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ZAGOSPODAROWANIE PROSZKU KRZEMOWEGO
ODZYSKANEGO W PROCESACH PRODUKCJI | RECYKLINGU
USZKODZONYCH OGNIW FOTOWOLTAICZNYCH

UTILIZATION OF SILICON POWDER,
RECOVERED IN THE PV CELL'S PRODUCTION
AND RECYCLING PROCESSES

Abstrakt: Krystaliczny krzem pozostaje nadal domigoyim materiatem do produkcji ogniw fotowoltaicznyca
calym $wiecie. Uwzgédniajc takie czynniki, jak: straty w procesie wzrostydatatu, straty na etapie topnienia,
straty podczas mielenia, odrzuty na etapie konfeMosci produktu, okoto 70% stanowizyteczny materiat.
Przyjmupc straty, powstage podczas ¢cia na plytki na poziomie 35%, #6 odpadu krzemowego w postaci
proszku wynosi 8,6 Gg rocznie. Proszek krzemowgrykinazna odzyské z wyeksploatowanych, zytych czy
mechanicznie uszkodzonych ogniw i modutéw fotowiotaych z krystalicznego krzemu, @ znaczco
zwigkszy¢ ilos¢ obecnie wykorzystywanego odpadu krzemowego w pogt@szku, powstagego przy Giciu.
Obecnie wyeksploatowane izte moduty PV trafigj na sktadowiska komunalne. Od kilkwjlat rozwoj rynku
fotowoltaicznego utrzymuje gina poziomie 30% rocznie. Energetyczneadeenia fotowoltaiczne projektowane
sa ha 25-30-letni okres eksploatacji i po tym okresiar sig opadem nie tyle géemym dla srodowiska, co
zawierajcym cenne materiaty, mdzy innymi aluminium, srebro i dej czystdci krzem. W artykule
przedstawiono wyniki analizy proszku krzemowegznggo pochodzenia i wskazano iliwosci technologiczne
zagospodarowania proszku krzemowego: jako podstagowsurowca do produkcji nowych ogniw
fotowoltaicznych, jako dodatku do stali stopowyguoprawiagcych ich wigciwosci mechaniczne (twardé,
wytrzymaiai¢ na rozcaganie, udarni) oraz jako materiatu do wytwarzania ceramiki, agzkéw niemetali.

Stowa kluczowe:ogniwa fotowoltaiczne, krzem, recykling, enerdangeczna, odnawialngddta energii

Dwa z najwaniejszych probleméw do rozg@ania w technologii fotowoltaicznej to:
koszt wygenerowania 1 W i okres zwrotu energitytej w procesie produkcji systemow
PV (obecnie od 1,5 do 2 lat w warunkach eksploat&jropy Potudniowej -
1700 kWh/mifrok, 2,7+3,5 lat dla Europyrodkowej - 1000 kWh/Airok) s1 wciaz
aktualne.

Do konca 2008 roku nie agjjnigto wymaganego poziomu redukcji ceny p@i3 $ na
1W, ze wzgtdu na day koszt materiatu potprzewodnikowego. Koszt ten thggoye
znacaco zredukowany, jeli zostatyby ograniczone straty podczascie lub proszek
maégtby by ponownie ayty (wymaga to opracowania ekonomicznie optacaleefnologii
recyklingu proszku krzemowego).

Swiatowa produkcja krystalicznego krzemu produkovggn@a potrzeby przemystu
wynosi obecnie okoto 35 Gg rocznie [1] idtota jest w catéci wykorzystywana. 116
odpadu krzemowego, powsieggo w procesie produkcji w postaci proszku, wynosi
8,6 Gg rocznie. Zagospodarowanie takiejdlgproszku krzemowego oznacza oSImsCi
na poziomie 1 miliarda $, 1 TW energii elektrycznepnisji 0,5 Tg CQ[2].
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Dodatkowezrédto proszku krzemowego - perspektywa najbliszych lat

Proszek krzemowy, ktéry mna odzysk& z wyeksploatowanych, zutych czy
mechanicznie uszkodzonych ogniw i modutéw fotowiolteych z krystalicznego krzemu,
moze znaczco zwikszy ilos¢ obecnie wykorzystywanego odpadu krzemowego w pbsta
proszku, powstagego przy Giciu.

Bardzo wane jest opracowanie skutecznej technologii wykdemyia tak diej ilosci
cennego materiatu. Wytworzenie proszku krzemowego ugzkodzonych ogniw
krzemowych wymaga zastosowania odpowiednio pdanych proceséw chemicznych
i mechanicznych (rys. 1).

