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PFi zplisobu recyklovani se moduly soldrnich &lank s tenkym
filmem CdTe/CdS mechanicky rozdrti na fragmenty moduld,
fragmenty modulii se vystavi pisobenim atmosféry obsahujici
kyslik pti teploté nejméné 300 °C, pfi niZ dochazi k pyrolyze
adhezivniho plastového materialu na uhlovodikovém zakladg,
a plynné produkty rozkladu, které vznikaji béhem pyrolyzy,
se odvadéji pry¢. Potom se fragmenty moduld, zbavené
adhezivnich material(, vystavi plisobeni atmosféry obsahujici
chlér, ato pfi teploté nad 400°C, kterou se navodi proces
leptani a podrobi se kondenzaci a srdZeni chlazenim.
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Zpitsob recyklovani moduld solamich Elankd s tenkym filmem CdTe/CdS

Oblast techniky

Vynalez se tykd zplisobu recyklovani modulii solarnich ¢lankd s tenkym filmem
CdTe/CdS.

Dosavadni stav techniky

Solarni ¢lanky s tenkym filmem CdTe ve formé solarnich €lanki s tenkym filmem
CdTe/CdS jsou popsany napf. v patentu EP 0535 522 A2, ktery odpovida patentu US. 5 304
499. Postupem podle tohoto vynalezu mohou byt tispééné zpracoviny velkoplosné moduly
takovych nebo podobnych &lankii. Tyto moduly maji sklenény substrat (s vyhodou z okenniho
sodnovépentokfemiéitého skla), ktery je povlegen vrstvou TCO (vyhodné vrstvou ITO),
tenkou vrstvou CdS (tloustky napt. 100 nm) a vrstvou CdT€(tloudtky napf. 3 az 7 pm), na
ni? se metodou odpafovani par nanese zadni kontaktni vrstva kovu (napf. niklu) nebo
dvojvrstva ve formé polovodi&ové vrstvy (napf. telurid antimonu) a jeste jedna dalsi vrstva
kovu. Modul mé strukturu a Gpravu napf. podle principu uvedeného v patentu US 4 243 432
takovou, e sestavé asi ze 100 jednotlivych ¢lanki na metr jeho délky. Na sve zadni stran¢
oproti strané vystavené svétly je modul chrangn 7adnim sklem, které ie piilepeno plastovym
lepidlem. Timto lepidlem je bezchlorové plastové adhezivum na uhlovodikovém zékladeg, a ve
v&t§ingé pipadi timto adhezivem jsou kopolymery ethylenu a vinylacetatu (E/VA nebo EVA).
Zadni sklo 1ze piipevnit k povleSenému a strukturovanému sklenénému substratu vistvou
EVA standardnim postupem. Elektrické vodi&e pfipevnéné ke kontaktim vnéjsich ¢lanki
napt. formou kovovych paski jsou vyvedeny z modulu otvory vyvrtanymi v zadnim skle.

Podobny modul je popsén v patentu US 5 997 718, v némZ je zminka napf. o Us: 5
453 111. Tento modul mizZe byt rovn&Z zpracovan zpisobem podle tohoto vynalezu. Tento
US patent podavé dobry prehled riiznych, z &asti dosti nakladnych zpiisobii recyklovani
modulf solarnich &lankd (mokry chemicky zptisob, pyrometalurgicky zpusob,
hydrometalurgicky zpiisob, atd.). Clanky podle US 5 997 718 se rozdrti na &astecky velikosti

hragku napt. v bézném drticim zafizeni, a potom se zpracuji mokrou chemickou cestou pfi
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teplotach mezi teplotou mistnosti a maximalni teplotou 120 °C, vyhodnéji 80 °C, a to nejprve
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pisobenim zfedéné kyseliny dusiéné, aby obsaZeny kov oxidoval a byl pteveden do
zpracovaciho roztoku. Piitom se delaminuje vrstva lepidla EVA, které lze setfit spolu s pénou
na vyluhovacim roztoku. Vrstva povlaku SnO, na sklenéném substratu se ziedénou kyselinou
dusi¢nou nerozpusti. Zpracovaci roztok obsahujici kovy se potom podrobi elektrolyze na
platinovych elektrodach, p#i niZ se telur uréeny k regeneraci vysrazi na katodé a kadmium
ziistane v roztoku.

