konfiguracje kontaktéw przednich i tylnych, na-
drukowywanych na krzemowych ogniwach fotowoltaicznych, z zaznaczeniem rodzajéw sto-

sowanych materiatéw.

ARC ARC

Srebro
Srebro

Rys. 5. 24. Konfiguracja kontaktow przednich, krzemowych mono i polikrystalicznych ogniw PV dostepne dla
zastosowan komercyjnych (opracowanie wtasne)

Charakterystyczna barwa powierzchni przedniej ogniw PV wynika z koniecznosci pokrywania
jej warstwg antyrefleksyjng (ARC — antyreflective coating), ktorg réwniez nalezy usungc, ce-
lem odzyskania i powtdrnego zastosowania podtoza krzemowego. Jednym z najistotniejszych
czynnikow, ktére maja wptyw na sprawnos¢ ogniwa, jest warto$¢ wspoétczynnika odbicia
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Swiatta od jego powierzchni [105]. Poniewaz wspodtczynnik odbicia swiatta w krzemie zawiera
sie w granicach 33+54 %, producenci naktadajg na aktywng powierzchnie krzemu odpowied-
niej przezroczystej warstwy przeciwodbiciowej- wykonane przy uzyciu [49, 50, 57, 89, 104]:

= Ta,0s5 — pieciotlenek tantalu;

= TiO, — dwutlenek tytanu;

=  SiO - tlenek krzemu;

=  Si0, — dwutlenek krzemu;

= Si3N4 — azotek krzemu;

= Np.,0; - tlenek glinu;

= oraz ITO (Indium-Tin-Oxide). [In,03 — tlenek indu];

= innenp.: kombinacja warstw: ZnS (siarczek cynku) i MgF, (fluorek magnezu)

Aluminium

Srebro
Srebro

Krzem

Srebro

Srebro
Srebro

Srebro

Srebro

Rys. 5.25. Konfiguracja kontaktéw tylnych krzemowych ogniw PV mono- i polikrystalicznych
(opracowanie witasne)

Przedstawione na rys 5. 24 i 5. 25 konfiguracje kontaktéw opracowano na bazie zgromadzo-
nego materiatu badawczego, pochodzacego od réznych producentéw, a wybrane przyktady

zestawiono w tabeli 5. 6.
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Tabela 5. 6. Krzemowe ogniwa fotowoltaiczne pochodzace od réznych producentow ]

Nr Widok ogniwa PV Typ ogniwa Grubos¢ Wymiary
proébki Front [um] [mm]
1 monokrystaliczne 345 125%125
2 monokrystaliczne 295 125%125
3 monokrystaliczne 545 125%125
4 monokrystaliczne 235 125%125
5 monokrystaliczne 340 125%125
6 monokrystaliczne 275 125%125
7 polikrystaliczne 356 125%x125
8 polikrystaliczne 395 125x125
9 polikrystaliczne 250 125%125
10 polikrystaliczne 300 105%105

Sposdb okreslania wymiaréw geometrycznych krzemowych ogniw fotowoltaicznych pocho-
dzacych od roznych producentdw przedstawiono ponizej (rys. 5. 26).

42 Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Seramak Tomasz, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A MAIN STAGE OF
PV MODULE RECYCLING,Ecological Chemistry and Engineering S, Vol. 16, No. 3, 2009, s. 379+387: 10 rys., 1 tab. - Bibliogr. 2 poz. - ISSN
1898-6196.
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Rys. 5. 26. Pomiar wielkosci geometrycznych ogniw PV
(opracowanie wtasne)

W celu odzyskania podtoza krzemowego nalezy usungc¢ kolejne, wykonane w procesie pro-
dukcji warstwy, stosujgc roztwarzanie w srodowisku kwasowym i zasadowym.

5.6.1. Okreslenia materialéw wystepujacych na powierzchni ogniw PV- oméwienie wyni-
kow

W celu odzyskania czystego krzemu z ogniw krzemowych, wydzielonych z modutéw PV w
procesie delaminacji termicznej nalezy oczysci¢ ich powierzchnie z warstwy ARC, metalizacji
(przedniej wykonanej na bazie Ag oraz tylnej wykonanej na bazie Al) oraz ztgcza potprze-
wodnikowego p- n. W tym celu opracowano i zastosowano dwie metody oczyszczania po-
wierzchni: oczyszczanie laserowe i chemiczne.

5.7. Oczyszczanie powierzchni ogniw PV wydzielonych ze zuzytych modu-
low PV

Zaproponowano, zaprojektowano na nastepnie przeprowadzono badania dwdéch odmien-
nych sposobdéw oczyszczenia powierzchni ogniw, wydzielonych ze modutéw PV oraz pocho-
dzacych z bezposredniej sprzedazy, z wykorzystaniem techniki laserowej, oraz z zastosowa-
niem obrdbki chemicznej (rys. 5. 27).

Oczyszczanie
laserowe

I Ponowne
wykorzystanie

Podtoze
krzemowe

Oczyszczanie

Oczyszczanie
chemiczne

Rys. 5. 27. Oczyszczanie powierzchni ogniw PV wydzielonych ze zuzytych modutéw PV
(opracowanie wtasne)
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5.7.1 Laserowe oczyszczanie powierzchni zuzytych krzemowych ogniw PV

Istnieje pie¢ mechanizmdéw usuwania czgsteczek, nawarstwien obcych lub pokryé, za pomoca
impulsowego promieniowania laserowego. Tymi mechanizmami mogg by¢: drgania po-
wierzchni, drgania czgsteczki, rozszerzalno$¢ termiczna czgsteczki (lub nawarstwienia), gene-
racja tzw. fali podmuchu nad oczyszczang powierzchnig i ablacja laserowa [13]. Pod pojeciem
ablacyjnego oczyszczania laserowego rozumie sie odparowanie warstwy wierzchniej réznego
rodzaju materiatdw: metali, ceramik, tworzyw sztucznych i innych (rys. 5. 28). Proces ablacji
wystepuje w trakcie trwania impulsu laserowego, wystepuje oddziatywanie promieniowania
laserowego (pochtanianie i rozpraszanie) z wyrzucaniem materiatu (w postaci pary i cieczy).
W wyniku napromienienia powierzchni materiatéw za pomocg impulsu promieniowania la-
serowego o odpowiedniej gestosci energii w czasie (gestosci mocy), zachodzg takie zjawiska
jak: absorpcja promieniowania, zjawiska cieplne lub fotochemiczne [14].

gtowica lasera

T‘ rozproszenie wigzki

materiat bazowy

usuwany materiat

/

Rys. 5. 28. Schemat ablacyjnego czyszczenia laserowego zuzytych powierzchni z krzemowego ogniwa PV
(opracowanie wtasne)

Préby oczyszczania powierzchni prowadzono we wspodtpracy z Instytutem Maszyn Przepty-
wowych Im. Roberta Szewalskiego, Polskiej Akademii Nauk w Gdarisku. Do badan wybrano
kilka probek ogniw mono- i polikrystalicznych (rys. 5. 29a).

Rys. 5.29. Widok: a- ogniwa PV, wybrane do laserowego oczyszczania powierzchni, b- laser typu YAG [43]

43 zdjecia wykonano podczas realizacji badar.
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Proby prowadzono z uzyciem lasera neodymowego impulsowego o dtugosci fali 1064 [nm]
Nd:YAG (ang. Yttrium Aluminum Garnet - granat introwo-aluminiowy), czestotliwosci do 120
[Hz], energii wigzki do 300 [mJ] w impulsie, czasie trwania impulsu 10 [ns] (rys. 5. 29b) oraz z
wykorzystaniem lasera Nd YAG firmy RMI (rys. 5. 30a). W wyniku przeprowadzonych prac
badawczych stwierdzono, iz mozliwe byto usuniecie aluminiowej metalizacji tylnej oraz war-
stwy ARC z ogniw PV, co zobrazowano na rys. 5. 30b i 5. 31.

Rys. 5. 31. Usuwanie warstw z ogniwa PV z wykorzystaniem techniki laserowej:

a- warstwa ARC, b- metalizacja tylna [**]

44 zdjecia wykonano podczas realizacji badar.

S E, Radziemska, P. Ostrowski, A. Cenian, M. Sawczak.: OBROBKA CHEMICZNA, TERMICZNA ORAZ LASEROWA W RECYKLINGU OGNIW |
MODUtOW PV Z KRYSTALICZNEGO KRZEMU. Society of Ecological Chemistry and Engineering, Proceedings of ECOpole 2010, Vol. 4, No. 1, s.
181+185.
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5.7.2. Omo6wienie otrzymanych wynikow oczyszczanie powierzchni ogniw PV

Uzyskane wyniki oczyszczania powierzchni krzemowych ogniw PV technikg laserowg okazujg
sie niewystarczajace gtéwnie z powodu niskiej wydajnosci (szacunkowy czas oczyszczania
powierzchni krzemowego ogniwa PV z zastosowaniem wigzki laserowej wynosi okofo 1
[min/cm?]) oraz znacznych kosztéw, z tego wzgledu zaniechano dalszych badan, a w dalszej
czesci skupiono sie wytgcznie na chemicznych sposobach oczyszczania.

5.8. Chemiczne oczyszczanie powierzchni ogniw PV wydzielonych ze zuzy-
tych modutow PV

Kolejnos¢ realizowanych dziatan prowadzonego etapu chemicznego, zmierzajacego do odzy-
sku krzemowego materiatu bazowego z ogniw PV z krystalicznego krzemu przedstawiono na
rys. 5. 32. Etap chemiczny zostat opracowany i zoptymalizowany dla ogniw odzyskanych ze
zuzytego modutu PV, jak i dla fabrycznie nowych ogniw pochodzacych od roznych producen-
téw. Ogniwa PV kierowane sg do etapu chemicznego, obejmujgcego takie operacje jak; od-
ttuszczanie, trawienie, ptukanie, suszenie itp.
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Rys. 5. 32. Kolejnos¢ nastepujacych po sobie operacji etapu chemicznego prowadzacego do odzyskania krze-
mowego podtoza bazowego ze zuzytych ogniw PV [*]

Zaprojektowany etap chemiczny umozliwia odzysk krzemowego podtoza bazowego z ogniw
PV z krystalicznego krzemu. Umozliwia przeprowadzenie pomiaréw kontrolnych, pozwalaja-
cych na okreslenie jakosci uzyskanego podfoza. Poszczegdlne etapy, przedstawione na rys.
5. 32 pozwalaja na segregacje, weryfikacje oraz ocene jakosci odzyskanego podfoza. Poziom
jakosci jest parametrem podstawowym, decydujgcym o ponownym- badz nie- ich zastoso-
waniu. Opracowanie procesu chemicznego oczyszczania powierzchni ogniw krzemowych
celem odzyskania podtoza krzemowego sprowadza sie do okreslenia rodzaju mieszanin tra-
wigcych, ich stezen, czasu trawienia i zakresu optymalnych temperatur. R6znorodnos¢ eta-

46 E. Radziemska, P. Ostrowski, PHOTOVOLTAIC ENERGY SYSTEMS — RECYCLING OR UTILIZATION?, Xl International Symposium Heat Trans-
fer and Renewable Sources of Energy 2008. J. Mikielewicz, W. Nowak, A.A. Stachel, Politechnika Szczeciriska - Szczecin 2008, s. 195+202:
6 rys., 1 tab. - Bibliogr. 6 poz. - ISBN 978-83-7457-055-8.
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pow: odttuszczanie, wytrawianie oraz ptukanie wymaga stosowania odmiennych materiatow
i odczynnikow chemicznych.

5.8.1. Materialy stosowane podczas badan

Stosowane w procesach chemicznych odczynniki zestawiono w tabeli 5. 7, a ich wybrane
wtasnosci opisano ponizej:

= Kwas fluorowodorowy jest wodnym roztworem fluorowodoru. Wykonywane proéby
przeprowadzano w naczyniach: polietylenowych oraz teflonowych, nie mozliwe jest
stosowanie naczyn szklanych.

= Kwas azotowy charakteryzuje sie przede wszystkim zdolnoscig utleniania. Czysty
kwas azotowy jest bezbarwng cieczg o ostrym zapachu. W przeprowadzanych pro-
bach stosowano kwas o stezeniu 65%.

= Kwas octowy rozpuszcza sie w wodzie w dowolnym stosunku, wykazuje wtasciwosci
wspodlne dla wszystkich kwasow, ale reaguje stabiej niz kwasy nieorganiczne.

= Nadtlenek wodoru (perhydrol) jest bezbarwng cieczg, ktdra jest pottora razy ciezsza
od wody. Stosowano 30% roztwor wodny nadtlenku wodoru. Posiada on dobre wta-
snosci utleniajgce.

= tugi zrgce - wodorotlenek sodu i potasu sg to ciata state koloru biatego, dobrze roz-
puszczajg sie w wodzie.

Obrébke chemiczng ogniw PV przeprowadzono w temperaturze z zakresu 20+80 [°C]. Po
zakonczeniu procesu trawienia ptytki ptukano z wykorzystaniem wody dejonizowanej, a na-
stepnie suszono je w strumieniu podgrzanego powietrza.

Tabela 5. 7. Wykaz stosowanych sktadnikéw bazowych z przeznaczeniem do obrobki chemicznej ogniw PV
(opracowanie witasne)

metanol 99,9 ptukanie

aceton 99,9 ptukanie
H,O dejonizowana ptukanie/obr. chem
NaOH czda obrobka chemiczna
KOH czda obrdébka chemiczna
H,0, 30 obrdébka chemiczna
HF 40 obroébka chemiczna
H,SiFg 40 czda obrdébka chemiczna
HNO; 65 czda obrdbka chemiczna
CH5;COOH 99,5 czda obrdébka chemiczna
Br, min 98,5 obrdobka chemiczna
AgNO; czda obrébka chemiczna
Cu(NO3), x 3H,0 min 99 obrdobka chemiczna
KJ obrobka chemiczna

czda — czysty do analizy
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Do procesu chemicznego trawienia warstw ogniw PV w Srodowisku kwasowym przygotowa-
no siedem réznych mieszanin trawigcych. Trzy podstawowe mieszaniny to:

1. HNOs: HF: CH3COOH
2. HF:H;0;,: H,0
3. HzSiFGZ HNOgI Hzo

Sktad objetosciowy mieszanin 1+3 przedstawiono na rys. 5. 33.

Objetosciowo [%]

A AA A Al Al Al oAy A Ay /’/’/’/’/’/’/’/’/’\/’/0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
HF (40%) H,SiF, (40%)

/ /77Tt
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
HF (40%)

Rys. 5. 33. Sktad mieszanin trawiqgcych, udzialy objetosciowe [’

47 E. Klugmann-Radziemska, P.Ostrowski, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOL CELLS AS A METHOD OF RECOVERING PURE
SILICON FROM PHOTOVOLTAIC MODULES, Renewable Energy 2010, 35, p. 1751+1759.
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Pozostate mieszaniny, do ktérych wprowadzono Br,, AgNOs, KJ, Cu(NOs), x 3H,0 to:

250 [ml] HNOj3 (65%): 150 [ml] HF (40%): 150 [ml] CH3COOH + 3 [ml] Br,

20 [ml] HNOs3 (65%): 40 [mI] HF(40%): 40 [ml] H,O zawierajacej 2 [g] AgNO3

100 [ml] HNOs (65%): 50 [mI] CH3COOH: 16,6 [ml] HF (40%) z dodatkiem 4,16 [g] KJ
20 [ml] HNOs3 (65%): 40 [mI] HF(40%): 40 [ml] H,0 zawierajacej [g] Cu(NOs),x 3H,0

N o un ok

Dla roztwarzania warstw ogniw PV w $rodowisku zasadowym stosowano;

1. KOH: H,O
2. NaOH: H,0

Stezenia roztwordw zasadowych zawieraty sie w przedziale 10+50%.

5.8.2. Metodyka badawcza- budowa stanowiska

Zaprojektowano i zbudowano odpowiednie stanowisko badawcze (rys. 5. 34).

E H.0 )

I:I Roztwor trawiacy Chiodnica zwrotna
<> Czujnik temperatury Naczynie H.O
reakcyjne —2

Kaseta z trawionymi
ogniwami PV

Naczynie
aluminiowe
ol
Uklad /Ukdad regulaciii N [P IR R A
o stabilizacji ) j
zasi | al J a_c y e e A o gt A R ]
\ temperatury / Plyta grzejna

Rys. 5.34. Stanowisko do roztwarzania krzemu wyposazone w chtodnice zwrotng

Z uwagi na to, ze kwasowe substancje uzywane do trawienia w etapie chemicznym, sg silnie
zrgce oraz toksyczne trawienie prowadzono w specjalnych warunkach z uzyciem odpowied-
nich sprzetu laboratoryjnego, wykonanego gtdwnie z teflonu lub polipropylenu. Dla prowa-
dzonych préb z wodorotlenkami stosowano naczynia szklane. W trakcie prowadzenia préb
trawienia chemicznego zbudowanie stanowisko umieszczone byto w dygestorium wyposazo-
nym w wycigg oparow. Ptyta grzejna i czujnik temperatury pozwalajg na prowadzenie prob w
zakresie temperatuy od 20 do 80 [°C] z mozliwoscia jej ptynnej regulacji.
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5.9. Preparatyka probek

Przygotowanie prébek obejmowato dwa etapy:

= przyciecie potamanych probek;
= oczyszczenie przycietych prébek.

W pracy wykonano ciecie za posrednictwem dwach technik celem ich poréwnania i wybrania
najlepsze;j.

5.9.1. Ciecie noZzem diamentowym

Przygotowane ptytki powinny miec ostre i proste krawedzie oraz scisle okreslone wymiary.
Najprostszg metoda dzielenia ptytek jest ich zarysowanie za pomocg noza diamentowego, a
nastepnie przetamywanie. Jedynym materiatem stosowanym do rysowania ptytek potprze-
wodnikowych jest diament. Najczesciej spotyka sie néz diamentowy (rys. 5. 35) w ksztatcie
regularnej scietej piramidy czworoboczne;j.

N6z
diamentowy

Wyciete prébki
(ogniw PV)

Podktadka

Rys. 5. 35. Przygotowanie prébek: ciecie klasyczne *

Wykonanie rysy ma na celu wytworzenie naprezen wzdtuz linii prostej. Przy odpowiednim
nacisku w obszarze naprezen pekanie ptytki odbywa sie wzdtuz linii. Rysa powinna by¢ pro-
sta, ciggta i waska o jednolitej gtebokosci i szerokosci. Prawidtowe rysowanie i pekanie ptytki
zalezy takze od stanu ostrza noza diamentowego, kata jego nachylenia w stosunku do po-
wierzchni ptytki, naciski wywieranego na ndéz oraz gtebokosci wnikania. Ptytke przed proce-
sem ciecia dobrze jest przymocowac.

48 7djecie wykonano podczas realizacji badari.
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5.9.2. Ciecie laserowe

Druga ze stosowanych technik podziatu krzemowych ogniw PV na mniejsze elementy jest
ciecie z wykorzystaniem lasera. Badania te wykonano przy wspotpracy z Instytutem Maszyn
Przeptywowych im. Roberta Szewalskiego Polskiej Akademii Nauk w Gdansku z zastosowa-
niem uktadu, jak na rys. 5. 36.

Ciete
uszkodzone

ogniwo PV

Rys. 5. 36. Przygotowanie prébek: — ciecie laserowe [49]

Przeprowadzone proby ciecia ogniw PV wykazaty, iz technika laserowa jest znacznie doktad-
niejszg metoda przygotowania prébek. Widok uzyskanych prébek przedstawiono ponizej
(rys. 5. 37).

Rys. 5. 37. Widok uzyskanych probek: a- powierzchnia przednia, b- powierzchnia tylna [5°]

4 Zdjecia wykonano podczas przeprowadzania prob.

50 E. Radziemska, P. Ostrowski, PHOTOVOLTAIC ENERGY SYSTEMS — RECYCLING OR UTILIZATION?, XIl International Symposium Heat Trans-
fer and Renewable Sources of Energy 2008. J. Mikielewicz, W. Nowak, A.A. Stachel, Politechnika Szczecinska - Szczecin 2008, s. 195+202:
6 rys., 1 tab. - Bibliogr. 6 poz. - ISBN 978-83-7457-055-8.
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Uzyskane prébki przed procesem roztwarzania poddano wstepnemu oczyszczaniu z zasto-
sowaniem metanolu lub acetonu. W tym celu przyciete ptytki umieszczono w myjce ultradz-
wiekowej (rys. 5. 38).

5.9.3. Ultradzwiekowe oczyszczanie préobek

Ptukanie ptytek realizowano w myijcie ultradzwiekowej (rys. 5. 38) z zastosowaniem acetonu
lub metanolu w czasie okoto 10 [min]. Metoda ultradZzwiekowego mycia polega na wprowa-
dzeniu do roztwordéw drgan ultradzwiekowych o czestotliwosci od 20 [kHz] do 50 [kHz]. Po-
zwala to nie tylko na znaczne przyspieszenie procesu, ale takze uzyskanie wysokiego stopnia
oczyszczenia powierzchni mytych elementdéw oraz wyeliminowanie pracy reczne;j.

Rys. 5. 38. Plukanie probek przed procesem trawienia z zastosowaniem myjki ultradzwiekowej [51]

5.10. Usuwanie metalizacji tylnej z ogniw PV

Préby roztwarzania metalizacji tylnej z krzemowych ogniw fotowoltaicznych prowadzono z
zastosowaniem wodorotlenku potasu KOH i wodorotlenku sodu NaOH. Sposdb postepowa-
nia z przygotowanymi prébkami pokazano ponizej, kolejno na rys. 5. 39i 5. 40.

