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Wykaz skrétow

AAS — atomowa spektrometria absorpcyjna (ang. Atomic Absorption Spectrometry)

CI(G)S — diselenek/disiarczek miedziowo-indowo(-galowy) (Culn(Ga)Se,/Culn(Ga)S,)
D2EHPA — kwas di-(2-etyloheksylo-)fosforowy

DEGMEE — eter monoetylowy glikolu dietylenowego

DC — prad staly (ang. Direct Current)

DMSO - dimetylosulfotlenek

DSC — skaningowa kalorymetria réznicowa (ang. Differential Scanning Calorimetry)

EDX - rentgenowska spektroskopia dyspersyjna (ang. Energy-Dispersive X-ray
spectroscopy)

ELM - ptynna membrane emulsyjna

EVA — kopolimer polietylenu i poli(octanu winylu)

ITO — tlenek indowo-cynowy

LCA — analiza cyklu zycia (ang. Life Cycle Analysis)

LCD — wyswietlacz ciektokrystaliczny (ang. Liquid-Crystal Display)

LOD — granica wykrywalnos$ci (ang. Limit of Detection)

LOQ — granica oznaczalno$ci (ang. Limit of Quantification)

OLED - organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. Organic Light-Emitting Diode)
POM - okresowa mezoporowata krzemionka organiczna (ang. Periodic Mesoporous
Organosilica)

PV — fotowoltaiczny

PVA — Poli(octan winylu)

RoHS — Dyrektywa 2011/65/UE parlamentu Europejskiejgo z dn. 8 czerwca 2011 dot.
Ograniczenia stosowania niektorych niebezpiecznych substancji w sprzecie elektrycznym
i elektronicznym (ang. Restriction of Hazardous Substances)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy)

TX-100 — zwigzek powierzchniowo czynny Triton X-100

UV — promieniowanie ultrafioletowe

WEEE — Dyrektywa 2012/19/EU Parlamentu Europejskiego z dn. 4 lipca 2012 dot. Zuzytego
sprzetu elektrycznego i elektronicznego (ang. Waste of Electrical and Electronic Equipment)
XPS — spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (ang. X-ray Photoelectron
Spectroscopy)

XRF — spektrometria fluorescencji rentgenowskie;j
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Wykaz symboli

Ag — srebro

Ag’ —jon srebra

AgCl — chlorek srebra

Ag>S — siarczek srebra
AgSCN —rodanek srebra

Al — glin

a-Si — krzem amorficzny
Br, — brom

Ca — wapn

CaO - tlenek wapnia

C,Cly — czterochlorek wegla
Cl, — chlor

CI' — jon chlorkowy

c-Si — krzem krystaliczny
Cd — kadm

CdTe — tellurek kadmu
CH;COOH - kwas octowy
(FeSCN)** — jon kompleksu rodanku
zelaza(IlI)

Fe’ - jon zelaza(IIT)

GaAs — arsenku galu

HF — florowodor

HNO; — kwas azotowy(V)
H,O — woda

H,0O, — nadtlenek wodoru
H;PO,4 — kwas fosforowy(V)
H,SO,4 — kwas siarkowy(VI)
KI —jodek potasu

KOH - wodorotlenek potasu
ne-Si — krzem mikrokrystaliczny
Mg — magnez

MnO; — tlenek manganu(IV)

Na" — jon sodu

NaOH — wodorotlenek sodu

Na,S — siarczek sodu

NH4Fe(SO4),-12H,0 — alun  zZelazowo-
amonowy

NH4SCN - tiocyjanian amonu, rodanek
amonu

n — elektronowe, ujemne (ang. negative)
N, — azot

p — dziurowe, dodatnie (ang. positive)

p-Si — krzem polikrystaliczny

R-SO,-OH — kwas sulfonowy

SCN" — jon rodankowy

Se — selen

Si — krzem

SnO, — tlenek cyny

Te — tellur
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Wstep

Technologie fotowoltaiczne dzieli si¢ na trzy generacje: pierwsza to ogniwa z mono-
i polikrystalicznego  krzemu, druga obejmuje ogniwa wykonane w technologii
cienkowarstwowej z krzemu amorficznego, dwuseleneku indowo-miedziowo-galowego,
tellurku kadmu oraz arsenku galu, natomiast trzecia tagczy w sobie najnowsze technologie
takie jak: koncentrujagce ogniwa stoneczne, ogniwa stoneczne uczulane barwnikami,

organiczne ogniwa stoneczne, oraz ogniwa hybrydowe.

Wraz ze wzrastajacym zainteresowaniem technologiami fotowoltaicznymi oraz konczacym
si¢ czasem przydatno$ci pierwszych zainstalowanych instalacji przewiduje si¢ zwigkszong
liczbe odpadow fotowoltaicznych. Dyrektywy zwigzane z zagospodarowaniem odpadoéw
elektrycznych 1 elektronicznych oraz ograniczeniem stosowanych w nich szkodliwych
substancji (WEEE i1 RoHS) wprowadzily w 2012 znaczace zmiany takie jak migdzy innymi
nowe poziomy minimalnej zbidrki elektroodpadéw oraz rozszerzyta grupy odpadéw

zaliczajagc modutly fotowoltaiczne do sprzetow wielkogabarytowych.

Moduty fotowoltaiczne wykonane z krzemu jako gotowy produkt majg znikomy wptyw na
srodowisko, ograniczono takze szkodliwo$¢ procesu produkcyjnego. Szkodliwe materiaty sa
jednak stosowane podczas produkcji modutéw wykonanych w technologii cienkowarstwowej
takich jak ogniwa na bazie tellurku kadmu. Zgodnie z obowigzujacymi przepisami ilos¢

kadmu w modutach nie powinna przekracza¢ 100 ppm.

Dlatego tez tak wazny jest proces recyklingu zuzytych i odpadowych modulow
fotowoltaicznych 1 i II generacji, ktory pozwoli ograniczy¢ zuzycie surowcow naturalnych

oraz uniemozliwi przedostanie si¢ do srodowiska szkodliwych substancji.
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1. Rozwdj technologii fotowoltaicznych

Energetyka solarna odgrywa coraz wigksza rol¢ na rynku, zaro6wno europejskim, jak
i Swiatowym. Rozwdj technologii zapewnia coraz wyzsze wydajno$ci oraz nizsze ceny
produkcji. W zwigzku z tym rynek ogniw fotowoltaicznych (PV) stale si¢ rozwija, o czym
moze $wiadczy¢ fakt, ze wroku 2014 zainstalowano prawie 50% catkowitej mocy
skumulowanej instalacji fotowoltaicznej na $wiecie zainstalowanej w 2015. W roku 2016
dodano 75 GW DC mocy skumulowanej instalacji PV, co daje 31 tysigcy instalowanych
paneli co godzing. Znaczacy udziat w tym wzroscie maja kraje azjatyckie takie jak Chiny czy

Japonia, natomiast w Europie liderami sg Niemcy, Wtochy i Belgia [1].

Jednak wraz z korzysciami idacymi z rozwojem, wzrasta rowniez liczba odpadéw
generowana zaroOwno w procesie produkcji, jak i pod koniec zycia modulu. W najblizszych
latach na wysypiska trafig systemy PV z poczatkdéw energetyki fotowoltaicznej [2]. Dzieje si¢
tak, poniewaz przewidywany czas zycia modutu to 20-30 lat. Gtowny udziat w rynku, bo az
80%, stanowiag moduty wykonane z krzemu krystalicznego. W zwigzku z rozwojem
technologii cienkowarstwowej wzrasta udziat w rynku modutéw wykonanych z krzemu
amorficznego (5%), z tellurku kadmu (CdTe) (10%) oraz dwuselenku miedziowo-indowo-
galowego (CIGS) (5%) (Rysunek 1). Do 2025 przewiduje si¢ prawie dwukrotny wzrost
udzialu technologii cienkowarstwowej w runku fotowoltaicznym (35%), co w 2050 roku
bedzie si¢ wigzalo z konieczno$cig utylizacji 785 MW wygenerowanych odpadow z modutéw
wykonanych z CdTe oraz 999 MW wygenerowanych odpadow z modutow wykonanych

z CIGS [3].
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Rysunek 1 Stosowane obecnie technologie PV i przewidywania na przysztos¢ [3]
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Najbardziej obiecujace sg ogniwa typu CIGS ze wzgledu na ich najwyzsza wydajnos¢, nawet
20% w skali laboratoryjnej, a w dostepnych komercyjnie modutach jest ona porownywalna
z ogniwami wykonanymi z CdTe (11-13%) [3]. Zwickszenie produkcji moduldéw tego typu
wigze si¢ rOwniez pozniejszym wzrostem liczby odpaddéw zarowno poprodukcyjnych jak

1 tych zwigzanych z koncem zycia modutu.
2. Materialy do budowy modutow i ogniw fotowoltaicznych

2.1. Budowa modutéw fotowoltaicznych

Modut fotowoltaiczny zbudowany jest z ogniw, ktore aczy si¢ szeregowo, a powstate w ten
sposob tancuchy taczy sie rownolegle. Moduty zogniwami z krzemu krystalicznego
najczesciej umieszcza si¢ w ramie aluminiowej, a wngtrze modutu zbudowane jest z warstw:
hartowanego szkta, foli laminujacej PET (politereftalan etylenu) lub EVA (kopolimer etylenu
1 octanu winylu), oraz warstwy ogniw krzemowych. Dodatkowym elementem modutu jest
puszka przytaczeniowa.

Moduly cienkowarstwowe produkowane sg najczgsciej w formie bez ramy i sg zbudowane
analogicznie do modutéw krzemowych. Miedzy warstwami szkta i laminatu znajduje si¢
cienka warstwa materiatu potprzewodnikowego, ktérym moze by¢ zaréwno krzem
amorficzny, tellurek kadmu (CdTe), jak i staly roztwdr dwuselenku galowo-indowow-

miedziowego (CIGS).
Udzial poszczeg6lnych materiatow w modutach 11 II generacji przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1 Sktad modutow wykonanych z x-Si, CdTe, CIGS [4]

Material Szklo Polimer Al Cd Cu Ga In Mo Se Si Sn Te Zn

[% masowy]

A\ MOST

Rodzaj ‘ x-Si 65,8 12,8 17,5 1 2,9
ogniwa ‘ CdTe 96,8 3 0,08 0,03 0,02 0,07

‘CIGS 96,9 3 0,01 0,01 0,01 0,12 0,01 0,04

2.2. Laminaty

Glownym zadaniem materiatlu laminujgcego jest zespolenie poszczegdlnych warstw modutu
w jedng cato$¢ i ochrona przed wptywem czynnikdéw atmosferycznych. Dlatego tez dobry
material powinien charakteryzowa¢ si¢ wlasciwosciami, takimi jak: duza przepuszczalno$¢
promieni stonecznych, duza adhezja do roéznego rodzaju powierzchni, odpowiednie

wlasciwosci mechaniczne w celu kompensacji naprezen 1 dobre wtasnosci dielektryczne [5].
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Warstwa uszczelniajgca zabezpiecza modut fotowoltaiczny przed dzialaniem promieni
ultrafioletowych 1 warunkami atmosferycznymi, zapewniajac tez tatwy dostep promieni
stonecznych do powierzchni ogniw. Najbardziej popularnym materiatem laminujacym jest

EVA (kopolimer etylenu i octanu winylu) w r6znych stosunkach obu polimeréw.

Wiasciwosci kopolimeru EVA zaleza od procentowego udziatu etylenu 1 octanu winylu, oraz
dodatku absorberow promieniowania UV, foto- i termo-przeciwutleniaczy [6]. W zalezno$ci

od sktadu EVA rozktada si¢ w temperaturze okoto 350°C [7], [8].

W Tabeli 2 przedstawiono przeglad wiasciwosci kopolimeru EVA -przedstawione dane sg

usrednieniem réznych odmian, wystepujacych w bazie danych.

Tabela 2 Wybrane wlasciwosci kopolimeru etylenu i octanu winylu (EVA) [9]

Wiasciwosci fizyczne Wartos$¢ Srednia
Pozorna gestos¢ objetosciowa 0,545 - 0,577 g/cc 0,569 g/cc
Rozmiar czasteczki 5,00 - 1000 um 494 pm
Lepkos¢ 9300 - 9300 cP 9300 cP
w temp. 190 °C
Odpornos$¢ na pekanie pod wplywem 500 - 1000 /h 667 /h
naprezen
Udzial octanu winylu 2,00 -40,0 % 19,0 %
Tempo plyniecia 0,150 - 850 g/10 min 60,4 g/10 min

Wiasciwosci termiczne Wartos$¢ Srednia
Temperatura mi¢knigcia Vicata 23,0 - 127°C 65,1°C
Temperatura kruszenia -100 - -40,0°C -84,7°C

Latwopalnos$¢, UL94 HB -

Wilasciwosci optyczne Wartos$¢ Srednia

Przepuszczalnos¢ Swiatla widzialnego 80,0 % 80,0 %

Wiasciwosci obrobki Wartosé Srednia

Temperatuta przetwarzania 100 - 204°C 153°C

Na Rysunku 2 przedstawiono przyktadowa krzywa DSC, otrzymang dla kopolimeru EVA.
Widoczne sg wyraznie dwa piki, jeden w temperaturze okoto 60°C, a nastepny powyzej 70°C.
Pierwszy pik jest najprawdopodobniej powigzany z krystalizacja. Temperatura topnienia

zostala zarejestrowana jako drugi pik o warto$ci 73,95°C.
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X1=36,42°C
Y1= 38,0200 mW

X2 = 85,68 °C
Y2= 38,0995 mW

Onset=40,77°C

Area=-162,209 mJ
DeltaH=-7,991)/¢g
Peak =73,53 °C

Peak Height =- 1,9789 mW

Area=-155,218 mJ
DeltaH=-7,646)/g

Endo =56,80°C
Onset = 59,75 %

Heat Flow Endo Up (mW) —— ——

Peak=48,03 °c
Peak Height = - 2,5778 mW

X1=59,44 °C
Y1= 35,4068 mW

X1= 59,27 °C
Y2= 35,4116 mW

[l Il ! | Il ! g
33,4 T T 1 1 T T |

20 40 60 30 100 120 140 160
Temperature °C

34

Rysunek 2 Wykres analizy termicznej probki EVA [10]

Dodatkowo probki foli umieszczono w mikroskopie Boétius 1 podgrzewano do temperatury
220°C. Podczas eksperymentu zauwazono zmiany takie jak topnienie probki, w temperaturze

80-90°C [10].

2.3. Ogniwa fotowoltaiczne z krystalicznego krzemu

Najwigksza popularnos¢ zyskaty ogniwa fotowoltaiczne wykonane z krystalicznego krzemu.
Dominacja ogniw wykonanych z krzemu ma podioze historyczne. Gloéwnym z nich jest
wcezesne odkrycie ogniw stonecznych tego typu z réwnoczesnym rozwojem mikroelektroniki.
Wptyneto na to wiele czynnikow, takich jak:

- dostgpnos$¢ materiatu (krzem stanowi okoto 25% skorupy ziemskiej),

- nietoksycznos$¢ (wazne z punktu widzenia zielonych technologii),

- wysoka stabilno$¢ ogniw w warunkach zewnetrznych (> 20 lat),

- wysoka wydajno$¢ konwersji energii (najlepsze ogniwa uzyskuja wydajnosci okoto 20%),

- potencjat do obnizenia kosztéw produkcji (zaktadany spadek kosztu otrzymywania krzemu)

[11].

Przerwa energetyczna czystego krzemu w temperaturze 300 K wynosi 1,12 eV 1 jest mniejsza
od optymalnej przerwy dla konwersji energii stonecznej. Potrzeba grubej warstwy by
pochtonag¢ jak najwigksza czes¢ promieniowania stonecznego. Do zastosowan w technice

potrzebny jest krzem najwyzszej czystosci (99,9999999%), do jego produkcji potrzeba od 15

10
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do 25 kWh energii elektrycznej na 1 kg krzemu. W celu uzyskania czystego surowca stosuje
si¢ na przyktad piasek, ktory redukowany jest przy pomocy elektrod weglowych
w temperaturze 1800°C. Nastgpnie po procesie chlorowania krzem przechodzi w postaé
gazowg jako tetrachlorek krzemu. Trichlorosilan otrzymywany jest w reakcji z gazowym
chlorowodorem. Powstaly gaz o temperaturze 900°C jest poddawany redukcji wodorem,

a powstate produkty uboczne sg skraplane poza reaktorem [12].

Monokrysztatly wykonuje si¢ najcze$ciej metoda Czochralskiego opracowang w 1916 r.
Metoda ta polega na powolnym wycigganiu zarodka krystalicznego osadzonego na precie
roztopionego materiatu. Obracany pret zapewnia rOwnomierne narastanie 1 cylindryczny
ksztalt. Otrzymany monokrysztat posiada uktad krystalograficzny zarodka, z ktorego powstat,

z bardzo duza doktadnoscig krystalograficzng [12].

Natomiast metoda topienia strefowego pozwala tatwiej sterowaé S$rednicg krysztatu,
a zarazem znacznie ogranicza ilo$¢ tlenku jako niezamierzonej domieszki. Technika ta polega
na miejscowym podgrzaniu monokrysztatu powyzej temperatury topienia, co powoduje jego
stopienie w niewielkiej objetosci. Nastepnie fragment ten jest ochtadzany, a element
grzewczy przesuwa si¢ ruchem jednostajnym wzdhuz krysztatu. Zanieczyszczenia obecne
w krysztale w fazie ciektej przechodzg ku powierzchni, dzigki czemu po zakonczonym

procesie tatwo jest je usunaé.

Zgodnie z przedstawionym na Rysunku 3 schematem, dalszym etapem procesu produkcji
ogniw monokrystalicznych jest cigcie powstatego monokrysztatu na cienkie ptytki krzemowe.
Sa one wytrawiane w celu usunigcia pyhu, ktory powstaje podczas ciecia w duzych ilosciach
1jest zawracany do procesu otrzymywania monokrysztaldw. Staranie przygotowany materiat
jest poddawany domieszkowaniu borem oraz fosforem w celu utworzenia ztacza p-n. Ztacze
to powstaje w procesie dyfuzji z fazy gazowej, ktory zachodzi w temperaturze 800-900°C.

Przed nadrukowaniem kontaktéw ptytka krzemowa pokrywana jest warstwa antyrefleksyjna.

