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zbieramy, przerabiomy, odzyskujemy?

End-of-life photovoltaic panels: collection, reprocessing, recovery?

W ostatnich dwdch dekadach ilos¢ zainstalowanych paneli fotowoltaicznych opartych
o technologie pétprzewodnikowe wzrosta wyktadniczo. W perspektywie najblizszych lat
panele fotowoltaiczne stang sie odpadami ze wzgledu na koniec czasu eksploatacji.
Dlatego konieczne jest juz dzisiaj opracowanie skutecznych i zréwnowazonych metod
przetwarzania paneli fotowoltaicznych, umozliwiajacych recykling surowcéw, ktore
wchodza w ich sktad. W niniejszym artykule przedstawiono prognozy dotyczace stru-
mieni paneli wprowadzanych i wycofywanych z rynku oraz przeglad procesow przetwa-
rzania paneli fotowoltaicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem ogniw krzemowych.
Stowa kluczowe: Panele fotowoltaiczne, odnawialne Zrédta energii, zielona energia,
recykling, odzysk metali

A literature review, with 70 refs., covering the problem of recycling of end-of-life pho-
tovoltaic panels and its profitability. The prodn. forecasts of photovoltaic cells, their
types and construction with special emphasis on monocrystalline-Si, thin-film (amor-
phous Si, CdTe-based, Cu-In-Ga selenide, Cu-Zn-Sn sulfide) and concentrated cells were
discussed. The components of photovoltaic panels and the content of key elements
in them were presented. Thermal, phys. and chem. methods for the disposal of solar
panels were discussed.

Keywords: Photovoltaic panels, renewable energy sources, green energy, recycling,
metal recovery

Wstep

Sposréd rozwigzan technologicznych opierajgcych sie na wyko-
rzystaniu energii odnawialnej lub alternatywnych Zrédtach energii,
energia stoneczna charakteryzuje sie szczegdlng popularnosciag
oraz powszechng dostepnoscig — rysunek 1. Dodatkowo, systemy
oparte na energii fotowoltaicznej, emitujg niemal zerowg ilos¢ CO,
oraz wywierajg minimalny wptyw na globalne ocieplenie [1].

Szacuje sie, ze w 2024 roku rynek energii fotowoltaicznej
osiggnie poziom 1,76 tys. gigawatow, a do 2029 roku przewidywany
jest dalszy wzrost do okoto 6,09 tys. gigawatéw (CAGR ang. com-
pound annual growth rate na poziomie 22,90% w okresie prognozy
2024-2029). Sprzyja¢ temu beda korzystne dziatania polityki rza-
dowej, ktére wptyng na obnizenie cen systemow fotowoltaicznych
oraz kosztéw ich instalacji, zwiekszajgc tym samym popularnos¢
tych rozwigzan [3].

W roku 2023 moc zainstalowanych systemoéw fotowoltaicznych
osiggneta juz poziom w gigawatach (rysunek 2) i stanowi gtéwny ob-
szar inwestycji w catym sektorze energetycznym. Ponadto, instalacje
fotowoltaiczne wptywajg réwniez na rozwdj rynku inteligentnych
rozwigzan towarzyszacych, takich jak magazyny energii, ktére majg
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na celu poprawe wydajnosci funkcjonowania PV na rynku energe-
tycznym, a takze wzmacniajg tancuch wartosci. Podkoniec pierw-
szego kwartatu 2023 roku w Polsce funkcjonowato 3,4 tys. farm
PV o fgcznej mocy 3,35 GW, ktdre stanowity 26% catkowitej mocy
zainstalowane] w sektorze fotowoltaicznym. W 2022 roku zanoto-
wano najwiekszy wzrost mocy przekraczajgcy 1 MW, w przypadku
duzych instalacji PV, ktérych udziat na rynku fotowoltaiki bedzie
coraz bardziej znaczacy w najblizszych latach.Na koniec pierwszego
kwartatu biezgcego roku catkowita moc zainstalowanychpaneli fo-
towoltaicznych przekroczyta13 GW, przy czym udziat prosumentow
wyniost 74%, matych instalacji (50-1000 kW) 21%, a duzych farm
PV 5%[4]. Moc zainstalowanych paneli fotowoltaicznych w Europie
przedstawiona jest na rysunku 2.

Pod koniec grudnia 2023 roku w Polsce moc zainstalowa-
na systemow fotowoltaicznych wyniosta 17057,1 MW, z czego
1142,8 MW przypadato na elektrownie PV, a 15 914,3 MW na nie-
zalezne Zrodta PV. Wzrost mocy instalacji solarnych w grudniu
2023 roku wyniodst 40% w poréwnaniu z grudniem 2022 roku,
kiedy zarejestrowano12181,0 MW. Nowe instalacje fotowoltaicz-

ne stanowity 99% wszystkich nowych instalacji OZE pod wzgle-
dem liczby i 97% pod wzgledem mocy. Przecietna wielko$¢ no-
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Rys. 1. Moc zainstalowanych zZrédet energii elektrycznej na $wiecie w 2021 r. (wedtug Zrodta
energii) [2]
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Rys. 2. Moc zainstalowanych paneli fotowoltaicznych w Europie (wedtug krajow) [5]
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Rys. 3. Moc [MW] zainstalowanego OZE w Polsce, grudzien 2023 r. [6]
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Rys. 4. Udziat procentowy zainstalowanego OZE w Polsce, grudzier 2023 r. [6]

wej instalacji PV utworzonej w grudniu 2023 r.
wyniosta 39,2 kW. Catkowita moc zainstalo-
wana dla wszystkich rodzajow zrédet energii
(konwencjonalnych i odnawialnych) w grudniu
2023 roku wyniosta 66 405,6 MW (rysunek 3).
Odnawialne Zrodta energii stanowity niemal 43%
(28778,5 MW), co czyni fotowoltaike liderem
w sektorze OZE z udziatem na poziomie 59,27%
(rysunek 4).

