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Streszczenie

Niniejsza praca dyplomowa przedstawia rodzaje ogniw fotowoltaicznych dostgpnych
aktualnie na rynku jak i tych w fazach testow oraz budowe paneli fotowoltaicznych sktadajgcych si¢ z
pojedynczych ogniw. Od strony ochrony $rodowiska zwrdcono uwage na problem z iloScig
wyeksploatowanych lub uszkodzonych paneli, ktorych ilos¢ stopniowo narasta, a z ktorym poki co
niewiele si¢ dzieje. Obecnie ilo$¢ firm ktore specjalizujg si¢ w przetwarzaniu tego typu surowcow

wtornych oraz dostepnych technologii jest bardzo mato.

Glownym celem tego opracowania jest przedstawienie mozliwo$ci przetwarzania specyficznego typu
odpadow elektronicznych jakim sg panele, na poszczegolne surowce sktadowe. Nastepnym krokiem w
obrébce pozyskanych materiatow jest poddanie och procesowi termicznego przetworzenia (pirolizy)
i uzyskaniu paliw zdolnych do wytworzenia energii. Piroliza jest wlasnie elementem badawczym
pracy dyplomowej, a analiza jej wynikow pozwoli oszacowac optacalnos¢ tego kierunku obrobki

wtornej paneli fotowoltaicznych.

Wyniki przeprowadzonych eksperymentow pirolizy na dwodch probkach roznych materialow
pozyskanych z uszkodzonego panelu fotowoltaicznego wskazuja, ze uzyskany syngaz moze stanowié
paliwo o stosunkowo wysokiej kalorycznosci - okoto 20 MJ/m’. Dodatkowo uzyskany karbonizat
stanowi material ktory znajdzie powtorne zastosowanie w przemysle. Sam proces pirolizy przebiegat

bezpiecznie i w stabilnych warunkach, nie odnotowano zadnych sytuacji niebezpiecznych.

Abstract

This diploma thesis presents the types of photovoltaic cells currently available on the market
as well as those in test phases and the construction of photovoltaic panels consisting of individual
cells.

From the point of view of environmental protection, attention was drawn to the problem of the number
of worn out or damaged panels, the number of which is gradually increasing, and with which little is
happening so far. Currently, the number of companies that specialize in the processing of this type of
secondary raw materials and available technologies is very small.
The main purpose of this study is to present the possibility of processing a specific type of electronic
waste, such as panels, into individual raw materials. The next step in the processing of the obtained
materials is to subject them to thermal processing (pyrolysis) and obtain fuels capable of generating
energy.

Pyrolysis is the research element of the diploma thesis, and the analysis of its results will allow to

estimate the profitability of this direction of secondary processing of photovoltaic panels.



Wstep

W roku 2022, gdy powstaje to opracowanie, widok ogromnych farm fotowoltaicznych
pokrywajacych taki i pola nikogo nie zaskakuje. Co raz wigcej gospodarstw domowych rowniez
wyposazonych jest w indywidualne zestawy paneli fotowoltaicznych. JesteSmy $wiadkami
gwaltownego wzrostu udziatu fotowoltaiki w produkcji energii elektrycznej zarowno w Europie jak i
na catym $wiecie.

Niestety kazdy medal ma dwie strony i1 tak jak teraz zachlystujemy si¢ tanig energia

pochodzacg z odnawialnych zrddet energii, to za kilkanascie lat pozostaniemy z gigantyczng ilo$cig
elektro-ztomu, ktéry dzi§ jest panelem fotowoltaicznym. Szacunkowy czas przydatnosci paneli
fotowoltaicznych do uzytkowania okresla si¢ na 25 lat. Po tym czasie ich sprawno$¢ spadnie na tyle,
ze nie bedzie si¢ optacato juz z nich korzystac¢. Technologia fotowoltaiczna wcigz si¢ rozwija, mozna
wigec by¢ przekonanym, ze za dekade czy dwie skonstruujemy panele jeszcze bardziej wydajne,
jeszcze tansze w produkcji, jeszcze lepsze. Dlatego tez nikt nie bedzie mial sentymentow do starej
technologii ktora po prostu trafi na wysypisko. Przy czym, w skali §wiata méwimy tutaj o okoto 5
milionach ton zuzytych paneli fotowoltaicznych do roku 2050.
Naturalnym wydaje si¢, ze zuzyte panele fotowoltaiczne powinny zosta¢ podane recyklingowi jako ich
ostatni etap zycia. Aktualnie popularne panele zbudowane sg z wafli krzemowych potaczonych
taS§mami, cato$§¢ zamknigta jest w aluminiowej ramce z szybag od frontu. Obecnie wigkszo$¢
elementow z ktérych zbudowany jest panel juz odzyskiwac. Technologia recyklingu rozwija si¢
rownie szybko co technologie produkcji, wigc jest to zacigta rywalizacja, ktora docelowo przyniesie
korzysci dla naszej planety.

Przyjmuje si¢ wczesne lata 90’te na poczatek ery paneli fotowoltaicznych, ktora z czelusci
laboratoriow zawitata do powszechnego uzytkowania. Technologia wytwarzania ogniw stonecznych
stata si¢ na tyle dostgpna, ze na skalg przemystowa rozpoczela si¢ produkcja paneli wytwarzajacych
czystg energi¢ odnawialng. Z uwagi na wlasciwosci krzemu, sprawnos$¢ przemiany energii ze stonca
na elektrycznos¢ spada z kazdym rokiem. Dochodzi do tego degradacja powierzchni szklanej lub
kompozytowej stanowigcej front panelu oraz zwyczajne mechaniczne zuzycia si¢ konstrukcji
wystawionej caly czas na zmienne warunki atmosferyczne. Bioragc pod uwage powyzsze fakty,
zywotno$¢ paneli fotowoltaicznych wytwarzanych w technologii krzemowej szacuje si¢ na 25 lat. W
zaleznosci od aktualnych warunkow ekonomicznych, zwrot z inwestycji w panele fotowoltaiczne trwa
od 5-7 lat, wigc jeszcze kolejne 20 lat instalacja bedzie przynosita uzytkownikowi darmowsg energie
elektryczng. Okres 25 lat jest wigc czasem w zupelno$ci wystarczajacym do tego, by w pelni
wykorzystaé¢ potencjat instalacji fotowoltaiczne;j.

Popularnos¢ energetyki odnawialnej bazujacej na panelach fotowoltaicznych rosnie lawinowo.
Pod koniec 2021 r. zainstalowane na catym $wiecie panele fotowoltaiczne wytwarzaja tacznie ponad

190GW energii elektrycznej [1].



Zgodnie z zalozeniami planu International Technology Roadmap for Photovoltaic (ITRPV) udziat
tego zrodta energii powinien osiagnac poziom 69% do konca 2050 roku. [2]

Nalezy zaznaczy¢, ze technologia wytwarzania ogniw slonecznych sktadajacych si¢ docelowo na
konstrukcje panelu fotowoltaicznego caly czas si¢ rozwija, dzigki czemu proces ten jest co raz bardziej
ekologiczny 1 mniej kosztowny. Pojawiaja si¢ tez nowe pomysly i prototypy ogniw slonecznych
bazujace zamiast na krzemie to np. na komoérkach organicznych. [3]

Od momentu w ktéorym panele fotowoltaiczne staty si¢ dostepne i popularne mingto juz okoto
20 lat, migdzy innymi z tego powodu na sktadowiskach odpaddéw pojawiaja si¢ pierwsze zuzyte
panele. Oczywiscie samo zestarzenie si¢ paneli nie jest jedynym powodem wycofania z uzytkowania.
Panele narazone sg na niekorzystne warunki atmosferyczne i mogg by¢ uszkodzone w wyniku silnych
wiatrow, gradobicia, czy tez po prostu w akcie wandalizmu lub innej klgski zywiotowe;.

Szacuje si¢, ze na chwilg obecna wolumen paneli fotowoltaicznych wycofanych z
uzytkowania to 250-300 tysiecy ton rocznie. Warto$¢ ta bedzie rosta lawinowo i do roku 2050 moze
osiggng¢ niebotyczng warto$¢ 6 milionow ton [4]. Z uwagi na powyzsze, przemyst recyklingu paneli
fotowoltaicznych bedzie rozwijat si¢ rowniez w szybkim tempie.

Jeng z metod jest sktadowanie odpadoéw. Jednak samo sktadowanie zuzytych paneli bez ich
recyklingu stanowi duzy problem dla $rodowiska naturalnego. Urzadzenia zawieraja w sobie
szkodliwe metale cigzkie jak np. cyna lub oldw ale tez cenne surowce jak miedz, aluminium czy
srebro, ktore moga by¢ wykorzystane ponownie. Kolejnym aspektem jest gabaryt paneli — zasadniczo
sg to ptaskie prostopadtoscienne tafle. Potencjalnie tatwe w magazynowaniu, niemniej poddane nawet
wstepnemu przetworzeniu mechanicznemu 1 rozdzieleniu na poszczegolne frakcje, mozna je
sktadowa¢ w formie znacznie przyjazniejszej dalszemu recyklingowi. Stad Unia Europejska od 2012
naktada na producentow paneli fotowoltaicznych obowigzek zagospodarowania odpadéw po okresie
ich uzytkowania. Stanowi o tym dyrektywa WEEE 2012/19/EU [5]. Przepisy te pozwalaja objac
odpowiedzialnoscig za dalszy los urzadzenia samego producenta.

Zgota odmienna jest sytuacja w innych wysokorozwinigtych krajach. W Japonii na przyktad
po okresie gwaltownego wzrostu liczby zainstalowanych paneli fotowoltaicznych, dopiero w 2017
roku Japonskie Stowarzyszenie Energetyki Fotowoltaicznej (JPEA) przedstawito dobrowolne
wytyczne dotyczace utylizacji urzadzen wytwarzajacych energie elektryczng ze stonca po zakonczeniu
ich funkcjonowania. [6] Rzad Japonii zdecydowanie zaleca przemystowi stosowanie si¢ do tych
wytycznych, powstatlych na podstawie konsultacji z producentami i dystrybutorami paneli
fotowoltaicznych. Co ciekawe, w wielu krajach gdzie technologia produkcji i uzytkowania paneli
fotowoltaicznych rozwija si¢ bardzo szybko, nie ma w ogdle przepisOw prawnych dotyczacych
utylizacji sktadnikow instalacji. Na przyktad w Chinach, Australii czy w Indiach wycofane z
uzytkowania panele fotowoltaiczne traktowane sg ogolnie jako odpady niebezpieczne 1 s3
przetwarzane zgodnie z wytycznymi dotyczacymi tego typu asortymentu. Odr¢bnym przypadkiem sg

Stany Zjednoczone, z uwagi na podziat terytorialno-prawny, zuzyte panele fotowoltaiczne traktowane
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sa w rdzny sposob w zaleznosci od stanu do ktorego trafity. Ustawa ,,Senate Bill 489 [7] w Kalifornii
klasyfikuje panele fotowoltaiczne jako odpady uniwersalne, dzicki czemu nie podlegaja one
restrykcyjnym przepisom dotyczacym chocby transportu do punktow recyklingu. Nie zmienia to faktu,
ze nadal traktowane sa jako odpady niebezpieczne.

