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1. Introduktion

Strom fra solceller er vedvarende og klimavenlig energi, og dette
har gjort at der i de seneste mange ar er blevet opstillet et meget
stort antal solcellepaneler - bade i Danmark og globalt. Solcelle-
paneler skaber dog pa sigt et affaldsproblem nar de - typisk efter
25 til 30 ars brug - skal bortskaffes. Solcellepaneler indeholder
bl.a. fluor-baserede polymerer og tungmetaller, herunder specielt
bly, som gor udtjente eller adelagte paneler til et voksende affalds-
problem i hele verden.

Formalet med dette forskningsprojekt har vaeret at unders@ge om det er muligt — pa laboratorie
niveau — at udvikle en kombination af processer der tisammen kan adskille et solcellepanel, og
oparbejde det til anvendelige materialefraktioner — uden at skabe nyt affald.

Der er en raekke firmaer som i dag tilbyder bortskaffelse af solcellepaneler, men disse firmaer
oparbejder kun dele af solcellepanelerne og efterlader en starre maengde affald som enten
breendes eller ender pa en losseplads.

IRENA (International Renewable Energy Agency, www.irena.org) beregnede i 2016, at den glo-
bale affaldsmaengde fra udtjente solcellepaneler vil udgere et sted mellem 1,7 og 8,0 millioner
tons i 2030 - og at denne maenge vil vokse til et sted mellem 60 og 78 millioner tons i 2050.
Bade skiftende Danske regeringer — men ogsa private danskere — har taget solcellepanelerne
til sig, og som et resultat af denne succes var der i 2018 installeret solcellepaneler i Danmark
med en samlet effekt pa 906 MW - fordelt pa neesten 100.000 anlaeg.

Solcellepaneler betragtes som en klimavenlig energikilde, med en forventet levetid pa 25 til 30
ar - selv udsat for vejret i Danmark. Grunden til denne lange holdbarhed er, at konstruktionen af
panelerne og de materialer der anvendes, er ngje udvalgt til at kunne holde til det meste af det
som det Danske vejr kan udsaette dem for.

| denne rapport bliver det sandsynliggjort, at man med en kombination af termiske, kemiske og
mekaniske processer kan adskille hovedkomponenterne i et solcellepanel. Denne adskillelse
giver fem fraktioner; en elektronikboks, aluminiumsrammen, forsideglasset, bagsidefolien og en
"sandwich” af siliciumsolceller, metaller og polymermateriale (EVA).

Den sidste fraktion oparbejdes ved pyrolyse af EVA, efterfulgt af mekanisk frasortering af metal-
banerne og elektrokemisk oplgsning/udfeeldning af sglv. Veerdien af metallerne (sglv, alumi-
nium, kobber, tin og bly) er ca. 115 kroner, hertil kommer skrotvaerdien af elektronikboksen og
de tilhgrende kabler.

Et kasseret solcellepanel vejer ca. 18 kg. Med ovenstaende procesfalge vil omkring 15 kg blive
oparbejdet til materialer der kan genbruges til nye solcellepaneler eller lignende produkter. Her-
udover vil procesfaglgen generere omkring 700 gram knust silicium der kan bruges til vejfyld
(meget lav veerdi), 1500 gram EVA polymer der ved pyrolyse er omdannet til en pyrolyseolie
samt 800 gram bagsidefolie der i bedste fald kan bruges igen til nye solcellepaneler.

Samlet set vil metoden kunne fare til reel genanvendelse af over 83% af materialerne (15 ud af
18 kg), samt fornuftig bortskaffelse af yderligere lidt over 12% (silicium og EVA polymer). Kun
bagsidefolierne (omkring 4,4%) kan ikke oparbejdes — men da bade glasset og bagsidefolien
fiernes ubeskadiget, kan nogle af dem maske genbruges ved produktion af nye solcellepaneler.
Den samlede genanvendelse af solcellepanelerne ender séledes pa mellem 95,6 og 100%.
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2. Opbygning og fremstilling
af solcellepaneler

For at forsta de udfordringer der er med at adskille de forskellige
materialer som solcellepaneler bestar af, er det nedvendigt med
en kort gennemgang af solcellernes opbygning og de typiske
fremstillingsmetoder.

21 Silicium-baserede solcellepaneler

Silicium-baserede solceller har — i princippet — den samme grundlaeggende opbygning (se fi-
gur 1). Et solcellepanel bestar af 6 raekker med 10 eller 12 serieforbundne solceller. Selve sol-
cellen er 156 gange 156 mm stor, og enten helt firkantet (multikrystallinsk) eller med afskarne
hjgrner (monokrystallinsk). Solcellerne er forbundet med sakaldte strenge (kaldet "tapping rib-
bons” pa engelsk), der er samlet i toppen eller bunden via nogle bredere band eller strenge.
Bade strenge og band er fladvalsede kobberband der er belagt med en loddelegering. Indtil for
ganske nylig, bestod denne loddelegering naesten altid af tin og bly (f.eks. 62% tin, 36% bly og
2% swolv). Solcellepaneler er indtil videre undtaget for EU’s RoHS direktiv. Undtagelsen gaelder
kun faste installationer ("Fixed-location photovoltaic panel (PV) installations”), og har ikke en
udlgbsdato. Det er dog muligt at der kommer en udlgbsdato i forbindelse med den naeste revi-
dering af RoHS direktivet. Strengenes opgave er at lede stremmen vaek fra cellerne og om pa
bagsiden af panelet hvor den sakaldte "junctionsbox” (eller forbindelseskasse) sidder. | dette
projekt har vi valgt at sige, at solcellepanelet "stopper” ved denne forbindelseskasse, selvom
man altid har flere kabler og transformatorer siddende mellem solcellepanelet og det alminde-
lige elnet.

Frame

Glass
Encapsulant
Solar Cells
Encapsulant
Backsheet

Junction Box

FIGUR 1. Typisk opbygning af et silicium-baseret solcellepanel [1]

Selve solcellen, altsa de blalige flader pa figur 1, indeholder en raekke yderligere materialer,
men bestar dog hovedsageligt af silicium. Silicium er hovedbestanddelen i sand (kvarts) og er
et af de mest almindelige grundstoffer i jordens overflade. Pa overfladen af solcellerne er der
trykt et mgnster af linjer i sglv (smalle linjer kaldet fingre og bredere linjer kaldet "bus bars”),
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med en proces der hedder screen-printing. De far omtalte strenge loddes fast til de tykkeste af
disse salvlinjer (bus bars), og skaber pa den made elektrisk kontakt til solcellen. Pa bagsiden af
cellen er deponeret et lag aluminium og her er ogsa en reekke "sglvomrader” der anvendes fil
lodning.

Solcellerne er ret skrabelige, dels fordi silicium er et sprgdt materiale, men ogséa fordi lodnin-
gerne ikke taler kraftig mekanisk pavirkning. Endelig er det vigtigt at beskytte cellerne mod fugt
og korrosion, og derfor bliver alle solcellerne lamineret mellem to polymerfilm (kaldet "encapsu-
lant” i figur 1). Den foretrukne polymer til dette formal er ethylen-vinyl-acetat (EVA), der er me-
get transparent polymer med hgj UV-resistens og gode barriere egenskaber overfor fugt.

Pa forsiden af solcellepanelet er en glasplade. Dens hovedformal er at beskytte mod mekanisk
pavirkning, fugt, mm., men tjener ogsa til at stabilisere panelet (sammen med rammen). P&
bagsiden findes en kraftig polymerfolie (kaldet "backsheet”), som ofte bestar af flere lag. Det
kan f.eks. vaere TEDLAR/PET/TEDLAR da denne kombination bade beskytter mod fugt og mod
de fleste andre stoffer eller kemikalier. TEDLAR, eller polyvinyl fluorid, er en sakaldt fluorpoly-
mer (i familie med TEFLON). Materialet er saerdeles robust overfor "vind og vejr’, men er ikke
en termoplast og kan derfor ikke genanvendes ved f.eks. omsmeltning. | nogle specielle solcel-
lepaneler er bagsidefolien erstattet af endnu en glasplade - dette gger dog veegten af panelet
betragteligt.

Alle solcellepaneler er yderligere beskyttet af en ramme, der typisk bestar af ekstruderede alu-
miniumprofiler — lidt pd samme made som billedrammer eller lignende. Rammen tjener ikke an-
det formal end at ggre det nemmere at handtere panelerne (specielt nar de installeres), samt at
bidrage til at ggre panelet mekanisk robust. Det skal i denne sammenhaeng naevnes, at de
mange forskellige materialer i solcellepaneler har vidt forskellige udvidelseskoefficienter. Glas
og silicium ligger meget lavt, metallerne (f.eks. rammen) i midten og endelig har polymermateri-
alerne (EVA og bagsidefolien) meget hgje udvidelseskoefficienter.

| det falgende gennemgas de forskellige materialegrupper en efter en, og deres andel af den
samlede vaegt for et typisk solcellepanel diskuteres — pa baggrund af nogle grundige analyser
af udvalgte (men ikke ngdvendigvis repraesentative) solcellepaneler. Endelig vil disse resultater
ogsa blive sammenlignet med lignende analyser fra litteraturen.
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FIGUR 2. Transmissionen gennem 2 mm soda-kalk-silikat glas som funktion af bglgelaengden.
Kurven er taget fra www.vpglass.com. Det synlige lys ligger i omradet fra omkring 400 til 700
nm.

2.2 Ramme (’frame”)

Rammen om solcellepanelerne er altid af aluminium, bl.a. for at holde vaegten nede. Desuden
egner aluminium sig udmeerket til ekstrudering, der giver nogle relativt stive profiler der let lader
sig samle til en ramme. De forskellige producenter har deres egne profiler, og maden rammen
er monteret pa kan ogsa veere ret forskellig fra producent til producent. Umiddelbart er disse
aluminiumrammer den fraktion der er lettest at genanvende, da det er forholdsvis ukompliceret
at fierne dem — og fordi der allerede findes et velfungerende system til oparbejdning af alumi-
nium.
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23 Glas ("glass”)

Glasset i solcellepaneler er normalt sodaglas eller soda-kalk-silikatglas (se figur 2) som det
ogsa kaldes. Denne type glas er transparent for lys i hele det synlige omrade og et godt stykke
af det infraragde. | sjeeldne tilfeelde er glasset farvet for at give et bestemt udseende, men nor-
malt er glasset klart og dermed relativt let at genanvende.

Glaspladen der anvendes til solceller, er typisk omkring 3-4 mm tyk og ca. 990 x 1640 mm stor
(afhaenger lidt af producenten). Hvis glasset er 3 mm tykt, vejer en sadan glasplade omkring
12 kg, men der findes ogsa eksempler pa paneler med enten tykkere eller tyndere glas.
Glasset der anvendes til moderne solcellepaneler er ofte haerdet, og derfor kan selv relativt
tynde glas anvendes uden at ga pa kompromis med robustheden.