Z rosnaca liczba instalacji fotowoltaicznych
oraz postepujgcymi ograniczeniami zwigzanymi
z transformacjg energetyczng, prognozuje sie,
Ze energia elektryczna wytwarzana przez pane-
le fotowoltaiczne stanie sie gtéwnym globalnym
Zrodtem energii w obecnym stuleciu [7]. Jednak
wraz ze wzrostem liczby instalacji, ilos¢ paneli
stonecznych, ktére osiggng koniec swojego okre-
su eksploatacji EOL (ang. end-of-life), bedzie stale
rosnac [1]. Ze wzgledu na $redni okres uzytkowa-
niapaneli wynoszacy 25 lat, przewiduje sie, ze do
2030 r. udziat odpaddéw fotowoltaicznych w cat-
kowitej mocy wytworczej wyniesie od 4% do 14%,
a do 2050 1. wzrosnie do ponad 80% (ok.78 min t).
Z tego powodu utylizacja paneli fotowoltaicznych
bedzie coraz istotniejszym zagadnieniem srodo-
wiskowym w nadchodzacych latach. Panele sto-
neczne stajg sie odpadami po zakonczeniu ich
uzytkowania i moga stanowi¢ zagrozenie dla sro-
dowiska, jesli nie zostang odpowiednio odzyskane
lub zutylizowane. Aby zapewni¢ zréownowazony
rozwoj fotowoltaiki na duza skale, kluczowe jest
wprowadzenie ekonomicznie optacalnych tech-
nologii recyklingu dla rozwijajgcego sie sektora PV.
Dtugoterminowy zrownowazony rozwoj fotowol-
taiki bedzie w duzej mierze zalezat od skuteczno-
Sci procedur recyklingu paneli fotowoltaicznych
oraz zapobiegania uwalniania sie do srodowiska
szkodliwych pierwiastkow poprzez niewtasciwe
praktyki utylizacji.

Unia Europejska (UE) wigczyta odpady fotowol-
taiczne do zakresu dyrektywy dotyczgcej zuzytego
sprzetu elektrycznego i elektronicznego (WEEE)
[8]. Obecnie dyrektywa (2012/19/UE) obejmuje
zarzadzanie zuzytymi panelami fotowoltaiczny-
mi, zarowno domowymi, jak i przemystowymi
[7,9,10], z naciskiem na odzyskiwanie i recykling
materiatéw. Dlatego gospodarowanie zuzytymi
panelami fotowoltaicznymi stanowi rozwijajaca
sie dziedzine, wymagajgca kontynuacji badan.
Zasoby naturalne wykorzystywane do produkgji
paneli fotowoltaicznych kwalifikujg sie jako su-
rowce pomocnicze zgodnie z obowigzujgcymi
przepisami [11].

W artykule przedstawiono rézne rodzaje paneli
stonecznych dostepnychna rynku oraz metody ich
przetwarzania, zwracajgc uwage na brak skutecz-
nych proceséw przerobu, co moze powodowac
nieodwracalne zanieczyszczenia srodowiska przez
odnawialne Zrédta energii.
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Rys. 5. Rynek ogniw fotowoltaicznych [7,14]

Na rysunku 5 przedstawiono udziaty procentowe réznych typdw
ogniw fotowoltaicznych na rynku wraz z prognoza na 2030 rok. Pane-
le wyprodukowane za pomocag technologii ¢-Si stanowig najwiekszy
udziat. Technologie cienkowarstwowe, w tym te oparte na CdTe lub

Rodzaje ogniw stonecznych

CIGS, zajmuja drugie miejsce pod wzgledem wielkosci
udziatu na rynku [12,13].

Wedtug danych Statisty [15] przewiduje sie, ze do
2030 roku technologia krzemowa bedzie dominujgcym
rodzajem w ogniwach fotowoltaicznych (rysunek 6).
Na drugim miejscu znajduje sie technologia oparta na
krzemowych krystalicznych ogniwach stonecznych
(c-Si).

Na rynku dostepne sg rézne rodzaje ogniw fo-
towoltaicznych, ktore oparte sg na zréznicowanych
komponentach chemicznych. Efektywnos¢ oraz cha-
rakterystyka zwigzane z materiatami wykorzystywa-
nymi w procesie produkcji. W tabeli 1 zostaty przed-
stawione kluczowe typy paneli fotowoltaicznych wraz
zich opisem.

W zaleznosci od typu paneli fotowoltaicznych wymagajg one

Tabela 1. Rodzaje ogniw fotowoltaicznych [16,17]

Rodzaj ogniw Wydajnosé

zréznicowanych procesow recyklingu i przerobu, co wynika z ich
ztozonej struktury i réznych sktadéw. Ponizej przedstawiono krotkie
charakterystyki poszczegdlnych typdw ogniw fotowoltaicznych, kté-
re wptywaja na metody ich odzyskiwania i przetwarzania.

Monokrystaliczne ogniwa krzemo-

Wysoka wydajnosé, dtugi czas pracy, optymal-

we (mono-Si) A ne do komercyjnego wykorzystania
Polikrystaliczne ogniwa krzemo- 15:20 Niski koszt
we (p-Si)
Cienkowarstwowe, amorficzne 713 Relatywnie niskie koszty otrzymywania, prosty
ogniwa krzemowe (a-Si) proces otrzymywania, elastycznosc

tatwosé produkciji,
Cee 12 wysoki wspoétczynnik absorpcji

Wysoka wydajnos¢ w trudnych lub specyficz-
CIGS 20 nych warunkach,

elastycznosc zastosowan w budownictwie
Skoncentrowane ogniwa PV (CVP) 41 Bardzo wysoka wydajnosc i efektywnosé

Wysoki koszt

Wrazliwe na dziatanie wysokich temperatur, krétka
Zywotnosc, nieznacznie nizsza wydajnosé

Krétki czas zycia oraz krotszy okres gwarancji

Pierwiastki rzadkie, toksycznos¢

Pierwiastki rzadkie

Do osiagniecia wysokich wartosci efektywnosci
konieczne jest zastosowanie trakeréw oraz syste-
mow chtodzenia

ogniwa krzemowe mono, poli, multi ribbon, amorficzny Si (a-Si)

zawierajgce pierwiastki z grup 13-15 uktadu okresowego I o3
ogniwa organiczne/ogniwa z barwnikiem $wiattoczutym (OPV) | 3,7
ogniwa cienkowarstwowe CulnGa, CIGS [ 6,4
ogniwa cienkowarstwowe - CdTe [l 4,7
skoncentrowane ogniwa PV (CPV) | 0,6
0

Rys. 6. Prognozowany udziat ogniw fotowoltaicznych w 2030 r., wedtug technologii [15]
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Ogniwa krzemowe

Krystaliczny krzem jest najbardziej rozpowszechnionym mate-
riatem do produkgji ogniw fotowoltaicznych. Ten potprzewodnik jest
jednym z najobficiej wystepujacych zasobow na Ziemi, nie wykazuje
toksycznoscii mozna go tatwo domieszkowac (np. fosforem i borem)
w celu utworzenia ztgcza typu p. Ogniwa fotowoltaiczne wykonane
z krzemu krystalicznego sg najpopularniejszymi na rynku i charak-
teryzuja sie najwyzszg wydajnoscig konwersji energii.