Mozna odnie$¢ wrazenie, ze z powodu poki co matej skali problemu, odpady zwigzane z panelami
fotowoltaicznymi traktowane sg jako mato istotne. Wynika to z faktu, Ze na dzien dzisiejszy
faktycznie nie sg to znaczace ilosci, niemniej patrzac bardziej perspektywicznie, za kolejne 20 lat
ludzkos$¢ stanie przed znacznie wigkszym problemem i to dostownie znacznie wickszym ilosciowo
problemem. Na chwil¢ obecna panele fotowoltaiczne stanowig utamek wolumenu przetwarzanych
elektro-§mieci, z tego tez powodu nie jest optacalne budowanie wyspecjalizowanych zaktadow
przemystowych zajmujacych si¢ tylko i wylacznie tego typu asortymentem. Patrzac jednak
przysztosciowo, pewne jest, ze dzisiejsze inwestycje w technologie recyklingu paneli
fotowoltaicznych bgdg miaty ogromng stopg zwrotu za kilka Iub kilkanascie lat. Jest to z pewnoscig
nisza rynkowa, ktora warto wypenic¢ poki jest to nowosc.

Zagadnienie recyklingu paneli fotowoltaicznych jest o tyle interesujace, ze wraz z rozwojem
technologii wytwarzania urzadzen musi rozwijaé¢ si¢ proces ich przysziego recyklingu. Aktualnie
zdecydowana wigkszo$¢ paneli to zestawy polgczonych ogniw krzemowych — czy to
monokrystalicznych czy polikrystalicznych, ale nadal jest to krzem. Trwajg aktualnie prace na
przyktad nad technologiami organicznymi 1 perowskitowymi. Za kilka lat by¢ moze tego typu ogniwa
trafig do nowoczesnych paneli, lub tez pokryja nasze okna, czy tez dachy. Za kolejne kilkanascie lat i
te ogniwa beda musiaty zakonczy¢ swdj zywot i zostang poddane recyklingowi.

Nalezy zastanowi¢ si¢ tez nad aspektami ekonomicznymi recyklingu paneli fotowoltaicznych
sktadajacych si¢ z ogniw krzemowych. W bardzo duzym uproszczeniu krzem to piasek, piasku na
planecie jest az nadto, wigc po co go jeszcze odzyskiwac¢ ze zuzytych paneli fotowoltaicznych?
Na chwile obecng recyklingowi poddaje si¢ tylko okoto 10% catego wolumenu zuzytych paneli
fotowoltaicznych, reszta jest skladowana w mniej lub bardziej przetworzonej formie. Jednym z
powodow jest ekonomia — naktad energii wtozony w recykling przewyzsza warto$¢ uzyskang ze
zdobytych surowcow. Drugi powod to wspomniane wczesniej niejednolite przepisy prawne, a wrecz
ich brak w niektorych krajach. Jesli wigc nie ma obowigzku recyklingu, to te niebezpieczne odpady sa
po prostu sktadowane na wysypiskach. Sytuacja ekonomiczna moze si¢ jednak zmieni¢, by¢ moze
ludzkos$¢ pozyska nowe, tanie zrodta energii (choéby fuzja jadrowa) i wowczas recykling stanie si¢
bardziej optacalny. Niemniej w procesie recyklingu nie odzyskujemy jedynie krzemu, panele
fotowoltaiczne to ogromna ilos¢ szkla, tworzywa sztucznego, czy tez cennych metali jak chociazby

miedzZ czy aluminium.



1. Budowa paneli fotowoltaicznych

1.1 Ogniwa fotowoltaiczne monokrystaliczne

Okoto 90% obecnego rynku paneli fotowoltaicznych stanowig konstrukcje oparte o ogniwa
krzemowe polikrystaliczne i monokrystaliczne. Te drugie cechujg si¢ wigksza wydajnoscia
energetyczng. Obecnie najpopularniejszy typ ogniw, zwane tez grubowarstwowymi z uwagi na
grubos¢ ptytek krzemowych mieszczaca si¢ w zakresie 0,1 — 0,3 mm. Posiadaja najwyzsza sprawnos¢
energetyczng si¢gajaca 22 % oraz dlugg zywotnos¢ — siegajaca 25 lat. Wykonuje si¢ je poprzez
“wyhodowanie” ogromnego krysztalu krzemu. W procesie tym, zwanym metoda Czochralskiego,
wokot zarodka krysztalu w postaci preta wyrastajg nowe struktury krystaliczne. Schemat powstania

monokrysztatu pokazano na rysunku 1.
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domieszkowanie obracanie preta

Rys. 1 Technologia produkcji monokrysztalu — metoda Czochralskiego.

Produkcja monokrysztatu krzemu odbywa si¢ w wysokiej temperaturze, a dla uzyskania jednorodnego
rozkladu, pret stale si¢ obraca. Po uzyskaniu monokrysztalu krzemu w formie walca, jest on laserowo
cigty na wafle grubosci okoto 0,2 mm. Analogiczng metods, przez zmian¢ domieszek, uzyskuje si¢
ptytki typu N i typu P. Cate ogniwo fotowoltaiczne monokrystaliczne sktada si¢ z dwoch ptytek (P-N)
polaczonych ze sobg. Jako, ze powierzchnia krzemu jest polyskliwa i odbija od siebie $wiatto
stoneczne, na jego powierzchni¢ nanosi si¢ cienka warstwe lakieru przeciwodblaskowego. W
kolejnym etapie procesu produkcji nanosi si¢ elektrody w formie cienkich paskow folii aluminiowe;.
Tak wykonana “kanapka” zabezpieczana jest warstwg folii organicznej EVA dla uzyskania
hermetycznosci i odpornosci na warunki atmosferyczne. Dzigki tym zabiegom, zywotnos$¢ paneli
fotowoltaicznych sigga 25 lat. Zdjecie panelu monokrystalicznego oraz ogniwa pokazano na

rysunku 2.
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Rys. 2 Panel fotowoltaiczny monokrystaliczny oraz ogniwo.

Obecnie na rynku znajduje si¢ bardzo szeroki wybor paneli fotowoltaicznych, w wyniku tego
potencjalny inwestor staje przed problemem wnikliwej analizy i doboru urzadzen odpowiednich do

swoich potrzeb i oczekiwan od instalacji.

W tabeli 1 znajduja si¢ najwazniejsze parametry paneli fotowoltaicznych roznych producentow. Dane

pochodzg z kart katalogowych dostepnych w Internecie.

Tabela 1. Parametry paneli monokrystalicznych.

Canadian Solar Phono Solar JA SOLAR EGING PV
Parametr\model
430MS PS400M4 JAM60S20 EG-280
Moc maksymalna
430 400 365 280
(W]
Napigcie maks.
40,3 38,06 33,96 39,01
[V]
Prad maks.
10,68 11,01 10,75 9,01
[A]
Sprawnos¢ panelu
19,5 19,98 19,6 ---
(7]
Temperatura pracy
o] Od -40 do +85 Od -40 do +85 Od -40 do +85 ---
Klasa IP - 1P68 1P68 -
Waga [kg] 24,9 23,0 20,2 17,3
Typ ztacza T4 Cable 4mm’ MC4 MC4
Struktura Monokrystaliczna Monokrystaliczna Monokrystaliczna Monokrystaliczna




1.2 Ogniwa polikrystaliczne

Ogniwa polikrystaliczne stanowig tansza alternatywe¢ dla ogniw monokrystalicznych. Sktadaja si¢ z

mniejszych ptytek krzemowych o nieregularnej strukturze krystalicznej. W procesie produkcji, drobne

ptytki stapiane sa w wysokiej temperaturze w prostokatnych formach. Tak uzyskane bloki cigte sa na

mniejsze plastry. Kolejne etapy wytwarzania ogniw s3g analogiczne do monokrystalicznych —

nanoszone sg elektrody i cato§¢ zabezpieczana jest folig antyodblaskowa i folig zabezpieczajaca.

Zdjecie panelu fotowoltaicznego polikrystalicznego pokazano na rysunku 3, natomiast w tablicy 2

zestawiono podstawowe parametry pracy ogniw.

Rys. 3 — Polikrystaliczne ogniwo fotowoltaiczne.

Sprawnos¢ ogniw polikrystalicznych jest minimalnie nizsza i wynosi okoto 15-18%, jednakze z

powodu nizszej ceny sa one powszechnie stosowane do budowy systemow fotowoltaicznych. Ponizej

zestawienie podstawowych parametrow elektrycznych i mechanicznych dla paneli polikrystalicznych

roznych producentow.

Tabela 2. Parametry paneli polikrystalicznych.

Parametr\model Volt Polska Ulica Solar SOLARMODE Brasit 90W
180W UL-275P-60 20W
Moc maksymalna [w] 180 275 20 90
Napigcie maks.[V] 22,03 31,1 18,36 18,00
Prad maks. [A] 9.8 8,85 1,09 5,36
Sprawnos¢ panelu [%] 18,2 - 12,3 17
Temperatura pracy [°C] 0d-40 do +85 0d-40 do +85 0d-40 do +85 0d-45 do +80
Klasa IP 1P63 IP68 - -
Waga [kg] 10 18,0 2 13




Typ ztacza MC4 Cable 4mm’ Cable 5m MC4

Struktura Polikrystaliczna | Polikrystaliczna Polikrystaliczna Polikrystaliczna

1.3 Ogniwa II generacji (CDTE, CIGS, ASI)

Ogniwa II generacji zwane tez ogniwami cienkowarstwowymi. Do ich budowy uzywa si¢ rOwniez
potprzewodnikow typu P i N, jednakze nie na bazie krzemu, tylko na bazie tellurku kadmu (CDTE),
krzemu amorficznego (ASI) lub mieszaniny miedzi, indu, galu i selenu (CIGS). Proces produkcji
polega na napylaniu badZ naparowywaniu substancji na ptytk¢ bazowa, w wyniku czego otrzymuje si¢
warstwy o grubosciach 0,001 —0,08mm. Dzigki znacznej redukcji uzywanego materiatu
potprzewodnikowego, ogniwa te sg bardzo tanie w produkcji, jednak ich sprawnosci wynoszg tylko

10% (ASI i CIGS) oraz okoto 15% wykonane z potprzewodnikowego tellurku kadmu CdTe.
1.4 Ogniwa III generacji

Ogniwa III generacji stanowig rozwigzania nowatorskie, wciaz badane i rozwijane. Ogniwa takie
nie posiadajg typowego ztacza P-N, a energia w nich uzyskiwana jest dzigki procesom np. przemian
organicznych. Przyktadem ogniw trzeciej generacji sg barwnikowe ogniwa stoneczne. [8] Ogniwa te
zwane sg ogniwami Gratzela od nazwiska profesora prowadzgcego badania nad tg technologig. Pelna
nazwa to DSSC (ang. Dye sensitizes solar cells). Zasada dziatania, podobnie jak w ogniwach
krzemowych opiera si¢ na rozdzieleniu tadunku na granicy dwoch materiatow o réznym stopniu
przewodnictwa, przy czym w ogniwach barwnikowych zamiast krzemu zostal uzyty barwnik
organiczny naniesiony na warstwe tlenkéw metali. Wydajno$¢ takich ogniw jest na poziomie tylko
13%, wydawaé by si¢ moglo ze ich zastosowanie nie ma uzasadnienia ekonomicznego, jednakze
sytuacja jest inna, poniewaz ogniwa DSSC sg znacznie tansze w produkc;ji.

