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Abstract

The article is a collection of information about the perovskites photovoltaic cells and the possibility of their wide use as an
alternative to the cells of the first and second generation in Poland. It proposes a solution to the application of perovskites
cells on biodegradable material Naturflex, calling them perovskites BIO cell operatively. Such cells could then be processed
in the local biogas plants without causing environmental degradation difficult to convert that contain lead.
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Streszczenie

Biodegradowalne ogniwa perowskitowe i ich wptyw na $rodowisko

Artykut stanowi zbiér informacji na temat perowskitowych ogniw fotowoltaicznych i mozliwosci ich szerokiego zastosowania
jako alternatywy dla ogniw pierwszej i drugiej generacji w Polsce. Zaproponowano W nim rozwigzanie naniesienia ogniw
perowskitowych na materiale biodegradowalnym NaturFlex, nazywajac je roboczo ogniwami perowskitowymi BIO. Ogniwa
takie moglyby by¢ nastepnie przetworzone w lokalnej biogazowni, nie powodujac degradacji $rodowiska trudnym do
zagospodarowania ofowiem, ktéry zawieraja,

Stowa kluczowe: ogniwa perowskitowe, kompostowalne ogniwa PV, utylizacja modutéw PV, przetwarzanie ogniw w
biogazowni.

1. Wprowadzenie

Po ostatnich niemal dwustu latach dynamicznego rozwoju przemyshu, nasza cywilizacja doszta do punktu
krytycznego, w ktorym skumulowane efekty dziatalnosci czlowieka doprowadzity do trwatej degradacji
srodowiska naturalnego. Postepujacy efekt cieplarniany i wyczerpywanie si¢ zasobow paliw kopalnych zmuszaja
nas do szukania alternatywnych zrodet energii. Bogatsi o doswiadczenia efektow ubocznych poprzednich
»wynalazkow” naszej cywilizacji, takich jak benzyna z dodatkiem TEL czy powszechne stosowanie CFC,
zgadzamy si¢ niemal jednoglosnie, co do postulatu, ze nowe zrodta energii oraz ich nosniki musza uwzglednia¢
ich potencjalny wptyw na srodowisko naturalne w catym cyklu zycia. Powinno si¢ to odnosi¢ w rownym stopniu
do wszystkich nowych materiatéw, jak i technologii alternatywnych do spalania kopalin: energii jadrowe;j,
stonecznej i biomasy — zaréwno w zakresie zuzycia dobr naturalnych, jak emisji zanieczyszczen. Unia
Europejska wprowadza dyrektywy wymuszajace na panstwach czlonkowskich szereg dzialan w celu ochrony
srodowiska naturalnego i dzialan w kierunku zrownowazonego rozwoju. Dotyczy to np. sposobu budowania i
zuzycia energii przez budynki (dyrektywa EPBD [1]), sposobu zagospodarowywania odpadow (Dyrektywa
ramowa [2]), jak réwniez niezbednego udzialu pozyskiwania energii ze zrdédet odnawialnych (Dyrektywa
2009/28/WE [3]). Pomimo pozornej rozbiezno$ci aspektow cytowanych dokumentdéw, problemy w nich
poruszane s3 ze soba zazwyczaj powigzane czynnikami zréwnowazonego rozwoju: ekologicznym,
ekonomicznym i spolecznym. Nie jest bowiem mozliwe np. efektywne ograniczenie emisji gazow
cieplarnianych bez radykalnego ograniczenia zuzycia energii, a to ostatnie nie uda si¢ bez redukcji energii
zuzywanej na ogrzewanie, co wymusza odpowiednig termoizolacj¢ budynkoéw. Dobrze wyizolowane budynki
stwarzaja mozliwos$¢ zaspokajania ich potrzeb energetycznych przy zastosowaniu bardziej efektywnych zrodet
energii odnawialnych, jak np. zrodla niskotemperaturowe. Wszelkie Zrodla energii musza by¢ jednak
rozpatrywane zaréwno pod katem ich bezposredniego oddzialtywania na $rodowisko (np. ilo$¢ zuzywanej
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»czarnej” energii pierwotnej), jak 1 zagospodarowania samych urzadzen po okresie ich efektywnego
uzytkowania (np. panele ST czy PV). Nawet ilo$ci odpadoéw statych, zarowno wytworzonych w gospodarstwach
domowych, jak tez technologicznych czy przemystowych muszg by¢ ograniczane, w zakresie ilo§ciowym, jak i
jakosciowym. Prawidlowa gospodarka i1 zasady zréwnowazonego rozwoju wskazuja na koniecznosé
poszukiwania nowych zrodet energii i materiatdw w dotychczasowych odpadach, aby rozwija¢ technologie
odzysku materialow i energii oraz recyklingu, oszczedzajac w ten sposob miejsce na sktadowiskach, surowce i
energie.

