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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens
Das Ziel des ReGCell-Projektes war die Entwicklung eines 6kologisch und 6konomisch sinnvollen Verfahrens zum

Recycling von PV-Dickschichtmodulen. Dazu wurde ein vierstufiges Delaminierungsverfahren entwickelt und seine
Umweltauswirkungen sowie seine Wirtschaftlichkeit bewertet.
Damit sollen alle Materialien dieser Module aus den wachsenden PV-Abfallmengen (ca. 56.000 Tonnen allein 2021 in
Deutschland) einer mdglichst nachhaltigen Kreislaufwirtschaft zugefihrt werden. Bisherige Recyclingverfahren
ergeben u.a. unreine Glasfraktionen, so dass hierbei ein Down-Cycling zu Hohlglas oder Glaswolle erfolgt. In ReGCell
sollen alle enthaltenen Materialien und hierbei die intakten Solarglas-Scheiben und Si-Zellen wiedergewonnen
werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden
Die Experimente wurden parallel an der SRH und bei den Projektpartnern durchgefihrt. Ein Unterziel bestand darin,
die chemische Delaminierung von Dickschichtmodulen im Sinne der ,Green Chemistry" — vor allem mit moglichst
unbedenklichen Chemikalien und wenig Energieeintrag - zu erreichen. Zusatzlich wurden Versuche zur
konventionellen und zur mikrowellenunterstitzten Pyrolyse zur Delaminierung der Module angewendet. SchliefRlich
wurden mechanische und maschinengestitzte Methoden durchgefihrt.
Die Pyrolyse- und Verbrennungsversuche fihrten zwar zur Entlaminierung der PV Module, allerdings wurde in allen
Experimenten hierzu das PV-Glas kontaminiert und/oder zerbrochen und die Kunststoffe zersetzt. Erfolgreich konnte
durch Kombination von zwei chemischen und zwei mechanischen Schritten eine effektive Entlaminierung erreicht
werden. Zundchst wird hierbei in einem 1. Schritt die Rickseite der Module einer mechanischen Vorbehandlung
unterzogen, bei der die Oberflaiche der Rickseitenfolie nach einem bestimmten Muster gefrdst wird. Diese
Vorbehandlung ermdglicht einen homogenen Angriff des Delaminierungsmittels im 2. Prozessschritt, um die EVA-
Verkapselung anzulésen. Dabei verbleiben die PV-Module fir 3 Tage in einem Tauchbad bei Raumtemperatur. Nach
chemischer Reinigung und Trocknung im 3. Schritt, werden die Module mit einem Schneiddraht im 4. Schritt
mechanisch komplett delaminiert.
Dariber hinaus erfolgte eine Nachhaltigkeitsbewertung des ReGCell-Prozesses. Dazu wurde die Wirtschaftlichkeit
mit Hilfe einer Marktanalyse und einer Materialflusskostenanalyse (MFCA) ermittelt. Die 6kologischen Auswirkungen
des Prozesses wurden mit Hilfe einer Okobilanzierung (LCA) sowie der Ermittlung des Risikopotenzial der




eingesetzten Chemikalien fir Umwelt und Anwender basierend auf den GHS-Kriterien bewertet. Mit dem letzten
Aspekt (Bewertung der Arbeitssicherheit) wird damit im gewissen MafRe auch die soziale Sdule neben der
6konomischen und 6kologischen Saule der Nachhaltigkeitsbewertung erfasst.

Ergebnisse und Diskussion

Der entwickelte ReGCell-Prozess enthdlt die vier oben beschriebenen Schritte. Am Ende werden die
Solarglasscheiben intakt erhalten, ohne dass ihre Qualitdt (Form, Oberflachenstruktur, Zusammensetzung und
Transparenz) beeintrachtigt wird. Daneben wird der sortenreine Kunststoff der Rickseitenfolie gewonnen. Die
Wiedergewinnung intakter Si-Zellen kann mit dem beschriebenen ,ReGCell-Verfahren" nicht erreicht werden, da die
sehr dinnen Zellen wahrend der Entlaminierung durch ein Aufquellen des Laminats brechen. Das Silizium und die
elektrischen Kontakte (aus Kupfer, Blei, Zinn und Silber) verbleiben im EVA eingekapselt. Einige elektrische Kontakte
kénnen entnommen werden. Eine Recherche hat ergeben, dass das EVA/Si-Laminat in der Pyrometallurgie als
Reduktionsmittel (hier wirkt das Silizium) eingesetzt werden kann, wobei die Wiedergewinnung des Kupfers und des
Silbers aus den eingeschlossenen elektrischen Kontakten maglich ist. In einer noch laufenden Studienarbeit wird
aullerdem eine Methode entwickelt, dieses Laminat in reine Materialfraktionen aufzutrennen. Hier kommen auch
noch andere Delaminierungsmittel zum Einsatz.

Im Rahmen der wirtschaftlichen Bewertung des ReGCell-Prozesses konnten fir die wiedergewonnenen intakten
Solarglas-Scheiben keine Interessenten gefunden werden, aber Flachglasrecycler wirden das Produkt abnehmen
und in Form von Scherben in ihre Flachglasproduktion geben. Fir das EVA-Laminat mit Silizium und den elektrischen
Kontakten bietet ein Edelmetallrecycler zumindest den Preis fUr das enthaltene Silber. Einnahmen durch die
erhaltenen Rickseitenfolien wurden wegen der geringen Kunststoffpreise vernachldssigt. Die MFCA ergibt, dass das
Verfahren zurzeit keine Gewinne abwirft. Daher lauft aktuell die oben angesprochene Studienarbeit. Eine angepasste
MFCA zeigt, dass durch den zusétzlichen Verkauf der weiteren Materialfraktionen (vor allem Silizium, Kupfer und
Silber) das Verfahren voraussichtlich gewinnbringend durchgefGhrt werden kann. Neben der parallelen
Ruckgewinnung der weiteren Materialfraktionen ist eine Umstellung des Verfahrens sinnvoll, bei dem mit
geschredderten Modulen gestartet wird. Damit wirden die Prozesskosten gesenkt, aber die gleichen Einnahmen
erzielt, da das wiedergewonnene Solarglas sowieso nicht als Scheiben verwertet wird, sondern nur als Scherben ins
Flachglasrecycling eingeht. In Zusammenarbeit mit dem Startup Ashford und Beck Circular Technologies und QCells
wird gerade an der Beantragung eines Anschlussprojekts gearbeitet, bei dem dieses abgewandelte Verfahren in die
Anwendung gebracht werden soll.

Offentlichkeitsarbeit und Présentation

Die Ergebnisse der Arbeit sind in zwei Vorlesungen der SRH Berlin University of Applied Sciences eingeflossen.
AufBerdem wurden sie im dortigen Colloquium sowie in dem des Fraunhofer IWKS vorgestellt. DarGber hinaus
wurde auf der von der DGM (Deutsche Gesellschaft fir Materialkunde e.V.) organisierten Materials Week 2021 im
Rahmen der Session ,Circular Materials" ein Poster mit den wichtigsten Ergebnissen des Projektes prasentiert.
Fir die internationale ,Material Science and Engineering Conference 2022" wurden zwei Beitrdge zur Vorstellung
von ReGCell und der laufenden Studienarbeit eingereicht.

Des Weiteren wird gerade eine Veroffentlichung zu den Projektergebnissen fertiggestellt. Diese soll bei der
Zeitschrift ,Waste Management: International Journal of Integrated Waste Management, Science and
Technology" im Marz 2022 eingereicht werden.