11
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Rysunek 3 Wytwarzanie mono- i polikrystalicznych krzemowych ogniw fotowoltaicznych [13]

Proces wytwarzania ogniw polikrystalicznych jest prostszy, jednak granice ziaren stanowig
defekty o zwigkszonym prawdopodobienstwie rekombinacji. W zwigzku z tym obnizaja one
sprawno$¢ wzgledem ogniw monokrystalicznych. Zmielony materiat krzemowy otrzymany
po redukcji wodorem jest topiony i odlewany w postaci prostopadtoscianu. Tak przygotowany
blok jest chlodzony i ogrzewany tak, by powstajace krysztaty krystalizowaly w jednym
kierunku. W ten sposob powstaja homogeniczne krysztaty o ziarnach od kilku milimetréw do

kilku centymetrow.

W celu oszczednosci materiatu opracowane zostaty metody produkcji krysztalow w ksztatcie
wstegi. Pozwala to na wyciagnie bezposrednio z fazy roztopionej krysztatu o grubosci
docelowych ptytek, ktore wystarczy docig¢ do odpowiednich wymiaré6w przy pomocy lasera

[12].

Krzemowe ogniwo stoneczne zbudowane jest z trzech podstawowych elementdéw: absorbera,
zlacza p-n oraz kontaktow. Rolg absorbera jest pochianianie fotondéw 1 przeksztatcanie ich
energii w energi¢ wzbudzonych tadunkéw, funkcje t¢ w ogniwie pelni polprzewodnik -
krzem. W celu rozdzielenia tadunkéw potrzebna jest membrana zapobiegajaca rekombinacji
wzbudzonych elektronow 1 dziur. Zadanie to speilnia warstwa pdlprzewodnika typu p 1 n.

Kontakty gromadzg i transportujg tadunki z powierzchni ogniw [11], [14].
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2.3.1. Metalizacja

Przedni kontakt najczes$ciej wykonywany jest w ksztalcie litery H przy pomocy spiekanej
pasty srebrowej. Wzor ten jest ciagly i zajmuje w przyblizeniu 8% powierzchni przedniej
ogniwa. Funkcja tego kontaktu jest wydajny transport i jak najwieksza przepuszczalno$¢ dla
padajacego promieniowania stonecznego. Przedni kontakt dzielimy na szyny zbiorcze oraz
palce. Przewaznie stosuje si¢ dwie szyny o szerokosci 1,5mm, rownolegle do krawedzi ptytki
krzemowej. Ich gtowna funkcja jest zbieranie tadunku z palcéw i przekazanie go do wstegi
miedzianej z jak najlepsza przewodnos$cig. Palce natomiast sg o wiele ciensze (mniej wigcej
100 um) 1 utozone prostopadle do szyn zbiorczych. Gromadza one tadunek z powierzchni

ptytki krzemowe;.

Tylny kontakt jest calkowicie metalizowany. W przyblizeniu 5% powierzchni pokrywaja
styki utozone po przeciwnej stronie wzgledem szyn zbiorczych w przednim kontakcie.
Wykonywane sg roOwniez z pasty srebrowej, ale zawieraja niewielki udziat glinu. Ich
zadaniem jest zbieranie fadunku z powierzchni metalizacji. Pozostala cze¢$¢ kontaktu tylnego
to wielowarstwowa powierzchnia, ztozona glownie z glinu. Funkcja tej metalizacji jest

utrzymanie niskiej opornosci, zarowno bocznej jak 1 na styku.

1. Ag/Al - szyny zbiorcze 2. Al - catkowite pokrycie 3. Ag - szyny zbiorcze+palce
(tylny kontakt) (tylny kontakt) (przedni kontakt)

Rysunek 4 Trzy kroki nadruku kontaktow na powierzchni ptytki krzemowej [11]

Proces naktadania kontaktow jest wieloetapowy i polega na nadrukowywaniu poszczegdlnych
past i ich suszeniu w odpowiedniej kolejnosci. Sekwencja krokéw zalezy od producenta
i stosowanego procesu produkcyjnego. Podczas nadruku pasta jest rozprowadzana szybko
poruszajacymi si¢ raklami. Klasyczna kolejno$¢ naktadania metalizacji pokazana jest na
Rysunku 4. Suszenie odbywa si¢ w temperaturze 200°C [11] w celu usunigcia
rozpuszczalnikéw, co zapobiega dalszemu rozprzestrzenianiu si¢ pasty po powierzchni ptytki

krzemowej.
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2.4. Cienkowarstwowe ogniwa fotowoltaiczne

Do cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych zalicza si¢ ogniwa wykonane z:

- krzemu amorficznego o wydajnosci 4-8% - a-Si,

- tandem, czyli polaczenie krzemu amorficznego i mikrokrystalicznego o wydajnosci 9,8% —
a-Si 1 pc-Si,

- tellurku kadmu o wydajnosci 11% - CdTe,

- diselenek/disiarczek miedziowo-indowo-galowy o wydajnosci 12% - CI(G)S,

- arsenek galu o wydajnosci 30% - GaAs. [3], [15]

Krzem amorficzny (a-Si) jest to niekrystaliczny alotrop otrzymywany z krzemu i jest
wykorzystywany nie tylko przy produkcji ogniw fotowoltaicznych, ale réwniez ekranow LCD
i OLED. Jest on wytwarzany z mieszaniny gazéw (SiHs oraz PHs/B,Hg) w piecach
jarzeniowych w warunkach podcisnienia 1 osadzany na podtozu. Technologia ta pozwala na
zaoszczedzenie materialu oraz otrzymywanie duzych powierzchni ogniw. Struktura ogniwa
z amorficznego krzemu rézni si¢ od struktury ogniw z krzemu krystalicznego, wystepuje tu
zlacze p-i-n oraz m-i-p. W zlaczu tym i jest to warstwa samoistnego, niedomieszkowanego
krzemu. Cechg, ktéra znaczgco odrdznia ogniwa cienkowarstwowe od krystalicznych ogniw
krzemowych jest fakt odwrotnej zalezno$ci temperatury pracy od sprawnosci. Jednak mimo iz
poczatkowo sprawno$¢ rosnie wraz ze wzrostem temperatury, to po napromieniowaniu spada

1 stabilizuje si¢ na nizszym poziomie.

W przypadku ogniw z tellurku kadmu role kontaktu przedniego peini tlenek indowo-cynowy
(ITO), natomiast kolejng warstwa jest siarczek kadmu typu 7 i tellurek kadmu typu p, ktory
pelni funkcje absorbera. Tylny kontakt metaliczny jest wytwarzany poprzez napylanie.
Tellurek kadmu wydaje si¢ by¢ obiecujagcym materialem do produkcji ogniw
fotowoltaicznych miedzy innymi ze wzgledu na wysoki wspodtczynnik absorpcji

promieniowania stonecznego.

Coraz czesciej stosuje si¢ rowniez dwuselenek miedziowo-indowy (CulnSe;), poniewaz
rowniez posiada wysoki wspdlczynnik absorpcji optycznej. Posiada on takze niska
rezystywno$¢. Przerwa energetyczna wynosi od 1,0 eV (CIS) do 1,7 eV (CIGS) [16]. Cienkie
warstwy CIS otrzymuje poprzez naparowanie w wysokiej temperaturze (1300°C) lub
rozpylanie katodowe [12]. Mozliwe jest rowniez naparowywanie zwigzkow

dwusktadnikowych lub poszczegdlnych pierwiastkow z réznych zrodet.
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Ogniwa wykonane z arsenku galu (GaAs) charakteryzujg si¢ najwyzsza wydajnoscia
(dochodzaca do 30%), ale sa roéwniez najdrozsze w produkcji. Dlatego znalazlty one
zastosowanie glownie w przemysle kosmicznym do zasilania statkéw i1 sond wysylanych
w przestrzen kosmiczng. Warstwa polprzewodnika wytwarzana jest na powierzchni galu
poprzez wzrost krysztalbw GaAs ze wzgledu na podobng strukture krystaliczng. Swoja
wysoka wydajno$¢ arsenek galu zawdzigcza prostej przerwie energetycznej wynoszacej
1,43 eV w 300 K [17]. Dzi¢ki szerszej niz dla krzemu przerwie energetycznej przyrzady
wykonane z arsenku galu mogg pracowa¢ w zakresie wartosci temperatury od -200°C do

200°C.
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3. Regulacje prawne dotyczgce ogniw i moduiéw fotowoltaicznych

W przypadku ogniw krzemowych ich negatywny wplyw na $rodowisko jako gotowego
produktu jest znikomy. Najwigksze zagrozenie mogg stanowi¢ substancje uzywane podczas
produkcji i odpady, powstate zarowno w fabryce jak i na koniec zycia modutu. Jednak po
wielu latach doskonalenia technologii otrzymywania ogniw krzemowych mozna stwierdzi¢,

ze obecnie ich szkodliwy wptyw zostat znaczaco ograniczony [18].

Na poczatku roku 2000 Unia Europejska wydata dyrektywy, zwigzane z zagospodarowaniem
odpaddéw 1 limitami substancji szkodliwych dla §rodowiska (2002/96/EC 1 2002/95/EC). Po
10 latach wydane zostalo uzupeknienie do pierwszej z nich (2012/19/EC), i w ten sposéb
moduly fotowoltaiczne oraz ich odpady zostaty uwzglednione na liscie WEEE (ang. Waste of
Electrical and Electronic Equipment) [19]. Zmiana ta miala uregulowac¢ zbiorke oraz
recykling tego typu odpaddw, jak i zapobiec ich nielegalnemu eksportowi za granice panstw.
Najwazniejsze jest jednak, ze zostaly okreslone obowigzki producentéw wzgledem
planowania zycia produktu [3]. Zarowno dostawcy jaki i importerzy sa obecnie
odpowiedzialni za zbiér, ponowne uzycie, recycling 1 odzyskiwanie odpadow

elektronicznych.

Dyrektywa RoHS (ang. Restriction of Hazardous Substances) [20] dotyczy zmniejszenia
ilos¢ substancji niebezpiecznych przenikajacych do srodowiska z odpadéw elektrycznych
1 elektronicznych. Zabezpiecza ona stosowanie szkodliwych substancji na etapie produkcji,
natomiast dyrektywa WEEE chroni przed ich wnikaniem do $rodowiska pod koniec zycia
urzadzen elektrycznych i elektronicznych. Jednym z materiatow szkodliwych wymienionych
iregulowanych dyrektywa RoHS jest kadm, ktorego stezenie w produkcie nie moze
przekracza¢ 100ppm.

W przypadku ogniw na bazie CdTe gtownym zrédltem zagrozenie dla zdrowia ludzkiego jest
proces produkcji i recyklingu. Najwieksze ryzyko dla pracownikow stanowig rozpuszczalne
i lotne substancje np. CdCl,. Mozliwa jest wtedy bowiem inhalacja zwigzkéw kadmu, ktore sg
silnie toksyczne. Moga wywota¢ zapalenie i obrzgk ptuc, a nawet $mier¢. Jezeli jednak
zostang podjete wszelkie $rodki ochronne jak np. ubidr ochronny, odpowiednia praktyka
pracy oraz zabezpieczenie Srodowiska pracy, to produkcja nie stanowi zagrozenia dla zdrowia
ludzkiego oraz dla §rodowiska. Gotowy produkt zawiera kadm w postaci nierozpuszczalnej,

a dodatkowo modut jest uszczelniany przy pomocy PVA [18].
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4. Recycling ogniw i modutéw fotowoltaicznych

Wyodrgbniamy trzy etapy procesu recyklingu (Rysunek 5), ktére sa niezaleznie od rodzaju
modulu fotowoltaicznego. Po rozmontowaniu modutu, czyli usunieciu ramy metalowej
(najczesciej aluminiowej), odlaczeniu skrzynki podtaczeniowej oraz kabli przechodzimy do

wlasciwych etapow procesu recyklingu.

Delaminacja Oddzielenie Odpvsk metal
Panel PV i usuniecie materiaty zysk metall
EVA

Rysunek 5 Schemat procesu recyklingu cienkowarstwowego modutu fotowoltaicznego

Pierwsza faza jest zdjgcie wierzchniej warstwy szkla w procesie delaminacji (usunigcie
EVA). Na koncu nastgpuje oddzielenie materiatu poiprzewodnikowego 1 odzysk metali

z materiatow potprzewodnikowych lub metalizacji [21].

4.1.1. Delaminacja

Glownym czynnikiem warunkujagcym czas zycia moduléw jest zuzycie materiatu
uszczelniajgcego przed promieniowaniem ultrafioletowym (UV) lub uszkodzenie przewodow,
zwigzane z wysoka temperaturg. Uzyty material laminujacy powinien wykazywac niemal
identyczng przepuszczalno$¢ dla promieniowania stonecznego jak szkto (40-1100 nm).
Wiasciwosci kopolimeru EVA, ktére czynig go tak czesto stosowanym, to przede wszystkim:
wysoka oporno$¢ elektryczna, niska temperatura polimeryzacji, niska pochtanialno$¢ wody
oraz wysoka przepuszczalno$¢ promieni stonecznych. W procesie recyklingu konieczna jest
delaminacja. Kopolimer EVA moze zosta¢ usunigty poprzez rozpuszczenie

w rozpuszczalnikach organicznych oraz przez dekompozycj¢ termiczng [22].

Delaminacja modutéw pozostaje kluczowym i najbardziej kosztochtlonnym etapem recyklingu
[23]. Materiat laminujacy sklada si¢ gltownie z EVA, a powierzchni¢ tylng modutu
zabezpiecza warstwa Tedlaru® (dwuosiowo zorientowanej folii z fluorku poliwinylu,
o wysokiej odpornosci na dziatanie czynnikow  atmosferycznych, doskonalych
wiasciwosciach mechanicznych, oboje¢tnej wobec wielu réznych $§rodkow chemicznych).
Moduty zbudowane z krystalicznego krzemu zawieraja okoto 10% masowych polimeru

1 ponad 70% masowych szkta [24].
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Mozliwy jest rowniez odzysk krzemu z uszkodzonych modutéw [25], wymaga on jednak
wstepnej delaminacji termicznej w celu oddzielenia ogniw od szkta i metalowej ramy. Drugi
etap polega na usuni¢ciu metalizacji, warstwy antyrefleksyjnej i ztagcza p-n. W przypadku
potamania si¢ ptytek krzemowych mozna zawréci¢ je do produkcji mono- 1 polikrysztatow,
natomiast ptytki, ktore pozostaty cale mozna ponownie wykorzysta¢ do budowy modutow

naktadajac ponownie poszczegodlne warstwy.

W przesztosci gtéwnym celem recyklingu modutow fotowoltaicznych byt odzysk catych
ptytek z monokrystalicznego krzemu, ktore separowano z modutu poprzez dekompozycje
termiczng materiatu uszczelniajagcego. Technologia ta pozwalata na ponowne uzycie plytek
krzemowych w nowych modutach, po wcze$niejszym usuni¢gciu metalizacji 1 warstwy
antyrefleksyjnej, bez znaczacych strat na efektywnosci nowych modutow. Jednakze wraz
z rozwojem technologii fotowoltaicznej grubo$¢ ogniw znacznie spadata, a w zwigzku tym
trudno jest obecnie odzyska¢ nieuszkodzone ptytki krzemowe. Dlatego tez recykling skupia
si¢ glownie na odzysku surowego materiatu potprzewodnikowego, czystych frakcji metali

oraz szkta [26].

W poéznych latach 90-tych [27], taczono etap delaminacji z roztwarzaniem warstwy

potprzewodnikowej np. w roztworze 8 N H,SO4 1 1% H,0,.

Podczas procesow recyklingu stosuje si¢ kilka metod delaminacji, najbardziej popularne
zostaly opisane przez Marwede [28]. Najprostsza i najtanszg technika jest fizyczna
dezintegracja poprzez mielenie catych modutow [24], [29] lub odcigcie warstwy laminujacej
razem z wierzchnig plyta szklang. Wydajnos¢ tej metody jest niska, poniewaz praktycznie
niemozliwe jest, aby by usungé calg warstwe uszczelniajaca ze wzgledu na jej silne
wlasciwosci adhezyjne. Do nowych metod zaliczamy metoda mikroemulsyjng, kruszenie
modutéw w temperaturze ciektego azotu (-196°C), ale obie te metody nalezg do bardzo

kosztownych [23].

Najbardziej rozpowszechniong metodg usunigcia laminatu jest dekompozycja termiczna lub
rozpuszczanie folii w rozpuszczalnikach organicznych (Tabela 3). Oprécz delaminacji
termicznej mozna zastosowaC rozpuszczalniki organiczne, takie jak na przyktad
trichloroetylen [30]. Jego gléwna zaleta jest rozpuszczanie EVA (ang. Ethylene Vinyl
Acetate) w temperaturze ponizej 200°C, niestety podczas tego procesu EVA zwigksza swoja

objetos¢ 1 moze powodowac¢ pekanie plytek krzemowych. Mozna temu zapobiegad
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wywierajac rownomierny nacisk na pokrywe szklang dzigki czemu nadmiar EVA wyptywa

nie uszkadzajac plytki krzemowe;.

Tabela 3 Wplyw rozpuszczalnikow organicznych na wtasciwosci foli EVA [30], [31]

Rozpuszczalnik Temperatura pokojowa/ 2 dni 80°C/ 10 min
Aceton n DS
Toluen SwW DS

Benzyna n/SW DS
Isopropanol n DS
Metylo etylo/isobutylo keton n/SW DS

Tetrahydrofuran SW/DS DS

Glicol etylenowy n n

Tricholoroetylen SW/DS DS

Gliceryna n n

Alcohol etylowy n -

n- brak zmian, SW- spuchniecie, DS- rozpuszczenie

Obie metody sa potencjalnie szkodliwe dla $rodowiska [26]. Piroliz¢ EVA mozna
przeprowadza¢ w roznych temperaturach (300-600°C) i warunkach (np.: z dostgpem
powietrza lub w atmosferze argonu) [7], [31]-[33]. Niestety podczas obrobki w wysokich
temperaturach (powyzej 450°C) lub w kwasach nieorganicznych, ogniwa mogag ulec
uszkodzeniu. Wigkszo$¢ rozpuszczalnikow powoduje puchnigcie folii EVA i pekanie ogniw
oraz wierzchniej warstwy szkla. Jest to zwigzane z wnikaniem rozpuszczalnika do wewnatrz
struktury polimerowej. Sposobem na przyspieszenie rozpuszczania si¢ polimeru jest kapiel
w myjce ultradzwickowej, co skutkuje skroceniem delaminacji catego modutu z 7 dni do 30

minut i chroni ogniwa przed pgkaniem [23].
4.2. Recykling modutow krzemowych

Uszkodzone podczas procesu produkcji pojedyncze ogniwa krzemowe traktowane sg jako
odpad stanowigcy 3-5% stosowanego materiatu [34]. Pojedyncze plytki uszkodzone
mechanicznie stanowig nadal pelnowartosciowy materiat do produkcji modutow
fotowoltaicznych o r6znej mocy. Po odpowiednim przycigciu do jednakowych rozmiarow
oraz dobraniu materiatu o zblizonych parametrach elektrycznych, ptytki krzemowe moga by¢
z powodzeniem taczone szeregowo lub szeregowo-rownolegle. Sprzyja temu fakt, zZe

wydajnos$¢ mocy elektrycznej z jednostki powierzchni ptytki nie zalezy od jej rozmiaru.
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Opracowano technologi¢ ciecia plytek, ktoéra zapobiega miejscowemu przegrzaniu, ktore
moze wplywaé na zmian¢ parametrow brzegowych poiprzewodnikéw p-n. Plytkie i waskie
nacinanie stosownym ostrzem, pozwala na wykorzystanie krucho$ci materialu i otrzymanie

w latwy sposob ptytek krzemowych o pozadanych wymiarach [34].