Standardowe ogniwa krzemowe sg produkowane za pomoca jed-
nego z dwdch rodzajow substratéw krzemowych z domieszka boru
(typu p): monokrystalicznego i polikrystalicznego. Monokrystaliczne
ogniwa fotowoltaiczne sg otrzymywane z podtozy krzemowych wycie-
tych z kolumn wyhodowanych w procesie Czochralskiego. Jest to dro-
gi materiat, ale charakteryzujacy sie wysoka wydajnoscig (25%) [18].
Z kolei polikrystaliczne ogniwa fotowoltaiczne sg wykonane z kwa-
dratowych podtozy krzemowych uzyskanych z polikrystalicznych
wlewek wyhodowanych w tyglach kwarcowych. Ich produkcja jest
tansza niz w przypadku ogniw monokrystalicznych, ale cechuja sie
one nizszg efektywnoscig (20,4%) [19].

Struktura konwencjonalnego monokrystaliczno-krzemowego
ogniwa fotowoltaicznego sktada sie z teksturowanej powierzch-
nipokrytej powtoka antyrefleksyjng (ARC — ang. antireflecting co-
ating) wykonanej z tlenku tytanu (TiO, ) lub uwodornionego azotku
krzemu (SiN_: H), co ma na celu zmniejszenie strat odbicia $wiatta
[20, 217].

A) B)
RAMA SZKtO
SZKtO TP ARETVA
EVA n - WARSTWA
OGNIWO StONECZNE ZLACZE p-n
EVA p - WARSTWA
TYLNA WARSTWA ALUMINIUM

Rys. 7. a) Panel stoneczny (EVA - ang. ethylene vinyl acetate); b) krysta-
liczne ogniwo krzemowe (c-Si)

Cienkowarstwowe ogniwa fotowoltaiczne

Technologie cienkowarstwowe cieszg sie szczegodlnie duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na nizsze koszty, elastycznosé oraz
sprawnos¢ na poziomie 20% [23]. Cienkowarstwowe ogniwa fo-
towoltaiczne wytwarzane sg poprzez osadzanie jednej lub wiecej
cienkich warstw materiatu fotowoltaicznego na podtozu. Zakres
grubosci tych warstw jest szeroki i obejmuje od kilku nanometréw
do kilkudziesieciu mikrometrow. Istnieje wiele metod osadzania réz-
nych materiatow fotowoltaicznych na podtozach. Krzem amorficzny
(a-Si), tellurek kadmu (CdTe), selenek indowo-galowy miedzi (CIGS)
i siarczek cynkowo-cynkowy miedzi (CZTS) stanowig cztery gtéwne
technologie cienkowarstwowe.

Oproécz krzemu krystalicznego, krzem amorficzny (a-Si) jest
rowniez powszechnie stosowanym materiatem w produkcji ogniw
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fotowoltaicznych, przy czym jest on tanszy i tatwiejszy w otrzymy-
waniu. Jednak, ze wzgledu na jego nieuporzadkowang strukture,
generowane nosniki tadunku majg wieksze trudnosci z przemiesz-
czaniem sie, co prowadzi do stosunkowo niskiej wydajnosci tego
typu ogniwa [23]. Ogniwa te zazwyczaj sg oparte na ztgczu p-i-n. Trzy
warstwy amorficznego krzemu tj.warstwa p (domieszkowana p),
warstwa i (warstwa wewnetrzna niedomieszkowana) i warstwa n
(domieszkowana n) sa formowane kolejno na szkle, ktére jest po-
wszechnie stosowane jako podtoze, a osadzane sg za pomocg
chemicznego osadzania z fazy gazowej silanu i wodoru. Kontakt
przedni jest zapewniony przez przezroczysty tlenek przewodzacy
(TCO), podczas gdy warstwa przewodzgca (czesto aluminium) jest
uzywana jako kontakt tylny (rysunek 8).

Znane sg rowniez formy posrednie miedzy krzemem amorficz-
nym a krystalicznym, takie jak krzem polimorficzny [24] i krzem
mikrokrystaliczny (nc-Si) [25], z ktorych zbudowane ogniwa wy-
kazujg wyzszg wydajnos¢. W rzeczywistosci nc-Si i a-Si mozna
korzystnie taczy¢ w cienkie warstwy, tworzgc ogniwo warstwowe
zwane ogniwem tandemowym, ktére charakteryzuje sie wyzszg
wydajnoscia [26, 27].

I = SZKLO ‘

TRANSPARENTNA WARSTWA
PRZEWODZACA

p - WARSTWA

i- WARSTWA

n - WARSTWA

ALUMINIUM

Rys. 8. Amorficzne ogniwo krzemowe (a-Si)

Ogniwa stoneczne oparte na tellurku kadmu (CdTe) wykorzy-
stujg ztacze p-n, ktdre powstaje poprzez kontakt dwdch réznych
materiatow, co okresla sie jako heteroztgcze. Warstwa n stanowi
przezroczysty potprzewodnik z szerokopasmowa przerwa (siar-
czek kadmu: CdS), zwang ,warstwa okna”. Fotony przechodza-
ce przez te warstwe sg nastepnie absorbowane przez warstwe
tellurku kadmu, zwang “absorberem”. Ogniwo jest uzupetniane
przez dodanie gérnego i dolnego kontaktu, gdzie przezroczysta
przewodzgca warstwa tlenku (TCO) stanowi przedni kontakt, a me-
tale lub pasta weglowa z miedzig petnig role tylnego kontaktu.
Najpopularniejszg strukture ogniwa CdTe przedstawiono na ry-
sunku 9. Warstwa jest osadzana na szklanym ,superstrate”, ktory
pozwala na przenikanie $wiatta stonecznego. Ogniwa z tellurku
kadmu charakteryzuja sie prosta konstrukcjg, tatwoscig produkciji
i 0siggaja sprawnosc na poziomie 19,6% [28]. Jednak gtéwng wadg
tej technologii cienkowarstwowej, ktora jak dotad jest jedynym
materiatem cienkowarstwowym konkurujgcym z krzemem kry-
stalicznym pod wzgledem kosztow i wydajnosci, jest to, ze kadm
jest $miertelng trucizng, co wymaga duzej ostroznosci w trak-
cie kontaktu z tym pierwiastkiem, a szczegdlng uwage nalezy
zwrdcic¢ na jego recykling. Ponadto, tellur jest metalem niezwykle
rzadkim w skorupie ziemskie]. Dlatego tez, ogniwa CdTe nie majg
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potencjatu w rozwigzaniu kwestii zastgpienia paliw kopalnych
w perspektywie dtugoterminowe;.