24 EVA (”encapsulant”)

Langt de fleste silicium-baserede solcellepaneler anvender den samme polymer til indkapsling
af siliciumcellerne og de tilhgrende strenge (elektriske forbindelser). Indkapslingen er en slags
laminering, hvor cellerne placeres mellem to polymerfolier (se ogsa figur 1) som derefter laeg-
ges pa glaspladen og til sidst deekkes af bagfolien. Endelig placeres hele denne stabel af for-
skellige materialer i en "laminator”, der er en slags vakuum-ovn der kan opvarmes efter en for-
programmeret profil. Polymeren der anvendes til laminering, er ethylen-vinyl-acetat (EVA), der
udmeerker sig ved at vaere seerdeles resistent over for UV-lys og samtidig (neesten) uigennem-
treengelig for vand eller damp. Lamineringen fortages ved ca. 140-150 °C, athaengigt af produ-
centen, og farer til at de to EVA-folier smelter sammen i de omrader hvor der ikke er solceller
— og samtidig smelter EVA ogsa fast til hhv. glas og bagsidefolie. Resultatet er en meget ro-
bust hybrid, der bade har gode mekaniske egenskaber (mest i kraft af glasset) og samtidig be-
skytter elektronik og lodninger mod fugt og korrosion.

Busbar

Fingers (salv)

Silicium
FIGUR 3. Monokrystallinsk silicium solcelle, med angivelse af "fingers” og "busbars” der er
trykt pa overfladen med en sglvpasta og derefter breendt fast i en ovn.

25 Solceller ("solar cells”)

Silicium-baserede solceller bestar selvfalgelig hovedsageligt af silicium. Denne silicium skal
veere uhyre ren og den ngdvendige oprensning — normalt foretaget med den sakaldte "Sie-
mens-proces” [1] — kraever meget energi. De siliciumskiver ("wafers” pa engelsk) der anvendes
i solceller er som udgangspunkt meget rene, men for at de kan virke som solceller skal der
skabes P-N overgange ("PN junctions”) ved at ionimplantere med enten fosfor (P) eller bor (B).
Ydermere har solceller altid et antireflektivt lag pa toppen, der ofte bestar af siliciumnitrid, eller
evt. flere tynde lag ovenpa hinanden. Det er dette antireflektive lag der giver skiverne den bla-
lige farve.

Selvom de omtalte "forureninger” er introduceret med vilje, og selvom det typisk kun er de ab-
solut yderste lag (det antireflektive lag er omkring 100 nm i tykkelse) der er pavirket, sa bety-
der det at siliciumcellen ikke lzengere er helt ren.

Nar selve solcellen er faerdig produceret, gennemgar den yderligere et par procestrin for at
blive klar til montering i et solcellepanel. Der paAdampes en bagsideelektrode af aluminium
(omkring 30 um) og pa forsiden trykkes et manster af sglvlinjer ("fingers”) for at kunne lede
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strammen vaek. Endelig trykkes ogsa nogle omrader pa bagsiden (ogsa selv) som anvendes til
at lodde de sakaldte strenge fast til.

FIGUR 4. Tveersnit af 4 forskellige sglvfingre fra en enkelt solcelle. Den porgse sglvfinger er
belagt med kobber og nikkel for at undga skader under praeparationen. Specielt kobberfarven
ses tydeligt pa billederne, men har altsa ikke noget med den oprindelige sglvfinger af gore. Be-
meerk de ret forskellige profiler samt den tydeligt porgse struktur (foto: lo Mizushima, IPU).

Salvlinjerne trykkes pa solcellen ved en sakaldt "screen-printing” proces. Ved denne proces
presses en sglvholdig pasta ned gennem en metalmaske, for pa denne made at skabe det gn-
skede mgnster af brede (busbar) og smalle (fingre) linjer. Derefter placeres solcellen i en ovn
og opvarmes relativt hurtigt til omkring 800 °C. Sglvpastaen indeholder, udover sglvpartikler,
ogsa en organisk binder samt borosilkatglas tilsat blyoxid [2]. Under opvarmning reagerer bly-
oxid med siliciumnitrid i antirefleksionslaget, og derefter kan oxideret sglv reagere med silicium
i selve solcellen og danne en god elektrisk kontakt. Samtidig dekomponerer den organiske
binder, og resterne af denne fordamper. Processen bruger en del energi og indeholder store
maengder sglv, der er relativt dyrt, samt en del bly der er giftigt. Da det antireflektive lag, ud-
over at undga refleksioner, ogsa isolerer overfladen af solcellen elektrisk, er denne screen-
printing proces uundveerlig for solcelleindustrien pa nuveerende tidspunkt — da den jo bade
bryder det isolerende lag og skaber en god elektrisk kontakt til cellen, som man derefter kan
lodde pa.
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Bagsidefolie;
764

Silicium; 680

Kobber; 116
Tin; 19

Bly; 11

FIGUR 5. Typisk veegtfordeling for de forskellige materialefraktioner der kan udvindes af et sili-
ciumbaseret solcellepanel. Beregningen er baseret pa malinger foretaget pa udvalgte kasse-
rede paneler samt pa data fra udvalgte producenters hjemmesider. Vaegten i gram (g) for de
forskellige materialer vises for et typisk panel med 60 siliciumceller, en hzerdet glasplade der
maler 99 x 164 cm og er 3 mm tyk samt en typisk ramme i ekstruderet aluminium — men uden
elektronikboks, kabler eller fugemasse. Den samlede veegt for et panel er saledes lige under
18 kg.

2.6 Bagsidefolie ("back-sheet”)

Tidligere indeholdt langt de fleste bagsidefolier et eller flere lag TEDLAR eller polyvinylfluorid
(PVF). Materialet, der minder om PVC i opbygning, men altsa indeholder fluor i stedet for klor,
er meget modstandsdygtigt overfor klimapavirkninger — ogsa i omrader med hgje temperaturer
og hgj fugtighed. | de senere ar, er man — specielt i Europa og Japan — gaet over til at an-
vende bagsidefolier uden fluorholdige polymerer. Denne udvikling er bl.a. drevet af et gnske
om at undga de problemer der er med TEDLAR, og bestar typisk af flere lag termoplastiske
polymerer som f.eks. PE/PET/PE. | Japan og Europa er andelen af fluorholdige polymerer ca.
25% i nye paneler, mens man i Kina stadig bruger fluorholdige i op imod 80% af alle paneler.
For 10 ar siden var situationen en anden, og derfor ma man forvente at de paneler der kasse-
res i Danmark i dag — og mange ar frem — stadig vil indeholde TEDLAR.

Der findes solcellepaneler der bruger glas bade som forside og bagside, og pa den made kan
de fluorholdige polymerer erstattes af et andet materiale der ogsa fungerer fint som barriere
for fugt og andre ydre pavirkninger. | visse tilfeelde kan denne type paneler ogsa fremstilles
uden ramme. Med to lag glas bliver panelerne dog meget tunge og de er derfor ikke seerlig ud-
bredt.
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2.7 Forbindelseskasse (”junction box”)

Den sakaldte “junction box” eller forbindelseskasse, har til formal at veere forbindelsesled mel-
lem de strenge der leder stremmen fra solcellerne og "resten” af verden. Dels fordi det er prak-
tisk kun at have ét sted at montere en ledning nar solcellepanelet installeres, men ogsa fordi
der for hver streng er placeret en diode — der kun tillader strammen at Igbe i én retning. Forma-
let med dioderne er at undga, at der opstar en negativ spaending over solcellepanelet (eller en-
kelte solceller i panelet) nar dele af panelet er i skygge — eller hvis der f.eks. ligger blade eller
andet pa en del af arealet. Disse negative streamme vil ga hardt ud over effektiviteten og derfor
er dioderne vigtige.

Forbindelseskassen indeholder altsa lidt elektronik (ret fa& komponenter) og klemraekker eller
lignende til samling af strengene. Endelig vil der veere et stik integreret i kassen som anvendes
til at forbinde panelet til omverdenen.

FIGUR 6. Poleret tveersnit af et lille stykke af en solcelle. | midten ses siliciumsolcellen (gra)
omgivet pa begge sider at to kobber-strenge med loddelegering (SnPb). Pa bagsiden af sili-
cium-stykket anes det tynde lag aluminium (Al) der udger bagsideelektroden. Det sorte materi-
ale i billedets top og bund er indstgbningsmassen (epoxy). Det antireflektive lag pa forsiden af
solcellen er alt for tyndt til at det kan ses i denne forstgrrelse (foto: lo Mizushima, IPU

Selve kassen vil typisk veere af metal eller plast, og vil ofte veere placeret fastmonteret pa bag-
siden af panelet (sa den ikke skygger). For at sikre at kassen er taet, gennem hele panelets le-
vetid, er der ret store krav til at kassen er damp- og fugtteet — samt at den rent mekanisk kan
tale handtering og f.eks. at kablet til solcellepanelet saettes pa og tages af flere gange.
Forbindelseskassen kan betragtes som almindelig elektronikskrot og er derfor ikke behandlet
yderligere i dette projekt.
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2.8 Samlet fordeling af materialer

Ved hjeelp af forskellige metoder, bl.a. tveersnit af udsnit af solcellerne (se figur 6), er en ana-
lyse af sammensaetningen for et typisk silicium-baseret solcellepanel fremkommet. Sammen-
seetningen er vist i figur 5 pa side 9.

En enkelt solcelle er analyseret med bl.a. polerede tvaersnit (se figur 6), og pa disse tvaersnit
kan lagtykkelsen af f.eks. sglvfingre eller aluminiumelektroder opmales. Derefter er tallene
ganget op, idet et standardpanel indeholder i alt 60 solceller. For glasset, EVA-folierne og bag-
sidefolien, er typiske kommercielt tilgaengelige produkter anvendt, med egenskaber og dimen-
sioner som opgivet af producenten.

Polerede tveersnit fremstilles ved forst at udskeere et lille stykke af det emne man gnsker at
analysere. Derefter indstabes emnet i epoxy mens man med en lille metalholder fikserer det i
den position man gnsker. Endelig slibes og poleres denne epoxy-cylinder (med emnet indeni),
indtil man har slebet et stykke af emnet veek — dette geres for at undga det omrade der (ma-
ske) blev beskadiget under udskaeringen. | et lysoptisk mikroskop, eller evt. i et elektronmikro-
skop, kan tveersnittet herefter undersgges og evt. opmalinger og analyser af ssammensaetnin-
gen kan foretages.
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3. Metoder og delprocesser til
adskillelse af kasserede
solcellepaneler

Formalet med dette projekt er at udvikle metoder til oparbejdning
der ikke nedgraderer materialerne, men tvaertimod sikrer at langt

de fleste fraktioner kan anvendes til produktion af nye solcellepa-
neler — eller tilsvarende produkter.

