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Aspekty ekologiczne i ekonomiczne recyklingu
krzemowych ogniw i modutow fotowoltaicznych

Wprowadzenie

Udziat modutow fotowoltaicznych (PV) wykorzystywa-
nych na catym $wiecie (réwniez w Europie) do produkcji
energii elektrycznej, w ostatnich latach wzrasta bardzo dy-
namicznie. W roku 2007 rynek europejski zanotowat wzrost
ilosci zainstalowanych systeméw PV w stosunku do roku
2006 na poziomie 87% (2157 MW zainstalowanej mocy).
Poczatki produkcji na skale komercyjna siggaja lat 80. XX

wieku. Producenci udzielaja na nie 20-30-letniej gwarancji,
apo tym okresie pojawia si¢ problem ze zuzytymi modutami
PV. Przywiduje sig, ze w Europie w roku 2010 ilo$¢ zuzytych
modulow wyniesie 290 ton, a do roku 2040 zwigkszy si¢ do
33500 ton [3]. Wzrost ilosci produkowanych i instalowanych
moduléw PV rodzi jednocze$nie problem zagospodarowania
wyeksploatowanych oraz uszkodzonych urzadzen.

Recykling odpadéw krzemowych w przemysle fotowoltaicznym

Wytworzone w latach 80. ub. wieku
moduty PV nalezy podda¢ recyklingo-

,)u.

monokrystaliczny

wi w biezacej dekadzie, co wiaze sig
z konieczno$cia opracowania przyja-
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znej dla srodowiska i ekonomicznie Wy

optacalnej technologii recyklingu

wszystkich uzytych do ich produkcji krzopnigcle
materiatow. Mozliwy jest rowniez do
zagospodarowania odpad powstajacy

na kazdym etapie produkcyjnym proce- c'gf")ii"a

su wytwarzania mono- i polikrystalicz-
nych ogniw i modutow PV (rysunek 1).
Podstawowymi metodami wytwa-

rzania blokow monokrystalicznych sa:
borem lub

metoda Czochralskiego oraz metoda fostoreim

topienia strefowego (ang.: float zone).
Produkcja krzemu polikrystalicznego
wymaga z kolei stosowania metod ukie-
runkowanej krystalizacji 1 odlewania
w formy (ang.: block casting). Odpad
krzemowy, powstajacy podczas wytwa-
rzania materiatu wyjsciowego dla prze-
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Rys. 1. Wytwarzanie mono- i polikrystalicznych krzemowych ogniw
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mystu fotowoltaicznego oraz elektronicznego opisanymi
powyzej metodami, moze by¢ ponownie wykorzystany
do produkcji urzadzen fotowoltaicznych. Mozliwy jest
odzysk 1 recykling krzemu odpadowego, pochodzacego
m.in. z resztek pozostatych w tyglu oraz skrawkow z czgsci
gbrnej, dolnej 1 bocznej bloku krzemowego — co sche-
matycznie przedstawiono na rysunku 2a. W przeszto$ci
monokrystaliczne moduty fotowoltaiczne wytwarzano
z ogniw okragtych. Obecnie — ze wzglgdu na mozliwos$ci
lepszego upakowania ogniw PV na powierzchni modutu —
wykonuje si¢ je wyltacznie z ogniw w ksztatcie kwadratow,
o wymiarach: 50 x 50 mm, 100 x 100 mm, 125 x 125 mm
lub 150 x 150 mm, ze $cigtymi narozami. Istnieje zatem
konieczno$¢ przycigcia bokéw wytworzonego monokrysz-
tatu, o przekroju kotowym, do zadanego ksztattu. Podczas
przycinania monokrysztatu powstaje
odpad, pochodzacy ze $cianek bocz-

sztucznych. Procentowy odzysk materiatow w recyklingu
modutéw PV przedstawiono w tablicy 1.

Mozliwy do osiagnigcia wysoki stopien recyklingu
moze by¢ realizowany przez odzysk szkta, metali oraz
krzemu, co moze korzystnie wptynaé na energo- i ma-
teriatochtonno$¢ przy produkcji nowych modutéw. Na
rysunku 4 w sposob schematyczny przedstawiono obieg
elementéw 1 materialow wielokrotnie przetwarzanych.

