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Sazetak

Ime i prezime studenta: bacc.ing.amb. Stela Cuklin

Naslov rada: Mogucénost recikliranja otpadnih fotonaponskih panela vakuumskom
pirolizom

Zbog sve manjih globalnih koli¢ina neobnovljivih izvora energije, sve je veca potreba za
koriStenjem obnovljivih izvora energije i uredaja koji omogucuju njihovu pretvorbu u druge
oblike energije. Fotonaponski paneli uredaji su koji prikupljaju Suncevu energiju koju
pretvaraju u elektricnu energiju za opskrbu objekata. Ovaj diplomski rad istraZuje
problematiku recikliranja otpadnih fotonaponskih panela vakuumskom pirolizom koja
predstavlja jednu od potencijalnih metoda za rjeSavanje ovog problema. Cilj je ovog
istrazivanja doprinijeti boljem razumijevanju potencijalnih prednosti 1 izazova obrade
fotonaponskih panela vakuumskom pirolizom te podrzavanje razvoja odrzivih praksi u

recikliranju i upravljanju otpadom u solarnoj industriji.

Kljuéne rije€i: Recikliranje, fotonaponski paneli, vakuumska piroliza

Abstract

Name and surname of student: bacc.ing.amb. Stela Cuklin

Title: The possibility of recycling waste photovoltaic panels by vacuum pyrolysis

Due to the decrease in a global amount of non-renewable energy sources, there is an
increasing need for the use of renewable energy sources and devices that enable its
conversion into other forms of energy. Photovoltaic panels are devices that collect solar
energy and convert it into electricity to supply buildings. The topic of this master thesis is
the recycling of waste photovoltaic panels using vacuum pyrolysis, which represents one of
the potential methods for solving this problem. The goal of this research is a better
understanding of the potential advantages and challenges of processing photovoltaic panels
using vacuum pyrolysis and providing support for the development of sustainable practices

in recycling and waste management in the solar industry.

Keywords: Recycling, photovoltaic panels, vacuum pyrolysis
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1.Uvod

Zbog sve manjih globalnih koli¢ina neobnovljivih izvora energije te povecanja cijena istih,
sve je veca potreba za koriStenjem obnovljivih izvora energije i uredaja koji omogucuju
pretvorbu u druge oblike energije koja se koristi u kuc¢anstvima, industrijskim postrojenjima

1 ostalim objektima.

Jedni od uredaja za koriStenje obnovljivih izvora energije za proizvodnju elektri¢ne te potom
toplinske energije jesu fotonaponski paneli. Isti su izumljeni krajem 19. stoljeca, a pogotovo
nakon sredine 20. stoljec¢a poceli su se ¢eS¢e primjenjivati, modernizirati te popularizirati.
Posljednjih nekoliko godina dogodio se znacajan napredak u tehnologiji fotonaponskih
panela i fotonaponskih ¢elija od kojih se isti sastoje te je dodatno unaprijedena uc¢inkovitost
1 pristupacnost fotonaponskih panela koji su, zbog brojnih financijskih potpora, danas

dostupni §iroj javnosti (1).

Bez obzira na cinjenicu da fotonaponski paneli omogucuju proizvodnju energije s
minimalnim negativnim utjecajem na okoli§ i koriStenje obnovljivih izvora energije, dio
materijala od kojih su navedeni paneli izradeni viSe nije dostupan u zemljama svijeta u
koli¢inama kao prije nekoliko desetaka godina. Materijali poput aluminija, bakra 1 stakla
postaju sve manje dostupni i1 sve skuplji jer se njihova nalaziSta, izvori i globalne zalihe
iscrpljuju, ali isto tako postoji problem odlaganja velikih koli¢ina navedenih materijala

nakon $to postanu otpad ili se prestanu koristiti u svrhe za koje su primarno namijenjeni.

S ciljem smanjenja koli¢ina otpada nastalog nakon prestanka rada ili kvara fotonaponskih
panela, koriStenja kruznog gospodarenja otpadom 1 materijalima, zaStite okoliSa 1
neobnovljivih globalnih resursa pojedinih materijala, potrebno je na odgovarajuci nacin

oporabiti materijale iz otpadnih fotonaponskih panela, odnosno iste reciklirati.

Cilj ovog rada je utvrditi moguénost recikliranja fotonaponskih panela koriste¢i metodu

vakuumske pirolize $to Ce se ispitati eksperimentalno u Laboratoriju za inzenjerstvo okoliSa.



2. Fotonaponski paneli

2.1. Solarna energija

Solarna energija jedan je od oblika obnovljivih izvora energije koji su definirani kao ,,izvori
energije koji su sacuvani u prirodi i obnavljaju se u cijelosti ili djelomi¢no®, a s pove¢anim
udjelom koriStenja navedenih oblika energije omoguéava se smanjenje proizvodnje
staklenickih plinova i manja ovisnost o neobnovljivim izvorima energije te uvezenoj

elektricnoj energiji (2).

Solarna energija nastaje nuklearnom fuzijom koja se odvija kada se protoni atoma vodika
sudaraju u jezgri Sunca i medusobno stapaju prilikom Cega se stvaraju atomi helija.
Posljedica navedenog procesa jest stvaranje 1 emitiranje ogromne koli¢ine energije dio koje
dospijeva i pada na vanjski rub Zemljinog atmosferskog omotaca. Intenzitet energije
Suncevog zracenja koji dolazi na povrSinu Zemlje smanjuje se do povrsine planeta zbog
velikog radijalnog Sirenja zracenja s udaljenog Sunca, dok se dio energije gubi i kao
posljedica djelovanja Zemljine atmosfere 1 oblaka koji apsorbiraju ili rasprSuju oko 50 posto
dolazne Sunceve svjetlosti. Ista koja dopire do tla sastoji se od gotovo 50 posto vidljive
svjetlosti, 45 posto infracrvenog zracenja te manje koli¢ine ultraljubicastog i drugih oblika

elektromagnetskog zracenja (2).

Potencijal za iskoriStavanje solarne energije ogroman je buduci da je Zemlja svaki dan prima
oko 200 000 puta vise od ukupnog svjetskog dnevnog kapaciteta za proizvodnju toplinske

ili elektri¢ne energije (2).

Fotonaponske tehnologije nakon izrade i postavljanja ne izazivaju nikakve emisije u zrak te
im je oc¢ekivani Zivotni vijek trajanja izmedu 20 1 30 godina. Zbog toga dolazi do povecanja
udjela elektricne energije proizvedene radom fotonaponskih ¢éelija, odnosno fotonaponskih
panela (3). Isto tako, prema nekoliko statistickih analiza smatra se da ¢e se povecavati
kapaciteti obnovljivih izvora energije od Cega ¢e solarna energija i vjetar, kao takoder jedan
od oblika obnovljivih izvora energije, Ciniti preko 95% u ukupnim koli¢inama povecanih
kapaciteta u razdoblju od pet godina. Tro$kovi njihove proizvodnje niZi su nego za fosilne i
zelene alternative u veini drzava svijeta. Predvida se da ¢e se iskoriStene koli¢ine
fotonaponske energije 1 vjetra viSe nego udvostruciti do 2028. godine u usporedbi s 2022.

(Slika 1) 1 dose¢i gotovo koli¢inu od 710 GW (4).
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Slika 1: O¢ekivani porasti kapaciteta obnovljivih izvora energije do 2028.godine

(preuzeto sa: https://www.iea.org/energy-system/renewables/solar-pv Datum preuzimanja:10.4.2024.)

2.2. Fotonaponski paneli

Fotonaponski paneli (engl. Photovoltaic panels, PV) uredaji su koji prikupljaju Suncevu
energiju koju pretvaraju u elektrinu energiju za opskrbu objekata. Budu¢i da ne koriste
tekucine 1 plinove, odnosno nije im potrebno dodatno gorivo niti dodatan izvor energije osim
energije koja proizlazi iz Suncevog zracenja, ne uzrokuju oneciS¢enja okoline, odnosno ne

ispustaju emisije koje bi uzrokovale degradaciju kvalitete okolisa (3).

Fotonaponski se paneli mogu koristiti na vise razli¢itih na¢ina uklju¢uju¢i manje odvojene
jedinice koje dosezu snagu od nekoliko vata, autonomne izvore snage nekoliko kilovata te

centralizirane elektrane koje postiZzu snagu u megavatima (3).

Za maksimalnu uc¢inkovitost ovih vrsta panela potrebno ih je orijentirati u smjeru gdje se
Sunce, u odnosu na krov objekta ili povrSinu prekrivenu panelima, zadrzava najveci dio dana
te, buduci da fotonaponski paneli ne proizvode elektricnu energiju kontinuirano, potrebno
je osigurati spremnike elektri¢éne mreZe kako bi se energija i dalje mogla distribuirati prema

potrosacima (3,5).


https://www.iea.org/energy-system/renewables/solar-pv

Prednosti PV panela u odnosu na proizvodnju energije koriStenjem neobnovljivih izvora
energije jesu usSteda na raCunima za energiju koriStenu za grijanje, smanjenje uglji¢nog
otiska za do 600 kilograma ugljikovog dioksida godisnje te relativno kratko vrijeme povrata

pocetnih financijskih investicija (6).