Recykling zuzytych paneli fotowoltaicznych zbudowanych z ogniw DSSC przewidywany jest po
okoto 10 latach pracy, przy czym z uwagi na sposéb budowy i uzyte materiaty, sam proces recyklingu
musi by¢ do nich przystosowany. Gtéwne zalety ogniw barwnikowych to:

- niski koszt produkcji dzigki zastosowaniu ogdlnodostgpnych i tanich surowcow a takze przez fakt, ze
proces wytwarzania nie wymaga zachowania wysokich standardow czystosci (tzw. Clean Room),

- dobry stosunek jakosci do ceny. Barwniki stosowane w ogniwach skutecznie transformuja energi¢
fotonéw na energi¢ elektryczng. Pomimo nizszej wydajno$ci od ogniw krzemowych, to wlasnie
ogniwa DSSC wykazuja wyzszy wspolczynnik fotokonwersji w stosunku do ceny,

- zdolno$¢ do wydajnej pracy przy niskim poziomie o§wietlenia oraz przy swietle rozproszonym pod
roznymi katami,

- wigksza zywotnos¢, ogniwa DSSC nie ulegaja degradacji jak to jest w przypadku ogniw

krzemowych, od intensywnego nastonecznieni,




- wytrzymato$¢ mechaniczna, dzigki swojej budowie ogniwa barwnikowe moga by¢é wykonane na
elastycznym podlozu, sa odporne na warunki atmosferyczne, nie sg tak kruche jak ogniwa krzemowe.

- mniejszy $lad weglowy podczas produkcji ogniw DSSC. Typowy proces produkcyjny ogniw
barwnikowych emituje ok. 7 g CO/kWh, a co wazne, podczas eksploatacji emisja jest zerowa.

- krotki okres zwrotu energii zuzytej do wytworzenia ogniw barwnikowych wynoszacy okoto 0,3
roku, gdy dla ogniw krzemowych jest to okres rzedu 2 lat.

- przezroczysto$¢ i mozliwo$¢ dostosowania koloru, to jedna z ciekawych cech tego typu ogniw.
Otwiera to przed producentami bardzo wiele mozliwosci, chociazby takich jak wytwarzanie ogniw w
formie lisci, kwiatow czy tez np. witrazy, oston zacieniajacych.

Gtowng wada ogniw DSSC jest konieczno$¢ zastosowania elektrolitu, ktory jest nosnikiem
jondéw w strukturze ogniwa. Elektrolit ten jest wrazliwy na rdéznice temperatur, gdy jest ona niska,
powoduje zwigkszenie gegstosci substancji, co przenosi si¢ na mniejszg ruchliwo$¢ jonow i tym samym
mniejszg sprawno$¢ wytwarzania energii. Wysoka temperatura natomiast powoduje rozszerzanie si¢
objetosci elektrolitu, co moze doprowadzi¢ do utraty szczelnoSci konstrukcji i jego wycieku.
Konieczne jest zatem ograniczenie maksymalnej temperatury pracy ogniw barwnikowych.

Konstrukcyjnie ogniwo barwnikowe, w przeciwienstwie do ogniw krzemowych stanowigcych
diodg, posiada strukture warstwowa. Stanowi uktad fotochemiczny z elektrolitem pelnigcym rolg
substancji transportujgcej. Porowata warstwa tlenkowa o grubosci kilku mikrometréw jest naniesiona
na przezroczyste i polprzewodzace szkto pokryte cienka warstwag tlenku cyny domieszkowanego
fluorem (FTO). Do powierzchni warstwy tlenkowej mocowane sa molekuly barwnika, ktorym sg
najczesciej zwigzki rutenu, osmu, miedzi, irydu i zelaza. Elektrolit wypetniajacy przestrzen
miedzyelektrodowg to bezwodny rozpuszczalnik z parg redoksowa. Budowa ogniwa DSSC

przedstawiona zostata na rysunku 4.

TiO, z barwnikiem

elektrolit

FTO

Rys.4 Budowa barwnikowego ogniwa stonecznego.



Ogniwa DSSC, podobnie jak inne ogniwa fotowoltaiczne, stanowia zrodlo energii elektrycznej
uzyskane] na drodze konwersji promieniowania stonecznego. Dzicki zastosowaniu rdéznych
barwnikéw oraz past tlenkowych, mozliwe jest wytworzenie urzadzen, ktore speklniajg funkcje
uzytkowe, ale tez estetyczne. Dzigki zastosowaniu potprzezroczystych elektrod tlenkowych mozna
zbudowaé ogniwa, ktoére czeSciowo przepuszcza promieniowanie sloneczne i mogg pelic¢ funkcje
powierzchni przyciemniajgcej. Wykorzystanie za$ réznego koloru barwnikéw pozwala na zmiang
wygladu ogniwa, co znalazto zastosowanie m.in. w konstrukcji ozdobnych lamp, witrazy,

podrecznego sprzetu codziennego uzytku (Rys.5).

Rys. 5 Potprzezroczyste ogniwo barwnikowe, ozdobna lampa, torba z tadowarka.

1.5 Konstrukcja paneli fotowoltaicznych

Typowy panel fotowoltaiczny sktada si¢ z 36 ogniw potaczonych ze sobg szeregowo. Konstrukcja
tego typu podyktowana jest wymaganym napigciem na wyjsciu z panelu. Przyktadowo kazde ogniwo
generuje napigcie okoto 1,5V, wigc przy polaczeniu 36 sztuk szeregowo uzyskane napigcie wyjsciowe
wynosi 54 V. W praktyce sa to napigcia rzedu 45-48V. Konstrukcja mechaniczna panelu

fotowoltaicznego przedstawiona jest na rysunku 6.
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Rys. 6 Budowa panelu fotowoltaicznego.

Typowy panel fotowoltaiczny sktada si¢, z nastgpujacych warstw:

- szkta (75%),

- kleju (2%),

- ogniwa fotowoltaicznego (krzem 5%),

- polaczenia elektrycznego (miedz, cyna 3%),

- spoiny (2%),

- tylnej ptyty bazowej (polimer 5%).

Cato$¢ konstrukcji otoczona jest aluminiowa rama (8%) usztywniajaca i umozliwiajgca montaz panelu
do konstrukcji nos$nej. Podane w nawiasach warto$ci procentowe stanowig procent masy catkowitej

panelu.

Tabela 3. Rozktad masy sktadnikoéw typowego panelu fotowoltaicznego

Element Materiat Ciezar [kg]
Front panelu Szkto 17,25
Rama aluminium 1,84
Ogniwa Krzem 1,15
Przytacza Miedz 0,69
Plyta nosna Polimer 1,15
Kleje, wypehiacze Roézne 0,92
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Typowy panel fotowoltaiczny o mocy np. 400W wazy okoto 20-25 kg w zaleznosci od
producenta, konstrukcji i uzytych materiatow. Przyktadowy rozktad masy poszczegodlnych sktadnikow
panelu fotowoltaicznego znajduje si¢ w tabeli 3. Zostal tutaj wziety pod uwagg panel
monokrystaliczny firmy Phono Solar, model PS400M4 o cigzarze catkowitym 23 kg. Przyjmujac, ze
do recyklingu trafia zuzyta lub zniszczona wichurg instalacja solarna o mocy 3,6 kWp otrzymujemy 8
paneli fotowoltaicznych, z ktorych kazdy wazy 22,5 kg. W tabeli zebrane zostaty ilosci surowcow

wtornych oraz ilo§¢ wsadu do procesu pirolizy.

Tabela 4. Surowce wtorne odzyskane z instalacji solarne;j.

Element Materiat Ciezar [kg] Przeznaczenie
Front panelu Szkto 135
Rama Aluminium 14,4 recykling
Przylacza Miedz 5,4
Ogniwa Krzem 9,0
Plyta nosna Polimer 9,0 Piroliza
Kleje, wypehiacze Tworzywa sztuczne 7,2

Jak wida¢, odzyskane surowce wtorne to ponad 150 kg materiatu ,ktory tatwo zostanie zastosowany
jako wsad w hucie szkla, lub przetworstwie metali. Piroliza z pozostatych tworzyw zamieni je na

paliwo 1 wypetiacz stosowany w roznych gateziach przemystu - karbonizat.

2. Recykling paneli fotowoltaicznych

2.1 Proces recyklingu

Proces recyklingu paneli fotowoltaicznych zlozonych z ogniw bazujagcych na krzemie
monokrystalicznym lub polikrystalicznym zostal opisany zostat w 2007 roku przez PV CYCLE [9].
Dokumentacja ta jest dostepna komercyjnie do uzycia przemystowego.
W wielkim skrdcie, proces ten sktada si¢ z kilku prostych etapow:

- oddzielenie aluminiowej ramy

- odcigcie puszek potaczeniowych

- mechaniczne rozdrobnienie samego panelu fotowoltaicznego

Uzyskane w ten sposob frakcje sg segregowane, z czego najbardziej efektywny jest proces odzyskania
aluminium i miedzi z oddzielonych wcze$niej ram i puszek. Wigcej probleméw przysparza dalsza
obrobka rozdrobnionej masy bedacej wczesniej panelem fotowoltaicznym. Tutaj mozna zastosowac

metody podobne do przetwarzania szkta, czyli dalsze mielenie, obrobke cieplng, poddanie dziataniu
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substancji chemicznych. Nalezy zaznaczy¢ ze proces ten jest malo efektywny, uzyskuje si¢ bowiem
maksymalnie 80% surowcow pierwotnie uzytych do produkcji panelu. Prowadzone sg tez badania [10]
nad innymi metodami recyklingu, jedng z nich jest separacja warstw paneli fotowoltaicznych dla
uzyskania lepszej segregacji surowcow, lub tez odzyskiwanie sprawnych elementow paneli, ktore
mozna dalej uzy¢ do produkcji kolejnych urzadzen. Szacuje si¢, ze maksymalny odzysk surowcow
moze osiggna¢ putap 95%.

Jakkolwiek duzy bylby wolumen odzyskanych surowcow w procesie recyklingu paneli

fotowoltaicznych to zawsze bedzie to wartos¢ dodana dla naszej planety. Nalezy pamietac, ze kazda
ilo$¢ np. otowiu, ktory trafi z powrotem w proces technologiczny zamiast do gleby jest na wage ztota.
Firmy produkujace panele fotowoltaiczne inwestujg tez w badania nad recyklingiem ich wyrobow.
Liderami tej branzy sa np. Sharp Solar, Pilkington, czy Siemens.
Producentom paneli fotowoltaicznych zalezy na tym, aby ich produkty w przysztosci byly tatwe w
przetwarzaniu na surowce bazowe. Przynosi to zarowno korzysci ekonomiczne jak i wizerunkowe.
Konkurencja na rynku paneli fotowoltaicznych wcigz rosnie, wigc argumentacja ze dane produkty sa
bardziej proekologiczne od innych z pewnoscig wpltynie na wybory §wiadomych klientow.