A) B)
CdTe CiGS
SZKLO g e
s st ok cds |
cds ABSORBER |
CdTe Mo |
PASTA WEGLOWA Z Cul LUB METALAM) S2KL0, FOUAMETALOWA, TWORZYWA |

Rys. 9. A) Ogniwo CdTe, B) Ogniwo CiGS

Siarczek miedziowo-cynkowo-cynowy (CZTS) jest czwartorze-
dowym zwigzkiem potprzewodnikowym, ktéry przycigga duze zain-
teresowanie w kontekscie ogniw stonecznych, zwtaszcza w obliczu
przewidywanego deficytu indu. CZTS ma korzystne wtasciwosci
optyczne i elektroniczne zblizone do CIGS, dzieki czemu dobrze na-
daje sie do stosowania jako cienkowarstwowa warstwa absorbera
ogniw sfonecznych. W przeciwienstwie do CIGS i innych cienkich

Tabela 2. Komponenty ogniwa fotowoltaicznego [7]

Glomn st

Szkto hartowane Szkto

Ogniwo Si, Cd, Te, Se, Ga, Mo, In itd.
EVA (C,H)X(C,H,0,),; polimer
Tyt TPT, TPE, itp.

Rama Al 97 % Al

) Cu, tworzywa sztuczne, diody, kable,
Skrzynka przytaczeniowa taczniki,
Wysokoaktywne materiaty adsorpcyjne

Si zel i amorficzne materiaty Si0O,* nH,0

warstw, takich jak CdTe, CZTS skfada sie wytacznie z powszechnie
dostepnych i nietoksycznych pierwiastkow [29].

Skoncentrowane ogniwa fotowoltaiczne

Skoncentrowane ogniwa fotowoltaiczne generujg energie elek-
tryczng podobnie jak konwencjonalne systemy fotowoltaiczne. Te
wieloztgczowe typy paneli stonecznych charakteryzujg sie wspot-
czynnikiem sprawnosci do 41%, ktory jest jak dotad najwyzszy wsrod
wszystkich dotychczasowych systemoéw fotowoltaicznych.Nazwa
tych ogniw CVP jest zwigzana z tym, co czyni je tak wydajnymi
w poréwnaniu z innymi typami paneli stonecznych: zakrzywione
powierzchnie lustrzane, soczewki. Efektywnos¢ tych paneli sto-
necznych CVP jest osiggana jedynie wtedy, gdy sg one skierowane
w strone storica pod idealnym katem. Aby osiggna¢ tak wysokie
wskazniki wydajnosci, konieczny jest odpowiedni tracker, odpowie-
dzialny za ustawienie solaréw pod odpowiednim kgtem w stosunku
do stonca [30].

Zawartosc ogniw

Do standardowych komponentéw ogniw fotowoltaicznych na-
lezg m.in. szkfo hartowane, ogniwo, rama Al, EVA, skrzynka przyta-
czeniowa. Gtéwne skfadniki komponentow zostaty przedstawione
w tabeli 2.

Odpadowe ogniwa fotowoltaiczne stanowig cenne zrodto wielu
pierwiastkéw. Analiza literaturowa pozwolita zidentyfikowaé kluczo-
we pierwiastki obecne w odpadowych ogniwach fotowoltaicznych
oraz okresli¢ ich zawartos¢ (tabela 3).

Metody przerobu ogniw

Wiekszos¢ dziatan zwigzanych z przetwarzaniem i recyklingiem
paneli stonecznych koncentruje sie na panelach krzemowych, ze
wzgledu na ich dominujgcg obecnosé na rynku. Prace te skupiajg
sie gléwnie na oddzieleniu szkfa od pozostatych warstw, w ktorych
znajduja sie metale [13]. Ogolnie proces przerobu ogniw fotowolta-
icznych mozna podzieli¢ na nastepujgce etapy:

m obrébka fizyczna majgca na celu demontaz paneli oraz usuniecie szkta,
m rozpuszczanie EVA za pomocarozpuszczalnikdw organicznych,

m obrobka termiczna, procesy chemiczne oraz procesy taczone, majace
na celu odzysk krzemu i innych pierwiastkow.

Pierwszy etap przerobu ogniw krzemowych polega na ich de-
montowaniu. W tym procesie usuwana jest aluminiowa rama, a takze

Tabela 3. Zawartosci pierwiastkéw w ogniwach fotowoltaicznych w zaleznosci od rodzaju ogniwa fotowoltaicznego [31]

Zawarto$é metalu [mg/kg]

TS PR N PN S T O Y RN S S T
10

200 50 550 250 400 0
Si - - - - - <50 - - - - - - -
600 500 1200 1200 850 650 100000
200 200 0 0 200 125
CdTe 600 - - - - - - - - - - -
1200 550 125 100000 750 750
200 10 0 100 120 180
CIGS 500 - - - - - - - - - - -
460 6500 10 150 180 250
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wszystkie przytacza i kable [32 ,33]. Rama petni role jako element
spajajacy, izolujgcykrawedzie modutu od zewnatrz, zapewniajacy
jednoczesnie wytrzymatos¢ mechaniczng i lekkos¢ catej konstrukgji
[13, 34, 35]. Po oddzieleniu elementu ramy od modutu mozliwe jest
dalsze przetwarzanie. Metody stuzgce do dalszego przerobu mozna
podzieli¢ na fizyczne, termiczne, chemiczne oraz metody tgczone.