Pfedmétem tohoto vynalezu je alternativni novy postup recyklovani, ktery je mozno

uskuteémt ekonomickym zpiisobem.

Podstata vynalezu

Dany problém je vyfesen v pfedmétu naroku 1. Dalsi vyhodné charakteristiky
vynalezu jsou definovany v zavislych narocich.

Podle tohoto vynalezu zpusob recyklovani moduld solarnich ¢lanki s tenkym filmem
CsTe/CsS nespoéiva v separaci komponent modulti mokrou chemickou cestou, nybrZ misto
toho se ispiné pouZije vyluéné plynné atmosféry. Moduly se nejprve mechanicky
dezintegruji (trhaji) nebo drti, pfi cemz pozadavky na stuperi dezintegrace a homogenity
fragmenti jsou malé. Diky pouzZiti plynného média postaduje hrubé drceni na fragmenty
velikosti od nékolika centimetriit do cca 10 cm.

Fragmenty moduldi se nejprve vystavi plisobeni atmosféry obsahujici kyslik pit teploté
nejméné 300 °C, pfi niZ se pyrolyticky rozkladaji organicka adheziva obsaZeni ve
fragmentech ve formé bezchlorového adheziva na uhlovodikové bazi (normalng je to
kopolymer ethylenu a vinylacetitu — EVA). V idealnim pfipadé béhem tohoto pochodu se
tvoii H,O a CO,. Vznikaji-li béhem tohoto postupu zbytky uhlovodiki, jako je plynny methan
a podobné latky, neni to kritickym momentem, protoZe viechny produkty rozkladu pi1
pyrolyze se jednoduse odsaji a mohou byt dokonale spaleny. Z ekonomickych diivodi se jako
nosny plyn kysliku pouzije vzduch. Zpisob podle tohoto vynalezu tim ov3em neni omezena
miiZe se pracovat i s jinymi druhy nosného plynu (napt. s argonem), a s vy$$im podilem
parcialniho tlaku kysliku, nez jaky se vyskytuje ve vzduchu. Je vyhodné, aby pyrolyza

probihala pfi teplotach v rozmezi 400 °C az 520 °C. Tim je zajidténo, Ze jednak spalovani
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probiha tak opatmmé, Ze telunid kadmia se jesté neodpatuje, a jednak Ze spalovani se pfi

teplotach nad 400 °C urychluje, a tim je moZno dobu zpracovani zkratit aZ na pét minut.

Tlak ve zpracovaci komofe béhem pyrolyzy neni kritickou veli¢inou. V jednom
vyhodném provedeni vynalezu se vzduch vhanél jednoduchym membranovym ¢erpadlem
s Cerpaci kapacitou asi 1 hitr/min do ohfivané reakéni zony trubkové pece.

Fragmenty moduld zbavené adheziv se vystavi piisobeni plynného chloru a vyhodné 1
dusikové atmosféry pii teplotach nad 400 °C, a tim se navodi proces leptani. Pfi tomto
procesu leptani se tvofi plynny CdCl; a TeCly, které se podrobi kondenzaci a vysraZeni
chlazenim. Proces leptani je v podstaté moZny i pii teploté pod 400 °C, avSak je tak neucinny,
Ze spotfeba energie a doby zpracovani jsou pfili§ vysoke, neZ aby to bylo piijatelné. Tudiz
v tomto stupni zpracovani se tedy pouziji vyhodné teploty nad 450 °C, kdy k odleptani vrstvy

kovu postaduje jen par minut.

Podrobny popis vynalezu

Vyhodné horni mez teploty kolem 500 °C pro proces leptani (jakoZ i pro pfedchazejici
pyrolyzu) je diisledkem skuteénosti, Ze vynalezecké testy byly konany na modulech, u nichz
materialem substratu bylo sodnovapenatokiemicité sklo (tabulové, okenni sklo). V piipadé
vysokoteplotnich skel, jako je napt. sklo borosilikatové, je mozno pouZit pfiméfené vyssi
teplotu. V podstaté by bylo moZno na jednotlivych stupnich zpracovani pouZit mnohem
vys§ich teplot, aviak vzhledem k tepelné odolnosti a teploté tani sklenéného substratu
piislusného recyklovaného modulu existuje uréita horni mez.