Jednym ze sposoboéw do przygotowywania ptytek krzemowych do ponownego uzycia jest
zastosowanie HF/HNO3/H,O [35]. Polaczenie utleniajacego charakteru kwasu azotowego(V)
ze zdolnoscig fluorowodoru do zrywania wigzan Si-O pozwala na efektywne usuwanie
warstwy krzemu ze ztaczem p-n. Czasami po usuni¢ciu metalizacji na plytce krzemowe;j
pozostaja $lady Sciezek, sa jednak producenci, ktorzy stosuja rowniez tego typu ptytki, w celu
zaoszczedzenia materialu 1 obnizenia kosztow [36]. Preferowana jest jednak S$wieza
powierzchnia krzemu, w zwigzku z czym do wygladzania powierzchni stosuje si¢
rozcienczony kwas fluorowodorowy lub roztwér wodorotlenku potasu. Po takim procesie
ptytki krzemowe s3 ciensze niz w procesie wyjsciowym i mogg ulega¢ uszkodzeniu. Poza tym
ogniwo uzyskane z ptytki po procesie recyklingu jest nie do odrdéznienia wzgledem nowego

ogniwa fotowoltaicznego.

Trawienie plytek krzemowych wiaze si¢ jednak ze szkodliwoscig dla §rodowiska i zdrowia
ludzkiego. Wdychanie oparéw fluorowodoru (HF), kwasu azotowego(V) (HNO;3) czy
alkaliow (np. NaOH) moze wywota¢ poparzenie u uszkodzenie drog oddechowych [18].
Stosowanie duzej ilosci rozpuszczalnikow w kapielach 1 obecnos¢ szkodliwych zwigzkéw
(np. HF) wiaze si¢ z duza ilo$cig $ciekow, ktore nalezy wstepnie oczys$ci¢ lub zawrdci¢ do

procesu [37].
4.3. Recykling modutow cienkowarstwowych

Wraz z rozwojem technologii produkcji modutéw fotowoltaicznych ewoluowaty réwniez
techniki odzysku materiatow z tych procesow. Dlatego tez wraz pojawieniem si¢ na rynku
nowych rodzajow ogniw opracowywano techniki majace na celu recykling materiatow

uzytych w procesie wytwarzania w celu zawrocenia ich do cyklu produkcyjnego.

Wyzwanie w recyklingu modutéw cienkowarstwowych stanowi niska zawarto$¢ materiatu
potprzewodnikowego, ktora dla modutow CIGS wynosi 0,16%, natomiast dla CdTe 0,18%
(Rysunek 6). Wigkszos¢ masy w obu przypadkach stanowi szkto, bo ponad 94%, natomiast
polimery 1 uszczelnienie to 3,2% 1 6,8% odpowiednio dla CdTe i CIGS.
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Materiat Material
Inne polimery . cienkowarstwowy cienkowarstwowy

Uszczelnienie ;3.2%,I
Uszczelnienie ; 1.2% _ 5.6%, / 0.16%

0.18%

Szyba nosna ; 47% Szyba Szyba nosna ; 48%

ba
Soy szklana : 48%

- szklana; 47%

Rysunek 6 Procentowy udziat masy poszczegolnych materiatow w cienkowarstwowych

modutach fotowoltaicznych a- CIGS, b- CdTe [28]

Zaréwno dla modutow typu CIGS jak i CdTe odpowiednia jest obrobka termiczna (piroliza)
i chemiczna, a dla modutéw opartych na krzemie amorficznym odpowiedniag metoda jest

mielenie i rozdzial pneumatyczny bazy polimerowej [33].

Poczatkowo metody recyklingu modulow cienkowarstwowych polegaty gléwnie na
lugowaniu kwasem azotowym(V), ktéry pozwalal na selektywne utlenienie metali
zabezpieczajac przed przejSciem tlenku cyny do roztworu [38]. Z czasem zaczeto stosowac
tez inne substancje tugujace jak np. mieszaning nadtlenku wodoru i kwasu siarkowego(VI)
[33]. W nowoczesnych metodach kluczowa role odgrywa ograniczenie zuzycia szkodliwych
substancji chemicznych. Jedng 2z koncepcji jest bezposrednie usuwanie warstwy
potprzewodnikowe] poprzez trasowanie, po wstepnej delaminacji termicznej [2]. Jednak
najbardziej obiecujacg metodg z punktu widzenia ochrony srodowiska jest separacja na mokro

z uzyciem wody. Poprzez przesiewanie mozna uzyska¢ nawet 94% odzysk Cd i Te [39].

Kolejnym etapem procesu recyklingu jest odzysk wymytych metali. Mozna to osiggnac
poprzez elektrolityczny rozdzial metali na poszczegolne frakcje [38]. Zaczeto jednak
pracowa¢ nad mniej wymagajacymi metodami takimi, jak wytrgcanie tlenkiem lub weglanem
wapnia 1 wyprazanie powstalego osadu [40] lub strgcanie przy pomocy wodorotlenku sodu
1 zageszczanie powstatego osadu [33]. Metody te generowaly jednak znaczng ilo$¢ odpadow

i zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng.
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Przyktadowg technologia recyklingu ogniw cienkowarstwowych na bazie tellurku kadmu [41]
jest proces przedstawiony na schemacie (Rysunek 7). W pierwszym etapie moduly sa
miazdzone, a nastgpnie przemywane roztworem kwasu siarkowego(VI) z dodatkiem
nadtlenku wodoru. Otrzymuje si¢ w ten sposob roztwor bogaty w jony kadmu, telluru, miedzi
1 zelaza. W celu oddzielenia miedzi wykorzystuje si¢ kolumny z czynnikiem chelatujacym,
akadm oraz zelazo oddzielone zostaje w kolumnie kationowymiennej. Ostateczne
wydzielenie kadmu nastepuje podczas procesu elektrochemicznego. Tellur jest stracany
z roztworu w postaci tlenku przy pomocy weglanu sodu.
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Rysunek 7 Schemat procesu recyklingu ogniw cienkowarstwowych na bazie CdTe [42]
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Rysunek 8 Schemat procesu recyklingu ogniw cienkowarstwowych na bazie CIGS [42]

Technologia recyklingu ogniw fotowoltaicznych opartych na CIGS [38] jest przedstawiona na
Rysunku 8. Moduly po zmiazdzeniu s3 poddawane procesowi wymywania kwasem
azotowym(V). Metale takie jak ind, selen, miedz i cynk przechodza w utlenionej postaci do
roztworu, natomiast tlenek cyny (SnO;) pozostaje na warstwie szkla. Zhydrolizowany EVA
ptywa po powierzchni roztworu wymywajacego, skad tatwo moze by¢ usuniety. Metale
odzyskuje si¢ z roztworu podczas procesu elektrolizy pradem stalym. Odpowiednie dobranie
parametréw procesu oraz elektrod pozwala na dwuetapowe oddzielenie mieszaniny Cu/Se

oraz Cd. Proces utleniania i destylacji pozwala na rozdziat miedzi i selenu w postaci tlenkow.

4.4. Woykorzystanie past trawigcych

Nowym nurtem w procesach recyklingu jest zastosowanie metod bezrozpuszczalnikowych.
Przyktadem jest wykorzystanie past trawigcych [43] jako jeden z etapow trawienia wafli

krzemowych. Pasta na bazie kwasu fosforowego(V) byla wykorzystana do trawienia
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powierzchni po usunig¢ciu metalizacji gornej 1 dolnej. Celem trawienia bylo zdjecie warstwy

emitera oraz warstwy krzemu domieszkowanego.

Pasty firmy Merck [44] dostgpne byly na rynku z przeznaczeniem do procesu produkcji
ogniw. Ich gldéwnym zastosowaniem jest przygotowanie powierzchni wafla krzemowego na

warstwe selektywnego emitera. Przyktadowe sktady past przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4 Sktady przykiadowych past trawigcych firmy Merck [44]

Nr Polimer Substancja Rozpuszczalnik Wypelniacz
mieszanki trawiaca
1. l4¢g 125 g kwasu 75 g [eteru 64 g pyt weglowy
poliwinylopirolidonu fosforowego monoetylowego
(85%) glikolu
dietylenowego
(DEGMEE) +
dimetylosulfotleneku
(DMSO)] 1: 1
2. l6g 74,5 g kwasu 75 g [eteru 50 g Ceridust 9202F
poliwinylopirolidonu fosforowego monoetylowego (Polytetrafluoroethylen)
(85%) glikolu
dietylenowego
(DEGMEE) +
dimetylosulfotleneku
(DMSO)] 1: 1
3. 17g 165 g kwasu 85 g [eteru 70 g Ceridust 9202F
poliwinylopirolidonu fosforowego monoetylowego (Polytetrafluoroethylen)
(85%) glikolu
dietylenowego
(DEGMEE) +
dimetylosulfotleneku
(DMSO)] 1: 1
4. 15¢g 250 g KOH 520 g gamma- 70 g Ceridust 9202F
hydroksypropylocelulozy (60%) butyrolaktonu (Polytetrafluoroethylen)

Zaleta tej metody jest ograniczenie zuzycia rozpuszczalnikéw oraz wyeliminowanie uzycia
kwasu fluorowodorowego podczas trawienia powierzchni wafli krzemowych. Wada jednak
jest brak mozliwos$ci tatwego odzysku materiatu z pasty po trawieniu w przypadku uzycia jej
do usunigcia warstwy metalizacji. Pojawia si¢ rowniez zuzycie wody podczas ptukania ogniw

po procesie trawienia oraz powstaje odpad, ktory trzeba zagospodarowac.
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4.5. Odzysk materiatowy w procesie recyklingu

4.5.1. Oznaczanie srebra w roztworach wymywajgcych

Jednym z cennych materiatéw, mozliwych do odzyskania z powierzchni ogniw
fotowoltaicznych, sa metale szlachetne, zawarte w metalizacji kontaktu gérnego oraz dolnego,
na przyktad srebro. Zanim podejmie si¢ decyzjg, czy proces odzysku srebra ze zuzytych
ogniw fotowoltaicznych jest uzasadniony, nalezy dokonaé¢ analizy ekonomicznej. Jednym
z aspektow takiej analizy jest okreslenie ilosci srebra mozliwego do odzyskania z metra

kwadratowego (m?) lub kilograma (kg) zuzytego modutu.

Na podstawie informacji dotyczacych sktadu mono- i polikrystalicznych krzemowych
modutéw [24], [45] mozna stwierdzi¢, ze z 1 m* modulu mozna odzyskaé okoto 7 g czystego
srebra, a z 1 kg samych oczyszczonych ogniw krzemowych az 14 g, natomiast z 1 tony

moduléw okoto 0,5 kg czystego srebra.

Najbardziej rozpowszechniong chemiczng metoda oznaczania srebra jest metoda Volharda.
Polega ona na miareczkowaniu kwasnego roztworu soli srebra mianowanym roztworem
rodanku amonowego (lub potasowego) w obecnosci soli zelaza(Ill) jako wskaznika. Najpierw
wytragcona zostaje cata ilo$¢ jondéw srebra, zgodnie z rGwnaniem reakcji (1), nastepnie kropla
rodanku wywoluje krwistoczerwony osad kompleksu zelaza(Ill) zjonami rodanowymi,
zgodnie z réwnaniem (2). Jako zrodia jonow zelaza(IIl) najczgsciej stosuje si¢ atun zelazowo-

amonowy (NH4Fe(SO4),- 12H,0).

Ag"+ SCN" — AgSCNY (bialy osad) (1)
Fe’™ + SCN™ — (FeSCN)*'{ (krwistoczerwony osad) (2)

Mniej rozpowszechnione sg metody spektrofotometryczne z uzyciem barwnych kompleksow
soli srebra np. z eozyng, fenantroling Iub p-dwumetyloaminobenzylidenorodaning.
W metodzie spektrofotometrycznej wykorzystuje si¢ réwniez optyczne wiasciwosci zoli
nanoczastek srebra, ktére absorbuja promieniowanie o odpowiedniej dilugosci fali

w zaleznosci od stezenia i wielko$ci czastek [46].

Techniki kolorymetryczne opierajg si¢ na powstawaniu barwnych kompleksow. W zalezno$ci
od koloru powstatego kompleksu, oznaczen dokonuje si¢ przy innej dlugosci fali, w ktorej

wystepuje maksimum absorpcji kompleksoéw. Przyktady podano w Tabeli 5.
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Tabela 5 Przyktady zwigzkow kompleksujgcych oraz maksimow absorpcji kompleksow [46].

Zwigzek kompleksujacy Kolor kompleksu Dtugosc fali [nm]
p-dwumetyloaminobenzylidenorodanina Czerwony 450
tiole Czerwono-purpurowy 560
difenylotiokarbazon w C,Cl, 462

-r-r kwasny — z6tty
-r-r obojetny — zielony
-r-r zasadowy —

fioletowy

Inng z technik spektrofotometrycznych jest nefelometria wykorzystujaca efekt Tyndalla.
Mierzony jest stopien zmetnienia roztworu, ktéry jest proporcjonalny do stezenia
oznaczanego pierwiastka. Przed wykonaniem pomiaréw nalezy przygotowaé krzywa
wzorcowg oraz utrwali¢ otrzymany koloid siarczku srebra (Ag,S) przy pomocy agaru lub
zelatyny. Siarczek srebra otrzymuje sie¢ w wyniku reakcji przedstawionej roOwnaniem (3).
Wielkos¢ absorpcji zalezy od pH roztworu wyjsciowego, dlatego tez przed straceniem zolu
nalezy zakwasi¢ probke buforem, stosujac np. kwas cytrynowy z cytrynianem sodowym lub

kwas octowym z octanem sodowym [46].

2Ag" + Na,S — Ag,S{ +2Na* (3)

Zol nanoczastek srebra charakteryzuje si¢ waskim zakresem intensywnej absorpcji $wiatta
w zakresie fal widzialnych, co moze by¢ oznaczane spektrofotometrycznie. Zol nanoczastek
srebra otrzymuje si¢ poprzez redukcje jonOw srebra przy pomocy np.: kwasu askorbinowego,
hydrazyny, borowodorku, ale najczgsciej stosuje si¢ difenyloaming w reakcji katalizowane;j
promieniowaniem stonecznym. Zol stabilizuje si¢ przy pomocy Tritonu X-100 (TX-100).

Reakcja ta nie jest wrazliwa na pH ani na temperatur¢ probki [46].

Srebro w probkach moze by¢ oznaczane rowniez technikg analizy wagowej stragconego
chlorku srebra (AgCl) otrzymanego w reakcji (4). Podczas stragcania osadu nalezy uwaza¢ na
nadmiar kwasu solnego, ktory w niewielkich ilo$ciach obniza rozpuszczalnos¢ chlorku srebra,
natomiast jego nadmiar powoduje roztwarzanie osadu przez tworzenie jonéw kompleksowych
AgCl,". Osad nalezy chroni¢ przed dziataniem promieni stonecznych zaréwno bezposrednich

jak 1rozproszonych, poniewaz rozktada si¢ on wtedy powoli na srebro (Ag) i chlor (CI).
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Wydzielone czgstki koloidalnego srebra nadajg osadowi barwe fioletowa, a nastepnie kolejno

szarg 1 czarng. Natomiast uwalniajacy si¢ powoli chlor obniza mas¢ osadu.
Ag"+ ClI' — AgCI (biaty osad) 4)

Osadu nie powinno si¢ sgczy¢ na klasycznych saczkach bibulowych, poniewaz
zanieczyszczenie zwigzkami organicznymi powoduje tatwy rozklad termiczny osadu, co

utrudnia suszenie [47].

Do oznaczania §ladowych stezen rzedu ppm uzywa si¢ metod instrumentalnych, takich jak
ASA (Atomowa Spektrometria Absorpcyjna). Technika ta wykorzystuje prawo Kirchhoffa
mowigce, ze atomy absorbujg promieniowanie o tej samej dlugosci fali, ktorg emitujg w stanie
wzbudzonym. Wielko$¢ absorpcji swobodnych atoméw pierwiastka jest proporcjonalna do
stezenia danych atomow w probce. Atomizacje oznaczanych jondw przeprowadza si¢
w plomieniu gazowym, dla srebra gazem palnym jest acetylen, a utleniaczem tlen. Zrédtem
promieniowania monochromatycznego w technice ASA jest katoda wngkowa wykonana
z oznaczanego pierwiastka. W celu wykonania pomiaréw konieczne jest wykonanie krzywe;j
wzorcowej [48]. Metoda ta odznacza si¢ duza selektywnoscig i wysoka wykrywalnoscig.
Umozliwia ona oznaczanie ponad 60 réznych pierwiastkow w zakresie st¢zen od 0,01 ppm do

kilku procent dla np. Ca lub Mg [47].

Pozostate metody instrumentalne to: miareczkowanie konduktometryczne,
potencjometryczne, polarografia, XRF (spektrometria fluorescencji rentgenowskiej) [49].
Miareczkowanie konduktometryczne wykorzystuje zalezno$¢ przewodnosci roztworu od
zawarto$ci jonow przenoszacych tadunki elektryczne. Wykorzystujac mostek Wheatstone’a
i zalezno$¢ przewodnosci do rezystancji, mierzony jest opér naczynka z roztworem
zawierajagcym oznaczane jony. Krzywa zalezno$ci przewodnictwa od objetosci roztworu
miareczkujacego sktada si¢ z dwoch prostych odcinkéw nachylonych wobec siebie pod
pewnym katem i zbiegajacych si¢ w punkcie réwnowaznikowym. Srebro miareczkuje si¢
roztworami chlorkow metali alkalicznych w celu wytracenia AgCl i tym samym obnizenia

przewodnosci roztworu.