Recykling zuzytych i wyeksploatowanych ogniw i mo-
dutéw PV, jako kompleksowa metoda ochrony srodowiska
naturalnego, powinien by¢ tak prowadzony, by maksymali-
zowaé wykorzystania tych samych materiatow (surowcow
wtérnych) w produkcji kolejnych (nowych) urzadzen,
uwzgledniajac przy tym minimalizacj¢ naktadéw na ich
przetworzenie.

nych walca krzemowego, w postaci

$cigtych narozy (rysunek 2b).

Odpad z czesci
goérnej walca
krzemowego

Nalezy takze zadba¢ o zagospo-
darowanie proszku krzemowego,

Podtoze krzemowe
do produkciji
ogniwa PV

krzemowy

powstajacego podczas rozcinania
monokrystalicznych i polikrysta-

licznych blokéw na ptytki krzemowe

Odpad z czesci
dolnej walca
krzemowego

(rysunek 3), gdyz podczas tej ope-
racji powstaje jego znaczna ilo$¢
(ang.: silicon powder — kerf) — do
50% pierwotnej wagi bloku krze-

mowego.

Tak duza starta ilo$¢ odpadu wy-

nika z faktu, iz ptytki przycinane sa
na grubos$¢ 200-300 pm przy uzy-
ciu pit diamentowych lub drutéow
wolframowych o zblizonej grubo-
$ci. Z uzyskanych plytek krzemo-
wych w dalszej czeSci wytwarza si¢
ogniwa PV, poddajac je procesowi
domieszania — najcz¢$ciej fosforem lub

Rys. 2. Odpad krzemowy powstajacego przy produkcji ptytek Si
z monokrystalicznych blokéw, wytwarzanych metoda Czochralskiego

Odpad w postaci proszku
krzemowego, powstajacego
w wyniku rozcinania
walcow i blokow
krzemowych na ptytki

Rys. 3. Proszek krzemowy, powstajacy podczas rozcinania monokrystalicznych
walcow i polikrystalicznych blokow na plytki

Tablica 1. Odzysk materiatow w recyklingu krzemowych modutow PV [1]

borem. Mozliwy jest takze odzysk krzemu — To$¢é Udziat masowy | Stopien odzysku
z uszkodzonych modutéw PV wykonanych [kg/m?] (%] [%0]
z mono- i polikrystalicznych ogniw krze- Szklo 10,00 74,16 90
mowych, jednak wymaga on zastosowania Aluminium 1,39 10,30 100
dodatkowej obrobki termicznej, co wigze Ogniwa PV 0,47 3.48 90
si¢ wigkszym wydatkiem energetycznym. EVA, Tedlar® 137 10,15 _
Ponadto przy recyklingu modutow PV,

, . . . Kontakty elektryczne 0,10 0,75 95
oprocz krzemu mozliwe jest odzyskanie
aluminium, miedzi, szkla, a takze tworzyw Substancje spajajace 0,16 1,16 -
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Rys. 4. Recykling ogniw i modutéw PV z krystalicznego krzemu

Technologia recyklingu ogniw i modutéw fotowoltaicznych z krystalicznego krzemu

Trudnym problemem jest obecnie opracowanie opty-
malnej technologii oraz oszacowanie kosztow inwestycyj-
nych instalacji do recyklingu. Zagadnienie to jest szcze-
g6lnie interesujace ze wzgledu na ograniczong podaz
czystego krzemu do produkeji ogniw PV i— co za tym idzie
— koniecznos¢ jego odzyskiwania. Prowadzenie recyklingu
zuzytych lub uszkodzonych krzemowych modutow i ogniw
PV wymaga zastosowania dwoch zasadniczych etapow:
I - separacji ogniw PV

W procesie tym ogniwa wchodzace w sklad komercyj-
nego modutu PV zostaja rozdzielone — w wyniku zastoso-
wania procesOw termicznych lub chemicznych.

Il - oczyszczania powierzchni ogniw PV

Na tym etapie oddzielone z modutéw PV ogniwa pod-
daje si¢ procesowi oczyszczenia, podczas ktorego usuwane
zostaja warstwy niepozadane (antyrefleksyjna, metalizacja
przednia i tylna oraz zlacze p-n). Usuwanie poszczegol-
nych warstw musi przebiega¢ w taki sposob, aby mozliwe
byto odzyskanie podtoza krzemowego, nadajacego si¢ do
ponownego zastosowania. Z uwagi na fakt, iz producenci
modutow PV stosuja ogniwa krzemowe wyprodukowane
w roznej technologii, r6znig si¢ one migdzy soba. Rdzno-
rodnos¢ ta dotyczy zaréwno modutéw PV wykonanych
z ogniw polikrystalicznych, jak i monokrystalicznych.