3.1 Processer, forsog og strategier til oparbejdning

Den mest almindelige made at behandle kasserede solcellepaneler i Europa i dag, er (ifglge PV
Magazine [3]) at starte med at fierne rammen og forbindelseskassen, for derefter at knuse og
neddele resten af panelet. Efter forskellige former for sigtning, sortering og kemisk behandling,
opnas en raekke fraktioner bestaende af metaller, glas, silicium-flager og plastik. Det er pa
denne made muligt at genanvende 85% af panelet (baseret pa vaegt). Det er dog veerd at be-
maerke, at naesten ingen af de omtalte fraktioner er specielt rene (eneste undtagelse er alumini-
umsrammen) — og dermed kan ingen af dem umiddelbart anvendes til at producere nye solcel-
ler eller tilsvarende produkter.

Plasten kan energiudnyttes ved afbraending. Dette forudsaetter dog at de braendes i et anlaeg
der kan handtere de meget giftige gasser [3] (specielt hydrogenflourid) der udvikles ved dekom-
ponering af TEDLAR. Glas og silicium kan anvendes som f.eks. vejfyld og metallerne kan seel-
ges som metalskrot. Heller ikke her opnas gode priser, hvis metalfraktionen f.eks. er forurenet
med glasstykker eller plast.

3.1.1 Strategier til at adskille solcellepanelerne

| det felgende vil en reekke metoder til adskillelse af de forskellige fraktioner i solcellepaneler
blive gennemgaet. Nogle af metoderne er inspireret af litteraturen (passende referencer vil blive
givet) og andre er nye. Dette katalog af mulighed blev etableret i starten af projektet, og under-
vejs er de meget forskellige metoder afprgvet i praksis. Mest i form af eksperimenter med ogsa
ved computersimuleringer (termiske materialemodeller).

| afsnit 3.2 herunder, gennemgas de 9 forskellige metoder, og de vigtigste resultater videregi-
ves uden — eller neesten uden — eksperimentelle detaljer. Detaljerede beskrivelser af de mest
lovende metoder findes i afsnit 4.

Hvis man forsgger at inddele de forskellige metoder efter hvordan de fungerer (kemiske, meka-
niske eller termiske metoder) kan man tegne diagrammet i figur 7.
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FIGUR 7. Systematisk placering af de 9 udvalgte adskillelsesmetoder efter princip. Numrene
svarer til de 9 underafsnit i afsnit 3.2 (herunder)

3.1.2 Tilgaengeligt materiale til forseg

Projektpartneren SolarLab har leveret omkring 30 kasserede solcellepaneler, som blev brugt til
forsgg med forskellige typer af adskillelse. Desveerre viste det sig hurtigt (det havde SolarLab
ogsa advaret om), at det er meget sveert at skaere de kasserede solcellepaneler i mindre styk-
ker - fordi glasset er heerdet.

Den mest effektive metode var en glasskaeremaskine (se figur 8), men selv med denne ma-
skine kan man kun skeere omkring 10 cm ind i panelet for glasset knuses. Nar glasset knuses,
revner det over hele panelet og har derefter ingen mekanisk styrke.

FIGUR 8. Foto af glasskaeremaskinen (man kan se at glasset er knust) til venstre, og af et lille
udsnit af panelet der er skaret. Glasset pa denne type solcellepaneler har pyramideformede
prismer i overfladen, som det ogsa kan anes pa billedet til hgjre.

Problemet med at udskaere panelerne i mindre stykker er ikke reelt, da det ikke eksisterer hvis
udstyret til oparbejdning er stort nok til at handtere hele paneler - men i forhold til at udfgre la-
boratorieforsgg er det en udfordring.
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Undervejs i projektet blev konsortiet opmaerksom péa et produkt der markedsfares af det Japan-
ske firma NPC Inc. (se ogsa afsnit 3.2.1). Produktet er en semi-automatisk maskine, der med
en "hot knife” skreeller solcelle-"laminatet” af glasset. 100 stykker af kasserede solcellepaneler
uden glas blev derefter bestilt fra Japan. Disse stykker var opdelt i 50 stykker uden glas og 50
stykker uden glas og uden bagfolie. Den japanske maskine viste sig dog at vaere mindre veleg-
net til at fierne bagfolien (se figur 9), og sidenhen er firmaet ogsa holdt op med at markedsfare
denne mulighed. Maskinen er dog stadig meget velegnet til at skrabe glasset fri fra de gvrige
materialer.

FIGUR 9. Et lille udsnit af det materiale som projektet har modtaget fra NPC i Japan. Billedet
viser ca. 3 solceller hvor bade glas og bagsidefolie er fiernet mekanisk. Kigger man grundigt ef-
ter pa billedet, kan man se at ogsa en del af siliciumcellerne er fiernet — da det ra silicium er
kommet til syne (gra farve). Dette er naturligvis ikke meningen, men viser dog at maskinen kan
fierne bagsidefolien — den har blot skaret lidt for dybt i dette tilfeelde.

| de fglgende afsnit, har der saledes udelukkende vaeret anvendt forsggsmateriale hvor enten
glasset var fijernet (som beskrevet ovenfor) eller hvor bade glasset og bagsidefolien var fiernet.
Til enkelte forsgg er der blevet fremstillet nogle "kunstige” solcellepaneler, ved at laminere et
lille stykke solcelle imellem to EVA-folier med hhv. et mikroskopglas og et stykke bagsidefolie
pa for- og bagsiden. Disse sma paneler er fremstillet af de samme materialer som rigtige solcel-
lepaneler, men har ikke vaeret udsat for vind og vejr i mange ar. Denne type forsggsemner er
anvendti afsnit 3.2.2, 3.2.3 og 3.2.5.

Endelig har der ogsa vaeret anvendt (specielt 3.2.6 og 3.2.7) solceller UDEN laminering, dvs.
silicium solceller — som vist pa figur 3 — med sglvfingre og busbars men uden glas, bagsidefolie
og EVA.

3.2 Beskrivelse af metoder og vigtigste resultater

3.21 ”"Hot-knife”

Denne metode er inspireret af en maskine der er bygget, og som markedsfares, af det japanske
firma NPC Incorporated [4]. Metoden gar ud pa, at en opvarmet "kniv” presses ind imellem glas-
pladen og den underliggende "sandwich” af polymermaterialer og solceller. Ved at opvarme kni-
ven, smelter eller bladgares den EVA polymer som anvendes ved lamineringen af solcellepa-
neler — og dermed kan glasset skrabes frit (eller naesten frit) for polymerrester. Metoden gar det
saledes muligt at saelge glasset til forskellige former for genbrug eller til omsmeltning, idet glas-
set som udgangspunkt ikke gdelaegges ved metoden. Metoden indeholder ikke anvisninger til,
hvordan de resterende materialer skal oparbejdes.

Ved et besgg hos det Japanske firma blev "hot-knife” maskinen demonstreret, og et samar-
bejde med virksomheden blev indledt. Den maskine som NPC markedsfgrer, fungerer glim-
rende og er i stand til at fierne glasset — dog efterlades en tynd film af EVA pa glasset i de fleste
tilfeelde. Samarbejdet med NPC har resulteret i, at IPU har modtaget en del materiale fra Japan
hvor enten glasset eller bade glasset og bagfolien er fiernet.
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Maskinen er relativt dyr, til gengeeld er den hurtig og kan automatisk og pa fa minutter fierne
glasset fra et helt solcellepanel. Hvis glasset ikke pa forhand er knus eller revnet, vil glasset i
det fleste tilfeelde forblive helt under og efter processen. Dette abner for, at gamle glas kan
genbruges ved produktion af nye solcellepaneler.

3.2.2 Bratkeling

Materialerne som solcellepaneler bestar af, har meget forskellige udvidelseskoefficienter. Po-
lymermaterialerne udvider sig meget (EVA har en udvidelses koefficient pa 275 um/m-°C) og
glasset og silicium udvider sig naesten ikke (hhv. 8,3 og 2,6 ym/m-°C). Metode 2 gar saledes
ud pa at opvarme hele panelet til f.eks. 200 grader i en ovn, og derefter brakkgle panelet —
f.eks. med koldt vand — for at fremtvinge en delaminering pga. de store forskelle i udvidelse.
Det kunne ogsa vaere en mulighed at bratkale panelet med f.eks. flydende kveelstof.

— Tempered glass

— Ethylene Vinyl Acetate (EVA)
—» C-Sicell

—» Ethylene Vinyl Acetate (EVA)

— Back surface protection

FIGUR 10. Principskitse (til venstre) der viser opbygningen af et solcellepanel, med silicium-
cellen i midten (kaldet C-Si cell pa tegningen). Til hgjre ses den model af systemet der er lavet
ved laminering. Glasset er et mikroskop-glas, men de gvrige materialer (EVA, silicium celle og
bagsidefolie) er typiske materialer fra solcelle-branchen.

En raekke forsgg med "model-paneler” (se figur 10) der blev opvarmet i en ovn ved 165 grader
i 30 minutter — og derefter bratkalet med forskellige metoder — blev udfart. Bagsidefolien
kunne i flere tilfselde fjernes ret let (delaminering), mens resten af "stakken” stadig hang sam-
men. Denne rest blev derefter opvarmet i ethanol ved 74 grader. Dette ferer til endnu en dela-
minering mellem glasset og EVA, men de to EVA folier haenger stadig sammen — med silici-
umcellen fanget i midten. Man ma desvaerre konkludere, at EVA-polymeren er szerdeles vel-
valgt til solcellepaneler, idet den forbliver fleksibel og elastisk — ogsa ved endog meget lave
temperaturer (flydende kvaelstof).

Enkelt forsgg med stykker af gamle solcellepaneler har yderligere vist, at vedheeftningen mel-
lem bagsidefolie og EVA tilsyneladende gges efter mange ar i drift”. Det er saledes ikke mu-
ligt at delaminere bagsidefolien fra resten af stakken med de gamle paneler.

Konklusionen pa bratkeling er derfor, at metoden er besveerlig og at resultaterne er for usikre
til at metoden kan anbefales.

3.2.3 EVA smeltning

Det er som bekendt EVA polymeren der holder sammen pa laminatet. Desvaerre er denne po-
lymer ret robust, bade overfor UV-lys og for kemikalier. Smeltepunktet er omkring 75 grader
(afhaengigt af typen), og dette kan maske udnyttes til at adskille panelerne — og i bedste fald
maske opsamle den smeltede polymer. Hvis EVA fjernes, vil de resterende komponenter i sol-
cellepanelet (glas, bagfolie og siliciumceller med deres metalforbindelser) “falde fra hinanden”.

Forseg har vist (afsnit 3.2.2), at hvis man laminerer mindre stykker glas/EVA/sili-
cium/EVA/bagsidefolie i en ovn, sa er det relativt let — rent mekanisk — at traekke bagsidefolien
af. Det samme kan ikke observeres for de gamle solcellepaneler som har siddet mere end 10
ar i felten. Derfor blev nogle af de gamle paneler skaret i mindre stykker, indstagbt i epoxy og
poleret op saledes at det er muligt at studere deres tvaersnit (se figur 11).
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P4 disse tvaersnit (se specielt billedet i gverste hajre hjgrne) kan man stadig tydeligt se PET- og
PVF-folierne som bagsidefolien er opbygget af, sa selvom vedhaeftningen mellem PVF og EVA
muligvis bliver bedre med tiden — s& kan det ikke ses som en mindre skarp overgang pa bille-
derne.
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FIGUR 11. Tveersnit af udsnit fra de kasserede solcellepaneler fra SolarLab, der viser tykkel-
sen af de forskellige komponenter. De rgdlige omrader pa billedet i nederste venstre hjerne, er
de sakaldte "busbars” eller strenge. Disse bestar af kobber band der er belagt med loddetin.
Da hver celle kun har to strenge, er der séledes store omrader uden disse kobberband (som
pa billedet i nederste hgjre hjerne).

