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Abkurzungsverzeichnis

Eol
EVA
GWP
KWS
LCA
LF
MVA
PET
PV
PVC
PyGC-MS
RFA
SF
sim
TGA
¥

End of Life= Produkt am Ende seines Lebenszyklus (Abfall)
Ethylenvinylacetat

Global Warming Potential = Erderwarmungspotential
Koronawalzenscheider

Life Cycle Assessment = Okobilanz

Leichtfraktion

Mullverbrennungsanlage

Polyethylenterephthalat

Photovoltaik

Polyvinylchlorid

Pyrolysegaschromatograph mit Massenspektrometer
Rontgenfluoreszenzanalyse

Schwerfraktion

Standardliter je Minute

thermogravimetrische Analyse

Anteil
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1. Ausgangssituation des Vorhabens

1.1 Aufgabenstellung

Deutschland ist als erstes Land von grof3en Mengesn entsorgungspflichtigen End-of-Life-Photovoltaik-

Modulen (Eol-P\*Module) betroffen. Dadurch ergibt sich die Chance de Technologidgiihrerschaftim Be-

reich des PWRecyclingsaber auch die Notwendigkeit, selbst diebendtigten Recyclingtechnologien entwi-
ckeln zu mussen.Die aktuellen Betreiber von Anlagen zur Entsorgung von Edt\\Modulen werden ihre

aktuelle Strategie umstellermissen, dadie Entsorgungskosten fiir die Folienanteilaus den P¥Modulen in

der MVA (Millverbrennungsanlageynd die damit verbundenen CQ-Kostenaufgrund der steigenden Riick-
laufmengen ansteigen werden. Dies macht die Entwicklung voeffizienteren Prozessa zur Verwertung der
Folienanteile notwendig.

Ziek des ProjektsKo-Rec waren daher

- Die komplette Ruckfiihrung der anorganischen Komponenten vonil®ium-basierten P¥Modulen
in den Wertstoffkreislauf b Vermeidung von Wertstoffverlusten tiber ungeeignete Verbrennungs-
anlagen.

- In Phase 1: Nutzung der organischen Komponenten (EMAolie und Ruckseitenfolie) auf energeti-
scher Basis unter Erhalt der anhaftenden Wertstoffe i{®@ium, Silber, Kupfer, Glas).

- In Phase 2: Entwicklung eines stofflichen Verwertungskonzeptes fir die Kunststoffanteile mittels
definierter Pyrolysebedingungen unter Vakuum oder Inertgasbedingungen.

Der Kohlenstoffkreislauf und die Kohlenstoffrickgewinnung sind nicht auf die Photovoltaik beschrankt,
sondern bieten ein gewaltiges Marktvolumen (Windkraft, Batterien, Verpackungn, Verbundwerkstoffe
u.v.m.). P¥Module haben aber gegeniber reinen Kunststoffen den Vorteil, dass sie durch das anhaftende
Slicium, Silber und Kupfer einen héheren Wertstoffgehalt haben und sich die chemische Aufarbeitung /
Prozessentwicklung dadurch besser wirtschaftlich darstellen 1asst, insbesondere in der Anfangsphase, wenn
neue Prozesse entwickelt werden mussen und Skaleneffektech gering sind.Das Recycling von wertstoff-
haltigen P\*Modulen weist hier Modellcharakter auf und soll Wegbereiter fiir neue Technologierim Recyc-

ling sein.

1.2 Voraussetzungen

Das Projekt Ko-Rec wurde im Rahmendes 7. Energieforschungsprogramm der Bundesregierung vom
01.10.2018 bearbeitet und orientiert sich eng an den darin formulierten Zielen, sowohl was die wirtschaft-
lich-6konomischen Ziele angehtals auch im Hinblick auf die 6kologisctenergiepolitischen Ziele Deutsch-
lands. Folgende Schwerpunkte wurden adressiert:

- Kreislaufwirtschaft und nachhaltige Kohlenstoffquelle: ErschlieRen und nutzen der Kohlenstoff-
komponenten aus Endof-Life PV Modulen verbessert derCO, Aussto3 per se und stellt einen
wichtigen Schritt in Richtung geschlossenem Wertstoffkreislauf dar. Durch den héheren Wertstoff-
gehalt (Slicium, Silber, Kupfer) von Folien aus dem RRecycling kann diese Materialklasse auch als
Modell fir andere Kunststoffabfélle benutzt werden.

- Eine konsequente Kreislaufwirtschaft verbessert die Okonomie und fiihrt zu Kosteenkungspo-
tential, da die ruckgefihrten Wertstoffe i.a. einen geringeren Energieaufwand bedurfen als die
Herstellung von priméren Rohstoffen4.B. Glas, Aluminium, Slicium).

- Gesundheits und umweltgefahrdende Materialien sind insbesondere in alte®\*Modulen enthal-
ten, in kristallinen Sliciummodulen betrifft dies priméar Blei als Lotmaterial (in vereinzelten Fallen
wurde auch Cadmium als Lotbestandteil verwendet). Intelligente und umfassende Recyclingpro-
zesse sind notwendig, um sicherzustellen, dass diese Materialien risikolos aufkonzentriertl @nt-
sorgt werden.

- Der Maschinenbau bildet das Riickgrat der deutschen Wirtschaft. Da Recycling der in Deutschland
installierten PVAnlagen hier in Deutschland durchgefuhrt werden muss, bietet sich fur de
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deutschen Maschinern und Anlagenbau dieoptimale Mdglichkeit, ihre Anlagen sowohl in Deutsch-
land zu vermarkten und Zugriff auf die Prozessdaten zu erhaltea)sauchihre Maschinen interna-
tional zu vertreiben.

- Steigende Kosten fir die Emission von GGsind absehbar (und notwendig!)Pdies macht die Ent-
wicklung eines geschlossenen Kohlenstoffkreislaufes unabdingbar.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Vorhabenwar in eine Definitionsphase, zwei experimentelle Phasen und eine Phase zur Wirtschaftlich-
keitsbetrachtung unterteilt. Die generelle Strukturierung ist in dem nachfolgenden Schaubild dargestellt.

| | I i
Definitionsphase Phase 1: Phase 2: Wirtschaftlichkeit
thermischer stoffliche & Pilotierung
[ optimales Prozess Verwertung
Prozessfenster = CO, dquivalenter
flr therm. Prozess —— Separation org.- L Definition: Geldwert
anorg. Anteile Druck +
Wertstoffmenge & Temperatur CAPEX / OPEX
— Reduktionspotential Produkt: — Berechnung fir
far CO, [ organikfreies | Definition: Skalierung
o Glas Atmosphére +
| Definition Additive Analyse der
Synthesegas- Kohlenstofffreies |__ notwendigen
produkte | sSilizium, Apparative Inputmengen fir
Metallriickge- — Umsetzung wirtschaftl. Betrieb
| Therm./chem. winnung
Analyse der Prozesse ___ Destillation von

Synthesegasen

Abbildungl: Projektstruktur KeRec

- Definitionsphase: Hier werden die optimalen Parameterbereiche fur den thermischen Prozess er-
mittelt, das Arrangement fir die thermische Veraschung ausgearbeitet, die Abgasind Abluft-
strome analysiert und die optimale Geometrie der Modulstiicke und der Kunststofffraktion dif
niert. In dieser Phase werden auch die ablaufenden thermischen und chemischen Prozesse analy-
siert und beschrieben, sowie die moglichen / optimalen Synthesegasprodukte definiert.

- Phase 1:Nutzung der organischen Komponenten (EVA-olie und Rickseitenfolie) auf energetischer
Basis unter Erhalt der anhaftenden Wertstoffe {{&ium, Silber, Kupfer, Glas). Basierend auf den
Ergebnissen der Definitionsphase werden in verschiedenen Anlagen der Nickelhiitte Aue Versuchs-
reihen zur thermischen Veraschung von zerkleinerten Modulen und von KunststeBlasSlicium
Verbiinden aus dem mechanischen Aufbereitungsprozess von Reiling verarbeitet. Mand Nach-
teile des vorangegangenen mechanischen Pregses werden analysiert, die Frage, ob eine hdhere
Glasfracht den thermischen Prozess negativ beeinflusst, soll untersucht werden. Als Ergebnis soll in
dieser Phase organikfreies Glas undligium, sowie Silber und Kupfer frei von Kohlenstoffresten
erhalten werden.

- Phase 2:In Phase 2 wird die stoffliche Verwertung der Kunststofffolien behandelt, mit dem Ziel,
einen geschlossenen Kohlenstoffkreislauf aufzubauen. Die Entwicklung eines stofflichen Verwer-
tungskonzeptes fur die Kunststoffanteile mittels definierter Pyrolysebedinngen unter Vakuum
oder Inertgasbedingungen wird durchgefiihrt, insbesondere die Parameter Temperatur, Druck,
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Gasatmosphére und eventuelle Additive / Katalysatoren sind von essentieller Bedeutung. Die Ver-
suchsreihen werden in elektrisch beheizten EinwelleMischern der Firma AVA durchgefuhrt.

- Die Phase Wirtschaftlichkeit bildet den Abschluss und kléart Fragen zur Kostenstruktur, der Wirt-
schaftlichkeit, der notwendigen Anlagenkosten firr eine Skalierung und den erforderlichen Einsatz
an Arbeitskraft. Die Berechnungen werden auf Basis von Mindestmengen durchgefihrt, fir welche
ein wirtschaftlicher Betrieb mdglich ist.

Der schematische Prozessablauf ist in dem untenstehenden Verlaufsplan veranschaulicht. Blau hinterlegt
sind etablierte Prozesse, hellbraun hinterlegt sind die neu zu erarbeitenden Schritte und die technologischen
Entwicklungen.

EoL-PV Module
|
Entrahmen / Kabel

|
|
Shredder Schere

[ | ‘
<5 mm >5 mm Modulsttlicke
(Glas, Si&Me) (Folie, Si&Me) 4%x4 cm

bislang: MVA \ 1
Reiling
Prozess

thermische chemische
Trennung: Aufbereitung:
Si&Me Organik -> Energie Organik -> synth. C-H
<Imm | Anorganik -> Kreislauf/ Verbindungen
Cu Glas <Imm Rlckgewinnung Anorganik -> Rickgewinnung
™~
Si, Ag, Cu, Pb Si, Ag, Cu, Pb, CH,

Abbildung?2: Geplanter Prozessablauf zur Aufbereitung von BEbEModulen im Projekt KeRec

Neue Aspekte und Innovationen:

- Silcium und Metalle werden komplett zurlickgewonnen

- Organik wird nicht mehr in der Millverbrennung entsorgt, sondern energetisch oder stofflich ver-
wertet

- Ein kontinuierlicher thermischer Prozess mit spezifischen Prozessparametern und angepasster Ab-
gasbehandlung wird verwendet

- Nutzung von Kohlenstoffverbindungen auf stofflicher Ebened etablieren eines Kohlenstoffkreis-
laufs

- Zerkleinerung der EotModule auf Materialgrof3en definierter Geometrie zur optimalen Einspeisung
in den thermischchemischen Folgeschritt.