Rys. 5. 39. Spos6b umieszczenia trawionych ogniw PV w kasetach [*’]

51 zdjecie wykonano podczas realizacji badar.
%2 Jak wyzej.
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Rys. 5. 40. Umieszczenia kasety z prébkami w zlewce przed trawieniem zasadowym [53]

Na wykresie (rys. 5. 41) przedstawiono szybkos¢ usuwania metalizacji aluminiowej tylnej z
krzemowego ogniwa fotowoltaicznego z zastosowaniem wodorotlenku potasu dla wybra-
nych stezen roztworu. Z analizy wykresu wynika, iz stosowanie NaOH powoduje szybsze
usuwanie metalizacji w nizszych temperaturach w stosunku do KOH. Natomiast wraz ze
wzrostem temperatury prowadzenia procesu (powyzej 45[°C]) intensywno$¢ usuwania osig-
ga poziom poréwnywalny dla obu zastosowanych roztworéw, a w niektérych stezeniach jest
nawet lepsza dla roztworu KOH. Zwazywszy koszty zastosowanych odczynnikéw bardziej
racjonalne jest wykorzystywanie wodorotlenku potasu w procesach usuwania metalizacji Al.

20 T T

| NaOH 10%
& & NaCTl 20%
@ ® KOH 10%
A 4 I[COH 20%

15

Czas [min]
=
;
-

.\ 1

4B,
—

20 30 40 30 60 70 R0
Temperatura [ °C]

Rys. 5. 41. Usuwanie metalizacji tylnej z ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem roztworow
KOH i NaOH [**]

53 zdjecie wykonano podczas realizacji badar.
% E. Klugmann-Radziemska, P.Ostrowski, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A METHOD OF RECOVERING
PURE SILICON FROM PHOTOVOLTAIC MODULES, Renewable Energy 2010, 35, p. 1751+1759.
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5.10.1. Dobor optymalnej temperatury procesu roztwarzania kontaktow Al

Na rys. 5. 42 przedstawiono szybkos¢ usuwania metalizacji Al w funkcji temperatury i steze-
nia roztworu. Czas mierzono do momentu catkowitego usuniecia metalizacji.

35

30 @

25\

€
£ \
(7}
4] 15
o
10 ES
5
0
20 30 40 50 60 70 80

Temperatura / Temperature [°C]

4 KOH50% MKOH 40% A KOH30% XKOH20% XKOH10% ®KOH 5%

Rys. 5. 42. Szybkos¢ usuwania metalizacji Al w zaleznosci od stezenia i temperatury stosowanego roztworu

Z uwagi na fakt, ze szybkos¢ usuwania metalizacji, tylnej wykonanej przy uzyciu past alumi-
niowych, zalezy w znacznym stopniu od temperatury, uzasadnionym staje sie stosowanie
niskoprocentowych roztworow KOH przy wyzszej temperaturze. Niskie stezenie roztworow
powoduje, iz przygotowania mieszanina trawigca jest tansza, a zastosowanie temperatury z
zakresu 60+80 [°C] powoduje, iz czas prowadzenia procesu jest krotki.

5.10.2. Dobér optymalnego steZenia roztworu KOH
Najwieksze wydajnosci opracowanego procesu usuwania metalizacji tylnej ze zuzytych lub
uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych uzyskiwano dla 30% stezenia KOH w catym zakresie

temperatury 20+80 [°C]. Wydajno$¢ optymalng uzyskano dla 30% roztworu KOH podgrzane-
go do temperatury 80[°C] (rys. 5. 43).
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Rys. 5. 43. Wydajno$¢ procesu usuwania aluminiowej metalizacji tylnej *1.

5.10.3. Usuwanie metalizacji tylnej- omoéwienie otrzymanych wynikéw

Stwierdzono, iz optymalne stezenie dla roztworu KOH z przeznaczeniem do usuwania metali-
zacji Al z krzemowych ogniw PV wynosi 25+30% w catym badanym zakresie temperatur. Na
rys. 5. 44 przedstawiono widok ogniwa krzemowego przed i po usunieciu metalizacji tylnej Al
w wyniku uzycia wodorotlenkow.

Rys. 5. 44. Widok ogniwa krzemowego a- przed i b- po usunieciu tylnej metalizacji Al
(opracowanie witasne)

> Klugmann-Radziemska, P.Ostrowski, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A METHOD OF RECOVERING
PURE SILICON FROM PHOTOVOLTAIC MODULES, Renewable Energy 2010, 35, p. 1751+1759.
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5.11. Usuwanie metalizacji przedniej z krzemowych ogniw PV

Z uwagi na to, iz wiekszo$¢ producentédw ogniw fotowoltaicznych wykonuje kontakty elek-
tryczne przednie z wykorzystaniem past srebrowych, mozliwe jest ich rozpuszczanie w kwa-
sie azotowym.

Roztwarzanie metalizacji, wykonanej na ogniwie na bazie past srebrnych mozliwe jest w Sro-
dowisku kwasowym. Celem usuniecia metalizacji srebrnej zastosowano kwas azotowy HNOs.
Zmiane szybkosci roztwarzania kontaktow srebrnych w zaleznosci od stezenia i temperatury
przedstawiono na rys. 5. 45. Dla przeprowadzonej préby z 10% roztworem HNO3; w tempera-
turze 20 [°C] po czasie 40 [min] nie zaobserwowano efektéw roztwarzania, natomiast w
temperaturze 80 [°C] kontakty ulegty catkowitemu strawieniu po 15 [min]. Ze wzgledu na
matg wydajnos¢ badania z zastosowaniem 10% roztworu HNOs w dalszej czesci prowadzo-
nych analiz pominieto.

Czas [s]

1
20 30 40 50 €0 70 80
Temperatura [°C]

Rys. 5. 45. Szybkosc¢ roztwarzania metalizacji przedniej w zaleznosci od stezenia i temperatury roztworu
HNO; (opracowanie witasne)

5.11.1. Dob6r optymalnego stezenia roztworu HNO3

Na rys. 5. 46 przedstawiono sposdb wyznaczenia optymalnego stezenia dla srodowiska kwa-
$nego, w ktorym nastepuje usuwanie metalizacji srebrowej ze zuzytych krzemowych ogniw
PV.
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Rys. 5. 46. Wydajnos$¢ procesu usuwania metalizacji srebrnej >

5.11.2. Omodwienie otrzymanych wynikow usuwania metalizacji przedniej

Z pomiarow eksperymentalnych prezentowanych na rys. 5. 46 wynika, iz optymalne stezenie
dla roztworu HNO3 z przeznaczeniem do usuwania metalizacji przedniej, wykonanej na bazie
srebra, ze zuzytych krzemowych ogniw PV nie powinno by¢é mniejsze niz 35% i nie ma uza-
sadnionej potrzeby, by byto wieksze niz 40 % w badanym zakresie temperatur.

5.12. Usuwanie warstwy ARC i ztacza p- n ze zuzytych krzemowych ogniw
PV

Usuniecie warstwy ARC oraz ztgcza p- n realizowano przy uzyciu mieszanin tréjsktadniko-
wych. Najczesciej stosowanym rozpuszczalnikiem dla krzemu jest roztwdr na bazie mieszani-
ny kwasu azotowego z fluorowodorowym. Powstaty roztwér zawiera czynnik utleniajgcy
(kwas azotowy), czynnik kompleksujacy i czynnik modyfikujgcy szybkos$¢ trawienia (wodg
destylowang lub kwas octowy) [82]. Pierwsze proby ze wzgledu na aspekt Srodowiskowy i
mniejszg toksyczno$é realizowano z zastosowaniem kwasu fluorowo-krzemowego. W kolej-
nych prébach stosowano kwas fluorowodorowy oraz roznego rodzaju dodatki; nadtlenek
wodoru, wode bromowag, azotan srebra, kwas octowy, jodek potasu oraz azotan miedzi.

% Radziemska, P. Ostrowski, W. M Lewandowski, M. Ryms, OPTYMALIZACIA TEMPERATURY, STEZEN | TYPOW ROZTWOROW
USUWAJACYCH METALIZACJE Z FOTOWOLTAICZNYCH OGNIW KRZEMOWYCH W RECYKLINGU MODUtOW PV. Society of Ecological Chemi-
stry and Engineering, Proceedings of ECOpole 2009, Vol. 3, No. 2, s. 495+500.
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5.12.1. Usuwanie warstw: ARC, metalizacji Ag i ztacza p- n z krzemowych ogniw PV w mie-
szaninach na bazie kwasu fluorokrzemowego

Ponizej (rys. 5. 47) przedstawiono szybko$¢ roztwarzania warstwy ARC oraz szybkos$¢ usuwa-

nia ztacza p- n (rys. 5. 48), w zaleznosci od temperatury prowadzonego procesu dla miesza-
nin tréjsktadnikowych:

=  H,SiFs: HNO3: H,O 2:2:2
=  H,SiFs: HNO;3: CH3COOH 2:2:2

all

a0

30

Czas [s]

20

10

]
20 30 40 a0
Temperatura [°C]

Rys. 5. 47. Szybkos¢ usuwania warstwy ARC w funkcji temperatury- kontrola wizualna 1

57 Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Seramak Tomasz, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A MAIN STAGE OF

PV MODULES RECYCLING, Ecological Chemistry and Engineering S, Vol. 16, No. 3, 2009, s. 379+387 : 10 rys., 1 tab. - Bibliogr. 2 poz. - ISSN
1898-6196.
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Rys. 5. 48. Szybkosci usuwania ztacz p- n i metalizacji Ag w funkcji temperatury [*°]

Ponizej (rys. 5. 49) przedstawiono zmiane szybkosci trawienia kolejnych warstw funkcji tem-
peratury dla mieszanin:

=  H,SiFg: HNO3: H,O 2:2:2
= H,SiFg: HNO3: CH3COOH 2:2:2

0.4

77

Predkos$¢ zmniejszenia

grubosci [pm/s]

]
20 30 40 a0 &l a 20
Temperatura [°C]

Rys. 5. 49. Szybkos¢ zmniejszenia grubosci w funkcji temperatury *

%8 Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Seramak Tomasz, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A MAIN STAGE OF
PV MODULES RECYCLING, Ecological Chemistry and Engineering S, Vol. 16, No. 3, 2009, s. 379+387 : 10 rys., 1 tab. - Bibliogr. 2 poz. - ISSN
1898-6196.

S E. Klugmann-Radziemska, P.Ostrowski, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A METHOD OF RECOVERING
PURE SILICON FROM PHOTOVOLTAIC MODULES, Renewable Energy 2010, 35, p. 1751+1759.
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5.12.2. Omoéwienie otrzymanych wynikéw usuwania warstw: ARC, metalizacji Ag i zlacza
p-n

Na rys. 5. 50 przedstawiono sposdb ptukania odzyskanego podfoza bazowego ze zuzytych
krzemowych ogniw PV w wodzie dejonizowanej oraz sposéb suszenia prébek po etapie ptu-
kaniu z zastosowaniem wirdwki.

Rys. 5. 50. Sposdb: a- ptukania, b- suszenia prébek po procesie trawienia [5°]

W tabeli 5. 8 przedstawiono widok powierzchni przednich i tylnich ogniw, trawionych w
mieszaninie H,SiFs: HNOs: H,0, w temperaturze z zakresu 2050 [°C], obserwowany nie-
uzbrojonym okiem.

% zdjecia wykonano podczas realizacji badan.
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Tabela 5.8. Widok powierzchni przedniej i tylnej po trawieniu w mieszaninie H,SiFg: HNO;: H,0, 2:2:2

Zmniej-
. Czas .
Kompozycja n szenie
ekspozycji T
2:2:2 grubosci
[um]
——- pe—— AT —— || P EEECTESSSENNLS RECE=Da
=
sttt o -- - - ----
[ Bl s 5
[ B S = FH
——3 T
Eu———
H,SiFs: HNO3: H,O | 3:00[min] 20 15
H,SiFs: HNO3: H,O | 2:50[min] 25 16
H,SiFs: HNO3: H,O | 1:20[min] 30 15
H,SiFs: HNO3: H,O | 1:10[min] 35 12
H,SiFs: HNO3: H,O | 0:50[sek] 40 13
H,SiFs: HNOs3: H,O | 0:45[sek] 45 18
stiFs: HNO3: Hzo 0:40[Sek] 50 22
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Analizujgc wyniki przeprowadzonych badan stwierdzono, iz usuwanie warstwy antyrefleksyj-
nej oraz zfacza p- n w mieszaniach zawierajgcych kwas fluorowo-krzemowy oraz kwas azo-
towy prowadzi do odzyskania podfoza krzemowego z ogniw PV. Zastgpienie wody destylo-
wanej kwasem octowym zmniejsza szybkos¢ trawienia powierzchni odzyskiwanego materia-
tu, co obniza wydajnosc¢ realizowanego procesu chemicznego recyklingu krzemowych ogniw
PV, pozwala natomiast na lepsze kontrolowanie grubosci usuwanej warstwy. Ma to szcze-
gdélne znaczenie przy odzyskiwaniu bazowego podtoza krzemowego z ogniw PV o grubosci
180-+200 [um] produkowanych obecnie, gdyz zapobiega to nadmiernemu pocienieniu.

5.12.3. Usuwanie warstw: ARC, metalizacji Ag i ztacza p- n z ogniw PV z zastosowaniem
mieszanin na bazie kwasu fluorowodorowego

W dalszej czesci realizowano badania z zastosowaniem kwasu fluorowodorowego. Uzyskane
wyniki przedstawiono na rys. 5. 51.

Czas sl

20 40 60 80
Temperatura [°C]

Rys. 5. 51. Szybkos¢ usuwania warstw w polikrystalicznego ogniwa PV w funkcji temperatury dla mieszaniny:
HNOj;: HF: CH3;COOH (opracowanie witasne)

5.12.4. Usuwanie warstw: ARC, metalizacji Ag i ztacza p- n z krzemowych ogniw PV z za-
stosowaniem mieszan na bazie HF z dodatkiem wody bromowej

Do mieszaniny HNOs: HF: CH;COOH wprowadzono dodatkowy utleniacz w postaci wody
bromowej. Na rys. 5. 52 przedstawiono uzyskane wyniku usuwania warstwy antyrefleksyjnej
metalizacji Ag i ztacza p- n z krzemowego ogniwa PV.
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Rys. 5. 52. Szybkos¢ usuwania warstw ARC, metalizacji AG i ztacza p- n z krystalicznego ogniwa PV w funkcji
temperatury dla mieszaniny: HNO;: HF: CH;COOH+ Br, (opracowanie wtasne)

5.12.5. Omdwienie wynikéw usuwania warstwy ARC, metalizacji Ag i zlacza p- n w mie-
szanie przygotowanej na bazie HF

Wprowadzenie do mieszaniny 250 [ml] HNO3:150 [ml] HF:150 [mI] CH3COOH w niewielkiej
ilosci 3 [ml] Br, powoduje przyspieszenie procesu trawienia warstw krystalicznego ogniwa
PV. Dodatek w postaci Br, jest silnym utleniaczem, jego wprowadzenie powoduje zwieksze-
nie wydajnosci procesu $rednio o okoto 32% w odniesieniu do mieszaniny bez jego udziatu,
co zobrazowano na rys. 5. 53.

Strona 108 z 183



30

Czas [sl

15 \
\ 6 [%]
S

5 —~—— 25,00.[%]

W_i 28,57 [%]

20 30 40 50 60 70 80
Temperatura [°C]

Rys. 5. 53. Poréownanie szybkosci usuwania warstw dla mieszaniny
HNO;: HF: CH;COOH: a — bez dodatku, b — z dodatkiem Br, [*']

Na rys. 5. 54a i 5.54b przedstawiono powierzchnie przednia polikrystalicznego ogniwa PV po
procesie trawienia. Dla temperatury z zakresu 20+40 [°C] po procesie trawienia na po-
wierzchni odzyskanego podtoza krzemowego z polikrystalicznych zuzytych ogniw PV wyste-
pujg widoczne nieuzbrojonym okiem pozostatosci przednich i tylnych kontaktach elektrycz-
nych.

Rys. 5. 54. Widok powierzchni uzyskanej po procesie trawienia: a- strona przednia, b- strona tylna [62]

b1 E. Radziemska, P. Ostrowski, W. M Lewandowski, M. Ryms, OPTYMALIZACJA TEMPERATURY, STEZEN | TYPOW ROZTWOROW USUWAJA-
CYCH METALIZACIE Z FOTOWOLTAICZNYCH OGNIW KRZEMOWYCH W RECYKLINGU MODULOW PV. Society of Ecological Chemistry and
Engineering, Proceedings of ECOpole 2009, Vol. 3, No. 2, s. 495+500.

%2 7djecia wykonano podczas realizacji badan.
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Natomiast dla temperatury z zakresu 60+80 [ °C] efekt ten stopniowo zanika, co zobrazowa-
no narys. 5.55.

Rys. 5. 55. Widok powierzchni uzyskanej po procesie trawienia: a- strona przednia, b- stronna tylna [63]

W celu uzyskania duzej wydajnosci usuwania warstwy ARC, metalizacji Ag oraz ztgcza p-nz
krzemowego ogniwa PV przy wymaganej duzej jakosci odzyskiwanego podtoza, proces tra-
wienia nalezy realizowaé powyzej 60 [°C].

5.12.6. Usuwanie warstwy ARC, metalizacji Ag i zlacza p- n w mieszanie na bazie HF z do-
datkiem nadtlenku wodoru

W kolejnej konfiguracji mieszaniny tréjsktadnikowej w miejsce kwasu azotowego wprowa-
dzono 30% nadtlenek wodoru. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 5. 56.
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Rys. 5. 56. Szybkos¢ usuwania warstw dla mieszaniny H,0,: HF: H,0 w funkcji temperatury
(opracowanie wtasne)

Zastgpienie czynnika utleniajgcego (kwasu azotowego) inng substancja utleniajgcy (perhy-
drolem) znacznie zmniejsza wydajno$¢ prowadzonego procesu.

8 Zdjecia wykonano podczas realizacji badan.
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5.12.7. Usuwanie warstwy ARC, metalizacji Ag i zlacza p- n w mieszaninie przygotowanej
na bazie HF z dodatkiem azotanu srebra

W kolejnej prébie do mieszaniny 20 [ml] HNOs (65%)+40 [mI] HF(40%)+40 [mI] H,O wprowa-
dzono nieorganiczny zwigzek chemiczny, sol kwasu azotowego i srebra: 2 [g] AgNOs . Uzy-
skane wyniki przedstawiono na rys. 5.57.
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Rys. 5. 57. Szybkos¢ usuwania warstwy ARC, metalizacji Ag i ztgcza p- n z polikrystalicznego ogniwa PV w
funkcji temperatury dla mieszaniny: HNO;: HF: H,0, zawierajacej AgNO; (opracowanie witasne)

5.12.8. Usuwanie warstwy ARC, metalizacji Ag i zlacza p- n w mieszaninie przygotowanej
na bazie HF z dodatkiem azotan miedzi(ll), trihydrat

W kolejnej prébie do przygotowanej konfiguracji mieszaniny 20 [ml] HNOs (65%)+40 [mI] HF
(40%) + 40 [ml] H,O wprowadzono nieorganiczny zwigzek chemiczny, sél miedziowa kwasu
azotowego w ilosci 2 [g]. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 5. 58.
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Rys. 5. 58. Szybkos¢ usuwania warstwy ARC, metalizacji Ag i ztgcza p- n z polikrystalicznego ogniwa PV w
funkcji temperatury dla mieszaniny: HNO;: HF: H,0, zawierajgcej Cu(NOs),x 3H,0 (opracowanie wtasne)
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5.12.9. Usuwanie warstwy ARC, metalizacji Ag i zlacza p- n w mieszaninie przygotowanej
na bazie HF z dodatkiem jodku potasu

W kolejnej prdbie zastosowano nieorganiczny zwigzek chemiczny, sdl potasowg kwasu jo-
dowodorowego. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 5. 59.
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Rys. 5. 59. Szybkosci usuwania warstwy ARC, metalizacji Ag oraz ztacza p- n dla mieszaniny:
HNO;: CH;COOH: HF, zawierajacej KJ (opracowanie wtasne)

5.12.10. Oméwienie otrzymanych wynikéw usuwania warstwy ARC, metalizacji Ag oraz
zlacza p- n krzemowych ogniw PV w mieszaninach tréjskladnikowych

Na rys. 5. 60 zestawiono wyniki badan dla wszytkich uzytych podczas badan typow
mieszanin, stosowanych w procesie odzyskiwania krzemowego podoza bazowego, jako
kryterium odniesienia przyjeto czas trawania procesu.
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B B NO; : HF(40%) : H,0 + AgNO;

® ® HNO; : HF : CH;COOH + Br,

©® ® HNO; : HF : CH;COOH
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Rys. 5. 60. Zestawienie szybkosci usuwania warstw z ogniwa PV dla stosowanych kompozycji trawigcych
(opracowanie witasne)

Z analizy prezentowanego wykresu wynika, iz najbardziej wydajng mieszaning jest kompozy-
cja: HNOgs: HF: CH3COOH+ Br,. Na rys. 5. 61 przedstawiono zestawienie otrzymanych w
procesie odzyskiwania krzemowego podtoza bazowego wynikéw dla stosowanych kompozy-
cji trawigcych, jako kryterium odniesienia przyjeto szybko$¢ usuwania warstw z krzemowych
ogniw PV.
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Rys. 5. 61. Zaleznos¢ szybkosci roztwarzania warstwy ARC, metalizacji Ag oraz ztgcza p- n z ogniwa PV od
temperatury dla stosowanych mieszanin *1

W trakcie trawienia optymalizowano stezenie roztwordw trawigcych, kontrolowano tempe-
rature i czas trawienia. Mierzono takze zmiane grubosci ptytek poprzez ich pomiar przed i po
trawieniu. Koniecznym byto takze monitorowanie zmian rezystancji powierzchniowej po-
przez stosowanie pomiarow ostrzowych, jak i oceny powierzchni odzyskanego krzemowego
podtoza bazowego ze zuzytych ogniw PV z zastosowaniem mikroskopu do badan metalogra-
ficznych.