Plyrmou atmosféru v kroku c) ndroku 1 je vyhodné nastavit na redukovany nebo
podatmosféricky tlak. Je to proto, aby se pritok plynu sniZil na minimum, a aby se sniZila
rychlost leptani. Pfi provedené sérii zkousek se ukazalo, Ze vhodné tlakové rozmezi je 100
hPa az 600 hPa (100 mbarti aZ 600 mbari). Aviak rozmezi tlaku mizZeme zvolit volné
v Sirokych mezich, a to zejména tehdy, akceptujeme-li vy3si spotfebu materialu.

Krok ¢) je vyhodné provést s pridavkem dusiku. Z hlediska reaktivity plynného chloru
se tim zjednodusi fizeni pochodu a postup se tim stava zfeteln€ méné znecidtujici. Vyhodny
parcialni tlak chloru &ini vice nez 1 % parcialniho tlaku dusiku v plynné smési, protozZe

v piipadé jedté nizsi hodnoty pro chlor znatné poklesne rychlost leptani. Hodnoty pies 10 %
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zna¢né zvysi rychlost leptani, zvy§ime-li tento parcialni tlak jesté nad hodnotu 10 %
parcialniho tlaku dusiku. Mimo to parcialni tlak chloru je pfi vy3si teploté mozZno sniZit.

Leptani v plynné atmosféfe chloru a dusiku lze provést v dobé 0,5 aZ § minut. Tyto
hodnoty byly potvrzeny pro teploty v rozsahu 450 °C aZ 500 °C za rznych podminek tlaku.
V podstaté lze fici, Ze zvySeni teploty vede ke krat§im dobam leptani.

CdCl, vznikly pii procesu leptani a TeCl, se vhodné regeneruji na studenych povrsich
jako srazeniny (precipitaty). K tomu t¢elu jsou horké plyny vedeny do chladicich nebo
studenych jimek, které jsou umistény mimo vlastni zpracovaci komoru. MozZné provedeni
studenych jimek je velmi prosté vzhledem k tomu, Ze oba chloridy maji extrémné nizké napéti
par: kondenzuji totiz pii 150 °C az 200 °C. V jednom vyhodném provedeni vynalezu bylo
pouZito jimek chlazenych vodou.

Chlonid CdCl, vznikly pii procesu leptani a TeCls je moZno nechat kondenzovat
oddélené. Za tim ucelem horké plyny, odvadéné éerpacim systémem do studenych jimek, se
ochladi nejprve na teplotu kolem 350 °C, pii niZ se srazi pouze CdCly, a potom se chladi dale
na teplotu kolem 150 °C C nebo méng, pii niZ se srazi TeCls. Misto 350 °C lze pouZit také
napf. 300 °C, a misto 150 °C lze pouZit také napf. 200 °C. Tim se viak nevyhodné redukuje
rozdil mezi témito dvéma hodnotami teploty.

Neodleptana vrstva TCO (vyhodngjsi ITO) mize na skle z(stat, nebo miiZze byt
odstranéna plynnym HCI, ¢imz se vytvoii ptislusné chloridy a voda (InCl3, SnCl, 4 a H;O)
(viz narok 4).

Kroku leptani podle tohoto vynélezu k odstranéni vrstev CdTe/CdS v atmosféfe chloru
a vyhodné 1 dusiku je moZno pouZit 1 bez pfedchazejiciho provedeni pyrolyzy podle kroku b),
a to ke zpracovani sklenénych substratt, které jesté nebyly rozdéleny na ¢asti, avsak byly jiz
povledeny s CdTe/CdS (aviak nebyly jesté opatfeny zadnim sklem). Timto zplhsobem je
mozno vyhodné bez pouZiti mokrého chemického postupu zlikvidovat vyrobni odpad, vznikly
nedostate¢nym povlecenim sklenénych substratd.