Die aktuellen thermischenProzesse arbeiten nicht wirtschaftlichdie verwendeten Temperaturen sind i.a.
zu hoch und anhaftende Wertstoffe gehen verloren. Fur die thermische Veraschung soll in unserem Fall ein
kontinuierlich arbeitender Drehrohrofen verwendet werden, welcher mit einer modernen Abgasreinigung
gekoppeltist. Geklart werden muss:

- Welches ist der optimale Temperaturbereich und der optimale Sauerstoffvolumenstrom?

- Wird besser im Gegenstromprinzip oder im Gleichstromprinzip gefahren?

- Verringert anhaftendes Glas die Wirtschaftlichkeit?

- Welche Glasqualitat kann erzielt werden? Findet wahrend des Prozesses eine Korrogiafgrund
der fluorhaltigen Rickseitenfoliedes Glases statt?
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Welche Verbrennungsprodukte entstehen und wie muss die Abgasreinigung einer speziell fir die
Verarbeitung von P¥Modulen genutzte Veraschungsanlage ausgelegt sein?

Fur die Phase 2, distoffliche Verwertung der Kunststofffraktion, stehen folgendeFragenim Vordergrund:

Minimaler Bmaximaler Temperaturbereich? Welcher Prozessdruck ergibt optimale Ergebnisse?
Wird ein zuséatzliches Prozessgas oder ein Katalysator bendtigt?
Welche Reinheit weisen die erhaltenen Reststoff&i{cium-SilberKupfer) auf? Ist eine Nachreini-
gung erforderlich?

Welcher Durchsatz ist realisierbar?

Die zu erreichenden Meilensteine sind iTabellel aufgefiihrt, die Verteilung der Bearbeitung der einzelnen
Arbeitspakete auf die Projektlaufzeit im Projekt Kdrec zeigtTabelle2.

Tabellel: Meilensteine des Projekts kRec

AP 1 Verantw. Monat
MS 1.1 | Definition des thermischen Prozessfensters CSP (NHA)| 6
_— . . y CSP (BHS,

MS 1.2 | Definition der optimalen Geometrie der Stiickelung NHA, AVA) 6

AP 2

MS 2.1 Mechanls.che Zerkleinerung in definierte Abmessungen ist méglich und BHS 18
demonstriert

MS 2.2 | Entrahmungsanlage ist einsatzbereit BHS 24

MS 2.3 Referenzexpenmente zur Veraschung mit optimalen Parametereinstellu csp 6
gen erfolgreich durchgefiihrt

MS 2.4 | Drehrohrofen ist in Betrieb NHA 12

MS 2.5 | Wertstoffriickgewinnung aus Drehrohrofenprozess ist demonstriert NHA 21

MS 2.6 | Uber Drehrohrofen wird kunststofffreies Glas zuriickgewonnen NHA 24

AP 3

MS 3.1 l_)e_5|gn der Pyrolyseanlage durchgeftihrt und notwendige Gasanalytik d AVA 12
finiert

MS 3.2 | Pyrolyse im LabormalRstab erfolgreich durchgefiihrt CsP 15

MS 3.2 | Prozessfenster ist definiert und Referenzversuche durchgefuhrt AVA 18

MS 3.4 Pyrolys_eprozess von Kunststofffolien aus dem RWodulrecycling ist de- AVA 33
monstriert

AP 4

MS 4.1 | CO2-Bilanz erstellt CSP 33

MS 4.2 | Notwendige Altmodulmenge fir wirtschaftlichen Betrieb berechnet CSP 33
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Tabelle2: Resourcenplanung
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1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Derzeit gibt es in Deutschland keine Firma, die Recycling von-Rifmodulen als Kerngeschéft betreibt, fur
alle Firmen ist es ein Nebengeschéaft. Dies hat zur Konsequenz, dass nicht unbedingt die besten oder effizi-
entesten Prozesse zum Tragen kommen, sondeAnlagen und Verfahren benutzt oder modifiziert werden,

die bereits vorhanden sind. Dies wird sich &ndern, sowie die Ricklaufmengen ausreichend grof3 sind, um
ein tragféahiges Geschéftsmodell darzustellen. Um einen optimierten Recyclingprozess abbilden @aren,

ist Expertise in mechanischen, in thermischen und in chemischen Prozessfiihrungen notwendig.

Fur dasRecycling von kristallinen PMItmodulen werden aktuell zwei Ansétze im Pilot oder im Produkti-
onsbetrieb verfolgt, bzw. eine Kombination aus beiden Ansétzen:

- Mechanische Zerkleinerungnit nachfolgender Stofftrennung in Glas, Sitium und Metalle sowie
organische Bestandteile (z.B. Reiling GmbH, pro Jahr >1.000 iachteike dieses Verfahrens sind,
dass dieFolienanteile und das daran haftendendeificium, Silber und Kupferverloren gehen sowie
durch das mechanische Shreddern eine nicht unerhebliche Menge an Feinkareeugt wird, wel-
ches nur schwer in den Wertstoffkreislauf zuriickgefuhrt werden kann.

- Verbrennen / Veraschemler organischen Bestandteile und somit Auftrennung des Modulverbundes
(z.B. Geltz UmweltTechnologie GmbH, Pilotanlage im Bau, hervorgegangen aus dem Projekt ELS:i).
Nachteile: Das als bBackof éistpirBaohAnsatZBincosenstoitht i eb e ne
wirtschaftlich. Da die Module mit Rahmen in den Ofen eingefiihrt werden, muss die Temperatur
sehr exakt und gleichmaRig eingestellt werde, damit das Aluminium nicht schmilzt, gleichzeitig
die Temperatur fur die Veraschung aber ausreicht.

Fir eine erfolgreiche Etablierung am Markt, missen 6konomische und 6kologische Aspekte oberste Prioritét
aufweisen. Arbeitsintensive oder kapitalintensive Prozesse werden keine Marktchancen haben, bzw. sind
bereits wieder vom Markt verschwunden (Accure®mozess, SunicorVerfahren: eingestellt; Verwendung
von Schockwellen oder von Laserschneiden: wirtschaftlich schwer abbildbar). Als nicht mehr zeitgeman
mussen auch Aktivitaten eingestuft werden, welche darauf abzielen komplette Wafer zuriickzugewinnen.
Die angewendeten Verfahren missen robust sejrum alle verschiedenen icium-basierten Module verar-
beiten zu kdnnen und einenhohen Durchsatzzu erlauben.

In Tabelle3 sind die installierten Malulleistungen (Stand 2022) aufgefiihrt Die Mengenangaben sind Hoch-
rechnungenund beruhen auf folgenden Abschéatzungen:

- Mittlere Modulleistung: 250 Wp

- Mittleres Modulgewicht 20kgA’ 1 GWp T 4. 000. 000 Module T 80.000
- Mittlere Gehalte: Si: 3 %; Kunststoffe: 10 %; Al: 13 %; Glas: 70%; Cu: 0,5 %; Ag: 0,035 %

Tabelle3: Installierte Modulleistung und verbaute Materialmengen.

Inst. Kapazitdt Module Glas  Aluminium Kunststoffe Silicium Kupfer Silber

[GWp] [Mio. t] [Mio. t] [Mio. ] [Mio. 1] [Mio. f] [Tsd.f] [Tsd.{]
Deutschland T 60 T48 T34 T0,62 T 0,48 TO14 T24 T17
China T 400 T32 T22 T42 T3,2 T1  T160 T11,2
Welt T 1.000 T80 T56 T10 T8 T2,4 T400 T28

1 https://www.spiegel.de/wissenschaft/technik/solaranlagrohin-mit-den-solarzellerder-erstengeneration
a-1259061.htmK30.04.2019)

2 Fallt Ziciumaus dem Zellmaterial auf den Aluminiumrahmen, bildet sich ein Eutektikum, welches eine
Schmelzpunkterniedrigung auf 577°C zur Folge hat, was unterhalb der notwendigen Prozesstemperatur liegt.
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Im Folgenden werden dieAufbereitungsmaglichkeiten fur P\\Module unterteilt nach den Materialkompo-
nenten betrachtet:

- Aluminiumrahmen und Kabel: mechanisches Abtrennen, vom Verfahren her trivial, wird aber der-
zeit noch mit hohem Arbeitseinsatz durchgefiihrteine Automatisierung ist notwendig
- Glaskann in guter Qualitat zuriickgewonnen werden, allerdings noch nicht in Solarqualitéat (Prob-
leme bereiten Kunststoff und Metallreste)
0 Mechanisch (Reiling GmbH): wirtschaftlich gut abbildbar; hoher Feinkornanteil
0 Thermisch (Suez/Geltz; Veolia Frankreich): Batehozess arbeitet unwirtschaftlich
0 Alternative Ansatze:Hei3spachtel {> zeitintensiv), Frasen-¢ hoher Verschleild im Fras-
kopf), Wasserstrahl{> Wirtschaftlichkeit muss noch gezeigt werden).
- Slicium, Silber, Kupfer:

0 Mechanisch / physikalisch / nasschemisch (Fraunhofer CSP): kann nahezu vollstandig aus

dem Feinkorn des Shredderprozesses abgetrennt und zuriickgewonnen werden; Wirt-
schaftlichkeit ist stark an den Silbergehalt gekoppelt
o Thermisch: Millverbrennungsanlag® Metalle und Wertstoffe gehen komplett verloren.
- Folien:i.a. Millverbrennunsganlagen
o Energetisch wird der Kohlenstoff genutzt, die anhaftenden Wertstoffe gehen verloren
o Stoffliche Verwertung: nicht verfigbar.

Slicium, Silber und Kupfer haften sehr stark an der Einkapselungsfolie und sind mit gangigen Losungsmit-
teln bislang nicht wirtschaftlich separierbar. Unterétzen mit Flusssaure fuhrt zum Abtrennen deitiGum-
fragmente von der Folie, allerdings ist der Prozess zeitaufwendig und kostenintensiv.

Derzeit ist die stoffliche Verwertung von EVA-olie und von BacksheeFolie wirtschaftlich schwierig und
gleichzeitig technisch sehr anspruchsvoll. Zukinftig werden aber mit Sicherheit die Kosten fur £sdeigen
und die Vorgaben fur die Kohlenstoffkreislaufwirtschaft verpflichtender werden, d.h. die 6konomischen
Randbedingungen werden sich veréndern / verbessern und eine stoffliche Verwertung attraktiv machen.
Die anhaftenden Wertstoffe an der Folie (Siltr, Slicium, Kupfer) erhéhen den Wertstoffgehalt derP\tFolien

im Vergleich zu einfachen Kunststoffabfallen und erlauben héhere Betriebskosten als dies fur Produkte z.B.

aus dem Verpackungsoder Konsumbereich der Fall ist. Kunststofffolien aus dem PRereich kénnen somit
auch als Wegbereiter und Modellmateal fur den Aufbau eines geschlossenen Kohlenstoffkreislaufs dienen.
Ende des Jahres 202 lag die global kumulierte P\AKapazitat oberhalb 1.000 GW, davon ca. 60 GW in
Deutschland. Der Kunststoffanteil der hier in Deutschland installierten Modutebewegt sich in der Gréf3en-
ordnung von ca. 500.000 Tonnen In den in Deutschland installierten Modulen sind ca. 140.000 t Silicium
24.000 t Kupfer und 1.700 t Silber verbaut.Dies stellt ein ungeheures Marktpotential fiir das Recycling von
Altmodulen dar. Je nach Szenario fallen in Deutschland ab 2030 oder 2035 pro Jahr 1 Million Tam
Altmodule an, die aufgearbeitet werden missen. Dies birgt ein gewaltiges wirtschaftliches Potential, aber
auch Umweltrisiken bei unsachgeméfRer Behandlung.