Koristenjem fotonaponskih panela i recikliranjem istih pridonosi se ¢istom zraku, vodi, tlu
1 bioraznolikosti, izgradnji obnovljivih, energetski ucinkovitih zgrada, koristenju Ciste
energije 1 najsuvremenije Ciste inovacije, koriStenju dugotrajnih proizvoda koji se mogu
popravljati, reciklirati i ponovno koristiti, u¢enju znanja i vjestina za buduc¢a radna mjesta u

svrhu zelene tranzicije te razvoju globalno konkurentne i otporne industrije.
2.3. Vrste fotonaponskih panela

Postoji viSe vrsta fotonaponskih ¢elija, odnosno fotonaponskih panela koji su od njih

izradeni. Do danas razvijene su Cetiri generacije fotonaponskih panela:

1. prva generacija — tehnologija s kristalnim silicijem:
e monokristalni paneli,
e polikristalni paneli,

e vrpce listova (ribbon sheets);

2. druga generacija — tehnologija tankih filmova:
e amorfni silicij (a-Si),
e kadmijev telurid (CdTe),
e Celije s viSe spojeva (a-Si-pc Si),

e bakar-indij-galij-diselenid (CIGS), bakar-indij-diselenid (Se);

3. tre¢a generacija — CPV (engl. concentrator photovoltaic):
e filmovi nanokristala, organske solarne ¢elije, kvantne tocke, solarne ¢éelije osjetljive

na boju;

4. Cetvrta generacija — nove tehnologije u razvijanju:
e fleksibilni tanki filmovi s novim neorganskim metalnim nanocesticama/oksidima 1
organskim nanomaterijalima, odnosno ugljikovim nanocijevCicama, perovskitne
fotonaponske celije, prozirni fotonaponski paneli, plutaju¢e PV farme, energetski

sustavi koji koriste umjetnu inteligenciju (7).



2.3.1. Prva generacija fotonaponskih panela

Monokristalni fotonaponski paneli (Slika 2) sastoje se od monokristalnog silicija te imaju
ujednacen tamni izgled i zaobljene rubove. Zbog visoke ¢isto¢e monokristalnog silicija koji
se reze na plocCice i omogucuje slobodno strujanje elektrona, ova vrsta panela ima jednu od
najvisih stopa ucinkovitosti koja se krece izmedu 15 1 20%. Isto tako, imaju veliku izlaznu
snagu, najduZze traju te zauzimaju manju povrsinu prostora, no najskuplja su vrsta panela na

trzistu (8).

Slika 2: Monokristalni fotonaponski paneli

(preuzeto sa: https://www.geeksforgeeks.org/solar-cell/ Datum preuzimanja:10.4.2024.)

S druge strane, polikristalni fotonaponski paneli (Slika 3), izradeni su od polikristalnog
silicija, odnosno proizvode se taljenjem nekoliko komada silicija zajedno. Plave su boje te
im kutovi nisu izrezani. Paneli ovog tipa manje su energetske ucinkovitosti, izmedu 13 i
16%, a razlog je tome $to imaju vise kristala u svakoj fotonaponskoj ¢eliji, odnosno postoji
manje prostora za kretanje elektrona. Imaju manju iskoristivost prostora te su kraceg vijeka
trajanja jer su u vecoj koli€ini podlozni visokim temperaturama. Izlazna snaga

monokristalnih i polikristalnih fotonaponskih panela gotovo je jednaka (8).

Slika 3: Polikristalni fotonaponski paneli

(preuzeto sa: https://www.geeksforgeeks.org/solar-cell/ Datum preuzimanja:10.4.2024.)



https://www.geeksforgeeks.org/solar-cell/
https://www.geeksforgeeks.org/solar-cell/

2.3.2. Druga generacija fotonaponskih panela

Za proizvodnju tankoslojnih PV panela (Slika 4) potrebna je manja koli¢ina materijala, a
proizvode se na nacin da se postavlja jedan ili viSe filmova fotonaponskog materijala poput
silicija, bakra ili kadmija. U odnosu na monokristalne i polikristalne panele, imaju vecu
toleranciju na visoke temperature, no imaju puno manju energetsku ucinkovitost Cija se
vrijednost kre¢e od 7 od 13%. Fleksibilni su, no zauzimaju ve¢i prostor od prije navedenih

vrsta panela te imaju kraéi vijek trajanja (9).

Slika 4: Tankoslojni fotonaponski paneli

(preuzeto sa: https://www.geeksforgeeks.org/solar-cell/ Datum preuzimanja:10.4.2024.)

Tanke fotonaponske ¢elije, odnosno fotonaponski paneli koji su od njih izgradeni, Cesto se
kategoriziraju prema materijalu koji se koristi. Pa tako te kategorije obuhvacaju amorfni
silicij (a-Si), kadmijev telurid (CdTe), Celije s viSe spojeva, bakar-indij-galij-diselenid

(CIGS) te bakar-indij-diselenid (Se) (9).
2.3.2.1. Fotonaponske ¢elije od amorfnog silicija (a-Si1)

Amorfni silicij materijal je koji se Cesto koristi kod zaslona s tekué¢im kristalima i
rendgenskim snimkama, no koristi se 1 za proizvodnju tankoslojnih fotonaponskih panela.
Moduli amorfnog silicija izraduju se stavljanjem filma silicijeve pare debljine otprilike 1
um na materijal supstrata poput metala ili stakla. Glavna prednost ove vrste fotonaponskih

¢elija jesu smanjeni troskovi proizvodnje, dok im je energetska ucinkovitost oko 8% (5,10).

2.3.2.2. Fotonaponske Celije od kadmijevog telurida (Cdle)

PV ¢Celije izgradene od kadmijevog telurida proizvode se od tankog poluvodic¢kog sloja ¢ija
je svrha prikupljanje Sunceve svjetlosti 1 proizvodnja elektricne energije uz pomoc iste.
Maksimalna energetska ucinkovitost ove vrste fotonaponskih ¢elija iznosi oko 17%, a

glavne su im prednosti kratko vrijeme povrata energije te nizi troskovi proizvodnje (11).


https://www.geeksforgeeks.org/solar-cell/

2.3.2.3. Fotonaponske Celije od spoja bakar-indij-galij-diselenid (CIGS)

CIGS fotonaponske celije sastoje se od Cetiri poluvodica: bakra-C, indija-I, galija-G i selena-
S dok im energetska ucinkovitost moze posti¢i vrijednost i do 22,8%. Navedene celije
proizvode se talozenjem tankog sloja otopine bakra, indija, galija i selena na staklenu ili
plasticnu podlogu zajedno s elektrodama na prednjoj i straznjoj strani ¢ija je funkcija

prikupljanje proizvedene elektricne energije (11).

2.3.3. Trec¢a generacija fotonaponskih panela

Uz gore navedene najcesce koriStene vrste fotonaponskih ¢elija, odnosno fotonaponskih
panela, u sve Siru upotrebu ulaze takozvani koncentrirani fotonaponski paneli. Koncentrirani
paneli, kao $to je prikazano na Slici 5, koriste zrcala ili le¢e za fokusiranje Sunceve svjetlosti
na malo podrudje, zagrijavajuci tekucinu koja stvara paru za pogon turbine i proizvodnju
elektricne energije. Ovi paneli vrlo su energetski ucinkoviti, s ocjenom ucinkovitosti od 25
do 30%, no zahtijevaju puno odrzavanja. Uglavnom se koriste u velikim solarnim
elektranama koje proizvode velike koli¢ine elektri¢ne energije. Glavna je prednost elektrane
koncentriranih fotonaponskih panela u odnosu na klasi¢nu fotonaponsku elektranu ta sto se
moze opremiti rastaljenim solima koje omogucéuju pohranu topline pa zbog toga postoji

mogucnost proizvodnje elektri¢ne energije 1 nakon zalaska Sunca (12).

snop zratenja

fotonaponska
celija

Slika 5: Ilustracija koncentrirane fotonaponske ¢éelije

(preuzeto sa: https://www.e-education.psu.edu/eme812/node/537 Datum preuzimanja: 24.4.2024.)
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2.3.4. Cetvrta generacija fotonaponskih panela

U posljednjih nekoliko godina razvoj novih tehnologija potaknuo je i razvoj tehnologija
fotonaponskih ¢elija i panela. Neki od primjera Cetvrte generacije fotonaponskih panela su
perovskitne PV Celije koje povecavaju pristupacnost i energetsku ucinkovitost. Isto tako,
istrazuju se prozirni fotonaponski paneli koji se mogu ugraditi u prozore i staklene povrsine,
plutajuce fotonaponske farme gdje se paneli postavljaju na vodene povrsine Sto povecava
ucinkovitost zbog rashladnog ucinka vode te PV sustavi koji koriste umjetnu inteligenciju
za predvidanje proizvodnje i1 potrosnje energije omogucujuci ucinkovitije upravljanje

energijom (7).
2.4. Nacin rada fotonaponskih panela

Fotonaponski paneli sastoje se od fotonaponskih ¢elija koje apsorbiraju Suncevu svjetlost te
pretvaraju prikupljenu solarnu energiju u elektri¢énu energiju. Navedene ¢elije izradene su
od poluvodica, odnosno slojeva od elemenata poput silicija, fosfora, koji daju negativan
naboj (P-tip poluvodica) te bora i drugih elemenata koji daju pozitivan naboj (N-tip

poluvodica) (13).

Tvari od kojih su izradene solarne celije apsorbiraju fotone iz Sunceve svjetlosti.
Rezultiraju¢a energija generirana iz fotona koji dolaze u kontakt s povrSinom fotonaponskog
panela omogucuje elektronima da budu ,,izbaceni* iz svojih orbita u atomima i pusteni u
elektri¢no polje koje generiraju fotonaponske ¢elije koje zatim povlace te slobodne elektrone
u usmjerenu struju. Opisani proces poznat je pod nazivom fotonaponski efekt, odnosno

direktna pretvorba Suncevog zracenja u elektri¢nu energiju (13).