W miareczkowaniu polarograficznym wykorzystywana jest zalezno$¢ pradu dyfuzyjnego od
stezenia jondéw. Jako katody wykorzystuje si¢ katode kroplowa (kapiace krople rteci),

natomiast anodg jest rt¢¢ rozlana na dnie zbiorniczka z miareczkowanym roztworem. Metode
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te stosuje si¢ gdy jedna z substancji: analit lub titr ant, ulegaja redukcji lub utlenieniu na

jednej z elektrod [50].

Fluorescencja rentgenowska polega na wzbudzaniu charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego za pomoca promieniowania z lampy rentgenowskiej lub synchrotronu. Na
skutek wybicia elektronow z wewnetrznych powtok, nastepuje zapetienie powstatych dziur
przez elektrony z wyzszych powlok. Energie emitowanych kwantow rentgenowskich sg
charakterystyczne dla konkretnych pierwiastkéw. Podczas analizy XRF mozliwa jest analiza
wielu pierwiastkow jednoczes$nie, jednak bez analizy ilosciowej ze wzgledu na efekt matrycy.

Glebokos¢ penetracji tej metody to 0,01-0,1 mm, a probka nie ulega zniszczeniu.
4.5.2. Odzysk metali

W technologii recyklingu ogniw krzemowych po krzemie to srebro jest najbardziej

warto§ciowym materiatem, ktérego odzyskanie zwieksza optacalnos¢ procesu.

W procesie elektrolizy uzyskuje si¢ srebro wysokiej czystosci rzedu 98% [51]. Wadami tej
techniki s3: mozliwo$¢ zastosowania tylko dla roztworéw o wysokim stgzeniu srebra,
pozostato$¢ w postaci roztworu o zawartosci srebra powyzej limitow srodowiskowych, oraz
zuzycie energii elektrycznej na poziomie 3,81 kWh na kg odzyskanego srebra [52]. Srebro
mozna odzyskac tez poprzez tzw. proces cementacji. Oparty jest on na reakcji wymiany gdzie
aktywny metal przechodzi do roztworu i wypiera mniej aktywny (np. Ag), ktory przechodzi
w stan staly. Mimo prostej teorii szlam otrzymany po procesie wymaga zaawansowanych

1 drogich procesow remediacji [51].

Srebro mozna stracac¢ siarczkiem sodu, ditionianem (III) sodu, borowodorkiem potasu i 2,4,6-
trimercapto-s-triazyng. Wydajnosci uzyskiwane sg rzedu 95%, a czystosci srebra 99,5% [51].
Mozna takze wykorzysta¢ absorpcj¢ na fazie staltej przy wykorzystaniu membran
wykonanych z polimeréw przewodzacych [53]. Jest to metoda bez wykorzystania energii
elektrycznej, co pozwala na ograniczenie kosztow. Wydajnos$¢ tej techniki wynosi 98% [51].
Wada jest, podobnie jak w przypadku elektrolizy, mozliwo$¢ zastosowania tylko do
roztworéw o wysokim stezeniu, ponad 1000 ppm. Najbardziej innowacyjng metoda jest
zastosowanie mikrobiologicznych ogniw paliwowych [52], [54]. Mikroorganizmy petnig role
katalizatora reakcji redoks 1 wytwarzajg przeptyw pradu w obwodzie. Pokarmem dla bakterii
w tej reakcji jest gtownie octan sodu. Wydajnos¢ odzysku srebra osiggana w ogniwach

mikrobiologicznych wynosi od 95% do 98% [52], [54].
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Odzysk materiatow z modutéw wykonanych z diseleneku indowo-miedziowo-galowego
(CIGS) oraz tellurku kadmu (CdTe) rowniez opiera si¢ gtownie na procesach elektrolizy, ale
takze rozdzialu na frakcje [38]. Mozna réwniez odzyskiwa¢ Cd 1 Te poprzez wyprazanie
z tlenkiem lub weglanem wapnia [40] oraz stragcanie w obecnosci wodorotlenku sodu [33].
Niestety metody te generuja duze ilosci odpadoéw, co z punktu widzenia §rodowiska jest

niekorzystne.

Opracowano tez technologi¢ wykorzystujaca kolumny wypetione odpowiednim wktadem.
Dla miedzi jest to czynnik chelatujgcy, natomiast dla kadmu i zelaza s3 to kolumny
kationowymienne, z ktorych pdzniej material jest odzyskiwany [41]. W procesie elektrolizy
odpowiedni dobor parametrow pozwala na stopniowe oddzielanie metali w wieloetapowym

procesie [38].

Opracowano technike przenoszenia warstwy CIGS bezposrednio ze zuzytych ogniw na nowe
[55]. Obecnie opisane zostaly dwie technologie recyklingu zakonczone odzyskiem
oddzielonych metali. Jedna z metod [56] zaklada wymywanie materialu kwasem
azotowym(V) przed elektrochemiczng separacja miedzi 1 selenu od indu. Pozostato$¢
miedziowo-selenowa w roztworze kwasu zostaje przetworzona przez odparowanie
rozpuszczalnika i oddzielenie selenu w formie tlenku po procesie destylacji. Ind odzyskany

zostaje w postaci tlenku po usunigciu miedzi i selenu z roztworu wymywajacego.

W projekcie SENSE [57] zastosowano wiele metod hydrometalurgicznych, takich jak
trawienie, ekstrakcja rozpuszczalnikami oraz stracanie. W pierwszym etapie zastosowano
kwas utleniajacy do przemycia materiatu, a nast¢pnie oddzielono ind przy uzyciu kwasu di-
(2-etyloheksylo-)fosforowego (D2EHPA). Metal oddzielono od fazy organicznej 1 odzyskano
poprzez stracenie lub elektrodepozycje. Odzysk selenu uzyskano przy uzyciu tlenku siarki

1 odsaczono. Natomiast gal stragcono w postaci wodorotlenku.

Technologia Loser Chemie uwzglednia zarowno moduty z CdTe oraz CIGS [58]. Pierwszym
etapem jest mechaniczne mielenie moduldw, a nastgpnie trawienie 15% kwasem
chlorowodorowym z katalitycznym dodatkiem nadtlenku wodoru. Po procesie odzyskuje si¢

frakcje szkta oraz koncentrat zawierajacy sole metali zdatne do dalszej obrobki.

Nadal trwaja prace nad dobraniem optymalnej i prosrodowiskowej technologii recyklingu

moduléw fotowoltaicznych z CIGS i CdTe. Jedna z alternatyw [59] (Rysunek 9) zaktada trzy
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warianty procesu. W kazdym z nich wstepem jest utlenienie selenu 1 odzyskanie go w postaci
tlenku. Drugi etap to wysoko temperaturowe chlorowanie w celu oddzielenia indu i galu, dla
ktérego alternatywa jest roztwarzanie w kwasie chlorowodorowym 1 ekstrakcja

rozpuszczalnikami. Ostateczny odzysk czystego materiatu zostal przeprowadzony przez

elektrodepozycje.
Chlorowanie w wysokiej
temperaturze
> InCl;(s)
CucCl,(s)
Oddzielanie
selenu Materiat ) Ga” (a
CIGS pozbawiony Ekstrakqal i (29)
rozpuszczalnikiem
selenu > In* (aq)
Cu™ (aq)
Rozpuszczanie Ga™ (aq)
2 | in* (aq)
Cu” (aq)

Elektroosadzanie
S [inis ]

Rysunek 9 Schemat procesu odzysku materiatowego z modutow CIGS [59]

Szlamy kadmowo-miedziowe w hydrometalurgii [60] tuguje si¢ kwasem siarkowym(VI)
w celu przeprowadzenia jak najwickszej ilosci kadmu do roztworu z wylaczeniem
pozostatych sktadnikow szlamu takich jak: Zelazo miedz, oldéw i inne. Podczas procesu
tlugowania wydziela si¢ duza ilos¢ wodoru tworzaca piang. Dla przyspieszenia procesu stosuje
si¢ utleniacze, takie jak tlenek manganu(IV) MnQO,. Szlamy mozna utlenia¢ przed procesem
lugowania w celu ograniczenia powstawania wodoru. Przykladem utleniania szlamu jest

prazenie w temperaturze bliskiej 700°C, powoduje jednak ono niewielkie straty kadmu.

Najskuteczniejszg metoda utlenianie jest powolne utlenianie szlamu na powietrzu. Ostateczny
czysty produkt otrzymywany jest w wyniku elektrolizy siarczany kadmu. Podczas osadzania
kadmu na katodzie natomiast wydzielony na anodzie tlen regeneruje kwas siarkowy(VI).

Reakcja ta zachodzi dzigki obecnosci nadnapigcia wydzielania si¢ wodoru na elektrodach.
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5. Analiza cyklu zycia (LCA) dla modutéw fotowoltaicznych

Analiza cyklu zycia (ang. Life Cycle Analysis) polega na ocenie poszczegdlnych etapow zycia
produktu z perspektywy ich wplywu na s$rodowisko. Technika ta moze by¢ stosowana
zarowno do analizy strumieni w poszczegélnych procesach, do pordwnania réznych
technologii wytwarzania tego samego produktu Ilub do poréwnania procesow

technologicznych réznych produktow pod wzgledem ich wplywu na srodowisko.

Analizujac ocen¢ oddzialywania na $rodowisko stosuje si¢ nastepujace kryteria, nazywane
kategoriami wptywu:

— efekt cieplarniany;

— niszczenie warstwy 0zonowej;

— tworzenie smogu fotochemicznego;

— wazrost kwasowosci;

— toksyczne oddzialywanie na srodowisko;

— toksyczne oddziatywanie na cztowieka;

—  wplyw na zywnos¢ [61].

W zalezno$ci od potrzeb analizy procesu mozna t¢ liste rozszerza¢ i tak dla metody Eco-
Indicator 99 wyrdézniamy az 11 kategorii wptywu. Kategoriom wpltywu przypisuje si¢
okreslone wagi w zaleznosci od stopnia wplywu na S$rodowisko danego aspektu

srodowiskowego.

Dla oceny wplywu modutow PV na §rodowisko stosuje si¢ takze wskaznik, zwany czasem
zwrotu energii (ang. Energy Pay Back Time) - jest to czas wyrazony w latach, ktory jest
potrzebny by system wyprodukowat taka ilo$¢ energii z zasobow odnawialnych jaka zuzyto
podczas jego produkcji [62]. Warto$¢ ta w znacznym stopniu zalezy od lokalizacji instalacji
fotowoltaicznej, poniewaz w zalezno$ci od miejsca suma roczna energii promieniowania
stonecznego jest rozna i tak np. wynosi 1000 kWh/m*rok dla Europy péhocnej
(Skandynawia), a 1700 kWh/m?/rok dla Europy potudniowej (basen morza Srédziemnego)
[63].

Pierwsze analizy cyklu zycia dla modutow fotowoltaicznych ukazaty si¢ juz w latach 70-tych
[64]. W zwiazku z szybkim rozwojem technologii produkcji moduléw fotowoltaicznych

analiz szybko zaczynaly opiera¢ si¢ na przestarzalych danych. Po roku 2005 udalo si¢
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zaktualizowa¢ bazy danych dotyczace zmian w procesie produkcji modutow na bazie krzemu
[65].
LCA dla modutéw fotowoltaicznych zaktada pie¢ etapow zycia modutu:

a) produkcja surowych materiatow;

b) obrdbka i oczyszczanie materiatow;

c) produkcja modutow;

d) instalacja i uzytkowanie;

e) wycofanie, sktadowanie lub recykling [63].

Proces ten rozpoczyna si¢ poprzez pozyskanie surowcéw: piasku do ogniw krzemowych, rud
cynku i miedzi do ogniw z CdTe. Nastgpnie sg one poddawane obrobce i procesom
oczyszczania. Krzem zpiasku jest redukowany w piecach tukowych i1 oczyszczany do
uzyskania odpowiedniej czystosci (najczesciej w procesie Siemens’a [63]). Dla ogniw z CdTe
»Zycie” zaczyna si¢ w momencie przetworstwa rud cynku 1 miedzi, w celu pozyskania kadmu
1 telluru takze wystepujacych w powyzszych rudach. Nastgpnie otrzymuje si¢ tellurek kadmu,
ktory jest poddawany wielostopniowemu oczyszczaniu. Moduly s3 nastepnie oprawiane

1 usztywniane dla zapewnienia wigkszej trwatosci.

5.1. LCA dla modutow z krzemu mono- i polikrystalicznego

Szacowany czas zwrotu energii dla modutoéw na bazie krzemu to okoto 2,5 roku, gdzie przy

zastosowaniu procesu recyklingu mozna ten czas skroci¢ do 1 roku [66].

Etapem wymagajacym najwigkszych nakladéw energetycznych jest proces produkcji krzemu
o jak najwigkszej czystosci rzedu 1 ppb [66]. W zwigzku z tym oddziatywanie, wyrazane
w kategoriach wptywu na $rodowisko jest tym mniejsze im mniejsze zuzycie materialu
potprzewodnikowego. Wcigz jednak proces produkceji ogniw krzemowych stanowi najwigksze
zagrozenie dla srodowiska w kategorii zuzycia zasoboéw naturalnych, wptywu na globalne
ocieplenie ze wzgledu na emisje¢ CO, oraz na zakwaszenie opadow i gleb niezaleznie od

technologii [66].
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Rysunek 10 Najwazniejsze strumienie procesu recyklingu stosowanego przez Deutsche Solar
[67].
Proces recyklingu stosowany przez firm¢ Deutsche Solar we Freibergu polega na wypalaniu
w wysokich temperaturach laminatu taczacego szyby stanowigce podstawe modutu,
a nastgpnie sekwencyjnym wytrawianiu poszczego6lnych warstw ogniw: metalizacji, warstwy
antyrefleksyjnej oraz ztagcza p-n (Rysunek 10) [67]. Otrzymane w tym procesie wafle
krzemowe moga by¢ ponownie uzyte w procesie produkcji moduléw fotowoltaicznych.
Energia jest zuzywana gltownie przez piec oraz pluczki, a w wyniku procesu wypiekania
1 trawienia powstaja zanieczyszczenia lotne. Dodatkowo podczas wytrawiania zuzywane sa
duze ilosci wody 1 odczynnikow chemicznych, ktore stanowig odpad w procesie recyklingu.
Zuzyte odczynniki sg odzyskiwane, powstalty w wyniku tego etapu szlam jest skladowany,

a $cieki przekazywane sg do oczyszczalni.

W nawigzaniu do analizy powyzszego procesu mozna poréwnac calkowita zuzyta energie
potrzebng do produkcji modutu z nowych wafli krzemowych (459 kWh/modut) 1 wafli
uzyskanych po procesie recyklingu (196 kWh/modut) [67]. W wyniku analizy cyklu zycia

potwierdzono negatywny wplyw na Srodowisko wzmozonego zuzycia energii elektrycznej
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oraz uzycia duzych ilosci odczynnikéw chemicznych, jednak zysk uzyskany poprzez uzycie

krzemu z procesu recyklingu jest znaczacy w kazdej z kategorii (Rysunek 11).
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[ obcigzenie spowodowane obrdbka termiczng i chemiczng

Rysunek 11 Udzial procesu recyklingu firmy Deutsche Solar w poszczegolnych kategoriach
wphywu. [67]

Zgodnie z dyrektywami unijnymi [19] zuzyte 1 uszkodzone moduty fotowoltaiczne nie mogg
by¢ sktadowane na wysypiskach bez wstegpnego unieszkodliwienia. Najbardziej
rozpowszechniong metoda postgpowania z tego typu odpadami jest utylizacja w spalarni
odpadow 1 zabezpieczenie powstalego popiotu zawierajagcego metale ciezkie. Proces ten
pochlania znacznie mniej energii niz proces recyklingu, nie wigze si¢ z nim jednak zadna
korzys$¢, poniewaz nie odzyskuje si¢ cennych materiatlow. Alternatywa jest mielenie modutow
1 rozdzial poszczegdlnych frakcji. Pozwala to na odzyskanie aluminiowej ramy oraz
zawrdcenie szkta do ponownego przetworzenia. Ostatnia frakcja natomiast zawiera foli¢
laminujaca, metale oraz pokruszone ogniwa. Mimo mniejszej konsumpcji energii proces ten
nie pozwala na uzyskanie wystarczajagco czystego i wartosciowego, z punktu widzenia

przemystu, produktu koncowego.

5.2. LCA dla modutow cienkowarstwowych
Oparcie technologii zwigzanych z odnawialnymi zrédtami energii na metalach rzadko
wystepujacych na Ziemi moze si¢ wigza¢ z negatywnym wptywem na srodowisko mimo
pozornych korzysci w zwiagzku ze wzrostem zapotrzebowania na te surowce. Dlatego tez

wazna jest analiza cyklu zycia tych wyrobow, monitorowanie procesow produkeji
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i recyklingu w celu optymalizacji zuzycia cennych surowcéw. Na podstawie modeli mozna
oceni¢ zuzycie rzadkich metali w perspektywie rozwoju technologii fotowoltaicznych. Dla
przyktadu: ocenia si¢, ze do 2030 roku zapotrzebowanie na ind moze osiggna¢ poziom nawet

15 tys. ton [68].

Szacowany czas zwrotu energii dla modutow z tellurku kadmu (CdTe) wynosi okoto 1 roku

natomiast dla modutéw z selenku miedziowo-galowo-indowego (CIGS) to 2,8 lat [33].

Proces recyklingu stosowany przez firme¢ FirstSolar polega na mieleniu modutéw, a nastgpnie
usuwaniu laminatu poprzez kapiel w 30% roztworze nadtlenku wodoru, rozdzial ciecz-ciato
stale nastepuje przy wykorzystaniu wirdwek i sit wibracyjnych, a odzysk metali poprzez
strgcanie 1i filtracje. Proces ten pozwala w znaczacy sposob obnizy¢ negatywny wplyw
zuzytych modutdéw cienkowarstwowych z CdTe na przyktad poprzez obnizenie catkowitego
zapotrzebowania na energie z 81 MJ/m” do 12 MJ/m” [23]. Mozna tez dzicki temu obnizy¢
szkodliwy wptyw tego typu moduléw na srodowisko o okoto 10% w kategoriach takich jak:
og6lne zapotrzebowanie na energi¢, zakwaszenie, eutrofizacja, globalne ocieplenie, oraz

fotochemiczne tworzenie dziury ozonowej [23].