Jest zatem w pelni uzasadnione, ze coraz wigkszym zainteresowaniem cieszg si¢ materiaty, ktore po okresie
uzytkowania bgdzie mozna skutecznie poddawaé procesom przetwarzania, w taki sposob, aby jak najefektywniej
redukowaé¢ strumien odpadéw. Bardzo cenne sa tu materialy, ktére same bedac wykorzystywane do
przetwarzania energii, moga podlega¢ po zakonczeniu cyklu zycia recyklingowi organicznemu i by¢
przetwarzane w procesach biodegradacji z ponownym odzyskiem energii.

Celem artykutu jest przedstawienie urzadzen do pozyskiwania energii odnawialnej ze stonca (PV), ktore po
wykorzystaniu moga by¢ poddane procesom biodegradacji z odzyskiem energii, dzigki czemu zredukowany
bedzie negatywny wplyw na $rodowisko, poprzez zmniejszanie ilosci odpadow. Zaproponowane rozwigzanie
technologiczne bedzie stanowito element zrownowazonego rozwoju gminy, ktora go bedzie stosowata.

2. Fotowoltaika jako odnawialne zréodlo energii oraz problematyczny odpad

Dane statystyczne [rys.2.1.] pokazuja, ze jednym z najdynamiczniej rozwijajacych si¢ aktualnie zrodet energii
odnawialnych w Europie jest fotowoltaika (PV) [4]. Niestety dotyczy to glownie strefy Euro, cho¢ przyjete
wlasnie w Polsce rozwigzania prawne (program Prosument) spowoduje, ze takze nasz kraj przytaczy si¢ do tego
trendu. Rozwigzania oparte na efekcie bezposredniego przetwarzania energii stonecznej w energie elektryczna
robig na $wiecie uzasadniong furore, gtdéwnie z powodu masowej produkcji paneli PV. Cena tych paneli spadta
w ostatnim dziesi¢cioleciu z 12 do 6 USD za Wp (WP — to jednostka mocy w Watach odniesiona to
znormalizowanych warunkéw badania wydajnosci paneli fotowoltaicznych) w okresie od 1999 do 2012 [5] i do
ok. 2 USD za Wp obecnie (badania wtasne).
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Rys. 2.1 Wzrost ilosci energii produkowanej z PV w UE w okresie 2003-2013 (opracowanie wlasne na
podstawie danych z Eurostat) [4]

Wprowadzenie w ostatnich latach w wickszosci krajow Europejskich systemu preferencyjnych cen odkupu
energii odnawialnych (feed-in-tariffs), nawet od bardzo matych tzw. mikrogeneratorow, pozwala znacznie
obnizy¢ zapotrzebowanie na energia pierwotna, ktorej wspotczynnik naktadu (dla nieodnawianej energii
pierwotnej dla pradu elektrycznego) wynosi np. w Polsce 3. Przelicznik ten oznacza w praktyce, ze 1 MWh
energii elektrycznej wytworzonej z mikrogeneracji i zuzytej lokalnie eliminuje konieczno$¢ wytworzenia 3
MWh w elektrowniach zawodowych. Potencjalny rynek dla mikroelektrowni tego typu jest szacowany w Polsce
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na ok. osiemset tysigcy instalacji, dla ktorych wspotczynnik ten wyniesie 0,7. Powstaje zasadnicze pytanie, jak
skorzysta¢ z opoznienia Polski w stosunku do innych krajoéw europejskich w zakresie wprowadzania systemow
PV (por. Rys 2.1.) i jakie rozwiazanie technologiczne nalezaloby przyja¢ majac na uwadze konieczno$é
zagospodarowywania odpadow z paneli PV za kilkadziesiat lat lub by¢ moze juz za rok ?

Historycznie, gtéwnym materiatem uzywanym do produkcji paneli fotowoltaicznych jest krzem (zaréwno mono-
jak i polikrystaliczny), stanowigc tzw. I generacj¢ ogniw PV. Od kilkunastu lat coraz cz¢sciej instalowane
panele oparte na cienkowarstwowych ogniwach Il generacji jak CIGS czy CdTe. Jak si¢ przewiduje, za ok. 20-
25 lat panele zaréwno 1. jaki i II. generacji beda na tyle energetycznie nieefektywne, ze trzeba bedzie wymieni¢
je na nowe. Po tym okresie pozostang do przetworzenia znaczne ilo$ci krzemu, CdTe, CIGS, aluminium (ramy),
PVC, nie wspominajac juz o wielokrotnos$ci wagowej powyzszych w postaci szkla zabezpieczajacego panele. O
ile krzem wysokiej czystosci nie bedzie stanowit bezposredniego zagrozenia dla naturalnego srodowiska (poza
zagadnieniem produkcji strumienia odpadow), o tyle przetworzenie paneli z tellurku kadmu, bedzie juz
powaznym problemem, zwigzanym z zagrozeniem dla Srodowiska, jakie stanowi kadm. Dodatkowym
problemem pozostanie w obu wspomnianych typach paneli mechaniczny podktad zrobiony z niedegradowanego
w naturalnym $rodowisku PCV. Poczatki masowego stosowania ogniw fotowoltaicznych siggaja w Europie
poczatku lat 90-tych, wiec problem ich unieszkodliwiania jako odpadu, staje si¢ jak najbardziej aktualny.
Recykling paneli fotowoltaicznych jest skomplikowanym wieloetapowym procesem. Na poszczegdlnych
etapach tego procesu nastgpuje mechaniczne oddzielanie, trawienie chemiczne, mielenie i obrobka termiczna. Z
analizy ekonomicznej wynika, ze by¢ moze optacalne bytoby prowadzenie takiego procesu w skali masowej, co
dodatkowo niostoby za soba konieczno$¢ zorganizowania transportu, miejsc magazynowania i technologii
przetwarzania, a wigc kosztownej logistyki, podobnie jak ma to dzi§ miejsce z zawierajacym azbest eternitem.
Okazuje si¢ rowniez, ze proces przetapiania krzemu fotowoltaicznego wymaga tak duzego naktadu energii oraz
odczynnikow chemicznych, ze proces nie ma uzasadnien ekonomicznych [6].