Im Rahmen des Projektes wurde Uber den Austausch mit verschiedenen deutschen Akteuren in der PV- und PV-
Recycling-Industrie fur die Bekanntheit des Verfahrens gesorgt. Dieses sind u.a. Dr. Wambach (Mitbegriinder von
PC Cycle und Organisator der 38. Europdischen Konferenz und Ausstellung fir Photovoltaische Solarenergie),
Herr Liebscher (Meyer Burger Industries GmbH), Dr. Palitzsch (LuxChemtech GmbH) und Herr Heitmann
(Vertreter der Reiling GmbH & Co. KG).

An der TH Aschaffenburg wurde im Rahmen des Projektes eine Bachelorarbeit durchgefihrt und an der SRH
Berlin eine Master- und eine Studienarbeit. Eine weitere Studienarbeit wird noch abgeschlossen. Es ist zudem
das oben genannte Anschlussprojekte in Planung. Neben den oben erwdhnten Ansétzen soll sich in einem
weiteren Projekt mit der elektrochemischen Wiedergewinnung von Technologiematerialien aus Dinnschicht-
Photovoltaikmodulen beschaftigt werden. Daneben hat Hanwha Q Cells das Projekt begleitet und mdchte das




ReGCell-Verfahren fir die Analyse von Testmodulen nach Testmessungen einsetzen.

Fazit

Im Rahmen des Projektes wurde erfolgreiches ein 4-Schritt-Verfahren zur Entlaminierung von Solarmodulen
entwickelt. Dieses ReGCell-Verfahren basiert auf zwei mechanischen sowie zwei chemischen Schritten. Es
bendtigt weitgehend unbedenkliche Chemikalien und wenig Energie, da ausschlief3lich bei Raumtemperatur
gearbeitet werden kann. Die beiden Produkte sind das intakte Flachglas und die in einem EVA-Laminat
eingekapselten Siliziumzelle mit den elektrischen Kontakten. Das Flachglas kann wiederverwendet oder
wiederaufbereitet werden. Es erfolgt keine Down-Cycling des Glases zu qualitativ schlechterem Hohlglas oder zu
Glaswolle, wie es bei den meisten anderen PV-Recyclingprozessen erfolgt. Die Firma Reiling hat nach Analyse
des Produktglases ihr Interesse signalisiert, dieses in das Flachglasrecycling einzubringen und einen
Abnahmepreis angegeben. Das zweite Produkt, namlich die noch eingekapselten Siliziumzellen mit
Kupfer/Blei/Zinn/Silber-Drahten, kann in die pyrometallurgische Aufbereitung gegeben werden. In einer laufende
Studienarbeit wird ein Verfahren entwickelt, das die Auftrennung dieses Laminats zusatzlich ermdglicht.

Eine Marktrecherche und Materialflusskostenanalyse (MFCA) hat ergeben, dass die Umsetzung des jetzigen
ReGCell-Verfahrens ohne die gleichzeitige Wiedergewinnung des Siliziums und des Silbers nicht wirtschaftlich
ist. Deshalb soll in einem Nachfolgeprojekt mit deutschen Firmen geprift werden, wie die Installation eines
abgewandelten Verfahrens in absehbarer Zukunft durchgefiihrt werden kann.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt Bl An der Bornau 2 B 49090 Osnabrick B Tel 0541/9633-0 B Fax 0541/9633-190 B http:/fwww.dbu.de




Inhalt
Inhalt

1 BINURIUNG o 1
2 =] i oo o |1 QRO 4
2.1 Entlaminierung und Charakterisierung der Materialien ..........cccccoveviiiiiiieicniceeccee 5
2.1.1 Chemische Behandlung........c.coouiiiiiiiiiii s 5
2.1.2 Mechanisch Vorbehandlung ..o 8
2.1.3 Thermische BEhandlUng.......coeoiiiiiiiiie e 9
2.1.4  Abtrennung des Solarglases handisch und robotergestiUtzt...........ccccooevriviiiiiiiiciinenne 12
2.1.5 Charakterisierung der Materialien vor und nach der Delaminierung.........c.cccccoeevnne 20
2.2 NachhaltigkeitSbeWertung..........c.cooiiiiiiii e 21
2.2.1 OKONOMISCNE BEWEITUNG ......euiiiiieieieeee sttt 21
2.2.2  Okologische und s0ziale BEWEIUNG.......ccccueuiriiieiiiiieiirieieeeeee s 22
3 Projektergebnisse ... ... 23
S A XU o - TV I o 1Y 1, oY [N = SRR 23
3.2 Ergebnisse der Entlaminierungsversuche.............cociiiiiiiiiiiii e 24
3.2.1 Chemische Behandlung..........cooiiiiiiii i 24
3.2.2 Thermische BEhandlung........cc.ooiiiiiiiiie e 32
3.2.3 Abtrennung des Solarglases handisch und robotergestitzt............ccooieiiinciieenen. 38
3.2.4 Mechanische und chemische Kombination..........occcceeiiiiii e 40
3.2.5 Produktcharakt@riSierung.........ooeiuiee i e 43
3.2.6 Entwickelter REGCEll-Prozess ........coiueiiiieiiiie e 45
3.3 Ergebnisse der Nachhaltigkeitsbewertung............cccoeiiiiiiiiiiic i 46
3.3.1 MarktfOrSCRUNG....cc.uiiiii e 46
3.3.2 MaterialflusskosStenanalySe ........couiiiieiii e 51
3.3.3 OkobilanZIEruNG (LCA) ...veveeieieieeeieeeiete ettt ettt sne e eneneas 57
3.3.4 Risikopotential anhand der GHS-Kriterien........cooiieiie e 60
4 OffentlichKeitSArbeit..........covcuiiuiiiiieicii ittt 61
Bzt 63



Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1 Zusammensetzung verschiedener PV-Module™.............cccoiiiiinninnnneee e 3
Tabelle 2 Versuchsparameter der Delaminierungsversuche. Die grau markierten Versuche wurden
im Rahmen einer anschlief3enden Studienarbeit durchgefUhrt. ... 6
Tabelle 3 Versuchsparameter zur konventionellen Pyrolyse. .........ccoociiiie i 10
Tabelle 4 Experimentelle Matrix fir die Mikrowellenpyrolyse. ...........cccooviiieniiiiiiiienie e 11
Tabelle 5 Ergebnisse der chemischen Entlaminierungsversuche. ...........cccoceiiiiiiiciiciceee 25
Tabelle 6 Ergebnisse der Versuche zur Reproduzierbarkeit bei der sukzessiven Behandlung im
Tauchbad mit Chemikalie X (t = 48 Stunden) und D-Limonen (t = 4 Tage). ....ccceecverieeiiericnieceeen 28
Tabelle 7 Masse der entlaminierten Solarglasproben in g. .........cccooieiiiiiiiiienicie e 43
Tabelle 8: Analyse des Eisengehalts in den Solarglasproben mittels XRF in Gewichts-Prozent......... 43
Tabelle g Ergebnisse der TransparenzuntersuchUngen..........c.cocieiieiiiiiieiic i A
Tabelle 10 Uberblick Gber das Angebot von Unternehmen im Bereich des PV-Recyclings. .............. 49
Tabelle 11 Zusammenfassung Materialflusskostenanalyse..........cccooviiiiiiiiencici 55
Tabelle 12 Eingabe-/Ausgabetabelle fir QC2 Chemisches Tauchbad .........ccooiiiiiiiiiiiicee 56
Tabelle 13 Vergleich der 6kologischen Auswirkungen von ReGCell und der traditionellen

(€Y =T =T =] 11U o T R SPS 59

Tabelle 14 Risikomatrix zur Einstufung der eingesetzten Chemikalien hinsichtlich der Gefahren fir
Mensch UNA UMWEIE. ... 60



Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1 Beispielhafte Darstellung eines Testmoduls der Firma Hanwha Q Cells GmbH mit den