Nakon toga, proizvedena elektricna struja nakuplja se u Zicama i zatim odmah koristi ili
pohranjuje u bateriju fotonaponskog sustava. Navedeni sustavi sastoje se od fotonaponskih
panela koji prikupljaju Suncevu energiju, potporne strukture panela, pretvaraca - uredaja
koji transformira istosmjernu struju koja se nalazi u fotonaponskim panelima u izmjeni¢nu
struju koju koriste stambeni 1 industrijski korisnici te elektricnih kablova koji prenose

proizvedenu struju od sustava do krajnjih korisnika (14).

Proces rada i dijelovi fotonaponskog panela prikazani su na Slici 6 ispod teksta.



Metalni kontakt

M tip polivadica

Osiromaseno
podrucje

P tipy polinvodica

- ’
Metalni kontakt Rekombinacija stezaljka

© Supljina = pozitiii naboj
© Elektron = negatimi nabaoj

Slika 6: Nacin rada i dijelovi fotonaponskog panela

(preuzeto sa: https:/hr.wikipedia.org/wiki/Solarna_fotonaponska_energija. Datum
preuzimanja:12.4.2024.)
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3. Recikliranje fotonaponskih panela

Oporaba otpada svaki je postupak ¢iji je glavni rezultat uporaba otpada u korisne svrhe,
odnosno kada otpadni predmet zamjenjuje druge materijale koji se primarno koriste za tu
svrhu. Postupci oporabe otpada odredeni Zakonom o gospodarenju otpadom NN 84/21

oznaceni su oznakama od R1 do R13 (15).

Recikliranje je postupak koji obuhvaca obradu otpadnih materijala i koriStenih proizvoda s

ciljem dobivanja sirovina i/ili energije za ponovno koristenje (15).

Budu¢i da fotonaponski paneli sadrze i opasne komponente i materijale, poput olova, mogu
uzrokovati oneciS¢enje okoliSa ukoliko se odloZe na nepravilan nacin. Isto tako, ova vrsta
panela sadrze vrijedne materijale poput plastike, stakla, aluminija i drugih koji se mogu
ponovno upotrijebiti za proizvodnju fotonaponskih panela ili kao sirovine za neke druge

proizvode (15).

U Sjedinjenim Americkim Drzavama ne postoje propisi prema kojima se nalaze recikliranje
fotonaponskih panela, a prema podacima americkog Nacionalnog laboratorija za obnovljivu
energiju, reciklira se manje od 10% otpadnih PV panela u zemlji. Cak i u Europskoj uniji,
gdje je prema zakonodavstvu obavezno recikliranje fotonaponskih panela, mnoga
postrojenja za odlaganje otpada odvajaju 1 vrSe oporabu materijala poput aluminijskih okvira
1 staklenih poklopaca, koji ¢ine viSe od 80% mase PV panela. Preostala masa se Cesto
spaljuje, iako sadrZi vrijedne elemente kao Sto su srebro, bakar i silicij, koji zajedno Cine

dvije tre¢ine novcane vrijednosti materijala silicijskog fotonaponskog panela (Slika 7) (16).

sILICl
% \ | BAKAR STAKLO
ALUMINI ___ 1% 8%
9%
POLIMERI _
2% _STAKLO _ ALUMINU
47%
BAKAR = SILICl
8% - 11%
RASPODJELA MATERIJALA PREMA MASI  RASPODJELA MATERIJALA PREMA NOVCANOJ
VRUEDNOSTI

Slika 7: Usporedba materijala u silicijskim fotonaponskim panelima prema masi i nov¢anoj
vrijednosti

(preuzeto sa: https://cen.acs.org/environment/recycling/Solar-panels-face-recycling-challenge-photovoltaic-
waste/100/i18 Datum preuzimanja: 22.4.2024.)
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Neke od analiza optimalnog nacina gospodarenja otpadnim fotonaponskim panelima
obuhvacaju 1 procjenu zivotnog ciklusa proizvoda (engl. Life cycle assessment, LCA). Ovaj
mehanizam omogucuje procjenu utjecaja nekog proizvoda ili procesa na okoli$ tijekom
cijelog njegovog zivotnog ciklusa. Navedeni ciklus obuhvaca fazu eksploatacije, fazu
proizvodnje, fazu upotrebe te fazu razgradnje, odnosno fazu kraja zivotnog vijeka proizvoda
ili procesa. Kod LCA analize fotonaponskih panela fokus se stavlja na analizu usporedbe
energije koriStene za proizvodnju te vrste panela te energije koju isti generiraju prilikom
procesa rada i rezultati se izrazavaju u ekvivalentu emisija CO>. Isto tako, analizira se
vrijeme koje je potrebno za pokrivanje troSkova proizvodnje te smanjenje emisije
staklenickih plinova. Neke od studija koje su koristile mehanizam procjene Zivotnog ciklusa
fotonaponskih modula pokazale su da je vrijeme koje je potrebno za povrat ulozenih
sredstava putem proizvodnje energije izmedu 3,5 i 6 godina ovisno o vrsti i energetskoj
ucinkovitosti PV modula, cijeni instalacije te razini solarnog zra€enja u razli¢itim dijelovima
svijeta. Isto tako, pokazano je da je smanjenje ugljicnog otiska za jednu od LCA analiza
0.1954 tona CO; ekvivalent. LCA analize fotonaponske tehnologije omogucuju optimizaciju
pojedinih dijelova proizvodnje i upotrebe, ali isto tako omogucuju kvalitetno gospodarenje

1 usavrSavanje koraka na kraju Zivotnog vijeka fotonaponskih panela (17).
3.1. Fotonaponski sustavi i njihovo recikliranje u Europskoj uniji

Planom Europske unije za solarnu energiju ,,REPowerEU*, koji je uveden kako bi se
okoncala ovisnost o fosilnim gorivima i zastitilo gradane od volatilnosti cijena istih. Zeli se
uciniti dostupnim vise od 320 GW solarne fotonaponske energije do 2025.godine, odnosno
oko 600 GW do 2030.godine. Politike Europske unije u podru¢ju energije dobivene iz
obnovljivih izvora energije koje se provode u posljednjem desetlje¢u omogucile su znatno
smanjenje troSkova sakupljanja i koriStenja solarne energije. Konkretno, troskovi uvodenja
fotonaponske tehnologije na podrucju zemalja Europske unije smanjili su se za 82% Sto je
gradanima omogucilo dostupniju individualnu 1/ili kolektivnu proizvodnju elektri¢ne

energije (18).

Kroz razli¢ite inicijative, ovim se planom Zele posti¢i viSestruke koristi za potroSace za sve
¢lanice Unije. Europska unija preko inicijative za solarne krovove Zeli osigurati energiju za
25% potros$nje elektricne energije u Europskoj uniji te istovremeno ograniciti trajanje

postupka izdvajanja dozvola za krovne solarne sustave, osigurati potpunu provedbu svojeg
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zakonodavstva u svim drzavama ¢lanicama te uvesti obvezu ugradnje ove vrste krovnih
sustava za sve nove javne 1 komercijalne zgrade odredenih povrsina te stambene zgrade u
periodu od sljede¢ih pet godina. Uz to, Unija je uvela i PVGIS (engl. Photovoltaic
Geographical Information System — geografski informacijski sustav za fotonaponske
sustave), besplatni 1 otvoreni internetski alat koji pruza informacije o ucinkovitosti
fotonaponskih sustava i solarnom zracenju za sve lokacije u Europi. Unosom lokacije u
sustav, isti omogucuje mjesecne i godiSnje podatke o proizvodnji solarne energije, solarnom
zraCenju, troSku proizvodnje te o ¢imbenicima koji mogu utjecati na kvalitetu i koli¢inu

proizvodnje energije (18).

Isto tako, inovativnim se oblicima uvodenja zeli omoguéiti koriStenje solarne energije u
razli¢itim uvjetima i na vise razli¢itih na¢ina. Jedna od mogucénosti jest viSestruko koristenje
prostora, kao na primjer koriStenje zemljiSta za poljoprivredu koje se moze pod odredenim
uvjetima kombinirati s proizvodnjom solarne energije kroz poljoprivredne fotonaponske
sustave. Uz to, predstavljena je ideja o vozilima s integriranim fotonaponskim sustavom
¢ime bi se pridonijelo smanjenju emisija iz prometnog sektora te povecanju energetske
autonomije elektri¢nih vozila i dodatnim rjeSenjima za skladiStenje energije. Jo$ su jedan od
inovativnih oblika uvodenja fotonaponski sustavi integrirani u zgrade koji su istovremeno
gradevni proizvod 1 sustav za proizvodnju solarne elektri¢ne energije koji zahtijeva

homogenu certifikaciju proizvoda te stru¢no osposobljavanje radnika (18).

U Europskoj uniji do kraja 2020. bilo je 136 GW instaliranih kapaciteta proizvodnje
fotonaponskih sustava, no kako bi se ostvario ve¢ navedeni cilj za energiju iz obnovljivih
izvora do 2030 godine, mora se znatno ubrzati postupak uvodenja solarne energije pa bi u
ovom desetljecu Europska unija u prosjeku morala instalirati oko 45 GW godiSnje. Iz tog se
razloga mogu ocekivati znac¢ajna povecanja koli¢ina otpadnih fotonaponskih panela u

periodu od otprilike 2028.godine (18).