Ved opvarmning af sma stykker solcellepanel (udskaret fra de store kasserede emner) til for-
skellige temperaturer, er det observeret at over 200 °C begynder bagsidefolien at delaminere —
dvs. de forskellige lag som bagsidefolien bestar af - polyethylen terephthalat (PET) og polyvinyl
fluorid (PVF) - begynder at ga fra hinanden. De kemiske strukturformler for EVA, PVF og PET
kan ses i figur 12. Det ses at strukturen af EVA og PVF ligner hinanden pa flere punkter, hvor-
imod PET er anderledes. Det er derfor sandsynligt at PVF og EVA danner steerkere band over
tid — dvs. at det er svaerere at fierne bagsidefolien pa gamle paneler end pa nye.

H3C
v lrel [l AR
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EVA PVF PET

FIGUR 12. Kemisk strukturformel for EVA, PVF og PET.

Selvom det er muligt at smelte EVA ved opvarmning til 100 grader celsius eller mere, forbliver
materialet meget tyktflydende og slipper ikke siliciumsolcellen som er fanget imellem de to EVA
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folier. Naeste trin er derfor at @ge temperaturen yderligere, s EVA begynder at fordampe eller
dekomponere. Dette er testet i afsnit 3.2.4.

3.2.4 EVA dekomponering

Denne metode minder lidt om den forrige, dog er malet nu at fordampe EVA snarere end at
smelte den. Dekomponering ved hgj temperatur kaldes ogsa for pyrolyse, og kendes bl.a. fra
almindelige bageovne der renses ved en kort opvarmning til ca. 500 °C. Polymere kan ikke
tale sa heje temperaturer og nedbrydes — med eller uden ilt tilstede — til mindre molekyler der
typisk fordamper spontant ved de hgje temperaturer. Fordelen ved denne metoder er, at det
meget fleksible og naeste klistrede EVA materiale, der har vist sig at vaere overordentlig van-
skeligt at fijerne, nu kan bringes til at fordampe uden at efterlade nogen rester.

/B

FIGUR 13. Ovnen med "emhaette” over samt trykflasken med nitrogen (venstre). Til hgjre se
selve ovnrummet og det rgr med huller som nitrogen-gassen blaeses ind i ovhrummet med.
Opstillingen er lidt primitiv, men var relativt billig af etablere da selve ovnen eksisterede i forve-
jen.

Efter forgeeves at have forsggt at etablere et samarbejde omkring pyrolyse med en ekstern
partner, blev det besluttet selv at foretage de ngdvendige investeringer i udstyr. En relativ pri-
mitiv, men dog funktionsdygtig, pyrolyse opstilling blev etableres (se figur 13) — inklusiv en mu-
lighed for at skabe en naesten ilt-fri atmosfaere inde i ovnen.

En lang raekke forsag med denne opstilling blev foretaget, og flere interessante og lovende re-
sultater blev opnaet — og er beskrevet i detaljer i afsnit 4.2.

3.2.5 EVA oplesning

En sidste mulighed er at oplgse EVA kemisk f.eks. med acetone eller toluen. Resultatet af en
reekke test med forskellige oplgsningsmidler kan findes i litteraturen [5], men desveerre virker
det som om det kun er oplgsningsmidler som toluen og tetrahydrofuran (THF) der virkelig er i
stand til at oplase polymeren. Begge disse oplasningsmidler er bade farlige og dyre, og meto-
den vil derfor kraeve et lukket anleeg hvor disse oplasningsmidler kan recirkuleres i stor skala —
pa en arbejdsmiljgmaessig forsvarlig made. Det er dog muligt at man kan kombinere metode 2
eller 3 (varme) med et mildere ubehageligt oplasningsmiddel (som f.eks. ethanol eller ace-
tone), og pa den made opna en acceptabel proces.

Efter yderligere forsgg med kloroform, tri-klorethylen og n-methyl-pyrolidon (NMP), der kun i
bedste fald kunne f& EVA-polymeren til at kveelde, blev oplasningsmuligheden opgivet. Det
kan ikke udelukkes at en szerlig blanding af flere oplgsningsmidler — evt. kombineret med for-
hgjet temperatur — kan Igse opgaven, men det virker ikke som en miljgmaessig eller gkono-
misk forsvarlig metode.

3.2.6 Kemisk oplgsning og udfaldning af metaller

Hvis man forestiller sig, at bade glasplade og bagfolie er fiernet — samt at EVA polymeren er
forgasset (fiernet ved pyrolyse) — star man tilbage med en reekke siliciumceller holdt sammen
af metalstrenge der er loddet. Denne fraktion kan oparbejdes ved at oplgse metallerne, og
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derefter enten udfeelde dem elektrokemisk eller bundfeelde dem - f.eks. som hydroxider der kan
fiernes ved en simpel filtrering. Nar metallerne er fjernet, og udvundet, vil kun silicium veere til-
bage.

En lang raekke forseg med bade nye "Igse” solceller (dvs. solceller der ikke har veeret monteret
i et solcellepanel) og materiale der er opstaet ved mekanisk adskillelse af gamle solcellepane-

ler, er foretaget. Metoden virker lovende, dels fordi kemikalierne til oplgsning og udfeeldning af

selv kan genbruges og dels fordi det er muligt at oplase metallerne “et ad gangen”.

Detaljer omkring metoden er beskrevet i afsnit 4.3.

3.2.7 Kemisk oplgsning af silicium

Hvis man, pa samme made som overfor, forestiller sig en situation hvor bade glasplade og bag-
folie er fiernet — samt at EVA polymeren er forgasset — vil det ogsa veere en mulighed at oplgse
aluminium og silicium i en staerk alkalisk vaeske (kaliumhydroxid eller lignende). Denne metode
vil efterlade alle metallerne (kobber, tin-bly og selv) urart og de vil sd umiddelbart kunne afsaet-
tes som metalskrot.

Bade aluminium og silicium kan let oplgses i alkaliske vaesker (f.eks. natriumhydroxid). Dermed
vil alle metallerne (tin, kobber, bly og sglv) veere tilbage og kan sendes samlet til oparbejdning
hos etablerede smelterier (desveerre findes denne type virksomheder ikke i Danmark). Natrium-
hydroxid er et meget billigt kemikalie, og den oplgsning af aluminium og silicium der kommer ud
af det kan anvendes f.eks. til pH-justering eller til feeldning af tungmetaller i rensningsanlaeg.
Metoden virker lovende, dog har det vist sig at det gverste beskyttelseslag pa silicium (der be-
star af siliciumnitrid) ikke oplgses i alkalisk veeske (eller oplgses meget langsomt). Dette kan
sandsynligvis lgses ved en simpel mekanisk adskillelse, f.eks. med en slags sigte der fierner
siliciumnitrid flager fra metallerne.

Detaljer omkring metoden og de tilhgrende forsgg kan findes i afsnit 4.4.

3.2.8 Afsmeltning af kobberstrenge

Hvis man, som ovenfor i metode 6 og 7, skal adskille metaller og silicium - vil en simpel op-
varmning ogsa vaere en mulighed. Den tin-bly legering der oftest anvendes til lodning af solcel-
ler, smelter ved 179 °C. Herefter vil det rent mekanisk vaere muligt at treekke kobberstrengene
af solcellerne og saelge dem som metalskrot. De tynde sglvfingre vil dog stadig sidde tilbage pa
solcellerne, ligesom bagelektroden (aluminium) ogsa vil forblive pa solcellens bagside. Disse to
materialer kan dog efterfalgende fiernes ved kemisk oplagsning som beskrevet under metode 6.

Metoden virker for sa vidt lovende, men vil dog kraeve en del manuelt arbejde — eller alternativt
en dyr automatisk maskine til at fierne kobberstrengene efter loddematerialet er smeltet. Yder-
mere er der problemer med arbejdsmiljget, da smeltetemperaturen for loddematerialet er nae-
sten 200 °C.

Endelig er der det problem, at de gvrige metoder til adskillelse af glas og bagsidefolie af det la-
minat der indeholder siliciumcellen og de paloddede kobberstrenge, alle sammen — i starre eller
mindre grad — knuser eller klipper strengene i mindre stykker. Hvis ikke strengene er sammen-
haengende vil det kraeve alt for meget arbejde at fierne dem mekanisk ved at smelte loddelege-
ringen.

3.2.9 Hele panelet knuses og gennemgar en rekke
adskillelsesprocesser

Endelig er det stadig en mulighed at knuse hele panelet i sma stykker, og via forskellige meka-

niske og kemiske processer forsgge at adskille det neddelte materiale i reelle fraktioner. Ved

anvendelse af f.eks. hvirvelstram (engelsk: "eddie currents”) vil de elektrisk ledende stykker

(dem der indeholder metaller) kunne sorteres fra. Det er ogsa muligt at udvaske (engelsk: "lea-

ching”) de knuste paneler med forskellige syrer (svarer lidt til metode 7 ovenfor), for pa den
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made at oplgse og udvaske udvalgte metaller (typisk kobber og selv). Ulempen ved denne
metode, der i den mest udbredte metode i dag, er at det er meget sveert at fa rene fraktioner.
Ofte vil der sidde EVA fast pa glasset, ligesom silicium og metaller stadig vil haenge sammen -
og ingen har nogen Igsninger nar det kommer til bagfolien. Metoden er her mest medtaget for
fuldsteendighedens skyld.

Jernpladsen har fors@gsvis neddelt nogle solcellepaneler (uden ramme og elektronikboks), for
at se om man kan adskille laminat og glas pa den made. Der "falder” noget glas af, men det er
ikke meget og der er stadig rester af folie imellem.

FIGUR 14. Foto af solcellepanel efter neddeling (venstre) samt de glasstykker som kan sorte-
res fra undervejs (hgjre).

Hvis man skal g& videre med forsgget, skal man evt. tage det igennem en rundsorterer, med
forskellige sold stgrrelser. Desvaerre har konsortiet ikke adgang til en sddan. Metoden er der-
for ikke blevet undersggt yderligere.
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4. Oparbejdning af materialer
fra kasserede
solcellepaneler

| det folgende vil de fire mest lovende metoder til adskillelse og
oparbejdning af materialefraktioner fra kasserede solcellepaneler
blive beskrevet i detaljer. Metoderne forudsatter alle at rammen
og forsideglasset er adskilt fra resten af panelet pa forhand — som
beskrevet i afsnit 2 og 3.