Przy porownaniu konwencjonalnych metod takich jak spopielenie lub drobne zmielenie
z procesem odzysku materialowego, proces recyklingu modtow na bazie CdTe jest
zdecydowanie mniej inwazyjny dla $rodowiska z wyjatkiem kategorii wykorzystania

przestrzeni zajmowanej przez instalacje [23].

CdTe

CIGS

-30 -20 -10 0 10 20 30
zysk [$/modut]

Rysunek 12 Wynik analizy optacalnosci procesu recyklingu modutow CdTe, CIGS
w porownaniu do c-Si i p-Si [69]

Na podstawie analizy pigciu réznych procesow recyklingu [4], [69] oceniona zostala
optacalno$¢ prowadzenia procesu zarowno dla modutow CdTe jak i CIGS. Uwzgledniono

koszt stluczki szklanej, ceng odzyskanego materiatu potprzewodnikowego, oraz ze uniknigto
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kosztu utylizacji. Wynik analizy wykazuje brak optacalnosci procesu recyklingu modutow

z CdTe, natomiast wskazuje na mozliwy zysk z procesow recyklingu modutéw wykonanych
CIGS (Rysunek 12).
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6. Podsumowanie

Zestawienie technologii recyklingu krzemowych modutéow fotowoltaicznych zamieszczono
w Tabela 6. Przedstawiono zaréwno technologie bedace na etapie badan akademickich, jak
1 pilotazowych lub wdrozonych systemow. Wiekszo$¢ technologii skupia si¢ na odzysku
catych plytek krzemowych, szkta i ramy aluminiowej ze zuzytych lub uszkodzonych
moduléw ze wzgledu na ich znaczacy wktad masowy w budowe modulu (Tabela 1).
Z modutow krzemowych mozna réwniez odzyskiwa¢ metale wchodzace w sktad metalizacji

takie jak glin, srebro i miedz.

Tabela 6 Podsumowanie procesow recyklingu krzemowych modutow fotowoltaicznych

Zrodlo Warunki trawienia Skala
[23] e Sekwencja 40% HNO; w 40°C i 30% e  Badania
KOH w 80°C akademickie
[70] e Sekwencja 15% HF, 4:1 H,SO, : H,0, e  Badania
w 80°C, 40% HNO; w 80°C. pilotazowe
[71] e Usuwanie Al with 30% KOH; e Badania
e Trawienie z uzyciem mieszaniny 40% akademickie
HF, 65% HNO3, 99,5% CH3;COOH i
BI'2
[31] e Roztwory trawigce z dodatkiem e  Badania
sulfaktanta akademickie
[72] e Trawienie kwasem e  Badania
akademickie
[24] e Trawienie kwasem; e Badania
e FElectroliza akademickie
[73] e Usuwanie tylnego kontaktu (Al) e Badania
chlorkiem glinu pilotazowe
e Usuwanie przedniego kontaktu (Ag)
kwasem azotowym(V)
[37] e Trawienie srebra z uzyciem nadtlenku e Badania
z organicznym lub nieorganicznym pilotazowe
katalizatorem
e Trawienie zasadowe kontaktu z Al
[74] e Trawienie z uzyciek kwasu e Badania
sulfonowego (R-SO,-OH) w obecnosci pilotazowe
utleniacza

Zestawienie mozliwych do wykorzystania technologii odzysku srebra z roztworéow
przedstawiono w 1 7. Przedstawiono technologie odzysku bedace na etapie badan
akademickich z zastosowaniem nowoczesnych metod 1 materialtow oraz technologie

pilotazowa wdrozong w procesach recyklingu modutéw fotowoltaicznych.
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Tabela 7 Podsumowanie procesow odzysku srebra z roztworow

Zrédlo Proces odzysku

[75] e Cementacja srebra pylem cynkowym e Badania
(Zn) akademickie

[76] e Uzycie super-paramagnetycznego e Badania
materiatu weglowego (Cra) akademickie

[77] e Uzycie ptynnej membrany emulsyjnej ¢ Badania
(ELM) do wytracenia srebra akademickie

[53] e Wykorzystanie polimeréw e Badania
przewodzacych akademickie

[52], [54] e  Wykorzystanie mikrobiologicznych e Badania
ogniw paliwowych akademickie

[78] e Wykorzystanie katalizatora POM e Badania
K4SiW ,040,H;PW 1,049 akademickie

i N36P2M018062

[74] e  Wytrgcenie AgCl przy uzyciu roztworu e Badania

HCI z roztworu siarczanu srebra pilotazowe

Najwyzszg czystos¢ koncowego produktu otrzymuje si¢ w wyniku elektroosadzania. Analiza
ekonomiczna wskazuje na optacalno$¢ odzysku srebra z metalizacji ogniw krzemowych
w kontekscie alternatywy dla unieszkodliwiania odpadow zgodnie z dyrektywa WEEE.

W Tabeli 8 przedstawiono podsumowanie technologii recyklingu cienkowarstwowych
modutéow fotowoltaicznych wykonanych z tellurku kadmu i dwuselenku-galowo-indowo-
miedziowego. W wyniku proceséw recyklingu mozliwy jest odzysk metali takich jak kadm,
tellur, miedz, ind, cynk, selen i gal. Najcenniejsze materialy to kadm, tellur, selen i miedz,
z czego kadm ma duze znaczenie ze wzgledéw srodowiskowych.

Nie istnieje jednak rozbudowany rynek zbidrki i recyklingu moduléw fotowoltaicznych
II generacji ze wzgledu na ich ograniczony udzial w rynku. Rosngce zainteresowanie
technologig fotowoltaiczng wytworzyto jednak popyt na produkty fotowoltaiczne i konieczne
bedzie w przysztosci ich zagospodarowanie pod koniec zycia. Chociaz w wyniku analizy
ekonomicznej stwierdzono optacalno$¢ recyklingu modutow CIGS i brak zysku z procesu
recyklingu modutéw wykonanych z CdTe, to poniewaz moduty wykonane z CdTe maja
niekorzystny wplyw na $rodowisko, ich utylizacja i odzysk materiatow niebezpiecznych

takich jak kadm sg wazne.
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Tabela 8 Podsumowanie procesow recyklingu cienkowarstwowych modutow fotowoltaicznych

Zrédlo
[33]

Rodzaj modulu Warunki procesu
CdTe e Mielenie w mtynie miotkowym

CIGS e Scieranie i przesiewanie <150
(moduty uszkodzone, pm

odpady produkcyjne) e Flotacja
e Oczyszczanie

Skala
0g6lne

[33]

CdTe e Termiczna delaminacja
CIGS ¢ Odpylanie prézniowe
(cate moduty) e Flotacja
o Oczyszczanie

og6lne

[38]

CdTe e Trawienie HNO;
e Elektroliza pradem stalym
e Rozktad roztworu

Badania akademickie

[38]

CIGS e Trawienie HNO;
e Hydroliza i flotacja EVA
o Elektroliza pragdem stalym
e Utlenianie i destylacja
mieszaniny Cu/Se
e Rozktad roztworu

Badania akademickie

[32]

CdTe e Dezintegracja mechaniczna
e Piroliza temperaturze pond
400°C z dostgpem tlenu
e Ekspozycja na mieszaning Cl,
i N, w400°C
e Chtodzenie i stracanie kolejno
CdCl, 1 TeCly

Badania akademickie

[79]

CIGS e Obrobka termiczna i zdjecie
warstwy szkta

e Usuwanie resztek EVA
w kwasie octowym

e Mechaniczne skrawanie
warstwy absorbera
e Zmywanie resztek

rozcienczonym kwasem

azotowym z powierzchni szkta

Badania akademickie

[39]

CdTe e Mielenie modutu
e Trawienie mieszaning kwasu
i perhydrolu
e Stracanie Cd i Te
e Przetwarzanie wzbogaconego
szlamu po procesie

e Recykling oczyszczonego
szkta

Badania pilotazowe

[40]

CdTe e Trawienie z uzyciem HNO;
e Dodatek Ca w celu stracenia
CdiTe
e Prazenie osadu w temperaturze
ponizej 500°C
e Przemywanie woda i suszenie
e Prazenie w celu uzyskania
CaO

Badania pilotazowe
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Podsumowujac analizg literaturowg mozna uzna¢ za zasadne opracowanie technologii
recyklingu ogniw i modutéw fotowoltaicznych 1 i II generacji w konteks$cie odzysku

materialowego z uwzglednieniem wplywu na srodowisko.

39


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

7. Cel i zakres pracy

Na podstawie analizy literatury sformutowano tezy pracy:

1)

2)

3)

4)
)

Mozliwy jest recykling materialowy zuzytych i uszkodzonych modutéw I i II
generacji.

Delaminacja jest kluczowym etapem technologii recyklingu determinujacym dalsze
etapy procesu.

Metalizacja srebrna z powierzchni ogniw krzemowych jest cennym materiatlem do
odzysku w procesie recyklingu.

Alternatywa dla trawienia z wykorzystaniem roztworow moga by¢ pasty trawigce.
Wazne jest opracowanie prostej 1 bezpiecznej dla srodowiska technologii recyklingu

moduléw wykonanych w technologii cienkowarstwowej z tellurku kadmu.

Celem pracy bylo opracowanie poszczegolnych etapéw technologii recyklingu ogniw

1 modutow 11 I generacji. Cel zrealizowano poprzez nastepujace zadania:

1)

2)

3)

Opracowanie metody de laminacji; przeanalizowano trzy rozne metody: mechaniczna,
termiczng i chemiczna.

Usuwanie metalizacji (kontaktu goérnego i dolnego) z uszkodzonych ogniw
krzemowych, wybranie najkorzystniejszego roztworu wymywajacego oraz zbadanie
wplywu parametrow procesowych na szybko$¢ przebiegu reakcji. Wybor metody
oznaczania zawartosci srebra w roztworze trawigcym po procesie wymywania,
dopasowanie jej do zmiennych stezen. Badanie morfologii powierzchni ogniw po
procesie. Odzysk srebra z roztworu trawigcego.

Przygotowanie prébek modutu cienkowarstwowego wykonanego z tellurku kadmu do
procesu odzysku materiatowego. Zastosowanie roznych roztworéw trawigcych
w réznych warunkach prowadzenia procesu. Analiza probek po procesie w celu

potwierdzenia usuni¢cia metali (Cd, Te) z materiatu.
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8. Metodyka badawcza

Schemat przeprowadzonych badan zamieszczono na Rysunku 13.

Zuzyte /

odpadov;\el moduty [ MOd T{y PV ]
J ! J

[ Delaminacja ] ( Delaminacja ] [ Delaminacja ] DELAMINACIA
mechaniczna termiczna chemiczna

Rozdziat: 8.1.2;9.1.2 Rozdziat: 8.1.3;9.1.3 Rozdziat: 8.1.4;9.1.4

| | |
y

produkcyine [ Ogniwa/ Moduty bez EVA ]
|

Odpady

V) \!
TG T Cienkowarstwowe —
CdTe, CIGS

Rozdziat: 8.4; 9.4

Roztwory Pasty
trawigce trawigce
Rozdziat: 8.2; 9.2 Rozdziat: 8.3; 9.3 -
pmm A n
[ Ag : Cd, Te
[ —— J

Rozdziat: 8.2.6; 9.2.5

- Materiaty do recyklinguy ~~ — ===—— Planowane badania

Rysunek 13 Schemat przeprowadzonych badan

Przeprowadzone badania mozna podzieli¢ na trzy gtowne etapy: delaminacje, usuwanie
metali 1 ich odzysk. Badania przeprowadzono zaréwno na ogniwach wykonanych
z krystalicznego krzemu, jak i na module wykonanym w technologii cienkowarstwowej
z CdTe. Przeprowadzono delaminacje¢ fragmentéw modutu cienkowarstwowego. Zmielony
modut poddano wypiekaniu, a nastepnie dziataniu roztworow trawigcych. Metalizacja byla
usuwana z powierzchni ogniw krzemowych zaré6wno roztworami jak i pastami trawigcymi.

Przeprowadzono odzysk srebra z roztworéw po procesie trawienia ogniw krzemowych.
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8.1. Materiaty i metody metody uzyte podczas procesu delaminacji

8.1.1. Przeprowadzenie analizy materiatu

Wykonano doswiadczenia na dwodch typach probek: fragmentach folii EVA ro6znych
producentéw, wytwarzanych na potrzeby przemyshu fotowoltaicznego oraz wycietych

fragmentach laminowanego modutu fotowoltaicznego.

Uzyte probki foli EVA charakteryzowaty si¢ wysoka przepuszczalno$cia promieni
stonecznych, wyjatkowa odpornoscia na wilgo¢, promieniowanie cieplne oraz ultrafioletowe
przez dlugi okres czasu. Folie te mozna byto przechowywa¢ w temperaturze pokojowej i ich
obrobka nie wymagata kosztownego sprzetu. Probki wykazywaty réwniez zadowalajace

wlasciwosci adhezyjne do roznych powierzchni.

Uzyte folie byly wyprodukowane przez firmy takie jak: Hangzhou First PV Material Co. (3),
Bridgestone Corporation (4), Novopolimer (5), Hanwha (6), EVA-SA (7), Changzhou Sveck
PV New Material Co. (8) i inne nieznanych producentow (1), (2). Wtasciwosci probek podane
przez poszczegolnych producentow zostaly zebrane w Tabeli 9, zdjecia probek przedstawiono

na Rysunku 14.

Rysunek 14 Probki foli wyprodukowane przez roznych producentow
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Tabela 9 Wilasciwosci fizyczne, chemiczne i optyczne probek EVA [24]

Numer Standardowa Gestos¢ Przepuszczalnosé Stopien Udzial
probki grubosé [g/cm’]  promieniowania  usieciowania octanu
[mml] slonecznego [%] winylu
[Yo] [wt%]
1 0,4 nd nd nd nd
2 0,4 nd nd nd nd
3 0,3-0,8 nd >91 >75 28-32
4 0,4 nd >87 nd nd
5 0,2-1,1 0,95 89 nd nd
6 nd 0,94 nd nd 19-22
7 0,46 0,96 91 >85 nd
8 0,45-0,5 0,96 >92 >75 nd

Kolejnym rodzajem probek byly fragmenty modutu wycigte z cienkowarstwowego modutu
fotowoltaicznego (CdTe) wyprodukowanego przez Advanced Solar Power Hangzhou INC.

Fragmenty zostaly wycigte ze srodka powierzchni modutu.

Na poczatku wykonano charakterystyke probek folii wykorzystujac technike roznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) przy pomocy urzadzenia TA Q20 DSC. Wszystkie analizy

wykonano przy wzro$cie temperatury 10°/min i w przedziale temperatury od -25-225°C.

Nastegpnie przeprowadzono proces delaminacji moduléw fotowoltaicznych przy pomocy
trzech metod: mechanicznej, termicznej i chemicznej oraz porownano ich efekty. Delaminacja
mechaniczna polegata na zmieleniu fragmentow modutu w miynach planetarnych,
delaminacja termiczna na obrdbce termicznej probek modutlu w piecu w okreslonej
temperaturze, natomiast delaminacja chemiczna miata na celu rozpuszczenie foli laminujace;j

z EVA w rozpuszczalnikach organicznych.

8.1.2. Delaminacja mechaniczna

Fragmenty cienkowarstwowego moduty fotowoltaicznego wykonanego z tellurku kadmu

(CdTe) zostaly zmielone w mtynach dwoch producentdéw: Fritsch GmbH oraz Retsch. Uzyto
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dwoéch miyndéw produkcji  Fritsch GmbH: miyna planetarnego Pulverisette 6, oraz
wibracyjnego mtyna dyskowego Pulverisette 9, oba z naczyniami ze stali nierdzewnej. Wsad
zawieral 100 g fragmentdw modulu cienkowarstwowego, wykonanego z CdTe, o wielkosci
<30 mm. W mtynie planetarnym probki byty mielone z predkoscig obrotowg 650 obr./min
przez 20 min, natomiast w mtynie dyskowym przez 10 min przy predkosci obrotowej 1500
obr./min. Uzyto takze mtyna planetarnego Retsch PM100 z misg i osmioma kulami (30 mm),
wykonanymi z tlenku cyrkonu. Wkiad wynosit 60 g fragmentéw modutu
cienkowarstwowego, wykonanego z CdTe, o wielkosci <60 mm. Prébke mielono przez 6 min

az do uzyskania gradacji 300 pm.

8.1.3. Delaminacja termiczna

W celu przeprowadzenia delaminacji termicznej przygotowano probki modutu wykonanego
z CdTe o wymiarach 5 cmx5 cm (ok. 40 g), probki zmielonego modutu cienkowarstwowego
o masie 4 g oraz fragmenty foli EVA o masie 4 g, ktore nastgpnie umieszczono w tyglu.
Probki wygrzewano w piecu w roznych temperaturach (300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C)
z dostepem powietrza przez 3 h i 5 h. Szybko$§¢ grzania wynosita 10°C/min, a czas byt
mierzony od momentu ustalenia si¢ statej temperatury pieca. Nastgpnie probki wazono

1 notowano ubytek masy.

8.1.4. Delaminacja chemiczna

Do przeprowadzenia delaminacji chemicznej przygotowano probki cienkowarstwowego
modutu wykonanego z CdTe o wymiarach 5 cmx5 cm (ok. 40 g) oraz fragmenty foli EVA
owymiarach 1,5 cmx3 cm (0,0025 g). Probki zostalty poddane dziataniu ro6znych
rozpuszczalnikdw organicznych (np. toluenu, chloroformu, octanu etylu, eteru naftowego,
pentanu, dimetylosulfotlenku (DMSO), n-heksanu, oraz benzyny ekstrakcyjnej)
w temperaturze pokojowej przez 24 h i 48 h. Objetos¢ rozpuszczalnika byla stata i cata
powierzchnia probki znajdowata si¢ pod powierzchnig rozpuszczalnika. Podczas procesu
rozpuszczania odnotowano obserwacje po 1 min, 15 min, 30 min, 1 h, 24 h i po 48 h dla
fragmentow modutu. Podczas obserwacji fragmenty folii i fragmenty modutu okre$lano stan
folii, jej konsystencjg, a probki pozostawaty caly czas zanurzone w rozpuszczalniku.
Wizualnie oceniano czy laminat wyplynat spomi¢dzy warstw szkta we fragmentach modutu

cienkowarstwowego.
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8.2. Usuwanie metalizacji z uszkodzonych ogniw krzemowych za

pomocg roztworow trawigcych

8.2.1. Opracowanie metody oznaczania glinu i srebra w metalizacji przedniej

i tylnej

Przed wykonaniem eksperymentu wytrawiania przeprowadzono wstepng identyfikacje sktadu
metalizacji przedniej 1 tylniej na powierzchni fragmentow ogniw krzemowych poli-

i monokrystalicznych. Wszelkie uzyte odczynniki byly w jakos$ci cz.d.a (czysty do analizy).