Metody fizyczne

Do procesow fizycznychzalicza sie kruszenie, Scieranie oraz
rozpuszczanie warstwy EVA za pomocg rozpuszczalnikéw orga-
nicznych. Obrdbka fizyczna paneli krzemowych zaproponowana
przez Doi i wspotpracownikow [36] pozwala na odzyskiwanie krzemu
bez uszkodzen.Rozpuszczanie EVA za pomoca trichloroetylenu w
temperaturze 80°C prowadzone byto przez okres 10 dni. W przy-
padku braku ponownego wykorzystania rozpuszczalnika, proces
ten generuje znaczng ilos¢ lotnych organicznych odpadow, ktdre
sg trudne do przetworzenia [7].

Grupa Kim i Lee [37] przeprowadzita badania dotyczace roz-
puszczanieEVA za pomoca réznych rozpuszczalnikdw organicznych
(trichloroetylen, o-dichlorobenzen, benzen i toluen)w potgczeniu z ul-
tradzwiekami.Wszystkie zastosowane media, z wyjatkiem o-dichloro-
benzenu, spowodowaty pecznienie EVA, ale zaobserwowano rowniez
pekniecia na powierzchni ogniw PV, co uniemozliwiato osiggniecie
satysfakcjonujgcego poziomu odzysku wafli krzemowych.

Berger i wspdtpr. [38] badali metody przerobu cienkowarstwo-
wych paneli PV (CdTe i CIS) wykorzystujac suche i mokre procesy
mechaniczne, takich jak Scieranie i flotacja.

Grupa Granata przeprowadzita badania nad przetwarzaniem
polikrystalicznych i amorficznych paneli krzemowych, a takze paneli
Cd Testosujgc dwie alternatywne sekwencje operacji fizycznych
tj.kruszenie za pomocg dwadch kruszarek wirnikowych, po ktérym
nastepowata obrobka termiczna oraz kruszenie za pomocg dwdch
kruszarek wirnikowych, a nastepnie kruszenie mtotkowe [39]. Ana-
liza otrzymanych produktéw za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej,
fluorescencji rentgenowskiej oraz analizy rozktadu wielkosci ziaren
wykazata, ze dla wszystkich rodzajéow badanych modutéw fotowol-
taicznych, potaczony proces kruszenia wirnikowego z kruszeniem
mitotkowym byt najlepsza opcjg odzyskiwania szkia.

Wedtug Zhanga [40], w Chinach zuzyte moduty fotowoltaiczne
sg oddzielane i poddawane przerobowi za pomocg obrdbki Sciernej
w warunkach kriogenicznej separacji elektrostatycznej. Jednakze
odzyskany krzem w takim procesie nie spetnia odpowiednich stan-
darddéw czystosci, co uniemozliwia jego wykorzystanie do produk-
cjinowych ptytek,.

Obrdbka fizyczna, ktdra obejmuje kruszenie i $cieranie, jest ko-
rzystna z powodu swojej niskiej ceny i mozliwosci bezposredniego
odzysku szkia, jednak nie zapewnia recyklingu materiatéw o wysokiej
wartosci (np. metali), co wymaga bardziej skomplikowanych proce-
sow. Ponadto, kruszenie i $cieranie generujg hatas oraz wytwarzajg
duze ilosci szkodliwego pytu [7].

Metody termiczne i chemiczne

Metody termiczne

Obrobka termiczna ma na celu rozwarstwienie ogniwa i wykorzy-
stuje wysokiej temperatury do rozktadu warstwy EVA, co umozliwia
pozniejsze mechaniczne oddzielenie szkta od krzemu [41]. Frisson
i wsp. [42] wprowadzili caty panel krzemowy do pieca z przenosni-
kiem tasmowym, gdzie EVA ulegata rozktadowi w atmosferze azotu
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w temperaturze okoto 450°C. Wang i in. [43] zastosowali obrobke
termiczng krzemowych modutéw stonecznychw dwdéch etapach
ogrzewania. Pierwszy etap, w temperaturze 330°C miat na celuod-
dzielenie Tedlaru od modutu krzemowego, a drugi w temperaturze
400°C prowadzit do spalenia EVA, co umozliwito odzyskanie szkia,
uktadow scalonych ogniw oraz tasmy.

Doni i Dughiero [41] zaproponowali proces termiczny, w ktorym
nastepuje podgrzewanie paneli Si w temperaturach nizszych niz
temperatura rozktadu EVA, co pozwala na tatwe usuniecie szkta.
Pozostate czesci moga by¢ dalej przetwarzane w celu odzyskania Si.

Obrodbka termiczna jest bardzo skuteczna w usuwaniu EVA, co
pozwala na recykling do 90% komponentéw modutéw PV [44]. Jed-
nakze, procesy termiczne charakteryzujg sie wysokim zuzyciem
energii, co stanowi wyzwanie w osiggnieciu zrownowazonego pro-
cesu przerdbki [45, 7, 46]. Rozwigzaniem moze by¢ zastosowanie
odzysku energii poprzezspalanie produktow degradacji termicznej,
ale to z kolei wymaga drogich technologii oczyszczania gazu.

Fiandra i wspdtpr. [10] zastosowali obrébke termiczng w celu
odzyskania polikrystalicznego krzemu za pomoca wysokotempe-
raturowego pieca rurowego w atmosferze mieszaniny azotu i tlenu
w réznych proporcjach. Pagnanelli i wspotpr. [47] wykorzystali me-
chaniczne kruszenie do zredukowania szkfado frakcji >1 mm, a na-
stepnie przeprowadzili dalsze kruszenie w celu odzyskania frakcji
<1 mm. Po tym etapie nastepowata obrébka termiczna w atmosfe-
rze, abyodzyskac frakcje szkta i metalu, gdzie temperatura procesu
wynosita 650°C przez okres jednej godziny. Na drodze tego procesu,
odzyskano 91% szkta.

Orac i wspot. [48] zastosowali wstepng obrobke termiczng, po
ktorej prowadzono tugowanie kwasem w celu odzyskania miedzi
i cyny ze zuzytych ptytek drukowanych. Shiniin. [1] poddali recyklin-
gowi multikrystaliczne ptytki Si, ktére zostaty pokrytepastg kwasu
fosforowego, a nastepnie ogrzewane przez 2 min w pieciu réznych
temperaturach w zakresie od 320°C do 400°C. Odzyskane w ten
Sposob ptytki zostaty z powodzeniem wykorzystane do produkcji
paneli stonecznych, a wydajnos¢ ogniw okazata sie podobna do
oryginalnego produktu.