64 E. Klugmann-Radziemska, P.Ostrowski, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A METHOD OF RECOVERING
PURE SILICON FROM PHOTOVOLTAIC MODULES, Renewable Energy 2010, 35, p. 1751+1759.
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Proces trawienia ogniw PV, prowadzacy do odzysku krzemowego podtoza bazowego, nalezy
prowadzi¢ w odpowiednich do tego celu przystosowanych kasetach trawigcych, zwtaszcza w
przypadku poziomego ufozenia ogniw PV. Nieumiejetne zanurzanie ogniw PV w roztworze
trawigcym moze powodowaé powstawanie pecherzy powietrznych pod spodnig ich po-
wierzchnig, utrudniajgc proces odzyskiwania podtoza. Efekt niewtasciwego zanurzania ogni-
wa PV w roztworze trawigcym przedstawiono na rys . 5. 62.

Rys. 5.62. Efekt niewtasciwego umieszczenia ogniwa PV w roztworze trawigcym [

(=) ()

POWTORNE
TRAWIENIE

Rys. 5. 63. Nadmierne zmniejszenie grubosci odzyskiwanego podtoza w wyniku koniecznosci zastosowania
ponownej obrobki chemicznej (opracowanie wtasne)

Powstata wada (rys. 5. 63a) uniemozliwia zastosowanie tak odzyskanego podtoza w procesie
produkcji nowego ogniwa PV, konieczne jest powtdrzenie procesu chemicznego. Koniecz-
nos$¢ powtdrzenia procesu chemicznego powoduje dalsze zmniejszenie grubosci odzyskiwa-
nego podtoza (rys. 5. 63b). Krzem jest materiatem kruchym, a w procesie produkcyjnym wy-
magany jest kontakt narzedzi z jego powierzchnia, zwtaszcza w procesie formowania metali-
zacji. Nacisk powierzchniowy wywierany przez narzedzia, majgce kontakt z podtozem krze-
mowym zalezy od zaawansowania technicznego. Zalecane jest, by grubos¢ podtoza nie byta

% Zdjecie wykonano podczas realizacji badari.
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mniejsza niz 100 [um]. W przypadku, gdy defekt powstaje tylko po jednej stronie, powtdrna
obrdébka chemiczna moze by¢ realizowana tylko na tej stronie, gdzie wystepie defekt. Po-
wierzchnie bez defektéw nalezy zamaskowac substancjg odporng na dziatanie stosowanych
mieszanin, co ograniczy zmniejszenie grubosci.

5.13. Szybkos¢ trawienia
Szybkos¢ trawienia, przedstawiona w funkcji temperatury na rys. 5. 61 okre$lano, mierzac

czas trawienia oraz zmniejszenie grubosci podtoza (gtebokos¢ wytrawienia). Szybkos¢ tra-
wienia krzemu mozna wyrazi¢ wzorem:

U, = g% [um/s] (9)
gdzie:
U, - szybkosc¢ trawienia ptaszczyzny krystalograficznej;
O - 8tebokos¢ wytrawienia;

t — czas trawienia.

W zaleznosci od rozpatrywanej ptaszczyzny krystalograficznej (rys. 5. 64) poszczegdlne pred-
kosci wynoszg:

U,y = 9100 , U= 9110 lub Uy, = G111

t t t (10)

U,0.U1y0.U 4, - SZybkos¢ trawienia ptaszczyzn (100), (110) lub (111);

O1007 9110 Ui - 8Tebokos¢ wytrawienia w kierunku krystalograficznym (100), (110) lub
(111).
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Rys. 5. 64. Rozpatrywane ptaszczyzny krystalograficzne Si [49]

5.13.1. Pomiary grubosci

Pomiar zmniejszenia grubosci trawionych ogniw mozna realizowac przy uzyciu Sruby mikro-
metrycznej lub czujnika zegarowego (rys. 5. 65).

Rys. 5. 65. Pomiar grubosci ogniw PV z wykorzystaniem:
a — Sruby mikrometrycznej, b — czujnika zegarowego [66]

Nie mozna w ten sposob okresli¢ wielkosci ubytku krzemu w odniesieniu do strony przedniej
czy tylnej z osobna. Zmniejszenie grubosci nie musi by¢ takie samo na kazdg strone. Mozna
przypuszczaé, ze w niektorych warunkach jedna ze stron (gérna lub dolna) moze by¢ trawio-
na szybciej. Jak wspomniano wyzej, proces trawienia nalezy prowadzi¢ tylko do momentu
usuniecia niepozgdanych warstw. Na rys. 5. 66 przedstawiono wyniki pomiaréw grubosci
ptytek po trawieniu w mieszaninie H,SiFg: HNOs: H,0 w funkcji temperatury.

% zdjecia wykonano podczas realizacji badan.
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Rys. 5. 66. Uzyskane grubosci ptytek po trawieniu w funkcji temperatury 1

5.13.2. Omoéwienie otrzymanych wynikéw pomiaru grubosci

Zwazywszy na wymagang doktadnosé pomiaru grubosci odzyskiwanego podtoza krzemowe-
go wskazane jest stosowanie czujnika zegarowego, ktérego doktadnos¢ jest o jeden rzad
wielkosci wieksza (dziatka elementarna wynosi 0,001 [mm]) w odniesieniu do sruby mikro-
metrycznej, ktorej doktadnos¢ wynosi 0,01 [mm]. Zmniejszenie grubosci trawionych ptytek
wyniosto srednio 6% grubosci poczatkowe;.

5.13.3. Pomiary rezystancji powierzchniowej krzemowego podtoza bazowego

Proces usuwania zfacza p- n prowadzono do momentu usuniecia warstwy dyfuzyjnej; kontro-
Il przeprowadzono z uzyciem sondy czteroostrzowej (rys. 5. 67), wyznaczajac rezystancje
powierzchniowg Rs [Q/0] (ohm na kwadrat). Rezystywnos$¢ materiatu potprzewodnikowego,
bedaca jednoznaczng funkcjg koncentracji domieszek, jest jednym z podstawowych parame-
tréw, charakteryzujacych podtoza krzemowe i pozwala na okreélenie:

= koncentracji domieszek w podtozu;

= jednorodnosci powierzchniowej koncentracji domieszek;

= gtebokosci ztgcza i rozktadu koncentracji domieszek w warstwach domieszkowa-
nia.

57 Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Seramak Tomasz, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A MAIN STAGE OF
PV MODULES RECYCLING, Ecological Chemistry and Engineering S, Vol. 16, No. 3, 2009, s. 379+387 : 10 rys., 1 tab. - Bibliogr. 2 poz. - ISSN
1898-6196.
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Metoda

pomiaru /—% upP UP - uktad pomiaro-

A wy napiecia (miliwol-

[ t Is tomierz),
YYyYY

PB S - czteroostrzowa

/ —HV VBafiana/ - sonda pomiarowa,

. probka

- _c‘ l‘l‘l— PB - badana prébka

N X; X1 0 Uktad pomiarowy R- opornik dekadowy

m’ | TN
- w0, B m

X2 -X1 =S

Sposob pomiaru koncentracji domieszek metodg sondy czteroostrzowej

Rys. 5. 67. Pomiar rezystancji powierzchniowej odzyskiwanego krzemowego podfoza bazowego metodg son-

dg czteroostrzowej (opracowanie wtasne)

Dla przewodnika rozpatrywanego troj- wymiarowo rezystancja, okreslana jest z zaleznosci:

gdzie:

U L L
R=—|Q]|= Ellz b—=R [~ 11
—[0]=pEL=p0 — =R~ (12)
p- rezystywnos¢ [Q-m],
L- dtugosé [m],
A- przekroj [mz],
W- szerokos¢ [m],
d- grubos$é [m].
—P
=2 [0] (12)

Rezystancja powierzchniowa R, [Q/0] jest wielkosScig uzywang dla uktadu dwu- wymiarowe-
go (za jaki uwaza sie przewodnik cienkowarstwowy). Jednostkg Rs jest Ohm, uzywa sie jed-
nak [Q/0], poniewaz R okresla opornosé¢ w ohmach dla przewodnika o przekroju, kwadrato-

wym niezaleznie od wymiarow tego kwadratu.
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Dla prébek o duzej grubosci d>>s:

—,.L _ . M po (2 _p[ 1P _1 p
R=p A=>dR—p A:R_fx1p2ﬂx2_2ﬂ[ x]xl_ZS 21 (13)
dla bardzo cienkich warstw (d<<s):
A=2 -m-x-1 (14)
i wowczas:
— (%%, 9x _ (2 _p dx _ P 2s _ _P_,
R= fxl Pomxa = fs 2md x  2md Inx [ 2md In2 (15)
Zatem: rezystywnos¢ probki o grubosci d okresla sie na podstawie wzoru:
nd (U U

gdzie: K - wspodtczynnik korekcyjny, zwigzany z geometrig ptytki i gtowicy pomiarowej. Dla
ptytki o nieskonczonych wymiarach wartos¢ ta wynosi:

v

K = = 4,53 (17)

Natomiast rezystancje powierzchniowg wyznacza sie z zaleznosci:

Ry =% =K—[Q/0] (18)

~|l<

przy czym zaleznosc ta jest spetniona, jezeli mierzona ptytka jest dostatecznie cienka i dla:
2<05 (19)

gdzie:
s- odlegtos¢ miedzy ostrzami sondy (zwykle okoto 1[mm)])

btad nie przekracza 0,26% [82]. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 5. 68.
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Rys. 5. 68. Zmiana rezystancji powierzchniowej R, w zaleznosci od czasu trawienia [68]

W uktadzie pomiarowym z rys 5. 67 (str. 119) zastosowano cztery ostrza, z ktdrych dwa
skrajne doprowadzajg prad, natomiast srodkowe stuzg do pomiaru napiecia w punktach sty-
ku z powierzchnig materiatu potprzewodnikowego. Nominalna odlegto$¢ miedzy ostrzami
wynosi zwykle 0,5+1,5 [mm)]. Ostrza nalezy ustawié tak, by lezaty na jednej prostej. Podczas
pomiaru rezystancji powierzchniowej metoda sondy czteropunktowej wymagane jest za-
pewnienie omowego styku ostrzy z badana prébka. Ostrza powinny by¢ wykonane z materia-
tu zapewniajgcego dobry styk z powierzchnia krzemu i mie¢ odpowiedni docisk, jednak nie
moze on by¢ zbyt duzy, by nie powodowad uszkodzenia powierzchni mierzonego podfoza.

5.14. Badania mikroskopowe struktury powierzchni odzyskanego podtoza
krzemowego

Badania mikroskopowe struktury powierzchni odzyskanego podtoza krzemowego z uszko-
dzonych ogniw PV prowadzono we wspotpracy z Wydziatem Mechanicznym Politechniki
Gdanskiej. Do wykonania badan wykorzystano mikroskop optyczny Leica Reichert MEFAM
(rys. 5. 69), ktory jest odwréconym mikroskopem metalograficznym do badan w dziedzinie
inzynierii materiatowej. Mikroskop posiada:

= uniwersalny system oswietlenia umozliwiajgcy fatwg zmiane metody obserwaciji:
w Swietle jasnym, ciemnym i spolaryzowanym,

= wbudowany system rejestracji fotograficznej z lustrzanka matoobrazkowg i kame-
rg duzego formatu 4” x5” oraz przystawke do automatyki ekspozyciji,

€8 E. Klugmann-Radziemska, P. Ostrowski, CHEMICAL TREATMENT OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS AS A METHOD OF RECOVERING
PURE SILICON FROM PHOTOVOLTAIC MODULES, Renewable Energy 2010, 35, p. 1751+1759.
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= modut "dual reflex" z podziatem swiatta i wyjSciem na kamere CCD dla uzyskiwa-
nia i analizy obrazéw cyfrowych (system analizy obrazu MultiScan®),

= zakres powiekszen 25x — 1875x,

= okulary 10x o szerokim polu obserwacji,

= obiektywy Plan Fluor: 2,5%; 10x; 20x; 50%; 100x,

= wewnetrzny zmiennik powiekszen: 1x; 1,25x; 1,88x.

Rys. 5. 69. Mikroskop optyczny Leica Reichert MEF4AM *

Po wytrawieniu uzyskane prébki umieszczono pod mikroskopem, celem wykonania szczegoé-
towe] obserwacji powierzchni trawionej. Dla poréwnania obserwowano ogniwa mono- i poli-
krystaliczne, uzyskane wyniki przedstawiono ponizej. Metalizacje wykonang z aluminium
usunieto przez trawienie monokrystalicznego ogniwa PV w roztworze KOH na rys. 5. 70
przedstawiono efekt dziatania wodorotlenku potasu na ogniwo fotowoltaiczne.

Rys. 5. 70. Krzemowe ogniwo monokrystaliczne: a, b -widok przed trawieniem; c, d - widok ogniwa monokry-
stalicznego po trawieniu w KOH — usunieto metalizacje przednig i tylng ]

Na rys. 5. 71 przedstawiono przyktadowe niedoktadnosci trawienia, obserwowane pod mi-
kroskopem Leica Reichert MEF4M, ktore mogg wynika¢ z niedoktadnosci oczyszczenia po-
wierzchni przed trawieniem.

% zdjecia wykonano w Katedrze Inzynierii Materiatowej, Wydziat Mechaniczny Politechnika Gdariska, podczas realizacji badar.
0 zdjecia wykonano podczas realizacji badan.
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Rys. 5. 71. Widok niedotrawionych miejsc na powierzchni tylnej ogniwa [71]

Rysunek 5. 72 przedstawia widok powierzchni monokrystalicznego ogniwa PV po trawieniu w
mieszaninie HF: CH;COOH: HNOs, obserwowane nieuzbrojonym okiem. Natomiast (rys. 5. 73)
przedstawia obraz powierzchni frontowej i tylnej monokrystalicznego ogniwa PV po trawie-
niu w mieszaninie HF: CH;COOH: HNOs, obserwowanych pod mikroskopem.

Rys. 5. 72. Widok po wytrawieniu w mieszaninie HF: CH;COOH: HNO;:
a-powierzchnia przednia, b — powierzchnia tylna [72]

" E. Radziemska, T. Seramak, P. Ostrowski, PURE SILICON RECOVERING FROM PHOTOVOLTAIC MODULES, Advances in Materials Science
2008, Vol. 8/4, pp. 28+34.
"2 7djecia wykonano podczas realizacji badan.
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Rys. 5. 73. Widok mikrostruktury po trawieniu w mieszaninie HF: CH;COOH:HNO;:
a-powierzchnia przednia, b — powierzchnia tylna [73]

Widok powierzchni polikrystalicznego fotoogniwa krzemowego, otrzymanych po przeprowa-
dzonym procesie trawienia w KOH, a nastepnie w mieszaninie HF: CH;COOH: HNOs; przed-
stawiono na rys. 5. 74.

BE, Radziemska, T. Seramak, P. Ostrowski, PURE SILICON RECOVERING FROM PHOTOVOLTAIC MODULES, Advances in Materials Science
2008, Vol. 8/4, pp. 28+34.
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Widoczne pozosta-

Widoczne pozostatosci po siatce zbiorczej

tosci po gtéwnej (ang. Grid Pattern)

szynie zbiorczej

(ang. Bus Bar)

Rys. 5. 74. Widok ogniwa polikrystalicznego przed trawieniem a —powierzchnia przednia, b — po-
wierzchnia tylna oraz po wytrawieniu c — powierzchnia przednia, d — powierzchnia tylna
(opracowanie witasne)

Na rys. 5. 74b widoczna jest powierzchnia przednia z charakterystycznymi pozostatosci po
kontaktach przednich, w postaci grubszej szyny zbiorczej i dochodzacych do niej prostopa-
dtych linii, zdjecie mikroskopowe tego defektu przedstawiono na rys. 5. 75.

100 pm

Rys. 5. 75. Struktura powierzchni po trawieniu, obserwowana pod mikroskopein metalograficznym;

a - powierzchnia przednia, powigkszenie 25X,

b — powierzchnia tylna, powiekszenie 100x (widoczne rysy) [*]

"4 E. Radziemska, T. Seramak, P. Ostrowski, PURE SILICON RECOVERING FROM PHOTOVOLTAIC MODULES, Advances in Materials Science
2008, Vol. 8/4, pp. 28+34.
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5.14.1. Omowienie otrzymanych wynikow przeprowadzonych badan mikroskpowych

Badania mikroskopowe umozliwiajg doktadng kontrole uzyskanych po trawieniu powierzch-
ni. Widoczne pod mikroskopem niedoktadnosci na powierzchniach przednich i tylnich ptytek
krzemowych uzyskanych z mono- i polikrystalicznych krzemowych ogniw fotowoltaicznych
mogg wynikac z niedoktadnosci przygotowania prébek przed trawieniem. Ptytki z tego rodza-
ju defektami nie powinny by¢ uzywane do produkcji ogniw PV ze wzgledu na to, ze kazdy z
defektow bedzie obnizat sprawnos¢ konwersji fotowoltaicznej. Nalezy dgzy¢ do opracowania
takiego sposobu przygotowania prébek, aby otrzymane ptytki, stanowigce w nastepnej ko-
lejnosci podtoze do produkcji ogniw PV nie posiadaty zadnych defektdéw, co mozna uzyskac
poprzez zastosowanie kilkukrotnie powtarzanego ptukania ultradzwiekowego w rozpuszczal-
nikach organicznych.

5.15. Okreslenie parametrow krzemowego podloza bazowego odzyskanego
Z ogniwa PV

Po wykonaniu serii préb stwierdzono iz wszystkie zaproponowane kombinacje mieszanin
nadajg sie do procesu chemicznego prowadzgcego do odzyskania podtoza krzemowego z
wyeksploatowanych ogniw PV. W zaleznosci od rodzaju mieszaniny proces recyklingu prze-
biega z rdézng szybkoscig, co wptywa na wydajnosé¢ procesu. Ponadto stosowanie roznych
dodatkéw wptywa na czasochtonnos¢ przygotowania mieszanin oraz na ich koszty. Proces
recyklingu zuzytych ogniw PV z krystalicznego krzemu prowadzono w temperaturze z zakresu
20+80 [°C]. Ponizej zaprezentowano parametry fizyczne dla trzech wybranych prébek (tabela
5.9).

Tabela 5.9. Parametry fizyczne wybranych mono- i polikrystalicznych ogniw PV przed trawieniem
(opracowanie wtasne)

przednia tylna
1 polikrystaliczne 50x50 325-330 Ag Ag (siatka)
2 monokrystaliczne 50x50 320 Ag Ag (jednolita)
3 polikrystaliczne 50x50 325-330 Ag Ag (siatka)

Probki od 1 do 3 zostaty poddane dziataniu mieszaniny; HNOs: HF: CH3COOH z dodatkiem
wody bromowej. Wybdér mieszaniny HNOs: HF: CH3COOH+ Br, z posrdd siedmiu prezentowa-
nych podyktowany byt tym, iz dla tej kompozycji proces chemicznego oczyszczania po-
wierzchni ogniw PV osigga najwiekszg wydajnosc). Usuniecie ze zuzytego krzemowego ogni-
wa PV warstwy ARC, metalizacji przedniej i tylnej mozna obserwowaé nieuzbrojonym okiem
lub pod mikroskopem optycznym.
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Natomiast w celu potwierdzenia usuniecia ztgcza p- n, a takze poprawnego okreslenia jakosci
powierzchni odzyskanego podtoza krzemowego wymagane jest zastosowania dodatkowych
badan do ktérych nalezato m in.: okreslenie rezystywnosci i typu przewodnictwa odzyskane-
go podtoza bazowego. Typ przewodnictwa odzyskanego podtoza krzemowego okreslono za
pomocg sondy termicznej (rys. 5. 76). Po przytozeniu do powierzchni potprzewodnika dwdch
ostrzy sondy o rdinej temperaturze z biegunowosci napiecia termoelektrycznego mozna
okresli¢ typ przewodnictwa badanej probki.

Uktad regulacji i

stabilizacji temp. Jl

o *
g Ostrze gorace o
H ostrze zimne -

sprezyna
1
badana probka
L
A
©

Rys. 5. 76. Sposéb pomiaru z zastosowaniem sondy gorace;j []

W wyniku zastosowania sondy goracej, w probce powstaje réznica temperatury. W miejscu o
wyzszej temperaturze nosniki tadunku beda miaty wiekszg energie kinetyczng i beda dyfun-
dowac¢ w kierunku czesci chtodniejszej. Rdwnoczesnie w tym miejscu generowana bedzie
wieksza ilo$¢ nosnikow tadunku. W wyniku tego pomiedzy ostrzami sondy powstaje rdznica
potencjatéw. Jezeli badany potprzewodnik jest typu n, ostrze gorgce taduje sie dodatnio,
poniewaz traci cze$¢ elektrondw, a ostrze zimne, do ktérej czes¢ elektrondw dyfunduje, ta-
duje sie ujemnie. W poétprzewodniku typu p gorgce ostrze taduje sie ujemnie, a zimne dodat-
nio. Temperature, czas procesu i zmniejszenie grubosci podtoza bazowego okreslono po pro-
cesie trawienia. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 5. 10.

S Radziemska Ewa, Lipifiski Marek, Ostrowski Piotr, RE-USE OF PHOTOVOTAIC CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS— TECHNOLOGICAL PO-
SSIBILITIES, Heat Transfer and Renewable Sources of Energy: HTRSE-2008 : proceedings of the Xllth International Symposium, 2008,
s. 187+194: 13 rys., 1 tab. - Bibliogr. 4 poz.ISBN 978-83-7457-055-8.
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Tabela 5.10. Rezystywnosc¢ i przewodnictwo odzyskanego krzemowego podioia bazowego dla wybranych
probek po trawieniu (opracowanie wtasne)

Grubos¢ Temperatura Czas pro-  Rezystywnosc Typ przewod- Widok
koricowa procesu cesu [Q-m] nictwa
[um] °C sek
1poli 290+295 70 10 1-10° dziurowe (p) rys.5.77-1
2mono 220 80 12 6,3-10° dziurowe (p) rys. 5.77-2
3poli 300 80 5 1,45-107 dziurowe (p) rys. 5.77-3

Prébka nr Prébka nr

Rys. 5. 77. Widok podtozy krzemowym odzyskanym z ogniw PV po trawieniu [7G]

Po procesie trawienia probki poddano ponownie badaniu z uzyciem spektrometru EDS. Uzy-
skane widma przedstawiono narys. 5. 78 i 5. 79.