Isto tako, predvida se 4 133 GW instaliranih fotonaponskih panela te 10 968 GWh baterija
za pohranu energije do 2050.godine. Uzimajuci u obzir vijek trajanja fotonaponskih panela
koji iznosi od 20 do 30 godina, smatra se da bi koliine otpada od istith do 2050.godine
iznosile 195 332 kilo tona (18).

Sredstvima Europske unije ¢lanicama se omogucuje uklanjanje prepreka za koristenje vecih
koli¢ina solarne energije unutar mreza distribucije 1 prijenosa. Kohezijska politika EU-a, pri

¢emu je najveci naglasak stavljen na Fond za oporavak i otpornost te INTERREG Europe -
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program za inovativna 1 odrziva rjeSenja za regionalne razvojne izazove, predvida 9,6
milijardi EUR za unaprjedenje i razvoj energetske infrastrukture i mreze u svim zemljama

¢lanicama (18).

Uz REPowerEU, isti¢e se i WEEE Direktiva Europske unije koja regulira korake na kraju
zivotnog ciklusa elektri¢ne i elektroni¢ke opreme. Glavni je cilj ove direktive 2012/19/EU
sprijeciti odlaganje WEEE (engl. Waste Electrical and Electronic Equipment, elektric¢ni i
elektronicki otpad) u okoli§, povecati njegovu odrzivost te poticati ponovnu upotrebu
sekundarnih sirovina. Spomenutom Direktivom propisano je da su proizvodaci odgovorni
za pravilno prikupljanje i zbrinjavanje elektricnog i elektronickog otpada. S obzirom na dug
zivotni vijek fotonaponskih panela, u odnosu na vecinu elektri¢ne i elektronicke opreme
koja se svrstava u WEEE te na volatilnost fotonaponskih trzista, Komisija 2019/21193
donijela je provedbenu odluku kojom se razvila identifikacija podkategorija fotonaponskih
panela. Ista bi se trebala koristiti za izvjeStavanje u vezi sa zahtjevima 2012/19/EU
Direktive, a prema navedenoj odluci podkategoriju fotonaponskih panela potrebno je

zasebno prijavljivati (19).

S obzirom da je maseni udio vrijednih materijala u fotonaponskim panelima relativno nizak,
isti se Cesto ne oporabljuju pa se povecava optere¢enje na okolis. Iz tog je razloga uvedena
PHOTORAMA, inovacijska akcija koju financira Europska unija s ciljem unaprjedenja
recikliranja otpadnih fotonaponskih panela te oporabe sirovina, a provodi ju konzorcij od 12
organizacija u razdoblju od 2021. do 2024. godine. Kroz navedenu akciju razvijaju se
tehnologije za implementaciju pouzdane sheme recikliranja fotonaponskih panela,
demonstriraju se inovativna rjeSenja za recikliranje, razvija se nacin kruZznog gospodarenja
s ponovnim unosom rijetkih sekundarnih materijala u medusektorske lance te se potice
trziSno prihva¢anje PHOTORAME i njenih tehnologija kao odrZivih rjeSenja. Uz to, Zele se
ojacati mjere odrzivog gospodarenja otpadom u okviru Europskog partnerstva za inovacije

u kojem se povezuju istraZzivanja, inovacije i javna nabava (20).

Unutar Europske unije 2015. godine stvoren je projekt naziva CABRISS (engl.
Inplementation of a CirculAr economy Based on Recycled, reused and recovered Indium,
Silicon and Silver materials for photovoltaic and other applications). Isti je stvoren s ciljem
transformiranja zakonskih obveza prema WEEE Direktivi 2012/19/EU u nove poslovne
prilike uvodenjem kruznog gospodarstva temeljenog na recikliranju, ponovnom koriStenju 1
oporavku materijala koji sadrze indij, silicij i srebro za fotonaponske panele 1 druge svrhe.
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CABRISS jest zajednicka inicijativa 16 europskih tvrtki i istrazivackih instituta koja je
dobila odobrenje EU-ovog programa za istrazivanje i inovacije ,,Horizon 2020* (21) . Na
temelju rezultata ovog projekta stvoren je projekt naziva CIRCUSOL koji za cilj ima ispuniti
puni potencijal kruznih poslovnih modela te pruziti stvarnu ekonomsku, ekolosku te

korisnicku dobit (22).

Neprofitna organizacija Europske unije, osnovana 2007. godine, naziva PV CYCLE
omogucuje kolektivno i prilagodeno upravljanje otpadnim fotonaponskim panelima te
uskladivanje sa zakonima zemalja u kojima se nalaze tvrtke i posjednici otpada. PV CYCLE
nastao je s ciljem provedbe obveze industrije fotonaponskih panela da se uspostavi program
prikupljanja i recikliranja PV modula te prihvacanja koncepta odgovornosti proizvodaca.
Program je zapoceo obuhvacajuci otpadne fotonaponske panele, a danas brine 1 o elektricnoj
1 elektroni¢koj otpadnoj opremi, baterijama, industrijskom otpadu te otpadu od ambalaze

(23).

Pravilnik o gospodarenju posebnim kategorijama otpada u sustavu Fonda (NN 124/2023) u
sklopu Zakona o gospodarenju otpadom 84/21 propisuje mjere za zastitu okolisa te zdravlja
ljudi kroz smanjivanje ili sprjeCavanje Stetnih ucinaka od nastajanja i gospodarenja EE
opremom. Pravilnikom se propisuju uvjeti gospodarenja elektricnim 1 elektroni¢kim
otpadom kako bi se reduciralo njegovo nastajanje te kako bi se osigurala ponovna uporaba
1 recikliranje istog. Fotonaponski se paneli, u sklopu kategorije EE otpada, klasificiraju kao
opasni otpad te se isti iz kucanstava 1 gospodarstva mora sakupljati 1 odvoziti odvojeno od
ostalog otpada. U Republici Hrvatskoj sakupljanje otpadne EE opreme odvija se putem
sakupljacke mreze obradivaca ove vrste otpada na podrucju cijele drzave. Gradani mogu
naruciti odvoz EE otpada pozivom na besplatni telefon, preko elektronicke poste ili na web
stranici. Pravilnikom se odreduju postupci i ciljevi gospodarenja te zahtjevi za proces
proizvodnje, oznacavanja, ispunjavanja obveza proizvodaca, sakupljanja, skladiStenja 1

obrade elektri¢ne 1 elektronicke opreme (24).
3.2. Tehnologije recikliranja fotonaponskih panela

Zbog ve¢ navedenih razloga potrebe recikliranja fotonaponskih panela, razvijaju se brojne
metode 1 tehnologije kojima se omogucuje oporaba i ponovna upotreba materijala od kojih

su PV paneli izgradeni. Neke od tih tehnologija bit ¢e navedene u nastavku.

14



Jedna od tehnologija jest inovativni proces recikliranja u kojem se obnavljaju silicijske
¢elije, nakon Cega se reciklirane ¢elije koriste za proizvodnju PV panela koji ne sadrze olovo,
a eksperiment su provodili Shin i suradnici u svojem istrazivanju navedene teme. Prvi korak
u dobivanju silicijevih ¢elija jest otapanje srebra i aluminija koristenjem dusSicne kiseline,
odnosno kalijevog hidroksida. Sljedec¢i je korak uklanjanje antireflektivnog premaza, nakon
Cega se panel premazuje pastom i zagrijava. Reciklirane ¢elije bez olova nakon navedenog

procesa pokazuju ucinkovitost jednaku kao i silicijske ¢elije od kojih su nastale (25).

U procesima recikliranja PV panela, fotonaponske se ¢elije odvajaju od stakla te se pri tome
uklanja EVA (etilen vinil acetat) sloj razli¢itim metodama, poput toplinske obrade. Prilikom
tog procesa mogu se osloboditi neke opasne komponente koje su sastavni dio panela, a do
toga dolazi zbog degradacije prilikom termicke obrade. 1z tog razloga, Dias i suradnici (26)
u svojoj su studiji analizirali optimalne nacine kojima bi se reciklirale ili razgradile opasne
komponente i izbjeglo njihovo odlaganje. Metode poput pirolize uc¢inkovite su za spomenutu
svrhu, posebno pri temperaturi od 500 °C pri kojoj se uklanja vise od 99% polimera prisutnih

u fotonaponskim panelima.

Isto tako, Rocchetti i Beolchini (27) u svojoj su studiji usporedivali konvencionalan i
inovativan nacin recikliranja CIGS panela te kadmij telurid panela. U konvencionalnom
recikliranju moduli se drobe, staklo se oporabljuje, dok se EVA sloj, kao §to je ve¢ navedeno
u tekstu iznad, toplinski obraduje kako bi se dobila energija, a preostali se materijal odlaze
na odlagaliSte otpada. Inovativnim recikliranjem omogucuje se oporavak selenija, indija 1
galija iz CIGS panela te telura iz kadmij telurid panela. Inovativni nacin recikliranja koristen
u studiji obuhvacao je drobljenje, ispiranje kiselinom, taloZenje, filtraciju, ekstrakciju
povrsinski aktivnom tvari 1 otapalom i elektrotaloZenje, odnosno taloZenje ¢vrstog materijala
na elektrodnu povrsinu elektrolizom. Kao zakljucak studije navedeno je kako inovativan
nacin recikliranja pospjeSuje utjecaj procesa na okoli§ za PV panel od kadmijevog telurida.
Za tu vrstu panela pokazan je manji negativan utjecaj na globalno zatopljenje, odnosno
uglji¢ni otisak, eutrofikaciju, oStecenje ozonskog omotaca i zakiseljavanje prilikom procesa

inovativnog recikliranja.