Biorgc pod uwagg, ze ilo$¢ instalowanych modutow ciggle wzrasta nietrudno si¢ dziwié, ze powstajg juz w
Europie grupy probujace nielegalnie unieszkodliwia¢ zuzyte moduty. Jedng z takich metod jest sprzedaz
odpaddw urzadzen PV do krajow nie majacych jeszcze w tej kwestii regulacji prawnych.

3. Proponowane rozwigzanie

Idea wytworzenia kompostowalnego ogniwa stonecznego jest znana od dawna. Istnieja ogniwa organiczne
naniesione na celulozie, ktére sa w stanie spelni¢ warunek, biodegradowalnosci, niestety nie sg one
wystarczajaco efektywne (ok. 10,6%) [7]

Stosunkowo wysoki koszt produkcji wraz z niskg efektywno$cig sprawia, ze sa to ogniwa mato atrakcyjne
ekonomicznie. Jednym z pomystow wykorzystania bio-surowcoéw jest proba zastosowania w fotowoltaice
tytoniu, a doktadniej zwigkszania wydajnosci ogniw przy pomocy zmodyfikowanego genetycznie wirusa M13.
Technologia polega na produkowaniu wirusa przez zywe ro$liny, a nast¢pnie nanoszenia ich w postaci cienkiej
warstwy na istniejace panele. W przypadku ogniw DSSC (III generacji) obecnos¢ wirusa powoduje wzrost ich
wydajnosci o 33%, zaleznie od sposobu eksploatacji paneli i od tego, czy panele PV sa zima oczyszczane ze
$niegu czy nie. Do tej pory nie udato si¢ jednak wyprodukowaé¢ ogniwa, ktore charakteryzowatoby si¢ zar6wno
dobrym stosunkiem efektywnos$ci energetycznej do kosztu produkcji, jak i zdolnym do szybkiej, nie
powodujacej zanieczyszczenia degradacji. Wydaje si¢, ze panele fotowoltaiczne zrobione z materiatdow
catkowicie biodegradowalnych, i to zardbwno w zakresie czynnej warstwy absorpcyjnej, jak i podktadowe;,
stanowi¢ moga interesujaca alternatywe dla wspomnianych technologii. Aktualnie wiele grup naukowcoéw na
catym $wiecie prowadzi wyscig do opracowania taniej technologii masowej produkcji paneli PV, ktére beda z
jednej strony tanie w produkcji, a z drugiej energetycznie efektywne i biodegradowalne.