Schemat procesu termicznego przedstawiono na rysunku 10 [40].

Metody chemiczne

Procesy chemiczne sg gtéwnie ukierunkowane na odzyskanie
frakcji metalicznej i wigzg sie zwyzszymi kosztami w poréwnaniu
z procesami fizycznymi, jednak stajg sie ekonomiczne, gdy pro-
wadzony jest odzysk wartosciowych metali. Na przyktad obrébka
cienkowarstwowych modutéw jest optacalna ze wzgledu na wartosé
odzyskanych rzadkich pierwiastkdw [44]. W tym kontekscie przepro-
wadzono wiele prac nad rozwojem procesow chemicznych do odzy-
skiwania Ag, Al oraz ptytek Si. Klugmann-Radziemska i Ostrowski [49]
zaproponowali proces obejmujgcy obrobke termiczng i chemiczng
w celu odzyskania krzemu. Do ekstrakcji srebra zastosowano HNO,,
a do usuwania powtok glinowych KOH. Do usuniecia warstwy anty-
refleksyjnej wykorzystano HNO,, HF, CH,COOH oraz Br.

W badaniach przeprowadzonych przez Shin i wspotpr. [1] wytwo-
rzono panele niezawierajgce otowiu, wykorzystujgc ptytki pochodza-
ce z recyklingu. Caty panel z natozong pastag trawigcq zawierajaca
H,PO, umieszczono w piecu w temperaturze 480°C, co pozwolito
na usuniecie warstwy antyrefleksyjnej. Nastepnie ptytke krzemo-
wa zanurzono kolejno w roztworach HNO, i KOH w celu ekstrakcji
srebra i glinu.

W pracy opublikowanej przezDias iin. [33] zaprezentowano pro-
ces ekstrakcji srebra z paneli fotowoltaicznych typu krzemowego. Po
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Rys. 10. Proces przerobu ogniw fotowoltaicznych [40] i o O

usunieciu ramy, panele zostaty poddane rozdrobnieniu i przesianiu
w celu uzyskania frakeji >0,5 mm oraz <0,5 mm. Nastepnie drob-
niejsza frakcja zostata poddana procesowi tugowania za pomocg
64-proc. kwasu azotowego i dodatku NaCl, co pozwolito na uzy-
skanie AgCI. Proces ten umozliwit odzysk 94% srebra zawartego
w modutach.

Palitzsch i Loser [50, 51] opracowali metode odzyskiwania Al
i Ag z odpadowych paneli krzemowych. W swoich eksperymentach
zastosowali roztwor chlorku glinu, co spowodowato powstanie-
chlorku poliglinu, ktéry stosowany jest w przemysle papierniczym
oraz przy oczyszczaniu sciekow. Odzysk srebra mozliwy byt poprzez
wykorzystanie kwasu azotowego (HNO,).

Yiiin. [52] przedstawili w swoim artykule metode usuwania
srebra z paneli fotowoltaicznych opartych na krzemie za pomoca
kwasu azotowego, a nastepnie glinu i azotu za pomocg 3M roztworu
wodorotlenku sodu. Po tych procesach przeprowadzono wytapianie
w temperaturze 1520°C z CaO-CaF2-Si0,, co umozliwito eliminacje
pozostatych zanieczyszczen i uzyskanie krzemu o czystosci prze-
kraczajacej 99,998%.

W procesie zaproponowanym przez Junga i wspotpr. [53],
obrébka cieplna paneli typu Si przeprowadzanaw temperaturach
do 480°C, ma na celu rozdzielanie warstwy szkta oraz EVA-y od
ogniw stonecznych. Ag, Al, Cu i Pb rozpuszczajg sie w kwasie
azotowym w temperaturze pokojowej, przy czym Cu ekstrahu-
je sie za pomocg LIX84-l. Do roztworu dodaje sie kwas solny
w celu wytrgcenia AgCl, ktéry poddawany jest dalszym proce-
som oczyszczania. Pozostaty roztwor zawierajacy otow traktuje
sie wodorotlenkiem sodu, tworzac Pb(OH),, ktéry nastepnie jest
filtrowany i oczyszczany. Ptytke krzemowa pozbawiong metali
poddaje sie dziataniu kwasu fosforowego i wodorotlenku potasu
w celu usuniecia zanieczyszczen SiN, i Al.
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W badaniu przeprowadzonym przez Kuroiwy i wspotpr. [54],
germanzostat odzyskany z proszku okreslanego przez autoréw
jako odpad pochodzacy z paneli stonecznych. Proszek sktadajacy
sie gtéwnie z Si0, i GeO, zostatu mieszczony w roztworze alkalicz-
nym, a nastepnie dodano katecholu, co spowodowato utworzenie
sie kompleksu germanu z katecholem. Kompleks ten zostat zate-
zony za pomoca uktadu membran i eluowany roztworem kwasu.
Nastepnie katechol tworzgcy kompleks z germanem zostat usu-
niety poprzez ekstrakcje rozpuszczalnikiem przy uzyciu tlenku
trioktylofosfiny. Stosunek rozpuszczonego germanu do krzemianu
w roztworze zasadowym wynosit poczatkowo 0,023, a na koniec
procesu wzrést do 0,89.

Celem recyklingu paneli CdTe jest gtownie odzysk kadmu i tel-
luru. Fthenakis i Wang [55] przeprowadzili optymalizacje procesu
odzyskiwania Cd iTe z paneli CdTe, stosujac tugowanie kwasem
siarkowym i nadtlenkiem wodoru w temperaturze pokojowej, a na-
stepnie oddzielajgc Cd i Te za pomocg zywicy kationowymienne;j.
W innym badaniu tych samych autoréw, testy wsadowe z uzyciem
zywicy pozwolity usung¢ okoto 91% Cd i 21% Te, podczas gdy eks-
perymenty z dwoma kolumnami potgczonymi przyniosty rezultaty,
w ktorych usuniecie kadmu wyniosto ponad >99,99%. Dodatkowo,
uzyskano poprawe odzysku Te z roztworu, stosujac weglan sodu
i siarczan sodu [56).