Teknetzi 1 suradnici (28) istrazivali su moguénost koriStenja procesa ispiranja s ciljem
oporavka materijala, ponajviSe srebra i indija iz CIGS panela. Uz navedeni proces,
istrazivala se 1 koli¢ina oneciS¢ivala koja se otpusti prilikom istog. Dokazano je povecanje
prinosa srebra 1 indija prilikom koriStenja ove metode, ali 1 povecanje otpustenih
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onecis¢ivala. Eksperimentalno je utvrdeno da je najbolji omjer povrSine panela izrazene u
kvadratnim centimetrima i tekuc¢ine koja se koristi za ispiranje izrazene u mililitrima 1:3 pri
¢emu se koristilo 2 mL dusi¢ne kiseline i pokazan je potpuni oporavak srebra i oporavak
indija od 85% nakon 24 sata ispiranja na sobnoj temperaturi. Pri istim uvjetima, ali
koriStenjem 0,5 mL duSi¢ne kiseline ekstrahirano je 85% srebra i 30% indija, dok je
koristenjem 0,1 mL dusSi¢ne kiseline na 1 kvadratni centimetar povrSine dobivena povecana

Cistoca srebra kroz pocetni korak selektivnog ispiranja cinka u periodu od sat vremena.

Fiandra i suradnici (29) istrazivali su moguc¢nost recikliranja PV panela takozvanim ENEA
procesom koji ukljucuje delaminaciju, odnosno podjelu materijala na slojeve lomljenjem,
mljevenje, denzimetrijsku separaciju kojom se mjeSavine materijala odvajaju prema gustoci
te devitrifikaciju, to jest proces kojim se staklo pretvara u kristalni materijal. Ovim se
procesima omogucuje odvajanje i oporavak polimera iz PV panela te se izbjegava
rasprSivanje fluoriranih polimera, a pritom se smanjuje potrosnja energije i veli¢ina opreme.
Isto tako, omogucuje se oporavak bakra u vrijednosti oko 95% te oporavak srebra koji je
vazan za maksimizaciju prihoda prilikom recikliranja jer srebro u najveéem postotku

pridonosi neto vrijednosti postupka.

Wang i suradnici (5) u svojoj su studiji ispitivali izvedivost oporabe silicijevog praha
primjenom centrifugiranja. Pomoc¢u dusSi¢ne kiseline 1 acetona uklonjeni su otopina glikola
1 fragmenti Zeljeza nakon cega je koriSteno centrifugiranje s ciljem odvajanja rezova i
abraziva silicijevog karbida (SiC). Postupak centrifugiranja odraden je koriStenjem teske
tekucine gustoCe izmedu silicija 1 silicijevog karbida. Talozenjem volumne koncentracije
¢vrste tvari na 6,5%, gustoce teske tekuéine na 2,35 g/cm?®, vremena mijeSanja 60 minuta i
vremena centrifugiranja 60 minuta, dobiven je produkt Cistoce silicija koji je iznosio 90,8%.
Oporavljeni Si moZe se ponovno Kkoristiti ukoliko se pravilno obradi, no provedeno
eksperimentalno ispitivanje imalo je nekoliko nedostatka povezanih s koncentracijom,
upotrebom teSke toksicne tekucine, dugo vrijeme obrade i nemogucénost uklanjanja

submikronskih Cestica silicijevog karbida.
3.3. Prednosti i izazovi recikliranja fotonaponskih panela

Recikliranje fotonaponskih panela dio je procesa gospodarenja otpadnim PV panelima koji
moze imati veliku ekonomsku vrijednost. Ovi moduli sadrze brojne vrijedne elemente - od

aluminija koji u najveéem postotku ¢ini okvire fotonaponskih panela, a koji ima visoku
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vrijednost recikliranja koja kontinuirano raste zbog sve manjih globalnih zaliha, bakra,
silicija, selenija pa sve do indija, galija, kadmija, telurija i srebra koji ¢ine znacajan postotak

u ukupnoj nov¢anoj vrijednosti fotonaponskih panela (30).

Ukoliko se odvajanje i vadenje materijala iz panela na kraju njihovog zivotnog vijeka
odraduje na ispravan i ucinkovit nacin, ti se materijali mogu oporabiti i, na kraju procesa

oporabe, ponovno staviti na trziste.

Iz ranije navedenih tehnologija vidljivo je da se prilikom postupaka recikliranja Cesto
oslobadaju otpadne komponente, opasni polimeri i Cestice koje se u krutom, teku¢em i/ili
plinovitom agregatnom stanju otpustaju u okoliS. Iz tog je razloga, uz poboljsanje i
unaprjedenje postupaka recikliranja PV panela, potrebno raditi na Sto ucinkovitijem
uklanjanju opasnosti koje dolaze od ne oporabljenih polimera te pojedinih komponenti
fotonaponskih panela poput olova, bakra, indija i drugih koji su toksi¢ni za zive organizme

(30).

Recikliranje fotonaponskih panela uzrokuje manji negativan utjecaj na okoli§ u odnosu na
odlaganje istih. Nekoliko je studija potvrdilo da bi, s obzirom na trendove potraznje, do
2050. godine bilo stvoreno i odlozeno oko 60 milijuna tona otpadnih PV panela na
odlagali$ta. S obzirom na zna¢ajnu koli¢inu toksi¢nih tvari ta bi koli¢ina modula mogla imati
negativan utjecaj na Zive organizme u blizinama odlagalisSta, pogotovo ukoliko se radi o

divljim odlagaliStima bez nadzora (30).

Recikliranje PV modula jo§ je uvijek u fazi razvijanja 1 istrazivanja te je potrebno
optimizirati metode kako bi se postigla maksimalna u€inkovitost procesa te kako bi isti imao
minimalan negativan utjecaj na okoli$, odnosno $to je moguce manji uglji¢ni otisak, utjecaj

na zakiseljavanje, eutrofikaciju 1 ostalo.
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4. Piroliza

Piroliza je termicko-kemijski proces koji se definira kao razgradnja organskih spojeva,
odnosno razgradnja velikih molekula na male, u odsutnosti kisika i vode na visokim
temperaturama s kratkim trajanjem zadrzavanja pare. Ovim se postupkom organski
materijali pretvaraju u njihove plinovite komponente, Cvrsti ostatak ugljika 1 pepela te
tekucinu koja se naziva piroliticko ulje. Piroliza je koristan proces za obradu organskih
materijala koji se raspadaju pod djelovanjem vise temperature, primjeri ukljucuju dioksine,
poliklorirane bifenile i policiklicke aromatske ugljikovodike. Tako piroliza nije ucinkovita
za uklanjanje ili uniStavanje anorganskih materijala kao Sto su metali, moZze se koristiti u

tehnikama koje te materijale ¢ine inertnima (31).

Piroliza ima brojne primjene u zelenim tehnologijama. Korisna je u ekstrakciji materijala iz
proizvoda poput guma za vozila, stvaranju biogoriva iz usjeva i otpadnih proizvoda te
uklanjanju organskih onecis¢ivala iz tla. Isto tako, ovaj termicko-kemijski proces koristi se
za aromatske ugljikovodike, alkohol, eter te za proizvodnju spojeva poput metanola i drugih.
Ovim procesom proizvode se neke tekuéine 1 plinovi koji se mogu kondenzirati. Ovaj
termi¢ko-kemijski proces ireverzibilan je proces §to znali da se uzrokuje promjena

kemijskog sastava i fizickog stanja (31).

Brzina pirolize raste s temperaturom. Kod industrijskih primjena koriStene su temperature

¢esto iznad 400 °C, dok u djelatnostima manjeg opsega temperatura moZze biti i mnogo niza.

S obzirom na temperaturu pri kojoj se odvija, pirolizu dijelimo u tri kategorije. Prva
kategorija jest nisko-temperaturna piroliza koja se odvija na temperaturama do 500 °C, te se
pri navedenim vrijednostima temperatura mogu razgradivati alkani ili se odvija takozvana
brza ili trenutacna piroliza prilikom ¢ega se dobiva tekucina iz Cvrste biomase. Druga
kategorija pirolize je srednje-temperaturna i odvija se na temperaturi izmedu 500 1 800 °C
prilikom ¢ega dolazi do nastanka malih koli¢ina ulja i1 katrana. Trec¢a je kategorija visoko-
temperaturna piroliza na temperaturama visSim od 800 °C. Piroliza ove kategorije mozZe se
koristiti za razgradnju metana na vodik i ugljik na temperaturama izmedu 1300 i 1400 °C

(32,33).
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4.1. Vakuumska piroliza

Metoda vakuumske pirolize proces je toplinske razgradnje koji se odvija u reaktoru
opremljenim vakuumskim sustavom. Navedeno eliminira potrebu za katalizatorom, ¢ineci
proces ucinkovitijim 1 isplativijim. Ovaj sustav snizava unutarnji tlak reaktora, Sto
posljedi¢no snizava vreliSte ili temperaturu raspadanja supstrata. To omogucuje brzu i
ucinkovitu toplinsku razgradnju materijala. Vrijeme zadrzavanja u ovoj vrsti kemijskog

procesa kratko je zbog vrlo niskog radnog tlaka (34).