Analizowane w niniejszej pracy fotowoltaiczne ogniwo perowskitowe CH3;NH3Pbls, charakteryzuje sig
stosunkowo krotkim czasem efektywnego pozyskiwania energii. Jego laboratoryjne probki wykazujg stabilnosé¢
sktadu i wlasciwosci przez ponad miesigc. To bardzo malo w poréwnaniu z gwarantowang na 80 % sprawnoscia
ogniw na bazie krzemu przez okres 20 lat pracy. Z drugiej strony, jako material na bazie zwigzkow organicznych
ogniwa perowskitowe moga by¢ teoretycznie w pelni poddawane procesom recyklingu organicznego w procesie
kompostowania. Zgodnie z idea zaproponowang po raz pierwszy przez tworczyni¢ polskiego perowskitu, Olge
Malinkiewicz, z polskiej firmy Saule Technologies mozna sprobowac¢ zmienié¢ paradygmat rzadzacy aktualnie
rynkiem paneli fotowoltaicznych [8]. Proponuje si¢ w tej pracy, by zamiast technicznie walczy¢ o jak najdiuzszy
okres trwatosci ogniw PV, swiadomie zatozy¢ ich krotka trwato$¢ i czas eksploatacji, a kalkulacj¢ optacalnosci
oprze¢ na niskiej cenie ich wytworzenia i czgstej ich wymianie. Rozwigzanie to sugeruje podpatrzenie w tej
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kwestii przyrody i tworzenie instalacji fotowoltaicznych wzorowanych na rozwigzaniach funkcjonujacych w
naturze, np. drzew ktdre co roku zmieniajg liScie pozostawiajac jednak pien i konary. Proponowane przez Olge
Malinkiewicz [9] rozwigzanie, (zwane dalej ,,drzewami PV™), to instalacj¢ w ktérych element czynny (liscie)
stanowilyby ogniwa perowskitowe. Konsekwentnie, ,,fotowoltaiczne liscie”, jak to ma miejsce w przyrodzie z
prawdziwymi lis¢émi, wymieniane bylyby corocznie, pozostawiajac jednoczesnie na wiele lat system polaczen
elektrycznych oraz podstawe mechaniczna, czyli ,,galezie” i ,,pnie fotowoltaicznego drzewa. Wydaje si¢ to mie¢
réwniez uzasadnienie ekonomiczne, poniewaz w warunkach Polski, badania autorow wskazuja, ze ponad 85 %
uzysku z paneli PV, zachodzi w ciggu o$miu miesi¢cy, a pozostate cztery miesiace (listopad—luty) przynosza
mniej niz 15 % rocznego uzysku energii. W rezultacie idea ,,fotowoltaicznych drzew” pracujacych z jednym
zestawem ,,lisci” (paneli PV) od wiosny do p6znej jesieni (czyli praktycznie przez ok. 2000-2800 h) znajduje
uzasadnienie ekonomiczne. W takim rozwigzaniu, biodegradowalne liScie bylyby ,,zdejmowane” przed zima, a
nowe wprowadzane dopiero na wiosng, system taki bedzie miat charakter niemal identyczny z wzorcem
funkcjonujacym w naturze. Taki cykl nie tylko daje mozliwo$¢ wieloletniego korzystania z jednej, drogiej
struktury potaczen (,,drzewa” i ,,galezi”) ale i wprowadzania coraz nowszych wersji ogniw PV (lisci) kazdego
roku, zwigkszajac z roku na rok (a nie zmniejszajac jak w przypadku aktualnych paneli PV 1 i I generacji)
efektywnos$¢ pozyskiwania energii ze stonca. Dodatkowo, jak kazde drzewa tak i drzewo PV moze si¢ rozrastac
przez tatwe dotozenie kolejnych ,,gatezi PV w trakcie jego ew. corocznej rozbudowy.

Rachunek ekonomiczny takiego przedsiewzigcia rowniez wydaje si¢ by¢ korzystny, zwazywszy na planowang
wymiang jedynie najtanszego elementu, czyli ogniwa PV sktadajacego si¢ z samych struktur perowskitowych
oraz ich podkladu, czyli elementow w tym przypadku najtanszych. Zastosowanie takie bedzie wymagaé
opracowania modutéw o trwatosci ok. 2000-3000 h, ale prowadzone w Polsce badania nad stabilizacjg i
enkapsulacjg daja nadziej¢ na osiagniecie takiej trwalosci w ciggu najblizszych kilku lat.

4. Biodegradowalno$¢ ogniw perowskitowych, recykling organiczny zaproponowanego
rozwiazania

Osobnym zagadnieniem staje si¢ mozliwo§¢ wprowadzenia recyklingu organicznego zaproponowanych
rozwigzan, w procesie kompostowania ,,lisci PV”. Powstaja tu dwa problemy. Pierwszy z nich to wytworzenie
»perowskitowych li§ci” czyli naniesienie struktury perowskitu na taki material, ktory bedzie posiadat
odpowiednie wlasnosci mechaniczne i chemiczne, a jednoczesnie bylby w petni biodegradowalny, w procesie
beztlenowym. Drugie zagadnienie dotyczy zawarto$ci otowiu w samej strukturze perowskitu i analizie jego
ewentualnego wplywu na srodowisko w efekcie przetworzenia.

Pojecie biodegradacji jest obecnie powszechnie uzywane do opisywania cech materiatlow przetwarzanych w
procesach recyklingu organicznego. Europejska norma EN 13432:2000 [9], definiuje biodegradowalno$¢, jako
zdolno§¢ materiatlu do rozktadu przy pomocy mikroorganizméw. Material aby byt sklasyfikowany, jako
biodegradowalny musi dodatkowo spetni¢ warunek 90%-ego rozktadu w ciagu 6 miesigcy. Taki warunek spetnia
wigkszo$¢ polimeréw pochodzenia naturalnego takich jak np. celuloza, skrobia czy jedwab. Rozktad odbywa sig¢
na zasadzie enzymatycznej hydrolizy zachodzacej na zewnatrz mikroorganizméw lub wewnatrz komorek. W
srodowisku naturalnym proces biodegradacji zachodzi glownie dzigki odpowiedniej budowie chemicznej
zwiazku (np. obecno$¢ wiazan estrowych). Zwiazki biodegradowalne maja czgsto zmniejszony cigzar
czasteczkowy, tatwo chlong wode, w konsekwencji enzymy tatwiej je rozktadaja. Jednak podczas procesu
biodegradacji, zgodnie z normg EN13432, moga wydziela¢ si¢ zwigzki toksyczne, pojecie to dotyczy bowiem
jedynie sposobu rozktadu. Aby material taki mozna bylo wprost zakopa¢ w ziemi lub sktadowaé na komposcie
razem z innymi odpadami organicznymi nie moze on powodowa¢ ujemnych skutkéw srodowiskowych. Oznacza
to, ze w sktad kompostowanego materiatu nie mogg wchodzi¢ substancje zaburzajace wzrost roslin, elementy
powodujace widoczne zanieczyszczenie gruntu oraz metale ciezkie w stopniu przekraczajacym okreslone w
normie warto$ci.