Jahrlich werden derzeit weltweit ungeféahr 10 Millionen Tonnen neuer PWlodule installiert, in 20 B 30
Jahren wird dies die pro Jahr zu recycelnde Menge sein.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen der Durchfiihrung des Projektelso-Recwurde mit folgenden Institutionen zusammengearbei-
tet:

Solarmodule fur die Recyclingversuche wurden freundlicherweise von de¥LABGermany GmbHzur Ver-
flgung gestellt. Versuche mit dem Triboelektrischen Freifallscheiderfelgten bei der hamos GmbH Recyc-
ling- und Separationstechnik

Von der Solar Materials GmbHwurden Solarmodule zur Verfigung gestellt, die mit deren Verfahren me-
chanisch vorbehandelt waren.

Mit der russischen Firme&ERGALLC wurden Versuche zur Wirbelstromscheidung vorgenommen. Die Be-
schaffung einesWirbelstromscheides aus deren Produktion scheiterte durch den Beginn des Ukrainekrie-
ges.

Pyrolyseversuche und die Bestimmung von Heizwerten erfolgten afrhiiringer Innovationszentrum fir
Wertstoffe Nordhausen, fur dessen Unterstiitzung wir uns herzlich bedanken.

Die Erstellung der LCA erfolgte in Zusammenarbeit mit der Technischen Universitat Bergakademie Freiberg.
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2. Ablauf und Ergebnisse des Vorhabens

2.1 Verwendung der Zuwendung und Ergebnisse
2.1.1 AP 1: Definitionsphase

2.1.1.1 AP 1-1 Thermisches Prozessfenster

Zur Definition desthermischen Prozessfensters wurdeedt thermische Abbau von PM_aminatenunter Luft-
zufuhr untersucht. Die Versuche wurden in einem Muffelofen unter Variation der Temperatur des Ofen-
raums im Bereich von 100 bis 800 °C durchgefihrt, in dem die Laminate fur 30 Minuten verbliebeAbbil-
dung 3 zeigt die P\YLaminate nach der Behandlung bei 100 bis 400 °GAbbildung 4 die bei 500 bis 800°C
behandelten PVLaminate.

Abbildung3: P\tLaminate nach 3@ninutiger thermischer Behandlung unter Luftzufuhr bei 100 bis 400 °C

Bei einer Temperatur von 100 °C sind visuell keine signifikanten Verénderungen des Laminates feststellbar.

Wird die Temperatur auf 200 °C erhoht, so ist ein Vergilben der Rickseitenfolie und ein Zusammenrollen
des Laminats zu erkennen, welches den Beginred thermischen Abbaus anzeigt. Bei weiterer Tempera-
turerhdhung auf 300 °C tritt eine Schwarzfarbung der Riickseite auf, dies zeigt die Verstarkung des Poly-
merabbaus. Ab einer Ofenraumtemperatur von 400 °C sind keine Polymerreste mehr vorhanden, alles or-
ganische Material wurde thermisch zersetzt. Das Modulglast grau verféarbt, wasauf eine unvollstéandige
Verbrennung der Polymere unter Ruf3bildung hinweist.
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Abbildung4: PMLaminate nach 3@nindtiger thermischer Behandlung unter Luftzufuhr bei 500 bis 800

Bei 500 und 600 °C Ofenraumtemperatur werden die Polymere ebenfalls vollstdndig zersetzt. Das Glas
weist jedoch keine Verfarbung auf, der oxidative Polymerabbau verlauft in diesem Temperaturbereich ohne
RufRbildung bzw. eventuell intermediar entstandener Ruverbrennt anschlieend vollstandig.

Ab 700 °C kommt es zu Veranderungen des Glases, es treten Versinterungen auf, welche bei 8@grol3-
flachig sind und zum Einschluss der Zellbestandteile und Busbars fuhren.

Der Temperaturbereich oberhalb 600 °C ist somit nicht zum oxidativen Polymerabbau fir die Behandlung
von Eol-P\*\Modulen geeignet.

Der Einfluss deBehandlungstemperaturauf die Metallisierung der Solarzellbruchstiickevurde ebenfalls
untersucht Abbildung 5 zeigt mikroskopische Aifnahmen von Silberfingern aus der Frontseitenkontaktie-
rung von Solarzellen die 30 Minuten lang thermisch bei einer Temperatur von 400 °C (Abbildung oben)
bzw. 800 °C (Abbildung unten) behandelt wurden.

Bei 400 °C werden keine signifikanten Veranderungen an der Frontseitenmetallisierung beobachtet, wéh-
rend bei 800 °C eine starke Veranderung der Morphologie der Silberfinger auftritt. Diese aufert sich in
deren Verbreiterung, was auf eingetretene Legierung®rgange zurtckgefihrt wird. Abbildung 6 zeigt
Front und Ruckseite eines bei 800 °C thermisch behandelten Zellbruchstiicks.

Es ist zu erkennen, dass die Positionen der Silberfinger von der Frontseite infolge der thermischen Behand-
lung nun auch auf der Rickseite des Zellbruchstiicks durch braunliche Verfarbungen, die sich vom grau des
Siliciums deutlich abheben, sichtbar sind. B$ fihrt zu der Schlussfolgerung, dass einkindffusion des
Silbers ins Silicium eingetreten ist. Dadurch ist zum einen das Silicium durch die Metallkontamination fr
eine Wiederverwendung als Solarsilicium unbrauchbar geworden, da es durch nasschemiséeprozesse
(welche an der Oberflache verlaufen) nicht mehr auf das notwendige Niveau aufgereinigt werden kann,
zum anderen ist auch die Silberriickgewinnung nicht mehr durch die nasschemische Atzung maglich.
Abbildung 7 zeigt die Metallisierung der Riickseite eines Zellbruchstiicks nach thermischer Behandlung bei
800 °C. Es zeigt sich, dass die thermische Behandlung auch zum Einlegieren der Rickseitenmetallisierung
fuhrt, es kommt teilweise sogar zur Bildung von Metalltrofen.

Seite14



\

FKZ03EE1089A ~ Fraunhofer
CSP

Abbildung5: oben: T = 400 °C: Silberfinger komplett intakt; unten: T = 800 °C: starke Veranderungen im Um-
feld der Finger und an deRingern selbst

ey

Abbildung7: Riickseite eines Solarzellbruchstiicks nach thermisddeinandlung bei 800 °C; Busbars / Lot-
stellen / Silberpads legieren und bilden flissige Metalltropfen
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Abschliel3end ist festzustellen, dass die thermische Behandlung von-B&minaten unter oxidativen Bedin-
gungen bevorzugt im Bereich zwischen 400 und 600 °C betrieben werden sollte, da unterhalb des Tempe-
raturbereichs keine vollstandige Zersetzung der Polyneeerfolgt, oberhalb jedoch Legierungsbildung zwi-
schen Solarsilicium und Metallisierung eintriftund es zusatzlichzu einer Verschlechterung der Glasqualitét
durch Bildung von Einschlissen zwischen Glas und Zellbestandteilen und eintretenden Versinterungen
kommt.

2.1.1.2 AP 1.2 Analyse der chemischen Prozessablaufe

Zur Analyse der chemischen Prozessablaufe bei der thermischen Behandlung von Kunststoffen aus\V
fallen wurde das thermische Abbauverhalten von unvernetzter Ethylenvinylacetatfolie (Frontsheetfolie der
meisten P¥Module mit Solarzellen aus kristallinem Silicium) sowie einer Backsheetfolie der Firma Dunmore
und des Gemisches von Frontund Backsheetfolie unter Einda der Thermogravimetrie untersucht Die
dabei erhaltenen Ergebnisse wurden mit Literaturangaben verglichen

Die Messungen erfolgten im Temperaturbereich bis 900C unter Stickstoff bzw. Sauerstoffatmosphére bei
einer Aufheizrate von 10 K/min.Abbildung 8 zeigt den thermischen Abbau von EVA-olie unter Sauerstoff-
atmosphare (linkes Bild) und unter Stickstoffatmosphére (rechtes Bild).
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Abbildung8: TGA von EVA (unvernetzt); links: unter Sauerstoffatmosphare; rechts Stickstoffatmosphare

Der thermische Abbau erfolgt in beiden Fallen zweistufig, wobei die oset Temperaturen der jeweiligen
Abbaustufe unter Sauerstoffatmosphare niedriger liegen als bei Einsatz der Stickstoffatmosphare. In beiden
Fallen ist der thermische Abbau ab 500 °C abgeschlossen, wobei unter Sauerstoff ein vollstandiger Abbau
erreicht wird, wahrend unter Stickstoff nochein Resgewichtsanteilvon 1,9 % bezogen auf das Ausgangs-
probengewicht erhalten bleibt, was auf die Bildung von elementarem Kohlenstoff (Ruf3) wahrend des Ab-
baus hinweist.

Zur thermischen Zersetzungon Ethylenvinylacetatunter Sauerstoffausschluss gibt es in ddriteratur fol-
gende Angaben

Es tritt ein 2-stufiger Abbau auf. In der 1. Stufe bei 300 °C erfolgt die Abspaltung von EssigsaureDie
Zersetzung der Polymerkettéritt in der 2. Stufe oberhalb von400 °C ein.