4.1 Mekanisk rensning af bagsidefolie

Som tidligere beskrevet, sa viste den maskine som markedsferes af det japanske firma NPC
Inc., at det er muligt - ved hjaelp af en varm kniv - at adskille glasset fra den resterende del af
solcellepanelet. Ved at sende solcellepanelet igennem maskinen to gange, sa var det til dels
muligt at skrabe bagfolien af i farste gennemlab og derefter skrabe selve solcellerne af glasset i
det andet gennemlgb. Denne to-trins proces var dog ikke vellykket og bagfolien blev ikke ad-
skilt 100% fra solcellerne.

IPU har fra NPC modtaget et antal solcellepaneler hvor glasset har veeret fijernet, men hvor den
resterende "sandwich” af EVA, solceller, EVA og bagfolie ikke er eendret. Disse glas-lgse sol-
cellepaneler har veeret brugt som ramateriale til en raekke forsgg med termomekanisk adskil-
lelse af solcellerne fra bagfolien. Formalet med disse fors@g har veeret, at undersgge om det er
muligt at fierne bagfolierne og dermed abne for at kunne genbruge dem til nye solceller.

FIGUR 15. Palle med "Sandwich” af EVA, solceller, EVA og bagfolie efter at glaspladen er fjer-
net (foto, NPC Inc.).

Ved at bruge solcellepaneler hvor glaspladen allerede er adskilt fra den resterende "sand-
wich”, er det mulig at vende processen "pa hovedet” og fierne "sandwichen” af EVA, solceller
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og EVA fra bagfolien i stedet for at fijerne bagfolien fra "sandwichen”. Dette er hensigtsmaes-
sigt fordi bagfolien er flad, hvorimod samlingen af EVA og solceller ikke er flad (da solcellerne
ikke daekker hele fladen). Koncepter er at fastholde bagfolien mod en opvarmet plade og der-
efter skaere eller skrabe EVA og solcellerne af bagfolien. Det er essentielt at styre den termo-
mekaniske fjernelse af EVA og solcellerne praecist, for at holde antallet af skader pa bagfolien
pé et absolut minimum. Det blev derfor besluttet at lave en testopstilling som kunne fastggres
pa planet i et 3-akset bearbejdningscenter. Derved kunne den ngdvendige preecision opnas pa
en enkel made.

De glas-lgse solcellepaneler som IPU modtog fra NPC var 310 mm x 310 mm, sa det gjorde at
det ikke var ngdvendigt at lave en testopstilling som kunne arbejde med stgrre ramaterialer
end dette. Til sammenligning er et standard 6x10 celle solcellepanel omkring 1660 mm x 990
mm.

411 Separation af bagfolie ved termomekanisk spantagende
bearbejdning
Det fgrste koncept til adskillelse af bagfolien var termomekanisk spantagende bearbejdning.
Der blev konstrueret en testopstilling hvor laminatet af EVA/Solceller/EVA og bagfolie kunne
suges fast til en opvarmet aluminiumsplade med vakuum. Laminatet var placeret saledes, at
bagsidefolien vendte ned mod den forvarmede aluminiumsplade. Derefter blev der suget va-
kuum gennem sma huller i aluminiumpladen, for at sikre at folien blev holdt fladt mod overfla-
den. For yderligere at sikre at laminatet var fastholdt under bearbejdningen, blev der monteret
to stalstaenger til at trykke laminatet mod aluminiumspladen. Testopstillingen er vist pa figur 15
(venstre foto), ved et fors@g hvor kun den gverste EVA folie og solcellerne er fiernet.

< .1- “ .

FIGUR 15. Testopstilling til termomekanisk spantagende adskillelse af bagsidefolie. Proces-
sen er her demonstreret ved en test hvor kun det gverste lag EVA og solcellerne er fiernet,
men hvor det nederste lag EVA stadig sidder pa bagfolien (foto til venstre). Fotoet til hgjre vi-
ser EVA og solcelle rester, fijernet fra bagfolien med spantagende bearbejdning.

Der blev anvendt en fraeser, egnet til aluminium, med positiv skeerende funktion og det over-
ordnede koncept fungerede godt. Aluminiumspladen blev opvarmet op til 80 °C elektrisk, vaku-
umpumpen teendt og overfladen bearbejdet. Forskellige procesparametre og bearbejdnings
taktikker blev testet og det viste sig at processen ikke er szerlig falsom. Dette resulterer i et ret
bredt procesvindue, hvori det er muligt at fierne naesten alle rester af solceller og EVA fra bag-
sidefolien (se figur 16 herunder).

Processen er ikke falsom over for de sakaldte busbars, da den spantagende bearbejdning fjer-
ner disse uden problemer. Ligeledes var der heller ikke problemer med fastkleebning af EVA
pa det spantagende veerktgj. Som naevnt blev der testet et stgrre antal procesparametre og
den endelige foretrukne kombination var 3000 RPM (svarende til en skeerehastighed pa 471
m/min) og en tilspaending pad 1000 mm/min. Med et veerktgj i Cubisk Boron Nitrid (CNB) eller
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Poly krystalinsk Diamant (PCD) vil det formentligt vaere muligt at kere vaesentligt hurtigere mht.
bade snithastighed og tilspaending.

FIGUR 16. Resultaterne af indledende test af procesparametre (venstre) og en feerdig renset
bagsidefolie (hgjre). Testemnet var en smule stgrre end det konstruerede fikstur, hvilket er
grunden til at det ikke var muligt at rense bagfolien helt ud til kanten. Det vil veere relativt en-
kelt at skalere fiksturet op til at deekke et helt solcellepanel.

Bearbejdningen blev stoppet inden der var risiko for at beskadige bagsidefolien, dels for at sikre
at bagsidefolien kan genbruges, men ogsa for at sikre at det afskarne materiale (EVA og solcel-
ler) ikke forurenes med bagsidefoliemateriale - hvilket vil ggre den videre processering kompli-
ceret. Pa figur 16 (foto til hajre) ses en afrenset bagsidefolie hvor det hvide materiale er bagfo-
lien og de gralige "skygger” der kan ses pa overfladen, er sma rester af EVA.

Optimeres bearbejdningen vil det vaere muligt at efterlade faerre rester af EVA, men hvis bag-
sidefolien genanvendes til nye solceller, der ogsa bliver lamineret mellem to EVA folier, er det
sandsynligt at sma rester af EVA vil kunne accepteres.

Det kan ogsa taenkes at der skal laves en to-trins proces, hvor man ferst fijerner det gverste lag
EVA og solcellematerialet - hvorefter der skiftes til en sekundaer proces hvor den sidste lag
EVA fijernes sammen med en lille maengde af bagfolien. Pa denne made vil det stadig vaere
muligt at oparbejde halvdelen af EVA’en og alt solcellematerialet (silicium og metaller) uden at
der vil veere risiko for at kontaminere dette materiale med bagsidefolie.

41.2 Separation af bagfolie ved termomekanisk skaerende
bearbejdning
Det andet koncept til adskillelse af bagsidefolien er termomekanisk skeerende bearbejdning.
Her blev den opvarmede vakuumbundplade fra den spantagende bearbejdning genbrugt, men
der blev konstrueret et fikstur med en opvarmet kniv som blev fastgjort til den vertikale bevae-
gelse af bearbejdningscentret. Knivsaeggen var monteret parallelt med overfladen af den opvar-
mede bundplade og der var valgt en positiv skaerevinkel pa 30° for lettest muligt at separere
EVA laget fra bagfolien. Bredden af den anvendte kniv var 30 mm, dette blev valgt for at kunne
kare flere test pa den begraensede meenge af testmateriale. | en optimeret proces vil kniven
kunne vaere samme bredde som hele solcellepanelet (omkring 1000 mm). En CAD model af
opstillingen er vist pa figur 17 sammen med den feerdige testopstilling monteret i bearbejdnings-
centret.
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FIGUR 17. 3D-CAD model af testopstillingen til termomekanisk skaerende bearbejdning, hvor
bade bundpladen og kniven er opvarmet (venstre). Den fysiske opstilling monteret i bearbejd-
ningscentret ses til hgjre under et forsag.

Der blev udfert et antal forsgg med forskellige procesparametre og det viste sig at temperatu-
ren pa kniven og bundpladen helst skal veere op pa 90 °C for at skaereprocessen forlgber opti-
malt. Forskellige skeere-strategier blev testet og det er muligt at fierne det gverste lag EVA
samt hele solcellen uden problemer. Det var ikke umiddelbart muligt at fierne det nederste lag
EVA fuldsteendigt. Det nederste lag EVA er ca. 0,5 mm tykt og det viste sig at der er muligt at
skreelle laget af solceller fuldsteendigt af i farste trin - for derefter at foretage en anden bear-
bejdning hvor kun det nederste lag EVA fiernes. Et eksempel pa denne to-trins proces er vist
pa figur 18.

FIGUR 18. Eksempel pa to-trins termomekanisk skaerende adskillelse af solcellepanel. Farste
bearbejdning, hvor laget med solcellerne fiernes, ses til venstre. Til hgjre ses anden bearbejd-
ning hvor det nederste lag EVA delvist skrabes af, og den hvide bagsidefolie kommer til syne.

To-trins processen er interessant fordi den skaber en yderligere opdeling i materialefraktio-
nerne, nemlig én fraktion som indeholder toplaget af EVA samt solcellematerialet og en anden
fraktion som er naesten 100% EVA. Det er dog ikke sikkert at denne EVA kan genanvendes
direkte (da den formodentlig er nedbrudt efter at have veeret udsat for sollys i over 20 ar), men
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den yderligere opdeling i fraktioner vil gore det lettere afsaette denne EVA — ogsa selvom det
kun anvendes til at producere fiernvarme.

FIGUR 19. De to fraktioner som den dobbelte adskillelse af solcellepanelerne skaber. Det
gverste lag EVA og resterne af solcellen vist il venstre og det nederste lag EVA til hgjre (nee-
sten transparent materiale i den bla cirkel).

FIGUR 20. Eksempel pa resultatet af adskillelsesprocessen i to trin (se ovenfor) efter at frakti-
onerne vist pa figur 19 er fijernet. | den bane der er skrabet fri midt pa billedet, kan man tydeligt
se den hvide bagsidefolie — der, stort set, er fri for rester af EVA polymer.

4.2 Pyrolyse af EVA

Som beskrevet i afsnit 2.3.3 og 2.3.4 ovenfor, er en af de eneste mader at fierne den EVA-poly-
mer der bruges til at laminere solcellerne sammen med glas og bagfolie, at opvarme materialet.
Ved en kraftig opvarmning, med eller uden tilstedevaerelse af ilt, vil polymeren blive pyrolyseret
- og nedbrydningsprodukterne herfra vil typisk fordampe. Specielt nar pyrolysen forgar i et iltfat-
tigt miljg (en atmosfaere af nitrogen), opnas en relativt ren overflade uden forkullede rester af
polymeren.

Ydermere er det meget vigtigt, at bagsidefolien er fijernet (se afsnit 4.1), da bagsidefolien inde-
holder fluorholdige polymerer (TEDLAR) der udvikler meget giftige gasser ved opvarmning.