Prilikom zagrijavanja u reaktoru, organski materijali s kompleksnom strukturom razgraduju
se na jednostavniju strukturu. Vec¢ina materijala koji se obraduje vakuumskom pirolizom
inertan je, odnosno ne stupa u kemijske reakcije s ostalim tvarima. Ova metoda smatra se
relativno novom tehnologijom, a najceS¢e se koristi za oporabu biomase ili za pretvorbu

nekih drugih vrsta otpada poput plastike u korisne proizvode za ponovno koriStenje (35).

Vakumska piroliza provodi se u stanju vakuuma s ciljem izbjegavanja drugih kemijskih
reakcija te kako bi bila sigurnija za okoliS. Materijal se zagrijava u vakuumskoj pe¢i do

odredene temperature te kada dosegne istu slijedi proces hladenja (33).

Vakuum je stanje koje se postize vakuumskim pumpama prilikom cega se iz zatvorenog

prostora isisava zrak, a $to je tlak plina u tom prostoru nizi, vakuum je visi.

Ovom vrstom toplinske razgradnje omogucuje se obrada uz minimalno oneciS¢enje okoline.
Isto tako, moguce je izvoditi viSe postupaka u jednom ciklusu te se stvaraju manje
deformacije 1 iskrivljenja u usporedbi s ostalim nacinima termicke obrade. Materijali koji se
obraduju na ovaj nacin ostaju svijetle boje, odnosno povrSina im ne tamni jer se sprjecava

oksidacija (35).

Vakuumska piroliza se provodi u visoko-specijaliziranim pe¢ima gdje se postize vakuum
koriStenjem vakuumskih crpki, a isti predstavlja zaStitnu atmosferu prilikom termicke
obrade. Vakuum ima razli¢ite kvalitete koje se postizu razliCitim uredajima koji koriste

razli¢ite fizikalne principe, a tlak vakuuma najéesée se kreée izmedu 10 do 107 (35).

Difuzijska pumpa, ionska pumpa, kriogenska pumpa, turbomolekularna pumpa,
subliminacijska pumpa 1 mehanicka rotacijska pumpa uredaji su za postizanje vakuuma.

Svrha uklanjanja zraka iz komore za termi¢ku obradu, odnosno postizanja stanja vakuuma,

19



jest mogucnost obrade proizvoda i materijala bez procesa oksidacije kako bi se postigla

razgradnja postojecih oksida (35).

4.1.1. Vakuumske peci

Kao sto je ve¢ spomenuto, vakuumska pe¢ vrsta je peéi koja moze zagrijavati materijale na
vrlo visoke temperature 1 provoditi razliCite toplinske rezime s velikom stabilno$¢u i
minimalnim utjecajem na okoli$. Postoji veliki broj razliCitih tipova vakuumskih peci koje
se medusobno razlikuju u oblicima i volumenima predmeta koji se obraduju. Navedene peci
imaju Siroku primjenu za procese poput cementiranja, kaljenja, sinteriranja, tarenja i inacica
postupaka kojima se omogucuje obogacéivanje povrsina odredenim kemijskim elementima,

postupak kemijskog prevlacenja, otplinjavanje i drugi, iznad navedeni postupci (33).

Vakuumske peéi dijele se, prema konstrukciji, na horizontalne jednokomorne peéi,
horizontalne viSekomorne peci, odnosno peci s hladnom komorom, vertikalne jamske pec¢i 1

vertikalne peci sa spustaju¢im dnom (33).

Kod ovih vrsta peci kontrolira se tlak unutar komore u kojoj se provodi termicka obrada te
se zbog toga omogucuje da potrebne strukturne transformacije dostignu svoje odgovarajuce

parametre.

Dugogodisnjim radom ili neispravnom konstrukcijom peci dolazi do pojave propustanja pa
se za svaku vakuumsku pe¢ raCuna omjer porasta tlaka i vremena, odnosno takozvani
,,stupanj propusnosti pe¢i® koji mora biti manji od 1-10~ mbar/s. Propustanje se moze
pojaviti na razli¢itim mjestima, no naj¢es¢e se dogada na vratima ili ventilima peci pa se
zbog toga moraju osigurati uvjeti unutar komore kod kojih se nefe dogoditi veliko
propustanje koje bi uzrokovalo porast tlaka, a time ¢e se smanjiti opasnost od oksidacije

povrsina (35).

Uz proces propustanja, kod vakuumskih peéi moze se pojaviti i proces selektivnog
otparivanja koji uklju€uje sublimaciju ili isparavanje pojedinih materijala poput silicija,
kroma, mangana 1 drugih pri visokim vrijednostima temperatura i niskim vrijednostima
tlakova. Selektivno otparivanje moze uzrokovati nepoZzeljan porast tlaka u vakuumskim

pecima te se javlja pri temperaturama od 950°C 1 vise (33).

Vakuumska pe¢ ima dodatne komponente kao $to su uredaji za mjerenje razine vakuuma,

uredaji za detekciju propustanja, vakuumske pumpe. razli€ite vrste ventila te posebni sustavi
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za hladenje kako bi se ostavio vakuum. Isto tako, komora za zagrijavanje mora biti
hermeticki zatvorena. Zbog navedenih razloga, izrada vakuumske pe¢i sloZen je i skup
proces pa je i sama prodajna cijena iste visoka u odnosu na druge peci za termicku obradu

materijala (34).

Na Slici 8 prikazane su tri razlicite usisne karakteristike vakuumskim pumpi. Gdje smeda
krivulja opisuje pad tlaka s vremenom prilikom pojave propustanja u peci. Krivulja crvene
boje prikazuje pad tlaka kod pojave selektivnog otparivanja, dok plava krivulja prikazuje

sustav gdje se ne odvija ni proces propustanja ni proces selektivnog otparivanja (33).

Usisne karakteristike vakuumske pumpe

tlak 107
(mbar)
10!
10-1 ;
propustanje
10-3 - " otparivanje
T (iisti sustav

0 5 W 15 20 25 N
vrijeme (min)

Slika 8: Usisne karakteristike vakuumske pumpe

(preuzeto sa: https:/zir.nsk.hr/islandora/object/gfv%3 A372/datastream/PDF/view. Datum preuzimanja:
22.4.2024.)

U vakuumskim peé¢ima prilikom zagrijavanja postizu se radne temperature ¢ije su vrijednosti
od 1100 °C do 1500 °C, no najces¢a temperatura iznosi oko 1200 °C i to je temperatura
homogenizacije. Zagrijavanje unutar komore vr$i se zraenjem, odnosno radijacijom te je
mogucée posti¢i jednoliku temperaturu unutar komore za zagrijavanje s vrlo malim
odstupanjima od nazivnih vrijednosti. Kako bi se navedeno postiglo, kljucni su pravilan
izbor materijala te pravilna izrada komore za zagrijavanje. Na mnoga svojstva unutar
vakuumskih pe¢i utjecu fizikalna svojstva konstrukcije za zagrijavanje koja obavija Sarzu i

njezini elementi koji vrSe zagrijavanje (33).
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Neke vrste vakuumskih peci sadrze poseban ventilator koji se koristi za ubacivanje inertnih
plinova poput dusika koji kruzi oko Sarze i omogucava konvekcijsko zagrijavanje. Prednost
zagrijavanja uz koriStenje inertnog plina jest izbjegavanje pojave selektivnog otparivanja.
Isto tako, inertni plin koji se ubacuje u komoru za zagrijavanje pri tlaku od 1 bar S§titi
materijale, odnosno sprjeCava oneciS¢enje uzoraka molekulama koje isparavaju u komoru.

Onecisc¢enje loSe utjece na kvalitetu uzoraka te uzrokuje promjene fizikalnih svojstava (35).

Postupak hladenja u vakuumskim pec¢ima provodi se koristenjem struje stlacenog plina, no
postoje i izvedbe s posebnim komorama za hladenje u ulju. Hladenje se ostvaruje strujanjem
plina oko uzorka. Plinovi koji se najcesc¢e koriste u svrhu hladenja su dusik, helij, argon i
ponekad vodik. Brzina hladenja veéa je od hladenja na mirnom zraku, ali je sporija od
hladenja u ulju. Takoder, brzina hladenja manja je od brzine zagrijavanja. Cimbenici koji
utjecu na intenzivnost hladenja u plinu su vrsta plina, tlak plina, brzina i vrsta strujanja te

kut nastrujavanja (33).

4.1.2. Uvjeti pirolize fotonaponskih panela

Znanstvenici godinama provode eksperimentalna ispitivanja s ciljem utvrdivanja optimalnih
uvjeta za provedbu termicke obrade otpadnih fotonaponskih panela. Neki od tih ispitivanja
navedeni su u nastavku, a svaki od njih proveden je pri razli¢itim uvjetima temperature i
vremena provedbe te su analizirani dobiveni podaci. PV paneli sastoje se od polimera EVA
(etilen vinil acetat), polivinilfluorid (PVF) 1 polietilentereftalat (PET), a u sljedece
navedenim eksperimentima najceS¢e je stavljen naglasak na temperature pri kojoj se

razgradio EVA sloj.