Materiaf wejsciowy |  Procesy chemiczne Procesy mechaniczne | Materiat WYiQCi"’WY
Input material Chemical treatment Mechanical processes Output material

Y

Rys. 1. Etapy wytworzenia proszku krzemowego z skiaglych w procesie recyklingu ogniw fotowoltaiczmyc
Fig. 1. Silicon powder recovering in the processalér cells recycling

W  procesie prowadzonego odzysku krzemu z uszkodionymono-
i polikrystalicznych krzemowych modutéw i ogniw &toltaicznych (rys. 2) wytwarzaesi
proszek krzemowy.

Uszkodzone
ogniwa
Damaaed cells

Proces chemiczny

Chemical treatment
........................................... > |
1 | g = g — | g = =
i e [ 1
Trawienie Plukanie Trawienie Plukanie
Etching Rinse Etching Rinse
Suszenie
« Drying «—
'{‘ Transport
Kruszenie | ™.
Crumbling | 4,52
D‘@ Miyn kulowy g

-

Ball mill

Rys. 2. Wytwarzanie proszku krzemowego z uszkodzomgniw PV
Fig. 2. Silicon powder made from damaged solascell
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Proszek krzemowy jest cennym materialem, jedeakrudnym do dalszego
wykorzystania i przetworzenia. W zatexci od typu proszku wyspuja czastki o r&nych
rozmiarach, podczas gdy w skiadzie otrzymanego zkagzonych ogniw PV proszku
znajdup sie czastki o stosunkowo niewielkiej granulacji - do 1243 (tab. 1).

Tabela 1
Rézne typy proszku krzemowego i rozmiaryszek
Table 1
Various types and grades of silicon powder
Typ proszku krzemowego Rozqf&f astek
Type of silicon powder Grade [im]
Wysokiej czystéci do zastosowaelektronicznych (electronic grade) 75+150
Metalurgiczny (98,5%, nierozdrabniany) (metalluadjaot crushed) 32+125
Metalurgiczny (98,5%, rozdrabniany) (metallurgjcalished) <32
Proszek krzemowy (odpad peciu) (kerf) 6+30
Recznie mielony, monokrystaliczny domieszkowany pezystywndé o rzs;ziiu <38
1+1,2 n2-cm (hand milled, monocrystalline, doped) po P!
sieved <38
NanoS™ 0,0005+0,5
Proszek krzemowy wytworzony z uszkodzonych ogniw(BNicon powder recovered 212123
from damaged cells) e

Proszek krzemowy otrzymano zyeiem miyna kulowego Pulverisette 6 (Fritsch)
o predkosci obrotowej 100+650 mifl, w ktérym zastosowano kule @ 20 mm (prébki 1
i 2) oraz miyna Planetary Ball Mill PM 200 Retscim@H (prébka 3), gdzie dokonano
mielenia prébek z dodatkiem metanolu w celu urikiai zbrylania materiatu.
Najwazniejsze witdciwosci otrzymanego proszku krzemowego to: rozmiagstak, ich
ksztalt, stan powierzchni, mikrostruktura, waétozaadsorbowanych na powierzchni
gazolw, ilg¢ tlenkdéw na powierzchni.

Tabela 2
Uzyskane wartgei uziarnienia proszku krzemowego w procesie mialen
Table 2
Granulation of the silicon powder obtained by mji
Rozdrobnienig) Czas (time) Srednica
Materiat Masa wstepne Obroty [min] kul Uziarnienie
Lp. (material) (mass) (initial (frequency) | na na (diameter | (granulation)
[0] crumbling) [min™j sucho| mokro | of balls) [um]
[mm] (dry) | (wet) [mm]
1| PHKiS 78 3+4 650 3 - 20 12,3
(Si plates)
Plytki Si 15 20 4,3
o |t 50 cni H,0 78 344 650 _ 30 20 2,9
(Si plates 55 20 51
+ 50 cni H,0) '
Plytki Si . 10 4
8| (siplaesy | 4° 14 480 a0 - 20 5,5
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Uzyskany proszek mma nasipnie poddé procesowi scalenia w celu frdejszego,
tatwiejszego przetwarzania w dalszych procesactvgdaicych do ponownegozycia.