Diese Angaben aus der Literatur stehen in vélligem Einklang mit den erhalten&ngebnisseraus der TGA
Zur Zusammensetzung des Pyrolysates werden folgende Angaben gemacht

3Zeng Dewen, Manfred Born, Karsten Wambach: Pyrolysis of EVA and ist application in recycling of photovol-
taic modules, Journal of Environmental Sciences, Vol. 16, No. 6, gge832004.
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Es treten 10 % gasférmige, 89,9 % flissige und nur 0,1 % feste Produkte auf. In der TGAwurde unter
Inertgasbedingungen ein Rickstandsanteil von 1,9 % und unter oxidierenden Bedingungen einer von
0,07 % bestimmt, was leicht oberhalb der Werte aus der Literatur liegt
Zur chemischen Zusammensetzung der Pyrolyseprodukterden in der Literatuf folgende Angaben ge-
macht:
- Gaez (Anteil 10 %): 8,4 % H2; 22,1 % CH4; 2,7 % CO; 26,1 % CO2; 40,7 % Kohlenwasserstoffe
(C2-C4); Heizwert: 39,6 MJ/m3 (vgl. Methan: 35,9 MJ/ms3; rButan: 123,8 MJ/m?3)
- Kondensat (Anteil 89,9 %): 81,2 % C; 12,2 % H; 5,9 % O; 0,5 % N; 0,2 % S (H20 < 2 %;
CH3COOH: 12 %; 80 % aliphatische KW
- 0,1% RuB
Die Untersuchung desthermischen Abbaus der Riickseitenfolie Abbildung 9) ergab einen einstufigen Ver-
lauf.
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Abbildung9: TGA Riickseitenfolie der Firma Dunmore; links: unter Sauerstoffatmosphéare; rechts Stickstoffat-
mosphare

Die on-set-Temperatur liegt unter Sauerstoffatmosphare mit 252,1 °Cebenfalls wesentlich niedriger als
beim Einsatz von Stickstoff (405 °C). Dies zeigt, dass die benétigte Aktivierungsenergie fir den oxidativen
Abbau deutlich niedriger liegt, als die fiir die Pyrolyse benétigte. Unter beiden Atmosphéren ist der Abbau
ebenfalls bei 5@ °C abgeschlossen. Es wird eine Restmagbezogen auf dasAusgangsgewichj von 7,6 %
(O.-Atmosphére) bzw. 7,8 % (N-Atmosphare) registriert. Diese ist auf die untersetzten anorganischen Fill-
stoffe (z.B. TiQ) sowie auf die Bildung von Ruf} in der Sticksttatmosphére zurlickzufiihren.

In der Literatur* werden fiir die Pyrolyse von Polyethylenterephthalat (dem Hauptbestandteil des Riicksei-
tenfolienverbundes) folgende Produkte genannt:

Kohlenmonoxid (51 %) und Kohlendioxid (32 %), Aldehyde (Acetaldehyd 12,6 %), Aliphatische Kohlen-
wasserstoffe (1,21 %), Aromaten (0,6 %), Vinylbenzoeséaure (2 %)

Aufgrund der enthaltenen zwei Carboxylgruppen je Monomer sind die Pyrolyseprodukte starker oxidiert als
im Fall der Pyrolyse von Ethylenvinylacetat und haben dadurch einen geringeren Heizwert.

Bei Einsatz eines Gemisches von EVénd Backsheetfolie Abbildung 10) wird ebenfalls ein zweistufiger
Abbau beobachtet, der bei Einsatz einer Sauerstoffatmosphére bei niedrigerer Temperatur als unter Stick-
stoffatmosphare erfolgt. Der Abbau ist ebenfalls im Temperaturbereich < 500 °C abgeschlossen und es

‘al _Dhww! ¢! 5%L9/ Lh_ Nolate Rrétlucts ORelyt&Hylene teredhthalate) Thermal
Degradation in Nitrogen Atmosphere, Journal of Applied Polymer Science, Vol. 7q198942000).
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wird, wie bei den vorangegangenen Untersuchungen unter Stickstoffatmosphére, eine geringere Gewichts-
differenz festgestellt, was auf die Bildung von elementarem Kohlenstoff schlie3en l&sst.
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Abbildung10: TGA eines Foliengemischs (Front + Backsheet); links: unter Sauerstoffatmosphére; rechts Stick-
stoffatmosphére

Die Untersuchungen zum thermischen Abbau der Polymermaterialien mittels Thermogravimetrie zeigen,
dass der thermische Abbau sowohl unter oxidativeals auch unter inerten Bedingungen bei einer Tempe-
ratur von 500 °C abgeschlossen ist. Daher ist es nicht sinnvoll das Recyclingmaterial Giber 500 °C zu erwar-
men, da dies fur den Polymerabbau nicht notwendig ist, jedoch zu einer verstarkten Einlegierung deb&is

der Solarzellkontakte in die Siliciumsolarzelle fiihren kénnte, was anschlieBend die Silberriickgewinnungs-
rate bei der nasschemischen Extraktion des Silbers verringern wirde.

2.1.1.3 AP 1.3 Wertstoffmenge und CO, Einsparpotential

Zur Ermittlung des CQ Einsparpotentias wurde die Zusammensetzung von Solarmodulabféllen bestimmt
und darauseine MassenbilanZur die einzelnen Komponentenerstellt. Dazu wurden22,75 t EokP\AModule
unterschiedlicher Hersteller und Herstellungsjahrd 236 Stiick)beschafft (Abbildung 11) und zerlegt. Das
mittlere Modulgewicht wurde zu 18,41 kg bestimmt. Die ermittelten Materialmengen sind in Tabelle4

le“

o
=

J.

Abbildung11: Gelieferte EclP\*Module
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Tabelle4: Ermittelte Materialmengebei der Zerlegung von 22,75 t E®\MModule

Gewicht  Anteil
[ka] [%]
Module 22.754 100
Laminate 19.327 84,9

Rahmen 3.037 13,3

Komponente

JunctionBox 216 0,9
Kabel 173 0,8
Schrauben 1 0,004

Aus den Laminaten wurden Proben herausprapariert und im Muffelofen bei 600 °C verascht. Dadurch
konnten nach der Trennung der veraschten Probe mittels Prifsielile enthaltenen Mengen an Glas, Silicium
und Busbars bestimmt werdenDie Gehalte an Blei und Silber wurden mittels Rontgenfluoreszenz bestimmt.
Der bei der Veraschung aufgetretene Gewichtverlust entspricht dem Gehalt an Kunststoffen. Tabelle5
ist die ermittelte prozentuale Zusammensetzung der RMaminate aufgefuhrt.

Tabelle5: Ermittelte Zusammensetzung der FdAminate

Komponente Anteil [%]
Glas 78,5
Gewichtsverlust 13,7
Solarzelle 5,7
Busbars 1,5

Fines 0,6

Silber 0,05

Blei 0,007

Die aus den P¥Wodulen abgetrennten Junctionboxenwurden mechanisch weiter aufgetrennt Das Verfah-
rensflieRbild zeigt Abbildung 13. Im ersten Schritt erfolgt die Zerkleinerung des Materials auf eine Korn-
gréBe < 10 mm mittels Laborshredder. Der zweite Schritt der Aufarbeitung ist eine Dichtetrennung unter
Einsatz eines Lufttrenntisches. Hierbei wird eine Schwgl8 Gewichts%) und eine Leichtfraktion (81 Ge-
wichts-%) erhalten (Abbildung 12).

Die Leichtfraktion enthalt ausschlieRRlich Kunststoff, welcher energetisch verwertet werden kann. In der
Schwerfraktion finden sich die in den Junctionboxen enthaltenen Metalle (Kupfer, Zinn, Eisen, Silicium, etc.)
und die Dioden wieder. Eine abschlieRend durchgefihrte Magnettrennung der Materialien der Schwerfrak-
tion ergab 6 % magnetische und 94 % nichtmagnetische Bestandteile.

Zur Aufarbeitung der von den EolP\AModulen abgetrennten Anschlusskabel erfolgte die Anschaffung eines
NasstrenntischesAbbildung 15). Mit einem Nasstrenntisch werden Stoffgemische nach der Dichte ihrer
Bestandteile getrennt. Fir die Auftrennung der Kupferkabel wurden diese in einer Schneidmuhle vorzer-
kleinert. Durch die Vorzerkleinerung wird die Kabelisolation aufgeschlossen und das Kabelinneren be-
findliche Kupfer freigelegt.
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Abbildung12: Auftrennung des Materialgemisches der Junctionbox unter Einsatz eines Lufttrenntisches

Junction boxes und Kabelverbinder
aus EotP\tModulen
10 kg

v

Shreddern
Maschenweite Sieb: 10 mm

I

Lufttrenntisch
LF
8,1 kg
Kunst-
SF stoff
1,8 kg
Metalle und Dioden
1,69 k l
9 0,11 kg mag.

nichtmagnetische

Bestandteile Bestandteile

Abbildung13: Flie3bild des Verfahrens zérufbereitung der Junctionboxen

Die anschlieRende Behandlung der zerkleinerten Kabel mit dem Nasstrenntisch lieferte bei einer Einsatz-
menge von 36,3 kg Kabeln 28,7 kg verzinntes Kupfer (79 %) und 7,6 kg Kunststoff (2%) (Abbildung 14).
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Abbildung14: Kupfergewinnung mit dem Nasstrenntisch; links: Ausgangsgemisch; Mitte: abgetrennte ver-
zinnte Kupferlitzen; rechtsabgetrennte Kabelisolation

Abbildung15: Nasstrenntisch

Insgesamt ergab sich die iTabelle6 aufgefilhrte prozentuale Zusammensetzung im untersuchten PMo-
dul-Abfall.

Tabelle6: Zusammensetzung PRModulabfall

Anteil Wert Wertjet

Komponente o 14 ) Modul abi
Glas 66,6 0,05 33

Folien 11,6 - 0

Rahmen 13,3 0,9 120

Solarzella 48 1,5 72

Busbars 1,3 7,3 93

Junction Box 0,9 - 0

Kabel 0,8 5 40

Staub 0,5 - 0

Silber 0,042 894 380

Insgesamt kdnnen aus einer Tonne PModul-Abfall bei den gegenwértigen Rohstoffpreisen, Wertstoffe
mit einem Gesamtwertvonca740 t+ zur 6ckgewonnen werden.
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Aus der ermittelten Zusammensetzung und Literaturdatérzum CQ,-Fuf3abdruck von P¥Materialien lasst
sich das C@-Einsparpotential abschatzenTabelle7).

Tabelle7: CQ-FuRabdruck eines PModuls nach Komponenteh

Kompo- Anteil  GWP GWP

nente [%0] [kg CO2eq/kWp] [kg COZ2eq/t Altmodul]
Glas 66,6 a7 674

Folien 11,6 23 330

Al-Rahmen 13,3 69 990

Solarzelle 4,8 382 5.475

Junction Box 0,9 13 186

Kabel 0,8 8 115

*Beinhaltet: Herstellung Silicium (meSi (40), polySi (154), CzSi (14)), Ingot- und Waferfertigung (16)
sowie Zellherstellung(58), Werte in Klammern jeweils [kg CO2/kWp]

Die Literaturwerte beziehen sich auf die Herstellung eines neuen GlaslienModuls mit dem Produktions-

ort Deutschland. Das GWP wird hierbei in Bezug zur Modulleistung von 366 Wp gesetzt, einer Leistung von
1 kWp entsprechen somit 2,73 Module. Die Leistungler Altmodule, die zum Recycling eingesetzt wurden
war geringer und entsprach im Mittel 264 W. Somit entsprechen 3,79 Altmodule einer Leistung von 1 kKWp.
Mit dem Durchschnittsgewicht von 18,41 kg je Modul entsprechen 1 t Altmodule einer Leistung von
14,33 kWp.

Das Gesamt GWP einer Tonne PAbfall liegt somit bei ca. 7,8 t CO2eq Hierbei hat die Solarzelle den bei
weitem gro3ten Anteil aufgrund der energieintensiven Herstellungsweise des Solarsiliciums. Bei Ruckfiih-
rung des Siliciums in die PAProduktion durch nasschemische Aufbereitung kénnen die GEEquivalente fir

die Produktion von metallurgischem Silicium (méi) und polySilicium eingespart werden, wa$0,7 % der
Gesamtemissionbei der Solarzellproduktion entspricht. Die mit der Kristallzucht von CZilicium, dem
Wafering und der Zellherstellung verbundenen Emissionen kdnnen nicht eingespart werden.