Rozni autorzy proponowali procesy ekstrakceji metali rzadkich,
takich jak In, Ga i Se, z paneli CIGS po tugowaniu kwasem. W ramach
projektu SENSE, Padoan i wspotpr. [59] przeprowadzili ekstrakcje
ciecz-ciecz za pomocg D2EHPA w celu oddzielenia In i Mo od roz-
tworu tugujgcego. Nastepnie metale In i Mo zostaty wyekstrahowane
z fazy organicznej za pomocg kwasu solnego, poddane wytrgcaniu
i przesaczeniu. Selen odzyskano z substancji nieorganicznej przez
redukcje i wytrgcanie Na,SO,, a gal z roztworu nieorganicznego przez
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dodanie wodorotlenku sodu. Powstaty wodorotlenek mozna dalej
oczyszczac metoda elektrolityczng lub przez krystalizacje [57, 58].
Inna kolejnos¢ sekwencji ekstrakeji zostata zaproponowana przez
Dattilo [59]. Pierwszym etapem byto usuniecie selenu, nastepnie Cu,
a ostatecznie oddzielono In i Ga [58].

Gustafsson i wspotpr. [60] zaproponowali metode odzysku
selenu zpaneli CIGS poprzez utlenianie ich przez godzine w tempe-
raturze 800°C. W wyniku tego procesu tworzy sie gazowy ditlenek
selenu, ktéry mozna zebraé, a nastepnie zredukowac¢ do wysokiej
czystosci selenu. W pozostatosci wystepuja tlenki miedzi, indu
i galu. Inny artykut tej samej grupy badawczej opisuje proces se-
paracji tych metali poprzez wysokotemperaturowe chlorowanie za
pomocg chlorkuamonu [61], co prowadzi do utworzenia lotnych
chlorkéw metali. W proponowane] procedurze chlorowania,po-
zostatos¢ otrzymang po oddzieleniu selenu wprowadza sie do
pieca (260°C dla galu, 340°C dla indu), gdzie w atmosferze azotu
nastepuje sublimacja produktéw. Proces ten umozliwia uzyskanie
dobrej separacji Ga i Cu, jednak zawartos¢ odzyskanych Ga i Cu
jest mniejsza niz zaktadano.

Procesy mieszane

W badaniach naukowych przeprowadzono optymalizacje prze-
twarzania paneli fotowoltaicznych poprzez zastosowanie kombi-
nacji réznych rodzajow obrobki. Pagnanelli i wspdtpr. [47] poddali
dziataniu rézne typy paneli fotowoltaicznych, stosujgc metode
obejmujaca proces fizycznej obrobki (potrdjne kruszenie i obrobka
cieplna) oraz chemiczng obrobke. W wyniku potréjnego krusze-
nia uzyskano trzy rozne frakcje: frakcje posredniag odzyskang jako
szkifo, gruba frakcje sktadajaca sie gtdwnie z fragmentdw ogniw Si,
szkta sklejonego z EVA oraz drobniejszg frakcje ztozong z prosz-
ku szklanegoi metali. Grubg frakcje poddano obrébce termicznej
przez godzine w temperaturze 650°Cw celu oddzielenia EVA od

szkta. Nastepnie drobniejszy materiat poddano 3-godzinnej obrobce
chemicznej z wykorzystaniem H,S0, i H,0, w temperaturze 60°C,
co spowodowato rozpuszczenie metali i umozliwito uzyskanie do-
datkowej frakcji szklanej. Catkowity proces pozwolit odzyska¢ 91%
poddanych obrdbce paneli.

Savvilotidou i wspotpr. [62] przyczynili sie do szczegdtowego
scharakteryzowania sktadu réznych paneli fotowoltaicznych. W swo-
ich badanych testowali kgpiele kwasowe w celu odzyskania czystych
skfadnikow do dalszego wykorzystania. Na podstawie przeprowa-
dzonych eksperymentdw, stwierdzili, ze zastosowanie kwasu siar-
kowego przez jedng godzine i kwasu mlekowego przez cztery dni
byfo wystarczajgce do osiggniecia delaminacji odpowiednio paneli
Si-a i CIGS. Autorzy zauwazyli rowniez, ze temperatura i mieszanie
nie odegraty istotnej roli w procesie rozwarstwienia panelu.

Kang i wspotpr. [63] zaproponowali obrébke rozpuszczalni-
kiem zintegrowang z obrobkg zaréwno termiczng, jak i chemiczna.
W pierwszym etapieodzyskali szkto z modutéw krzemowych, roz-
puszczajgc EVA w toluenie, a pozostatosci EVA poddali procesowi
termicznemu rozktadowi w temperaturze 600°C.Finalnie frakcje me-
taliczne zostaty usunietepoprzez trawienie kwasami, co pozwolito
na odzyskanie czystego krzemu. Kushiya i in. [64] prowadzili proces
recyklingu paneli CIGS, w ramach ktérego panel bez ramy alumi-
niowej i puszki przytgczeniowej zostat podgrzanydo temperatury
ponizej 250°C w celu usuniecia EVA. Nastepnie panel poddawano
dziataniu roztworu kwasu octowego, aby usung¢ pozostatosci EVA,
a absorber na bazie CIGS zostat zebrany w postaci proszku metodg
mechanicznego Scierania. Ostatni etap obejmowat rozpuszczenia
warstwy Mo kwasem azotowym, aby odzyskac¢ szkio.

Huang i wsp. [65] przeprowadzili kompleksowa obrébke paneli-
krzemowych, w ktdrej po mechanicznym usunieciu ramy aluminiowej
i skrzynki przytaczowej nastapito spalenie polimerdw, umozliwiajac
odzyskanie szkfa. Nastepnie oddzielone panele tugowano kwasem
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Rys. 11. Proces przerobu ogniw fotowoltaicznych [7] — procesy mieszane
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azotowym w celu rozpuszczenia Ag, Pb, Cu i Sn, ktére zostaty odzy-
skane kolejno przez procesy elektrolityczne. Krzem zostat odzyskany
za pomocg procesu trawienia. Autorzy podkreslajg, ze uzyte srodki
chemiczne mozna zneutralizowa¢ tworzgc NaNO,, ktory moze by¢
zastosowany jako nawdz, natomiast polimery moga by¢ wykorzy-
stane jako zrédto ciepta w procesach spalania w obecnosci odpo-
wiednich filtrow.