Dias (26) je proucavao ucinak pirolize na razgradnju materijala otpadnih fotonaponskih
panela na nacin da su prethodno uklonjeni aluminijski okviri s panela, karakterizirani su
polimeri vizualnim pregledom, tehnikom infracrvene spektroskopije Fourierove
transformacije te termogravimetrijskom analizom. Fotonaponski su paneli zatim mljeveni,
materijal je prosijavan te je izvrSena piroliza i analiza dobivenih podataka. Frakcije
usitnjenih fotonaponskih panela razvrstane su u tri skupine od kojih je prva sadrzavala
frakcije manje od 0,5 mm, druga izmedu 0,5 i 1 mm, dok je tre¢a sadrzavala frakcije vece
od 1 mm. Temperatura provedbe pirolize u sklopu ovog eksperimenta iznosila je 500 °C te
se materijal zadrzavao u pec¢i 30, 60 1 180 minuta. Piroliza je provodena u struji dusika koja

je iznosila 1 L/min. Zakljucci navedenog laboratorijskog ispitivanja pokazali su da je
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optimalna temperatura za provedbu analize 500 °C. Na temperaturama vis§im od navedene
materijal se nastavlja razgradivati, ali je stopa gubitka mase 6,25 puta manja nego kod
optimalne temperature. Kroz 30 minuta uklonjeno je vise od 99% polimera koji su prisutni
u fotonaponskim panelima, dok je 75% mase polimera (EVA) razgradeno na temperaturama
izmedu 400 i 500 °C. Sto je veca veli¢ina &estica, to je veéi gubitak mase. Analiza podataka
pokazala je da nema razlike u masi razgradenog materijala razlike ako je vrijeme

zadrzavanja na 500 °C 30, 60 ili 180 minuta.

Drugi je eksperiment (36) odraden na nacin da je provedeno mljevenje PV panela, nakon
¢ega je materijal podijeljen u grupe razlicitih veli¢ina frakcija. Prva grupa s frakcijama
manjim od 0,08 mm, druga s frakcijama veli¢ine od 0,08 do 0,4 mm i tre¢a s frakcijama
veli¢ine izmedu 0,4 1 1 mm te je utvrdeno da frakcije velic¢ine 0,08-0,4 mm sadrze elemente
poput Zeljeza, aluminija i cinka, dok su plemeniti 1 opasni metali poput srebra, telurija,
kadmija, bakra i titanija sadrzani u frakcijama manjim od 0,08 mm. Piroliza materijala
provedena je kroz period od 60 minuta. Razgradnja EVA sloja odvijala se u dvije faze-
deacetilacija s otpustanjem octene kiseline na temperaturama izmedu 300 i 400 °C nakon
¢ega je uslijedilo nasumicno cijepanje lanaca molekula na propan, propen, etan, butan,
heksan na temperaturama izmedu 460 1 570 °C. Nakon prvog mljevenja materijala pracenog
toplinskom obradom, oporavak je stakla iznosio 50-70%, a nakon dodatnog mljevenja

¢ekic¢em oporavak je iznosio 80-85%.

Eksperiment Tammaro 1 suradnika (37) odraden je na tri materijala veli¢ine 10 x 10 cm u
periodu od 30 minuta s protokom zraka 1 L/min. Piroliza je odradena na nacin da je
temperatura postepeno rasla od 20 do 600 °C te je zaklju¢eno da se PVF 1 EVA razgraduju
na temperaturama od 450 °C, odnosno 350 °C. EVA se pocela razgradivati na temperaturi
od 350 °C i potpuno se razgradila na temperaturi od 520 °C. Termicka obrada omogucila je
odvajanje glavnih komponenata - krutog ostatka, metalnih elektroda, silicija 1 stakla.
Provedena je i analiza metala u plinovitoj fazi prilikom procesa te su pronadeni aluminij,
selenij, olovo, kadmij, indij, arsen, cink, bakar te srebro. Na Slici 9 vidljivo je kolika je

razlika u masi uzoraka prije i nakon provedbe pirolize.
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Masa komponenata odvojenih nakon termicke cubrade|
Prije zagrijavanja Makon zagrijavanja
Uzorak | Masal(g) |Kruti ostatak (g) Silicij (g) Staklo (g) | Metalne elektrode (g) | Ukupna masa (g}
Al 110 0.55 9.793 81.351 0.723 92.418
Bl 186 0.423 9.475 159.02 0.312 169.229
Cl 110.16 0.122 7.763 85.263 0.341 93.489

Slika 9: Razlika u masi uzoraka PV panela prije i nakon pirolize

(preuzeto sa: https:/shorturl.at/nCMOw. Datum preuzimanja: 24.4.2024.)

Fan Li 1 suradnici (38) odradili su laboratorijsko istrazivanje u kojem su upotrebljavane

razli¢ite brzine zagrijavanja koje su iznosile 10 °C/min, 15 °C/min, 20 °C/min, 25 °C/min.

Prilikom toga, uoc¢ene su faze smanjenja mase EVA sloja na temperaturama izmedu 300 i

510 °C te smanjenje mase silikonskog gela (SILICA GEL) na temperaturama izmedu 100 1

830 °C. Ucinkovitost procesa pirolize u navedenom eksperimentalnom istrazivanju iznosila

je 99-100% za razgradnju EVA sloja te 60-62% za razgradnju silikonskog gela.
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5. Eksperimentalni dio

5.2. Materijali

Vakuumska piroliza, kao §to je ve¢ navedeno u prethodnim dijelovima rada, primjenjuje se
u obradi otpada. Cilj je ovog diplomskog rada ispitati moguénosti recikliranja otpadnih
fotonaponskih panela koriStenjem vakuumske pirolize u peéi. U eksperimentalnom
ispitivanju koriSten je dio otpadnog fotonaponskog panela koji je zaren na razliitim

temperaturama u periodu od 30 minuta.

5.2.1. Uzorak

Uzet je dio otpadnog fotonaponskog panela (Slika 10) koji je izvagan te mu je masa iznosila
13 g sa zicama, odnosno 12,1 g bez zica. Nakon toga, uzorak je Skarama razrezan na manje

komade koji su se naknadno koristili za provedbu eksperimenta.

Slika 10: Izvagan uzorak otpadnog fotonaponskog panela sa zicama

5.2.2. Vakuumska pe¢

Eksperimentalni dio ovog diplomskog rada provoden je u Laboratoriju za inzenjerstvo
okolisa u zgradi Geotehnickog fakulteta. Cijevna pe¢ za zarenje koriStena u svrhu ispitivanja
tipa je LPT, modela LPT 50-450, proizvodaca Estherm d.o.o. Pe¢ je podijeljena u tri

odvojene zone s temperaturnom regulacijom i konstruirana je s dvije zasebne polutke.
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Automatika peci sastoji se od tri digitalna temperaturna regulatora koji imaju moguénost
namjeStanja temperature, brzine grijanja i vremena grijanja na krajnjoj temperaturi te
prijenosa snage, glavne sklopke i indikacije rada grijaca. Maksimalna temperatura peci jest
1500 °C, volumen radnog prostora iznosi 3,5 litara, a dimenzije su raznog prostora 50 x 450
mm. Slika 11 prikazuje pe¢ za provedbu vakuumske pirolize. Vakuumska piroliza u peci
provedena je u struji dusika. Uz pe¢ se nalazi 1 vakuumska pumpa proizvodaca Vacuubrand,
modela MZ 2C NT te uredaj koji se koristi za rashladivanje plinova koji se ispustaju prilikom
pirolize - hladilo Julabo 300F. Na Slici 12 vidljivi su svi navedeni uredaji koji omogucuju

provedbu procesa vakuumske pirolize.

Slika 11: Pe¢ za provedbu vakuumske pirolize
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Slika 12: Cijevna pe¢ za Zarenje, vakuumska pumpa i uredaj za rashladivanje plinova

5.3. Metodologija 1 provedba eksperimenta

Na pocetku eksperimentalnog istraZivanja proveden je probni postupak Zarenja prilikom
¢ega je uzet jedan od razrezanih komada fotonaponskog panela i izvagan. Masa probnog
uzorka (Slika 13) prije zagrijavanja u peci iznosila je 2,1 g, dok je zajedno s keramickom

ladicom u kojem je uzorak zagrijavan masa iznosila 9,7 g.

Slika 10: Masa probnog uzorka prije zagrijavanja u peci
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Probni se uzorak zagrijavao u pec¢i na temperaturi 500 °C u periodu od 30 minuta. Nakon
toga, isti je izvaden iz peci (Slika 14) i ponovno izvagan te mu je masa iznosila 0,6 g. Masa

se navedenog uzorka, u odnosu na masu prije zagrijavanja, smanjila za 1,5 g.

Slika 11: Probni uzorak nakon zagrijavanja u pe¢i

Nakon probnog uzorka, ispitana su jo§ tri uzorka istovremeno. Proces je bio isti kao i s
probnim uzorkom. Prvo su Uzorci 1, 2 1 3 bili izvagani, nakon ¢ega su smjeSteni u staklenu
cijev unutar pe¢i i provedena je vakuumska piroliza. Uzorak 1 zagrijavan je na 400 °C,
Uzorak 2 zagrijavan je na 500 °C, a Uzorak 3 zagrijavan je na temperaturi 600 °C. Sva tri
uzorka zagrijavana su 30 minuta nakon postignutih Zeljenih temperatura. Postignut je
vakuum 1 prilikom cijelog eksperimenta zadrzana je vrijednost tlaka -0,75 bar. Nakon
zagrijavanja, Uzorak 1 imao je masu 1,3 g, Uzorak 2 imao je masu 0,6 g, dok je Uzorak 3

imao masu 0,5 g.