Mozliwosci scalania proszku krzemowego - prasowanie proszkarzemowego
w temperaturze pokojowej bezrodka wigzacego

Prasowanie proszkéw jest podstawowym procesem gatadkania proszku w tym
przypadku niemetali (krzemu) w trwatwyprask - ksztaltk. Wypraska powstaje
w wyniku umieszczenia proszku w odpowiedniej foringzytozenia sity (cénienia) (rys.
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Rys. 3. Schemat prasowania: a) jednostronnegaybjtdonnego, c) izostatycznego
Fig. 3. Schematic diagram of compacting: a) oneskith) two-sided, c) isostatic

Przed prasowaniem proszek jest plukany w 40% razevowodnym kwasu
fluorowodorowego z etanolem (50:50): etanol ¢ksza zwikanie, HF usuwa tlenki.
Nastpnym etapem jest ptukanie w wodzie destylowanejtan@lu oraz filtrowanie
z wyciem filtru 0,22um PTFE (politetrafluoroetylen) oraz suszenie. Ciahy etap trwa
najwyzej 30 min. Proszek jest pakowany do tygla ze stardzewnej, polerowanego
wewnatrz i umieszczany midzy ptytami prasy hydraulicznej pod $eieniem
100+1000 MPa. Prasowanie odbywa gizez 5 minut w temperaturze pokojowej wzsmid
10® mm Hg [3]. Poréwnano wyniki prasowania tak przyyoanego proszku (seria
gtéwna) i proszku nieptlukanego w roztworze HF (@ekontrolna). Identyczne dyski
o s$rednicy 5 mm miaty rezystanrcj w pierwszym przypadku 50+15Q, w drugim
250+1400Q.

Lepsze wyniki i wgksz wzgledns gestas¢ otrzymano przez prasowanie dwoch typéw
proszku o ranych rozmiarach estek dzg¢ki lepszej maliwosci wypetniania wolnych
przestrzeni iidzy czstkami.

Zageszczanie proszkéw zachodzi najszybciej na giicz etapu prasowania przy
matych cénieniach. Nasgpnie przyrost gstasci maleje i przy nacisku okoto 1000 MPa
przyrost zagszczenia azy do zera. Poctkowo szybki wzrost wzghnej gstdsci
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(w odniesieniu do stalego krzemu) ze wzrostesnienia jest od &nienia powyej
500 MPa wolniejszyado wzgkdnej g:stosci powyzej 72%. Jest to charakterystyczne dla
twardych niemetali, dla ktérych wzrost¢gicici ze wzrostem énienia wynika bardziej ze
zmiany wzajemnego uktadugstek ni z plastycznej deformaciji.

Uzyskany proszek poza uziarnieniem charakteryzegtog nasypowa, zdefiniowana
jako stosunek masy tno zasypanego proszku do jegoebdici, oraz gstas¢ nasypowa
z usadem, zdefiniowana jako stosunek masy detasioj proszku poddanego ufisaniu a
do momentu uzyskania statej etajsci [cm®.

W tabeli 3 przedstawiono waé S$rednie @stasci nasypowej p, |1 Qestdsci

nasypowej z usademp, dla proszku krzemowego wytworzonego z odzyskanych
w procesie recyklingu uszkodzonych ogniw i modufétewoltaicznych.

Tabela 3
Wartaici gestasci nasypowepn, i py proszku krzemowego, uzyskanego z uszkodzonychwogf
Table 3
Values of the bulk and tap density of silicon powabtained from the damaged PV cells
Ll g g Pu
Nr prébki (sample No —
probki (sample No) pn[cms} pU|:Cm3:| .
1 0,61784 0,8826 1,42852
2 0,5978 0,9057 1,51505
3 0,6212 0,8875 1,42868
Wartas¢ srednia (mean value) 0,61228 0,891933 1,45674

Wytworzony proszek krzemowy charakteryzujedagtym rozktadem czstek.

W celu zagszczenia otrzymanego proszku krzemowego zastosowaasowanie
jednoosiowe jednostronne (rys. 4). Wykonano prasigvaa zimno w matrycy o ksztaicie
cylindrycznym bezsérodka whzacego, umieszczag proszek w formie i przykladsg
zmieniapca sie w czasie si nacisku dziatajca w osi stempla od jego gornej strony (jak na
rys. 3a).

Rys. 4. Wytworzony proszek krzemowy i otrzymane regii
Fig. 4. Obtained silicon powder and made-up molders

Stopier sprasowania proszku krzemowego uzaieny jest od @nienia prasowania
i od wiasciwosci reologicznych zagszczanego proszku. Uzyskanie trwalej ksztaitki
(wypraski) z sypkiego proszku zaleod wilgotndci oraz ksztattusrednicy zagszczanych
ziaren oraz sposobu wenia czastek (regularny lény, piramidalny, tetraedryczny itp.).
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Prasowanie proszku krzemowego w podwszonej temperaturze
z wykorzystaniemsrodka wiazacego

Organicznesrodki wiazace s uzywane przy odlewaniu gfiych ksztattek. Prasowanie
przeprowadza ei w temperaturze 1250+1300°C, co pomaga W powstawariizan.
Réwniez powierzchnia tlenku krzemu utatwiaaganie s¢ czastek krzemu w temperaturze
pokojowej. Jednate wieksza koncentracja tlenku krzemu ieamie szkodliwy wpltyw na
realizacg tego procesu. Podobnie szkodliwe jest istnienikichkolwiek rodzimych
tlenkow. Srodek wizacy powinien by tak dobrany, by nie powodowat nadmiernego
zanieczyszczenia prasowanego materiatu krzemowego.