Réznice uwidaczniaja si¢ zwlaszcza dla kontaktow elek-
trycznych. Producenci ogniw wykonuja metalizacj¢ z za-
stosowaniem past Al, Ag lub przy jednoczesnym uzyciu
Al/Ag[4,5,7].

Proces recyklingu krzemowych ogniw PV musi obej-
mowac etap usuwania metalizacji tylnej i przedniej. Naj-
wlasciwszym podejéciem jest dazenie do opracowania
uniwersalnych mieszanin trawiacych, bedacych w stanie
usuwac z ogniw poszczegolne warstwy, w tym: metaliza-
cje, warstwe ARC i ztacze p-n. Mozliwe jest opracowanie
uniwersalnej mieszaniny trawiacej dla krzemowych ogniw,
na ktorych wykonano metalizacj¢ przy uzyciu Ag. Dla
tych ogniw mozna zastosowac pojedynczy etap trawienia
w srodowisku kwasowym.

Gdy mamy do czynienia z metalizacja mieszana
Ag/Al nie mozna zastosowa¢ jednej mieszaniny. Kontakty
srebrne mozna usunaé w srodowisku kwasowym, natomiast
te wykonane z uzyciem glinu — w $rodowisku zasadowym.
Zatem proces chemiczny recyklingu krzemowych ogniw
fotowoltaicznych realizowaé nalezy poprzez dziatanie na
nie roztworami kwasowymi i zasadowymi — co wymusza
stosowanie dwoch nastepujacych po sobie procesow roz-
twarzania, z zastosowaniem pomi¢dzy tymi procesami
phukania.
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Aspekty ekologiczne recyklingu krzemowych ogniw i modutéw fotowoltaicznych

Pierwotnym zrédtem krzemu jest dwutlenek krzemu
Si0,, wystepujacy w postaci skaly kwarcytowej lub piasku
kwarcowego, z ktorego wytwarza si¢ materiat do produkc;ji
ukladoéw scalonych i ogniw PV. Krzem do zastosowan
fotowoltaicznych (solar grade silicon) jest materialem
posrednim pomigdzy krzemem uzywanym do zastosowan
elektronicznych (electronic grade silicon), a krzemem
metalurgicznym (metallurgical grade silicon).

Dynamiczny wzrost produkcji ogniw i modutéw foto-
woltaicznych wymaga dostarczania coraz wigkszej iloci

surowcow pierwotnych. Opracowanie efektywnych metod
umozliwiajacych skuteczne zagospodarowanie powsta-
jacych na kazdym etapie produkcji odpadow pozwala
na odzysk surowcoéw wtornych. Powoduje to korzysci
ekologiczne, ekonomiczne oraz poprawia bilans surowco-
wo-materialowy, umozliwiajac oszczedno$ci energetyczne
w odniesieniu do materialdow wytwarzanych z surowcow
pierwotnych, a takze umozliwia pokrycie czgsci ciagle
zwigkszajacego si¢ zapotrzebowania na krzem — przy
jednoczesnej oszczednos$ci surowca pierwotnego.

Analiza kosztéw recyklingu odpadu krzemowego

Krzem jest obecnie najczesciej uzywanym materiatem
do produkcji urzadzen fotowoltaicznych, bedacych w stanie
w sposOb bezposredni przetwarzaé energi¢ promieniowania
stonecznego na energig elektryczna. Problemem sa jednak
nadal wysokie koszty wytwarzania krzemu o odpowiedniej
dla zastosowan w przemysle fotowoltaicznym czystosci.
Wazrost zapotrzebowania na krzem prowadzi do wzrostu
cen tego surowca oraz powoduje zmniejszenie jego do-
stgpnosci na rynku §wiatowym. Innymi stowy, podstawo-
wym czynnikiem ograniczajacym szersze wykorzystanie
systemow PV przez indywidualnych odbiorcow jest koszt
ogniw 1 modutéw PV. Koszt wytworzenia krzemowego
ogniwa o mocy 1 W zwiazany jest przede wszystkim
z ceng bazowego materiatu krzemowego i naktadami ponie-
sionymi na etapie wytworzenia ogniw PV; ponadto nalezy
tutaj uwzgledni¢ koszty hermetyzacji
i montazu modutdw.

Wprowadzenie recyklingu zu-

infrastruktury, tj. miejsc zbidrki i sktadowania zuzytych
modutéw PV, a nastepnie ich transportu do miejsca, w kto-
rym zostang przetworzone.