Die Ruckfuhrung des Aluminiums aus dem Rahmen und die Nutzung des Deckglases kann ebenfalls signi-
fikante Mengen an CQ-Emissionen einsparen.

Insgesamt kdnnen je Tonne Modulabfall bei Riickfiihrundes Glases, Aluminiums und des Siliciums in den
Wertstoffkreislauf sowie beienergetischer Verwertung der Kunststoffbestandteile ca. 3,8 t CEEquivalente
eingespart werden.Hierbei entfallen 2,8 t CQ-Equivalente auf das Silicium, 0,9auf den Aluminiumrahmen
(eine Tonne Sekundaraluminium verursacht in der Herstellungur 0,5 t CO.-Equivalente gegeniber

16 t CO,-Equivalente bePrimaraluminiunf) und 0,1 t auf das Glas (Einsatz von 30 % Altglas in der Glasher-
stellung, fur jedes Prozent eingesetzter Recyclingglasscherben sinkt der Energiebedarf des Ofens um 0,2 bis
0,3%)".

5 Amelie Miiller, Lorenz Friedrich, Christian Reichel, Sina Herceg, Max Mittag, Dirk Holger Neuhaus, Solar
Energy Materials & Solar Cells 230 (2021) 111277, https://doi.org/10.1016/j.solmat.2021.111277

8 https://www.springerprofessional.de/metalle/recycling/swill-die-aluminiumindustrieklimaneutratwer-
den/23572122

7 https://Iwww.umweltbundesamt.de/daten/ressourceabfall/verwertungentsorgungausgewaehlterbfallar-
ten/glasaltglas#glagyut-recycelbar
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2.1.2 AP 2: Mechanische Vorbehandlung und thermische Prozessierung

2.1.2.1 AP 2.1 Konditionierung des Ausgangsmaterials

Es wurde ein Materialgemisch audem mechanischen Aufbereitungsprozess fur E&\*Module desassozi-
ierten Projektpartners Reiling Glas Recycling GmbH & Co. K@t einer KorngréfRe >2 mmam Fraunhofer
CSP untersuchtZiel war es das Materialgemisch aus Glas, Kunststoff und Busbars in seine Einzelkompo-
nenten zu trennen Im ersten Schritt wurde das Eingangsmaterial einer Siebklassierung unterworfemd in

3 Fraktionen (<2 mm B2 Gew.-%); 2-5 mm (61 Gew-%); >5 mm (7 Gew.-%) aufgetrennt.

Die beiden letzten Fraktionen wurden mittels Lufttrenntisch jeweils in eine Leichind eine Schwerfraktion
getrennt. Abbildung 16 zeigt die Leicht und Schwerfraktion des KorngréRenbereichs-20 mm.

Abbildung16: Sortierung mit Lufttrenntisch; links: Leichtfraktion-20 mm; Mitte: Schwerfraktion 2L0 mm;
rechts: Detailaufnahme der Schwerfraktion

VVon den einzelnen Fraktionen wurden die Gluhverluste bei 600 °C bestimmidbelle8).

Tabelle8: Ermittelte Glihverluste der einzelnen PhMaminatFraktionen

Fraktion Gewichtsanteil Gluhverlust
(%] [%0]

<1mm 24 7

12 mmSF 6,5 0

1D2mmLF 1,7 76

2D10 mm SF 18,9 0,6

210 mm LF 48,4 79

Die ermittelten Gluhverluste zeigen, in welchen Fraktionen sich die Kunststoffe anreichern.der Fraktion
< 1 mm sind nur wenige Kunststoffbestandteile enthalten. In den nach der Behandlung mdem Lufttrenn-
tisch erhaltenen Schwerfraktionen sinébenfallsnur sehr geringe Kunststoffanteile enthalten, wahrend fur
die Leichtfraktionen sehr hohe Gliihverluste und mithin hohe Kunststoffanteile ermittelt wurden. Dies zeigt
die hervorragende Eignung des Lufttrenntischs fur die Abtrennung der kunststoffhaltigen vaten anorga-
nischen Bestandteilen.

Die anorganischen Bestandteile in der Fraktion®22 mm setzen sich aus Glas Busbar und Siliciumbruch-
sticken zusammen Mittels elektrostatischem Koronawalzenscheiderurden die elektrisch leitfahigen von
den nichtleitfahigen Komponentenaus dem Gemisclgetrennt.
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Abbildungl17: Sortierung der Schwerfraktion-2 mm mit Koronawalzenscheider; links: Nichtleiter; rechts:
Leiter

Wie in Abbildung 17 zu sehen ist ist die Trennleistung hoch das erhaltene Gladst frei von Busbars und
weist nur eine geringe Anzahl intransparenter Verunreinigungen auf.

Fur die Trennung der Schwerfraktion des Korngrof3enbereichsf210 mm ist der elektrostatische Walzen-
scheider nicht geeignet, da aufgrund der Korngrof3e die nichtleitenden Komponenten nicht an der Walze
haften bleiben, sondern zusammen mit dem Leiter abfalle Es wurde daher versucht die Trennung des
Glases von den Busbars durch den Einsatz eines Schlitzsiebes mit rechteckigen Maschen (L&dnge 20 mm,
Breite 2 mm) zu erreichenindem die unterschiedliche Geometrie der Glasbruchstiicke, die eher wirfelfor-
mig vorliegen und der Busbars, die als Bandchen vorliegeausgenutzt wird. Das Ergebnis der Siebversuche
veranschaulichtAbbildung 18.

Abbildung18: Einsatz Schlitzsieb zur Trennung der SchwerfraktietD2nm; links: vom Sieb riickgehaltene
Fraktion (> (2x20jinm?); rechts: Siebdurchgang (< (2x20) mmg?)

Es wird eine Anreicherung der Busbars im Siebdurchgang erreicht, jedoch liegt der Trenngrad unter den
Erfordernissen. Zur weiteren Verbesserung der Trennung wurden Testversuche mittels Wirbelstromscheiders
des russischen Anlagenbauers ERGA durchgefiihstpildung 19).

Der Einsatz des Wirbelstromscheiders fuhrte zu einer vollstandigen Abtrennung der Busbars von den Glas-
bruchstlicken. Das Glas ist anschlieend nur noch durch Folienreste mit zum Teil anhaftendem Silicium
verunreinigt. Diese kénnten durch einen thermischenrBzessschritt und eine anschliel3ende Siebklassierung
abgetrennt werden. Aufgrund des Uberragenden Trennerfolgsvar die Beschaffung des Wirbelstromschei-
ders durch das CSP geplanDiese musste jedoch aufgrund der Russlandsanktionen unterbleiben.
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Abbildung19: Einsatz Wirbelstromscheider zur Trennung der SchwerfraktiebO2mm:; links: Leiter; rechts:
Nichtleiter

Trennung von fluorhaltigen und fluorfreien Polymerfolien

Es wurden Versuche zur Trennung der fluorfreien Frontseitenfolie und der fluorhaltigen Rickseitenfolie
durchgefiihrt. Dazu wurden die aus dem Zerkleinerungsprozess mit dem Laborshredder erzeugtenlRyY

minatfetzen, welche anschlieRend noch mittels Lufttrennisch von Glas und Busbarresten befreit wurden,

eingesetzt. Durch die hohe mechanische Beanspruchung der Laminate im Shredder wird der Materialver-

bund zwischen Front und Riickseitenfolie Uberwiegend geldst. Dadurch eréffnet sich die Mdglichkeit die

beiden Kunststoffarten voneinander zu trennen.

Hierflr bietet sich die Nutzung eines triboelektrischen Separators an. Bei diesem werden die zu trennenden

Stoffe durch Reibung f{riboelektrisch) aufgeladen, die durch die Aufladung erhaltene Polaritat ist hierbei
stoffspezifisch. Die Trennversuche wur de-undiSepard-ec hni k u
tionstechni kB durchgefdhrt. Es wur den BI@mnmssawdeldes mi t Ma
KorngréRenbereichs 14 mm durchgefuhrt.

Abbildung20: Einsatz triboelektrischer Separator der Firma Hamos, Einsatzkorngro@@®mm; links: nicht-
halogeniert; Mitte: Mischprodukt; rechts: halogeniert
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Die Ergebnisse sind irAbbildung 20 und Abbildung 21 zu sehen. Die prozentuale Angabe oberhalb des
jeweiligen Bildes ist der Gewichtsanteil der jeweiligen Komponenté&s ist festzustellen, dass die Trennung
bei dem Material der Korngréf3e 14 mm deutlich besser erfolgt als bei dem der Korngrof3e ®10 mm.
Dies zeigt sich sowohl im deutlich geringeren Anteil an weil3 gefarbten Folien in der nichthalogenierten
Fraktion des Korngré3enbereichs B4 mm gegentber dem Material mit 5910 mm Korngrdlie als auch an
der deutlich geringeren Menge an Mischprodukt 46,2 % bei 14 mm gegenuiber von 85 % bei 510
mm.

Abbildung?21: Einsatz triboelektrischer Separator der Firma Hamos; Einsatzkorngro3é fnm; links: nicht-
halogeniert; Mitte: Mischprodukt; rechts: halogeniert

Es zeigte sich, dass die tribolelektrische Separation prinzipiell geeignet ist, die Frontseitem der Riicksei-
tenfolie zu trennen. Da der groR3te Anteil der Kunststoffe jeweils in der Mischfraktion anfallt, ist der Trenn-
aufwand zu hoch und steht in keinemVerhaltnis zu den Vorteilen, die eine sortenreine Weiterbehandlung
der Polymere bieten wiirde Somit wurde der Ansatz der sortenreinen Trennung der Polymermaterialien im
Projekt nichtweiterverfolgt.

2.1.2.2 AP 2.2 Veraschung im Drehrohrofen

Zur thermischen Behandlung von PMbféllen wurde ein Labordrehrohrofen Abbildung 22, schematische

Darstellungin Abbildung 23) im Rahmen des Projektes k& c beschafft und am CSP betrieben. Die Ergeb-

nisseder durchgefiihrten experimentellen Untersuchungerwurden zur Anfertigung einer Masterarbeitmit

demTitet BProcess devel opment for t her ma lof-lifeephoyoeoltaicng st ep
mo d u | emgesetzt.