Dyrektywa Unii Europejskiej (WEEE) [5] ustanawia cele dla przedsi¢biorstw zajmujacych si¢
recyklingiem paneli fotowoltaicznych. Gléwnym zatozeniem jest zwigkszenie wolumenu recyklingu
kosztem wolumenu tylko i wylacznie skladowanemu na wysypiskach. Optymalnym celem jest
przetworzenie w procesie recyklingu okoto 65% masy catego produktu. Przy czym prowadzone sg
badania nad rozwojem tych technologii i doprowadzeniem do recyklingu 80% masy paneli
fotowoltaicznych. W przypadku paneli fotowoltaicznych osiggnigcie wysokiego wspotczynnika
recyklingu jest potencjalnie tatwe do osiggnig¢cia z uwagi na ich budoweg. Ogromna wigkszo$¢ masy to
fatwo przetwarzane szkto i metal, gtéwnie aluminium.

Istotne jest zwrdcenie uwagi producentom paneli fotowoltaicznych na fakt, ze ich produkt za
kilkanascie lat zostanie poddany procesowi recyklingu. Sam proces produkcji mozna juz teraz

zoptymalizowa¢ pod katem przyszlego przetwarzania.

2.2 Przemyslowe technologie recyklingu PV

Obecne technologie recyklingu pozwalaja odzyska¢ okolo 90-95% surowcow uzytych do
produkcji paneli fotowoltaicznych. W praktyce najwickszy udziat odzyskiwanych materiatow to szklo
- blisko 95%, aluminium - do 100% oraz 80-90% krzemu z ogniw fotowoltaicznych [11].

Niemniej procesy przetwarzania zuzytych paneli to dziedzina stosunkowo mtoda, wcigz rozwijana
lecz mozolna i skomplikowana. Najwigkszym problemem z ktérym borykaja si¢ firmy zajmujace si¢
recyklingiem fotowoltaiki to fizyczne rozdzielenie warstw z ktorych sktadajg si¢ panele. Podczas ich
produkcji, w celu zapewnienia maksymalnej odpornosci na warunki atmosferyczne i wytrzymatosci

mechanicznej, poszczegélne warstwy paneli sa trwale sklejane. Taki proces technologiczny
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wytwarzania zapewnia do 20 - 25 lat trwalosci, niemniej jest bardzo ucigzliwy pod wzgledem
recyklingu.

W  zalezno$ci od sposobu recyklingu paneli fotowoltaicznych obejmuje on mechaniczng,
chemiczng i termiczng obrobke pozyskanych surowcoéw. Wykorzystywane metody musza by¢
oczywiscie dopasowane do konkretnej technologii produkcji modutow.

Na chwile obecng ogromna czgs$¢ rynku paneli fotowoltaicznych to te zbudowane na ogniwach
monokrystalicznych Iub polikrystalicznych. Mozna przyja¢, ze panele o wickszych mocach, stosowane
do budowy farm fotowoltaicznych lub  przydomowych instalacji prosumenckich to panele
monokrystaliczne, natomiast polikrystaliczne maja wigkszy udzial np. w pojazdach, sprzecie
ptywajacych , przyczepach kempingowych itp. W przypadku recyklingu paneli fotowoltaicznych
zbudowanych z ogniw monokrystalicznych, proces recyklingu polega na mechanicznym oddzieleniu
aluminiowej ramy i przylaczy elektrycznych. Pozostata cze$é, czyli wielowarstwowa ,.kanapka”
sktadajgca si¢ z warstw tworzyw sztucznych, szkta, kleju i ogniw fotowoltaicznych zostaje zmielona.
Kolejnym krokiem procesu jest przesiewanie uzyskanej mieszaniny aby uzyska¢ poszczegolne frakcje
takie jak: szkto, tworzywa, metal. W ten sposob mozna odzyskaé nawet do 95% surowcow.

Inna metoda recyklingu, stosowana do paneli wszelkiego rodzaju wyglada podobnie - pierwszy
krok to mechaniczne oddzielenie elementow konstrukcyjnych i przylaczy elektrycznych. Przy czym
tutaj kolejnym krokiem nie jest rozdrabnianie, lecz uzyskany material w catosci poddaje si¢ dziataniu
wysokiej temperatury - okoto 500 °C. W wyniku procesu wygrzewania mozna oddzieli¢ tworzywa
sztuczne od zbudowanych z krzemu ogniw fotowoltaicznych. Takie ogniwa po poddaniu obrébce
chemicznej nadajg si¢ do powtdrnego wykorzystania i mozna odzyskac ich wlasciwosci pradotworcze.

Jedna z metod recyklingu ogniw fotowoltaicznych, po ich wczesniejszym oddzieleniu od warstw
tworzyw sztucznych i szkla, jest wytworzenie z nich proszku krzemowego i jego dalsza obrobka.
Wymaga to zastosowania odpowiednio dobranych proces6w mechanicznych i chemicznych.
Schemat najwazniejszych proceséw odzyskiwania krzemu z ogniw fotowoltaicznych przedstawiono

ponizej. [12]
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Rys. 7 Wytwarzanie proszku krzemowego z uszkodzonych ogniw fotowoltaicznych.

Fragmenty ogniw fotowoltaicznych uszkodzone mechanicznie, lub stanowigce odpad z procesu
recyklingu sa przetapiane na tzw. wafle krzemowe lub stuza jako dodatek podczas wytapiania tychze
wafli z pierwotnego surowca. W przypadku recyklingu paneli cienkowarstwowych, caly wsad w
pierwszym kroku trafia do mtyndw i zostaje zmieniony na drobne frakcje, o wielkosci czastki okoto 4-
5 mm. W tym procesie odzyskuje si¢ okoto 90% szktla, reszta surowcoéw trafia do oczyszczenia i
dalszej obrobki chemicznej lub termiczne;.

Przemyst recyklingu paneli fotowoltaicznych dopiero si¢ rozwija, na dzien dzisiejszy na catym
$wiecie jest tylko okoto 100 tego typu zaktadow. Wigkszo$¢ usytuowana jest w Stanach
Zjednoczonych i Chinach, w mniejszym stopniu rowniez w Wielkiej Brytanii, Niemczech czy w
Japonii. W Europie pierwszy zaklad recyklingu paneli fotowoltaicznych znajduje si¢ Rousset we
Francji 1 powstat w 2018 roku. [11] Inwestycja powstata we wspotpracy z operatorem energetycznym,
firmg Veolia i ogdlnokrajowego stowarzyszenia zajmujacego si¢ przetwarzaniem fotowoltaiki - PV
Cycle.

Instalacja PV Cycle jest w stanie odzyska¢ do 95% surowcow uzytych do budowy paneli
fotowoltaicznych. Od poczatku uruchomienia, w pierwszym roku, przetworzone zostalo okoto 1300
ton zuzytych paneli fotowoltaicznych, ktore trafiaty do zakladu z catej Europy. Szacuje si¢, ze w
najblizszych latach przedsigbiorstwo begdzie musialo sprosta¢ zapotrzebowaniu na recykling

fotowoltaiki na poziomie 4000 ton rocznie. Przy czym, pokryje to okoto 65% ogdlnego
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zapotrzebowania na recykling tego typu odpadow. Co istotne, przedsigbiorstwo recyklingu paneli
fotowoltaicznych w Rousset zajmuje si¢ przetwarzaniem wylacznie paneli krystalicznych, z uzyciem
technologii rozdzielenia mechanicznego, bez dalszej obrobki cieplnej. Mozna wigc uznac, ze jest to
zaklad ktory mechanicznie przetwarza panele fotowoltaiczne i jego produktem wyjSciowym jest
r6znego rodzaju granulat i metale jako surowce wtorne.

W Polsce zaczynaja si¢ pierwsze projekty inwestycyjne zwigzane z recyklingiem paneli
fotowoltaicznych. Swoja siedzib¢ w Toruniu posiada firma Thornmann [13], dzigki ich uprzejmosci
pozyskane zostaty fragmenty uszkodzonych paneli do badan nad piroliza opisanych w dalszej czgsci.
Firma zajmuje si¢ og6lnie przetwarzaniem surowcow wtornych z nietypowych zrddet, nie jest to wigc
typowe sktadowisko ztomu z segregacja metali i tworzyw. Thornmann poddaje recyklingowi takie
odpady jak np. przyczepy kempingowe, todzie, jachty, baseny, sprzgty turystyczne. Profil dziatalno$ci
nastawiony jest na przetwarzanie tworzyw sztucznych, gtdwnie kompozytéw, laminatow, widkien
weglowych. Firma posiada kilka patentdw na technologie recyklingu, a od niedawna zajmuja si¢ takze
przetwarzaniem topat turbin wiatrowych i1 paneli fotowoltaicznych. Technologia recyklingu paneli
fotowoltaicznych stosowana w polskiej firmie nie odbiega od standardéow swiatowych. Tutaj rOwniez
pierwszym krokiem jest mechaniczne oddzielenie aluminiowej ramy i przytaczy. Material pozyskany
w ten sposob jest najlatwiejszy do ponownego uzycia, zgodnie z informacjami zawartymi na stronie
przedsicbiorstwa, odzyskuja w ten sposob okoto 90% surowcow. W kolejnym kroku procesu
technologicznego firmy Thornmann panele fotowoltaiczne sg cigte i zgniatane. Wyjatek stanowig
panele zawierajace cale, nieuszkodzone ogniwa fotowoltaiczne, w tym przypadku taka oddzielong od
ramy struktur¢ poddaje si¢ dziataniu kwasu i ponownie wzbogaca w celu przywrocenia pehej
sprawnosci. Ogniwa uszkodzone sg mielone, przetapiane i stuza do ponownego wykorzystania w
nowych ogniwach fotowoltaicznych. Pozostale elementy paneli fotowoltaicznych, czyli gléwnie
tworzywa sztuczne, kleje i wypeliacze poddaje si¢ utylizacji w wysokiej temperaturze, dochodzacej

do 500 °C, odparowujac w ten sposob czgsci plastikowe.

3. Piroliza materialow

3.1 Proces pirolizy

Jedna z metod odzysku energetycznego materiatldw jest piroliza. Piroliza to proces przemiany
(konwersji) fizykochemicznej materiatdw, potencjalnie bedacych paliwami, ktorej celem jest
przemiana energii chemicznej wsadu w inny rodzaj energii w przypadku przemiany bezposredniej, lub
w inng forme¢ paliwa w przypadku przemiany posredniej. Paliwo uzyskane w reakcji przemiany
posredniej jest tatwiejsze w dalszym operowaniu. W przypadku konwersji posredniej paliw, procesy

mozna podzieli¢ na kilka odrgbnych:
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- piroliza w ktorej zasadniczym czynnikiem zachodzacych przemian jest ciepto doprowadzane do
przetwarzanego paliwa,

- oksydacja, gdzie gléwnym czynnikiem przemiany paliwa jest tlen w postaci wolnej lub zwigzane;j
chemicznie w innych substancjach jak dwutlenek wegla lub woda,

- procesy hydrogenacyjne, w ktorych wodor jest gtownym czynnikiem wywotujacym przemiany.