Malden 20 cm x 21,5 cm: @) Frontseite; b) RUCKSEITE ....oc.eeiiiieeiiii e 4
Abbildung 2 Mittels Wasserstrahlschneider geschnittene Probe aus einem Testmodul der Firma
Hanwha Q Cells mit den MalRen 2 CM X 4 CM. coouuiiiiuiee ettt et e e eaae e e ebe e e sreeeearae e 5

Abbildung 3 Versuchsaufbauten zur Entlaminierung in a) Chemikalie X bei T= 20° C, t= 24 Stunden,
300 U/min; b) D-Limonen bei T=25° C, t= 24 Stunden; c) Chemikalie X und D-Limonene bei T= 40° C

und 60° C, t= 45 min und 15 min sowie 2000 W; d) Chemisches Tauchbad..............cccoceveiiiiieeiiinnenn. 8
Abbildung 4 Versuchsaufbau fir die konventionelle Pyrolyse............cccoviiieiiiiiiiiiicceecce 9
Abbildung 5 Versuchsaufbau der Mikrowellenpyrolyse. ..........cccoiiiiiiniiinec e 11
Abbildung 6 Versuchsaufbau Drahtzug ..........coeeiiiiiiiiiciee e 13

Abbildung 7 Versuchsaufbau Drahtzug mit gerissenem Draht bei einer Zugkraft von mind. 100 kg. 14
Abbildung 8 Trennung des Prifkdrpers mittels Schneidedraht und gleichzeitiger Erwarmung des

Prifkorpers mittels HeilRIuftgeblase. ......oo.vi i 15
Abbildung g Versuchsaufbau fir die Klingenabtrennung............coceiiriiiiiiiinicccecece 16
Abbildung 10 Versuchsaufbau fir die Klingenabtrennung mit 100 kg Zugkraft. .........cccccciniiiinnnnn. 17

Abbildung 11 Versuchsaufbau mit EVA als Laminat: a) Lufteinschlisse nach der Warmebehandlung
des Prifkorpers mittels Heil3luftgeblase; b) Abloseverhalten des EVA-Laminats nach dem Versuch.

......................................................................................................................................................... 18
Abbildung 12: Versuchsaufbau zur ModulSpreizung ...........ccoceeiiiiciiiiiiiceeeee e 19
Abbildung 13 Versuchsaufbau mit angebrachtem Saugnapf ..........cccooiiiiiiiiiie 20
Abbildung 14 Delaminierte Solarglasprobe ... 21
Abbildung 15 Fotos (a und b) sowie digitalmikroskopische Aufnahmen (c und d) der eingesetzten
Module in unterschiedlicher Ansicht und VergroRerung.........cccoveueiieiieiieieneese e 23
Abbildung 16 Mikroskopaufnahme (200x) des Querschnittes eines Beispiels der
Kunststoff/Siliziumzellen-Fraktion ...........ooouiiii i e e 24

Abbildung 17 Entfernen einer Rickseitenfolie von der Probe mit Chemikalie X bei T=60°Cund t =
30 min; (links) entfernte Rickseitenfolie; (rechts) nicht getrenntes Laminat von EVA, Siund Glas...25
Abbildung 18 links: getrenntes Glas, Mitte und rechts: Rickseitenfolie bei. t=20 °Cund T= 48

1Y (0] e <Y o T SRR 27
Abbildung 19: Produkte nach der sukzessiven Behandlung einer Probe durch Chemikalie X und D-
Limonen: a) Frontglas; b) Nahaufnahme des Frontglases (50-fache VergréfRerung); c) Nahaufnahme

der mit EVA laminierten Siliziumzelle (50-fache VergroRerung)........cccceveeeeeneeneciiieeiieneseeeee e 27
Abbildung 20 Sukzessive Behandlung eines ganzen Testmoduls nach: a) 1 Woche in Chemikalie X; b)
T WOChE iN D-LiMONEN. ..ottt et e e ae e e s e e smneeeanneeens 29

Abbildung 21 Ergebnisvergleich zwischen Toluol und D-Limonen bei: a) 30°C fir 60 Minuten, b) 30°C
fir 9o Minuten, c) 60°C fir 60 Minuten, d) 60°C fir go Minuten, e) 9o°C fir 60 Minuten, f) go°C fur

Lo oIV 1T a0 1= o PRSP 30
Abbildung 22 Separierte Materialien aus D-Limonen Behandlung bei 60°C. ........c.ccccoeiiiiiiieiiinene 31
Abbildung 23 a) Vorder- und b) Rickseite der Probe nach Einwirkung von Chemikalie Y bei 70°C fir 3
15 T3 T 1= o TSP 31
Abbildung 24 Zusammensetzung des bei der konventionellen Pyrolyse entstehenden Gases.......... 32
Abbildung 25 Proben des Testmoduls: a) vor der Warmebehandlung; b) nach der konventionellen
POl S, ettt e e b nre e 34
Abbildung 26 Temperatur im Aktivkoks und im Testmodul wahrend der Mikrowellenpyrolyse bei
einer Leistung von 12,6 kW und einer EXpositionszeit VON 800 S.........cccoviriiiiiieiiiiiecnicse e 35
Abbildung 27 Zusammensetzung des bei der Mikrowellenpyrolyse von Testmodulen und Aktivkoks
EIZEUGEEN GASES.... ittt e bbb e s a e s a s e 36

Abbildung 28 Zusammensetzung des bei der Mikrowellenpyrolyse mit Aktivkoks erzeugten Gases
bei einer Leistung von 12,6 kW und einer EXpositionszeit VON 800 S ........ccceiviiiiiiieeiiciiieieese e 37

\



Abbildungsverzeichnis Vil

Abbildung 29 Proben der untersuchten Testmodule nach der Mikrowellenwarmebehandlung: a)
einmalige Bestrahlung mit 8,4 kW und einer Verweilzeit von 1200 s; b -f) zweimalige Bestrahlung mit
jeweils 12,6 kW und einer jeweiligen EXpoSitionSzZeit VON 400 S. ......coiueiiiiiiiiniiiiie e 37
Abbildung 30 a) Warmebild zu Beginn des Experiments: b) Warmebild am Ende des Experiments. .38
Abbildung 31 a) Warmebild zu Beginn des Experiments: b) Warmebild am Ende des Experiments. .39
Abbildung 32 Testmodul (Dicke von 4,2 mm, wovon 3,12 mm Glas sind): a) nach der

Frasvorbehandlung; b) im Tauchbad aus D-LiMONEN .......c.ccoiiiiiiiiiiiieeieiee e 40
Abbildung 33: a) Vorderansicht nach 48 Stunden in D-Limonen, mit Skalpellbehandlung; b)
Ruckansicht nach 48 Stunden in D-Limonen, mit Skalpellbehandlung ... 41
Abbildung 34: Testmodul nach einer chemischen Behandlung in D-Limonen fir 120 Stunden: a)
Vorderseite; D) RUCKSEITE .......eueieieeie e e e e e e e e e eeaaes 41
Abbildung 35:a) Versuchsaufbau; b) Modul nach dem Versuch; c) Solarglas mit Folienrickstanden.42
Abbildung 36 Zurickgewonnenes Glas nach dem Versuch ..........cccceiiiiiiiiiiiciee 42
Abbildung 37 EVA-, Si- und Rickseitenfolienrickstande nach dem Experiment. .........cccocveiiiennenne. 43
Abbildung 38: Flie3bild des ReGCell-Gesamtprozesses zur Separation des Solarglases von
DickschichtphotovoltaikmodUIEN. ........oouiiie e 46
Abbildung 39 Mengenzentren (QC) des Gesamtprozesses zur Separation des Solarglases von