Zur Untersuchung der thermischen Bedingungen im Drehrohrofen wurden Temperaturprofile der beheizten

Zone bei Variation von Temperatur und Gaszufuhr aufgenommenApbildung 24). Position 0 entspricht

hierbei der Einlassseite (links in der schematischen Darstellung), wahrend Position 100 der Auslassseite ent-

spricht.
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Abbildung22: Labordrehrohrofen
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Abbildung23: Schematische Darstellung des Labordrehrohrofens
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Abbildung24: Gemessene Temperaturprofile der beheizten Zone debordrehrohrofens
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Die Aufnahme des Temperaturprofil erfolgte mit einem 2 m langen PRh-Thermoelement, welches zentral

in den Ofen eingefiihrt wurde und auf der gewiinschten Position bis zum Erreichen der Temperaturkonstanz
gehalten wurde. Es ist erkennbar, dass die Maximaltgperatur im Zentrum des Ofens je nach Bedingungen
zwischen 10 bis 20 K unterhalb des eingestellten Sollwertes liegt. Insbesondere die Zufuhr von Luft verrin-
gert die erreichbare Ofentemperatur noch einmal um 10 K, was bei der Messreihe fir 500 °C Ofentempe-
ratur deutlich wird. Das aufgenommene Ofenprofil zeigt, dass die Kernzone des ca. 50 cm lang ist und sich
in der Mitte des Ofens befindet.

Es wurde die Abhangigkeit des Materialdurchsatzes in Abhangigkeit von den Betriebsparametern des Dreh-
rohrofens unter Einsatz von Glasgranulat der Korngrof3e 051 mm untersucht.

Folgende Abhangigkeiten wurden festgestellt:

- Hne Erhéhung derDrehzahl des Ofenrohrdiihrt zu einer Steigerung des Durchsatze@bbildung
25), wobei die Verdoppelung der Drehzahl im untersuchten Drehzahlbereich zu einer anndhernden
Verdoppelung des Durchsatzefihrt.

300
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Drehzahl Ofenrohr [U/min]

Durchsatz [g/min]

Abbildung25: Durchsatz im Drehrohrofen in Abhéangigkeit der Ofenrohrdrehzahl (Neigungswinkel 2°; Dreh-
zahl Foérderschnecke 10 U/min)

- DerNeigungswinkelbeeinflusst denDurchsatzstark (Abbildung 26) es besteht beca. 6 ° ein Grenz-
winkel oberhalb dessereine weitere Erhohung des Winkels zu keiner signifikanteBrhéhung des
Durchsatzesfuhrt. Ursache dafir ist, dass die maximale Kapazitdt des Materialzufuhrsystems er-
reicht wurde und daher kein zusatzlich abftihrbares Material noch zugefiihrt werden kann. Nei-
gungswinkel oberhalb von 6 ° sind daher mit dem untersuchten Material nicht mehr sinnvol
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Abbildung26: Durchsatz in Abhangigkeit des Neigungswinkels des Ofenrohrs (Drehzahl Ofenrdn3a;
Drehzahl Forderschnecke 10/min)
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- Die Erhohung der Drehzahides Schneckenférderers des Materialzufuhrsysteneshoht ebenfalls
den Durchsatz(Abbildung 27).
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Abbildung27: Durchsatz in Abhéangigkeit der Drehzahl der Forderschnecke (Neigungswinkel 2°; Drehzahl
Ofenrohr 30 U/min)

Mit dem Labordrehrohrofen wurden GlasKunststoff-Gemischethermisch behandelt.Dazu wurden Modell-
gemische des KorngréRenbereichs 0,1 mm mit einem Gehalt von 1 % EVA eingesetztEswurde mit
einer Ofentemperatur von 600 °Cunter Luftatmosphére (Zufuhr von 10 slm Luft im Gegenstrom), bei einem
Neigungswinkel des Ofenrohrs von 2°, einer Ofenrohrdrehzahl von 30 U/min und einer Drehzahl des Schne-
ckenforderers von 5 U/mingearbeitet Der aus den Versuchsbedingungen resultierende Materialdurchsatz
betrug 0,26 kg/min.

Abbildung 28 zeigt, dass durch die thermische Behandlungnter Luftatmosphére der Kunststoffanteil, er-
kennbar durch die dunklen Punkte im Glas auf der linken Seite des Bildeteutlich vermindert wird (Bild-
rechts).

Abbildung28: links: AusgangsmateriatechtsMaterial nach thermischer Behandlung

Die Versuchke im Labordrehrohrofen zeigten, dass dieser gut fur die Entfernung von Kunststoffréen aus
Glasgranulaten geeignet ist. Hierbei muss jedoch auf eine ausreichend hohe Sauerstoffzufuhr geachtet wer-
den, um die Bildung von Ruf3 zu vermeiden.
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2.1.2.3 AP 2.3 Analyse der Veraschungsprodukte
AP 2.3.2 Analyse der Hauptbestandteile

Glas aus dem Labordrehrohrofen

Es wurdenTestschmelzen mit dem gereinigterGlas welches am Labordrehrohrofen erzeugt wurdeyorge-
nommen. In Abbildung 29 sind die eingesetzten Glasproben dargestellt. Es wurden verschiedene Proben
geschmolzen, die sich in den zu ihrer Gewinnung eingesetzten Prozessbedingungen unterschieden:

- Probe S1 wurde mit Glas (B5 mm) direkt aus dem Drehrohrofen geschmolzen

- Probe S2 wurde das Glas zuséatzlich nach der Behandlung im Drehrohrofen mit Wasser gewaschen

- Probe S3 erfolgte das Waschen mit verdiinnter Kalilauge

- Probe S4 hatte einen 4fach héheren Kunststoffgehalt gegentiber den Proben S83 vor der Vera-
schung

- Probe S5 besteht aus Glas mit einer Korngrofze von 0§51 mm, welches nach der Veraschung
noch mit Wasser gewaschen wurde

- Probe S6 (KorngréRe H5mm) wurden zusatzlich noch Fragmente von Diinnschichtsolarzellen aus
amorphem Silicium beigefligt, um das Verhalten des amorphen Siliciums in der Glasschmelze zu
untersuchen

I
1576 0l 1¢

o 3

SO
o

Glas mit Resten von
Dinnschichtsolarzell-
fragmenten (amorphes
Silicium)

\
W

'\-
%23
g
=

Gewaschenes
Glas

Abbildung29: Recyclingglasproben zur Herstellung von Glasschmelzlingen

Abbildung 30 zeigt das Temperaturprogramm, welches bei den Glasschmelzversuchen eingesetzt wurde.
In der ersten Phase erfolgt innerhalb von 4 h die Aufheizung auf die Schmelztemperatur von 1050 °C. Diese
Temperatur wird anschlieBend fur 24 h gehalten (Phase 2), um die Schmelze zu homogenisieren und Gas-
blasen auszutreiben.
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Abbildung30: Temperaturprogramm Glasschmelzen

In Phase 3 erfolgt die rasche Abkihlung der Schmelze innerhalb von 2 h auf 700 °C. Dadurch werden
Kristallisationsvorgange unterdriickt und die Schmelze erstarrt glasartig amorph. In der letzten Phase erfolgt
innerhalb von 42 h die kontinuierliche Abkihlungdes Glases auf Raumtemperatur. Das langsame Abkihlen
vermindert die Verspannungen im Glas und verhindert dessen Zerspringen.

Die aus den Proben erschmolzenen Glasproben zeifgbbildung 31. Alle 6 Proben sind hierbei transparent
und frei von Einschliissen. Bei Probe S6 trat eine Griinverfarbung auf, die anderen Proben sind farblos.

Abbildung31: Glasschmelzlinge aus Recyclingglasproben nach thermischer Aufbereitung
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Die Grunverfarbung der Probe S6 zeigt, dass sich Reste von Dinnschichtsolarzellen in der Glasschmelze
stark negativ auf die Glasqualitdt des Recyclingglases auswirken. Hierbei geht die Qualitdtsminderung je-
doch weniger von der Schicht aus amorphem Siliciuus, sondern eher von Metallisierungen, die zur Kon-
taktierung der Diinnschichtzellen eingesetzt werden. Fir ein qualitativ hochwertiges Recyclingglas missen
daher die Stoffstrome aus kristallinen Siliciumsolarmodulen und amorphen Siliciumsolarmodulen voraei-

der separat behandelt werden.

Aus dem Schmelzling der Probe S3 wurde eine Scheibfpildung 32) gesagt, die visuell begutachtet sowie
mittels optischer Spektroskopie untersucht wurde.

Abbildung32: Visuelle Beurteilung de6lasqualitat, links: Referenzfloatglas, rechts: Recyclingglas

Die aus dem Recyclingglas geschnittene Glasscheibe weist einige kleine Gaseinschliisse auf und ist leicht
schlierig, was zu Lichtbrechungseffekten im Glas fiihrt. Ursache hierfir ist die niedrige Schmelztemperatur
von nur 1050 °C, welche der Maximaltemperatu des eingesetzten Ofens entspricht. Bei einer héheren
Schmelztemperatur sollte sich die Bildung von Gaseinschlissen und Schlieren vermeiden lassen.

Das Transmissionsspektrum im Wellenlangenbereich zwischen 300 und 1200 nm zeiditbildung 33.
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Abbildung33: Transmittanz Messungen von Flotglas (blaue Kurve, Referenz) und thermisch aufbereitetem
Recyclingglas aus E®\*Modulen (rote Kurve)

Das Recyclingglas (rote Kurve) weist eine hohe Transmittanz auf, die nur im Wellenlangenbereich von 350
bis 750 nm leicht unterhalb derer des Referenzfloatglases lag. Die thermische Behandlung von Glas aus EoL
P\\Modulen bietet somit die Méglichkeit ein sér hochwertiges Recyclingglas mit hoher Transparenz zu
erhalten. Eine weitere Steigerung der Transparenz ist bei einer Erhdhung der Schmelztemperatur zu erwar-
ten, da hierdurch Schlieren und Gaseinschliisse im Glas weiter verringert werden, die die Transpanee-
gativ beeinflussen.
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Die Schmelzversuche mit dem Glas aus dem Drehrohrofen zeigen, dass die Erzeugung von hochwertigem
Glas mit dieser Methode mdoglich ist, es muss jedoch sichergestellt sein, dass die metallischen Verunreini-
gungen abgetrennt werden, da sonst Verfarbungen des &melzlings auftreten kénnen.

Glas aus dem Drehrohrofen der Nickelhitte Aue

Durch die Nickelhiuitte Auewurden Aufbereitungsversuche mitvorzerkleinerten P¥YModulen, welche durch
die Reiling Glas Recycling GmbH zur Verfligung gestellt wurdein deren Drehrohrofen durchgefiihrt. Vom
erhaltenen Produktgemisch wurderé BigBagsan das FraunhoferCSPzur weiteren Aufarbeitung ibersandt
(Abbildung 34).

Die BigBag 1 bis 5 stammten hierbei ausVersucken im Gegenstrom und wiesen ein Gesamtgewicht
6.030 kg (netto) auf. Der sechsteBigBagwar mit Material gefillt, welches unter Atmospharenzufiihrung
im Gleichstrom erzeugt wurde und wog940 kg (netto).

Abbildung34: Beispielbild des Veraschungsprodukts aus dem Drehrohrofen der Nickelhitte Aue

Die Materialien aus der Gleichund der Gegenstromfahrweise des Prozesses unterschieden sich stark. Bei
den im Gleichstrom prozessierten Material warerZusammensinterungn aufgetreten. Diese kompakten
Gebilde (Abbildung 35) wiesen ein Gewicht voninsgesamt 127 kgund bestehen aus Glas, Metallen und
Solarzellresten.