Na rysunku 8 znajduje si¢ schematyczny podziat proceséw konwersji paliw. [14]

PALIWO
|
v v
KONWERSJA KONWERSJA
BEZPOSREDNIA/ e e
SPALANIE
v ¥ ¥
PRZEMIANY PRZEMIANY
IO OKSYDACYJNE HYDROGENACYJNE
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| krakinG |« || Porsparanie |« ||  HYDROGENACIA |
Y *
ENERGIA NO$NIKI ENERGIVSUROWCE CHEMICZNE

Rys. 8 Podzial procesoéw pirolizy.

Nie bez znaczenia jest fakt, ze procesy pirolizy rdéznego rodzaju odpadoéw i dalsze wykorzystanie
uzyskanych paliw i surowcow stanowi wazny element gospodarki o obiegu zamknigtym. Obecnie
konwersja z udzialem wodoru jest dopiero na etapie badan, w zwigzku z tym zostanie pominigta w
niniejszym opracowaniu, natomiast przedstawione zostang procesy z udzialem (lub bez) tlenu.
Termiczne przeksztalcanie materiatdéw, w tym przypadku konkretnie chodzi o surowiec bedacy
odpadem z recyklingu paneli fotowoltaicznych, mozna podzieli¢ na trzy grupy:

- spalanie, podstawowym produktem jest energia

- zgazowanie, uzyskujemy gaz $rednio lub niskokaloryczny

- pirolize, w wyniku ktorej uzyskujemy karbonizat i wysokokaloryczny gaz.

Procesy te réznig si¢ gltownie iloSciowym udziatem tlenu, sposobem dostarczania energii oraz
uzyskiwanymi efektami. Ponizszy rysunek 9 ilustruje rdéznice w przetwarzaniu SUrowcoOw oraz

pokazuje otrzymane produkty.
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Rys. 9 Podzial procesow termicznego przetwarzania odpadow.

Zasadniczy proces pirolizy, jak nazwa wskazuje (jest to stowo pochodzenia greckiego sktadajace si¢ z
,»pyr” czyli ognia i ,,lysis” czyli rozpuszczania) polega na przemianie, rozkltadu danej substancji przy
pomocy doprowadzonej energii. Bardziej naukowa definicja to proces rozktadu, degradacji ztozonych
czastek zwiazkow chemicznych pod wptywem dostatecznie wysokiej temperatury. Zasadniczo proces
pirolizy przebiega w srodowisku beztlenowym, lub przy znikomym udziale tego pierwiastka. Jest to
zatem proces konwersji termicznej paliw w ukladzie zamknictym, a wigc bez doprowadzania z
zewnatrz dodatkowych substratow, zwlaszcza tlenu, ktéorych obecno$¢ wplywa na zakres
uzyskiwanych produktow przemiany.

Rozroznia si¢ pirolize niskotemperaturowa i wysokotemperaturowa, w pierwszym przypadku moéwimy
o zakresie temperatur 720-970K natomiast drugi to zakres 1170-1370K. W zalezno$ci od rodzaju
konwertowanego paliwa mozemy rozr6zni¢ np. koksowanie dla paliw weglowych, odgazowaniem dla
substancji statych oraz krakowaniem (krakingiem) w przypadku przetwarzania paliw ptynnych.
Kolejnym kryterium rozrdzniajacym procesy pirolizy jest szybko$¢ przebiegajacego procesu. Jesli
mowa o pirolizie konwencjonalnej/powolnej, caly proces zachodzi przy szybkosci przyrostu

temperatury ponizej 0,3K/s. Szybka piroliza wystgpuje wowczas, gdy przyrost temperatury miesci si¢
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w zakresie 0,3 — 170 K/s, natomiast blyskawiczna jest procesem rozktadu przy predkosci przyrostu

temperatury powyzej 170K/s. [15]

Przy okazji nalezy wspomnie¢ o procesie karbonizacji, ktory jest zblizonym do pirolizy ale
wystepuje w mniejszym zakresie. Karbonizacja jest procesem wytwarzania materiatu o zwigkszonej w
stosunku do organicznego surowca zawartosci wegla, zwykle przez pirolizg, konczacym sie¢
powstaniem praktycznie czystej pozostalosci weglowej, prowadzonym w temperaturach do okoto
1570 K. Karbonizat jest produktem karbonizacji naturalnego lub syntetycznego materiatu, ktéry nie
przeszedt przez stan plastyczny podczas procesu obrobki termicznej (przez stan plastyczny przechodzi
mieszanka weglowa poddawana koksowaniu). Pomimo Ze pojg¢cia karbonizacji i pirolizy nie sg
tozsame, to w praktyce sg czgsto zamiennie stosowane dla nazwania procesOw termicznej przerobki
paliw w warunkach beztlenowych.

W praktyce przemystowej procesy pirolitycznej termicznej przerobki odpaddéw przebiegaja jednak
przy minimalnym udziale powietrza. Ze wzgledow technologicznych i ekonomicznych proces nie
moze przebiega¢ w srodowisku zupetnie beztlenowym. W wyniku tego zachodzi do czg¢sciowego
zgazowania a nie stricte czysta pirolizy wsadu. Proces taki zwany jest takze ,,quasi-pirolitycznym”, a

wlasciwa piroliza beztlenowa przebiega jedynie w wewngtrznej strefie ztoza przetwarzanego wsadu.

Surowce odzyskane w procesie recyklingu paneli fotowoltaicznych mozna traktowac jako paliwo RDF
(Refused Derived Fuel), czyli paliwo powstate w skutek przeksztalcania odpadow. Paliwa tego typu
muszg posiada¢ na tyle duzy potencjal energetyczny, zeby oplacalne bylo ich uzywanie lub dalsze
przetwarzanie. Typowymi paliwami RDF sg frakcje wydzielone z odpadow komunalnych takich jak
papier, tworzywa sztuczne, guma, tekstylia. [16] Charakteryzuja si¢ one wysoka wartoscig opatowa,
przecigtnie 16-18 MJ/kg a takze homogenicznym rozmiarem czgstek. Wytwarzanie tego typu paliwa
polega na poddaniu wyzej wymienionych frakcji odpadow komunalnych wielostopniowemu

rozdrabnianiu, nast¢pnie brykietowaniu uzyskanej masy. Ponizej przyktadowe zdjecie paliwa RDF.

Rys. 10 Paliwo RDF z odpadéw komunalnych.
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Analogicznie do przetwarzania odpadéw pochodzacych z paneli fotowoltaicznych, paliwa RDF mozna
poddawaé réznym procesom majgcym na celu odzyskanie z nich energii, lub bezpieczne dla
srodowiska naturalnego przetworzenie. Typowe procesy przetwarzania wszelkich paliw to spalanie,
piroliza lub zgazowanie. Gtowne roznice to temperatura procesu, atmosfera oraz uzyskane produkty
koncowe.

Interesujacg z naukowego punktu widzenia jest komputerowa symulacja termicznej utylizacji paliwa
jako alternatywa dla eksperymentu badawczego. W ramach takiej symulacji mozna z bardzo duza
doktadnos$cia obliczy¢ sktad chemiczny gazu pizolitycznego uzyskanego z paliwa RDF. W oparciu o
wyznaczone palne sktadniki mozna oszacowaé warto$¢ opatowg syngazu. Symulacja pirolizy moze
by¢ przeprowadzona np. z uzyciem oprogramowania CHEMKIN-PRO, w ktorym do obliczen
zaimplementowano szczegoétowy mechanizm chemiczny opracowany przez The CRECK Modelling
Group. Mechanizm ten obejmuje dane kinetyczne 137 zwigzkdéw chemicznych oraz 4533 reakcje
chemiczne, dane transportowe i termodynamiczne. W opracowaniu [16] przyjety do obliczen
mechanizm chemiczny byl wiclokrotnie wykorzystywany przez innych badaczy, m.in. Ranzi,
Frassoldati, Faravelli do modelowania kinetyki chemicznej procesow pirolizy, spalania czy gazyfikacji
réznych typéw biomasy. Mechanizm byl walidowany wynikami faktycznie przeprowadzonych
eksperymentow, dzigki czemu zwigksza si¢ wiarygodnos¢ wynikow uzyskanych z symulacji. Przyjeto
zatozenie, ze proces pirolizy przebiega w reaktorze typu PSR (Perfectly Stirred Reactor) czyli z

idealnym wymieszaniem reagentdw. Schemat przeprowadzonych obliczen przedstawiono ponize;j.

RDF PIROLIZA SKLAD CHEMICZNY
G=0,174 kg/s T=850°C SPALIN
C=58.84% p— (705 —) (O, H,, CH;. CsH>, C;Hy,
H=8,21% przebywania: 15 s C,Hs...

0=30,71%

N=2,24%

Rys. 11 Schemat obliczen symulacji pirolizy paliwa RDF.

Symulacja zostala przeprowadzona w kilku réznych wariantach czasu trwania procesu i temperatury,
jednakze zawsze byla to piroliza szybka (10-20 s). Ponizej znajdujg si¢ zebrane wyniki dla symulacji

w ktdrej proces trwat 15 s natomiast temperatury wynosity odpowiednio 800, 850 1 900 °C.
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Tabela 5. Wyniki symulacji pirolizy paliwa RDF.

Temperatura [°C] 800 850 900
Nazwa zwigzku Udzial procentowy w sktadzie syngazu

H, 13,8 16,7 20,3
CO 36,0 34,8 33,9
CH,4 22,7 21,5 19,6
CoH, 0,81 0,90 1,2

C,Hy 4,5 4,2 3,3

C,Hg 0,64 0,40 0,21
CsHs 7,9 8,3 8,7

N, 2,2 2,2 2,1

H,0 7,1 6,5 5,9

CO, 3,1 3.8 4,0

INNE 1,25 0,7 0,79

Wartos$¢ opatowa syngazu
Q syngazu [MJ/m’] 28,6 28,6 28,3

Jak wida¢, ogolna kaloryczno$¢ uzyskanego syngazu jest wysoka, pozwala wykorzystywaé go np. w
cieplownictwie jako dodatkowe paliwo, lub np. w przemysle hutniczym do opalania piecow
przepychowych, jako substytut dla gazu koksowniczego o nizszej wartosci opatowej (przecigtnie
okoto 16,5 MJ/m3). Tego typu gaz pizolityczny moze przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia zuzycia gazu

ziemnego a tym samym do dywersyfikacji zrodet paliw i energii w gospodarce krajowe;.
3.2 Budowa reaktorow do procesu pirolizy

Istnieje kilka rozwigzan reaktorow do przeprowadzania procesu pirolizy, ktore réznig si¢
konstrukcjg, zastosowaniami do danego rodzaju wsadu jak roéwniez temperaturg roboczg. Wérod nich

wymieni¢ mozna reaktory ablacyjne, fluidalne i przeptywowe. [17]
Piroliza ablacyjna

Stosowana jest dla procesow pirolizy szybkiej przeprowadzanych w zakresie temperatur 550-600
°C. Jest tutaj wykorzystywany szeroki zakres (5 — 200 bar) ci$nienia sluzacego do dociskania biomasy
do elementow grzejnych. Wsad przesuwa si¢ wzdluz elementu grzejnego, roztapia si¢ na nim i
pozostawia warstwe oleju. Reaktory ablacyjne nie wymagaja stosowania zadnego gazu nosnego,
jednakze z uwagi na zastosowany ruchomy element grzejny, wymagaja one czgstej kontroli jego
powierzchni. Stosowany wsad, najczesciej biomasa, nie musi by¢ szczegdlnie przygotowywany i
rozdrobniony, dopuszczalne sg czastki o wielkosci do 6mm. Szybko$¢ procesu uzalezniona jest od

predkosci dozowania wsadu wzgledem ruchomej powierzchni grzewczej oraz od ciSnienia
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dociskajacego biomase do niej. Ponizszy szkic (rys. 12) przedstawia budowe reaktora ablacyjnego z

obrotowym elementem grzejnym.