DI Te el 11l 0 g oY (V] =T o PO USROS 51
Abbildung 4o0: Grafische Darstellung der Kosten und Einnahmen der einzelnen Mengenstellen Qo bis
0 et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e nrreaeeeeas 54
Abbildung 41 Vergleich der 6kologischen Auswirkungen von ReGCell und der traditionellen
GIaSherstellUng. ... ..o e 58

Abbildung 42 Poster Gber den Gesamtprozess zur Separation des Solarglases von
Dickschichtmodulen im Rahmen der Konferenz ,MaterialsWeek 2021" der DGM e.V. am 07.09.2021.
........................................................................................................................................................ 62



Abkirzungsverzeichnis Vil

Abkirzungsverzeichnis

EVA Ethylen-Vinylacetat-Copolymer

PET Polyethylenterephthalat

PVF Polyvinylfluorid

Si Silizium

MFCA Material Flow Cost Analysis, Materialflusskostenanalyse

LCA Life Cycle Analysis, Okobilanzierung

GHS Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals
IARS Institut fur Angewandte Ressourcenstrategien

THAB TH Aschaffenburg

IME Institut fUr Metallurgische Prozesstechnik und Metallrecycling der RWTH

Qc Mengenzentren (Englisch Quantity Center)



Zusammenfassung

Zusammenfassung

Ziel dieses Projekts war die Entwicklung eines 6kologisch und 6konomisch sinnvollen Verfahrens
zum Recycling von Dickschicht-Photovoltaikmodulen. Das Ergebnis ist ein vierstufiges Verfahren,
welches die Prozessschritte ,mechanische Vorbehandlung®, ,chemisches Entlaminierung®,
~mechanische Trennung" sowie ,Reinigung- und Trocknung" beinhaltet. Hierbei wird zunachst die
Ruckseitenfolie der Module nach einem bestimmten Muster gefrdst und anschlief3end in einem
Tauchbad in ein Delaminierungsreagenz gelegt, um das EVA-Laminat bei Raumtemperatur
anzulésen. Nach einem chemischen Reinigungs- und Trocknungsprozess werden die Module mittels
einer Klinge bei Raumtemperatur an der Phasengrenze Solarglas/EVA-Laminat mechanisch
getrennt. Am Ende wird das Solarglas intakt erhalten, ohne dass seine Qualitat (Form,
Oberflachenbeschaffenheit, chemische Zusammensetzung und Transparenz) beeintrachtigt wird.
Die Siliziumzellen verbleiben innerhalb des EVA-Laminats und koénnen z.B. in der
pyrometallurgischen Metallgewinnung eingesetzt werden. Parallel dazu wurde ebenfalls die
Entlaminierung mittels Pyrolyse- und Verbrennung untersucht. Hierbei werden die Solarglaser
allerdings kontaminiert und brechen.

AulRerdem wurde eine techno-6konomische Bewertung vorgenommen, welche neben einer
Marktanalyse eine Materialflusskostenanalyse (MFCA) beinhaltete. DariUber hinaus erfolgte die
Bewertung von 6kologischen und sozialen Auswirkungen des ReGCell-Prozesses. Dazu wurden eine
Okobilanzierung (LCA) durchgefihrt sowie das Risikopotenzial der eingesetzten Chemikalien fir
Umwelt und Anwender basierend auf den GHS-Kriterien bewertet. Diese Bewertungen ergaben,
dass das entwickelte Verfahren technisch durchfihrbar ist und die Auswirkungen sowie die Risiken
fur die Umwelt und die Arbeiter gering sind. Damit das Verfahren gewinnbringend durchgefihrt
werden kann, muss allerdings noch die Wiedergewinnung des Siliziums und des Silbers realisiert
werden. Damit ist die Installation des Verfahrens in einigen Jahren in einer deutschen Firma

denkbar.
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1 EinfGhrung

Solarmodule kénnen in drei Kategorien eingeteilt werden: kristallines Silizium (monokristallin oder
multikristallin, auch  Dickschichtmodule genannt);  Dunnschicht (amorphes  Silizium,
Cadmiumtellurid, Kupfer-Indium-Gallium-Selenid - CIGS); sowie Konzentrator-Photovoltaik und
aufkommende Technologien. Da monokristalline und polykristalline Siliziummodule einen héheren
Umwandlungswirkungsgrad als Dinnschichtmodule haben, sind sie derzeit die am haufigsten
verwendeten kommerziellen Solarmodule und werden das voraussichtlich auch in Zukunft sein™?.
Jedes Jahr steigt die Zahl der installierten Photovoltaik (PV) Module in Deutschland und weltweit,
angetrieben durch die Vorteile der Solarenergie auf dem Weg zur klimaneutralen Energieerzeugung.
Trotz der enormen Vorteile, die das Wachstum der Solarstromerzeugung weltweit mit sich bringt,
konnen ausgediente Solarmodule zu einer Quelle von Sondermill werden. Die Internationale
Agentur fir Erneuerbare Energien (IRENA) hat berichtet, dass die Preise fir Photovoltaik-Module
(PV-Module) in den letzten zehn Jahren um 8o % gefallen sind, wahrend die installierte Leistung im
gleichen Zeitraum von 40 GW auf Gber 600 GW gestiegen ist® und bis 2050 voraussichtlich weiter auf
4500 GW ansteigen wird. Unter Berucksichtigung einer durchschnittlichen Modullebensdauer von
ca. 25 Jahren wird erwartet, dass der weltweite Solar-PV-Abfall bis 2030 zwischen 4 % und 14 % der
gesamten Erzeugungskapazitat erreichen und bis 2050 auf Uber 8o % (ca. 78 Millionen Tonnen)
ansteigen wird. Daher wird die Entsorgung von PV-Modulen in den nachsten Jahrzehnten zu einem
wichtigen Umweltthema werden®*.

Der Ausbau der Photovoltaik (PV) startete in Deutschland bereits im Jahr 1990 mit dem 1000-
Dacher-Programm in Verbindung mit dem Stromeinspeisungsgesetz 1991°. Der folgende deutsche
Marktwachstum steht in direktem Zusammenhang mit der Einfihrung des Erneuerbare-Energien-
Gesetzes (EEG) im Jahr 2000°. Nach einem Bericht des Fraunhofer-Instituts fir Solare
Energiesysteme (ISE) deckte die Photovoltaik im Jahr 2020 bereits ca. 9,2% des
Bruttostromverbrauchs. Ende 2020 waren in Deutschland PV-Module mit einer Nennleistung von 54
GW installiert, verteilt auf 2 Mio. Anlagen’.Damit liefert die Photovoltaik auch einen signifikanten
Beitrag zur Vermeidung von CO,. So liegt der Vermeidungsfaktor fir PV-Strom bei 700 g CO,-Aq.
/kWh. Zum Vergleich emittiert ein Steinkohle-Kraftwerk ca. 949 g CO,-Aq./kWh und ein
Braunkohlekraftwerk ca. 1153 g CO,Aq./kWh.

Mittlerweile haben die ersten Module ihr End-of-Life erreicht und es wird immer wichtiger, an dem
notwendigen Schritte zur umweltfreundlichen Entsorgung und End-of-Life-Behandlung zu
arbeiten®. Das derzeitige Entsorgungs- und Sammelsystem ist noch nicht geeignet, fir eine

optimale Ressourceneffizienz und den optimalen Umweltschutz zu sorgen?®.
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Neben den zunehmenden Mengen durch Deinstallation wird gleichzeitig der Bedarf an Rohstoffen
durch das steigende Installationsvolumen ansteigen. Deshalb ist die Entwicklung geeigneter
Recyclingwege notwendig, die idealerweise eine komplette Wiederverwertung der eingesetzten
Materialien ermdglichen. Damit ginge ebenso eine Verringerung der energieaufwendigen und
emissionsintensiven Produktion an Primarrohstoffen und der Energiericklaufzeiten fir PV-Anlagen
einher. Da die meisten der aktuellen Recyclingverfahren von Photovoltaik-Modulen das Glas
zerstoren, kann dieses nur maximal dem Gblichen Hohlglas-Recyclingprozess zugefihrt werden™***.
Hierbei ist es, aufgrund des hoheren Anteils an Verunreinigungen (insbesondere Eisen), nicht
moglich aus diesem Glasschrott neues Solarglas zu produzieren™.