Mozna wigc wnioskowac, ze niektore ogniwa perowskitowe kwalifikuja si¢ do materiatow biodegradowalnych z
uwagi na szybko$¢ rozkladu, pozostaje do rozwigzania problem podkladu na ktérym bedzie ono naniesione.
Probki laboratoryjne byty do tej pory nanoszone na syntetyczne folie polimerowe, ktore sa z zatozenia niezdolne
do biodegradacji. W ramach projektu badawczego, przeprowadzono szereg prob i w rezultacie wyloniono
materiat na bazie czystej celulozy, o nazwie handlowej NaturaFlex firmy Innovia, jako podktad przetwarzany w
procesach kompostowania. Jest to nastgpca popularnego niegdy$ celofanu, transparentny material na bazie
naturalnej celulozy, produkowany w formie cienkich folii dla celow przemystu spozywczego [10].
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Drugie zagadnienie, czyli zagospodarowanie zawarto$ci zwigzkéw chemicznych (w tym olowiu) pozostajacych
po biodegradacji w tym przypadku najwydajniejszego perowskitu CH3NH3Pbls, zostalo rozwigzane w sposob
catkowicie nowatorski. Najwicksze kontrowersje w skladzie tego perowskitu budzi obecno$¢ zwigzanego
otowiu. Olow to metal cigzki, niedawno jeszcze powszechnie stosowany jako dodatek przeciwstukowy w formie
cztero-etylo-otowiu (TEL) do benzyn silnikéw spalinowych, gdzie byt dodawany na $wiecie w ilo$ci $rednio
0,6gPb/l, a w krajach Europy Wschodniej nawet 1gPb/l. W 1972 r. rzad Republiki Federalnej Niemiec
wprowadzil ograniczenia dotyczace dodawania zwigzkéw olowiowych do benzyn (PbEt4). Byta to pierwsza tego
typu regulacja w Europie. Nakazywala ograniczenie dodawanego otowiu do 0,4gPb/L, a po roku dopuszczalna
dawka zostala zmniejszona do 0,15gPb/L. Stopniowo ograniczano uzywanie otowiu jako dodatku
przeciwstukowego do paliw, kolejne kraje zobowigzywaly si¢ do stosowanie benzyn niskootowiowych.
Ostatecznie panstwa europejskie zobowigzaly si¢ do sprzedazy na swoim terenie jedynie benzyn
bezotowiowych. Decyzja ta spowodowata drastyczne obnizenie stgzen toksycznego zwigzku w atmosferze[10].
W USA juz w latach 40 ubieglego stulecia prace C. Pattersona jako pierwsze zwracaly uwage na dramatycznie
wysoka zawarto$¢ otowiu w atmosferze ziemskiej, zostaty jednak zdyskredytowane przez lobby paliwowe. Po
$mierci Pattersona wyniki jego badan zostaly potwierdzone i po wprowadzeniu w 1970 r. kolejnej poprawki do
tak zwanego ,,Clear Air Act” zrezygnowano w USA z dodatku TEL do benzyn. W wyniku tej zmiany, zawartos¢
ofowiu w krwi przecigtnego Amerykanina spadta o 80 % [12]. Nalezy zauwazy¢, ze oldw w postaci tetra-etylo-
otowiu (TEL) jest znacznie bardziej toksyczny od jego formy nieorganicznej. Wynika to z faktu jego duzego
powinowactwa do lipidow i tkanki nerwowej. Wchionigty do organizmu przez wdychanie oparéw tatwo
przenosi si¢ do moézgu. Pomimo catkowitego wyeliminowania tetractylootowiu ze sktadu benzyn, olow jest
nadal emitowany do atmosfery przez liczne galezie przemystu. Zrédlami emisji ofowiu jest w Polsce m.in.
hutnictwo. Metal ten jest powszechnie uzywany w akumulatorach oraz do niedawna jeszcze w elektronice. W
Polsce obserwujemy tendencje spadkowa emisji otowiu od poziomu 2500 Mg rocznie w roku 1980 do 558 Mg w
roku 2011 [13]. W wyniku wprowadzania otowiu w formie TEL przez wiele dziesigcioleci, jego zawartos¢ w
glebie jest dzi§ znaczna. W Polsce zalezy ona od stopnia uprzemystowienia rozpatrywanego terenu. Na Gérnym
Slasku w glebie znajdziemy az 6000-8000 ppm otowiu, podczas gdy naturalnie otdow wystepuje w ilosci okoto
20 ppm. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9. wrzesnia 2002r. dotyczace standardow jakosci gleby
oraz standardéw jakosci ziemi okre$la wartosci dopuszczalne stezen metali cigzkich w glebach. Dokument
klasyfikuje grunty na trzy grupy w zaleznosci od przeznaczenia i okre§la wartosci dopuszczalne indywidualnie
dla kazdej z grup. Dla grupy A warto$¢ dopuszczalna stezenia otowiu wynosi 50 mgPb/kg suchej masy. Dla
grupy B w zaleznosci od glgbokosci i wodoprzepuszczalnosci gruntu stezenie otowiu moze wynosi¢ od 100 do
200 mgPb/kg suchej masy. W gruntach kategorii C wg rozporzadzenia moze znajdowaé si¢ az 1000 mgPb/kg
suchej masy [14]. Zaktady przetwarzajace odpady, ktorych produkty trafiaja bezposrednio do gleby musza
stosowac si¢ do przepisow zawartych w przytoczonym rozporzadzeniu. W zwiagzku z tym odpady generowane
przez zaktad podlegaja doktadnym badaniom na obecnos¢ szkodliwych substancji.