FZamknigly
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¢« podajnikiem
slimakowsym 1L
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MNoFe obrotowe |
2 re gulowanymi n L
katam ostrey

Elementy grzewcze Lotue

produkry
) ) pirolizy
Zhiornik
na produkty
weplowe

Rys. 12 Reaktor ablacyjny.

Reaktor ze ztozem fluidalnym

W przeciwienstwie do reaktora ablacyjnego, tutaj praktycznie nie ma ruchomych elementow.
Wsad powinien by¢ mocno rozdrobniony, dopuszcza si¢ czastki o $rednicy do 3mm. Materiat
poddawany procesowi pirolizy mieszany jest z materialem wypekiajacym, czyli najczesciej z roznymi
postaciami krzemionki. Taka mieszaning wprowadza si¢ do kolumny reaktora, ktora w sposob ciagly
podgrzewana jest grzatkami elektrycznymi, natomiast od spodu wdmuchiwane jest powietrze lub
obojetny azot roéwniez podgrzewany. Podgrzewanie czgstek powoduje uwalnianie produktow
gazowych i oparow, ktore mieszaja si¢ w strumieniu gazu fluidyzujacego, a nastgpnie opuszczajg
reaktor. Pary ulegajac skropleniu zamieniajg si¢ w oleje bedace wynikiem procesu pirolizy. Schemat

reaktora fluidyzycyjnego znajduje si¢ ponizej.
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Rys. 13 Reaktor fluidyzacyjny.
Proces pirolizy prozniowej

Nieco bardziej skomplikowany technologicznie jest reaktor do przeprowadzania procesu
pirolizy prozniowej. Nosnikiem ciepta sg tutaj stopione pltynne sole. Sam proces przeprowadzany jest
pod cisnieniem okoto 20kPa w temperaturach 480 — 520 °C. Material wsadowy moze sktada¢ si¢ z
wigkszych czastek (nawet do 40mm) niz przy poprzednio opisywanych metodach. Z uwagi na
konieczno$¢ wytwarzania i utrzymywania prézni, proces pirolizy przeprowadzanej w tego typu
reaktorze jest kosztowny i wymaga bardziej skomplikowanych konstrukcyjne urzadzen. Uktad
prozniowy sktada si¢ z dwoch potaczonych ze soba szeregowo obrotowych komoér dozujacych.
Pomigdzy komorami znajduje si¢ pompa ssgca utrzymujgca prozni¢ na wymaganym poziomie.
Schemat technologiczny reaktora znajduje si¢ ponizej. Produktem procesy pirolizy w reaktorze
prozniowym sg gtownie gazy, z ktorych w dwoch kolumnach reakcyjnych oddzielane sa poszczegolne
frakcje takie jak ciezki i lekki olej oraz frakcja wodna. Pozostato$ci procesu pirolizy sa schladzane i

stanowig karbonizat uzyskiwany bezposrednio z gtdwnej komory reakcyjne;.
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Rys. 14 Schemat reaktora proézniowego procesu pirolizy biomasy.
Reaktor Auger’a

Reaktor typu Auger’a, nie wymaga stosowania gazu nosnego i pracuje stosunkowo niskiej
temperaturze (400°C). Jest to reaktor zapewniajacy ciggly proces pirolizy. Za pomocg przenosnika
slimakowego wsad jest transportowany wewnatrz cylindrycznej rury, ktéra jest podgrzewana. W
czasie przemieszczania si¢ wzdtuz rury, material poddawany procesowi pirolizy nagrzewa si¢ do
wymaganej temperatury procesu i powstajg pary i gazy stanowigce rezultat pirolizy. Karbonizat
zostaje oddzielony na koncu przenosnika i stanowi stale pozostalosci procesu. Po schiodzeniu i
skropleniu otrzymanych par uzyskuje si¢ olej nadajacy si¢ do dalszego przetwarzania lub uzycia jako

paliwa.

Wymienione wyzej cztery rodzaje reaktorow posiadajg szereg zalet ale tez wad, ponizej zostaly one

zestawione w tabeli 6.

Tabela 6. Poréwnanie reaktoréw do procesu pirolizy.

Rodzaj reaktora

Zalety

Wady

- wsad nie wymaga rozdrabniania

- brak gazu no$nego

- szybko$¢ procesu zalezna od czasu

nagrzewania wsadu

Ablacyjny ) )
- niska temperatura procesu - wysoki koszt budowy
- duze straty ciepta
) ) - prosta budowa - koniecznos¢ rozdrabniania czastek
Fluidyzacyjny ) ) )
- duza szybkos$¢ przeptywu ciepta - konieczno$¢ uzycia gazu no$nego
Prozniowy - nizsza temperatura procesu - dlugi czas przebywania czastek w reaktorze
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- wsad nie musi by¢ bardzo - nie nadaje si¢ do szybkiej pirolizy

rozdrobniony - wysoki koszt

- brak gazu no$nego - skomplikowanie konstrukcji

- brak gazu no$nego - ruchome elementy w strefie grzejne;j
Auger’a - niska temperatura procesu - ograniczony przeptyw ciepta

- prosta konstrukcja

4. Badania procesu pirolizy surowcow z recyklingu paneli fotowoltaicznych

W celu weryfikacji zatozen teoretycznych zostal przeprowadzony eksperyment pirolizy
materialu pozyskanego ze zuzytych paneli fotowoltaicznych. Badania zostaly przeprowadzone w
Laboratorium Technologii Gazowych Politechniki Poznanskiej. Materiat wsadowy do eksperymentow

pochodzit z firmy THORNMANN, byt to fragment zuzytego panelu fotowoltaicznego.
4.1 Przygotowanie probek

Proces przygotowania probek polegal na mechanicznym rozdrobnieniu fragmentu panelu,
nastgpnie zostalo (rowniez mechanicznie) oddzielone szklo od pozostatych elementow.

W wyniku separacji mechanicznej uzyskano probke materiatu wsadowego o wadze 4,4g.

Rys. 15 Prébka materiatu pozyskanego z panelu fotowoltaicznego.

Material wsadowy do procesu pirolizy sktadal si¢ gtownie z tworzywa sztucznego stanowigcego
podstawe panelu fotowoltaicznego oraz fragmentow ogniwa fotowoltaicznego. Biorac pod uwagg fakt,
ze w procesie recyklingu paneli fotowoltaicznych czgs¢ uzyskanych materiatow stanowiag przewody
polaczeniowe, jako druga probke do eksperymentu stanowity rozdrobnione kawalki izolacji tychze
przewodow. Miedz znajdujgca si¢c w przewodach zostata wczes$niej mechanicznie oddzielona, tak jak

ma to miejsce podczas typowego recyklingu przewodow.
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Rys. 16 Probka uzyskana z izolacji przewodow.

Probka uzyskana z izolacji przewodow potgczeniowych miata mase 5,7g.
4.2 Stanowisko do badan procesu pirolizy

Stanowisko laboratoryjne do przeprowadzenia eksperymentalnej pirolizy cial statych sktada
si¢ z nastepujacych elementow:
- reaktora w ktorej zachodzi proces,
- chlodnicy gazéw pirolitycznych,
- palnika gazowego z regulacja dawki paliwa, zewnetrzne dostarczanie paliwa;
- dmuchawy dostarczajgcej powietrze do procesu spalania;
- butli ci$nieniowej do pobierania gazoéw pizolitycznych
- analizatora spalin
Schemat stanowiska znajduje si¢ na rysunku 17, zostaly na nim zaznaczone kluczowe elementy,

natomiast na rysunku 18 pokazano zdjecie stanowiska badawczego.
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Rys. 17 Schemat stanowiska do eksperymentu pirolizy.

Rys. 18 Zdjecie stanowiska laboratoryjnego do eksperymentu pirolizy.
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4.3 Przebieg eksperymentu pirolizy

Na wstepie nalezy zaznaczy¢, ze eksperymentalny proces pirolizy mozna zaliczy¢ do pirolizy
wolnej. Caty proces trwat okoto 2 h dla jednej probki z czego sama piroliza to okoto 1,5h. Pozostate

czynnosci zostalty wyszczegdlnione w dalszej cze$ci niniejszej pracy.

Pierwszym krokiem jest przygotowanie tygla reaktora (rysunek 19). Tygiel jest metalowym
koszykiem z wbudowang termoparg stuzaca do pomiaru temperatury procesu pirolizy.
Koszyczek po doktadnym oczyszczeniu z resztek wczesniejszych eksperymentow zostal wypetiony
probkami — w pierwszej kolejnosci procesowi pirolizy poddane zostaly skrawki panelu

fotowoltaicznego.

Rys. 19 Tygiel zawierajacy badang probke.

Nastepnie tygiel zostal umieszczony do komory reaktora. Proces pirolizy przebiega w $rodowisku
beztlenowym, z tego powodu kohlierz stanowigcy trzon tygla zostal szczelnie dokrecony do

konstrukcji komory reakcyjne;j.

Rys. 20 Szczelne mocowanie tygla w komorze reaktora.

Kolejnym krokiem w ramach przygotowan do eksperymentu bylo ,,przeptukanie” butli w
ktorej bedzie zbieral si¢ gaz bedacy efektem pirolizy. Proces ten polega na kilkukrotnym napeknieniu
butli azotem pochodzacym ze zbiornika cisnieniowego znajdujgcej si¢ na wyposazeniu laboratorium.

Oczyszczanie butli i uktadu ma na celu usunigcie wszelkich gazow pozostatych po wczesniejszych
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badaniach  jak 1  powietrza  atmosferycznego  znajdujacego  si¢ w  reaktorze.
Proces pirolizy powinien zachodzi¢ w $rodowisku beztlenowym, azot jako gaz oboj¢tny moze
stanowi¢ swojego rodzaju wypetniacz.

Po podiaczeniu wszystkich urzadzen, sprawdzeniu szczelnosci ukladu, oczyszczeniu
srodowiska w ktérym zachodzi proces mozna przystgpi¢ do uruchomienia palnika. Sam proces
pirolizy zostal przeprowadzony w taki sposob, aby zachowac przyrost temperatury okoto 10 °C na
minutg, az do uzyskania wartosci temperatury rownej 800 °C. Proces przyrostu temperatury
kontrolowany byt manualnie. Obserwujac wskazania termometru znajdujacego si¢ w reaktorze nalezy
tak dobiera¢ dawke paliwa (gaz ziemny) oraz nadmuchu powietrza, aby co 60 sekund temperatura
probki wzrosta o zadany krok. Co 60 sekund wskazania temperatury palnika i probki zapisywane sg do

systemu pomiarowego.