W zaleznosci od tego, na jakim etapie technologicznym
wprowadzamy recykling, r6zne beda operacje jednostko-
we, jakie nalezy zastosowa¢ w celu odzysku materiatow
wtornych. Zmienny zatem bedzie stopien skomplikowania
niezbednych procesow, ich czasochtonno$¢, wydajnosc,
koszt oraz oddzialywanie na $rodowisko, a takze jakos¢
odzyskanych materiatlow. W tablicy 2 przedstawiono sku-
mulowane zapotrzebowanie energetyczne odzyskiwanego
materiatu w odniesieniu do krzemu fotowoltaicznego oraz
oszczedno$ci powstajace w przypadku zastosowania odzy-
sku odpadow krzemowych i ich ponownego wykorzystania
w sektorze fotowoltaicznym.

Tabela 2. Skumulowane zapotrzebowanie energetyczne

Cumulative Energy Demand — CED [2]

zytych ogniw PV — poprzez odzysk
materialu bazowego w postaci ptytek

krzemowych i ich ponowne zawroce-

nie do etapu produkcyjnego — moze
przyczyni¢ si¢ do obnizenia kosztow

materiatowych, co powinno skutko-

wac obnizeniem kosztow produkcji.

Z ekonomicznych warunkdw opta-
calnos$ci zagospodarowania surow-

coOw wtérnych wynika, iz najlepsze

wskazniki uzyskuje si¢ dla procesow

prowadzonych na duza skalg. Dla re-

Rodzaj odpadu krzemowego M J-%}fll/zonq] Wz[l(f/z(])éé OSZCF%d]nOéCi
Odpad z tygla 7,957 1,92 98,08
Przetworzenie wierzchotkow i den 28,676 6,91 93,09
Przetworzenie skrawkow 29,489 7,11 92,89
Przetworzenie potamanych ptytek 1,966 0,47 99,53
oo | e | om | ooy
Przetworzenie potamanych ogniw 73,527 17,72 82,28
Przetop krzemu 245,536 59,16 40,84
Krzem fotowoltaiczny 415,023 100,00 0

cyklingu krzemowych modutow PV
oznacza to, iz nie powinien on by¢ prowadzony w sposob
rozproszony, ale scentralizowany. Niesie to ze soba ko-
nieczno$¢ zaplanowania i zorganizowania odpowiedniej
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Z powyzszego zestawienia wynika, iz najwigkszych
oszczednoscei energetycznych spodziewac nalezy sig
w przypadku prowadzenia recyklingu dla:



— potamanych ptytek krzemowych,

— polamanych ptytek krzemowych, na ktérych wykonano
wstepne procesy technologiczne,

— odpadu z tygla,

artykuty

— przetworzenia wierzchotkow i spodéw z walcow krze-
mowych oraz skrawkoéw bocznych.
Najbardziej energochtonny jest proces przetapiania
krzemu i tu oszczedno$ci sa najmniejsze.

Whioski

Podczas procesow wytworczych powstaje znaczna ilos¢
odpadu krzemowego. W dobie znacznego zapotrzebowania
na krzem i dynamicznego rozwoju przemystu fotowolta-
icznego, powstajacy w nastgpujacych po sobie procesach
produkcyjnych odpad krzemowy nalezy odzyskiwac i po-
wtornie wykorzysta¢. Z kolei dla uszkodzonych i wyeks-
ploatowanych moduléw PV, sktadowanych obecnie na
wysypiskach komunalnych, rozwigzaniem alternatywnym
jest poddanie ich procesowi recyklingu. Wprowadzenie
recyklingu w odniesieniu do krzemowych modutéw fo-

towoltaicznych korzystnie wptynie na obieg materiatow,
ktoére nadaja si¢ do wielokrotnego przetwarzania. Prowa-
dzenie recyklingu ogniw 1 modutow PV z krystalicznego
krzemu wymaga dostarczania odczynnikow chemicznych,
wody oraz energii elektrycznej, ponadto podczas recyklingu
wystepuje emisja substancji szkodliwych do atmosfery.
Oddzialywania te w chwili obecnej nie zostaty okreslone
1 wymagaja szczegolnej uwagi, jednakze recykling zuzytych
krzemowych ogniw PV powinien by¢ traktowany jako jedna
z drog prowadzacych do zmniejszenia materiatochtonnosci.

Artykut nadestano do Redakcji 18.02.2010 r. Przyjeto do druku 27.04.2010 r.
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