5. Proponowane ekologiczne rozwigzanie zagospodarowania jednorocznych ogniw
perowskitowych CH3NH3PbI3

Bazujac na podanej powyzej analizie jakoSciowej paneli perowskitowych CH3NH3Pbl; przygotowanych przez
naniesienie ogniw perowskitowych na celuloze¢ NaturaFlex i dolozenie elektrod z czystego srebra, powotano
projekt majacy na celu zbadanie ich mozliwego bezpiecznego przetworzenia po okresie uzytkowania. Roboczo
nazwano je perowskitami CH3NH;Pbl; w odmianie BIO.

Autorzy niniejszego artykulu postanowili tak przygotowane ogniwa przetwarza¢ w biogazowni trzeciej generacji
i sprawdzi¢, jak bedzie on wptywal na ogodlng zawarto$s¢ otowiu w stalym produkcie procesu fermentacji
(stabilizacji). W biogazowniach takich, material organiczny jest poddawany wstepnej obrobce termicznej w
procesie eksplozji parowej. Zarowno woda jak i para wodna do tego procesu sa zawracane z procesu technologii
same]j biogazowni, nie stanowig wigc dodatkowego zuzycia wody, jak i nakladu energii. W wyniku pracy na
materiale rolniczym, tzw. substracie (np. zielonce, odpadach biodegradowalnych i odpadach z ubojni), w wyniku
fermentacji beztlenowej otrzymuje si¢ biogaz (ok. 55 % metanu) oraz stabilizat, ktory jako nawoz w kategorii R
10 [15] , moze by¢ bezposrednio rozprowadzany na pola uprawne. Poferment taki jest wigc materiatem w pelni
kompostowalnym. Aby oszacowaé wptyw otowiu w stabilizacie, dodano perowskit CH3NH3Pbl; do substratu i
wyliczono wzrost zawartosci otowiu w stabilizacie. W tym celu zbadano zawarto$¢ otowiu w przyktadowej,
realnie dziatajacej biogazowni rolniczej.

W probee dostarczonej przez biogazowni¢, w postaci stabilizatu po procesie fermentacji znajdowato si¢ 8,718
mg Pb/kg s.m. Jest to warto$¢ niska w pordwnaniu z dopuszczalnymi wartosciami, ale reprezentatywna dla tej




128 Archives of Waste Management and Environmental Protection, vol. 17 issue 2 (2015)

branzy. Taki odpad nie stanowi zagrozenia skazeniem olowiem i moze by¢é wykorzystany zgodnie z procesem
R10 (Obrobka na powierzchni ziemi przynoszaca korzysci dla rolnictwa lub poprawe stanu Srodowiska) w glebie
kazdej kategorii (pod warunkiem, ze spetnia dodatkowo wymagania dotyczace stezenia innych szkodliwych
pierwiastkow).

W analizowanym perowskicie CH3NH;Pbl; otéw stanowi 33,42% masy. Na lkg tego perowskitu przypadnie
334,200 mg otowiu. Jezeli by analizowa¢ biodegradowalno$¢ samego perowskitu tego typu, to jest to wartos$é
niedopuszczalna biorac pod uwage przytoczone wartosci maksymalne. Nie mozna wigc ogniwa perowskitowego,
nawet tak przygotowanego, bezposrednio kompostowaé w glebie. Zbyt duze st¢zenie szkodliwego otowiu
mogloby w znaczny sposob przyczyni¢ si¢ do lokalnego skazenia $rodowiska, a co za tym idzie wplynaé
nickorzystnie na dziatanie ekosystemow. Mozna go jednak potaczy¢ z masg zielona trafiajaca do biogazowni.