24 Miljgstyrelsen / Intelligent Oparbejdning af Solcellepaneler (I10S)



100 T

80 F s

60 |

40 |

Weight (Wt %)

20 I

O 1 i 1
300 350 400 450 500 550 600

Temperature (C°)

FIGUR 21. Vaegttab som funktion af temperaturen for polyethylen med lav densitet (LDPE) og
en EVA polymer med 40% vinyl-acetat indhold. Sidstnaevnte er markeret med en stiplet linje
(6].

EVA er en sakaldt co-polymer der bestar af monomerer af hhv. polyethylen og vinylacetat.
Fordelingen mellem de to monomerer kan variere fra 10-40 % vinylacetat athaengig af hvilke
mekaniske egenskaber EVA materialet skal have. Udover til solceller anvendes EVA f.eks. il
klip-klap sko, legetgj mv.

_ - - -
T—CH;—CH, ?H—-CHz — CH,COOH
0 360°C - 450°C
I _—— +*
o
CH,4 «{-cuz—cuz—l—I—CH: CH ~I~
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FIGUR 22. Pyrolyse mekanisme for en taenkt EVA polymer som bestar af m-ethylen enheder
og n-vinylacetat enheder. Bemaerk af pyrolysen forlgber i to trin, farst (ved temperaturer fra
360-450 °C) fraspaltes eddikesyre og senere (fra 450-550 °C) nedbrydes polymeren til kuldio-
xid og en raekke mindre gasmolekyler [6]. De to trin ses ogsa tydeligt pa den stiplede kurve i
figur 21.

Med det rette udstyr, vil det veere muligt at opsamle og kondensere de gasser der udvikles ved
pyrolyse af EVA (evt. i flere trin for f.eks. at adskille eddikesyre fra de braendbare gasser som
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methan og ethylen). Dette vil muliggere en nyttiggerelse af materialerne eller man kunne an-
vende gasserne til at opvarme pyrolyseovnen. Opstillingen anvendt i dette projekt (se f.eks. fi-
gur 13) tillod desveerre ikke en opsamling af gasserne.

| dette afsnit fokuseres pa pyrolysefors@g baseret pa det materiale som blev sendt fra NPC i Ja-
pan og som bestar af gamle Japanske solcellepaneler hvor glasset er fiernet (se afsnit 3.1) og i

nogle tilfeelde (1 og 2) ogséa bagsidefolien. Der er tre typer solcellemateriale som er blevet pyro-
lyseret:

(1) En sandwich af EVA/solcelle/EVA klippet i store stykker med en saks

(2) En sandwich af EVA/solcelle/EVA hakket i mindre stykker med en sakaldt
shredder (mekanisk neddeler)

(3) Strimler af EVA/solcelle/EVA der er fremkommet som beskrevet i afsnit
4.1, dvs. hvor en freeser har fiernet EVA og solcellemateriale og kun efter-
ladt bagsidefolien.

FIGUR 23. Foto af de tre typer solcellemateriale far (venstre kolonne) og efter (hajre kolonne)
pyrolyse ved 550 °C i en time. Fors@gene er foretaget i en ovn med en naesten iltfri atmosfaere
(flow af nitrogen gas). | alle tilfaelde er EVA-polymeren forsvundet og kun silicium og metaller
ligger tilbage.
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Efter pyrolyse er kun silicium og metaller tilbage fra emnerne der blev klippet i store stykker
med en saks. For de to andre typer, med mere mekanisk pavirkning og en hgjere grad af ned-
deling, anes lidt aske der kan veere reststof af EVA. Analyser af dette reststof med optisk mi-
kroskop og elektronmikroskop (SEM), viser ogsa nogle partikler for de to kraftigt neddelte ma-
terialetyper, men der er ikke forskel pa den kemiske sammensaetning af materialerne efter py-
rolyse. Partiklerne kan maske skyldes den hgjere grad af neddeling eller maske er det frem-
medlegemer der er kommet med fordi neddelingsudstyret ikke har veeret tilstreekkeligt rengjort
inden brug.

.med nitrogen flow ey ’ uden nitrogen flow

FIGUR 24. Foto med optisk mikroskop af en sglv-linje (averste reekke) og elektronmikroskop
af en siliciumoverflade (nederste reekke) henholdsvis fer (venstre kolonne) og efter (hgjre ko-
lonne) pyrolyse.

Der blev ogsa lavet pyrolyse forsgg uden nitrogen gas flow, dvs. med almindelig atmosfaerisk
luft i ovnen. For at sammenligne forskellen i vaegt far og efter pyrolyse anvendes groft klippede
stykker, da det for de to andre typer materiale er vanskeligt at skaffe homogene praver. Til
begge forsgg, med og uden nitrogen flow gennem oven, anvendes et stykke EVA/solcelle/EVA
pa ca. 5,7 g. Efter pyrolyse i en time er vaegten reduceret til hhv. 2,7 og 2,6 g med og uden ni-
trogen flow. Det kan vaere at der er lidt forkullet polymer tilbage efter pyrolyse uden nitrogen,
men billederne (se figur 24) viser dog ikke nogen signifikant forskel. Hvis nitrogen flow, eller
iltfri atmosfaere, kan undveeres vil pyrolyse-processen vaere langt lettere og billigere at udfare.

Efter pyrolyse bestar det resterende materiale af knust silicium solcelle (med de sakaldte sglv-
fingre og aluminiumlag pa bagsiden) og metalstrenge ("busbars”) der er tin-bly-sglv belagt
kobber. Specielt nar de mere industrielle metoder til neddeling anvendes (altsa shredder eller
fraeesning for at rense bagsidefolien), bliver silicium solcellen knust i meget sma stykker — hvor-
imod metalstrengene er mere duktile og kun bliver revet over hist og her. Det giver mulighed
for at adskille de to fraktioner med en simpel sigte. To forskellige typer (mesh 5 mm og mesh 2
mm) blev testet. Begge fungerede, men de bedste resultater blev opnaet med 2 mm afstand
mellem gittertradene (mesh 2 mm).
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FIGUR 25. Frasortering af de sakaldte busbars (metal strenge) efter pyrolyse med en simpel
sigte. | billedet til venstre er afstanden mellem sigtens gitter 5 mm og til hgjre er den 2 mm. Da
metalstrengene ikke knuses, som siliciumsolcellen, vil denne fraktion kunne sorteres fra.

4.3 Oplesning og udfaldning af metaller

Efter pyrolyse af EVA-polymeren, og frasortering af metalstrengene med en sigte (som beskre-
vet i afsnit 4.2 ovenfor), er der kun siliciumfraktionen tilbage. Denne fraktion indeholder en del
solv (sglvfingre pa forsiden og selv-loddepunkter pa bagsiden), men ogsa aluminium som er
deponeret pa bagsiden af cellerne. Selve silicium cellen bestar af meget rent silicium (se afsnit
2.6), der er dopet med andre grundstoffer lokalt — og yderlige palagt forskellige meget tynde be-
skyttelsesfilm af bl.a. siliciumnitrid. Dette gar desvaerre, at det ikke er sa let at oplase silicium i
en alkalisk vaeske som f.eks. natriumhydroxid. Trods adskillige forsag med forskellige koncen-
trationer af bade natrium- og kaliumhydroxid, lykkedes det aldrig helt at oplgse silicium. Det ville
ellers vaere en elegant made at fa isoleret metallerne — hvis alle halvledermaterialerne som sili-
cium og siliciumnitrid kunne oplgses.

| stedet er strategien sa at fierne metallerne og lade siliciumstykkerne blive tilbage.
Udover aluminium som sidder som et lag pa bagsiden af solcellerne, er der en del sglv som

naevnt ovenfor samt sandsynligvis nogle rester af loddematerialet (dvs. tin og bly), men neeppe
kobber der burde fra sorteret fra ved sigtning.

FIGUR 26. Elektromikroskopbilleder af en sakaldt sglvfinger pa forsiden af en solcelle far
(venstre) og efter (hgjre) setsning med ceriumsulfat. Det er tydeligt at sglvfingeren er blevet
mere porgs, men ogsa at den ikke er helt oplgst. Processen skal derfor Igbe lidt lsengere for at

fa det hele med. P& begge billeder ses de sméa "pyramider” fra siliciumoverfladen i venstre
side.

Udover steerk alkalisk vaeske, er silicium meget kemikalieresistent og det er derfor ikke sveert at
finde oplesninger der angriber metallerne — og lader silicium og siliciumnitrid sta tilbage.
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Bade salv, bly og tin kan udfeeldes igen fra vandige opl@sninger (typisk fortyndet syre), men
aluminium kan ikke. Da veerdien af det tynde lag aluminium pa bagsiden af solcellerne heller
ikke er seerlig stor (et forsigtigt sken er ca. 2 g pr. celle, eller 120 g pr. panel, svarende til ca.
100 gre pr. panel), er det mest fornuftige at oplase aluminium f.eks. i natriumhydroxid farst —
og derefter oplgse de gvrige metaller, med henblik pa at udfeelde dem igen senere.

Hvis ikke aluminium oplgses farst, vil de oplgsninger der anvendes til oplgsning af f.eks. sglv
blive forurenet med aluminium, og i veerste fald hindre en god genvinding af de veerdifulde me-
taller. Det ses f.eks. i figur 26, hvor en opl@sning af ceriumsulfat i fortyndet svovisyre er an-
vendt pa et stykke solcelle. P& forsiden af cellen oplases en del sglv. Men sglvfingrene bliver
ikke fuldsteendigt opl@st, og star blot lidt mere porgse tilbage. Dette skyldes isaer, at aluminium
péa bagsiden af cellen ogsa blev oplgst af ceriumsulfat — og at aluminium oplgses fortrinsvist
(da det er mindre aedelt end sglv) saledes at salv kun opleses meget langsomt.

4.3.1 Genvinding af selv
| dette afsnit gennemgas en raekke forsag, der er udfgrt med det formal at opbygge et balan-
ceret system til genvinding af sglv fra solceller. De tynde sglv "fingre” pa forsiden af cellerne
oplases i en blanding af cerium sulfat og svovisyre. Ud af den liste over kemikalier der kan op-
lgse sglv, er cerium sulfat valgt fordi det er relativ ufarligt sammenlignet med andre muligheder
som f.eks. staerk salpetersyre. | en Ce(S0O4)2 og H2SO4 oplasning bliver sglv oxideret, og sam-
tidig bliver Ce(1V) reduceret til Ce(lll). Hvis man samtidig med denne oplgsningsreaktion, ud-
feelder sglv pa f.eks. en plade af rustfrit stal (der fungerer som katode), sa vil sglv blive fijernet
fra oplgsningen samtidig med at Ce(lll) oxideres til Ce(IV) pa anoden (der er inert og fremstil-
let i platineret titan).
Ved at finde den rigtige balance mellem at oplgse seglv fra solcellerne og udfaelde det igen pa
en plade af rustfrit stal, kan koncentrationen af Ce(IV) holdes pa et niveau hvor processen kan
fortseette | meget lang tid. Nar sglvudfaeldningen har staet pa lsenge nok, tages katoden op af
badet og s@lvet fiernes mekanisk — derefter kan pladen bruges igen.
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FIGUR 27. Oplgsninger af Ce(S0O4)2 og H2SO4 med forskellige (stigende fra venstre mod
hgjre) koncentrationer af Ce(IV) der giver den gule farve. Ce(lll) ionen er farvelgs.