Rys. 21 Panel sterujacy komora reakcyjna.

Przebiegi temperatury wnetrza komory spalania i reaktora pirolitycznego przedstawiajg
wykresy rysunek 22 i 23 odpowiednio dla probki fragmentéw paneli fotowoltaicznych oraz probki

izolacji przewodow.
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Rys. 22 Wykresy temperatur dla przebiegu procesu pyrolizy fragmentow paneli PV.
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Rys. 23 Wykresy temperatur dla przebiegu procesu pyrolizy fragmentéw izolacji.

Proces pirolizy trwat odpowiednio 74 minuty dla probki fragmentéw panelu fotowoltaicznego
oraz 73 minuty dla probki izolacji przewodoéw. Eksperyment wymagal ciaglego nadzoru w celu
zapewnienia prawidlowych przyrostow temperatury i bezpieczenstwa uczestnikow. Zakonczenie
eksperymentu polegalo na odcigciu zasilania w paliwo gazowe, palnik zostal wygaszony, natomiast
przedmuch powietrza pozostawiono wlaczony w celu szybszego schlodzenia komory. Caty proces
sktadat si¢ z pirolizy dwoch probek, tak wiec miedzy jedna a drugg nalezato schtodzi¢ komorg do
temperatury zblizonej do temperatury otoczenia.

Wytworzona podczas eksperymentu mieszanina gazow zostala zebrana w odpowiednim
zbiorniku ci$nieniowym (rysunek 24) a nastgpnie poddana analizie za pomocg analizatora syngazu
(rysunek 26).

Rys. 24 Zbiornik ci$nieniowy gazow pizolitycznych.
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Zakonczenie badan polegato na analizie dwdch efektow pirolizy:

- podiaczenie pod zbiornik analizatora gazéw, wymuszenie przeplywu przez sond¢ pomiarowg i
odczytanie wynikow.

- zwazenie pozostato$ci po procesie, czyli tzw. karbonizatu w celu ustalenia r6znicy masy probki

przed i po pirolizie.

4.4 Analiza wynikow badan

Proces pirolizy polega gtdéwnie na zmianie stanu skupienia mieszaniny bedacej wsadem do
postaci gazéw o warto$ci energetycznej, w niektorych przypadkach czesci ptynnej (olej ktory rowniez
moze by¢ paliwem) oraz do cze$ci stalej — karbonizatu. Gazy pirolityczne i paliwo ciekte majg
zastosowanie w wytwarzaniu energii elektrycznej, cieplnej lub kogeneracji. Czg$¢ stata, nie
zawierajgca juz substancji cennych pod wzgledem ekonomicznym moze poshuzy¢ jako réznego
rodzaju wypetniacz w przemysle budowlanym, konstrukcji pojazdéow (zderzaki, wypehienia), itp.

Karbonizat uzyskany w dwdch eksperymentach po zwazeniu miat mas¢ odpowiednio 1,6 g dla
probki zawierajacej fragmenty panelu fotowoltaicznego 1 3,0 g dla probki izolacji przewodow
potaczeniowych. Wynika z tego, ze w procesie pirolizy fragmentéw panelu fotowoltaicznego 2,8 g
materialu zmienito swoj stan skupienia w gazowy, natomiast probka fragmentoéw izolacji przewodow
zmniejszyla swojg masg o 2,7g. Bazujac na powyzszych danych pomiarowych mozna obliczy¢ stopien

pirolizy bgdgacy stosunkiem masy wsadu (m,,) do masy uzyskanego karbonizatu (my).

m
Z=1-—L
mW

Obliczenia stopnia pirolizy dla wsadu stanowigcego fragmenty panelu fotowoltaicznego:

Z=1 1’6—0637
B 44

)

Natomiast stopien pirolizy fragmentow izolacji wynosi:

Jak wida¢, stopien pirolizy jest wyzszy dla probki fragmentow panelu fotowoltaicznego. Procentowy
rozktad probki poddanej pirolizie na frakcje statla i gazowa (kondensujaca i niekondensujaca)

zaprezentowany zostat w tabeli 7.
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Tabela 7. Procentowy rozktad frakcji probki po pirolizie.

Rodzaj probki Udziat frakcji statej [%] Udzial frakcji gazowej i cieklej
[%0]

Fragmenty panelu PV 36 64

Fragmenty izolacji przewodow 53 47

Procesowi pirolizy poddawane sa eksperymentalnie rdzne surowce, glownie odpowiednio
przygotowane odpady. Przeprowadzane sg pirolizy o roznej predkosci zachodzacego procesu jak i w
roznych reaktorach. Najczesciej stosowanymi wsadami sg rozne rodzaje biomasy, drewno w tym kora,
polimery uzyskane z opakowan PET. Opracowania zawierajgce dane bedace wynikiem
cksperymentow pirolizy przedstawiajg je w formie trzech uzyskiwanych frakcji: statej, cieklej i
£azowej.

Jako ze w procesie pirolizy przeprowadzonym na potrzeby niniejszej pracy frakcja ciekla nie byta
analizowana, do poréwnania jego wynikow z danymi literaturowymi [18], w tym drugim przypadku
zostang zsumowane udziaty frakcji statej oraz ciektej.

Przyktadowe stopnie pirolizy dla réznych materiatdéw wsadowych i réznego tempa procesu przestawia
ponizsza tabela.

Tabela 8. Porownanie stopnia pirolizy wybranych materiatow.

Probka wsadowa Tempo pirolizy Frakcja stata [%] Frakcja ciekta [%] Frakcja gazowa [%]

Wolna 39 38 23

Biomasa Szybka 21 48 31

Polipropylen Wolna 0 78 22

Polietylen Wolna 0 61 39

RDF (papier, plastik, Wolna 40 34 26

tekstylia, drewno, Szybka 42 48 10

guma)

Z danych literaturowych wynika, ze najwigcksze znaczenie dla uzyskanych proporcji frakcji statych,
cieklych czy gazowych ma material bedacy wsadem do procesu. Dla przyktadu tworzywa sztuczne
typu polipropylen i polietylen w pirolizie przebiegajacej powoli wykazuja tendencje do zmiany formy
skupienia do cieklej i gazowej, nie pozostawiajac jako tako czastek stalych — czyli karbonizatu. W tym
przypadku substancje bedace rezultatem pirolizy moga w catosci stuzy¢ jako paliwo, nie ma natomiast
mozliwosci dalszego wykorzystania karbonizatu. Mozna zauwazy¢ ze biomasa w zaleznosci od tempa
procesu pirolizy wygeneruje wigcej karbonizatu im dhuzej bedzie poddawana wptywowi temperatury,
ale kosztem mniejszej ilosci wytworzonego paliwa gazowego. Mozna zauwazy¢, ze mieszanka

sprasowanych odpadow komunalnych zwana RDF poddana szybkiej pirolizie nie zdota si¢
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odpowiednio odgazowa¢ i w tym przypadku z calej objgtosci wytworzy tylko 10% gazéw
pizolitycznych.

Na tym tle procentowy udzial gazéw do karbonizatu w przypadku pirolizy odpadow paneli
fotowoltaicznych jak réwniez izolacji przewoddéw mozna porownac¢ do procesu pirolizy polietylenu.
Obserwuje si¢ tutaj rowniez duzy udzial gazoéw pirolitycznych w stosunku do frakcji statej. W
przypadku polietylenu mamy akurat zerowy udzial frakcji stalej, ale spory udzial frakcji cieklej.
Prowadzony eksperyment operowal w bardzo malej skali, prawdziwy proces pirolizy na skalg
przemystowa zawiera dodatkowe czynniki wplywajace na uzyskane efekty — chociazby koniecznosé
przemieszania ztoza dla uzyskania jednolitego procesu w catej objetosci wsadu. Pozostalosci stale

(karbonizat) po procesie pirolizy pokazano na rysunku 25.

Rys. 25 Karbonizat — probki paneli fotowoltaicznych oraz izolacji przewodow.

Drugim produktem procesu pirolizy jest mieszanina gazow. Dla procesu pyrolizy wolnej
zaktada sig, ze ilo$¢ gazu uzyskiwanego podczas termicznej obrobki wsadu wynosi do 30% masy
wsadu. Podczas eksperymentu gaz pirolityczny byl zbierany w butli ci$nieniowej wypetnionej gazem
oboje¢tnym azotem. Do analizy sktadu powstatego paliwa uzyty zostat analizator VARIO LUXX firmy
MRU INSTRUMENTS.

e, M i T

=

Rys. 26 Analizator gazow.
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Analizator umozliwia pomiar sktadnikoéw takich jak: dwutlenek i tlenek wegla i metan (pomiar metoda
podczerwieni), woddér (pomiar metoda badania przewodnosci cieplnej)  oraz tlenu (cela
elektrochemiczna). Urzadzenie to wyposazone jest w glowice i specjalny podgrzewany waz w celu
zapewnienia optymalnych warunkéw pomiaru, uniemozliwiajacy wykroplenie substancji smolistych.
W tabeli 7 i 8 przedstawiono zestawienie wynikow analizy mieszaniny gazow dla probki paneli oraz

izolacji przewodow.

Tabela 9. Analiza mieszaniny gazow pirolitycznych dla probki paneli fotowoltaicznych

sktad gazu Wskazanie Wskazanie Sktad Sktad gazu LHV
poczatkowe | koncowe gazu pirolitycznego [%] [MJ/m3]
CO 0 0,05 0,05 15,5 1,59
CcO2 0,04 0,11 0,07 21,7 0
CH4 0,002 0,114 0,112 34,8 12,45
H2 -0,08 0,01 0,09 28,0 3,01
N2 0 99,678 0,322 Kaloryczno$¢ 17,1
Tabela 10. Analiza mieszaniny gazow pirolitycznych dla probki izolacji przewodow
sktad gazu Wskazanie Wskazanie Sktad Sktad gazu LHV
poczatkowe koncowe gazu pirolitycznego [%] [MJ/m3]
CO 0 0,035 0,035 13,7 1,40
CcO2 0,04 0,07 0,03 11,7 0
CH4 0,001 0,112 0,111 434 15,52
H2 -0,09 -0,01 0,08 31,3 3,37
N2 0 99,744 0,256 Kalorycznosé 20,3

Podstawowym parametrem cechujacym uzyskang mieszaning gazow jest ich kalorycznosé. W
tabelach powyzej zostaly one wyszczegdlnione, wynosza odpowiednio 20,3 MJ/m’ dla probki
sktadajacej sie z izolacji przewodéw oraz 17,1 MJ/m’ dla fragmentéw paneli fotowoltaicznych.
Otrzymane wartosci sg do$¢ wysokie jak na kaloryczno$¢ paliw gazowych pochodzacych z procesow
termicznego przetwarzania biomasy. Swiadczyé to moze o duzej zawartosci polimeréw wchodzacych

zaréwno w sktad folii i izolacji przewodow.