Vor diesem Hintergrund werden Recyclingverfahren wirtschaftlich und 6kologisch sinnvoll, bei
denen ein wertstofferhaltendes Recycling (also kein Down-Cycling) hochwertiger Materialien
anzustreben ist. Die Bestandteile von PV-Anlagen sind zwar fir die verschiedenen Technologien
unterschiedlich, aber insbesondere Glas, Aluminium, Polymere, Kupfer und andere wertvolle
Materialien wie Silber sind die Hauptbestandteile aller kommerzieller Photovoltaiktechnologien und
machen zusammen mehr als go % des Wertstoffanteils aus. Dabei ist besonders der Anteil
hochwertigen Solarglases mit 74 % bis 95 %, je nach verwendeter Technologie, am hdchsten, so
dass insbesondere hier von einer groféen Hebelwirkung neuer Recyclingstrategien ausgegangen
werden kann.™

Die folgende Tabelle zeigt eine Ubersicht Uber die Zusammensetzung der verschiedenen

Modultypen™, die spater zur Kostenschatzung in der Materialflusskostenanalyse verwendet wurden.
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Tabelle 1 Zusammensetzung verschiedener PV-Module™

Anteil in % c-Si a-Si CIs CdTe
Glas 74 90 85 95
Aluminium 10 10 12 < 0,01
Silizium ca.3 <0,1

Polymere ca. 6,5 10 6 3,5
Zink 0,12 <01 0,12 0,01
Blei <0,1 <0,1 <0,1 <0,01
Kupfer (Kabel) 0,6 0,85 1,0
Indium 0,02

Selen 0,03

Tellur 0,07
Cadmium 0,07
Silber < 0,006 <0,01

Das Ziel dieses Vorhabens war es, einen wesentlich effizienteren und emissionsdrmeren
Recyclingprozess als die bisher vorhandenen Prozesse fir ausgediente Photovoltaik-Module zu
entwickeln, der bei der Dickschichttechnologie jeweils die Materialien mit dem hochsten

Wertgewinn liefert. Dabei sollten folgende Ziele erreicht werden:

*  Wiedergewinnung von intakten Siliziumzellen aus Dickschichtmodulen

*  Wiedergewinnung von intaktem Solarglas aus Dickschichtmodulen

Um dieses zu erreichen sollten die Module entlaminiert werden. Als Entlaminierung wird generell
die Ablésung von Schichten in Verbundwerkstoffen, zum Beispiel in Faserverbundwerkstoffen
bezeichnet. Die Entlaminierung kann auch in einem Materialgemisch (z. B. aus
Polymerkomponenten) auftreten. Der Mechanismus der Mehrschichtablésung kann mechanisch
durch externe Einwirkung einer Trennkraft oder durch die chemische Auflésung von Verbindungen
(Zersetzung Zwischenschicht oder Auflésung Grenzflachenmaterial) an der Grenzflache von zwei
Materialien des Laminats erfolgen™. Zum Entlaminieren der Dickschichtmodule sollten zwei
innovative Verfahren getestet werden. Zum einen soll mit 8kologisch unbedenklichen Chemikalien®
(Green Chemistry) gearbeitet werden und zum anderen mit der sog. Mikrowellenpyrolyse/-

thermolyse.
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Die im Rahmen des Vorhabens verwendeten Verfahrensschritte sind grofdtenteils in der Industrie
Ubliche Prozesse. Das Besondere an diesem Vorhaben ist aber zum einen, dass, im Gegensatz zum
aktuellen Recycling, kein Down-Cycling vom Glas stattfindet und das Glas somit fir eine direkte
Wiederverwendung (Re-Manufacturing) bzw. zur Flachglasherstellung zur Verfigung steht. Zum
anderen werden in diesem Vorhaben gesundheits- sowie umweltschadliche Chemikalien vermieden
und stattdessen 6kologisch unbedenklichere Chemikalie eingesetzt.

Zur zerstorungsfreien Wiedergewinnung der Solargldser und —zellen nach dem thermischen oder
chemischen Zersetzen der EVA-Folie wurde ein neuer Verfahrensschritt — namlich die vorsichtige
Abtrennung des Solarglases — mit der Unterstitzung eines Roboters (Mensch-Roboter-Kooperation)

getestet.

2 Methodik

Zur Durchfihrung des Projektes wurden vom assoziierten Partner Hanwha Q Cells GmbH
verschiedene Testmodule auf Siliziumbasis zur Verfigung gestellt (Abbildung 1). Dabei haben sich
die Module im Aufbau sowie teilweise im verwendeten Material minimal unterschieden. Aufgrund
des gewerblichen Urheberrechtsschutzes konnten keine detaillierten Informationen Uber diese
Unterschiede seitens der Firma Hanwha Q Cells weitergegeben werden. Letztendlich waren die von
uns untersuchten Testmodule aber im Wesentlichen vergleichbar mit dem Unterschied, dass sie

zum Teil mit Backsheets aus PVF oder aus PET versehen waren.

Abbildung 1 Beispielhafte Darstellung eines Testmoduls der Firma Hanwha Q Cells GmbH mit den MafSen 20 cm x 21,5 cm: a)
Frontseite; b) Riickseite
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2.1 Entlaminierung und Charakterisierung der Materialien

2.1.1  Chemische Behandlung

Zur Vorbereitung der Experimente wurde eine Literaturrecherche durchgefihrt, um festzustellen,
welche Chemikalien prinzipiell zur Entlaminierung von Photovoltaikmodulen geeignet sind. Dabei
wurde die Stabilitdt von EVA, PET und PVF gegen verschiedene Chemikalien recherchiert 7***. Fijr
die Versuche wurden anschlieBend Chemikalien ausgewahlt, die laut der GHS-Einstufung
okologisch und gesundheitlich mdglichst unbedenklich sind, aber die relevanten Kunststoffe
angreifen sollten. Uber denen aus der Literatur bekannten Chemikalien wurden auch weitere ,Green
Chemistry" Chemikalien geprift. Zusatzlich wurden Chemikalien, die zwar von der GHS-Einstufung
bedenklich sind, aber bekanntermaf3en die Kunststoffe angreifen als Vergleich untersucht.

Zu Beginn wurden Streifen der Kunststoff-Folien in die jeweiligen Chemikalien gelegt, um eine
mogliche Zersetzung oder Anlosung des Kunststoffs zu ermitteln und darauf aufbauend die
geeignete Chemikalie fUr die nachfolgenden experimentellen Arbeiten einzusetzen.

Im Weiteren wurde mit kleinen Probengrof3en aus den Testmodulen (4 cm x 2 cm) gearbeitet, die
durch Wasserstrahlschneiden beim Projektpartner TH Aschaffenburg erhalten wurden. Eines dieser

Proben ist in Abbildung 2 dargestellt.