Generellwaren in allen BigBagsvon der Nickelhitte groRe Mengen an Metallen (Kabelreste, Reste vom
Aluminiumrahmen, sowie teilweise Fremdmetalle, welche nicht aus PV stammtem@nthalten (Abbildung
36). Die groReren Metallstiicke wurden handisch entnommen, anschlieRend wurde der Inhalt der Bigbags
siebklassiert und die KorngroRenverteilung bestimmt. Hierbei traten immer wieder Verstopfungen durch die
groBen Mengen an enthaltenen KabellitzenAbbildung 37) auf.
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Abbildung35: Zusammensinterungon Glas und Solarzellen aus dem Versuch im Gleichstrom am Drehrohro-
fen der Nickelhitte Aue

SN e SR

Abbildung36: GroReMetallstiickeim Material aus dem Drehrohrofen der Nickelhitte Aue
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Abbildung37: Verstopfter Siebboderinfolge der groRen Menge an Kabellitzen

Die KorngréRenverteilung des im Gegenstrom prozessierten MaterialsAd#gtiung38.
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Abbildung38: KorngréfRenverteilung Bigbags 1 biGegenstrom)

Das Maximum der Partikelgro3enverteilung wird im Bereich von2 mm beobachtet und korreliert mit der
Grol3e der meisten GlasbruchstickéAbbildung 39). Die KorngroRenverteilung des im Gleichstrom prozes-
sierten Materials weicht gegentuber derer des im Gegenstrom prozessiertefibpildung 40) stark ab. Die
Fraktion 25 mm stellt zwar immer noch den Hauptanteil dar, jedoch ist ihr Anteil deutlich kleiner. Daflr
hat sich der Anteil der Fraktion < 0,5 mm deutlich erhdht und es treten die bereits benannten Versinterun-
gen auf.
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Abbildung39: Materialgemisch aus dem Veraschungsversuch mit KorngréfSen2m, rechts Detailaufnahme,
im Gemisch sind GlasZelt, Kabel und Rahmenbestandteile deutlich erkennbar
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Abbildung40: KorngréRenverteilung BigBag 1(Gleichstrom)

Im Korngrof3enbereich > 5 mm liegen, wieAbbildung 41 zeigt, grol3ere Glasbruchstiicke sowie Verunreini-

gungen durch Fehlwirfe (Keramik, geférbtes Glas) sowie Kabellitzen aus den Anschlussdosen der Solarmo-

dule vor.
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Abbildung41: Ansicht des Materials des Korngrof3enbereich > 5 mm aus der Veraschung, Fehlwirfe und gro-
Bere Metallanh&ufungen sind gut sichtbar

Da die Fehlwirfe prinzipiell vermeidbar sind, wird auf eine genauere Betrachtung der Aufarbeitungsmaog-
lichkeiten der Fraktion > 5 mm insbesondere im Hinblick auf die Entfernung der Keramikanteile und des
Buntglases, verzichtet. Die Abtrennung der Metalle aidiesem Materialgemisch koénnte durch einen Wir-
belstromseparator erfolgen.

In der Fraktion 25 mm (Abbildung 39) liegen vor allem Glasund Zellbruch neben geringen Mengen von
Metallen (Busbars, Bruchstiicke des Aluminiumrahmens) vor. Ein ahnliches Bild ergibt sich auch bei den
weiteren GréRenfraktionen 192; 0,5 P1; 0,25 0,5 und 0,1 0,25 mm (Abbildung 42 bis Abbildung 45).
Einen Unterschied gibt es bei der Fraktion < 0,1 mm. Diese Fraktion besteht im Wesentlichen aus unter-
schiedlichen Stauben, die aus dem Modulglas, der Ruckseitenfolie und der Ofenauskleidung entstammen.
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Abbildung42: Materialgemisch aus dem Veraschungsversuch mit Korngréf2endim, rechts Detailaufnahme,
im Gemisch sind Glasind Zellbruch erkennbar
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Abbildung43: Materialgemisch aus dem Veraschungsversuch der KorngroReL@yim, rechts Detailauf-
nahme, das Gemisch besteht im Wesentlichen aus Glexl Zellbruch
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Abbildung44: Materialgemisch aus dem Veraschungsversuch der Korngro3e-0,2%nm, rechts Detailauf-
nahme, das Gemisch besteht im Wesentlichen aus Glasl Zellbruch

: 183 184 185 186 187 188 189 YU 191 19Z 193 194 1D WO VI RO
m ey ntuuly

Abbildung45: Materialgemisch aus dem Veraschungsversuch der Korngrol3&®@2% mm, rechts Detailauf-
nahme, das Gemisch besteht im Wesentlichen aus Glasl Zellbruch
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Abbildung46: Materialgemisch aus dem Veraschungsversuch der Korngrof3e < 0,1 mm, rechts Detailauf-
nahme, das Gemisch besteht im Wesentlichen aus unterschiedlichen Stauben, die aus dem Glas, der Riicksei-
tenfolie und der Ofenauskleidung herrtihren

Es wurden Glasschmelzversuche mit unterschiedlichen Glasgranulaten durchgefiihrt, um den Einfluss der
thermischen Aufbereitung der PvLaminate bei der Nickelhitte Aue im Drehrohrofen zu bewerten. Hierbei
kamen 4 verschiedene Glasproben zum Einsatz:

- 1 optisch sortiertes Glas aus RYaminaten nach mechanischer Aufbereitung (Tomr& per Hand
verbliebene Busbars aussortiert

- 2 Reiling 25 mm aus Labordrehrohrofenbper Hand verbliebene Busbars aussortiert

- 3 Reiling 25 mm aus Labordrehrohrofenbper Hand verbliebene Busbars aussortiert, anschlieend
definierte Zugabe einer einzelnen Busbar (0,1 %)

- 4 Reiling bSorte 2B nach ther mi stntt#&liraschal &onbGSPei t ung
nachgereinigt

Abbildung47: Ausgangsmaterialien fir die Glasschmelzversuche, von links nach rechts: Tomra handsortiert;

Reiling2p YY | dz& GKSNXNXAAOKSNI ! dzZFOSNBAGdzy3d Y [F062NRNBKNERK
aus thermischer Aufbereitung bei der NHA

Es wird das gleicheTemperaturprofil fir die Schmelzversuchevie bei den Glasproben aus dem Labordreh-

rohrofen eingesetzt @bbildung 30).

Abbildung 48 zeigt die Ausgangsproben vor den Schmelzversuchen und die im Anschluss erhaltenen
Schmelzlinge.
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Abbildung48: links Ausgangsproben vor den Schmelzversuchen, rechts: hergestellte Schmelzlinge

Die Glaser der Proben 1 und 2 sind klar und transparent und weisen keine Farbstiche auf. Bei Probe 3 war
keine komplette Auflosung der Busbar innerhalb der Schmelzdauer von 24 h zu beobachten. Die Busbar
fuhrt zu einer ausgepragten Grunverfarbung des Glases. Dies zeigt, wie entscheidend eine vollstandige
Abtrennung von metallischen Verunreinigungen zur Erzielung einer hoheBlasreinheit ist.

Der Schmelzling aus dem Glasgranulat aus der thermischen Aufbereitung am Drehrohrofen der Nickelhutte
Aue ist klar und transparent, weist jedoch eine geringe Verfarbung auf. Prinzipiell erscheint das Glasgranulat
aus dem thermischen Prozess der NHA geeigniir die Herstellung hochwertiger Produkte aus Recycling-
glas.

2.1.2.4 AP 2.4 Aufarbeitung der Zellfragmente
AP 2.4.1 Sortenreines Trennen

Es wurden Versuche zur Trennung des bei der Nickelhitte Aue prozessierten Materials mitedéktrostati-
schem Koronawalzenscheider am Fraunhofer CSP durchgefiihrt. Die Verswarigebnissezeigt Tabelle9.

Tabelle9: Versuchergebnisse Stofftrennung miKWS

KorngrolRe Ausgang  Nichtleiter Leiter

mm] kgl [k [k Bemerkungen
1-2 227 110 117 Gute Trennung
0,5-1 409 194 215 Gute Trennung
0,25-0,5 12,9 3,2 6,1 Hoher Staubanteil, schwarze Partikel im Nichtleiter
0,1-0,25 8,1 4,6 2,2 Hoher Staubanteil

Die mit dem Koronawalzenscheidererhaltene Leiterfraktion des KorngréRenbereichs 0;2 mm enthielt
noch einen hohen Anteil von Kabellitzenwelcher bei der nasschemischen Aufarbeitung einer Probe von
60 kg durch den hohen Kupfergehalt in der Atzlésungfestgestellt wurde. Deshalb wurden de Kabellitzen
in der verbliebenemLeiterfraktion mittels Dichtesortierung unter Einsatz des Lufttrenntisches vom Zellbruch
abgetrennt. Hierbei wurde ein Anteil von 10,8 % fir die Kabellitzen festgestellt.
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AP 2.4.2 Nasschemisches Atzen der Zellfragmente und CharakterisierurigculgssS

Im Rahmen eines Versuchs bei der Nickelhiitte Aue wurden 16,74 t geschredderte-Rddule (kunststoff-

reiche Fraktion, sogenannte bSorte 2B) des assoziiert
Hierbei wurden 8,9 t anorganisches Produktgemiscerhalten. Davon wurden 7 t zur weiteren Aufarbeitung

an das Fraunhofer CSP Ubergeben und 1,9 t als Rickstellprobe von der Nickelhitte Aue einbehalten. Aus

den In- und Output Mengen der Nickelhitte Aue (Ermittlung des Kunststoffanteils von 46,9 % im Aus-
gangsgemisch) und der Aufbereitungsversuche am CSP wurde eine Massenbilanz fir die Zusammensetzung

des von Reiling zur Verfligung gestellten Materials aufgestellfébelle10).

Tabelle1l0: Massenbilanz

Materi al Gewi cht [ kag] Ant ei | [ %]
Kunststoffe bzw. 6189 46, 9
Feinkorn <0,5 mm©¢683 5, 2

Gl as 5484 41,6

Sol ar z elOl, Br umaenh 373 2,8

Met all e (Kabel, 306 2,3
Sinterstodcke 127 1,0

Sil ber 2,11 0,016

Fehl menge 31 0, 2

60 kg Zellbruchfraktionder Korngréf3e 0,51 mm wurden nasschemisch geétzt und dabei Aluminium, Kup-
fer, Silber und Blei geldst, hierbei wurder®,2 kg Aluminium, 3,9 kg Kupfer, 0,34 kg Silber und 0,03 kg Blei
geldstund 49,6 kg entmetallisierter Solarzellbruch erhalten.