Slika 15 prikazuje cijevnu pe¢ za zarenje koja je koriStenja za vakuumsku pirolizu tri

spomenuta uzorka te odabrane uvjete pri kojima se odvijao proces.
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Slika 12: Pe¢ i odabrani uvjeti za provedbu vakuumske pirolize

Na Slici 16 prikazan je Uzorak 1 prije i nakon zagrijavanja u peci, na Slici 17 prikazan je
Uzorak 2 prije na nakon zagrijavanja u peci, dok je na Slici 18 prikazan Uzorak 3 prije i

nakon vakuumske pirolize.
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Slika 13: Uzorak 1 prije i nakon zagrijavanja u peci

Slika 14: Uzorak 2 prije i nakon zagrijavanja u peci
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Slika 15: Uzorak 3 prije i nakon zagrijavanja u peci
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6. Rezultati istrazivanja 1 diskusija

Mase probnog uzorka te Uzoraka 1, 2 i 3 prije i poslije zagrijavanja u peci, temperature

zagrijavanja te gubitak mase ploc¢ica zagrijavanjem vidljivi su u tablici ispod teksta.

Tablica 1: Prikaz mase uzoraka prije i nakon zagrijavanja u peci, temperature zagrijavanja i gubitak
mase zagrijavanjem

temperatura masa prije masa nakon gubitak mase

zagrijavanja/ °C zagrijavanja zagrijavanja zagrijavanjem
Proba 500 2,lg 0,6 g I,5¢g
Uzorak 1 400 32¢g 13¢g 19¢g
Uzorak 2 500 22¢ 0,6 g 1,6 g
Uzorak 3 600 2g 0,5¢g 1,5¢g

Kao $to je vidljivo iz tablice, gubitak mase zagrijavanjem nije se povecavao s obzirom na

povecanje temperature te je razlika izmedu najmanjeg i najveéeg gubitka mase

zagrijavanjem iznosila 0,4 g. Vidljiv je ve¢i gubitak mase pri temperaturi od 400 °C,

odnosno najniZoj temperaturi zagrijavanja te manji gubitak mase kod najviSe temperature

zagrijavanja od 600 °C.

Nakon zagrijavanja uzoraka u peci, odnosno provedbe vakuumske pirolize, isti su poslani

na analizu u Laboratorij za inzenjerstvo okoliSa gdje je svaki od njih pregledan pod

mikroskopom 1 zapisana su opaZanja. Na Slikama 19 - 22 nalaze se mikroskopske snimke

probnog uzorka te Uzoraka 1, 2 1 3.
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Slika 16:

i3
1
i

Slika 18: Mikroskopska slika Uzorka 2 Slika 19: Mikroskopska slika Uzorka 3

Na slikama 19-22 vidi se viSe razli¢itih podrucja te je veéi dio uzoraka karboniziran 1
prekriven amorfnom masom uslijed razvoja produkata pirolize. Na pojedinim dijelovima
vidljive su sitne Cestice koje jasno reflektiraju svjetlost mikroskopa, Sto ukazuje na
djelomi¢ni razvoj strukturiranih produkata, potencijalno grafita, grafena, a mozda i
ugljikovih nanocjevc€ica. Stvaranje navedenih ugljikovih spojeva moguce je zbog sadrzaja
polimera u samim panelima. Osim navedenog, moguca je 1 agregacija elementarnih metalnih

Cestica koje su se uslijed redoks reakcija tijekom pirolize izdvojile na povr$ini materijala.

Nakon vakuumske pirolize uzoraka u Laboratoriju za inzenjerstvo okoliSa primijecena je

razgradnja EVA sloja, odnosno sloja etilen vinil acetata te pojava frakcija stakla 1 prasine
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koja sadrzi Cestice metala. U eksperimentu Pagnanelli 1 suradnika (36) primijecena je
razgradnja EVA sloja do struktura poput propana, propena, etana, butana i slicno Sto je
moguce i kod ispitivanja u ovom diplomskom radu. Vidljivo je da su temperature izmedu
400 i 600 °C dovoljne za razgradnju polimera te razdvajanje pojedinih materijala koji

izgraduju fotonaponske panele.

Kod cetiri ispitana uzorka u sklopu ovog rada vidljivo je da se razgradilo izmedu 25 1 40,6%
mase na temperaturama izmedu 400 1 600 °C, Sto je manje u odnosu na eksperimentalna
istrazivanja Diasa (26) kod kojih je termogravimetrijskom analizom uzoraka mljevenih
modula utvrdena razgradnja priblizno 75% polimerne frakcije na temperaturama izmedu
400 1 500 °C. Isto tako, kao Sto je navedeno u radu autora Dias, gubitak mase na
temperaturama 400 1 500 °C, pri ¢emu se temperatura od 500 °C u brojnim radovima smatra
optimalnom temperaturom za provedbu termicke obrade fotonaponskih panela, veci je u
odnosu na gubitak mase na viS§im temperaturama. Naime, Dias je u svom radu potvrdio da
je pri optimalnoj temperaturi pirolize gubitak mase najve¢i, dok se na vi§im temperaturama
isti smanjuje. Uz to, u radu Diasa navedeno je da se gubitak mase pirolizom povecava s
obzirom na povecéanje veli¢ina Cestica Sto ukazuje da se polimerna frakcija nastoji u najvecoj
koncentraciji zadrzavati u nakupini veéih veli€ina Cestica. Isto je vidljivo 1 u rezultatima
eksperimentalnog istrazivanja u Laboratoriju za inZenjerstvo okoliSa gdje su frakcije PV

modula ve¢e mase postigle vec¢i gubitak mase zagrijavanjem u peci.

Pagnanelli 1 sur. (36) svojim su istrazivanjem termiCke obrade otpadnih fotonaponskih
panela utvrdili da su kao rezultat termicke obrade odvojeni viseslojni fragmenti prilikom
¢ega su vidljivi staklo 1 sitni crni elementi ¢elija te njihovo djelomi¢no prianjanje na staklo.
Isto tako, analizom je dokazana prisutnost metala poput barka, cinka, selenija te Zeljeza. U
istrazivanju u sklopu ovog diplomskog rada takoder su nakon obrade uoceni odvojeni
viSeslojni fragmenti te sitni fragmenti koji reflektiraju svjetlost, a mogli bi predstavljati

Cestice metala.

Za daljnju identifikaciju nastalih spojeva potrebne su detaljnije karakterizacije materijala,
nakon Cega se moze pristupiti optimiziranju samog procesa vakuumske pirolize u cilju

dobivanja Zeljenih produkata.
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7. Zakljucak

Uslijed sve manjih globalnih zaliha neobnovljivih izvora energije, zbog sve vecih cijena
istih te potrebe za oCuvanjem kvalitete 1 zdravlja okoliSa potrebno je uvoditi i razvijati
uredaje koji omogucuju prikupljanje i koriStenje energije iz obnovljivih izvora.
Fotonaponski paneli koriste se ve¢ nekoliko desetljeca te se kroz to razdoblje i razvijaju, no
zbog brzorastuc¢ih koli¢ina istih koje se instaliraju svugdje po svijetu, na kraju njihovog
zivotnog vijeka problem ¢e postati velike koli¢ine otpadnih panela koje ¢e se na neki nacin
morati oporabiti ili odloziti. Budu¢i da PV moduli sadrze odredeni udio tvari koje su toksi¢ne
za okolis i ljude, potrebno je razviti tehnologije recikliranja ove vrste panela te izvlacenja

vrijednih materijala.

Brojna istrazivanja bave se tematikom vakuumske pirolize fotonaponskih panela pa je tako
ista opisana i u ovom radu. Metoda vakuumske pirolize proces je toplinske razgradnje koji
se odvija u reaktoru opremljenim vakuumskim sustavom. Navedeno eliminira potrebu za
katalizatorom, ¢ine¢i proces ucinkovitijim 1 isplativijim. Ovaj sustav sniZzava unutarnji tlak
reaktora, $to posljedi¢no snizava vreliste ili temperaturu raspadanja supstrata. To omoguéuje

brzu i uéinkovitu toplinsku razgradnju materijala.

Vakuumskom analizom cetiri uzoraka otpadnog fotonaponskog panela provedenom u
Laboratoriju za inzenjerstvo okoliSa pokazano je da je veci dio uzoraka karboniziran 1
prekriven amorfnom masom uslijed razvoja produkata pirolize. Isto tako, ukazuje se na
djelomicni razvoj strukturiranih produkata te je moguca agregacija elementarnih metalnih
Cestica izdvojenih na povrSini materijala. Navedeni pokazatelji slazu se s pojedinim
istrazivanjima znanstvenika navedenih u radu, no za daljnju identifikaciju nastalih spojeva

potrebne su detaljnije karakterizacije materijala.
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Popis kratica

EU Europska unija
PV engl. photovoltaic
a-Si amofrni silicij
CdTe kadmijev telurid

a-Si-puc Si  ¢elije sa vise spojeva

CIGS bakar-indij-galij-diselenid

Se bakar-indij-diselenid

CPV engl. concentrator photovoltaic

R4 recikliranje/obnavljanje otpadnih metala i spojeva metala
R5 recikliranje/obnavljanje drugih otpadnih anorganskih materijala
SAD Sjedinjene Americke Drzave

LCA procjena zivotnog ciklusa

WEEE engl. Waste form Electrical and Electronic Equipment
CO2 ugljikov dioksid

PVGIS engl. Photovoltaic Geographical Information System
GW gigavat

GWh gigavatsat

INTERREG engl. European Territorial Cooperation

EVA etilen vinil acetat
SiC silicijev karbid
PVF polivinilfluorid
PET polietilentereftalat
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