1cm

Abbildung 2 Mittels Wasserstrahlschneider geschnittene Probe aus einem Testmodul der Firma Hanwha Q Cells mit den
Mafen 2 cm x4 cm.
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In Tabelle 2 sind die Versuchsparameter aufgelistet. Nach den Prinzipien der ,Green Chemistry"
wurden die Experimente u.a. mit D-Limonene, A-Pinene, Chemikalie X*, Chemikalie Y*, Ethylacetat,
Essigsdure, Hefekonzentrat und Xylene durchgefihrt. Um die Wirksamkeit der gewadhlten
Chemikalien im Vergleich zu gefdhrlicheren zu prifen, wurde auch Toluol getestet. Bei den
Versuchen wurden neben den Chemikalien ebenfalls weitere Parameter wie Verweilzeit,

Temperatur und RUhrgeschwindigkeit sowie zusatzlicher Energieeintrag mittels Ultraschalls variiert.

Tabelle 2 Versuchsparameter der Delaminierungsversuche. Die grau markierten Versuche wurden im Rahmen einer
anschliefSenden Studienarbeit durchgefiihrt.

Delaminierungsmittel Dauer der Versuche Temperaturin Ultraschall Buhrur}g
oC inW in U/min
24 Stunden R.T. 300
30 Minuten, 2 Stunden, 24 o
Stunden 4
30 Minuten, 2 Stunden 50
Chemikalie X 10 und 30 Minuten und 24
60
Stunden
10 und 30 Minuten 70
10 und 30 Minuten,
8o
2 Stunden
45 Minuten, 24 Stunden,
R.T.
120 Stunden
10 Minuten 40
2000
10, 15 und 30 Minuten, 2
D-Limonen Stunden 50
10 Minuten 60
10 und 15 Minuten 70
10 Minuten 8o
10 Minuten 90
12 Stunden und 48 RT
Stunden
12 Stunden und 48 RT 5000
Stunden
Kombination: zuerst in 15 Minuten, 15 Minuten 40° C, 60° C 2000
Chemikalie X und danach in 15 Minuten, 15 Minuten 50° C, 60° C 2000
D-Limonen 15 Minuten, 15 Minuten 60° C, 70° C 2000
45 Minuten, 15 Minuten 40° C, 60° C 2000
15 Minuten, 15 min 50°C, 60°C 2000
30 Minuten, 15 Minuten 50° C,70° C 2000
M-Xylol 120 Stunden R.T.
a-Pinen 120 Stunden R.T.

* Diese Chemikalie wurde der DBU bereits offengelegt, werden aber aus Grinden einer méoglichen
Patentierung in dieser Publikation nicht veroffentlicht.
* Diese Chemikalie wird aus Grinden einer méglichen Patentierung in dieser Publikation nicht veroffentlicht.
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3 Stunden R.T., 60 °C
Hefekonzentrat
120 Stunden R.T.
3 Stunden R.T., 60°C
Aceton
120 Stunden R.T.
o
o 3 Stunden ol 600 G0
Essigsdure <
120 Stunden R.T.
— R.T., 60 °C, 75°
Chemikalie Y 3 Stunden C, 90 °C, 110 °C
) R.T., 60°C, 75°
60 Minuten C, 90 °C, 110 °C
o Minuten R-T. 60, 70°
Toluol 2 ’ G, 90°C, 110°C
15 Minuten 75°C 3500
120 Minuten 75° C 3500

Fir die Versuche wurden zum Teil mit einem Ultraschallbad der Firma Bandelin Sonorex, einem
KPG-RUhrwerk der Firma Velp Scientifica, einem Thermostat der Firma Lauda und mit
Temperierbechern sowie verschiedenen einfachen Aufbauten (mit Wannen und Kolben) gearbeitet.
Nachdem die Versuche mit kleinen Probengroféen abgeschlossen waren, wurden anschlie3end die
erfolgreichsten Methoden auf ganze Testmodule Ubertragen. Abbildung 1 a-c zeigt einen Teil der

Versuchsaufbauten zur chemischen Behandlung der geschnittenen Module und Abbildung 3d ein

chemisches Tauchbad.
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Abbildung 3 Versuchsaufbauten zur Entlaminierung in a) Chemikalie X bei T= 20° C, t= 24 Stunden, 300 U/min; b) D-Limonen
bei T=25°C, t= 24 Stunden; c) Chemikalie X und D-Limonene bei T= 40° C und 60° C, t= 45 min und 15 min sowie 2000 W; d)
Chemisches Tauchbad.

2.1.2 Mechanisch Vorbehandlung

Da sich in den Loseexperimenten der ganzen Testmodule herausstellte, dass eine mechanische
Vorbehandlung der Module von Vorteil sein kdnnte, wurde an der TH Aschaffenburg mit einer Frase
(Fraskopfdurchmesser: 2 mm) mehrere Bahnen durch das Backsheet gefrast. Nach einigen
Versuchen mit unterschiedlichen Tiefen und Abstanden und anschliel3enden Léseversuchen wurden

vielversprechende Parameter gefunden. Diese waren, dass mit einem Abstand von 20 mm und einer



Schlussbericht “ReGCell”

Tiefe von 0,85 mm Bahnen in die Rickseitenfolie gefrast wurden. Die Frastiefe ist wichtig, da sie tief
genug sein muss, um das Backsheet ausreichend zu penetrieren, aber flach genug, um das Glas nicht

zu beschadigen.

2.1.3 Thermische Behandlung

Die thermischen Behandlungen der Module wurden am Institut fir Metallurgische Prozesstechnik
und Metallrecycling (IME) der RWTH Aachen als Unterauftrag durchgefihrt. In der ersten Phase
wurde die konventionelle Pyrolyse als Referenzmethode fir die thermische Behandlung
angewendet. In der zweiten Phase wurde eine Reihe von Versuchen im Mikrowellenofen

durchgefihrt.

2.1.3.1 Konventionelle Pyrolyse

Bei der konventionellen Pyrolyse wurden die Versuche in einem programmierbaren
Widerstandsofen durchgefuhrt. Fir diese spezielle Arbeit wurde eine Solltemperatur von 650 °C mit
einer Heizrampe von 300 °C/h gewahlt. Der Pyrolysereaktor hat ein Volumen von 1 Liter und ist mit
einem wassergekihlten Deckel verschlossen, um eine vollstandig geschlossene Umgebung zu
schaffen. Weiterhin sind ein Druckmessgerdt, eine Gasentnahmed&ffnung fir die Online-Gasanalyse,
ein Thermoelement zur Messung der Temperatur auf dem Probeniveau, einen Tragergaseinlass
(51/min Ar) und eine Abgasreinigung in einem Nasswascher verbaut. Der Versuchsaufbau fir die

konventionelle Pyrolyse ist in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4 Versuchsaufbau fiir die konventionelle Pyrolyse.

Zu Beginn der jeweiligen Experimente wurde ein Tiegel mit etwa 200 g der Proben befillt und in den
Reaktor gestellt. Das Thermoelement (Typ K NiCr-Ni) wurde in der Mitte des Reaktors angebracht,
um die Temperatur Uber dem Tiegel wahrend des Prozesses zu messen und alle 20 s aufzuzeichnen.

Der Reaktor wurde versiegelt und in den Ofen gestellt, und die Zwischenrdume zwischen Reaktor
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und Ofen wurden mit Glaswolle abgedeckt. Die Abgasleitung wurde an zwei hintereinander
geschalteten Waschflaschen angeschlossen, wobei die erste Flasche leer war, um zu verhindern,
dass die Flussigkeit aus der zweiten Flasche bei einem Druckverlust in die FTIR-Pumpe in den
Reaktor gelangt. Die zweite Flasche enthielt destilliertes Wasser, um das produzierte Gas zu
reinigen und zu verhindern, dass Sauerstoff in den Reaktor gelangt. Die Gasentnahmeentliftung
wurde an die Entnahmesonde angeschlossen, um wahrend des Prozesses alle 20 s Gasproben zu
entnehmen. Der FTIR-Analysator und der O2-Analysator wurden eingeschaltet und so lange
belassen, bis ihre Messzellen 180 °C bzw. 5 °C erreicht hatten. Die Volumenstrome der Hauptpumpe
sowie der Pumpe des O2-Analysators betrugen jeweils 1,5 |/min und o,5 I/min. Zur Generierung von

reprasentativen Daten wurden vier Versuche bei gleichen Parametern durchgefuhrt (Tabelle 3)

Tabelle 3 Versuchsparameter zur konventionellen Pyrolyse.