Wiekszos¢ prac dotyczacych przetwarzania odpadowych paneli
fotowoltaicznych obejmuje techniki tagczone, gdzie mozna w nich
wyodrebni¢ elementy wspdlne, co przedstawiono na Rysunku 11.

Firmy prowadzqce przeréb paneli PV

Wielu badaczy skupito sie na testowaniu réznorodnych metod
przerobu ogniw fotowoltaicznych, prowadzac liczne eksperymen-
ty laboratoryjne, ktére majg na celu optymalizacje tych procesow.
Prace opierajg sie nie tylko na zrozumieniu fundamentalnych me-
chanizmow przetwarzania, ale takze znalezieniu praktycznych za-
stosowan w przemysle fotowoltaicznym. Komercyjne wykorzystanie
metod odzysku materiatow z ogniw fotowoltaicznych mozna znalez¢
w firmach takich jak:

* First Solar US Company (ogniwa CdTe) stosuje tagczone pro-
cesy mechaniczne i chemiczne. Po etapie kruszenia frakcja stata
jest rozdzielana na szkto i materiaty laminowane za pomoca sit
wibracyjnych. Nastepnie przemywana jest wodg w celu usuniecia
pozostafosci folii w tej frakcji, podczas gdy laminat jest poddawany
utylizacji zgodnie z odpowiednimi procedurami [66]. Proces usuwa-
nia folii odbywa sie wewnatrz stalowego bebna, gdzie kwas i nad-
tlenek wodoru sg dodawane podczas powolnego obracania. Metale
obecne w ciektej frakcji sg wytrgcane w kilku etapach. Skutecznosé
procesow chemicznych jest zwiekszona dzieki mechanicznej obrob-
ce wstepnej, ktdra poprawia kontakt powierzchni panelu ze srodkiem
chemicznym. Jednakze taka obrobka powoduje emisje toksycznych
gazow i cieczy, co wymaga zastosowania srodkéw kontrolujgcych
przyjaznych dla $rodowiska [67].

* Deutsche Solar firma zwigzana z grupg Solar World, prowa-
dzi operacje odzyskiwania, ktére majg na celu odzyskanie krzemu
jako surowca. Proces sktada sie z obrébki cieplnej, po ktérej naste-
puje obrébka chemiczna. State pozostatosci (szkto i aluminium)
sg recznie demontowane i przekazywane do obrobki chemiczne;j.
Obrdbka cieplna jest prowadzona w piecu, w temperaturze 600°C,
gdzie nastepuje spalanie EVA oraz tedlaru. Wydzielajgce sie gazy
sg poddawane okreslonemu procesowi redukgji, a ptytki fotowolta-
iczne sa traktowane sekwencyjnie i selektywnie przez kwasy (kwas
azotowy, kwas siarkowy, kwas octowy) [68]. Proces ten umozliwia
ponowne wykorzystanie wafli krzemowych, jednak wymaga znacz-
nych ilosci energii [69].

¢ \W firmie Nike panele fotowoltaiczne wycofane z eksploatacji
sg poddawane wstepnej obrébce, w ramach ktérej usuwane sg kable
i skrzynki przytgczeniowe. Kolejny etap to rozdrabnianie za pomocg
podwaojnego mielenia, do uzyskania rozmiaru 20 mm, po czym na-
stepuje oddzielenie czesci zelaznych i niezelaznych (aluminiowych).
Frakcja wolna od materiatu magnetycznego i aluminiowego jest
przesiewana w celu oddzielenia krzemu, szkta, tworzyw sztucz-
nych i innych metali. Szkto jest rafinowane w celu oddzielenia od
zanieczyszczen za pomocy stotu wstrzgsowego [70]. Wszystkie
opisane procesy rozpoczynajg sie od etapu obrébki mechanicznej,
ktdry zasadniczo polega na zmniejszeniu wymiardw panelu poprzez
szlifowanie. W tym procesie wystepuje tylko obrébka mechaniczna.
Ten rodzaj podejscia jest interesujgcy z ekonomicznego punktu
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widzenia. Jednak czystos¢, a co za tym idzie wartos¢ ekonomiczna
uzyskanego produktu jest nizsza niz w przypadku obrébki chemicz-
nej. W przypadku zaostrzenia przepiséw dotyczacych toksycznych
zwigzkow w ZSEE, obrobka mechaniczna bedzie niewystarczajgca
i nastapi koniecznos$¢ zmodyfikowania procesu [67].

Podsumowanie

Zwiekszajaca sie ilos¢ paneli fotowoltaicznych juz za kilka lat
generowac bedzie odpady, wymagajace wtasciwego przerobu i re-
cyklingu. Istniejg cztery gtéwne rodzaje metod, ktére mozna zasto-
sowac w celu tego przetworzenia tj.: fizyczne, chemiczne, termiczne
oraz metody potgczone. Metody fizyczne i mechaniczne pozwalajg
na separacje poszczegodlnych elementdw, ale generujg znaczne ilosci
pytu zawierajgcego szkio, ktory jest toksyczny, a jego wytworzeniu
towarzyszy hatas oraz emisja szkodliwych gazéw. Do ponownego
wykorzystania wafli krzemowych konieczne jest dtugotrwate pod-
dawanie ich dziataniu rozpuszczalnikéw, co generuje duze ilosci
odpaddw organicznych, ktére sg trudne do przetworzenia. Z kolei
metody termiczne wydzielajg toksyczne gazy i zuzywajg znaczace
ilosci energii. Obrobka chemiczna, zazwyczaj przeprowadzana po
procesach fizycznych lub termicznych polega na zastosowaniu che-
mikaliow. Chociaz stosowane odczynniki nie sg kosztowne, generuja
powstawanie duzych ilosci odpaddw ptynnych. Wszystkie te czynniki
przyczyniajg sie do zmniejszenia optacalnosci proceséw przerobu
paneli fotowoltaicznych, aw praktyce dodatkowe koszty i niekorzyst-
ne skutki dla srodowiska mogg przewazy¢ nad korzysciami gospo-
darczymi i sSrodowiskowymi wynikajgcymi z odzyskiwania metali.
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oraz pracownikéw naukowych w instytutach naukowo-badawczych i na
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