6. Ogniwa perowskitowe jako element zréwnowazonego rozwoju gminy

Biogazownia, powstajaca w jednej z podkrakowskich gmin begdzie zuzywata 1700 ton substratu (masy zielonej)
rocznie (dodajac do procesu dodatkowo ok. 3600 ton wody). Oprdocz przetwarzania odpadoéw organicznych od
mieszkancow, bedzie przetwarza¢ roéwniez mas¢ zielong pozyskiwang od rolnikow. Wyprodukowane dla celow
badawczych perowskity CH3NH3zPbl; -BIO (NaturaFlex zawiera 70 % celulozy) jak najbardziej stanowia
materiat interesujacy dla biogazowni jako uzupehienie substratu. Analizujac zawarto§¢ otlowiu w perowskitach
tego typu oraz zawarto§¢ otowiu w zielonym substracie, tatwo mozna wykazaé, ze dodatek 10 kg perowskitu
BIO do substratu trafiajacego do tej biogazowni w skali roku, nie spowoduje istotnego wzrostu stezenia otowiu
w stabilizacie. Ze wzgledu na fakt, ze perowskity CH3NHsPbl; sg oghiwami cienkowarstwowymi, warstwa
robocza perowskitu ma grubo$¢ ok. 300 nm, tak wigc masa 10 kg perowskitu bedzie wystarczajgca do pokrycia
ok. 8000 m2 paneli fotowoltaicznych. Jest to mniej wigcej ilo$é, jaka planuje si¢ docelowo wprowadzi¢ na
terenie calej gminy dla celow mikrogeneracji energii elektrycznej. Odpowiada to ok. 500 kWp zainstalowanej
mocy elektrycznej w mikrogeneracji, co moze przynies¢ uzysk ok. 400.000 KWh energii elektrycznej o
rynkowej wartosci  300.000 zt rocznie. Przeprowadzajac rachunek ekonomiczny jednorocznych ogniw
nalezatoby zatozy¢, ze ich cena zakupu musiata by¢ mniejsza niz warto§¢ wyprodukowanej energii elektrycznej.
Z prostego wyliczenia wynika, Ze cena ponizej 37 zl za m2 ogniwa perowskitowego byltaby atrakcyjna dla
potencjalnych klientow. Aktualne kalkulacje produkcyjne wskazuja na mozliwo$¢ uzyskania nizszej ceny
sprzedazy dla wymiennych jednorocznych perowskitowych ,,lisci” przy zalozeniu ich masowej produkcji. Warto
zauwazy¢, ze po okresie uzytkowania 8000 m2 paneli BIO dostarczy réwniez ok. 2 ton podktadowego materiatu
NaturaFlex, za ktore biogazownia jest w stanie zaptaci¢. Majac na uwadze fakt, Ze gmina ta ma plany budowy
trzech biogazowni, oraz fakt, Ze sama biogazownia jest zainteresowana zakupem takich paneli bezpo$rednio od
mieszkancow gminy, mozna zakladaé, ze perowskitowe panele fotowoltaiczne typu BIO beda z powodzeniem
przetwarzane przez biogazowni¢. Analizujgc proponowany model okazuje si¢, ze po jednokrotnym koszcie
zainstalowania fotowoltaicznego ,,drzewa” mozna uznaé, ze wiele gospodarstw domowych bedzie sktonnych co
roku kupowaé okres$long ilos¢ ,lisci perowskitu BIO” w formie standardowych elastycznych paneli PV. Po
zainstalowaniu ich (co bgdzie czynnoscia podobng do rozwieszania plakatow na przygotowanych wczesniej
ramach) wilasciciele, zgodnie z obowigzujacym prawem energetycznym, beda mogli liczy¢ na redukcje
rachunkow za energi¢ elektryczna przez wlasnag mikrogeneracj¢ zielonej energii. Po okresie uzytkowania, beda
musieli odda¢ (lub odsprzedac) takie moduty wraz z odpadami biodegradowalnymi do lokalnej biogazowni, co
bedzie podstawa do zakupu nastepnych ,,liSci” (podobnie jak ma to dzi$ miejsce z akumulatorami otowiowymi).

7. Efekty $Srodowiskowe

Obliczajac proporcje otowiu dla biogazowni pracujacej w gminie o liczbie mieszkancow, ktora bedzie
potrzebowata ok 5302 ton substratu o zawartosci 8,718 g Pb/Mg s.m. wynika, ze w stabilizacie bedzie ok. 1,8 kg
otowiu pochodzenia naturalnego [16].