Under arbejdet med at optimere processen, blev et fotospektrometer brugt til at monitorere
koncentrationen af Ce(IV) og Ce(lll). Sglvkoncentrationen blev malt med atomabsorptions-
spektrometri (AAS). Ce(IV)-H2S04 oplgsningen har en tydelig orange farve (se figur 27), mens
Ce(lll)-H2S04 er farvelgs (for det menneskelige gje). Figur 28 viser hvordan forskellige oplgs-
ninger absorberer lyset som funktion af bglgeleengden (farven). Mennesker kan se farver i om-
radet fra ca. 400 til 700 nm. Hvis man sammenligner den bla og den ra@de kurve i figur 28, kan
man se at Ce(lll) absorberer omkring 260 nm (som vi mennesker ikke kan se) men at Ce(lV)
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absorberer med en top omkring 320 nm og helt op til neesten 500 nm. Det giver en vaeske med
en gul/orange farve.

Man ser ogsa pa figur 28, at oplgsningerne med meget hgj koncentration af Ce(lV) absorberer
s& meget at spektrometeret ikke kan falge med (det giver “hakkede” kurver), men nar man foku-
serer pa bglgeleengden 450 nm er der en naesten lineser sammenhang mellem koncentration
og absorbans (hgjre kurve i figur 28).

——4,217g/L Ce(lll)
5 ——0,0843¢g/L Ce(IV) y=0.7513x+0.0181
——0,211g/L Ce(IV) 3 R? =0.9993
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——4,217g/L Ce(IV)
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FIGUR 28. Absorbans som funktion af bglgelaengden (farven) for oplgsninger med kendt ind-
hold af Ce(lV). Til hgjre ses den standardkurve som kan generes pa baggrund af spektrene til
venstre. Til standardkurven anvendes absorbansen ved 450 nm, og det ses at der er en til-
nzermelsesvis lineser sammenhaeng mellem koncentrationen af Ce(lV) og absorbansen malt
ved 450 nm. Dermed kan "farven” bruges til at male koncentrationen af Ce(IV).

Til forsgg med udfeeldning af sglv, blev der fremstillet en oplgsning af Ce(SOa)2 og rent sglv
pulver. Der blev tilsat s& meget sglvpulver, at oplgsningen mistede sin oprindelige gule farve —
en klar indikation af, at Ce(IV) koncentrationen er meget lav.

De farste enkle test blev udfert i et 1 L baegerglas med magnetomrarer og to anoder af platine-
ret titan (de to net pa venstre foto i figur 29). Farven skifter meget markant pga. oxidation af
Ce(lll) ved anoderne, samtidig med at sglv deponeres som et paent sglvfarvet lag pa katoden,
idet vaesken bliver mere og mere gul-orange.

Y

FIGUR 29. Billeder af opstilling fgr (venstre) og efter (hgjre) udfeeldning af sglv. Det er tydeligt
at cerium-ioner oxideres fra den farvelgse Ce(lll) til den gule Ce(lV) form ved de uoplgselige
anoder under udfeeldningen af sglv. Anoderne bestar af platineret titan og har form som to fir-
kantede net pa hver side af katoden der sidder i midten. Sglv udfaeldes pa katoden (den mas-
sive plade midt i beegerglasset).

Forskellen i sglvkoncentration i oplgsningen far og efter deponering blev malt. Fra start var kon-
centrationen af Ce(IV) 4,2 g/L, svarende til en koncentration af Ce(SQO4): i fortyndet svovisyre
pa ca. 10 g/L. Koncentrationen af sglv, efter oplasning af sglvpulver, var 2,87 g/L malt med
AAS inden udfeeldningen blev startet. Efter at denne meengde sglv var blevet oplgst, blev det
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estimeret at koncentrationen af Ce(lV) var faldet til naesten nul, idet det ikke var muligt at op-
lase mere sglv og fordi oplgsningen helt havde mistet sin gule/orange farve (se venstre foto i
figur 29).

Resultaterne af disse udfeeldningsfors@g kan ses i tabel 1 herunder.
TABEL 1. Stremudbytte for sglvudfeeldning og cerium oxidation i en fors@gsraekke med fire pa

hinanden fglgende fors@g. Med stremudbytte forstds den maengde af den palagte strem der
rent faktisk anvendes til udfaeldning af sglv - eller til oxidation af Ce(lll) til Ce(1V).

Start konc. for Start konc. for Tid (min.) Stremudbytte Stremudbytte

Cet* (gil) Ag* (g/L) for Ag (%) for Ce (%)
0,00 2,87 60 7 95
0,62 248 60 62 61
1,02 217 120 59 k)|
143 1,58 120 34 23

Efter deponering af s@lv pa katoden (som i figur 29), blev samme emne anvendt igen til en op-
lasningstest. Det forsglvede emne blev placeret i en oplasning af Ce(SOa4)2 og H2SO4 ved
stuetemperatur og med magnetomrgring. Emnet blev vejet efter en hel eller en halv time og
solv- og Ce(lV)-koncentrationen i oplgsningen blev malt som overfor. P4 baggrund af disse
malinger, ser man at sglvkoncentrationen stiger i oplgsningen over tid — samt at koncentratio-
nen af Ce(IV) falder, fordi den forbruges ved oplgsningen af sglv efter reaktionsskemaet:

Ag + Ce*t > Ag* + Ced®t

For at opna en god balance, skal man udfzelde sglv - og oxidere Ce(lll) til Ce(IV) - med nogen-
lunde samme hastighed som man opla@ser sglv (og dermed reducerer Ce** til Ce3*). Den ene
reaktion drives at en ekstern stremforsyning og kan saledes reguleres ved at skrue og eller
ned for streammen. Stremforsyningen er dermed i stand til at fa den kemiske reaktion ovenfor
til at "labe baglaens”.

Oplgsningen af sglv fra solcellerne forlgber uden palagt strem og spaending, og denne ha-
stighed kan derfor ikke reguleres — men vil athaenge af omrgring, areal og temperatur.

Fra tabel 1 ses det, at stremudbyttet for bade udfeeldning af sglv og oxidation af Ce(lll) er om-
kring 60% i forsegsraekke to. Man ser ogsa at stremudbyttet for sglvudfeeldningen er mere
konstant end for oxidationen af cerium — der falder skarpt fra 95% til 23% i Igbet af de fire for-
s@g. Det vil derfor vaere praktisk at holde sglvkoncentrationen omkring 2,5 g/L, og dermed
streamudbyttet for begge reaktioner omkring 60%, i en starre og mere industriel udferelse af
denne proces.

Det elegante ved denne metode er, at det kemikalie der oplgser s@lv (ceriumsulfat) ikke for-
bruges — men derimod hele tiden regenereres samtidig med at det oplgste sglv Ilabende ud-
feeldes som metallisk s@lv pa en plade. Dermed kan sglvet genvindes uden at forbruge kemi-
kalier og med et meget beskedent stremforbrug.

Ceriumsulfat er et kraftigt oxidationsmiddel, og det forventes af sma maengder af f.eks. tin eller
bly der matte veere tilbage pa siliciumcellerne ogsa vil blive oplgst sammen med sglv. Af-
haengigt af maengden, vil disse metaller ogsa blive udfeeldet og dermed blive til en legering
sammen med sglv. Dette vil naturligvis forringe den pris der kan opnas for sglvet, om end tin
og bly ogsa har en vis veerdi.
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5. Anbefalinger og gskonomi

| dette afsnit sammenholdes de foretrukne metoder til adskillelse
og oparbejdning af solcellepanelerne, med vardien af de fraktio-
ner der genereres. Formalet er at undersege det skonomiske po-
tentiale i en oparbejdning.

5.1 Foretrukne metoder

Den foretrukne metode til at adskille og oparbejde de forskellige materialer i solcellepanelerne,
er saledes kombinationen af de fire delprocesser der er beskrevet i kapitel 4. Derudover forud-
seettes at aluminiumrammen er fiernes manuelt og at glasset er adskilt fra de gvrige dele f.eks.
med den automatiske maskine beskrevet tidligere (fra det Japanske firma NPC).

Med udgangspunkt i en metoder der kombinerer ovenstdende delprocesser, er det muligt at
regne pa den gkonomiske side af processen.

5.2 Markedspriser

En undersggelse af markedspriserne for de forskellige materialefraktioner er foretaget.

Glasset fra solcellepanelerne kan seelges som "float” glas til ca. 100 kr. pr. ton. Dette kreever
dog, at fraktionen er ren — dvs. at den kun bestar af glas og f.eks. ikke indeholder rester af EVA
polymer. Hvis fraktionen ikke er helt ren, falder prisen til naesten nul kroner pr. ton. Prisen var
geldende til 31. december 2018, men kan sandsynligvis genforhandles.

Det har ikke veeret muligt at finde markedspriser for polymer-fraktionerne (EVA og bagfolien),
og heller ikke for silicium. Dette skyldes bl.a. at det ikke er helt klart i hvilken form disse fraktio-
ner vil kunne leveres — da det athaenger af maden panelerne adskilles pa.

Med en reekke antagelser, bade omkring opnaelige priser og muligheder for fornuftig bortskaf-
felse, kan falgende gkonomiske situation opstilles:

TABEL 2. Estimat over de samlede maengder og veerdier for et typisk silicium-baseret solcelle-
panel med 60 solceller.

Materiale Vagt (9) Pris (kr./kg) Veerdi (kr.)
Silicium 680 0,0 0,0
Aluminium 2.675 12,0 32,1
Kobber 116 39,0 4,5

Tin 19 109,0 2,1

Bly 11 12,0 0,1

Solv 20 3.770,0 73,6

Glas 12177 0,1 1,2

EVA polymer 1.497 0,0 0,0
Bagsidefolie 764 0,0 0,0
Total ‘ 17.958 113,6

Det er dog vigtigt at understrege, at der er gjort en raekke antagelser for at na til resultatet i ta-
bel 2. For det farste er veerdien af silicium, EVA polymer og bagsidefolien sat til nul. Derudover
er kun skrotprisen pa glas medtaget (100 kr. pr. ton eller 10 gre pr. kilo) og endelig er prisen for
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metallerne baseret pa de officielle barsveerdier den 31. december 2019 (dvs. for rene metaller
og ikke skrotmetal, hentet pa www.dailymetalprice.com).