W celu wykonania testu na obecno$¢ glinu w metalizacji tylnej przygotowano ogniwo
1 umieszczono je w szklanej szalce Petriego (Rysunek 15). Nastepnie probke zalano Sml 3M
kwasu octowego z dodatkiem 4 kropli aluminonu. Roztwor przybrat barwe rozowa (A). Tak
przygotowang probke zagotowano. W obecnosci glinu z roztworu wytracit si¢ ktaczkowaty
osad o barwie malinowej (B). Po dodaniu 10ml amoniaku roztwér ulegt odbarwieniu

natomiast osad powinien pozostal widoczny (C).

Rysunek 15 Etapy oznaczania glinu w metalizacji tylnej: A-dodatek aluminonu, B-

ktaczkowaty osad, C-odbarwienie roztworu po dodaniu amoniaku.

W celu wykonania testu na obecno$¢ srebra w metalizacji tylnej 1 przedniej przygotowano
ogniwo i umieszczono je w szklanej szalce Petriego (Rysunek 16 i Rysunek 17 A). Nastgpnie
probke zalano 5ml 3M kwasu azotowego(V) (B). W celu przyspieszenia reakcji zarysowano
powierzchnie¢ kontaktu przy pomocy bagietki, usuwajac w ten sposob pasywna warstwe glinu

z tylnego kontaktu. Po dodaniu kropli jodku potasu z roztworu wytracit si¢ zotty osad (C).
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Rysunek 16 Etapy oznaczania srebra w metalizacji przedniej: A-czyste ogniwo, B-dodatek

HNO;, C-dodatek KI.

Rysunek 17 Etapy oznaczania srebra w metalizacji tylnej: A-czyste ogniwo, B-dodatek HNOj3,
C-dodatek KI.

8.2.2. Wytrawianie metalizacji z uszkodzonych ogniw krzemowych

Probki mono- i1 polikrystalicznych ogniw krzemowych do badan otrzymano jako odpad
z produkcji przemystowej. Wszelkie uzyte odczynniki byly w jakosci cz.d.a (czysty do
analizy). Fragmenty ogniw fotowoltaicznych (5 g) zostaly umieszczone w 100 ml roztworu
trawigcego. Niektore parametry procesu trawienia byly zmienne: stezenie (IM 1 3M),
temperatura (30°C 1 50°C) i sekwencje r6znych wariantow temperatury i stezenia zasady lub
kwasu. Uzyte roztwory trawiace to: IM HNOs3, 3M HNO3, IM NaOH i ich sekwencje. Proces
trawienia zostal przeprowadzony w stalej temperaturze w tazni wodnej lub olejowej kolejno:
w 30°C 1 50°C. Po procesie trawienia probka byta odfiltrowana pod préznig. Osad przemyto
pieciokrotnie w celu usuniecia resztek roztworu wymywajacego, a nast¢pnie umieszczono

w suszarce w 50°C na 12 godzin. Wysuszony osad zwazono i obliczono ubytek masy.
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Ze wzgledu na charakterystyke otrzymanych wynikéw dla roztwordéw zasady postanowiono
zbada¢ szybko$¢ roztwarzania czystego krzemu (rozdziat 8.2.3), poniewaz ubytek masy

w wyniku wymywania mégl dotyczy¢ krzemu, a nie metalizacji.

Dla sprawdzenia jednorodnos$ci przeprowadzono réwniez eksperyment dla probki zmielonych
ogniw krzemowych poli- 1 monokrystalicznych. Fragmenty ogniw 2z mono-
1 polikrystalicznego krzemu zmielono w miynie planetarnym firmy Retsch PM100 w misie
wykonanej z tlenku cyrkonu z zestawem 25 kul o $rednicy 20 mm. W celu uzyskania gradacji
okoto 300 um wsad (50 g) o rozdrobnieniu ponizej 45 mm mielono przez 8 min. Do procesu
trawienia uzyto 1 g zmielonych ogniw i 30 ml roztworu trawigcego 1M HNO;3;, 3M HNO;3
w 30°C i 50°C.

8.2.3. Roztwarzanie krzemu w roztworze zasady

W celu sprawdzenia szybkosci roztwarzania czystego krzemu w roztworach zasady wykonano
doswiadczenie roztwarzania ptytek krzemowych w roztworze zasady sodowej (NaOH)
o maksymalnym stosowanym st¢zeniu oraz w najwyzszej zastosowanej temperaturze. Phytki
wykonane z monokrystalicznego krzemu rozdrobniono do fragmentow o wymiarach od okoto
0,5 cm do 1,5 cm. Nawazono probke o masie okoto 5 g. Jednoczesnie odmierzono 100 ml
roztworu zasady o stezeniu 1 M i ogrzano do temperatury 50°C w tazni wodnej lub olejowe;.
Po uzyskaniu pozadanej temperatury probke umieszczono w roztworze zasady 1 mieszano na

mieszadle magnetycznym.

Po uptynigciu okreslonego z gory czasu probke przesaczono na lejku Buchnera po proznia.
Osad przemywano pigciokrotnie w celu usunigcia resztek roztworu zasady, a nastgpnie
umieszczono w suszarce w 50°C na 12 godzin. Wysuszony osad zwazono i obliczono ubytek

masy.

8.2.4. Oznaczanie srebra w roztworach wymywajgcych po usuwaniu

metalizacji

W celu oznaczenia zawartosci srebra w przesaczach wykorzystano metody analityczne, takie
jak: klasyczne miareczkowanie przy pomocy roztworu tiocyjanianu w obecnos$ci jonow zelaza
(II1) (Fe"), atomowa spektroskopia absorpcyjna (AAS), oznaczenie spektrofotometryczne

z uzyciem eozyny i gotowe testy kuwetowe firmy Merck.
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Metoda miareczkowania Volharda zostala opisana w rozdziale (4.5.1). Ze wzgledu na
higroskopijne wtasciwosci rodanku nalezy przygotowaé roztwor o przyblizonym stezeniu,

a nastgpnie nastawi¢ jego miano na mianowany roztwor azotanu srebra (AgNO3).

W celu sporzadzenia 0,5 dm® roztworu AgNO; o stezeniu 0,05 mol/dm® odwazono 4,247 g
czystej soli, a nastepnie przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o objetosci 0,5 dm’
iuzupelniono woda destylowang do kreski. Zawarto§¢ dokladnie wymieszano. Tak
przygotowany roztwor postuzyt do nastawienia miana tiocyjanianu amonu NH4SCN. W tym
celu do 3 kolb stozkowych odmierzono po 10 ml AgNO; oraz 10 ml wody destylowane;j
1 miareczkowano rodankiem amonu, wobec soli zelaza(Ill) jako wskaznika, do pierwszej

zmiany barwy. StgZenie tiocyjanianu amonu obliczono na podstawie wzoru (1):

CNH,SCN = —CAg‘iZ;ﬁziN% (5)
gdzie:
C — stezenie [mol/dm’],
V  —objetosé [dm’].

W celu oznaczenia st¢zenia jonow srebra w uzyskanych przesaczach do kolby stozkowe;j
odpipetowano 10 ml probki oraz kilka kropel wczesniej sporzadzonego roztworu soli
zelaza(Ill). Nastgpnie zawarto$¢ kolby stozkowej miareczkowano rodankiem amonu,
intensywnie mieszajac, do pierwszej zmiany barwy utrzymujacej si¢ przez okolo 30s.
Oznaczenie powtérzono trzykrotnie. Obliczono stezenie srebra w analizowanej probce ze

wzoru (2):
Cagr =3 (©)

gdzie:

Cagr — stezenie jonow srebra w analizowanej probce [mol/dm’],
Ct — stezenie titranta [mol/dm”],

Vi — objetos¢ titranta [dm’],

V,  —objetosé probki [dm’].

Druga zastosowang technika byta Atomowa Spektrometria Absorpcyjna (AAS) na
spektroskopie absorpcji atomowej SensAA Dual od GBC z pustg lampa katodowg rowniez od
GBS. Na poczatku zostala sporzadzona krzywa kalibracyjna, ktora pozwolita na okres§lenie
zaleznoéci pomiedzy absorbancja a stezeniem jondéw srebra (Ag') w probee. Kalibracja

zostala przeprowadzona na AVS Titrinorm AAS standard dla srebra (Ag) z VWR Chemicals.
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Krzywa zostata przygotowana dla pigciu roztworow 0,5, 1, 2, 3 i 4 mg/l. Granica
wykrywalnosci (LOD, ang. Limit of Detection) dla powyzszej metody to 0,1726 mg/l,
natomiast granica oznaczalno$ci (LOQ, ang. Limit of Quantification) to 0,5177 mg/l. Przed
analiza AAS probka dodatkowo zostala poddana filtracji, aby zapobiec uszkodzeniu sprzetu

pomiarowego. W przypadku zbyt wysokich stezen probki rozcienczano.

Oznaczenie spektrofotometryczne przy pomocy eozyny wymagato przygotowania krzywej
kalibracyjnej dla spodziewanych stezen. W tym celu wykorzystano wyniki z miareczkowania
metoda Volharda 1 sporzadzono siedem roztworéw wzorcowych o stezeniu jondow srebra
(Ag") od 0,0050 M do 0,0200 M AgNO;. Probke przed oznaczeniem przygotowano
nastepujaco: do 0,5 ml probki dodano 0,25 ml roztworu eozyny w alkoholu etylowym,
a nastepnie rozcienczono woda do kreski w kolbie miarowej 20 ml. Tak przygotowany
roztwor poddano badaniu na spektrofotometrze Genesys 10SVis od ThermoScientific przy

dhugosci fali 550 nm.

Wszystkie testy kuwetowe zostaly przeprowadzone przy pomocy Spectroquant® Silver
Merck test nr. 14831. Przed wykonaniem testu kuwetowego firmy Merck probke
przygotowano zgodnie z instrukcja zatagczong do testu. 10 ml probki odpipetowano do fiolki
1dodano odpowiedni reagent. Nastepnie przeprowadzono dekompozycje zanieczyszczen
poprzez ogrzewanie probki 1h w 100°C. Po procesie probka byta pozostawiona do powolnego
stygnigcia. Po schtodzeniu pH ustalono pomigdzy 5, a 7 i tak przygotowana probke poddano
analizie. Pomiaru absorbancji dokonano na spektrofotometrze Genesys 10SVis od

ThermoScientific przy dlugosci fali 550 nm.

8.2.5. Oznaczanie srebra w pozostato$ci statej po procesie trawienia

Probki ogniw po procesie trawienia zostaly zbadane przy pomocy skaningowej mikroskopii
elektronowej (ang. Scanning Electron Microscopy) potaczonej z rentgenowska spektroskopia
dyspersyjna (ang. Energy-Dispersive X-ray spectroscopy) w celu poznania ich struktury
morfologicznej oraz sktadu chemicznego przed i po procesie trawienia. Wykorzystany zostat

skaningowy mikroskop elektronowy 250 FEG od QuantaFEI z przystawka EDX.

8.2.6. Odzysk srebra z roztworu po procesie trawienia

Pobrano 5 ml przesaczu po procesie trawienia 3M roztworem HNO; przez 3h. Nastepnie
zneutralizowano odczyn przy pomocy 5 ml 3M roztworu NaOH 1 po uzyskaniu brunatnego

osadu dodano 3-4 kropli stgzonego amoniaku do momentu roztworzenia osadu. Do tak
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przygotowanej mieszaniny dodano 2 ml roztworu glukozy o 2% stezeniu. Cato$¢

umieszczono na 1h we wrzacej tazni wodne;.

8.3. Wykorzystanie past trawigcych do usuwania metalizacji

Z uszkodzonych ogniw krzemowych

W pracy [43] opisano zastosowanie past trawigcych w procesie recyklingu ogniw
krzemowych, ktorych pierwotne wykorzystanie zgloszono w patencie firmy Merck [44] do
trawienia warstwy antyrefleksyjnej. Pasty przygotowano na podstawie patentu, poniewaz nie

sg one dostepne w sprzedazy.

Przygotowano cztery sktady past, ktore przedstawiono w Tabeli 10. Kazda pasta sktadata sig¢
z czterech gtownych sktadnikéw w réznych wariantach:
a) baza — poliwinylopirolidon;
b) substancja trawigca - H3PO4 85% lub KOH 60%;
c) rozpuszczalnik — mieszanina w stosunku 1:1 eteru monoetylowego glikolu
dietylenowego (DEGMEE) i1 dimetylosulfotleneku (DMSO);
d) wypeknienie — pyt weglowy lub politetrafluoroetylen.

Tabela 10 Sktad past trawigcych na podstawie patentu firmy Merck [44]

Nazwa Masa bazy Masa substancji Masa rozpuszczalnika Masa wypelnienia
(poliwinylopirolidon) trawigcej (DEGMEE + DMSO)
Pasta 1 28¢g 25¢g 75¢g+75¢g 128 g
H;PO4 85% pyt weglowy
Pasta 2 58¢g 25¢g 125g+125¢ 16,7 g
H;PO, 85% politetrafluoroetylenu
Pasta 3 2,58 g 25g 6,5g+65¢ 10,6 g
H;PO, 85% politetrafluoroetylenu
Pasta 4 15¢g 25¢g 26g+25¢g g
KOH 60% politetrafluoroetylenu

Po sporzadzeniu kazdej pasty naktadano ja w dwéch grubosciach (1 mm 1 5 mm) na wczesniej
zwazony fragment ogniwa iumieszczono Ww temperaturze pokojowej oraz wypiekano
w temperaturze w 320°C. Nastepnie probke dokladnie przemywano i sprawdzano ubytek

masy.
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8.4. Usuwanie metali z modutow cienkowarstwowych

8.4.1. Proces trawienia zmielonych modutéow cienkowarstwowych

Probki wczesniej zmielonego modutu cienkowarstwowego wykonanego z CdTe firmy
Advanced Solar Power Hangzhou INC (1 g) zostaly umieszczone w 30 ml roztworu
trawigcego. Uzyto roztworow : 1M H,SO4, 3M HNOs;, 30% H,0,. Proces trawienia zostat
przeprowadzony w statej temperaturze w tazni wodnej lub olejowej kolejno: w 30°C i 50°C.
Po procesie trawienia probka byta odfiltrowana pod proznia, a osad byt wysuszony, zwazony

i obliczono bezwzgledny ubytek masy.

8.4.2. Analiza sktadu proszkdw po procesie trawienia

Proszki po procesie trawienia zostaly zbadane przy pomocy skaningowej mikroskopii
elektronowej (ang. Scanning Electron Microscopy) potaczonej z rentgenowska spektroskopia
dyspersyjna (ang. Energy-Dispersive X-ray spectroscopy). Wykorzystany zostal skaningowy
mikroskop elektronowy 250 FEG od QuantaFEI z przystawka EDX.

Wykorzystano rowniez spektroskopie fotoelektrondw w zakresie promieniowania X (ang. X-

ray Photoelectron Spectroscopy).

Wszystkie analizy przeprowadzono w celu poznania struktury morfologicznej oraz sktadu

chemicznego probek statych przed i po procesie trawienia.
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9. Wyniki badan

9.1. Woyniki delaminowania metodg mechaniczng, termiczng i chemiczng

9.1.1. Analiza termiczna folii EVA

Wyniki analizy termicznej foliit EVA wykonanej przy pomocy aparatu DSC przedstawiono na

Rysunku 18. Wykres przedstawia wyniki dla probek o$miu réznych producentéw podczas

procesu grzania. W przedziale 40-90°C sg zauwazalne dwa piki endotermiczne, w zalezno$ci

od producenta piki te sg bardziej rozmyte lub odseparowane. Na podstawie pracy [80] mozna

stwierdzi¢, ze w tych temperaturach topig si¢ krysztaty w strukturze polimeru. Oznacza to, ze

powyzej 90 °C zmienia si¢ trwale struktura krystaliczna badanego materiatu.

Zauwazalny powyzej 130°C pik wystepuje tylko w niektorych probkach i na podstawie pracy

[80] mozna stwierdzi¢, ze ten egzotermiczny pik jest powigzany z reakcja sieciowania

wewnatrz kopolimeru EVA. Dlatego tez im nizszy stopien usieciowania probki tym ten pik

bedzie wyrazniejszy, natomiast dla probek o wysokim stopniu usieciowania bedzie on ledwo

zauwazalny lub nie bedzie wystepowal wcale.
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Rysunek 18 Wyniki analizy termicznej DSC probek EVA — podczas pierwszego procesu

ogrzewania
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Wykonana analiza termiczna dowodzi, ze zgromadzone probki posiadajg zréznicowang
strukture oraz inny stopien usieciowania, co pozwala stwierdzi¢, ze sa one wiarygodna grupa
badawcza. Dlatego tez eksperymenty przeprowadzone na tak dobranej grupie probek pozwola

pozna¢ spektrum efektow, z jakimi mozna si¢ bedzie spotka¢ w przemysle po zastosowaniu

opisanych ponizej metod.

9.1.2. Wyniki delaminacji mechanicznej

Na Rysunku 19 i Rysunku 20 przedstawiono wyglad probek po procesie delaminacji
mechanicznej. Po mieleniu w mtynie planetarnym firmy Retsch mozna zauwazy¢ resztki pytu
oklejone wokot resztek nierozdrobnionego polimeru EVA (Rysunek 19). Poprzez silne
wlasciwosci adhezyjne polimer utrudnia proces rozdrabniania. Przesianie probki bylo
najlepszg metoda na rozdzielenie pylu, zawierajacego materiat cienkowarstwowy, od resztek
kopolimeru EVA. Probki po mieleniu w mtynach Pulverisette i przesianiu przedstawiono na
Rysunku 20. Jak wida¢ udato si¢ usung¢ caty polimer, jednak wigze si¢ to ze stratg czesci

pyhu, ktory przywart do resztek kopolimeru EVA.

Rysunek 20 Fragmenty modutu po zmieleniu w mtynach firmy Fritsch
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Po rozdrabnieniu otrzymujemy mieszanine materiatu potprzewodnikowego, szkta, polimeru
i metalizacji, arozdzielenie tych frakcji wymaga naktadow energetycznych. Rozdzielenie
moze nastagpi¢ poprzez przesiewanie, flotacj¢, wypiekanie lub przemywanie
rozpuszczalnikiem organicznym. Dlatego tez mielenie mozna traktowac takze jako wstep do
innych metod de laminacji, na przyktad do delaminacji termicznej, by utatwi¢ penetracje

ciepta w glab materiatu.