Die Aufarbeitung des Feinkorns < 0,5 mm konnte aufgrund des spéaten Eingangs des Materials am CSP nicht
mehr erfolgen und damit das in dieser Fraktion enthaltene Silber nicht zurlickgewonnen werdeDer Anteil

des Silbers in diesewurde mittels RFA zu 0,53 % bestimmt. Dies wiirde einer gewinnbaren Silbermenge
von 3,6 kg entsprechen und sich der Silberanteil im Ausgangsgemisch von 0,016 auf 0,044 % erhéhen. Da
jedoch aus dieser Fraktion kein Silber gewonnen wurde, bleibt diese Menga &ilber in den nachfolgemen
Betrachtungen unbericksichtigt.

Uberraschend waren die hohen Gehalte an Metallstiicken (Kupferlitzen und Aluminiumstiicke). Der Einsatz
eines Wirbelstromscheiders im Anschluss an die Behandlung im Drehrohrofen zur Riickgewinnung dieser
Metalle erscheint sinnvoll.

Der ermittelte Silbergehaltn den vorzerkleinerten P¥Modulen, die in der Nickelhitte Aue verarbeitet wur-
den, liegt bei 0,016 %. Dies entspricht einer Silbermenge von 2,11 kg in der durch die Nickelhiitte Aue ans
Fraunhofer CSP Ubersandten Materialprobe. Die aufgestellte Massenbilanz dient als Grundlage fir die Wirt-
schaftlichkeitsbetrachtungen des AP 4.
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2.1.3 AP 3: Stoffliche Verwertung der Kunststoffanteile

In Zusammenarbeit mit dem Thiringer Innovationszentrum fur Wertstoffe (THWert) in Nordhausen wurden
Pyrolyseversuche in deren Anlage durchgefuhrt. Ziel der Versuche war es die Eignung von polymerhaltigen
Materialien aus EotP\:Modulen fur die Pyrolyse imThtWert-Prozess zu untersuchen. Im TWert-Prozess
wird angestrebt, ein festes kohlenstoffhaltiges Produkt zu erzeugen, welches in der Stahlindustrie zum Ein-
satz kommen soll. Hintergrund sind laufende Uberlegungen zur Dekarbonisierung der Stahlproduktian
Deutschland, in deren Folge die Reduktion des Eisenoxids nicht mehr mit Koks, sondern mit Wasserstoff
erfolgen soll. Der Koks ist im Hochofen jedoch nicht nur fur die Reduktion notwendig, sondern auch als
Legierungsbestandteil (vgl. Eiseohlenstoff-Diagramm) und kann daher nicht vollstandig ersetzt werden.
Daher sind alternative Quellen fir den noch benétigten Kohlenstoff sehr interessant, vor allem wenn es sich
um bislang noch nicht genutzte Reststoffe aus anderen Prozessen handelt, die dadurch eitikonomisch
und 6kologisch sinnvollen Verwendung zugefiihrt werden kénnen.

Fir die Versuche wurden dem ThWert folgende Proben aus der mechanischen Aufarbeitung von Edb\
Modulen ubergeben, die inAbbildung 49 gezeigt werden:

- Probe 1: GlasKunststoff-Gemisch 0,51,0 mm

- Probe 2: GlasKunststoff-Gemisch 2,065,0 mm

- Probe 3: GlasKunststoff-Gemisch >5,0 mm

- Probe 4: Kunststoff 0,51,0 mm (Glas und PVZellreste méglich)

- Probe 5: Kunststoff 2,610 mm (Glas und PVZellreste anhaftend)

- Probe 6: Kunststoff <1,0 mm aus Kryomahlung (Glas und RPXellreste fein verteilt)

Abbildung49: Proben 1 bis 6 (von links oben napfchts unten) vor der thermischen Behandlung bei Thi
Wert

In einem ersten Versuch wurden die Proben in einem Feststoffpyrolysereaktor bei ThiWert behandelt. Die
unterschiedlichen Pyrolysebedingungen sind ihabelle11 aufgefuhrt.
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Tabellell: Prozessbhedingungen der Pyrolysen am-Wert

Probe1l Probe2 Probe3 Probe 4 Probe 5 Probe 6

Gewicht Input [kg]: 5 5 5 unbekannt unbekannt unbekannt
Gewicht Output [kg]: 3,69 4,29 3,7 kg unbekannt unbekannt unbekannt
Masseverlust [%]: 26,2 14,2 26,0

Temperatur [°C]: 350 350 500 500 500 500
Stickstoffverhaltnis: ;g u ;2 u ;2 u 2zu2 5zu5 5zub
Verweilzeit [min]: 10 10 10 8 10 8

Das Ziel der Behandlung der Proben-3 war die Zersetzung der anhaftenden Kunststoffreste am Glasgra-
nulat. Wie in Abbildung 50 zu erkennen, konnte dies bereits bei Temperaturen von 350°C erreicht werden.

Abbildung50: links: Probe 1 nach Pyrolyse bei 350 °C; Mitte: Probe 2 nach Pyrolyse bei 350 °C; rechts: Probe
3 nach Pyrolyse bei 500°C

Probe 1 enthielt nach der Pyrolyse noch einen Kohlenstoffanteil von etwa 0,5 %. Durch eine thermische
Nachbehandlung im Drehrohrofen am Fraunhofer CSP bei oxidativen Verhéltnissen konnte das Glas gerei-
nigt werden (Abbildung 51). Wahrend die Behandlung bei 500 und 550°C bereits zu leichten Veranderun-
gen des Glasgranulates fiihrte, konnte erst bei 600°C Ofentemperatur ein optisch weilRes Glas erhalten
werden.

Abbildung51: Thermische Behandlung von Probe 1 von links: 350°C Nordhausen; 500°C CSP; 550°C CSP;
600°C CSP

Fur eine Weiternutzung des Glasgranulates der Proben 2 und 3 muss dieses von Feinanteilen (freigelegter
Zellbruch) und Ruf3 befreit werden. Bis zu 5% Feinanteil (<2 mm bzw. <5 mm) wurden durch Sieben der
Proben 2 und 3 abgetrennt und Uber 95% Glasgranulat ehalten. Der Feinanteil enthalt einen hohen Anteil
Zellbruch, der fir eine weitere chemische Behandlung zur Rickgewinnung von wertvollen Metallen
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interessant ist. Durch die niedrigen Temperaturen im Pyrolyseofen (350°C bzw. 500°C) kann ein Einlegieren
der Silberfinger in das Silicium verhindert werden. Dies ist deutlich in den Hohenprofilen der Silberfinger zu
erkennen @Abbildung 52). Nach einer Behandlung bei 600°C ist die Hohe des Silberfingers an mehreren
Stellen deutlich reduziert. Es ist davon auszugehen, dass an diesgtellen ein Einlegieren des Silbers in den
SiliciumWafer stattgefunden hat und das Silber, sowie das Silicium fiir eine einfach Riickgewinnung nicht
mehr zur Verfligung stehen.

Abbildung52: links: Probe 3Silberfinger und Hohenprofil nach 500°C Pyrolyse; rechts: Probe 5, Silberfinger
und Hohenprofil nach 400°C Pyrolyse und 600°C oxidativer Veraschung

Die Abtrennung der Rul3schicht vom Glasgranulat der Probe 3 wurde durch Waschen in einer NaDd$ung
bzw. durch Veraschen in LuftAtmosphare erreicht Abbildung 53). Fir weitere Versuche gilt es abzuwégen,
welche Reinigungsmethode flr das Glasgranulat 6kologisch und 6konomisch sinnvoller ist.

Abbildung53: links: Probe 3 nach Pyrolyse bei 500°C; Mitte: pyrolysierte Probe 3 mit Na@dting gewa-
schen; rechts: pyrolysierte Probe 3 oxidativ bei 600°C verascht

Die reinenKunststoffproben 4 bis 6 wurden ebenfalls beim ThiWert pyrolysierTé@belle11). Die Versuche
an Probe 4 und 6 fiihrten dabei zu einer nahezu vollstédndigen Veraschunglibildung 54). Die Gluhverluste
der beiden Proben beliefen sich auf 4,4 bzw. 5,2 Ma%. Um ein einsatzfahiges kohlenstoffhaltiges Produkt
mit héherem Kohlenstoffanteil zu erhalten, miissen daher weitere Versuche bei niedrigerer Temperatur
durchgefiihrt werden.
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Abbildung54: links: Probe 4 nach Pyrolyse bei 500 °C; rechts: Probe 6 nach Pyrolyse bei 500 °C

Fur Probe 5 wurde neben der Pyrolyse bei 500°C auch eine Pyrolyse bei 400°C durchgefulfikjldung
55).

Abbildung55: links: Probe 5 nach Pyrolyse bei 500 °C; rechts: Probe 5 nach Pyrolyse bei 400 °C

Die Gluhverluste nach der Pyrolyse bei 400°C und 500°C belaufen sich auf 67,9 M. bzw. 7,7 Ma.-%.

Es zeigt sich, dass nach der Pyrolyse mit 400°C ein kohlenstoffreiches Material erhalten wurde, welches als
Grundlage fur weitere Optimierungsversuche hin iz einem einsatzfahigen Produkt als Kokg&rsatz in der
StahltErzeugung dienen kann. Hierbei muss jedoch die Reinheit des Ausgangsmaterials beachtet werden,
um die Fremdstoffe im Pyrolysefeststoff gering zu halten. Das hier eingesetzte Material enthielt nagihige
Anhaftungen von P\¢Zellen, welche in dem Pyrolysefeststoff ebenfalls vorliegen. Dies ist einerseits fur die
Weiternutzung des Pyrolysefeststoffes nachteilig und andererseits gehen auf diese Weise wertvolle Bestand-
teile der EoP\*Module, insbesondee Silber und Silicium, verloren.

Die durchgefiihrten Versuche am ThiVert zeigten, dass fur die stoffliche Nutzung der Polymerbestandteile
aus PVModulen eine vorhergehende Trennung zwischen den Polymermaterialien und anorganischen Be-
standteilen (Glas, Silicium, Metalle) vorteilhaft ist.iie Abtrennung der anorganischen Komponenten aus
dem Pyrolyseprodukt ist aufwandig und mit einem schlechten Trenngrad verbunden. AuRerdem erhdht die
Anwesenheit von anorganischen Bestandteilen den Energiebedarf fur die Pyrolysereaktion, da die inerten
anorganischen Bestandteile ebenfalls auf die Pyrolysetemperatur aufgeheizt werden missen.

Laborversuche zur Pyrolyse von Ethylenvinylacetat (EFél)e aus EcP\:Modulen

Zur Untersuchung des thermischen Abbaus von EVWAolie aus EclP\:Modulen wurden Pyolseversucle
durchgefiihrt. Im ersten Ansatzwurden 35 g EVAFolie, die vorher mit 2 % HF behandelt varen, um Solar-
zellbruchstiicke abzulésen, in einem beheizten Quaglagohr der LAnge 1m mit 5 cm Innendurchmesser
unter Stickstoffatmosphéare thermisch behandeltDen Versuchsaufbau zeigAbbildung 56.

Die EVAFoliewurde zentral im Quarzrolr platziert und das Rohr von auf3en mittelelektrischem Heizband
beheizt Die Temperaturreglung erfolgte mit Hilfe eines PtRihermoelements, welches zwischen Heizband
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