Ogolnie proces pirolizy materiatow uzyskanych =z recyklingu zuzytych paneli
fotowoltaicznych ma na celu uzyskanie paliwa, gtdéwnie gazu, ktore moze by¢ dalej wykorzystane jako
zrodlo energii. Dlatego istotna jest tzw. wymiennos¢ gazoéw. Gazy sg wymienne wzgledem siebie,
jezeli spalajg si¢ prawidlowo w tych samych palnikach bez potrzeby przystosowania palnika lub dysz

palnikowych sktadajgcych si¢ na aparat gazowy.
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Warunek wymiennosci gazéw okresla liczba Wobbego, okreslana wzorem:

s
wh =25
Vdy
Gdzie d,, jest gestoscig wzgledng gazu: d, = Pg ,
pow

a Pg, Ppow 0Znaczajg odpowiednio gestos¢ gazu i ggstos¢ powietrza.
Obliczenie gestosci powietrza (ppow ):

Tabela 11. Dane wejsciowe.

Parametr Symbol Wartos¢ Jednostka
Temperatura T 293 K
Cisnienie P 1013 hPa
Masa molowa M 0,029 ﬂ
mol
Stata gazowa (z tablic) R 8,31 /
mol K

Dla n = 1 mola powietrza, jego masa jest rowna liczbowo M, czyli m = 0,029 kg. Z réwnania stanu

gazu obliczana jest objgtos¢:

pV=nRT,stad V = n%

Po podstawieniu danych rownanie wyglada nastepujgco:

_1-8,31-293_0024 3
- T 101300 o™
Nastepnie obliczana jest gestos¢:
m 0,029 121 kg
Prow = v = 0024~ 7 m?

Analogicznie do obliczenia gesto$ci powietrza, obliczane sa gestosci poszczegdlnych sktadowych
mieszaniny gazow pizolitycznych. Temperature 1 ci$nienie przyjmuje si¢ stale, na poziomie
odpowiednio 20 °C oraz 1013 hPa. Ponizej tabelaryczne zestawiano gestosci danych sktadnikow oraz

gestosci wzglednej w stosunku do powietrza obliczanej wzorem:

d, =2
Ppow
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Tabela 12. Ggstos¢ danych sktadnikow

Sktadnik Masa molowa Gestos¢ (d) Gesto$¢ wzgledna (d,,)
kg/kmol kg/m3 -
Powietrze 28.7 1,21 1,00
Tlenek wegla (CO) 28 1,16 0,96
Dwutlenek wegla (CO,) 44 1,83 1,51
Metan (CHy) 16 0,66 0,55
Wodoér (Hy) 2 0,08 0,07
Gaz pirolityczny 1 20,03 0,83 0,69
Gaz pirolityczny 2 16,54 0,69 0,57

Gaz pirolityczny 1 1 2 to suma iloczynow udzialdéw molowych sktadnikéw gazu i ich masy molowej
dla syngazu otrzymanego z pirolizy fragmentow panelu PV oraz izolacji przewodoéw. Obliczenia

przeprowadzane sg nast¢pujaco, dla przyktadu dla gazu pizolitycznego 1:

Bazujac na danych tabelarycznych ciepta spalania poszczegdlnych gazéw, mozna obliczy¢ liczbe

Wobbego dla nich. Wartos¢ opatowa dla metanu wynosi 35,8 MJ/m3 wiec:

LHV 358
Wh=-——==—""=483

Jd, /055

Dla gazu pirolitycznego 1, LHV wynosi 15,677 czyli :

MV _ 171
S Jd, V089

Analogicznie, gaz pirolityczny 2, dla ktérego LHV wynosi 19,090 czyli :

LHV 20,6
Wh=-——==-"Z==273

Jd, 057
Obliczone liczby Wobbego dla syngazow powstatych w procesie pirolizy fragmentow odpadow
paneli fotowoltaicznych mozna poréwna¢ do innych popularnych paliw gazowych. W tabeli XX
zebrane zostaly liczby Wobbego oraz wartos¢ opatowa dla réznych gazéw [19] importowanych do

Polski czy tez w kraju wydobywanych.
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Tabela 13. Parametry popularnych w Polsce paliw gazowych.

Gaz Liczba Wobbego Warto$¢ opatowa
[MJ/m’] [MJ/m’]
Gaz ziemny wysokometanowy E 52,83 35,88
Gazy z Morza Potnocnego — mieszanka 1 54,84 41,70
Gazy z Morza Potnocnego — mieszanka 2 55,03 39,64
Gaz LNG — pochodzenie : Algieria 55,85 39,92
Gaz LNG - pochodzenie : Nigeria 56,06 40,31
Gaz LNG - pochodzenie : Australia 56,67 41,37
Gaz pirolityczny 1 33,42 15,68
Gaz pirolityczny 2 40,70 19,09

Z porownania wynika, ze uzyskany gaz pirolityczny zaréwno z fragmentow odpadéw paneli

fotowoltaicznych jak i z fragmentow izolacji przewodoéw, pod wzgledem wartosci opalowej jest

znacznie mniej wartosciowy od popularnych gazow dostepnych w kraju, niemniej stanowi¢ moze

uzupetienie gazu w roznych procesach technologicznych.

Innym waznym parametrem jest zakres palnosci gazow okre§lony przez dolng i goérng granice

palnosci. Granic¢ palnosci mozna obliczy¢ znajac granice palnosci poszczegdlnych sktadnikoéw paliw

podano w tablicy 14, natomiast dla gazu pirolitycznego obliczono wedlug zaleznosci:

Tabela 14. Granice palnosci danych sktadnikow oraz syngazu.

Sktadnik Dolna granica palnosci Gorna granica palnosci
LFL UFL

Tlenek wegla (CO)

Dwutlenek wegla (CO,)

Metan (CHy) 5,3 15

Wodor (H,) 4 75

Gaz pirolityczny 1

Gaz pirolityczny 2
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5. Podsumowanie i wnioski

Niniejsze opracowanie przedstawia mozliwos$ci recyklingu paneli fotowoltaicznych. Zawiera przeglad
technologii wytwarzania ogniw fotowoltaicznych poczawszy od popularnych na dzien dzisiejszy
ogniw krzemowych, poprzez ogniwa potprzewodnikowe, skonczywszy na technologiach ktoére dopiero
wychodza =z fazy laboratoryjnej — jak np. ogniwa perowoskitowe, czy barwnikowe.
Pierwszym etapem procesu recyklingu jest demontaz na podstawowe sktadniki, zostata wigc rowniez
zaprezentowana konstrukcja typowych paneli fotowoltaicznych, sktadajacych si¢ z wielu warstw
roznych materialow. Przedstawiono procentowy udziat poszczegdlnych materiatow uzytych do
budowy typowych paneli fotowoltaicznych. Dodatkowo na podstawie danych udostepnianych przez
producentow pordwnane zostaly parametry popularnych paneli fotowoltaicznych wykonanych w
technologii monokrystalicznej 1 polikrystalicznej. Poréwnanie zawiera szeroki przekroj paneli na
podstawie mocy deklarowanej przez dostawce. Przedstawione zostaly aktualnie stosowane metody
recyklingu fotowoltaiki, polegajace gldwnie na mechanicznej separacji podzespotdw, rozdrobnieniu
czesci wielowarstwowych 1 separacji poszczegolnych frakcji. Prognozy sg takie, ze w niedalekiej
przysztosci wolumen uszkodzonych lub zuzytych paneli fotowoltaicznych, ktére bedg musiatby zostaé
poddane recyklingowi znacznie si¢ zwigkszy. Uzyskane w procesie recyklingu paneli
fotowoltaicznych surowce wtorne takie jak szkto, aluminium czy tez inne metale sg po pierwsze tatwe
do odzyskania, a po drugie istnicjgce na Swiecie technologie ich przetwarzania sg znane i stosowane
od lat. Pozostate po procesie wstepnego recyklingu surowce to glownie tworzywa sztuczne i
krzemowe ogniwa fotowoltaiczne, ktorych przetwarzanie polega na poddaniu przygotowanego
wstepnie wsadu procesowi pirolizy. Proces pirolizy wymaga doprowadzenia energii cieplnej, czy to
elektrycznej. W =zalezno$ci od zrodla tej energii, piroliza odpadéw pochodzacych z paneli
fotowoltaicznych moze by¢ mniej lub bardziej oplacalna. Nalezy jednak mie¢ tez na uwadze aspekty
srodowiskowe — zamiast sktadowa¢ odpady pochodzace z paneli fotowoltaicznych i czekaé tysigclecia
az si¢ roztoza, mozemy je przetworzy¢ do koncowej postaci, czyli karbonizatu. Zyskujemy zatem w
procesie paliwo o okreslonej wartosci opatowej oraz karbonizat ktéry mozemy z powodzeniem

stosowa¢ w wielu galeziach przemyshu.

Przeprowadzone badania procesu recyklingu odpadoéw paneli fotowoltaicznych wskazuja, ze takie
elementy jak izolacja przewodow potaczeniowych oraz wielowarstwowa struktura samych paneli
nadaja si¢ do przetworzenia w procesie pirolizy. Analiza wynikéw badan pozwolita na okreslenie
takich parametréow jak stopien pirolizy probek oraz na wyznaczenie sktadu paliwa uzyskanego w
procesie.

Uzyskany syngaz mozna zaliczy¢ do paliw o sredniej kalorycznosci, ktore moga by¢ z powodzeniem

stosowane jako paliwo do zasilania kottoéw lub piecow w przemystowych procesach technologicznych.
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Gaz pirolityczny uzyskany z odpadow paneli fotowoltaicznych moze by¢ rowniez wspoélspalany z
innymi paliwami. Obliczona liczba Wobbego charakteryzujaca wymienno$¢ paliw wskazuje na to, ze
uzyskane gazy pirolityczne to paliwa nienormatywne, najbardziej zblizone parametrami do gazu
ziemnego grupy Lm. Gazy te posiadajg w sktadzie 61% metanu, 32% azotu, 3% dwutlenku wegla i
1% pozostalych skladnikow. Uzyskana kaloryczno$¢ wskazuje na podobienstwo do biogazu

uzyskiwanego w procesie fermentacji biomasy pochodzenia rolniczego.

Uzyskany w jej efekcie syngaz, po przeanalizowaniu jego sktadu, posiada stosunkowo wysoka
warto$¢ energetyczna i z powodzeniem moze by¢ stosowany do wytwarzania energii elektrycznej,

cieplnej, lub jako dodatkowe paliwo do roznych procesow technologicznych.

Analiza sktadu syngazu otrzymanego w procesie pirolizy wskazuje na znaczng zawarto$¢ metanu,
nawet do 43%, co ma duzy wplyw na jego wartos¢ opatowa. Drugim bardzo waznym sktadnikiem jest
wodor, ktory w tym przypadku wystepuje w ilosci okoto 30%, co stawia proces pirolizy zuzytych
paneli fotowoltaicznych jako zrodto wodoru, ktéry nastgpnie mozna wydzieli€ z mieszaniny i
stosowa¢ w réznych galeziach przemystu, lub np. do =zasilania nowoczesnych ekologicznych

pojazdow.

Technologia recyklingu zuzytych paneli fotowoltaicznych to dziedzina stosunkowo mtoda,
zwlaszcza w Polsce, niemniej rokuje naAdzieje na szybki rozwoj. Z pewnoscig przyczyni si¢ do
polepszenia jakosci $rodowiska naturalnego, ktore dzigki dziataniu cztowieka zostalo znacznie

nadszarpnigte.
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