76 Zdjecia wykonano w trakcie realizacji badari.
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Rys. 5. 78. Przednia cze$¢ ptytki po trawieniu [] Rys. 5. 79. Tylna cze$é ptytki po trawieniu [®]

Analiza uzyskanych widm wskazuje, ze z ogniwa PV usunieto catkowicie metalizacje w postaci
przedniej i tylnej elektrody- na rys. 5. 78 i 5. 79 widoczny jest jedynie pik, pochodzacy od
materiatu bazowego. Poréwnanie widm uzyskanych dla ogniw PV przed trawieniem (rys.
5.22 i 5.23, str. 84) oraz po trawieniu (rys. 5. 78 i 5. 79) jednoznacznie wskazuje na przydat-
no$¢ zaproponowanego sposobu odzyskiwania krzemu ze zuzytych ogniw PV, w opracowa-
nym i zastosowanym procesie chemicznym. Wykonano réwniez badania mikrostruktury
krzemowego ogniwa PV przed trawieniem (rys 5. 80 i 5. 81) oraz po zastosowaniu upraco-

wanego procesu chemicznego (rys. 5. 82).

Magn A 20 p ¢
SW1000x_ 1.0 Torr ¢
=

EL]
1500x 1.0 Torr
&

Rys. 5. 81. Mikrostruktura- metalizacja
- widoczna granica bedaca kombinacja przednia- widoczna warstwa Ag, SEM

warstwy Al oraz Ag, SEM

" E. Klugmann- Radziemska, P. Ostrowski, K. Drabczyk, P. Panek, M. Szkodo, EXPERIMENTAL VALIDATION OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR
CELLS RECYCLING BY THERMAL AND CHEMICAL METHODS, Solar Energy Materials and Solar Cells, 2010, doi: 10.1016/j.solmat.

2010.07.025— w druku.
8 Jak wyzej.
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Rys. 5. 82. Widok mikrostruktury polikrystalicznego bazowego podtoze krzemowe- odzyskanego z wieloletnio
eksploatowanego ogniwa PV [79], SEM

Badania mikrostruktur wykonano przy uzyciu srodowiskowego elektronowego mikroskopu
skaningowego (ang. Environmental Scanning Electron Microscope) Philips- FEI XL 30 ESEM
(rys. 5. 83), wyposazonym w wolframowe dziato elektronowe i trzy tryby pracy :

= wysokiej prézni dla preparatéw przewodzacych,

= niskiej prézni dla preparatéow nieprzewodzacych,

=  S$rodowiskowy (ESEM) w atmosferze gazéw lub pary wodnej dla préobek nawodnio-
nych i wilgotnych, co eliminuje potrzebe przygotowania preparatéw.

Rys. 5. 83 .Widok mikroskopu elektronowego skaningowego [ 80]

5.15.1. Omowienie badan przeprowadzonych na odzyskanych podtozu krzemowym

Jak wynika z przeprowadzonych badan, odzyskane podtoze ze zuzytych ogniw z krystaliczne-
go krzemu nie zawiera zadnych widocznych wtrgcen metalicznych, a uzyskana powierzchnia

" E. Klugmann- Radziemska, P. Ostrowski, K. Drabczyk, P. Panek, M. Szkodo, EXPERIMENTAL VALIDATION OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR
CELLS RECYCLING BY THERMAL AND CHEMICAL METHODS, Solar Energy Materials and Solar Cells, 2010, doi: 10.1016/j.solmat. 2010.07.025
—w druku.

8 www.studiujnapg.pl/content/view/81/39/.
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jest jednorodna. Stwierdzono, ze odzyskane ptytki kwalifikujg sie do dalszego procesu- moz-
na na ich bazie wykonaé¢ nowe ogniwa fotowoltaiczne z zastosowaniem standardowego pro-
cesu wytwarzania ogniw stonecznych.

5.16. Technologia wytwarzania fotowoltaicznych ogniw krzemowych z zasto-
sowaniem podtoza krzemowego odzyskanego z ogniwa PV

Fotowoltaiczne ogniwa krzemowe wytworzono na bazie odzyskanego podtoza krzemowego
we wspotpracy z Instytutem Metalurgii i Inzynierii Materiatowe] Polskiej Akademii Nauk w
Kozach. Schemat przedstawiajgcy poszczegodlne etapy technologiczne realizowane w LF IMIM
PAN wraz z zaznaczeniem etapu odzysku podtoza krzemowego przedstawiono na rys. 5. 84.

Odzysk podtoza krzemowego wedtug schematu
zrys. 5.1, (str. 67)

)

Wysokotemperaturowy proces formowania

zfacza p-n

Proces usuwania szkliwa domieszkowego oraz ztgcza z
krawedzi ogniwa

}

Wysokotemperaturowy proces pasywacji powierzchni

ogniwa

}

Nanoszenie warstwy antyrefleksyjnej
TiO,

'

Nanoszenie kontaktow metalicznych

metoda sitodruku

|

Wypalenie kontaktéw metalicznych oraz warstwy BSF
(ang. Back Surface Field)

Rys. 5. 84. Kolejnosc¢ operacji technologicznych prowadzacych do wytworzenia nowego ogniwa PV na bazie
odzyskanego podtoza krzemowego z wieloletnio eksploatowanego ogniwa PV (opracowanie wtasne)
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Warstwy metaliczne w ogniwie powinny mie¢ omowe kontakty z krzemem, a takze dobra
przyczepnos$é do powierzchni krzemu i dobre wtasnosci lutownicze [22]. Na rys. 5. 85 przed-
stawiono pdétautomatyczng sitodrukarke stuzgcg do wykonywania kontaktow elektrycznych
na ogniwie PV.

Rys. 5. 85. Pétautomatyczna sitodrukarka 1

Na rys. 5. 86 zobrazowano sposéb nanoszenia kontaktéw z uzyciem poétautomatyczne;j sito-
drukarki. Na przednia czes¢ ogniwa metodg sitodruku nadrukowuje sie elektrody przednie o
odpowiednim ksztatcie tak, by powierzchnia, na ktérg padajg fotony byta mozliwie jak naj-
wieksza. Z tego wzgledu elektroda przednia powinna stanowi¢ nie wiecej niz 5+10% po-
wierzchni roboczej catego ogniwa. Wykonuje sie jg zwykle poprzez natozenie odpowiedniej
warstwy z pasty na bazie srebra. Elektrode tylng stanowi zazwyczaj warstwa aluminiowa i z
reguty pokrywa ona catg powierzchnie tylng ogniwa.

@ P{y.tka <: Rakle

Sito krzemowa
Rama

Stolik

Rys. 5. 86. Sposéb nanoszenia kontaktow metodg sitodruku:
a- rozprowadzenie pasty, b- docisk pasty [22]

81 Zdjecia wykonano w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach, podczas wykonywania badar.
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Naniesiong na powierzchnie krzemu metodg sitodruku paste aluminiowg wypala sie w tem-
peraturze 700+800 [°C] w piecu do metalizacji. Najwazniejszym parametrem charakteryzuja-
cym jako$ wykonanej metalizacji jest rezystancja szeregowa ogniwa. Sktada sie na nig gtow-
nie rezystancja kontaktéw oraz rezystancja bazy. Podczas projektowania ogniwa zmierza sie
do uzyskania mozliwie jak najmniejszej wartosci tej rezystancji. W ostatnim czasie pojawity
sie opracowania [67], prezentujagce mozliwosci zastosowania nanoproszkéw metali, a
zwtaszcza nanosrebra, jako dodatku do srebrowych past przewodzacych, co umozliwia obni-
zenie temperatury spiekania do 250+300 [°C]. Ponizej na rys. 5. 87 przedstawiono przykta-
dowy wyglad sita, do formowania kontaktdw tylnych i przednich na ogniwie fotowoltaicz-
nym.

Rys. 5. 87. Przyktady wykorzystywanych sit w procesie wykonywania kontaktow a- frontalnych i b-
tylnych [*]

Ksztatty elektrody krzemowego ogniwa fotowoltaicznego nie sg jednoznacznie okreslone, z
reguty spotyka sie ksztatty symetryczne z jednym lub dwoma grubszymi kontaktami (magi-
stralami) zbiorczymi, do ktérych dochodzg obustronnie znacznie wezsze $ciezki (tzw. palce).
Na rys. 5. 88 przedstawiono ksztatt kontaktow przednich i tylnych nadrukowanych na ogni-
wie PV.

Rys. 5. 88. Widok kontaktéw nadrukowanych na ogniwie PV: a- kontakt tylni, b- kontakt przedni [119]

Po zastosowaniu kolejno operacji technologicznych przedstawionych na rys. 5. 84 otrzymano
nowe ogniwa PV, wytworzone na bazie odzyskanego podtoza krzemowego (rys. 5. 89 i 5. 90).

82 Zdjecia wykonano w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach, podczas wykonywania badar.
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Rys. 5. 89. Widok ogniw PV wykonanych na podtozu krzemowym, odzyskanym z ogniw PV- powierzchnia
przednia (numery ogniw PV odpowiadaja numerom prébek opisanych w punkcie 5.15) [83]

Rys. 5. 90. Widok ogniw PV wykonanych na podtozu krzemowym, odzyskanym z ogniw PV
— powierzchnia tylna *1

8 zdjecia wykonane podczas realizacji badar.
84 Jak wyzej.
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Wytworzone ogniwa PV, przedstawione na rys. 5. 89 i 5. 90, poddano pomiarom charaktery-
styk napieciowo- prgdowych na stanowisku zaprezentowanym na rys. 5. 91.

85]

Rys. 5. 91. Stanowisko do pomiaru parametru ogniw PV [

Pomiary wykonano dla warunkéw standardowych (STC- Standard Test Conditions) tj. przy
natezeniu promieniowania E= 100 [mW/cm?], i temperaturze otoczenia réwnej 25 [°C], AM
1,5 [*®]. Wyznaczone charakterystyki pradowo- napieciowe ogniw PV umozliwity okreélenie
nastepujgcych wartosci mierzonych wielkosci (tabela 5. 11).

Tabela 5. 11. Parametry elektryczne ogniw PV

I Oznaczenie Jednostka : Nazwa |
Reheet [Q/0] Rezystancja powierzchniowa
lec [A] Prad zwarcia
I [A] Natezenie, odpowiadajgce punktowi
maksymalnej mocy
Jse [mA/cm?] Gestos¢ pradu zwarcia
Voc V] Napiecie obwodu otwartego
Vi V] Napiecie, odpowiadajace punktowi mak-
symalnej mocy
Rsh [kQ] Rezystancja rownolegta
Rs [mQ] Rezystancja szeregowa
Pm [W] Moc maksymalna
FF - Wspdtczynnik wypetnienia
n [%] Sprawnos¢ konwersji fotowoltaicznej

Wspdtczynnik wypetnienia charakterystyki FF oblicza sie ze wzoru:

FF =ZnIm . 1009%, (20)

Vocloc

natomiast sprawnos¢ konwersji fotowoltaicznej wg zaleznosci:

8 zdjecia wykonano w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach podczas wykonywania badar.
8 Wartos¢ AM (ang. Air Mass) — tzw. atmosferyczna masa optyczna.
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n =" 100% (21)

gdzie:

A- powierzchnia ogniwa PV [m?],
E- natezenie promieniowania [W/m?].

5.17. Wyznaczenie parametrow ogniw PV, wytworzonych na bazie odzyska-
nego podtoza Si

Na podstawie charakterystyk pragdowo- napieciowych okreslane sg parametry elektryczne
ogniwa: gestos¢ pradu zwarciowego Jsc, napiecie obwodu otwartego Voc, wspotczynnik wy-
petnienia FF oraz sprawnos¢ konwersji n [64]. Wartos$¢ parametréw eksploatacyjnych krze-
mowych ogniw PV wytworzonych na bazie odzyskanego podtoza bazowego uzyskana w wy-
niku pomiardéw jest czynnikiem kluczowym potwierdzajgcym lub wykluczajgcym przydatnosé
zaproponowanego sposobu recyklingu. Parametry elektryczne ogniw stonecznych wykonane
na podtozu bazowym, odzyskanym z ogniw fotowoltaicznych PV zestawiono w tabeli 5. 12.

Tabela 5. 12. Uzyskane wyniki badan parametrow elektrycznych ogniw PV wytworzonych na bazie

odzyskanego podtoza krzemowego odzyskanego ze zuzytego ogniwa PV [¥']

1-poli 25 749,356 | 583,500 | 723,420 | 449,700 | 325,300 | 0,774 | 13,0 | 18,4 | 33,5
2- mono 25 818,000 | 601,000 | 745,100 | 501,800 | 373,900 | 0,760 | 15,0 | 18,4 | 33,5
3- poli 25 739,600 | 579,600 | 672,800 | 470,200 | 316,300 | 0,738 | 12,7 | 18,4 | 33,5

Dla poréwnania w tabeli 5. 13 przedstawiono parametry elektryczne ogniw PV dla réznych
typow krzemowych ogniw PV z produkcji pierwotnej.

Tabela 5. 13. Parametry elektryczne krzemowych ogniw PV z produkcji pierwotnej
(zestawienie wtasne)

Poli 25 733,00 | 577,00 --- --- 0,301 | 0,715 | 12,00 | 42,2 [64]
Poli 100 3095 | 591,67 | 2864,0 | 484,89 | 1389,0 | 0,759 | 13,73 | 5,95 | [122]
Poli 100 | 30933 | 581,90 | 2862,3 | 473,50 | 1335,4 | 0,749 | 13,55 | 16,1 [74]
Mono 25 873,0 | 595,00 --- --- 0,377 | 0,726 | 15,00 | 49,4 [64]

Sferyczne 75 3095 | 552,90 | 2590,0 | 397,60 | 1030,0 | 0,602 | 13,59 | 19,90 @ [122]

87 E. Klugmann- Radziemska, P. Ostrowski, K. Drabczyk, P. Panek, M. Szkodo, EXPERIMENTAL VALIDATION OF CRYSTALLINE SILICON SOLAR
CELLS RECYCLING BY THERMAL AND CHEMICAL METHODS, Solar Energy Materials and Solar Cells, 2010, doi: 10.1016/j.solmat.
2010.07.025— w druku.
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Parametry elektryczne ogniwa PV wytworzonych na bazie odzyskanego podtoza krzemowego
nie odbiegajg od ogniw PV wytworzonych w produkcji pierwotnej.

5.17.1. Omdwienie otrzymanych wynikéw pomiaréw eksploatacyjny wytworzonych
ogniw PV na bazie odzyskanego podloza krzemowego

Uzyskane wyniki potwierdzajg przydatnos$¢ zaproponowanej technologii odzyskiwania i po-
nownego zastosowania podtoza bazowego zuzytych lub uszkodzonych ogniw PV z krystalicz-
nego krzemu do produkcji nowych ogniw PV. Uzyskane wysokie wskazniki wypetnienia cha-
rakterystyki prgdowo- napieciowe] FF oraz wysoka sprawnosci konwersji fotowoltaicznej n,
w petni potwierdzajg przydatnos¢ zaproponowanych metod odzysku.

5.18. Ocena ekonomiczna recyklingu ogniw PV realizowanego w skali labora-
toryjnej

5.18.1. Usuwanie metalizacji aluminiowej i srebrowej z krzemowych ogniw PV

W procesie realizowanym w warunkach laboratoryjnych ptytke krzemowg o wymiarach
125[mm]x125[mm] poddano reakcji z 30% roztworem wodorotlenku potasu zgodnie z reak-

cja [8]:

2Al +2KOH +6H,0 — 2K[AI(OH),]+3H, (22)

Zgodnie z reakcjg do usuniecia 53, 96 [g] Al potrzeba 112 [g] KOH; poniewaz usunieto 1,147
[g] Ag, to zuzyto 2,38 [g] KOH . W zwigzku z czym uzycie 30% roztworu KOH pozwala na usu-
niecie metalizacji Al z okoto 12 ptytek krzemowych. Pomiar masy ogniw PV wykonano przy
uzyciu wag elektronicznych jak na rys. 5. 92.

—

Ogniwo Ogniwo

monokrystaliczne polikrystaliczne

Rys. 5. 92. Pomiar masy uszkodzonych mono i polikrystalicznych ogniw PV [88]

8 Zdjecie wykonane podczas realizacji badan.
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Podobnie jak dla KOH ptytke krzemowg o wymiarach 125[mm]x125[mm] poddano reakgc;ji z
30% roztworem wodorotlenku sodu. W wyniku reakcji nastapit ubytek masy ptytki krzemo-
wej o wartos¢ 1,147 [g]. W zwigzku z czym uzycie 30% roztworu NaOH pozwala na usuniecie
okoto 1,7 [g] glinu, z okoto 17 ptytek krzemowych.

Roztwarzanie metalizacji wykonanej na ogniwie na osnowie past srebrnych mozliwe jest w
srodowisku kwasowym. W celu usuniecia metalizacji srebrnej uzyto kwas azotowy(V), zgod-
nie z reakcja:

Ag +2HNO, - AgNO; + NO, +H,0 (23)
W toku przeprowadzonych badan do reakcji uzyto 50 [ml] 65% HNOs i rozcieficzono go woda
w stosunku 1:1. Zatem stezenie kwasu wynosito 37,9%. Zgodnie z reakcjg do usuniecia 107,9
[g] Ag potrzeba 126 [g] HNOs; poniewaz usunieto 0,222 [g] Ag, to zuzyto 0,26 [g] HNOs. Za

pomocga tego roztworu mozna usung¢ kontakt metaliczny z okoto 175 ptytek krzemowych.
Obliczenia realizowano przy zatozeniu ze gestos¢ 65% kwasu azotowego p= 1,40 [g/cma].

5.18.2. Usuwanie warstwy antyrefleksyjnej i ztacza p- n z krzemowych ogniw PV

Usuniecie warstwy ARC oraz ztgcza p- n moze by¢ realizowane przy uzyciu mieszanin troj-
sktadnikowych w srodowisku kwasnym. W prowadzonych badaniach stosowano kilka typow
mieszanin bazujgcych gtownie na takich odczynnikach chemicznych jak: kwas fluorowodoro-
wy, kwas fluoro-krzemowy, kwas azotowy(V), kwas octowy, nadtlenek wodoru, woda desty-
lowana. Kwas octowy jak i woda petnig role rozcienczalnika, natomiast nadtlenek wodoru i
kwas azotowy powodujg utlenienie krzemu. W celu zwiekszenia wtasciwosci utleniajgcych
mieszanin trawigcych stosowano dodatki: jodku potasu, azotanu srebra, azotanu miedzi,
wody bromowe;.

Poniewaz po trawieniu ubyto 1,26 [g] krzemu tzn., ze w trakcie reakcji 11,12% krzemu z ptyt-
ki krzemowej (zardwno w postaci SiO, jak i Si) ulega przejsciu w kwas fluorokrzemowy. Reak-
Cja sumaryczna procesu trawienia przedstawia sie nastepujgco [93]:

35 +4HNO, +18HF - 3H,SF, +4NO +8H,0 24)

Kwas fluorokrzemowy rozktada sie na lotny fluorek krzemu i fluorowododr, proces ten prze-
biega szybciej w miare wzrostu temperatury:

H,SF, - SF, +2HF (25)

W ocenie ekonomicznej recyklingu uwzgledniono gtéwnie koszty materiatowe oraz zuzycie
energii elektrycznej przez elektroniczne uktady termostatujace i nadktad energetyczny, zwia-
zany z zasilaniem myjek ultradzwiekowych. Koszty mieszanin trawigcych sg rézne i zalezg od
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ich sktadu. W tabeli 5. 14 podano aktualne ceny substancji stosowanych w gtéwnym procesie
recyklingu oraz rozpuszczalnikdw uzywanych w procesie ptukania.

Tabela 5. 14. Koszt stosowanych substancji chemicznych w procesie recyklingu krzemowych ogniw PV
(opracowanie wtasne)

Toluen cz.d.a. 2,19
Aceton cz.d.a. 2,18
Metanol cz.d.a. 1,44
KOH cz.d.a. 2,23
NaOH cz.d.a. 2,18
HNO3 65% 2,18
HF 40% 7,54
CH5COOH 99,5% 1,92
H,0, 30% 3,17
AgNO; cz.d.a. 408,70
Br, cz.d.a. 129,81
Woda destylowana 0,28

Ocene kosztéw usuwania metalizacji przedstawiono w tabeli 5. 15.

Tabela 5. 15. Ocena kosztéw usuwania metalizacji Al oraz Ag (opracowanie wtasne)

llos¢ ptytek po
Rodzaj mie- Koszt 100 ml  ktdrej nastepu-  Koszt usunie-  Koszt usunie- Koszty oczysz-
szaniny roztworu je nasycenie cia metalizacji cia metalizacji czania po-
trawigcego 100 ml roztwo- Al Ag wierzchni
ru

KOH 30% * 12 *ok nie dotyczy nie dotyczy
NaOH 30% * 17 ** nie dotyczy nie dotyczy
HNO; 1:1 ok 175 nie dotyczy * nie dotyczy

W zaleznosci od

Metanol . .
da *x stanu po- nie dotyczy nie dotyczy *
wierzchni
*- bardzo niski '~ niski

Usuniecie warstwy ARC i ztgcza p- n odbywa sie z zastosowaniem wielosktadnikowych mie-
szanin trawigcych (tabela 5. 16).