9.1.3. Wyniki delaminacji termicznej

Delaminacje termiczng przeprowadzono w temperaturach: 300°C, 400°C, 500°C, 600°C,
700°C i 800°C. Na Rysunku 21 przedstawiono zdjecia probek po 3h procesie wygrzewania
1 poszczegdlnych temperaturach. Na zdjeciu wykonanym przed ogrzewaniem widoczne sg
pociete fragmenty czystej folii, po procesie w 300°C widoczne jest zeszklenie sie¢ polimeru,

nastepnie w 500°C karbonizacja, a w 700°C nastepuje catkowita dekompozycja.

Przed 500°C 700°C

Rysunek 21 Widok probek folii EVA po delaminacji termicznej prowadzonej przez 3 h

w roznych temperaturach

Wyniki delaminacji termicznej przedstawiono na Rysunku 22 1 Rysunku 23. Linig niebieska
zaznaczono krzywa uzyskang dla wypiekania czystej foli, czerwong dla wypiekania
fragmentow modulu, natomiast zielong dla wypiekania proszku uzyskanego w wyniku
zmielenia fragmentow modutu. Ubytek masy dla fragmentéw modutu jest analogiczny do
ubytku masy dla fragmentow czystej folii dla 3 h wygrzewania. Po 5 h mozna zauwazy¢
przesuni¢cie zwigzane z wolniejszg migracja temperatury do wng¢trza modutu w poréwnaniu
czysta folig. Folia kopolimeru EVA ulegta catkowitej dekompozycji po 3 h w temperaturze
700°C i po 5 h w 600°C.
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Rysunek 22 Wzgledny ubytek masy podczas delaminacji termicznej przez 3 h fragmentow

modutu oraz folii EVA
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Rysunek 23 Wzgledny ubytek masy podczas delaminacji termicznej przez 5 h dla fragmentow

modutu oraz probek folii EVA
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W przypadku probek modutu, niezaleznie od czasu prowadzenia procesu temperatura musiata
osiggng¢ 700°C dla uzyskania catkowitej dekompozycji foli laminujgcej. Dlatego tez
w przypadku delaminacji modutéw konieczne jest prowadzenie procesu w minimum 700°C,
natomiast wydtuzenie czasu prowadzenia procesu nie zwigksza jego efektywnosci (Rysunek

24).
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Rysunek 24 Porownanie wszystkich wynikow otrzymanych dla delaminacji termicznej probek
folii EVA i fragmentow modutu [81]

Wyniki zaprezentowane na Rysunku 25 przedstawiaja stopien degradacji folii dla probek folii
EVA réznych producentow. Trzy rodzaje folii (probka 3, 4 i 6) wykazaly niezadowalajacy
stopieh dekompozycji w 700°C, probki zostaly skarbonizowane i w tyglu pozostaly resztki
folii.

Na podstawie analizy termicznej DSC (podrozdzial 3.1.1.) mozna wnioskowaé, ze
najwazniejsza cecha wptywajaca na rozklad termiczny bedzie stopien usieciowania i struktura
krystaliczna. Prébki 3, 4 i 6 charakteryzowaty si¢ §rednio lub dobrze rozdzielonymi pikami
w zakresie 50°C -70°C, oraz delikatnie zarysowanym pikiem powyzej 140°C, co $wiadczy to

o niskim stopniu usieciowania.
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Rysunek 25 Wyniki delaminacji termicznej prowadzonej w 700°C przez 3 h folii EVA réznych
producentow

Delaminacja termiczna jest wydajna metoda, pozwalajaca na pozbycie si¢ kopolimeru EVA
z wnetrza modutu bez uszkadzania wierzchniej warstwy szklanej, jednak trzeba bra¢ pod

uwagg, ze podczas tego procesu mogg by¢ uwalniane szkodliwe zwigzki lotne [7].

9.1.4. Wyniki delaminacji chemicznej

Pierwszym etapem przeprowadzonej delaminacji chemicznej byt wybor odpowiedniego
rozpuszczalnika organicznego. Najskuteczniejszym 1 najbardziej rozpowszechnionym
rozpuszczalnikiem jest toluen, wybrany jako odniesienie dla prowadzonych eksperymentow

[31].

W pierwszym etapie stosowano rozpuszczalniki takie jak: toluen, chloroform, cykloheksan,
octan etylu, eter naftowy, dimetylosulfotlenek (DMSO), pentan, n-heksan oraz benzyng
ekstrakcyjng. Posréd wytypowanych rozpuszczalnikow znalazty si¢ zarowno rozpuszczalniki
wczesniej wspomniane w literaturze [30], [31], oraz takie, ktére nie byly jeszcze nigdy
badane dla tego zastosowania. Wyniki delaminacji chemicznej dla rozpuszczania wybranej

folii przedstawiono w Tabeli 11.

Nastepnie wybrano trzy rozpuszczalniki dajace w pierwszym etapie najlepsze rezultaty
delaminacji chemicznej fragmentow modutu: toluen, chloroform i cykloheksan. Maksymalna
ekspozycja wynosita 48 h i po tym czasie wierzchnia warstwa szkla byta caltkowicie
odseparowana od reszty modutu. We wszystkich przypadkach zaobserwowano resztki
polimeru na powierzchni rozpuszczalnika. Nie zaobserwowano uszkodzonych fragmentow

szkta, a napuchniety polimer wyptywat brzegami fragmentow modutu (Tabela 12).
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Tabela 11 Wyniki delaminacji chemicznej fragmentow folii kopolimeru EVA w wybranych

rozpuszczalnikach

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

n- brak zmian, SW- spuchnigcie, DS- rozpuszczenie

brak zmian rolowanie i spuchniecie rozpuszczenie

Tabela 12 Wyniki delaminacji chemicznej fragmentow modutu z uzZyciem wybranych

rozpuszczalnikow
Rozpuszczalniki 1 min 15 min 1h 24h 48h
Toluen n SW SW SW/DS DS
Chloroform n SW SW/DS DS DS
Cycloheksan n n/SW SW SW/DS SW/DS

n- brak zmian, SW- spuchnigcie, DS- rozpuszczenie

Dwa najlepsze rozpuszczalniki uzyto w celu poréwnania wptywu tych rozpuszczalnikow na
folie r6znych producentéw. Wyniki dla rozpuszczania probek w chloroformie przedstawiono
w Tabeli 13. Wigkszos¢ probek ulegla calkowitemu rozpuszczeniu juz po 1 h, tylko jedna
probka rozpuscita si¢ dopiero po 24 h. Wyniki otrzymane dla rozpuszczania toluenem (Tabela
14) byly poréwnywalne, jednak w tym wypadku dwie probki potrzebowaty az 24 h do
catkowitego rozpuszczenia. W tym poréwnaniu chloroform jest bardziej skuteczny i bardziej

uniwersalny niz toluen.
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Tabela 13 Wynik rozpuszczania probek roznych producentow w chloroformie

Czas I 2 3 4 5 6 7 8
1 min DS SW SW R/SW DS. R SW SW
15 min DS DS SW/DS SW DS. R/SW DS SW/DS
30 min DS DS DS SW/DS DS. SW/DS DS DS
1h DS DS DS SW/DS DS. DS DS DS
24 h DS DS DS DS DS. DS DS DS

n- brak zmian, R- roluje si¢, SW- spuchniecie, DS- rozpuszczenie

Tabela 14 Wynik rozpuszczania probek roznych producentow w toluenie

Time 1 2 3 4 5 6 7 8
1 min SW SW  R/SW/DS  SW R n SWDS SW
15 min SW/DS DS DS SW DS R DS  SW/DS
30 min DS DS DS SW DS RDS DS  SW/DS
1h DS DS DS SWDS DS  R/DS DS DS
24h DS DS DS DS DS DS DS DS

n- brak zmian, R- roluje si¢, SW- spuchniecie, DS- rozpuszczenie

Ze $rodowiskowego punktu widzenia oba rozpuszczalniki sg szkodliwe dla srodowiska i ich

stosowanie powinno by¢ ograniczone.
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9.2. Woyniki usuwania metalizacji z uszkodzonych ogniw krzemowych za

pomocg roztworow

9.2.1. Wyniki trawienia uszkodzonych ogniw krzemowych

Na Rysunku 26 przedstawiono probki ogniw krzemowych przed i po zmieleniu. Przed
zmieleniem widoczna jest metalizacja na powierzchni fragmentéw potamanych ogniw,

natomiast po zmieleniu otrzymany proszek ma jednorodng strukture.

Rysunek 26 Probki ogniw krzemowych zmielone w miynie firmy Retsch

Zblizenie na powierzchnie ogniw przed i po procesie trawienia przedstawiono na Rysunku 27.
Zdjecie A przedstawia przednig i tylng metalizacj¢ przed procesem trawienia, B po 1h

trawienia 1M HNO; w 50°C, natomiast C po 15min trawienia 1M NaOH w 30°C.

y | R U
\‘l' ! N

Rysunek 27 Zdjecia probek A- przed procesem trawienia, B- po 1h trawienia IM HNO;
w 50°C, C- po 15 min procesie trawienia IM NaOH w 30°C.

Wyniki trawienia pojedynczymi roztworami przedstawiono na Rysunku 28 i Rysunku 29.
Trawienie zasadg przeprowadzono w celu usunigcia metalizacji tylnej bez ingerencji
w kontakt przedni (Rysunek 27 C). Udato si¢ osiagnac¢ bezwzgledny ubytek masy rzedu 12%.
Dalszy obserwowany ubytek masy jest zwigzany z zasadowym trawieniem powierzchni
krzemu, co udowodniono w oddzielnym eksperymencie. Osiggni¢to wowczas ubytek masy

2% po 5h wytrawiania.
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Rysunek 28 Wzgledny ubytek masy dla pojedynczych roztworow trawigcych dla fragmentow
ogniw [82].

Maksymalny ubytek zaobserwowano po procesie 4h trawienia 3M HNOs; w 50°C, ale juz po
pierwszej godzinie ubytek byl znaczacy. Roznica w wynikach osiagnietych w temperaturze
30°C 150°C moze by¢ zwigzana z fizycznym uszkodzeniem tylnego kontaktu podczas
procesu mieszania (Rysunek 27 B). Wynik osiggniety przy trawieniu roztworem o nizszym
stezeniu jest gorszy tylko dla temperatury 30°C, jednak w 50°C jest on analogiczny do
wyniku otrzymanego dla 3M HNO; w 30°C.

Na Rysunku 29 przedstawiono wyniki dla zmielonych fragmentow ogniw z mono-
i polikrystalicznego krzemu w celu sprawdzenia jednolitosci probek. Roznica w wynikach
wzgledem probek fragmentow ogniw moze wynikaé z tatwiejszego dostepu roztworu do
materialu podczas trawienia. Proces przebiega znacznie szybciej, bo juz po 1h osiggnieto

maksymalny 14% ubytek masy w obu temperaturach.
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Rysunek 29 Wzgledny ubytek masy podczas trawienia dla pojedynczych roztworow
trawigcych dla probek zmielonych ogniw

Nastepnie przeprowadzono trawienie sekwencyjne z uzyciem zasady NaOH oraz kwasu

HNO;. Przedstawiono dwie kombinacje:
a) 15 min 1M NaOH 30°C i 3M HNO; 30°C,
b) 5 min 1M NaOH 50°C i 3M HNO; 50°C.

Powyzsze sekwencje wybrano na podstawie najwyzszego stopnia usuni¢cia metalizacji, co

potwierdzono podczas analizy EDX (patrz rozdziat 8.2.5). Wyniki trawienia sekwencyjnego

przedstawiono na Rysunku 30.
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Rysunek 30 Wzgledny ubytek masy w procesie trawienia sekwencyjnego.

Dzieki trawieniu sekwencyjnemu odstoniete zostajg szyny zbiorcze umieszczone pod warstwg
glinu, co znaczgco zwigksza stopien usunigcia srebra i skraca czas prowadzenia procesu.
Etapem limitujagcym jest zasadowe trawienie tylnego kontaktu. Z eksperymentu wynika, ze

ubytek masy zwigzany tylko z trawieniem kontaktéw ze srebra wynosi miedzy 3-6%.
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9.2.2. Roztwarzanie krzemu w roztworze zasady

Dla procesu roztwarzania krzemu w roztworze zasady (IM NaOH) otrzymano ubytek masy
okoto 1,5% po pdt godzinnym procesie roztwarzania. Dlatego uznano, ze przy szybkosci
roztwarzania metalizacji rzgdu 10% ubytku masy po pét godzinnym procesie roztwarzania
zjawisko roztwarzania si¢ krzemu mozna poming¢. Jest ono jednak zauwazalne w koncowe;j
fazie roztwarzania, gdzie cata metalizacja zostata juz roztworzona, a nie mozna zauwazy¢
zakonczenia procesu na wykresie. Jest to zwigzane z cigglym roztwarzaniem krzemu
w Srodowisku zasadowym zgodnie z réwnaniem (3).

Si + 2NaOH + H,0 — Na,SiO; + 2H,1 (7)

Zjawisko roztwarzania si¢ powierzchniowej warstwy krzemu jest korzystne w przypadku
odzyskiwania catych ptytek krzemowych z modutéw fotowoltaicznych, poniewaz zapewnia

usunigcie warstwy antyrefleksyjnej oraz krzemu domieszkowanego (ztacza p-n).

9.2.3. Oznaczenie zawartosci srebra w roztworach po procesach
trawienia

Oznaczanie srebra miareczkowaniem metoda Volharda jest metodg prosta oraz pozwala na
okreslenie pogladowe ilosci srebra w roztworach wymywajacych (Rysunek 31). Zgodnie
z zatozeniami w roztworze zasadowym nie powinni§my zaobserwowac obecnosci srebra,
dlatego tez utrudnienia w miareczkowaniu roztworow zasadowych nie sg przeszkoda. Wada
tej metody jest duza ilo$¢ probki, ktora jest potrzebna do wykonania oznaczenia, oraz fakt, ze
w celu zwigkszenia czulo$ci metody potrzebny jest mniej stgzony roztwor titranta, co moze

wigzac si¢ ze zwigkszeniem btedow pomiaru.

3M HNO,
1000

o — .
ol S
200 / /

el

0 50 100 150 200
——30°C —=—50°C t [min]

c Ag+ [mg/l]

Rysunek 31 Stezenie srebra w roztworze 3 M HNO; po usunigciu metalizacji w zaleznosci od
czasu prowadzenia procesu trawienia w temperaturze 30°C i 50°C.
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Technika AAS jest bardzo doktadna przy niskich stezeniach rzedu ppm (niepewnos¢ rzedu
1%). Przy pomiarach prébek o wysokich stezeniach konieczne jest rozcienczenie.
Rozcienczenia sg gldownym zrédiem bledu, szczegélnie gdy sa to rozcienczenia rzedu 1:100
lub 1:1000. Przeprowadzono walidacj¢ metody AAS dla srebra i limit detekcji (ang. Limit Of
Detection) wynosi 0,1726 ppm, natomiast limit oznaczalnos$ci (ang. Limit Of Quantification)
wynosi 0,5177 ppm. Na Rysunku 32 przedstawiono otrzymang krzywa kalibracyjna,
przygotowang w celu oznaczenia st¢zenia jonow srebra technika ASA. Otrzymane wyniki
oznaczen potwierdzity brak jonow srebra w roztworach zasadowych. Technika ta bardzo
dobrze sprawdzita si¢ w przypadku niskich stezen rzedu kilkunastu-kilkudziesieciu mg/l
(Rysunek 33). Dlatego tez w tego typu oznaczeniach technika ta nie znajdzie zastosowania,

poniewaz wazniejsze z punktu widzenia odzysku sa roztwory o wysokim stezeniu jonéw

srebra.
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Rysunek 33 Oznaczenie stezenia srebra przy uzyciu techniki ASA w roztworze 3M HNOj po

usunigciu metalizacji w _funkcji czasu roztwarzania

66


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Oznaczenie spektrofotometryczne
2
1,8 /!
1,6 /
1,4

1,2

) /
0,8 /
0,6 X"
i —
0,2

0
0,0025 0,005 0,0075 0,01 0,0125 0,015 0,0175 0,02

absorbancja [-]

c Ag* [M]

Rysunek 34 Krzywa kalibracyjna dla oznaczenia spektrofotometrycznego z wykorzystaniem
eozyny
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Rysunek 35 Oznaczenie spektrofotometryczne stezenia srebra w roztworze 3M HNO; po

usunieciu metalizacji w funkcji czasu roztwarzania

Oznaczenie spektrofotometryczne z uzyciem eozyny, stanowitoby dobra alternatywe dla
miareczkowania. Jednakowoz po wykonaniu krzywej kalibracyjnej (Rysunek 34) okazato sie,
ze pozadanym przedziale st¢zen wystepuja co najmniej dwa zakresy liniowe. W zwigzku
z tym potrzebne byloby przygotowanie roztwordw o mniejszej rdznicy stezen, aby sprawdzic
liniowo$¢ poszczegodlnych przedziatow. Posiadanie oddzielnych krzywych kalibracyjnych dla
réznych przedziatéw stgzen utrudnia uzyskanie wynikow oraz moze si¢ wigza¢ z btedami na
granicach przedziatow, czego przyktadem sg wyniki oznaczen dla roztworu po trawieniu

3M HNO; (Rysunek 35).
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Testy kuwetowe firmy Merck, ktore tez sa oparte na eozynie, sprawdzaja si¢ najlepiej
w szerokim zakresie stezen. Przygotowano dwie krzywe wzorcowe dla srebra w dwoch
przedziatach stezen. Niepewnos$¢ wynosita 2% dla przedziatu 50-500 ppm. Metoda ta
pozwalata na pomiary w trakcie trwania procesu trawienia ze wzgledu na niewielka ilo§¢

probki potrzebng do pomiaru (Rysunek 36).
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Rysunek 36 Wyniki oznaczania zawartosci srebra w roztworze trawigcym w funkcji czasu
trawienia przy pomocy testow kuwetowych
W celu wyliczenia stopnia odzysku uzyto wynikow z miareczkowania klasycznego.
Otrzymany wynik w oparciu o dane literaturowe [24], [45] to 91,54% oraz 99,99% kolejno
dla 3h trawienia w 3M HNO;3; w temperaturze 30°C 1 50°C.