Dodajac do tego 3,34 kg olowiu z 10 kg perowskitu BIO otrzymujemy sumarycznie 5,14 kg otowiu rocznie,
czyli 24,88 gPb/Mg s.m. stabilizatu [17]. Ilo$¢ ta zaklasyfikuje sucha mase stabilizatu jako klase A, czyli
najbardziej restrykcyjng. Warto zauwazy¢, ze wprowadzana ilo$¢ olowiu jest rowna jednemu akumulatorowi
samochodowemu rozkladajacemu si¢ gdzie$ na powietrzu na terenie tej gminy. Wazne jest rOwniez, ze poziom
zapotrzebowania rz¢du 10 kg na perowskit BIO bedzie osiagnigty po kilku latach budowania infrastruktury
»drzew PV”, wigc mozna zaktadac, ze jezeli nawet nie zostanie zastosowany proces odzysku otowiu i srebra po
eksplozji parowej (co jest planowane w etapie masowego wdrozenia systemu), a przed produkcja biogazu z
paneli PV w formie lisci BIO to potencjalnie stezenie tych pierwiastkow w pofermencie nie bgdzie istotne i
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zmiesci si¢ w powolanych normach. Mozna wigc bedzie uzna¢, Zze mieszanka zawierajaca poferment z masy
zielonej wraz z panelami BIO bedzie materialem biodegradowalnym nie wnoszacym zadnych zagrozen
srodowiskowych.

Z drugiej strony, kazda MWh wyprodukowanego z paneli perowskitowych BIO pradu elektrycznego nie tylko
bedzie tansza dla posiadacza takiej mikroelektrowni, redukujac jego osobiste rachunki za energi¢ elektryczna,
ale jeszcze bedzie powodowala znaczny dodatni wplyw $rodowiskowy. Po pierwsze, wyprodukowana na
miejscu 1 MWh bedzie zapobiegata koniecznosci wyprodukowania 3 MWh w elektrowni konwencjonalnej, co
wymaga spalenia tam ok. 1,4 Mg wegla kamiennego. Zysk z redukcji emisji CO, jest szacowany na ok. 0,6 — 2,3
ton (z kazdej 1Wp zainstalowanego PV) nie wyemitowanego do atmosfery CO,.[22] Po drugie, proponowany
model daje rozwigzanie problemu zagospodarowania odpadu, jakim stang si¢ moduty PV (tego typu) po okresie
ich uzytkowania. Odbidr ich przez biogazowni¢, spowoduje odzyskanie zawartej w nich energii chemicznej,
ktéra w postaci biogazu trafi do lokalnej spolecznosci. W koncu przetworzone panele — a wiasciwie ich
pracujace wkiady w postaci ,liSci PV” trafia w bezpieczny sposob do ziemi, jako nawodz nieprzekraczajacy
dopuszczalnych stgzen metali cigzkich, pomimo, ze moduty takie beda je zawieraty. Projekt fotowoltaicznych
biodegradowalnych drzew bedzie zrealizowany testowo od roku 2016 na terenie jednej z podkrakowskich gmin.

8. Podsumowanie i wnioski

Celem artykulu bylo przedstawienie urzadzenia stanowiacego zrdédlo energii odnawialnej, ktore po
wykorzystaniu moze by¢ poddane procesom biodegradacji z odzyskiem energii, dzigki czemu nie beda
wytwarzane ucigzliwe odpady i redukowany bedzie wptyw na srodowisko.

Analizowane w niniejszej pracy fotowoltaiczne ogniwo perowskitowe CH3NH3zPbls, charakteryzuje sig¢
stosunkowo krotkim czasem efektywnego pozyskiwania energii. Jego laboratoryjne probki wykazuja stabilnos¢
sktadu i whasciwosci przez ponad miesigc. Jako materiatl na bazie zwiazkow organicznych moze by¢ w petni
poddawane procesom recyklingu organicznego w procesie kompostowania.

Zaproponowane rozwigzanie pozwoli na zrownowazong gospodarke w gminie integrujaca energetyke,
gospodarke odpadami skierowana na recykling organiczny, przy uwzglednieniu ekonomiki proponowanych
rozwigzan. Prace nad podobnymi panelami trwaja na calym $wiecie [23], niniejsza propozycja doskonale
wpisuje si¢ w ten trend. Stanowi réwniez rozwigzanie o duzym potencjale dla naszego kraju, poniewaz, catos¢
rozwigzania powstato w Polsce (perowskit CHzNH3Pbl; zostal opracowany w Saule Sp. z 0.0. z Wroctawia,
panele BIO w formie li$ci na PK i BES sp z 0.0. w Krakowie) i potencjalnie w Polsce bedzie prowadzona ich
masowa produkcja. Zaproponowane zastosowanie na przyktadzie przeanalizowanej gminy pokazujg mozliwo$¢
rozwigzan, ktore stanowig doskonaty przykltad zamykania obiegéw energetycznych, materiatowych i
finansowych, wdrazajac w ten sposob zasady zrownowazonego rozwoju gminy.
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