20[ml] HNO3 (65%): 40[ml] HF(40%) : 40[ml] H,0 + 2[g] AgNOs;

250[ml] HNO; (65%): 150[ml] HF (40%): 150[m]l CH3COOH (99,5%) + 3[ml] Bry;
250[ml] HNO3 (65%): 150[mI] HF (40%): 150[mI] CH;COOH (99,5%);

10[ml] HF (40%) : 10[mI] H,0, (30%) : 40[ml]p H.O.

i s
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Tabela 5. 16. Zestawienie wybranych wtasnosci wielosktadnikowych mieszanin trawiqgcych

(opracowanie wtasne)

- : Czasochtonnos¢ : o Wydajnos¢
Rodzaj mieszaniny . Ekologicznos¢
przygotowania [um/s]
20[ml] HNO; (65%): 40[ml] e eres " ern
HF(40%): 40[ml] H,0+ 2[g ]AgNO;
250[ml] HNO; (65%): 150[ml] HF
(40%): 150[ml] CH3COOH (99,5%)  ****x* *oxkx ** ok ok ok ok
+ 3[ml] Br,
250[ml] HNO; (65%): 150[mI] HF . ers " errrs
(40%): 150[ml] CH;COOH(99,5%)
10[ml] HF (40%) : 10[m]l H,0, . " errs .
(30%) : 40[ml] H,0

* . *% *kk . kK k . ok kokk
- niska - mata - umiarkowana - duza - wysoka

W tabeli 5. 17 podano $redni koszt, jaki nalezy ponies¢ w celu odzyskania ptytki krzemowej
ze zuzytego krzemowego ogniwa PV.

Tabela 5. 17. Koszty wielosktadnikowych mieszanin trawigcych (opracowanie witasne)

Po uwzglednie-

Koszt usuniecia

Cena llo$¢ odzy- : niu kosztéw
. . - warstwy ARC i o
Rodzaj mieszaniny odczynnikow  skanych pty- 2tacz n-p usuniecia me-
[PLN] tek talizacji Ag/Al
tytke [PLN
/ptytke [PLN] [PLN]
20[ml] HNO; (65%): 40[ml] HF(40%)
11,73 3 3,91 4,026
: 40[ml] H,O+ 2g AgNO;
250[ml] HNO; (65%): 150[ml] HF
(40%): 150[ml] CH;COOH (99,5%)+ 23,53 12 1,96 2,067
3[ml] Br,
250[mI] HNO; (65%): 150[ml] HF
19,64 12 1,63 1,746
(40%): 150[mI] CH3COOH(99,5%)
10[m]l HF (40%) : 10[ml] H,0,
1,80 2 0,90 1,016
(30%): 40[ml] H,0
Sredni koszt odzyskania 1 ptytki Si [PLN] 2,10 2,21

Aspekt ekonomiczny powinien réwniez uwzgledniac:

= koszty pomiarowo- kontrolne, majgce na celu okreslenie jakosci odzyskanego podto-
Za bazowego;

= koszty utylizacji zuzytych mieszanin trawigcych, stosowanych na etapie oczyszczania,
jak i w procesie zasadniczym recyklingu zuzytych ogniw PV;
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= koszty transportu zuzytych modutéw PV do miejsca, w ktérym bedzie realizowany
proces recyklingu;
= koszty utrzymania punktéw zbidrki.

W przypadku recyklingu catych modutéw PV znaczna czes$¢ powyzszych kosztéw moze by¢
zrekompensowane innymi korzysciami np.: w postaci odzyskanej znacznej gamy cennych
surowcow w postaci Al, Cu, tworzyw sztucznych, szkta oraz stali, nadajacych sie niemalze w
100% do ponownego przetworzenia. Srednie naktady poniesione na etapie odzyskiwania
krzemowego podtoza bazowego sg znacznie mniejsze od Srednich naktadéw ponoszonych w
przypadku zakupu ptytek krzemowych wytwarzanych z materiatéw pierwotnych. W tabeli 5.
18 przedstawiono usredniong cene, jaka trzeba zaptaci¢ za ptytke krzemowg z materiatow
pierwotnych.

Tabela 5. 18. Zestawienie cen nowych plytek PV od wybranych producentow (opracowanie wtasne)

> o 1} =
5 £ : 5 2 T 2 § s
£ B S S 3 ) 3 £ 2 5
o = = = 12 3 vy 4 Z =]
|8 S 3 o = 8 b g 3
S 5 c 3 ] ‘= 2 S o
gz 8 g E S = g 2 £
= £ \l7) E. 8 © 5 o
polerowa- Wafer
cz 125 mm n fosfor [100] 1-20 180-200 9,12
na World Inc.
polerowa- Wafer
cz 125 mm p bor [100] 1-20 180-200 9,12
na World Inc.
polerowa- Wafer
cz 125 mm p bor [100] 1-20 325-375 5,70
na World Inc.
polerowa- Wafer
cz 125 mm p bor [100] 1-200 475-525 4,56
na World Inc
.\ polerowa-
FZ 6 n fosfor [100] 3 300 14,82 SPC
na
polerowa-
cz 6” p bor [100] 1-10 220 12,85 MEMS
na
” polerowa-
cz 6 p bor [110] 10-20 625+15 8,55 CEMAT
na
” polerowa-
cz 6 p bor [100] 0,5-100 675 na 4,51 Prolog
Srednia cena nabycia 1 ptytki Si 8,65

5.18.3. Omowienie wynikdéw oceny ekonomicznej recyklingu krzemowych ogniw PV

Otrzymane ptytki krzemowe stanowigce podtoze do produkcji ogniw PV, sg znacznie tansze
niz te wykonane z materiatéw pierwotnych [39]. Ptytki krzemowe, z ktérych wytwarza sie
ogniwa PV, a nastepnie produkuje modut PV stanowig ponad 50% kosztow jego wytworzenia
[96]. Wyniki przeprowadzonych analiz wykazaty, iz dzieki zastosowaniu recyklingu materia-
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towego mozliwe jest uzyskanie znacznych oszczednosci, ktérych poziom osigga wartos¢ 74%.
Po uwzglednieniu koniecznosci zutylizowania zuzytych mieszanin nadal mozliwe jest uzyska-
nie znacznych oszczednosci na poziomie nie mniejszym niz 48,9%. Ponadto- usuwajgc meta-
lizacje srebrng czy stosujgc dodatek w postaci AgNOs- mozliwe jest odzyskanie ze zuzytych
mieszani srebra. Podobnie wyglgda sytuacja w odniesieniu do usuwania metalizacji Al. Od-
zysk ze zuzytych mieszanin Al oraz Ag wplywa korzystnie na koncowe wartosci wskaznika
ekonomicznego i w pewnym zakresie rekompensuje koszty neutralizacji zuzytych mieszanin
trawigcych.

5.19. Zagospodarowanie uszkodzonych ogniw PV bedacych odpadem pro-
dukcyjnym

Ogniwa PV wykonuje sie na podtozu krzemowym, ktérego grubos$é wynosi zwykle 200+500
[um], co powoduje z wysokg tamliwos¢ ptytek krzemowych [24]. Pomimo duzych reziméw
podczas procesu produkcyjnego wytworzone ogniwa PV ulegajg niekiedy uszkodzeniom me-
chanicznym w trakcie lub tuz po procesie produkcyjnym (rys. 5. 93). Z punktu widzenia jako-
$ci uszkodzone ogniwa PV sg w petni wartosciowym produktem. W zadnym wypadku nie
powinny by¢ one traktowane jako odpad. Ponizej zaproponowano sposob i mozliwosci
technologiczne wykorzystania uszkodzonych ogniw PV.

Rys. 5. 93. Przyktady uszkodzen mechanicznych ogniwa PV roinych producentéw
(materiat zebrany do badan)

Prezentowane na rys. 5. 93 przyktady uszkodzen mechanicznych uwidocznione w postaci
jednokrotnych lub wielokrotnych peknie¢ mogg by¢ spowodowane przez: spietrzenie napre-
zen termicznych tuz po wykonaniu kontaktow elektrycznych lub podczas procesu montazu
(taczenia ogniw PV). Wytworzone kompletne ogniwo PV spetniajgce wymogi jakoSciowe,
pomimo wystgpienia na nim peknie¢ mozna wykorzysta¢ do budowy modutu PV. W tym celu
nalezy z potamanego ogniwa PV wyselekcjonowac taki obszar na, ktérym znajduja sie gtowne
szyny zbiorcze (rys. 5. 94) , a nastepnie wycig¢ ten obszar za pomocg dostepnych technik.

Strona 142 z 183
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Linia

o o Gioéwna szyna
Linia pekniecia ciecia

zbiorcza

Rys. 5. 94. Przyktadowe linie peknie¢ powstate na fabrycznie nowych ogniwach PV
(opracowanie witasne)

Najlepszag technika ciecia ogniw PV na skale przemystowg jest proponowana juz wczesniej
technika ciecia laserowego (rys. 5. 95).
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Rys. 5. 95. Sposdb i mozliwosci technologiczne wykorzystania potajanych ogniw PV
(opracowanie wtasne)

Ksztatty uzyskanych ogniw PV zalezg od charakteru przebiegu pekniecia z tg uwaga, iz wycie-
ta z uszkodzonego ogniwa PV powierzchnia musi zawiera¢ gtdwng szyne zbiorczg. Podykto-
wane jest to koniecznoscig wykonania potgczen elektrycznych miedzy wycietymi ogniwami.
llos¢ taczonych ze sobg ogniw PV zalezy od mocy, jakag chcemy uzyska¢ na wyjsciu modutu
PV. Przyktadowe schematy modutéw PV, wykonanych z potamanych, a nastepnie przycietych
ogniw przedstawiono ponizej (rys. 5. 96).

E——
| ——— - N\
[ [———
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Ay
\
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Rys. 5. 96. Widok modutéw PV uzyskanych, w zaleznosci od ksztattu wycietych i potagczonych ogniw PV
(opracowanie wtasne)
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5.19.1. Zagospodarowanie potamanych krzemowych ogniw PV na etapie produkcyjnym-
omowienie wynikow

Wprowadzenie dodatkowej operacji w procesie produkcyjnym modutéw PV, jakim jest ciecie
laserowe, wigze sie z pewnymi kosztami, jednakze umozliwia odzyskanie znacznej czesci
ogniw, ktére ulegty uszkodzeniom mechanicznym w procesie produkcyjnym. Zwazywszy na
duzy koszt ogniw PV odzyskiwanie fizycznie dobrych obszaréw z fabrycznie nowych lecz pek-
nietych ogniw PV i pdzniejsze ich faczenie w moduty PV jest racjonalne i uzasadnione.

Rys. 5. 97. Nadmiernie rozdrobniony odpad pochodzacy z uszkodzonych ogniw PV
(materiat badawczy zebrany do préb)

Z kolei z powstatego odpadu w postaci nadmiernie rozdrobnionych ogniw PV powstatych po
cieciu laserowym, badz uzyskanego w procesie separacji termicznej (rys. 5. 97) mozna wy-
tworzy¢ proszek krzemowy, ktéry rowniez stanowi cenny materiat.

5.20. Wytworzenie proszku krzemowego

Dwa z najistotniejszych probleméw do rozwigzania w technologii fotowoltaicznej to: koszt
wygenerowania 1 [W,] i okres zwrotu energii zuzytej w procesie produkcji systemoéow PV
(obecnie 1,5 do 2 lat w warunkach eksploatacji Europy Potudniowej- 1700 [kWh/m?/rok],
2,7+3,5 lat dla Europy Srodkowej- 1000 [kWh/mZ/rok]) sg wcigz aktualne. Nadal nie osiggnie-
to wymaganego poziomu redukcji ceny ponizej 3$ za 1 [W,] ze wzgledu na wysoki koszt ma-
teriatu poétprzewodnikowego. Koszt ten mégtby byé znaczgco zredukowany jezeli zostatyby
ograniczone straty podczas ciecia lub proszek mégtby byé ponownie uzyty (wymaga to opra-
cowania ekonomicznie optacalnej technologii recyklingu proszku krzemowego).

5.20.1. Proszek krzemowy, uzyskany z uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych

Znaczacy udziat, ktéry w niedalekiej przysztosci zostanie dodany do odpadu produkcyjnego w
postaci proszku krzemowego, jakim jest proszek powstajacy przy cieciu walcéw i blokow
krzemowych, bedzie stanowit proszek krzemowy, ktéry mozna uzyska¢ z wyeksploatowa-
nych, zuzytych czy mechanicznie uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych z krystalicznego
krzemu.
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Istotne jest pracowanie skutecznych technologii wykorzystanie tak duzej ilosci tego cennego

materiatu. Wytworzenie proszku krzemowego z uszkodzonych ogniw krzemowych jest sto-

sunkowo proste i wymaga zastosowania odpowiednio zaplanowanych proceséw chemicz-

nych i mechanicznych (rys. 5. 98).

Materiat

wejsciowy

v

Etap
chemiczny

Etap
mechaniczny

Materiat

[

wyjsciowy -

Rys. 5. 98. Etapy wytworzenia proszku krzemowego z odzyskanych w procesie recyklingu uszkodzonych

ogniw fotowoltaicznych *

W ramach prowadzonych badarn zbudowano stanowisko (rys. 5. 99) i wytworzono proszek

krzemowy z uszkodzonych krzemowych ogniw fotowoltaicznych.

89 E. Radziemska, P. Ostrowski, UTILIZATION OF SILICON POWDER, RECOVERED IN THE PV CELL’S PRODUCTION AND RECYCLING PROCESSES,

Proceedings of ECOpole. Vol. 3, No. 1 (2009), s. 191+197: 4 rys., 3 tab. - Bibliogr. 3 poz. - ISSN 1898-617X.
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Rys. 5. 99. Schemat blokowy stanowisko do wytwarzania proszku krzemowego wytworzonego z uszkodzo-
nych ogniw fotowoltaicznych [9°]

Na rys. 5. 100 przedstawiono planetarny mtyn kulowy PULVERISETTE 6 oraz wyposazenie
dodatkowe, za pomoca ktérego proszek krzemowy zostat wytworzony.

€. Radziemska, P. Ostrowski, UTILIZATION OF SILICON POWDER, RECOVERED IN THE PV CELL’S PRODUCTION AND RECYCLING PROCESSES,
Proceedings of ECOpole. Vol. 3, No. 1 (2009), s. 191+197: 4 rys., 3 tab. - Bibliogr. 3 poz. - ISSN 1898-617X.
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Rys. 5. 100. Widok: a- planetarny mtyn kulowy PULVERISETTE 6, b- wyposazenie dodatkowe [*]

W tabeli 5. 19 zestawiono wybrane rozmiary proszku krzemowego pochodzacych z réznych
zrodet z proszkiem krzemowym wytworzonym ze zuzytych ogniw PV.

Tabela. 5. 19. Opad w postaci proszku krzemowego mozliwy do zagospodarowania wg [4], [92]

Rozmiar czastek

Lp. Typ proszku krzemowego
[um]

Wysokiej czystosci do zastosowan elektro-

1. nicznych 75+150

2. Metalurgiczny (98,5%, nierozdrabniany) 32+125

3. Metalurgiczny (98,5%, rozdrabniany) <32

4, Proszek krzemowy (odpad po cieciu) 6+30

Recznie mielony, monokrystaliczny do- L
. L, 7515, po przesianiu
5. mieszkowany p+, rezystywnosc¢ 1-1,2 <38
[mQ-cm]

6. NanosSi™ 0,0005-0,5
Proszek krzemowy wytworzony z uszkodzo-

L 2,1+12,3

nych ogniw PV

91 Materiaty otrzymane od firmy FRITSCH GmbH
92E. Radziemska, P. Ostrowski, UTILIZATION OF SILICON POWDER, RECOVERED IN THE PV CELL’S PRODUCTION AND RECYCLING PROCESSES,
Proceedings of ECOpole. Vol. 3, No. 1 (2009), s. 191+197: 4 rys., 3 tab. - Bibliogr. 3 poz. - ISSN 1898-617X.
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W procesie recyklingu uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych mozliwe byto wytworzenie
proszku krzemowego o réznym uziarnieniu (tabela 5. 20).

Tabela. 5. 20. Uzyskane wartosci uziarnienia, w zaleznosci od charakteru prowadzonego procesu *

Czas prowadze-

IV!as Rozdrobnienie Mtyn fila procest , : o
probki [min] Srednica Wartosci
Mat. wstepne kulowy -
[mm] [obr/min] kul [mm] uziarnienia
mm obr/min
[g] [um]
dso < 50
Ptytki
1 si 78 3:4 650 3 - 20 12,3
i
Ptytki 15 20 4,3
Si+ 50
2 78 3:4 650 - 30 20 2,9
[ml]
H,0 55 20 2,1
Ptytki 10 4
3 . 40 1+4 480 40 -
Si 20 55

Ponizej (rys. 5.101i 5. 102) przedstawiono rozkfad uziarnienia dla wybranych prébek.

mo—-- Wartosé $rednia ziaren T jﬂ"* """"""""
28,193 [um] &
ro
1 Wzakresieod5do99% P Fo
: 21,403 [pm] # g
B e doe e e !...‘t.............g ....................
2 ] i
S O R R . A S
| R 4 |
1 ; » :
R S NS S SO RS S
: I : :
4 : I'P." H H
S e and
n ""F’-F" T ": i i L | i L | i L |
0.1 1 10 100 1000
(um]

Rys. 5. 101. Rozktad uziarnienia dla prébki nr 2 - uzyskany po 3 [min] procesu prowadzonego na sucho

93 E. Radziemska, P. Ostrowski, UTILIZATION OF SILICON POWDER, RECOVERED IN THE PV CELL’S PRODUCTION AND RECYCLING PROCESSES,
Proceedings of ECOpole. Vol. 3, No. 1 (2009), s. 191+197: 4 rys., 3 tab. - Bibliogr. 3 poz. - ISSN 1898-617X.
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Rys. 5. 102. Rozktad uziarnienia dla prébki nr 2 - uzyskany po 55 [min] procesu prowadzongo na mokro

Do pomiardéw czgstek oraz ich rozktadu zastosowano Laser Particle Sizer ANALYSETTE 22 Na-

noTec (rys. 5. 103).
@ I R

Laser - I Detektor

zielony

Pomiar T

]
IR

Laser e I Detektor

zielony

®
l

Rys. 5. 103. Laser Particle Sizer ANALYSETTE 22
a- spos6b pomiaru matych czastek, b- sposéb pomiaru dla duzych czastek [94]

Nastepnie uzyskany proszek poddano procesowi scalenia, w celu utatwienia pdzniejszego
przetwarzania.

% Materiaty otrzymane od firmy FRITSCH GmbH.
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Sposrdd najwazniejszych wtasciwosci proszkow najistotniejszymi sg:

= wielkos¢ czastek;

= ksztatt czastek;

= stan powierzchni;

= mikrostruktura;

= wartos$¢ zaadsorbowanych na powierzchni gazow;
= jlos¢ tlenkéw na powierzchni.

5.21. Zagospodarowanie proszku krzemowego, wytworzonego z odzyska-
nych w procesie recyklingu uszkodzonych ogniw PV

Prasowanie proszkéw jest podstawowym procesem przeksztatcania proszku w tym wypadku
niemetali (krzemu) w trwatg wypraske, ksztattke. Wypraska powstaje w wyniku umieszczenia
proszku w odpowiedniej formie (rys. 5. 104) i przytozenia sity badz cisnienia.

5.21.1. Prasowanie proszku krzemowego w temperaturze pokojowej bez srodka wigzace-
go

Przed prasowaniem proszek musi by¢ ptukany w 40% roztworze wodnym kwasu fluorowodo-
rowego z etanolem (50: 50) — etanol zwieksza zwilzanie, natomiast HF usuwa tlenki. Nastep-
nym etapem jest ptukanie w wodzie destylowanej i etanolu oraz filtrowanie z uzyciem filtra
0,22 [um] PTFE (polytetrafluoroethylen) i suszenie.

nadcisnieniowo

Off" @™ ©
/ / / _____

p [Pa]

—>
podcisnieniowo

N\

ﬁ F [N] Proszek krzemowy

Rys. 5. 104. Schemat prasowania: a — jednostronnego, b — dwustronnego, ¢ — izostatycznego ]

Caty etap trwa najwyzej 30 [min]. Proszek ten jest pakowany do tygla ze stali nierdzewnej,
polerowanego wewnatrz i umieszczany miedzy ptytami prasy hydraulicznej pod cisSnieniem
100+1000 [MPa]. Prasowanie odbywa sie przez 5 minut w temperaturze pokojowej w prozni
10™ [mmHg] [4]. Jednym ze sposobdw zagospodarowania proszku krzemowego jest praso-

SE. Radziemska, P. Ostrowski, UTILIZATION OF SILICON POWDER, RECOVERED IN THE PV CELL’S PRODUCTION AND RECYCLING PROCESSES,
Proceedings of ECOpole. Vol. 3, No. 1 (2009), s. 191+197: 4 rys., 3 tab. - Bibliogr. 3 poz. - ISSN 1898-617X.
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wanie na zimno bez uzycia Srodka wigzgcego, w wyniku ktérego otrzymuje sie wypraske o
ksztatcie i wymiarach, zaleznych od uzytej matrycy.

5.21.2. Prasowanie proszku krzemowego w podwyzszonej temperaturze z wykorzysta-
niem srodka wiazacego

Organiczne $rodki wigzace sg uzywane przy odlewaniu réznych ksztattek, stosuje sie tez pra-
sowanie w temperaturze 1250+1300 [°C], co pomaga w powstawaniu wigzan. Powierzchnia
tlenku krzemu réwniez utatwia wigzanie sie czgstek krzemu w temperaturze pokojowe;j, jed-
nakze wieksza koncentracja tlenku krzemu moze mieé szkodliwy wptyw na realizacje tego
procesu. Podobnie szkodliwe jest istnienie jakichkolwiek rodzimych tlenkéw. Srodek wigzacy
powinien by¢ tak dobrany, by nie powodowat nadmiernego zanieczyszczenia prasowanego
materiatu krzemowego.