10

Anfangsgewicht Tiegel Temperatur* Aufheizrate Haltezeit
[g] [g] [°C] [°C/h] [h]
201,71 176,36 600 300 1
199,61 176,53 600 300 1
196,64 176,54 600 300 1
196,72 176,73 650 300 1

2.1.3.2 Mikrowellenpyrolyse

Fir die Pyrolyseversuche im Mikrowellenofen wurde nach der gleichen Strategie wie bei der
konventionellen Pyrolyse verfahren. Hierbei wurden etwa 200 g des Probenmaterials in einen
Keramiktiegel in den Reaktor gegeben. Dieser wurde verschlossen und mit widerstandsfahigen
Schrauben abgedichtet. Fir die Gasanalytik sowie -wasche wurde ebenfalls die gleichen Systeme
wie bei der konventionellen Pyrolyse eingesetzt. Die tatsachliche Temperatur im Inneren des Tiegels
wurde mit einem Thermoelement Uberwacht und aufgezeichnet. Das Mikrowellensystem umfasst
eine Infrarotkamera, die die Temperatur an der Oberflache des Tiegels Gberwacht und aufzeichnet.
Vor Beginn der Mikrowellenbestrahlung wurde Argon (6 I/min) zugefihrt, um eine inerte
Atmosphare zu schaffen und den Sauerstoffgehalt im Reaktor zu verringern. In Abbildung 5 ist der

Versuchsaufbau der Mikrowellenpyrolyse dargestellt.
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Abbildung 5 Versuchsaufbau der Mikrowellenpyrolyse.

L 8

IR camera

" ';Q ;i Wy

Der fur diese Arbeit verwendete Reaktor ist ein Mikrowellenreaktor mit hochkontrollierter

Atmosphdre mit 8 Mikrowellengeneratoren (MW) von je 6 kW, kontinuierlicher kontrollierter

Leistung und einer maximalen Kapazitdt von 0,033 m?*. Fir diese Arbeit wurden verschiedene

Nettoleistungen (3 kW, 4,2 kW, 8,4 kW, 12,6 kW), Expositionszeiten (480 s-16005) und einige

Additive (Si-C-Sticks, Aktivkoks) verwendet, um die Mikrowellenkopplung mit dem Material zu

fordern. In der Tabelle 4 sind die Versuchsparameter aufgelistet.

Tabelle 4 Experimentelle Matrix fiir die Mikrowellenpyrolyse.

Lfd. Nr. Leistung in kW Zeitins Additiv Bemerkung
1 3 480 -
2 3, 4.2 450, 100 -
3 4.2 700 Si-C Stangen
4 4.2 700 Si-C Stangen
5 4.2 800 Si-C Stangen
6 4.2 700 Si-C Stangen
7 8.4 1600 Si-C Stangen
8 8.4 1600 Aktivkoks
9 8.4 1200 Aktivkoks
. Sukzessive Bestrahlung fir
10 8.4 1600 Aktivkoks jeweils 800 s
. Sukzessive Bestrahlung fur
" 12.6 800 Aktivkoks jeweils 400 5
126 800 Aktivkoks Sukzessive Bestrahlung fur
12 ) jeweils 400 s
. Sukzessive Bestrahlung fir
3 12.6 800 Aktivkoks jeweils 400 5
12.6 800 Referenz (Aktivkoks) Sukzes§|ve I?estrahlung for
14 jeweils 400 s
126 800 Aktivkoks Sukzessive Bestrahlung fur
15 ) jeweils 400 s
126 800 Aktivkoks Sukzessive Bestrahlung fur
16 ) jeweils 400 s
12.6 800 Referenz (Aktivkoks) Sukzes§|ve I?estrahlung for
17 jeweils 400 s

11
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Die Temperaturmessung in mit Mikrowellen bestrahlten Proben kann eine Herausforderung
darstellen, da diese in einem heterogenen Muster absorbiert werden. Das Absorptionsvermdgen des
bestrahlten Materials variiert mit der Temperatur, wodurch heif3e Stellen im Material entstehen.
Dieser Effekt kann in Verbindung mit der Rauchentwicklung die korrekte Messung der Temperatur
in der Probe durch die IR-Kamera verfalschen. Daher wurden fir die Versuche mit dem Aktivkoks
zwei Thermoelemente verwendet. Eines befindet sich im Koks, das andere in dem Probenmaterial.
Das untersuchte Material hat eine geringe Kontaktflaiche mit dem Thermoelement, was die
Warmeubertragung fir eine korrekte Aufzeichnung verzégert. Daher wurde die Bestrahlung der
Proben so durchgefihrt, dass mindestens 280 °C erreicht wurden, die im Material gemessen
wurden. Es wird erwartet, dass das Material bei dieser Temperatur beginnt sich zu zersetzen.
Anzumerken ist, dass im Gegensatz zur konventionellen Pyrolyse bei der Behandlung mit der
Mikrowelle in wenigen Sekunden héhere Temperaturen als 650 °C erreicht werden kdnnen. Sie kann
jedoch nicht kontrolliert oder gehalten werden, da diese Temperatur nur das Ergebnis der

Absorptionseigenschaften des Materials ist.

2.1.4 Abtrennung des Solarglases handisch und robotergestitzt

Die Abtrennung des Solarglases wurde an der TH Aschaffenburg untersucht. Das Ziel war das Glas
unbeschadigt vom Rest des Moduls zu trennen. D.h., dass sowohl Laminatrickstande als auch
Kratzer durch die verwendeten Werkzeuge auf der Glasoberflache vermieden werden mussten. Um
eine geeignete Methode zu entwickeln, wurden verschiedene Ansatze getestet. Dabei wurde
anfangs mit Modellsystemen der Module gearbeitet. Hierfir wurden insgesamt drei verschiedene
Modellsysteme gestaltet. Bei allen drei Modellsystemen wurden jeweils zwei Scheiben aus PMMA
miteinander verklebt, um den Aufbau eines PV-Moduls nachzubilden. Dabei wurden jeweils
doppelseitiges Klebeband (Modellsystem 1), EVA-Folie (Modellsystem 2) sowie Klettstreifen

(Modellsystem 3) verwendet.

2.1.4.1 Handisches Ziehen eines Drahtes durch das Modellsystem 1

Die Idee war einen Draht an zwei Aufnahmepunkten rechts und links des Probekdrpers einzuhaken
und ihn dann mit ausreichender Kraft durch die Klebstoffschicht zu ziehen. Es wurde erwartet, dass
das Klebematerial verdrangt wird und ein Trennvorgang ermdoglicht wird. Hierfir wurde ein
Stahldraht mit einem Durchmesser von 1,5mm bzw. von i1mm an beiden Enden mit
Zugkraftmessgeraten verbunden. Zur Uberprifung dieses Aufbaus wurde ein Prifkorper aus zwei
Plexiglasscheiben mit doppelseitigem Klebeband verbunden. Der Prifkérper wurde in Zugrichtung
mit drei Schrauben auf dem Tisch fixiert, so dass dieser gegen die Vertikale gesichert war. In

Abbildung 6 ist dieser Versuchsaufbau dargestellt.