Der er relativt let at finde nogen der vil kabe kobber-strengene, bade med og uden loddelege-
ring. Priserne svinger fra 36 kr. pr. kilo for kobber med loddelegering til 37-42 kr. pr. kilo hvis
kobber og loddelegering szelges adskilt (alle priser er indhentet i slutningen af 2018). Det er
dog muligt at opna lidt bedre priser ved starre maengder og hvis det kan vises at kvaliteten er
god og stabil. Ikke overraskende betyder indholdet af sglv i loddelegeringen (normalt omkring
2%) meget for prisen.

Den samlede veaerdi af materialerne i et solcellepanel, afhaenger saledes meget af den metode
der er anvendt til adskillelse og udvinding af specielt metallerne.

Af tabel 2 fremgar det ogsa, at s@lv har den sterste potentielle veerdi — forudsat at det kan gen-
vindes i en god og omseettelig form. Det meste af sglvet i et solcellepanel (over 95%) findes i
det manster (fingre og kontakter) der er trykt ("screen-printed”) pa bade for- og bagsiden af
hver solcelle. Resten (under 5%) er en del af den loddelegering som de sakaldte busbars eller
strenge er belagt med.

| den foretrukne metode (se ogséa neeste afsnit) fiernes EVA-polymeren ved hgj temperatur i
en pyrolyseovn. Ved opsamling af de gasser der udvikles, vil det vaere muligt at generere en
sakaldt pyrolyseolie — der bestar af de forskellige flygtige organiske forbindelser der fordam-
pede under pyrolyseprocessen, men som er kondenseret til en vaeske ved stuetemperatur. Py-
rolyseolie er et interessant produkt, der altid opstar ved pyrolyse af plastikaffald, og som ma
forventes i fremtiden at fa en vis veerdi. | tabel 2 er vaerdien af EVA dog sat til nul.

Da bade glasset og bagsidefolien kan fiernes uden at de beskadiges med den foretrukne me-
tode, opstar der ogsa en mulighed for at genbruge disse direkte til produktion af nye solcelle-
paneler. Det har dog ikke veeret muligt — trods flere forsag — at eftervise dette i indeveerende
projekt, ligesom veerdien af disse genbrugte komponenter er ukendt.

Alt i alt, ma man konkludere at der er veerdi i de fraktioner som solcellepanelerne kan adskilles
i, men at veerdien naeppe er stor nok til at processen "hviler i sig selv’. Det er dog vigtigt at hu-
ske i denne forbindelse, at alternativerne (deponi, lang transport til anleeg i Europa, etc.) heller
ikke er gratis.
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6. Konklusion og det videre
arbejde

6.1 Den lgsning der tegner sig

Hovedresultatet for projektet ma vaere, at det er sandsynliggjort at man med en kombination af
termiske og mekaniske processer kan adskille komponenterne i et solcellepanel. Denne adskil-
lelse giver fem fraktioner; en elektronikboks, aluminiumsrammen, forsideglasset, bagsidefolien
og en sandwich af siliciumsolceller, metaller og polymermateriale (EVA).

De fire forste fraktioner kan enten genanvendes til produktion af nye solcellepaneler (det geel-
der specielt forsideglasset og bagsidefolien) eller saelges som skrot. Kun bagsidefolien vil veere
sveer at seelge som skrot, da de meget robuste fluorpolymerer - som folien indeholder - ikke kan
genanvendes.

Den sidste fraktion af siliciumceller og metaller lamineret imellem to EVA-folier kraever noget
yderligere bearbejdning for at kunne oparbejdes.

For at fa fat i metallerne i denne sidste fraktion, er det ngdvendigt at fordampe det laminat af
EVA-polymer der omgiver siliciumcellerne og metaller. Det er demonstreret i projektet, at det er
muligt med pyrolyse at fordampe EVA-polymeren — sa kun silicium og metallerne er tilbage.

Efter pyrolysen af polymeren, skal de sakaldte bus-bars (kobberstrenge belagt med loddemetal)
fiernes, f.eks. med en sigte eller anden mekanisk anordning. Denne proces er relativt simpel,
men kan ikke undveeres.

Endelig er der i projektet udviklet en proces til kemisk oplgsning og genvinding af selv, der sik-
rer at kemikalierne der oplgser sglv kan genanvendes — samtidig med at det oplgste sglv ud-
feeldes (med en elektrisk strem) pa en elektrode af rustfrit stal. Herfra kan sglvet uden proble-
mer bankes af og salges. Der er for ca. 75 kr. sglv i hvert solcellepanel, og vaerdien af de gv-
rige metaller (aluminium, kobber, tin og bly) er ca. 40 kr. — den samlede metalvaerdi er saledes
omkring 115 kr. pr. panel.

De anbefalede procestrin til oparbejdning af solcellepaneler ser derefter saledes ud:

1. Elektronikboks fiernes og seelges (elektronikskrot).

2. Aluminium-ramme fjernes og saelges som skrot.

3. Glasset fijernes med en termisk/mekanisk proces uden at det knuses. Glasset kan derefter
enten genbruges til nye solcellepaneler eller saelges til omsmeltning.

4. Bagsidefolien suges fast med vakuum og de gvrige materialer (EVA, silicium og metalba-
ner) fiernes mekanisk med en slags overfraeser. Bagsidefolien genbruges til nye solcellepa-
neler eller sendes til deponi (det er endnu ikke lykkedes at finde en anvendelse for disse
folier).

5. EVA-polymeren i det resterende materiale (det som blev fiernet med fraeseren) fiernes med
pyrolyse.

6. Kobberbaner med loddelegering fiernes mekanisk med en sigte og seelges som metalskrot.

7. Swelvbanerne pa de knuste siliciumceller oplgses kemisk, derefter udfaeldes sglvet - samti-
dig med at det aktive kemikalie regenereres - ved en elektrokemisk proces. Det udfeeldede
solv seelges.

8. De nu helt rensede siliciumflager, der hverken indeholder metaller eller polymerer, skylles
og bortskaffes som f.eks. vejfyld, ramateriale til glas produktion eller lignende (materialet
forventes at have en meget ringe veerdi).
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Et kasseret solcellepanel vejer ca. 18 kg. Med ovenstdende procesfelge vil omkring 15 kg
blive oparbejdet til materialer der kan genbruges til nye solcellepaneler eller seelges som skrot.
Herudover vil procesfglgen generere omkring 700 gram knust silicium der kan bruges til vejfyld
(meget lav veerdi), 1500 gram EVA polymer der omdannes til pyrolyseolie ved opvarmning
samt 800 gram bagsidefolie der i bedste fald kan bruges igen til nye solcellepaneler — ellers
ma denne besvaerlige fraktion sendes til deponi.

Samlet set vil metoden kunne fare til reel genanvendelse af over 83% af materialerne (15 ud
af 18 kg), samt fornuftig bortskaffelse af yderligere lidt over 12% (silicium og EVA polymer).
Kun bagsidefolien (omkring 4,4%) kan ikke oparbejdes — men maske kan nogle af dem gen-
bruges ved produktion af nye solcellepaneler.

Den samlede genanvendelse af solcellepanelerne ender séledes pa mellem 95,6 og 100%.

6.2 Det videre arbejde

Det er planen at arbejde videre med ovenstaende metode. Fase 2 af I0S projektet vil derfor
fortrinsvis fokusere pa at udvikle industrielt egnede processer til denne oparbejdning — baseret
péa de lovende laboratorieforsgg der blev gennemfert i fase 1. Dog vil det ogsa veere ngdven-
digt at opskalere og videreudvikle metoden til at fierne bagsidefolien — der ligeledes blev sand-
synliggjort i fase 1.

Der skal ogsa arbejdes videre med pyrolyseprocessen, sa pyrolyseolien (en blanding af for-
skellige organiske forbindelser) kan opsamles og enten bruges til opvarmning af pyrolyseov-
nen eller til erstatning af fossilt braendstof til f.eks. skibe.

Fremtidigt arbejde bgr ogsa inkludere flere forsgg med at genbruge glas og bagsidefolie di-
rekte til nye solcellepaneler - eller helt andre produkter som f.eks. stgjskeerme - da dette klart
er den mest ressourcebesparende form for genanvendelse.
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Oparbejdning af kasserede solcellepaneler

Nar et solcellepanel ikke laengere fungerer, ender det som elektronikskrot. Selvom
levetiden pa panelerne er hgj — typisk 20 til 30 ar — vil de pa et tidspunkt skulle skrot-
tes, og allerede om 10 ar vil meengden af denne type affald i Danmark veere betragte-
lig. | denne rapport bliver det sandsynliggjort, at man med en kombination af termi-
ske, kemiske og mekaniske processer kan adskille hovedkomponenterne i et solcel-
lepanel. Den foretrukne metode — af flere varianter — giver fem fraktioner; elektronik-
boksen, aluminiumsrammen, forsideglasset, bagsidefolien og en sandwich af silici-
umsolceller, metaller og polymermateriale (EVA). De fire farste fraktioner kan saelges
direkte — dog undtagen bagsidefolien — og den sidste fraktion kan oparbejdes yderli-
gere til rene metaller (s@lv, kobber, tin og bly), knust silicium og pyrolyseolie. | alt kan
mellem 95,6 og 100 procent af solcellepanelerne, baseret pa vaegt, genanvendes.

Miljgstyrelsen
Tolderlundsvej 5
5000 Odense C

www.mst.dk




	1. Introduktion
	2. Opbygning og fremstilling af solcellepaneler
	2.1 Silicium-baserede solcellepaneler
	2.2 Ramme (”frame”)
	2.3 Glas (”glass”)
	2.4 EVA (”encapsulant”)
	2.5 Solceller (”solar cells”)
	2.6 Bagsidefolie (”back-sheet”)
	2.7 Forbindelseskasse (”junction box”)
	2.8 Samlet fordeling af materialer

	3. Metoder og delprocesser til adskillelse af kasserede solcellepaneler
	3.1 Processer, forsøg og strategier til oparbejdning
	3.1.1 Strategier til at adskille solcellepanelerne
	3.1.2 Tilgængeligt materiale til forsøg

	3.2 Beskrivelse af metoder og vigtigste resultater
	3.2.1 ”Hot-knife”
	3.2.2 Bratkøling
	3.2.3 EVA smeltning
	3.2.4 EVA dekomponering
	3.2.5 EVA opløsning
	3.2.6 Kemisk opløsning og udfældning af metaller
	3.2.7 Kemisk opløsning af silicium
	3.2.8 Afsmeltning af kobberstrenge
	3.2.9 Hele panelet knuses og gennemgår en række adskillelsesprocesser


	4. Oparbejdning af materialer fra kasserede solcellepaneler
	4.1 Mekanisk rensning af bagsidefolie
	4.1.1 Separation af bagfolie ved termomekanisk spåntagende bearbejdning
	4.1.2 Separation af bagfolie ved termomekanisk skærende bearbejdning

	4.2 Pyrolyse af EVA
	4.3 Opløsning og udfældning af metaller
	4.3.1 Genvinding af sølv


	5. Anbefalinger og økonomi
	5.1 Foretrukne metoder
	5.2 Markedspriser

	6. Konklusion og det videre arbejde
	6.1 Den løsning der tegner sig
	6.2 Det videre arbejde

	7. Referenceliste