5.21.3. Zageszczanie proszku krzemowego, wytworzonego z uszkodzonych ogniw PV

Proszek krzemowy otrzymano w wyniku zastosowania odpowiednio opracowanego procesu
chemicznego oraz mechanicznego. W procesie chemicznym nastepuje oczyszczenie po-
wierzchni uszkodzonych ogniw krzemowych i wyizolowanie oczyszczonego podtoza krzemo-
wego. Otrzymane podtoze krzemowe kierowane jest to procesdw rozdrabniajgcych (kruszar-
ka- planetarny mtyn kulowy). Uzyskany proszek krzemowy przeanalizowano pod katem roz-
ktadu wielkosci czgsteczek uzyskano rozdrobnienie na poziomie 2,1+12,3 [um] [68]. Nastep-
nie scharakteryzowano uzyskany proszek okreslajac:

= Gestos¢ nasypowgy, ktorg okreslono jako stosunek masy luzno zasypanego proszku do

P, =m{ 93}, (26)
V. | cm

n

jego objetosci.

gdzie:
m- masa proszku [g];
V,- objeto$¢ luzno nasypanego proszku [cm?].

Zalezy ona od rodzaju materiatu oraz od ksztattu, wielkosci i rozktadu czastek oraz od
wszystkich czynnikdw, wptywajacych na tarcie miedzy czasteczkami proszku.

= Gestos¢ nasypowg z usadem, ktdérg uzyskano przez stosowanie wibracji (rys. 5. 105).
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Rys. 5. 105. Wyznaczenie gestosci nasypowej i gestosci nasypowej z usadem:
a — cylinder wypetniony proszkiem krzemowym do objetosci 25 cm?, b - usad proszku krzemowego w cylin-
drze miarowym [96]

Wartos¢ gesto$¢ nasypowq z usadem wyznaczono na podstawie zaleznosci:

:E{i} (27)
Ao Vv, [ cnt?

gdzie:
V, — objetos¢ proszku poddanego utrzgsaniu az do momentu uzyskania statej objeto-
$ci [em?].

W tabeli 5. 21 przedstawiono wyliczone wartosci srednie gestosci nasypowej o, i gestosci

nasypowej z usadem g, dla proszku krzemowego wytworzonego z odzyskanych w procesie

recyklingu uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych.

Tabela. 5. 21. Zestawienie uzyskanych wartosci gestosci dla trzech prébek proszku krzemowego [97]

Nr préby
1 0,61784 0,8826 1,42852
2 0,5978 0,9057 1,51505
3 0,6212 0,8875 1,42868
Wartosc¢ srednia 0,61228 0,891933 1,45674

* - im blizszy jednosci jest stosunek gestosci nasypowej z usadem do gestosci nasypowej bez usadu, tym tatwiej
kontrolowac powtarzalnos¢

% zdjecia wykonano podczas realizacji badan.
E. Radziemska, P. Ostrowski, UTILIZATION OF SILICON POWDER, RECOVERED IN THE PV CELL’S PRODUCTION AND RECYCLING PROCESSES,
Proceedings of ECOpole. Vol. 3, No. 1 (2009), s. 191+197: 4 rys., 3 tab. - Bibliogr. 3 poz. - ISSN 1898-617X.
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W celu zageszczenia otrzymanego proszku krzemowego zastosowano prasowanie jedno-
osiowe jednostronne.

Uzyskany proszek krzemowy wytworzony z uszkodzonych ogniw PV (rys. 5. 106) poddano
procesowi zageszczenia, zastosowano prasowanie na zimno, w matrycy o ksztatcie cylin-
drycznym bez srodka wigzacego.

Proszek

krzemowy

Rys. 5. 106. Wytworzony proszek krzemowy **1

W celu zageszczenia otrzymanego proszek umieszczono w formie (rys. 5. 107), a nastepnie
przytozono zmieniajgcy sie w czasie site nacisku dziatajgcg w osi stempla od jego gornej

strony.
Kierunek dziata- |

jacej sity \ /]‘

.

4 %

Rys. 5. 107. Forma do prasowania proszku krzemowego
1 - stempel gtéwny, 2 — matryca, 3 — zageszczany proszek krzemowy, 4 — stempel dolny
(opracowanie witasne)

Stopien sprasowania proszku krzemowego zalezy od ciSnienia prasowania, ktére okresla
wzor:

F
= X[Mpa] (28)

gdzie:

F — wartosc¢ dziatajace;j sity stempla [N];
A — pole powierzchni stempla gérnego [mm?].

% zdjecia wykonano podczas realizacji badan.
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Pozytywny efekt prasowania proszku krzemowego zalezy od wielu czynnikéw, a w szczegdl-
nosci od wtasnosci reologicznych zageszczanego proszku. Na rys. 5. 108 pokazano przyktad
niekorzystnego rozwarstwienia prébki po wyjeciu z matrycy.

Rys. 5. 108. Rozwarstwienie prasowanej prébki 1

Uzyskanie trwatej ksztattki (wypraski) z sypkiego proszku uzaleznione jest od wilgotnosci oraz
ksztattu, Srednicy zageszczanych ziaren oraz sposobu utozenia czgstek (regularny luzny, pi-
ramidalny, tetradendryczny itp.). W celu poprawienia prasowalnosci mozliwe jest wprowa-
dzenia $rodka wigzgcego, ktory jednak moze wptynaé niekorzystnie na czystos¢ materiatu
finalnego. Na rys. 5. 109a i 5.109b przedstawiono uzyskang prébke oraz sposéb pomiaru
wielko$ci geometrycznych, celem wyznaczenia gestosci uzyskanej wypraski. Przed przysta-
pieniem do zageszczania proszku przygotowano odpowiednig ilo$¢ wsadu, odmierzajac go na
wadze analitycznej. Po uzyskaniu wypraski poddano jg kolejnemu wazeniu z doktadnoscia
0,02 [g].

Rys. 5. 109. Widok: a - uzyskanej wypraski, b - pomiary wielkosci geometrycznych wytworzonej pastylki [1°°]

Gestos¢ pozorng probki po sprasowaniu okreslono wg wzoru:

4Cin kg
S e LI = 29
P 156114[m3} (29)

gdzie: p,—gestos¢ pozorna [kg/m’];
m — masa wypraski [kg];
d — $rednica wypraski (m);
h —wysokos¢ wypraski (m).

9 zdjecia wykonano podczas realizacji badan.
100 jak wyzej.
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Prébka (rys. 5. 109b) posiadata nastepujgce wymiary: wysoko$¢ h = 12 [mm] oraz $rednice
d =9 [mm], a jej masa m = 1,589 [g]. Przy zastosowanym cisnieniu uzyskano 70 % zageszcze-
nia proszku krzemowego w stosunku do materiatu rodzimego. Na rys. 5. 110 przedstawiono
wykres zmiany gestosci proszku krzemowego, w stosunku do materiatu rodzimego w funkcji
ci$nienia. Punkt 1 na rys. 5. 110 odpowiada wartosci gestosci nasypowej p, bez usadu, punkt
2- gestosci nasypowej z usadem p, oraz punkt 3- gestosci uzyskanej wypraski p, po zagesz-
czeniu przy uzyciu prasy.

o A

30 - —_—

1‘pn 2'pu 3'pp

Rys. 5. 110. Procentowa zmiana gestosci proszku krzemowego, w stosunku do materiatu rodzimego z zazna-
czeniem 5-cio procentowej zmiany wartosci (+2,5%)
(opracowanie witasne)

Scalenie proszku krzemowego, wytworzonego z uszkodzonych ogniw PV z krystalicznego
krzemu wptywa korzystnie na mozliwosci jego transportu, ogranicza starty w wyniku pylenia,
jak i przygotowanie do procesdw dalszego jego przetwarzania i wykorzystania jako materia-
tu, stanowigcego dodatek w procesach metalurgicznych.

5.21.4. Omoéwienie wynikéw prob wytwarzania proszku krzemowego

W wyniku przeprowadzonych préob wytworzono proszek krzemowy, ktéry mozna zastosowac
jako dodatek (pierwiastek stopowy). Stale stopowe sg stopami zelaza z weglem i celowo
wprowadzonymi innymi pierwiastkami, zwanymi dodatkami stopowymi, ktdrych zawartosc
przekracza umowne ilosci, przyjete dla domieszek w stalach weglowych. Udziat domieszek
nie powoduje wyraznego wptywu na wtasciwosci stali, natomiast wyzsza zawartos¢ pier-
wiastka, okreslanego mianem dodatku stopowego, skutecznie wptywa na wtasciwosci, nieza-
leznie od tego, czy sg to tysieczne czesci procenta, czy kilkadziesigt procent.

Celem wprowadzenia dodatku stopowego moze byc¢:

= uzyskanie okreslonych wtasciwosci wytrzymatosciowych,
= nadanie specjalnych wtasciwosci chemicznych lub fizycznych,
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=  podwyzszenie hartownosci,
= poprawienie efektdw obrdbki cieplnej,
= poprawienie wiasciwosci technologicznych.

Najczesciej stosowanymi dodatkami stopowymi w stalach konstrukcyjnych s3: Mn, Si, Cr, Ni,
Mo, rzadziej V, W, Ti, Al, Nb. Udziat poszczegdlnego pierwiastka stopowego nie przekracza
2+3%, przy ograniczonej zawartosci wegla od okoto 0,1 do 0,5%, wynikajgcej z potrzeby za-
chowania dobrej ciggliwosci stali przy jej wystarczajgcej wytrzymatosci. Tylko stale o wyma-
ganych specjalnych wtasciwosciach, jak np.: wysoka granica sprezystosci w stalach sprezy-
nowych badz duza twardos¢ i odpornosc na scieranie w stalach na fozyska toczne, majg wyz-
szg zawartosc¢ wegla, ale nie przekracza ona 1%. Dodatki stopowe, rozpuszczajgc sie w ferry-
cie, tworzg roztwoér rézno weztowy, zwany ferrytem stopowym. Ferryt umacnia sie silnie pod
wptywem pierwiastkdw o odmiennych sieciach przestrzennych niz zelazo a, np.: Mn, Si, Ni
(rys. 5. 111a). Pierwiastki o strukturach izomorficznych z zelazem a, jak: Cr, W, Mo, utwar-
dzaja je znacznie stabiej. Podobny jest wptyw tych pierwiastkdw na wytrzymatos¢ na rozciag-
ganie (rys. 5. 111b). Krzem silnie zmniejsza udarnos¢ ferrytu, podobnie jak wolfram, molib-
den oraz mangan (przy zawartosci ponad 1,5%) oraz chrom (przy zawartosci ponad 3%) (rys.
5.111c).

HB /;\ ,/ MPaH A J/cr;; /‘
[\ “I "\ |/ N

0 / 700 200
16 j/ /

120

pd \
/ = \'u._ ]
n — 0
80 300
0 2 4 B 0 2 4 & ° o o ®
Zawarto$¢ Si [%] Zawartosc Si [%] Zawartosc Si [%]

Rys. 5. 111. Wptyw zawartosci krzemu na wtasciwosci mechaniczne ferrytu: a -twardos¢,
b -wytrzymatos¢ na rozcigganie, c -udarnos¢ [47]

Otrzymany w wyniku procesu recyklingu ogniw i modutéw PV proszek krzemowy moze by¢
zatem z powodzeniem zastosowany jako dodatek stopowy.
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6. Koncepcja potautomatycznej instala-
cji recyklingu krzemowych ogniw PV

6.1. Projekt koncepcyjny instalacji recyklingu

Ponizej (rys. 6. 1) przedstawiono schematycznie opracowany projekt pétautomatycznej insta-
lacji recyklingu krzemowych modutéw stonecznych w skali laboratoryjnej. Gtdwnym celem
projektowanej pdétautomatycznej instalacji bedzie realizacja etapu chemicznego recyklingu
ogniw z mono- i polikrystalicznego krzemu. Instalacja ta umozliwi odzysk pojedynczych
sprawnych ptytek krzemowych, a w przypadku trwale uszkodzonych ogniw PV — odzysk ma-
teriatu bazowego (wysoko- czystego krzemu). Projektowana instalacja jest przystosowana
do wykorzystania w warunkach laboratoryjnych.

Transport Zbiornik Metal e
posredni

= =

Przenosni ktasmowy

q v il | == F 3 r
) e ) ] ——
Usuvwanie i Ususwania &
powto ki Ftukanie kel a kS w Piukamnie
zaber pieczajgoej
: __Sus_zel.'ue -
l Przenosnik tasmo vy
Kruszenie \‘{:}éd
Sita

Rys. 6. 1. Koncepcja planowanej linii technologicznej do odzysku krzemu wysokiej czystosci [101]

Recycling zuzytych ogniw PV polega na zastosowaniu mikroobrébki chemicznej, w ktorej ze
zuzytego ogniwa PV usuniete zostajg odpowiednio:

101 padziemska Ewa, Ostrowski Piotr, RECYCLING AND REUSE TREATMENT OF PHOTOVOLTAIC SYSTEMS, Proceedings of ECOpole, Society of
Ecological Chemistry and Engineering. Vol. 2, nr 1 (2008), s. 237+242: 7 rys., 2 tab. - Bibliogr. 8 poz. - ISSN 1898-617X.
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- warstwa antyrefleksyjna;
- metalizacja przednia i tylna;
- ztacze p- n.

Proces prowadzony jest z wykorzystaniem nastepujacej grupy trdjsktadnikowych mieszanin

roztwarzajacych:
1. HNOs: HF: H,0+ AgNOs;
2. HNOgs: HF: CH3COOH+ Bry;
3. HNOs: HF: CH3COOH,;
4, HF: HzOzI Hzo,'
5. HSiFg: HNO3: CH3COOH;
6. HNOs3: CH3;COOH: HF + KJ;

7. HNOs: HF: H,0+ Cu(NOs), x 3H,0.

Obrébka chemiczna prowadzona jest w temperaturze z zakresu 60+80 [°C], w czasie nie
przekraczajgcym kilku minut. Automatyzacja proceséw recyklingu krzemowych ogniw PV
moze by¢ przeprowadzona w zakresie obrdobki chemicznej, nie jest wykluczone takze wpro-
wadzenie rozwigzan automatycznych w odniesieniu do obrébki termicznej (delaminacji mo-
dutéw PV), przy zastosowaniu piecéw specjalnej konstrukcji. Automatyzacja jednakze moze
objg¢ swym zakresem jedynie te czynnosci, ktdre wczesniej zostang zmechanizowane. Na
rys. 6. 2 oraz 6. 3 przedstawiono koncepcje potautomatycznej instalacji do recyklingu krze-
mowych ogniw fotowoltaicznych z przeznaczeniem do realizacji mikroobrdbki chemicznej.
Zaletg prezentowanej instalacji jest mozliwos¢ prowadzenia automatycznego procesu ob-
robki chemicznej zuzytych ogniw krzemowych, jednakze zatadunek i wytadunek ogniw foto-
woltaicznych i odzyskanych ptytek krzemowych odbywa sie recznie. Parametry kontrolowane
to przede wszystkim: czas roztwarzania, temperatura oraz stezenie stosowanych roztworéw
trawigcych. Pomiar stezenia roztwordow trawigcych realizowany jest dla mieszaniny jedno
sktadnikowej za pomocg konduktometru, natomiast dla mieszanin wielosktadnikowych (tréj-
sktadnikowych) za pomocg metody ultradZzwiekowej (rys. 6. 5). Zamkniecie hydrauliczne ku-
wet trawigcych, zabezpieczajgce przed nadmierng utratg rozgrzanego czynnika poprzez pa-
rowanie z zastosowaniem chtodnicy odprowadzajgcej ciepto, przedstawionej na rys. 6. 4.
Prezentowany projekt urzgdzenia do odzysku materiatéw z krzemowych ogniw fotowoltaicz-
nych, charakteryzuje sie tym, ze kaseta zawierajgca zuzyte krzemowe ogniwo jest umiesz-
czona na przenosniku taSmowym, konczacym sie w zamknietej przestrzeni roboczej, gdzie
znajduje sie manipulator, z ruchomym ramieniem zakoriczonym chwytakiem do kasety. Na
powierzchni dolnej przestrzeni roboczej znajdujg sie kolejno ustawione wanna ultradzwie-
kowa z rozpuszczalnikiem, zbiornik z roztworem zasady, zbiornik z wodg dejonizowang,
zbiornik z roztworem mieszaniny trawigcej na bazie kwasu fluorowego, zawierajgcej kwas
azotowy, ktéra jest zamknieta pokrywa z podtgczong chtodnicg zwrotna. Na korficu umiesz-
czony jest kolejny zbiornik z wodg dejonizowang i suszarka, a zamknieta przestrzen robocza
ma w gornej czesci zamontowany wyciag, zas w bocznej Scianie znajduje sie wejscie dla ob-
stugi.
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6.1.1. Opis instalacji do odzysku materialéw ze zuzytych krzemowych ogniw PV

Urzadzenie do odzysku materiatéw krzemowych z ogniw fotowoltaicznych posiada kasete (2)
ze zuzytym krzemowym ogniwem umieszczong na przenos$niku tasmowym (1) koriczacym sie
w zamknietej przestrzeni roboczej (10). W przestrzeni roboczej (10) znajduje sie manipulator
(5) z ruchomym ramieniem zakonczonym chwytakiem (11) do kasety (2). W powierzchni
dolnej przestrzeni roboczej (10) sg umieszczone kolejno: wanna ultradzwiekowa (12) z roz-
puszczalnikiem, zbiornik (13) z roztworem zasady, dalej zbiornik (14) z woda dejonizowang,
zbiornik (15) z roztworem mieszaniny trawigcej na bazie kwasu fluorowego, ktéra jest za-
mknieta pokrywa (24) z podtgczong chtodnicg zwrotng (25). Na koricu umieszczony jest
zbiornik (16) z wodg dejonizowang, a nastepnie suszarka (17). Zamknieta przestrzen robocza
(10) ma w gornej czesci zamontowany wycigg (6), a w bocznej wejscie dla obstugi (8).

Odzysk materiatow krzemowych rozpoczyna sie od transportu zatadowanych do kasety (2),
zuzytych krzemowych ogniw PV. Za posrednictwem przenosnika tasmowego (1) kaseta ze
zuzytymi ogniwami PV wprowadzana jest do zamknietej przestrzeni roboczej (10). Nastepnie
ogniwa PV za posrednictwem chwytaka manipulatora zostajg przeniesione i zanurzone w
wannie ultradzwiekowej (12), wypetnionej rozpuszczalnikiem celem ich oczyszczenia. Na-
stepnie manipulator przenosi optukane ogniwa do zbiornika (13), gdzie nastepuje usuwanie
metalizacji Al. Nastepnie po trawieniu w roztworze KOH, w temperaturze 40 [°C] o stezeniu
30% ogniwa sg ptukane w wodzie dejonizowanej w zbiorniku (14). W kroku kolejnym mani-
pulator przenosi ogniwa PV z pozbawiong metalizacjg Al do zbiornika (15), gdzie ma miejsce
kolejna obrdobka chemiczna w roztworze kwasowym (mieszanina tréjsktadnikowa). Proces
realizowany jest w (10) temperaturze 40 [°C]. Proces, w wyniku ktérego zostaje usunieta
warstwa antyrefleksyjna, metalizacja srebrna oraz ztgcze p- n, realizowany jest przyktadowo
w temperaturze 50 [°C]. Nastepne tak odzyskane podtoze krzemowe przenoszone jest do
zbiornika (16), gdzie jest ptukane w wodzie dejonizowanej. W etapie ostatnim ramie manipu-
latora (5) przenosi optukane ptytki na przenosnik tasmowy (1), za pomocg ktérego odzyskany
materiat opuszcza przestrzen roboczg (10) i podlega jednoczesnemu suszeniu w strumieniu
gorgcego powietrza (rys. 6. 2+6. 4).
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Rys. 6. 3. Pétautomatyczna instalacja recyklingu krzemowych ogniw fotowoltaicznych — sposéb doprowadze-

nia medidw chemicznych i energetycznych |

Rys. 6. 4. Zamkniecie hydrauliczne kuwet trawigcych (zabezpieczajace przed nadmierna utratg rozgrzanego
czynnika (parowanie)- z zastosowaniem chtodnicy odprowadzajacej ciepto 4

Urzadzenie pozwala na realizacje procesu dla krzemowych ogniw PV, na ktérych wykonano
metalizacje Al lub Ag lub ich kombinacje Al i Ag. Prowadzenie procesu jest mozliwe w regu-
lowanej temperaturze, réznej dla sSrodowiska kwasowego jak i zasadowego. Prezentowana
instalacja umozliwia realizacje obrébki chemicznej zuzytych, uszkodzonych, potamanych oraz
wyeksploatowanych krzemowych ogniw PV dla typu: polikrystalicznego i monokrystaliczne-

108, Radziemska, P. Ostrowski, Kozera Franciszek, SPOSOB | URZADZENIE DO KONTROLOWANEGO | AUTOMATYCZNEGO ODZYSKU MATE-
RIAtOW Z KRZEMOWYCH OGNIW FOTOWOLTAICZNYCH. Zgtoszenie patentowe nr P 389528 A1 z dnia 10.11.2009.
104 .

Jak wyzej.
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go. Urzadzenie umozliwia automatyczne i kontrolowane odzyskiwanie materiatéw ze zuzy-
tych i uszkodzonych ogniw PV zaréwno dla kilkunastu jak i kilkuset takich elementéw jedno-
czesnie.

6.2. Przyklady realizacji procesu recyklingu zuzytych krzemowych ogniw
PV

Ponizej przedstawiono przyktady odzysku materiatéw konstrukcyjnych z krzemowych ogniw
fotowoltaicznych z zastosowaniem opracowane;j instalacji.