Podobné: maji-1i byt odstranény vrstvy CdTe a CdS jinym postupem neZ krokem c)
dle vynalezu (napf. jiZ instalovanym mokrym chemickym postupem nebo opiskovanim),
potom je mozZno vyhodné také aplikovat krok b) — pyrolyticky rozklad plastovych adheziv -
bez pouziti kroku c) dle vynalezu.
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Priklad provedeni vynalezu

V nasledujici ¢asti je na jednom provedeni podrobnéji vysvétlen zpisob postupu podle

vynalezu.

Moduly sol4rnich ¢lankd typu popsaného na zacatku této specifikace se rozdrti
libovolnym narazovym nastrojem (napf. v kladivovém mlyné) na fragmenty velikosti
nékolika cm, a vloZi se do kiemenné komory. Komora je vybavena éerpacim zafizenim (2033
CP' a CFF Turbo spole¢nosti Alcatel), nékolika tlakoméry (Thermovac TM20S a Penningvac
PM310 spolegnosti Leybold Heraeus) a systémem plynového potrubi. Takovéto komory jsou
pouzivéany napf. na aktivaci modulii solamich ¢lanki.

Pro tispééné provedeni zpiisobu podle vynalezu nemusi byt odstrafiovany kovove
kontakty moduli.

V kroku b) byl komorou hnéan vzduch rychlosti 1 litr/min pfi atmosférickem tlaku.
Vyhfivat Ize libovolnym typem ohfivaciho prostiedku. V uvadéném provedeni bylo pouzito
trubkové pece vlastni konstrukce s odporovym vyhiivanim. Teplota byla nastavena na 400 °C.
Vznikajici spalné plyny se odéerpavaly. Po uplynuti 10 aZ 15 minut se kopolymer ethylenu a
vinylacetatu (EVA) v podstaté rozlozil na CO, a HO.

Potom se komora evakuovala a vhanéla se do ni pfedmisena smés dusiku a chloru pii
parcialnim tlaku dusiku 200 hPa (200 mbarii) a plynného chloru 5 hPa (5 mbarti). Systémem
potrubi opatfeného pro tento ugel se plyny CdCl; a TeCly, vytvofené v procesu leptani,
precerpavaly do jiné komory se studenymi jimkami, na jejichZ chladicim povrchu se srazely.

Krok ¢) postupu dle vynalezu je moZno uskuteénit také v samostatné komofe. Pro
tento idel v dalim experimentu bylo pouZito jiné komory s vyhfivanim halogenovymi zafici.

Alternativné plynné chloridy CdCl, a TeCl, se nejprve chladi v prvni studene jimee na
teplotu 350 °C, pi niZ se stazi pouze CdCly, a potom se chiadi na teplotu 150 °C nebo méné,
pii niZ se pofadim ve druhé studené jimee vysrazi TeCla.

Zbylé sklenéné fragmenty s vrstvou TCO nebo bez ni mohou byt pfedany napf.
spoleénostem zpracujicim sklo. Avsak obzvlasté vyhodné je odleptat vrstvu TCO plynnym
HCl v dal§im kroku d), ktery nésleduje po kroku ¢). Tvofi-li vrstvu TCO oxid cinu, vznika
pouze chlorid cinu, tvofi-li ji ITO, dodate¢né vznika chlorid india v kroku d). Timto

zpiisobem je moZno regenerovat vzacné indium daldim zpracovanim pfisluin¢ho precipitatu
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obsahujiciho indium. Chlorid cinu je také mozno izolovat s pomoci studen¢ jimky jako
precipitat. Mimo to sklafské spole¢nosti dnes davaji pfednost sklenénym fragmentiim, ktere
jsou bez jakychkoliv vrstev.

Je vyhodné, aby reaktivni plynny HC1 byl také zfedén dusikem, aby se pouZilo smési
HCI/Na, v niz by minimalni pomér parcilnich tlaki HC1 a dusiku byl vyhodn€ nastaven na
hodnotu 1 : 100. Vyhodna teplota je zde opét vyssi nez 400 °C, a v pfipadé sklenéného
substratu ve formé sodno-vapenatého skla je nizsi nez 520 °C.

Vhodnym prosttedkem pro uskuteénéni zpiisobu podle vynalezu jsou zafizeni na
manipulaci se sypkym materidlem, jako jsou napi. rotacni bubny, umoZiiujici vifivy pohyb
fragmentd uvniti behem reakéniho zpracovani.