9.2.4. Badanie powierzchni ogniw po procesie trawienia z uzyciem SEM

i EDX
Na Rysunek 37 przedstawiono zdjecia SEM probek przed i po procesie trawienia. Przedni
kontakt przedstawiono na Rysunku 37 A i B, natomiast tylny na Rysunku 37 C i D. Mozna
zauwazyC, ze srebro zostato osadzone na powierzchni ogniwa w postaci cienkich palcow
o grubosci ok. 100 um. Tylny kontakt jest jednolita warstwa glinu. Po procesie 1 h trawienia
roztworem 1M HNOsw 50°C zauwazalne jest calkowite usunigcie kontaktu przedniego

z powierzchni ogniwa (Rysunek 37).
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30 min trawienia 1M roztworem NaOH w 50°C wystarczy do calkowitego usuni¢cia tylnej

warstwy glinu z ogniwa.

HV | det mode 100 pm —
30.00 kV|ETD SE

HV | det mode 100 pm
30.00 KV ETD SE

Rysunek 37 Zdjecia SEM przedniego kontaktu A- przed procesem trawienia, B — po 1h
trawieniu roztworem IM HNO; w 50°C i tylny kontakt C- przed procesem trawienia, D — po
procesie 30 min trawienia roztworem IM NaOH w 50°C [82].
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Rysunek 38 Analiza EDX sktadu probki po 1h procesie trawienia w IM HNO; w 50°C [82].

Potwierdzenia calkowitego usuni¢cie kontaktu przedniego z powierzchni ogniwa dokonano
przy uzyciu analizy EDX. Wynik analizy przedstawiono na Rysunku 38 dla probki po 1h
procesie trawienia 1M HNO; w 50°C. Wykryta obecno$¢ srebra i glinu miesci si¢

w granicach btgdu pomiaru.

9.2.5. Wyniki odzyskiwania srebra z roztworu trawigcego

Na podstawie oznaczen zawarto$ci srebra w roztworach trawigcych podczas prowadzenia
procesu mozna obliczy¢, ze ilo$¢ srebra po procesie trawienia wynosi 10 g/l roztworu.
W wyniku stracania srebra w obecnosci glukozy udato si¢ otrzymac 0,013g srebra z 5 ml
roztworu, co stanowi 25% wydajno$¢ procesu. W procesie stracania srebra mozna uzyc
silniejszego reduktora by zwiekszy¢ wydajnos¢. Celem reakcji bylo jednak otrzymanie
posrebrzonej szklanej powierzchni. Niestety w zwigzku z obecnos$cig zanieczyszczen
w roztworze trawigcym, miedzy innymi glinu, proces osadzania si¢ srebra na powierzchni

szklanej nie zaszedt. Srebro wytracato si¢ w calej objetosci roztworu.

Wcigz najbardziej wydajng metodg otrzymywania srebra z roztwordw po procesach
hydrometalurgicznych jest elektrolityczne osadzanie. Metoda ta pozwala na otrzymanie

materialu o wysokiej czystosci.

9.3. Wyniki trawienia powierzchni ogniw przy pomocy past trawigcych

Po procesie wypiekania pasta zostala silnie zwigzana z powierzchnig ogniwa (Rysunek 39),
ajej usuniecie wymagalo duzych nakladéow sity fizycznej oraz znaczacych ilosci

rozpuszczalnika co stanowi gldéwng wade dla metody bezrozpuszczalnikowe;.
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W zwigzku ze zwigzla postacig pasty po procesie trawienia i wypiekania utrudniony bylby

réwniez proces odzysku srebra z pasty.

Rysunek 39 Probki ogniw pokryte pastg trawigcg nr 2 po wypiekaniu w 320°C

Proba przeprowadzenia trawienia bez etapu wypiekania data negatywny efekt ze wzgledu na

brak ubytku masy i brak zmian na powierzchni trawionych ogniw.

Ze wzgledu na negatywne efekty przeprowadzonych eksperymentdw nie kontynuowano

dalszych badan.
9.4. Usuwanie metali z modutow cienkowarstwowych

9.4.1. Wyniki trawienia zmielonych modutéw cienkowarstwowych

Podczas trawienia zmielonych fragmentow modutu cienkowarstwowego wykonanego z CdTe
po delaminacji mechanicznej, delaminacja termiczna okazala si¢ konieczna. Wyniki
prowadzenia procesu trawienia w trzech roznych roztworach trawigcych przedstawiono na

Rysunku 40 i Rysunku 41.
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Rysunek 40 Wyniki trawienia probek zmielonego modutu cienkowarstwowego z CdTe przed
(A) i po (B) procesie delaminacji termicznej

Préby trawienia zmielonych fragmentéw modutu cienkowarstwowego wykonanego z CdTe

potwierdzity konieczno$¢ przeprowadzenia dodatkowej delaminacji termicznej po procesie

delaminacji mechanicznej. Probki, ktore nie byty wypiekane po zmieleniu zawieraty mimo

przesiania resztki materialu laminujacego, ktory powodowat oblepianie elementéw uktadu

mieszajacego 1 prowadzit do zaburzenia pomiaréw ubytku masy (Rysunek 40 A).

Po wypiekaniu probek w 600°C przez 3h problem zostat wyeliminowany i1 nie obserwowano

juz oblepiania elementéw uktadu (Rysunek 40 B).
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Rysunek 41 Wyniki trawienia probek zmielonego modutu cienkowarstwowego wykonanego

z CdTe

72


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Na Rysunku 41 przedstawiono wyniki trawienia probek zmielonego modutu
cienkowarstwowego wykonanego z CdTe. Wyniki otrzymane dla trawienia 3M HNOs; sa
podobne niezaleznie od zastosowanej temperatury prowadzenia procesu. Jednak dla trawienia
IM H,SO4 zaobserwowano az pigciokrotnie szybszy proces ubytku masy wzgledem procesu
prowadzonego w nizszej temperaturze. Natomiast dla 30% roztworu H,O, wida¢ wzrost

o jedng trzecig po zwigkszeniu temperatury prowadzenia procesu.

W celu potwierdzenia, ze ubytek masy byt zwigzany z usunigciem kadmu 1 telluru ze sktadu

proszku wykonano analiz¢ EDX oraz XPS.

9.4.2. Wyniki analizy sktadu proszkéw po procesie trawienia

Wykonane zdjecia SEM (Rysunek 42) pokazuja nieznaczne zmiany w morfologii proszku
przed procesem, po wypiekaniu w réznych temperaturach (600°C 1 700°C) oraz po procesie
2h trawienia w kazdym z poszczegolnych roztwordéw trawigcych (3M HNO;, 1M H,SO4, 30%
H,0»).

Podczas przeprowadzania obserwacji pod mikroskopem mozna bylo zauwazy¢
elektrostatyczne tadowanie si¢ probek po wypiekaniu, ktore zwigkszyto si¢ po procesie
trawienia. Ladowanie si¢ powierzchni probki pod wptywem wigzki elektronow swiadczy o jej
obnizonym przewodnictwie. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze zaburzona zostata
struktura potprzewodnika zarowno podczas wypiekania w temperaturach powyzej 500°C, jak

1 podczas procesu trawienia.
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HV  det mode ma —— —— HV  det mode mag 20 um
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HV det mode mag ¢ —_————— 20— HV | det mode mag 10 pm
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Rysunek 42 Zdjecia SEM proszkow cienkowarstwowych A- przed procesem trawienia, B- po
3h wypiekaniu w 600°C, C- po 3h wypiekaniu w 700°C, D- po 2h trawieniu roztworem 3M
HNO; w 50°C, E- po 2h procesie trawienia roztworem 1M H>SO4w 50°C, oraz F- po 2h
trawieniu roztworem 30% H>O, w 50°C.
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Rysunek 43 Analiza EDX sktadu probki przed procesem trawienia.

Analiza EDX (Rysunek 43) nie pozwolita jednak na identyfikacje materiatu
potprzewodnikowego, poniewaz kadm i tellur obecne sg w probce w ilosciach mieszczacych
si¢ w granicy bledu. Oznacza to, ze znaczaca cze$¢ probki stanowi matryca ztozona glownie
ze szkta, ktore stanowi 96,7% sktadu masowego modutu, gdzie material potprzewodnikowy
to 0,11-0,13% [33]. Oznaczenia przeprowadzone w wyniku analizy EDX potwierdzaja sktad
modulu zgodnie z literatura: szkto 88,3+8,8%, CdTe 0,48+0,3%.

Dopiero analiza powierzchniowa XPS pozwolila na obserwacje¢ widm dla kadmu i telluru. Na
wykresie (Rysunek 44) mozna zauwazyC, ze przed procesem widoczne jest tylko widmo
kadmu, natomiast niewidoczne jest widmo dla telluru. Po wypiekaniu w 600°C bardzo
wyraznie widoczne staje si¢ widmo dla telluru, a widmo kadmu powoli zanika. Po 2h procesie

trawienia w 3M HNO; oba widma zanikaja.

Powyzsze wyniki moga wskazywa¢ na powierzchniowy charakter obecnych w prébce
zwigzkow potprzewodnikowych tellurku kadmu, oraz moga one wykazywaé strukturg
warstwowg z czego wynikataby nieobecnos¢ widma dla telluru w prébee przed wypiekaniem.
Zanik widm po procesie trawienia $wiadczy jednak o efektywnym usuwaniu metali ze

zmielonych fragmentéw modutu cienkowarstwowego wykonanego z CdTe.
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Rysunek 44 Analiza XPS sktadu probki Cd-p - przed procesem trawienia, Cd-600 — po
wypiekaniu w 600°C, oraz Cd-600-2N — po 2h procesie trawienia w 3M HNOj.

Niestety ze wzgledu na znikomga ilo$¢ kadmu 1 telluru w probce nie jest mozliwe ilosciowe

okreslenie wydajno$ci prowadzonego procesu na tym etapie badan.
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10. Dyskusja i wnioski

Dyrektywa WEEE [19] obliguje producentéw do udziatu w procesie recyklingu zuzytych
i odpadowych modutéw fotowoltaicznych. Proces odzysku materialow ze zuzytych
produktéw powinien zosta¢ uwzgledniony na etapie projektowania technologii produkcji
z uwzglednieniem uzycia zawroconych surowcow, co jest zgodne z ideg zielonej chemii.
Wigkszo$¢ zakladéw przemystowych nie udostgpnia swoich technologii na szeroka skalg,
dlatego w wielu osrodkach naukowych na caltym S$wiecie prowadzone sa badania nad

nowoczesnymi, energooszczednymi i ekologicznymi technologiami recyklingu modutow PV.

Delaminacja jako kluczowy etap procesu recyklingu determinuje skuteczno$¢ odzysku
materiatu  potprzewodnikowego 1 metali z wuszkodzonych lub zuzytych modutow
fotowoltaicznych. Podczas przeprowadzonych badan poréwnano trzy podstawowe metody

delaminacji: mechaniczng, termiczng i chemiczna.

Obrobka mechaniczna modutéw stanowi dobry wstep do pozostalych metod delaminacji,
utatwiajac penetracje czynnika w glgb materiatu. Obrébka termiczna fragmentéw modutu
wymaga minimalnej temperatury 700°C do catkowitej dekompozycji laminatu, natomiast po
procesie mielenia catkowita dekompozycja nastepuje juz powyzej 500°C przy 3h wypiekania.
Pozwala to na obnizenie kosztow procesu recyklingu ze wzgledu na nizsze zuzycie energii
elektrycznej. Udowodniono, ze folie wyprodukowane przez rdéznych producentow ulegaja
procesom delaminacji w réznym stopniu, moze by¢ to spowodowane rdznicami w stopniu
usieciowana i stosunkowi polietylenu do polioctanu winylu. W wyniku badan nad
delaminacja chemiczng znaleziono alternatywe dla stosowanego powszechnie toluenu [31].
Najskuteczniejszym rozpuszczalnikiem dla kopolimeru wszystkich producentéw okazat sie¢
chloroform. Jednak ze wzgledéw srodowiskowych warto wcigz szuka¢ zamiennika, ktory

bedzie bardziej przyjazny dla §rodowiska.

Zaprezentowana w dalszej czesci pracy metoda usuwania metalizacji kontaktu przedniego
1 tylnego z powierzchni uszkodzonych ogniw krzemowych moze by¢ skutecznie stosowana
dla ogniw stonecznych ze sktadowisk odpadéw bez koniecznosci stosowania
specjalistycznych technik analitycznych i weze$niejszego przygotowania materialu. Zostato to
potwierdzone poprzez poréwnanie wynikow dla fragmentow ogniw z wynikami dla proszku
powstalego w wyniku zmielenia tych ogniw, w celu ujednolicenia probki. Z 1 tony
potamanych ogniw fotowoltaicznych ta metoda mozna odzyska¢ z roztworéw po procesie

trawienia nawet 1,6 kg srebra. Przy zastosowaniu metody sekwencyjnej udato si¢ zwigkszy¢
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wydajnos¢ procesu trawienia o 5% wzgledem zaprezentowanej w literaturze metody
z wykorzystaniem kwasu azotowego(V) [23]. Wzrost sprawno$ci byl mozliwy dzigki
zastosowaniu w pierwszym etapie kapieli zasadowej, ktora usuwa warstwe glinu z tylnego
kontaktu i1 odstania srebrne szyny zbiorcze, przygotowujac powierzchni¢ do drugiego etapu

trawienia kwasowego.

Wyzwaniem okazata si¢ analiza roztwordw po procesie trawienia ze wzgledu na nieznany
sktad matrycy. W tym celu metoda AAS nie jest rekomendowana we wzgledu na wysoka
czuto$¢ 1 zbyt duze stezenie analitu w roztworze. Najwygodniejszg metoda sg testy kuwetowe
firmy Merck, jednak wymagaja one szeregu krzywych wzorcowych dla ré6znych przedziatow
stezen jonow Ag’. Z powodzeniem mozna korzysta¢ z najprostszej metody jaka jest klasyczne
miareczkowanie po dobraniu odpowiedniego stgzenia titrantu, poniewaz w procesie odzysku

tylko wyzsze st¢zenia sg znaczace.

Zaproponowana metoda odzysku srebra jest mato wydajna i wymaga dalszego dopracowania.
Kolejnym etapem prac begdzie usunigcie z roztworu jondéw przeszkadzajacych, na przyktad
glinu, co pozwoli na otrzymanie posrebrzonej szklanej powierzchni. W metodzie uzyte
zostaly fatwo dostepne 1 tanie odczynniki oraz niewielka ilo$¢ energii elektrycznej, co przy
dopracowaniu wydajnosci i1 czystosci produktu moze stanowi¢ konkurencje¢ dla procesu

elektrolizy.

Wykorzystanie past trawigcych jako bezrozpuszczalnikowej alternatywy dla roztworow
trawigcych okazato si¢ niepraktyczne i trudne w zastosowaniu na szeroka skale w ramach
recyklingu materialowego srebra. Metoda ta moze mie¢ zastosowanie w recyklingu ptytek

krzemowych, jednak nie udato si¢ odtworzy¢ przedstawionej w literaturze procedury [43].

Badania przeprowadzone w zakresie recyklingu modutow cienkowarstwowych pozwolily na
analize zjawisk zachodzacych podczas procesu recyklingu. Wprowadzenie etapu wypiekania
w podwyzszonej temperaturze (powyzej S00°C) przyspieszyto proces utleniania si¢ kadmu na
powietrzu (k=1,0-10° [g*(cm’s)] [60]) w wyniku czego powstal tlenck kadmu (CdO).
Czesciowo wyjasnia to zanik widma kadmu podczas analizy XPS w probkach po wypiekaniu.
Dodatkowo powyzej 600°C tlenek kadmu i tlenek krzemu mogg ulega¢ reakcji z utworzeniem
krzemianow, ktére znacznie tatwiej niz czysty kadm rozpuszczajg si¢ w roztworze kwasu
siarkowego(VI). Moze to tlumaczy¢ gwattowny wzrost ubytku masy po podwyzszeniu

temperatury trawienia kwasem siarkowym(VI). Podwyzszony ubytek masy podczas trawienia
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perhydrolem mozna wytlumaczy¢ tworzeniem si¢ telluranbw w silnie utleniajagcym
srodowisku ze wzgledu na ich redukujacy charakter. Podniesienie temperatury prowadzenia
procesu przyspiesza reakcje. Ubytek masy wyzszy niz dla trawienia kwasami wynika

z wyzsze] masy czasteczkowej telluranéw wzgledem krzemianow.

W dalszym etapie badan opracowana zostanie technologia odzysku kadmu z uwzglednitem
wplywu na §rodowisko naturalne oraz oznaczenie zawarto$ci metali w roztworach po procesie
trawienia. Planowany jest projekt badawczy wykorzystania metod innych niz klasyczna

elektroliza do otrzymania wysokiej czystosci srebra 1 kadmu z roztwordéw po trawieniu.
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11.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono:

)]

2)

3)

opracowanie metody delaminacji trzema metodami: mechaniczng, termiczng
1 chemiczng;

usuwanie  metalizacji z  powierzchni  uszkodzonych ogniw z  mono-
1 polikrystalicznego krzemu wraz z metodg odzysku srebra z roztworu po trawieniu;
trawienie probek modutu cienkowarstwowego wykonanego z CdTe w ramach

przygotowania do procesu odzysku materiatowego.

Stwierdzono, ze:

1

2)

3)

4)

5)

Mozliwy jest recycling materiatowy zuzytych i uszkodzonych modutow I i II
generacji.

Delaminacja jest kluczowym etapem technologii recyklingu determinujacym dalsze
etapy procesu. Najskuteczniejsze okazato si¢ zastosowanie metody mechanicznej jako
wstepu przed delaminacja termiczng, co pozwala na ograniczenie zuzycia energii
elektryczne;.

Metalizacja srebrna z powierzchni ogniw krzemowych jest cennym materialem do
odzysku w procesie recyklingu. Najbardziej wydajnym okazat si¢ proces trawienia
sekwencyjnego z wykorzystaniem w pierwszym etapie kapieli z IM NaOH,
a nastepnie 3M HNO3 w podwyzszonej temperaturze. Nalezy dopracowaé metody
odzysku srebra z roztworo6w po procesie trawienia.

Alternatywg dla trawienia z wykorzystaniem roztwordw nie moga by¢ pasty trawiace,
ze wzgledu na silne zwigzanie pasty z powierzchnia ogniw w procesie wypiekania.
Wazne jest opracowanie prostej i bezpiecznej dla srodowiska technologii recyklingu
modutow wykonanych w technologii cienkowarstwowej z tellurku kadmu. Proces
trawienia z wykorzystaniem perhydrolu daje obiecujace efekty 1 stanowi alternatywe,

dla mieszanin silnie zracych.
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