6.2.1. Przyklad 1- HNO3: HF: CH3;COOH+ Br

Sposdb odzysku materiatéw krzemowych z ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem mie-
szaniny kwasowej HNOs: HF: CH3COOH+ Br,. Zuzyte krzemowe ogniwo najpierw poddaje sie
oczyszczeniu przez dziatanie rozpuszczalnika metanolu w wannie ultradzwiekowej, nastepnie
usuwa sie metalizacje przednig i tylng, dziatajgc na ogniwo 30% roztworem wodnym zasady
potasowej KOH w temperaturze 60 [°C] w czasie 3 minut. Kolejno zuzyte ogniwo ptucze sie w
wodzie dejonizowanej. W dalszym etapie ogniwo poddaje sie obrébce chemicznej w roztwo-
rze kwasowym 250 [ml] kwasu azotowego 65%, 150 [ml] fluorowodoru 40%, 150 [ml] kwasu
octowego 99,5% oraz z dodatkiem utleniacza 3 [ml] wody bromowej, w temperaturze 40
[°C]i w czasie 9 sekund. Nastepnie ptucze sie odzyskane podioze w wodzie dejonizowane;j i
poddaje suszeniu w strumieniu gorgcego powietrza.

6.2.2. Przyklad 2- HNO3 : HF : H20 + AgNO3

Sposdb odzysku materiatéw krzemowych z ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem mie-
szaniny HNOs: HF: H,0+ AgNOs. Zuzyte krzemowe ogniwo najpierw poddaje sie oczyszczeniu
dziataniem rozpuszczalnika acetonu w wannie ultradzwiekowej, nastepnie usuwa sie metali-
zacje przednia i tylng dziatajgc na ogniwo 35% roztworem wodnym zasady potasowej KOH w
temperaturze 60 [°C] w czasie 2 minut. Kolejno zuzyte ogniwo ptucze sie w wodzie dejonizo-
wanej. W dalszym etapie ogniwo poddaje sie obrdbce chemicznej w roztworze kwasowym
20 [ml] kwasu azotowego 65%, 40 [ml] fluorowodoru 40%, 40 [ml] wody oraz z dodatkiem
soli 2 [g] azotanu srebra, w temperaturze 40 [°C] i w czasie 25 sekund. Nastepnie ptucze sie
odzyskane podtoze w wodzie dejonizowane] i poddaje suszeniu w strumieniu gorgcego po-
wietrza.

6.2.3. Przyklad 3- HNO3: HF: CH;COOH
Sposdb odzysku materiatéw krzemowych z ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem mie-
szaniny HNOs: HF: CH3;COOH. Zuzyte krzemowe ogniwo najpierw poddaje sie oczyszczeniu

dziataniem rozpuszczalnika toluenu w wannie ultradzwiekowej, nastepnie usuwa sie metali-
zacje przednia i tylng dziatajgc na ogniwo 30% roztworem wodnym zasady potasowej KOH w
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temperaturze 70 [°C] w czasie 2 minut. Kolejno zuzyte ogniwo ptucze sie w wodzie dejonizo-
wanej. W dalszym etapie ogniwo poddaje sie obrédbce chemicznej w roztworze kwasowym
250 [ml] kwasu azotowego 65%, 150 [ml] fluorowodoru 40%, 150 [ml] kwasu octowego
99,5%, w temperaturze 40°C i w czasie 15 sekund. Nastepnie ptucze sie odzyskane podtoze w
wodzie dejonizowanej i poddaje suszeniu w strumieniu gorgcego powietrza.

6.2.4. Przyklad 4- HF: H20:: H:0

Sposdb odzysku materiatéw krzemowych z ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem mie-
szaniny HF: H,0,: H,0. Zuzyte krzemowe ogniwo najpierw poddaje sie oczyszczeniu dziata-
niem rozpuszczalnika metanolu w wannie ultradZzwiekowej, nastepnie usuwa sie metalizacje
przednig i tylng dziatajgc na ogniwo 30 % roztworem wodnym zasady sodowej NaOH w tem-
peraturze 80 [°C] w czasie 2 minut. Kolejno zuzyte ogniwo ptucze sie w wodzie dejonizowa-
nej. W dalszym etapie ogniwo poddaje sie obrdbce chemicznej w roztworze kwasowym 10
[ml] fluorowodoru 40%, 10 [ml] perhydrolu, 40 [ml] wody w temperaturze 40 [°C] i w czasie
15 minut. Nastepnie ptucze sie odzyskane podfoze w wodzie dejonizowanej i poddaje susze-
niu w strumieniu gorgcego powietrza.

6.2.5. Przyklad 5- HzSiFe: HNO3: CH3COOH

Sposdb odzysku materiatéw krzemowych z ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem mie-
szaniny H,SiFg: HNO3: CH3COOH. Zuzyte krzemowe ogniwo najpierw poddaje sie oczyszcze-
niu dziataniem rozpuszczalnika metanolu w wannie ultradzwiekowej, nastepnie usuwa sie
metalizacje przednig i tylng dziatajgc na ogniwo 30 % roztworem wodnym zasady sodowej
NaOH w temperaturze 60 °C w czasie 3 minut. Kolejno zuzyte ogniwo ptucze sie w wodzie
dejonizowanej. W dalszym etapie ogniwo poddaje sie obrdobce chemicznej w roztworze
kwasowym 20 [ml] kwasu fluorokrzemowego 40%, 20 [ml] kwasu azotowego 65%, 20 [ml]
kwasu octowego 99,5 %, w temperaturze 40 [°C] i w czasie 7,5 minuty. Nastepnie ptucze sie
odzyskane podtoze w wodzie dejonizowane] i poddaje suszeniu w strumieniu gorgcego po-
wietrza.

6.2.6. Przyklad 6- HNO3: CH;COOH: HF+ K]

Sposdéb odzysku materiatéw krzemowych z ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem mie-
szaniny HNOs: CH3COOH: HF+ KJ. Zuzyte krzemowe ogniwo najpierw poddaje sie oczyszcze-
niu dziataniem rozpuszczalnika metanolu w wannie ultradzwiekowej, nastepnie usuwa sie
metalizacje przednig i tylng dziatajac na ogniwo 30% roztworem wodnym zasady sodowej
NaOH w temperaturze 70 [°C] w czasie 2,5 minuty. Kolejno zuzyte ogniwo ptucze sie w wo-
dzie dejonizowanej. 8 W dalszym etapie ogniwo poddaje sie obrébce chemicznej w roztwo-
rze kwasowym 300 [ml] kwasu azotowego 65%, 150 [ml] kwasu octowego 99,5 %, 50 [ml]
fluorowodoru 40% oraz z dodatkiem soli 12,5 [g] jodku potasu, w temperaturze 40 [°C] i w
czasie 10 minut. Nastepnie pfucze sie odzyskane podtoze w wodzie dejonizowanej i poddaje
suszeniu w strumieniu gorgcego powietrza.
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6.2.7. Przyklad 7- HNO3: HF: H,0+ Cu(NO3): x 3H20

Sposdéb odzysku materiatéw krzemowych z ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem mie-
szaniny HNOs: HF: H,0+ Cu(NOs), x 3H,0. Zuzyte krzemowe ogniwo najpierw poddaje sie
oczyszczeniu dziataniem rozpuszczalnika acetonu w wannie ultradzwiekowej, nastepnie
usuwa sie metalizacje przednig i tylng dziatajgc na ogniwo 40 % roztworem wodnym zasady
sodowej NaOH w temperaturze 60 [°C] w czasie 2 minut. Kolejno zuzyte ogniwo ptucze sie w
wodzie dejonizowanej. W dalszym etapie ogniwo poddaje sie obrobce chemicznej w roztwo-
rze kwasowym 20 [ml] kwasu azotowego 65%, 40 [ml] fluorowodoru 40%, 40 [ml] wody oraz
z dodatkiem soli 2 [g] azotanu miedzi, w temperaturze 40 [°C] i w czasie 2 minut. Nastepnie
ptucze sie odzyskane podtoze w wodzie dejonizowanej i poddaje suszeniu w strumieniu go-
rgcego powietrza. Pomiar stezenia roztwordow trawigcych realizowany jest dla roztworu jed-
nosktadnikowego za pomocg konduktometru (rys. 6. 5a), natomiast dla mieszanin wielo-
sktadnikowych (tréjsktadnikowych) za wykorzystaniem metody ultradZzwiekowej (rys. 6. 5b).
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Rys. 6. 5. Pomiar stezenia roztworu trawigcego:

a- jednosktadnikowego za pomocqg konduktometru,

b- wielosktadnikowych metodq ultradZwiekowej ]
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6.3. Dalsze perspektywy rozwoju technologii zagospodarowania i recyklin-
gu zuzytych ogniw i modutow PV

Dalsze kierunki badan w zakresie recyklingu zuzytych ogniw i modutéw PV nie mogg ograni-
czac sie jedynie do ogniw i modutéw PV wykonanych na bazie krzemu. Konieczne jest opra-
cowanie technologii recyklingu dla urzagdzen fotowoltaicznych wykonanych z takich materia-
téw potprzewodnikowych jak: GaAs, CdTe, CIS. Od niedawna rozwazane sg mozliwosci wy-
twarzania ogniw PV z materiatéw organicznych czy tworzyw sztucznych. W odniesieniu do
nowo powstajacych rozwigzan innowacyjnych nalezy réwniez proponowac metody zagospo-
darowania odpaddéw dla urzadzen, bedacych w stanie przetwarza¢ w sposdéb bezposrednia
energie promieniowania stonecznego na energie elektryczng nalezy stosowaé narzedzi oceny
cyklu zycia LCA (ang. Life Cycle Analysis), obejmujgcg wszystkie fazy istnienia rozpatrywane-
go obiektu technicznego.

W odniesieniu do modutéw PV wsrdd producentdw obserwuje sie tendencje do zmniejszania
grubosci ogniw krzemowych. Znaczny spadek grubosci podfoza krzemowego w przysztosci
moze spowodowad, iz niemozliwe bedzie ich odzyskiwanie na zasadzie wielokrotnego prze-
twarzania- recyrkulacji. Wytwarzanie coraz cieniszych ogniw PV moze powodowac ich nad-
mierne pekanie, zwtaszcza na etapie produkcji jak i procesu hermetyzacji (laminacji). Z tego
wzgledu nalezy rozwijac kierunki i sposoby zwigzane z mozliwoscig racjonalnego zagospoda-
rowania i ponownego przetwarzania proszkdw krzemowych, uzyskiwanych z potamanych
ogniw PV. W dalszych pracach nalezy uwzgledni¢ mozliwos¢ produkcji nowych ogniw PV z
przetopionego proszku krzemowego, wytworzonego ze zuzytych ogniw PV. Wskazane jest
takze przeprowadzenie préb wytworzenia ogniw PV metodami spiekania odzyskanego
proszku krzemowego. Wytworzone w ten sposéb nowe ogniwo PV moze okazac sie mniej
kosztowne w odniesieniu do ogniwa PV wytworzonego z proszku krzemowego, ktéry podda-
ny zostat procesowi ponownego przetopienia. Procesy metalurgiczne sg znacznie bardziej
energochtonne niz wytwarzanie spiekdw. Podstawowym kryterium (oprécz wskaznikéw eko-
nomicznych i ekologicznych) decydujgcym o charakterze procesu produkcyjnego powinna
by¢ jakos$é¢, wynikajgca z uzyskanych wartosci parametrow elektrycznych.

Ponadto prowadzenie recyklingu na skale przemystowa wymaga zautomatyzowania tych
procesow, ktdre wykonywane sg w sposdb zmechanizowany, a zmechanizowanie tych, ktore
wykonywane s3 recznie, co niesie szereg korzysci, zarowno ekonomicznych, jak i ekologicz-
nych.
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7. Podsumowanie i wnioski

Fotowoltaika jest szybko rozwijajaca sie dziedzing; wzrost ilosci instalowanych modutéw PV
na Swiecie utrzymuje sie na poziomie 40% rocznie. Pierwsze instalacje PV powstaty na prze-
tomie lat 90- tych XX wieku. Mozna przypuszczaé, ze od roku 2020 na Swiecie nastgpi wzrost
ilosci powstajgcych odpaddw w postaci zuzytych modutéw PV. Zwigzane jest to z coraz po-
wszechniejszg tendencjg stosowania tego typu rozwigzan w sektorze energetyki rozproszo-
nej. W roku 2009 takze w Polsce rozpoczety dziatalnos$¢ firmy zajmujace sie montazem i
sprzedazg na rynek krajowy w skale przemystowg modutéw PV. Czas eksploatacji modutéw
PV wynosi 25 lat, po tym okresie stajg sie one odpadami. Istnieje uzasadniona koniecznosé
opracowania metod recyklingu modutéow PV, w przeciwnym razie jedynym sposobem poste-
powania bedzie ich sktadowanie na wysypiskach. W chwili obecnej brak jest jakiejkolwiek
strategii postepowania z odpadami pochodzgcymi z sektora fotowoltaicznego, brak jest tak-
ze informacji co do faktycznej ilosci i rodzaju tego typu odpadéw juz trafiajgcych i zalegaja-
cych na krajowych sktadowiskach odpaddw. Ponadto w przepisach prawnych nie ma odreb-
nej ustawy, traktujgcej o zasadach postepowania z tego typu odpadami. Nie ma takze zadnej
kontroli importu i eksploatacji tego typu odpadéw. Brak uwarunkowan prawnych, jak i roz-
wigzan technologicznych sktania do opracowania skutecznych, ekonomicznych i proekolo-
gicznych metod recyklingu zuzytych modutéw PV. Wykonane w ramach badan préby sepa-
racji ogniw PV z uszkodzonych i zuzytych modutéw PV, a nastepnie usuwania kolejnych
warstw z ogniw PV w celu odzyskania czystego podtoza krzemowego, na bazie ktérego moz-
liwe jest wytworzenie nowych ogniw o dobrych parametrach wykazaty, iz recykling modutow
PV jest mozliwy. W wyniku przeprowadzonych préob mozliwe stato sie zarébwno wyseparowa-
nie ogniw z modutu PV, jak i usuniecie niepozadanych warstw. Stwierdzono, ze: separacja
ogniw z uszkodzonych modutéw PV z zastosowaniem odczynnikow chemicznych jest nieeko-
nomiczna, znacznie lepszym rozwigzaniem jest zastosowanie procesow termicznych; zasto-
sowanie techniki laserowej na etapie usuwania warstw z ogniw PV w poréwnaniu z obrdébka
chemiczng jest niekorzystne.

Optymalnym rozwigzaniem jest stosowanie obrébki termicznej do separacji ogniw z modu-
téw PV oraz obrébki chemicznej do usuwania metalizacji, kontaktow, warstwy ARC i ztacza
p- n z ogniw PV. Szereg przeprowadzonych prob umozliwito okreslenie optymalnych para-
mentow prowadzonych etapdw recyklingu krzemowych modutéw i ogniw PV. Zapropono-
wana koncepcja potautomatycznej instalacji recyklingu krzemowych ogniw PV, umozliwia
realizacje recyklingu w skali potprzemystowej. Celowos¢ budowy prezentowanej instalacji
potwierdzona zostata wysokimi parametrami ogniw PV, wytworzonych ma podfozu krzemo-
wym, odzyskanym z wyeksploatowanych modutéw PV.
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8. Streszczenie

8.1. Streszczenie w jezyku polskim

W pracy przedstawiono opracowang technologie kompleksowego recyklingu wyeksploato-
wanych, zuzytych lub uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych (PV) z krystalicznego krzemu.
Opracowano szereg technik i proceséw technologicznych, odmiennych dla etapu delaminacji
(separacji) i oczyszczania. Przedstawiono opracowane koncepcje, metody badawcze oraz
rezultaty badan nad recyklingiem krzemowych ogniw i modutéw fotowoltaicznych. Zapropo-
nowano kolejnosc¢ i rodzaj stosowanych etapéw. Opracowano termiczny sposob delaminacji
wyeksploatowanych komercyjnych modutéw PV, umozliwiajgcy rozdziat materiatowy. Zop-
tymalizowano technologie trawienia wadliwych lub zuzytych ogniw krzemowych, prowadza-
cg do odzysku krzemowego podfoza bazowego. Opracowano kilka typédw mieszanin trawia-
cych, réznigcych sie sktadem chemicznym, zawierajgcych rdzne typy utleniaczy. Na odzyska-
nym z ogniw PV mono- i polikrystalicznym bazowym podtozu krzemowym wytworzono nowe
ogniwa PV, ktdre mogg pracowac przez kolejne 20+30 lat. Wyznaczono parametry elektrycz-
ne otrzymanych ogniw PV okazaty sie nie gorsze, w poréwnaniu do ogniw wytworzonych z
materiatdw pierwotnych. Przeprowadzono analize techniczno- ekonomiczng recyklingu
ogniw i modutdow PV. Zaproponowano technike ciecia laserowego dla ogniw PV, ktdre ulegly
drobnym ztamaniom, peknieciom lub wyszczerbieniom na etapie produkcyjnym. Dla nad-
miernie rozdrobnionych ogniw PV opracowano sposob produkcji proszku krzemowego. Za-
prezentowana w koncowej czesci pracy pétautomatyczna instalacja umozliwia realizacje re-
cyklingu w skali laboratoryjnej. Wdrozenie opracowanych rozwigzan w skali przemystowej
pozwali obnizy¢ koszty produkcji, gtownie dzieki oszczednosci naktaddéw energetycznych,
ktore przektadajg na mniejszg dewastacje srodowiska naturalnego oraz zmniejszajg materia-
tochtonnos¢. Ponadto wdrozenie systemu recyklingu modutéw PV zmniejszy, a w dalszej ko-
lejnosci wyeliminuje znaczne ilo$ci wyeksploatowanych urzadzen PV, zalegajgcych na wysy-
piskach odpaddéw. Przedstawiona koncepcja zautomatyzowanej instalacji do odzysku mate-
riatow z krzemowych ogniw fotowoltaicznych oraz zaproponowana technologia recyklingu
krzemowych ogniw i modutow PV sg gotowe do komercjalizacji.
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8.2. Streszczenie w jezyku angielskim

In the study the complete recycling process of exploited and damaged silicon photovoltaic
(PV) solar cells and modules is presented. A set of various techniques and technological
processes varying in delamination (separation) and cleaning method was developed. All pre-
sented ideas, research methods and results from silicon photovoltaic cells and modulus are
discussed in details. The sequence and type of recycling stages of PV cells was proposed.
Thermal method of delamination of exploited commercially available modules, which allows
to material separation was worked out. The technology of etching defective and exploited
silicon cells leading to silicon base recovery was optimized. Several new types of etching mix-
tures varying in chemical composition and containing different kinds of oxidation agents
were presented and described. From the recovered mono- and polycrystalline silicon base
the brand new PV cells were manufactured. Importantly they can serve for next 20-30 years.
Their electrical parameters were also examined. The technical and economical analysis of
the purposefulness of PV cells and modules recycling was conducted. The technique of laser
cutting for PV cells with insignificant defects caused by manufacturing process was pro-
posed. For PV cells excessively comminuted the installation serving to silicon powder was
developed. In the final part of the study semiautomatic installation for cells recycling at la-
boratory scale is presented. The commercialization of presented solutions lets for costs re-
duction, mainly due to the fact, that recovered material does not need energetic inputs in
contrast to manufacturing from the primary raw materials. The savings can be also consider
as a reduction of environmental devastation and lower material consumption. Moreover,
the commercialization of recycling system decreases and in consequence leads to the elimi-
nation of the number of PV devices depositing in the waste dumps. The presented concep-
tion of automatic installation for material recovery from silicon photovoltaic cells and the
technology of silicon PV cells and modules recycling are prepared to the commercialization.
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lona, Spain.

Swatowska B., Maziarz W., Wieckowski t.: PARAMETRY | ZASTOSOWANIE MODUtU
SEONECZNGO NA BAZIE KRZEMOWYCH OGNIW MULTIKRYSTALICZNYCH. | Krajowa
Konferencja Fotowoltaiki 9+11 Pazdziernika 2009, Krynica- Zdrdj.

Swatowska B., Stapinski T.: AMORFICZNE WARSTWY UWODNIONEGO TYPU a- Si: C: H
ORAZ a-Si: N: H DO ZASTOSOWAN W OGNIWACH StONECZNYCH JAKO POKRYCIA AN-
TYREFLEKSYJNEGO. | Krajowa Konferencja Fotowoltaiki 9+11 Pazdziernika 2009, Kry-
nica- Zdrdj.

Szumachowska M., Szumachowski A.: FOTOOGNIWA | TURBINY WIATROWE W SYS-
TEMACH ENERGETYCZNYCH. Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, War-
szawa 1997.

Takuya D., lzumi T., Hiroaki U., EXPERIMENTAL STUDY ON PV MODULE RECYCLING
WITH ORGANIC SOLVENT METHOD, Solar Energy Materials and Solar Cells, Vol. 67,
2001, p. 397+403.

Takuya D., lzumi T., Koichi S. and Goichi M., DEVELOPMENT OF A RECYCLABLE PV-
MODULE: TRIAL MANUFACTURING AND EVALUATION, 3" world Congress on PV
Energy, Osaka, Japan 2003.

Takuya D., lzumi T., Koichi S. and Sanekazu I.: EXPERIMENTAL STUDY OF THE DOUBLE
ENCAPSULATION STRUCTURE MODULE FOR RECYCLING PV-CELLS, 19" European Pho-
tovoltaic Solar Energy Conference, 7+11 June 2004, Paris, France.

Wactawek M., Ziembik Z.: ON THE POSSIBILITIES OF THE USE OF PHTHALOCYANINES
IN PHOTOVOLTAIC CONVERSION, JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE 40 (2005), p.
1465+1467.

Wambach K., Schlenker S., Jager- Waldau A.: A VOLUNTARY TAKE BACK SYSTEM FOR
PV MODULKES IN EUROPPE. 20" European Photovoltaic Solar Energy Conference,
Barcelona, Spain, 2005

Wambach K., Schlenker S., Konrad B., Miiller A., Ramin-Marro D.: PVCYCLE — THE
VOLUNTARY TAKE BACK SYSTEM AND INDUSTRIAL RECYCLING OF PV MODULES, 24"
European Photovoltaic Solar Energy Conference, 21+25 September 2009, Hamburg,
Germany, p. 4555+4557.