Moduly zpracovavané zpiisobem podle uvedeného provedeni vyndlezu mely zadni
kontaktni vrstvu obsahujici nikl. V leptacim kroku podle kroku ¢) vynalezu byly jiz odleptany
i jiné materialy zadni kontaktni vrstvy, a to napi. molybden nebo vanadiové komponenty. Je-li

tieba, tyto materialy mohou byt také selektivng vysraZzeny v dalSich studenych jimkach, ktere

se nastavi na rizné teploty.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob recyklovani modulit solarnich €lankd s tenkym filmem CdTe/CdS,
vyznacujici se tim, Ze a) moduly se mechanicky rozdrti na fragmenty moduli,

b) fragmenty modulii se vystavi plsobent atmosféry obsahujici kyslik pii teploté
nejméné 300 °C, pi1 niZ se pyrolyticky rozkladaji ve fragmentech moduld
obsazena plastova adheziva na uhlovodikové bazi, a plynné produkty
vznikajici béhem pyrolyzy se odtahuji, a

¢) fragmenty modulti zbaven¢ adhezivnich materiali se vystavi pasobeni plynné
atmosféry obsahujici chlor pfi teploté nad 400 °C, kterou se navodi proces
leptani, a potom chlornidy CdCl, a TeCly, vznikajici pf1 procesu leptani, se
podrobi kondenzaci a srazeni chlazenim.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze v kroku c) se pouZije plynna
atmosféra obsahujici chlor a dusik.

3. Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze plastovy adhezivni
material na uhlovodikovém zakladé obsahuje kopolymery ethylenu a vinylacetatu
(EVA).

4, Zpusob podle kteréhokoliv z pfedeslych narokd, vyznadujici se tim, Ze
v dodate¢ném kroku d) nasledujicim po kroku c) se odlepta vrstva TCO zbyla na skle
fragmentii moduli, a to s pouZitim plynného HCI, ktery se vyhodné zfedi dusikem.

5. Zpiisob podle kteréhokoliv z pfedeslych narokl, vyznacujici se tim, Ze krok b)
pyrolyzy a krok d) leptani se uskuteéni pti teplotach nad 400 °C.

6. Zpisob podle kteréhokoliv z piedeslych naroki, vyznacujici se tim, Ze plynnd
atmosféra v kroku c¢) a d) se nastavi na redukovany tlak.

7. Zptisob podle kteréhokoliv z naroki 2 a7 6, vyznacujici se tim, Ze atmosféra
s plynnym chlorem a dusikem obsahuje chlor a dusik v poméru parcialnich tlaki chloru
k dusiku v rozmezi 0,01 az 0,1.

8.  Zpisob podle kteréhokoliv z pfedeslych naroki, vyznacdujici se tim, Ze pyrolyza
v kroku b) se uskute¢ni béhem 1 az 15 minut.

9. Zplsob podle kteréhokolv z predeslych narokt, vyznacéujici se tim, Ze proces
leptani dle korku ¢) a d) v plynn¢ atmosféfe obsahuyici chlor, a vyhodné 1 dusik, se

provede pii teplotach 450 °C nebo vysSich.
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Zpiisob podle kteréhokoliv z pfedeslych narokl, vyznacujici se tim, Ze chlondy
CdCl; a TeCly vzmkié v leptacim procesu se srazeji na studenych povrsich jako
precipitaty.

Zpusob podle kteréhokoltv z predeslych narokd, vyznacujici se tim, Ze chlondy
CdCl; a TeCly vzmkajici v leptacim procesu se vedou do studenych jimek.

Zpisob podle kteréhokoliv z pfedeslych narokil, vyznadujici se tim, Ze chloridy
CdCl, a TeCly vznikajici v leptacim procesu se nejprve chladi na teplotu, pit niZ tvoii
precipitat pouze CdCly, a potom se dale chladi na teplotu, pfi niZ se srazi TeCla.

Pouziti zpiisobu podle kteréhokoliv z predeslych naroki, a to kroku a), ¢) a volitelné d),
na sklenéné substraty jesté nepokryté zadnim sklem, aviak jiZ opatfené povlakem

CdTe/CdS.
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