Proszek krzemowy jako dodatek do stali stopowych

Stale stopowe as stopami zelaza z wglem i celowo wprowadzonymi innymi
pierwiastkami, zwanymi dodatkami stopowymi, ktéryzhwartéd¢ przekracza umowne
ilosci przyjete dla domieszek w stalacheglowych. Najczsciej stosowanymi dodatkami
stopowymi w stalach konstrukcyjnych: $vin, Si, Cr, Ni i Mo, rzadziej V, W, Ti, Al i Nb.
Udziat poszczegélnego pierwiastka stopowego niekyerza 2+3%, przy ograniczonej
zawart@ci wegla od okoto 0,1 do 0,5%, wynikgjej z potrzeby zachowania dobrej
ciagliwosci stali przy wystarczagej wytrzymalaci.

Dodatki stopowe, rozpuszczaajsk w ferrycie, tworz roztwor r&noweztowy, zwany
ferrytem stopowym. Ferryt umacnia silnie pod wpltywem pierwiastkdw o odmiennych
sieciach przestrzennych znizelazo o, np.: Mn, Si, Ni. Podobny jest wptyw tych
pierwiastkdw na wytrzymakdé na rozcaganie. Krzem silnie zmniejsza udagtderrytu,
podobnie jak wolfram, molibden oraz mangan (przwadcsci ponad 1,5%) oraz chrom
(przy zawartéci ponad 3%). Otrzymany w wyniku procesu recyklirmgniw i modutow
PV proszek krzemowy nie by z powodzeniem zastosowany jako dodatek stopowy.

Whnioski

Opracowanie skutecznej metody odzysku, oczyszczardalszego przetwarzania
proszku krzemowego daje mivos¢ pokrycia duego zapotrzebowania na wysokiej
czystaéci krzem w zastosowaniach fotowoltaicznych, metiluproszkéw czy ceramiki
z proszkow niemetali.

Zagospodarowanie materiatu w postaci odzyskaneggzku Si jest tym waniejsze, &
obserwowany jest obecnie niedob6r krzemu dla pbtpreemystu fotowoltaicznego, co
prowadzi do wzrostu cen krzemu. Powtérne zawroceioieprocesu produkciji zaréwno
materialtdw odzyskiwanych na kolejnych etapach wybtaych, jak i materiatu
odzyskanego z wyeksploatowanych aglzeh fotowoltaicznych wplynie korzystnie na
bilans ekonomiczny.
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UTILIZATION OF SILICON POWDER,
RECOVERED IN THE PV CELL PRODUCTION
AND RECYCLING PROCESSES

Abstract: Crystalline silicon continues to be the dominargtenial for PV production worldwide. Two of the
main issues for the silicon photovoltaic industrgre are need to solve are: the cost per watt wepgenerated
and the energy payback for PV systems. This cadtidoe considerably reduced if losses in the saingess
could be reduced or the silicon waste powder (kedild be reused, what required special, cost#ffec
technology. Allowing for factor such as: crystabgth yield loss, unusable melt scrap, grinding dgsand
recycling of single crystal rejects as feedstoaktfe PV industry, it is estimated that about 700pmduced
silicon represents valuable PV material. Estimasaging kerf loss produced by wafering silicon itsgon the
level of 35%, the amount of silicon waste is ab®@ Gg p.a. Significant share, which could beha hearest
future carried in to the silicon waste powder,iliga@n powder from the recycled solar cells and mied. Within
the last few years a strong growth of the phot@aoltmarket can be observed worldwide. In the p#peresults
of silicon powder properties analysis are presenteghnological possibilities in the field of reusiethe silicon
waste powder of the different origin are indicat&dicon powder could be utilized as: the raw miaten the
photovoltaic industry, the addition to alloy steehproving their mechanical properties (hardndsssile
strength, impact strength) and as the materiatéommic, based on non-metal powders manufacturing.

Keywords: recycling, solar energy, silicon, photovoltaic salalls, renewable energy