Wambach K., Schlenker S., Springer J., Konrad B, Sander K., Despotou E., Stryi-Hipp
G.: PV CYCLE - ON THE WAY TO A SUSTAINABLE AND EFFICIENT CLOSED LOOP SYS-
TEM FOR PHOTOVOLTAICS, 22™ European Photovoltaic Solar Energy Conference, 3+7
September 2007, Milan, p. 2451+2457.
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TAIK-MODULEN. Deutsche Solar AG. Berlin 2005, Frank & Timme Verl. Fir wiss.
Literature, s. 119+128.
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for Advanced Silicon Photovoltaics and Photonics 2007.
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rencja Fotowoltaiki 9+11 Pazdziernika 2009, Krynica- Zdrdj.
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ENVIRONMENTAL LEGISLATION FOR PHOTOVOLTAIC SYSTEMS, 20™ European Photo-
voltaic Solar Energy Conf., Barcelona, Spain 2005.

Williams T., McVicker K., Shaikh A., Koval T., Shea S., Kinsey B., Hetzer D.: HOT MELT

INK TECHNOLOGY FOR CRYSTALLINE SILICON SOLAR CELLS. 29" IEEE PVSC Orleans
20+24™ May 2002.
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ju Nauk Materiatowych, s. 1+8, Krakéw 2006.

Zmija J., Matachowski M., J., Zielidski J., Wactawek M., Sciezka K.: Materiaty orga-
niczne w elektronice, Chemia, Dydaktyka, Ekologia, Metrologia 2006, Nr 1- 2,
s. 69+81.

Znajdek K., Sibinski M.: JAPONSKA INNOWACJA- OGNIWA FOTOWOLTAICZNE ZE SFE-
RYCZNYCH KRYSZTALKOW Si W MINIREFLEKTORACH, Czysta Energia, Poznan, luty
2010, s. 20+21.

Norm

PN- 81/C- 89034- Tworzywa sztuczne. Oznaczanie cech wytrzymatosciowych przy sta-
tycznym rozcigganiu.

PN- ISO 868: 1998- Tworzywa sztuczne i ebonit- Oznaczanie twardosci metoda
Shore'a.

PN- 93/C- 04206- Guma. Oznaczanie twardosci przez wgniecenie przy uzyciu kieszon-
kowych twardosciomierzy.

PN- 92/C- 89425- Tworzywa sztuczne. Oznaczanie temperatury topnienia polimerdw
semikrystalicznych.
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10. Dorobek naukowy

Ponizej przedstawiono dorobek naukowy za okres 2006+2010.

Artykuly w czasopi$mie wyréznionym w JCR (ang. Journal Citation Reports)

1. E. Klugmann- Radziemska, P. Ostrowski, K. Drabczyk, P. Panek, M. Szkodo, Experi-
mental validation of crystalline silicon solar cells recycling by thermal and chemical
methods, Solar Energy Materials and Solar Cells, 2010, doi: 10.1016/j.solmat.
2010.07.025- w druku.

2. Klugmann-Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Chemical treatment of crystalline silicon

solar cells as a method of recovering pure silicon from photovoltaic modules, Renew-
able Energy, Vol. 35, Issue 8, 2010, s. 1751+1759: 17 rys. - Bibliogr. 6 poz., ISSN 0960-
1481.

Artykuly w czasopi$smie indeksowanym Master Journal List

3. Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Seramak Tomasz, Chemical treatment of crystal-
line silicon solar cells as a main stage of PV modules recycling, Ecological Chemistry
and Engineering S, Chemia i Inzynieria Ekologiczna S. Vol. 16, No. 3, 2009, s. 379+387:
10 rys., 1 tab. - Bibliogr. 2 poz. - ISSN 1898-6196.

Artykuly w czasopismach recenzowanych i innych wydawnictwach ciagtych

1. E.Radziemska, P. Ostrowski, A. Cenian, M. Sawczak.: Obrébka chemiczna, termiczna
oraz laserowa w recyklingu ogniw i modutow fotowoltaicznych z krystalicznego krze-
mu. Society of Ecological Chemistry and Engineering, Proceedings of ECOpole 2010,
Vol. 4, No. 1, s. 181+185.

2. E. Radziemska, P. Ostrowski, H. Janik, K. Leszkowski, P. Sielicki.: Badania wtasciwosci
fizykochemicznych kopolimeru EVA pod katem recyklingu modutéw fotowoltaicz-
nych. Society of Ecological Chemistry and Engineering, Proceedings of ECOpole 2010,
Vol. 4, No. 1, s. 187+192.

3. E.Radziemska, P. Ostrowski, W. M Lewandowski, M. Ryms.: Optymalizacja tempera-

tury, stezen i typow roztwordw usuwajgcych metalizacje z fotowoltaicznych ogniw
krzemowych w recyklingu modutéw PV. Society of Ecological Chemistry and Engineer-
ing, Proceedings of ECOpole 2009, Vol. 3, No. 2, s. 495+500.

4. Ewa Radziemska, Piotr Ostrowski, Witold M. Lewandowski, Michat Ryms, Aspekty
ekologiczne i ekonomiczne recyklingu krzemowych ogniw i modutéw fotowoltaicz-
nych- efektywne wykorzystanie zasobéw energetycznych; red. Jozef Raczkowski, Kra-
kow: Wydawnictwo Instytutu Nafty i Gaz, Vol. 6, 2010, s. 481+485: 4 rys., 2 tab. - bi-
bliogr. 7 poz. ISSN 0867-8871.

5. Ostrowski Piotr, Recovery and re-use of photovoltaic solar cells from crystalline sili-
con, 13" International Symposium of Students and Young Mechanical Engineers:
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10.

11.

12.

13.

"Advances in Chemical and Mechanical Engineering", Gdansk, 20"+ May 2010,
ed. C. Fijato. Gdansk: GUT, 2010, s. 292+300: 4 rys., 9 wykr. - Bibliogr. 9 poz. - ISBN
978-83-88578-42-4.

Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Zagospodarowanie proszku krzemowego, wytwo-
rzonego z odzyskanych w procesie recyklingu uszkodzonych ogniw modutéw fotowol-
taicznych, (Utilization of silicon powder, recovered in the PV cell’s production and re-
cycling processes0, Proceedings of ECOpole, Vol. 3, No. 1 (2009), s. 191+197: 4 rys., 3
tab. - Bibliogr. 3 poz. ISSN 1898-617X.

Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Lewandowski Witold M., Ryms Michat, Aspekty
ekologiczne i ekonomiczne recyklingu krzemowych ogniw i modutéw fotowoltaicz-
nych: efektywne wykorzystanie zasobdw energetycznych, Prace Instytutu Nafty i Ga-
zu., 2009, nr 162, s. 258+262: 3 rys., 1 tab. - Bibliogr. 3 poz. ISSN 0209-0724 Miedzy-
narodowa Konferencja Naukowo-Techniczna : Efektywnos¢ Energetyczna 2009, Kra-
kéw, 21+23 wrzesnia 2009.

Lewandowski Witold M., Ryms Michat, Kotota Radostaw, Kubski Piotr, Ostrowski
Piotr, Wptyw wariantow termodynamicznych uktadéw ORC i systemow trigeneracyj-
nych na poprawe ich sprawnosci, Prace Instytutu Nafty i Gazu, nr 162, 2009, s.
102+107: 5 rys., 3 tab., Bibliogr. 4 poz. ISSN 0209-0724, Miedzynarodowa Konferen-
cja Naukowo- Techniczna Efektywnos¢ Energetyczna, Krakéw, 21+23 wrzesnia 2009.
Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Recykling krzemu w przemysle fotowoltaicznym,
Ekologia i Technika, Ecology and Technology R. 17, nr. 2 (2009), s. 47+52: 11 rys., 1
tab., Bibliogr. 9 poz., ISSN 1230-462X.

Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Polek-Pasternak Katarzyna, Badania rozktadu tem-
peratury na powierzchni osSwietlonego i obcigzonego modutu fotowoltaicznego,
Temperature distribution on the surface of illuminated and loaded solar cell module,
Proceedings of ECOpole.- Vol. 2, No. 2 (2008), s. 461+466: 5 rys., 1 tab., Bibliogr. 4
poz., ISSN 1898-617X.

Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Seramak Tomasz, Obrébka chemiczna krzemo-
wych ogniw stonecznych jako najwazniejszy etap w recyklingu modutéw fotowolta-
icznych, (Chemical treatment of the crystalline silicon solar cells as the main stage of
PV modules recycling) Proceedings of ECOpole, Vol. 2, No. 2 (2008), s. 467+472: 8
rys., Bibliogr. 2 poz., ISSN 1898-617X

Radziemska Ewa, Seramak Tomasz, Ostrowski Piotr, Pure silicon recovering from
photovoltaic module; Advances in Materials Science, Vol. 8, nr 4 (2008), s. 28+34: 7
rys., Bibliogr. 7 poz., ISBN 1730-2439 (Odzyskiwanie czystego krzemu z modutéw fo-
towoltaicznych).

Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Recykling i ponowne uzycie elementéw systemow
fotowoltaicznych, (Recycling and reuse treatment of photovoltaic systems) Proceed-
ings of ECOpole, Society of Ecological Chemistry and Engineering, Vol. 2, nr 1 (2008),
s. 237+242: 7 rys., 2 tab., Bibliogr. 8 poz., ISSN 1898-617X.

Strona 179 z 183



14. Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Photovoltaic energy systems- recycling or utiliza-
tion?, Heat Transfer and Renewable Sources of Energy: HTRSE-2008: Proceedings of
the Xllth International Symposium, Miedzyzdroje, Poland, September 11+14, 2008,
eds: J. Mikielewicz, W. Nowak, A.A. Stachel, Polish Academy of Science Committee of
Thermodynamics and Combustion ; Szczecin University of Technology, Department of
Heat Engineering ; Dolna Odra Power Plant Complex, Joint Stock Company. Wydaw.
Uczeln. Politech. Szczec., 2008, s. 195+202: 6 rys., 1 tab. - Bibliogr. 6 poz., ISBN 978-
83-7457-055-8 (Energetyczne systemy fotowoltaiczne - recykling czy utylizacja?).

15. Radziemska Ewa, Lipinski Marek, Ostrowski Piotr, Re-use of photovotaic crystalline
silicon solar cells— technological possibilities, Heat Transfer and Renewable Sources
of Energy: HTRSE-2008: Proceedings of the Xllith International Symposium,
[Miedzyzdroje, Poland, September 11-14, 2008], eds: J. Mikielewicz, W. Nowak, A.A.
Stachel, Polish Academy of Science Committee of Thermodynamics and Combustion;
Szczecin University of Technology Department of Heat Engineering ; Dolna Odra
Power Plant Complex, Joint Stock Company. Wydaw. Uczeln. Politechnika Szczecinska
2008, s. 187+194: 13 rys., 1 tab.- Bibliogr. 4 poz. ISBN 978-83-7457-055-8. Technolo-
giczne mozliwosci powtdrnego uzycia krzemowych ogniw fotowoltaicznych.

16. Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Analiza cyklu zycia modutu stonecznego i jego
wptyw na Srodowisko, Life cycle analysis of a solar module and its ecological impast,
Ekologia i Technika, Ecology and Technology. T. 15, nr 3 (2007), s. 95+97: 4 rys., 1 tab.
Bibliogr. 7 poz. ISSN 1230-462X.

Zgloszenia patentowe

1. Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Kozera Franciszek, Sposéb i urzgdzenie do kontro-
lowanego i automatycznego odzysku materiatéw z krzemowych ogniw fotowoltaicz-
nych. Zgtoszenie patentowe nr P 389528 A1l z dnia 10.11.2009

Rozdzialy, artykuly w ksiagzkach, dzietach zbiorowych, podrecznikach

1. Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Meler Piotr, Ciunel Krzysztof, Strategia wykorzy-
stania zasobdéw energetycznych w Polsce ze szczegdlnym uwzglednieniem Zrédet od-
nawialnych, Planowanie i zarzadzanie w energetyce: Odnawialne zrdédta energii. Cz. Il
red. P. Borowski; M. Powatka - Warszawa: Wydaw. SGGW, 2009, s. 98+110: 9 rys., 1
tab., Bibliogr. 10 poz., ISBN 978-83-7583-123-8

Komunikaty, abstrakty, postery

1. Ostrowski Piotr, Procesy chemiczne i termiczne w recyklingu ogniw i modutow PV z
krystalicznego krzemu, Jubileusz Politechniki Gdanskiej 2010: Seminarium Politechni-
ka Gdanska: uniwersytet przedsiebiorczy XXI wieku, Gdansk 24+25 maja 2010, Poli-
technika Gdanska. Gdanisk 2010, s. 39.
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10.

Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Janik Helena, Leszkowski Krzysztof, Sielicki
Przemystaw, The research of physicochemical properties of EVA copolymer for recy-
cling of photovoltaic module W :Central European Conference ECOpole'09: [Chemical
Substances in Environment], Piechowice 14+17.10.2009. Towarzystwo Chemii i Inzy-
nierii Ekologicznej. Opole: Opole University, 2009, s. 61.

Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Lewandowski Witold M.,  Ryms
Michat, Optimization of temperature, concentrations and types of solutions, pre-
pared for silicon photovoltaic solar cells metallization removing in the process of PV
modules recycling, Central European Conference ECOpole'09 : [Chemical Substances
in Environment], Piechowice 14+17.10.2009.- Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekolo-
gicznej. Opole University, s. 61.

Lewandowski Witold M., Radziemska Ewa, Ryms Michat, Ostrowski Piotr, Modern
methods of thermochemical biomass conversion into gas, liquid and solid fuels, Cen-
tral European Conference ECOpole'09: [Chemical Substances in Environment], [Do-
kument elektroniczny], Piechowice 14+17.10.2009.- Towarzystwo Chemii i Inzynierii
Ekologicznej. Opole University, 2009, s. 49.

Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Cenian Adam, Sawczak Mirostaw, Chemical, ther-
mal and laser treatment in recycling of photovoltaic solar cells and modules from
crystalline silicon, Central European Conference ECOpole'09: [Chemical Substances in
Environment], Piechowice 14+17.10.2009.- Dane tekstowe, [Towarzystwo Chemii i
Inzynierii Ekologicznej]. Opole University, 2009, s. 60.

Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Ciunel Krzysztof, Meler Piotr, Strategia wykorzy-
stania zasobdw energetycznych w Polsce ze szczegdlnym uwzglednieniem Zrédet od-
nawialnych, Strategy for utilizing energetic resources in Poland with particular atten-
tion on renewable energy sources, Miedzynarodowa Konferencja Naukowa: Zarzg-
dzanie w energetyce, Warszawa, 24 wrzesnia 2009, red. P. Borowski; Z. Majewski; M.
Powatka. Warszawa: Wyd. SGGW, 2009, s. 39. ISBN 978-83-7583-122-1.

Ostrowski Piotr, Procesy chemiczne i termiczne oraz obrdbka laserowa w recyklingu
ogniw i modutéw fotowoltaicznych z krystalicznego krzemu, Sesja Sprawozdawcza
Studium Doktoranckiego przy Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej: materia-
ty, Gdansk, 21+22.09.2009, red. A. Kotodziejczyk, s. 22. ISBN 978-83-928986-0-3.
Ostrowski Piotr, Recykling fotowoltaicznych ogniw krzemowych, Sesja Sprawozdaw-
cza Studium Doktoranckiego przy Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej:
Gdansk, 24-25.09.2007, red. A. Kotodziejczyk, s. 19. ISBN 978-83-925754-0-5.
Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Reuse of the silicon waste powder obtained from
the production processes and solar cell recycling, Central European Conference ECO-
pole'08, Piechowice, 23-25.10.2008. Zagospodarowanie proszku krzemowego, odzy-
skanego w procesach produkgji i recyklingu uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych.
Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Polek-Pasternak Katarzyna, Temperature distribu-
tion on the surface of illuminated and loaded solar cell module, Central European
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Conference ECOpole'08, Piechowice, 23+25.10.2008. (Badania rozktadu temperatury
na powierzchni oswietlonego i obcigzonego modutu fotowoltaicznego).

11. Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Seramak Tomasz, Chemical treatment of the crys-
talline silicon solar cells as the main stage of PV modules recycling, Central European
Conference ECOpole'08, Piechowice, 23+25.10.2008. (Obrébka chemiczna krzemo-
wych ogniw stonecznych jako najwazniejszy etap w recyklingu modutow fotowolta-
icznych).

12. Radziemska Ewa, Ostrowski Piotr, Recycling and reuse treatment of photovoltaic sys-
tems W: Central European Conference ECOpole'07, Jamrozowa Polana, 17+20.10.
(Recykling i ponowne uzycie systemow fotowoltaicznych).

13. Ostrowski Piotr, Procesy chemiczne w recyklingu ogniw i modutdow fotowoltaicznych
z krystalicznego krzemu, Sesja Sprawozdawcza Studium Doktoranckiego przy Wydzia-
le Chemicznym Politechniki Gdanskiej: materiaty, Gdansk, 22+23.09.2008, red. A. Ko-
todziejczyk, s. 19: 1 rys. - ISBN 978-83-925754-0-5.

Materialy pomocnicze: instrukcje, ¢wiczenia, zadania

1. Radziemska Ewa, Meler Piotr, Ostrowski Piotr, Ciunel Krzysztof, Laboratorium nie-
konwencjonalnych zrédet energii, VII Battycki Festiwal Nauki, Gdansk, 28+31 maja
2009, Politechnika Gdanska, s. 37: Pokaz laboratoryjny w czasie trwania Festiwalu. -
ISBN 978-83-7531-132-7.

2. Radziemska Ewa, Meler Piotr, Ciunel Krzysztof, Ostrowski Piotr, Interaktywne labora-
torium ekologiczne- zréb sobie biopaliwo, VII Battycki Festiwal Nauki, Gdansk, 28+31
maja 2009, Politechnika Gdanska, s. 37: Pokaz laboratoryjny w czasie trwania Festi-
walu. ISBN 978-83-7531-132-7.

Udziat w imprezach popularyzujacych nauke

= VIl Battycki Festiwal Nauki 27+30 maja 2010, prezentacja Laboratorium Proekolo-
gicznych Zrédet Energii, Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdariska.

= 5 Targi TECHNICON INNOWACIJE 2009- sposdb odzyskiwania materiatow w procesie
recyklingu krzemowych ogniw fotowoltaicznych (prezentacja).

= VIl Battycki Festiwal Nauki 28+31 maja, 2009, prezentacja; Interaktywne Laborato-
rium ekologiczne- zrdb sobie biopaliwo. Politechnika Gdanska.

= 4 Targi Techniki Przemystowej, Nauki i Innowacji TECHNICON- INNOWACIJE, Gdansk
21+23 pazdziernika 2008- prezentacja; Fotowoltaiczny system nadgzny.

= VI Battycki Festiwal Nauki 29 maja+01 czerwca 2008, prezentacja; Laboratorium Pro-
ekologicznych Zrédet Energii, Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdarska.

= 3 Targi Techniki Przemystowej, Nauki i Innowacji TECHNICON— INNOWACIJE, Gdansk
2007. Prezentacja; System przetwarzajacy w sposob bezposredni energie promienio-
wania stoneczng na energie elektryczna.
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= Targi innowacji- Politechnika dla gospodarki innowacyjnej. Prezentacja wytworni bio-
paliwa z oleju rzepakowego. Politechnika Gdarnska, Gdansk 2006.

Osiagniecia dydaktyczne

Realizacji zaje¢ dydaktycznych (¢wiczenia, projekt, laboratoria) dla studentéw Biotechnologii,
Technologii Chemicznej, Technologii Ochrony Srodowiska, Technologii Konwersji Energii: z
przedmiotow: Podstaw Maszynoznawstwa Chemicznego, Maszynoznawstwa Chemicznego i
Grafiki Inzynierskiej, Aparatury Chemicznej i Biotechnologicznej, Aparatury Przemystu Che-
micznego, Laboratorium Odnawialnych Zrédet Energii realizowanych na Politechnice Gdan-
ska, a takze zajecia ,Pracownia Konstruktorska” realizowane w ramach studium podyplo-
mowego , Technika” ma Uniwersytecie Gdanskim oraz zaje¢ z mtodziezg gimnazjalng i liceal-
ng, w ramach programow i konkurséw realizowanych przez Fundacje Poszanowania Energii
w Gdansku. Opiekun dwdch prac dyplomowych z zakresu fotowoltaiki.

Wyroéznienia i nagrody

= Stypendium naukowe za osiggniecia naukowe na studiach doktoranckich Politechniki
Gdanskiej ze srodkéw Projektu ,,Rozwdj Interdyscyplinarnych Studiéw Doktoranckich
na Politechnice Gdanskiej w Zakresie Nowoczesnych Technologii” (projekt
POKL.04.01.01-00-368/09)

= |l nagroda za plakat: "Chemical, thermal and laser treatment in recycling of photovol-
taic solar cells and modules from crystalline silicon" przyznana przez jury w sktadzie
prof. Elena Masarovicova (Uniwersytet Comeniusa Bratislava, SK), prof. Bohumil Vy-
biral (Uniwersytet w Hradec Kralové, Hradec Kralové, CZ) oraz prof. Witold Wactawek
(Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej, Opole) na sSrodkowoeuropejskiej Kon-
ferencji Naukowej ECOpole 2009.

= Stypendium naukowe "InnoDoktorant- stypendia dla doktorantéw, | edycja" Gdansk,
grudzien 2008. Projekt realizowany w ramach priorytetu VIII Programu Operacyjnego
Kapitat Ludzki, dziatania 8.2, poddziatania 8.2.2 ,Regionalne Strategie Innowacji” ze
srodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego, budzetu panstwa oraz budzetu Samo-
rzagdu Wojewddztwa Pomorskiego.

= Medal i wyrdznienie w konkursie INNOWACIJE na 4. Targach Techniki Przemystowej,
Nauki i Innowacji TECHNICON— INNOWACIJE, Gdansk 21+23 pazdziernika 2008 za:
,Fotowoltaiczny system nadainy", Twodrcy: Ewa Radziemska, Piotr Meler, Piotr
Ostrowski.
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