12
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Abbildung 6 Versuchsaufbau Drahtzug

Wahrend des Versuchs wurde die hochstmogliche Kraft mittels Muskelkraft aufgebracht, um den
Draht durch den Probekdrper zu ziehen und die Platten voneinander zu trennen. Da die Drahtstarke
bei diesem Versuch ebenfalls eine wichtige Rolle spielt, wurden mit Drahten verschiedener Dicke
(1,5 mm und 1 mm) gearbeitet. Es hat sich herausgestellt, dass letzterer der Belastung nicht
standhalten konnte und gerissen ist. Abbildung 7 zeigt beispielhaft einen dieser Versuche. Wie zu
erkennen ist, erreichten beide Kraftmessgerdte die jeweilige Messgrenze von 5o kg (dargestellt
durch die Anzeige "Err"). Insgesamt wurden also mindestens 100 kg Zugkraft aufgebracht. Trotz

dieser hohen Kréfte konnte kein nennenswerter Trennungsfortschritt erzielt werden.

13
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Abbildung 7 Versuchsaufbau Drahtzug mit gerissenem Draht bei einer Zugkraft von mind. 100 kg.

Im Anschluss wurde ein weiterer Versuch unter ahnlichen Bedingungen durchgefihrt, wobei diesmal
der Klebstoff mittels -Heil3luftgeblase mit einer Warmeabgabe von 300°C erwarmt und somit
aufgeweicht werden sollte (Abbildung 8). Wahrend der gesamte Prifkorper erwdrmt wurde, wurde
der Stahldraht durchgezogen. Dabei ist eines der Kraftmessgerdte zwar ausgefallen, aber es kann
davon ausgegangen werden, dass der Zug auf beiden Seiten mit anndhernd gleicher Kraft erfolgte.
Der Spitzenwert betrug hierbei 26,76 kg; ein realistischer Gesamtmesswert liegt also zwischen 5o
und 55 kg. Der entscheidende Unterschied bei diesem Versuch ist, dass durch Warmezufuhr eine

Trennung der Platten moglich ist.

14
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Abbildung 8 Trennung des Priifkérpers mittels Schneidedraht und gleichzeitiger Erwédrmung des Priifkérpers mittels
Heif3luftgeblise.

2.1.4.2 Handisches Ziehen einer Klinge durch die Modellsysteme 1 und 2

Alternativ zu dem Stahldraht sollte nun eine Klinge durch den Prifkorper gezogen werden. Dabei
sollte diese ebenfalls als eine Art Keil fungieren, der die beiden Modulteile voneinander trennt. An
beiden Enden eingehakt, kann die Klinge gleichmaf3ig gezogen oder geschoben werden, und je
weiter das Werkzeug eindringt, desto grof3er ware der Keileffekt.

Generell unterscheidet sich dieser Versuchsaufbau nur in der Befestigung des Prifkorpers. Hier ist
die Klinge bereits zwischen den Kunststoffplatten positioniert ist und die untere sowie obere
Scheibe des Prifkorpers am Tisch befestigt ist (Abbildung g). Somit wird verhindert, dass sich der

Prifkorper bewegen kann.

15
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Abbildung 9 Versuchsaufbau fir die Klingenabtrennung.

Zur Trennung der beiden Scheiben, wurden die Kraftmessgerdate mit maximaler Kraft gezogen. Wie
in Abbildung 10 zu sehen ist, wird die Messgrenze (mindestens 100 kg Zugkraft) durch

kontinuierliche Erh6hung der Kraft erreicht.
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Abbildung 10 Versuchsaufbau fir die Klingenabtrennung mit 1200 kg Zugkraft.

Nach erfolgreicher Trennung beider Scheiben, wurde ein weiterer Prifkorper hergestellt. Diesmal
wurde anstelle des doppelseitigen Klebebandes (Modellsystem 1) die beiden Scheiben mit einer
EVA-Folie (Modellsystem 2) verklebt. Somit sollten Parameter gefunden werden, welche eher der
Realitat entsprechen. Hierfir wurde EVA-Folie auf die GrofRe der Acrylscheiben zugeschnitten und
mittels eines Heil3luftgeblase wurden die Acrylplatten verklebt. Allerdings bildeten sich unter diesen
nicht-industriellen Bedingungen einige Lufteinschlisse zwischen den Platten (Abbildung 11a).
Weiterhin wurde zur Erhohung der Haftkraft der Prifkorper beschwert. Abbildung 11b zeigt das

Abldseverhalten der EVA-Folie nach dem Versuch.

17
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Abbildung 11 Versuchsaufbau mit EVA als Laminat: a) Lufteinschlisse nach der Warmebehandlung des Priifkérpers mittels
Heif3luftgebliise; b) Abléseverhalten des EVA-Laminats nach dem Versuch.

Die zur Trennung der Acrylplatten bendtigte Zugkraft betrug 34,52 kg. Da dieser Wert weit niedriger
als in den vorangegangenen Versuchen ist, kann davon ausgegangen werden, dass moglicherweise

das zuvor verwendete doppelseitige Klebeband eine hohere Haftkraft aufweist als die EVA-Folie.

2.1.4.3 Spreizung des Modellsystems 3

Die Idee hinter der Modulspreizung war, einen oder mehrere Spreizer in den Prifkorper zu schieben
und dann den Prifkérper durch Offnen des Spreizers in zwei Teile zu teilen. Kleine Spreizer, bei
denen nur geringe Krafte auftreten, kénnen mit Muskelkraft bedient werden. Grof3ere Werkzeuge
mussen jedoch mit Hilfe von Hydraulik betrieben werden. Gleichzeitig wird der Klebstoff mit einem
Trennwerkzeug, zum Beispiel einer scharfen Klinge, getrennt. Durch das gleichzeitige Hebeln und
Trennen des Klebstoffs wird eine leichtere Trennung erwartet. Um dies zu erreichen wurde eine
(20x22) cm® grof3en Acrylplatten mit Klettstreifen versehen. Zur Sicherung der Platte wurde diese

mittels Aluminiumprofile und sechs Klemmvorrichtungen auf dem Tisch befestigt (Abbildung 12).

18
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Abbildung 12: Versuchsaufbau zur Modulspreizung

AnschlieRend wurde eine weitere Acrylplatte aufgelegt und mittels der Klettstreifen miteinander
verbunden. Um die maximale Haftkraft zu erzeugen, wurde eine grof3e Gewichtskraft auf die obere
Platte ausgeUbt, um die Verbindung zu gewahrleisten. Um diese beiden Platten wieder voneinander
zu trennen, wurde ein Saugnapf zunachst mittig auf dem Prifkorper positioniert (Abbildung 13). Zur
Bestimmung der Haftkraft wurde erneut eine Kraftwaage am Saugnapf eingehangt und mittels
Muskelkraft langsam nach oben gezogen. Fir weitere Versuche wurde der Saugnapf an

verschiedenen Positionen auf dem Prifkorper positioniert (Rand sowie Ecken).
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Abbildung 13 Versuchsaufbau mit angebrachtem Saugnapf

2.1.4.4 Handische und robotergestiitzte Trennung der Modellsysteme 2 und der Testmodule
mit Heizdraht und Klinge

In weiteren Experimenten wurden sowohl Modellsysteme mit EVA als auch chemisch vorbehandelt
Testmodule mit einem Stahldraht zum Schneiden behandelt. In einigen dieser Experimente wurde
der Draht erwarmt. Zusatzlich wurde bei weiteren Versuchen eine Klinge angebracht. Der
Schneidvorgang sowie die Ergebnisse wurden z.T. mit einer Warmebildkamera dokumentiert. Sie

werden in Abschnitt 3.1.3 und 3.1.4 vorgestellt.

2.1.5 Charakterisierung der Materialien vor und nach der Delaminierung

Um méogliche Anderungen in der chemischen Zusammensetzung der Solargldser sowie des
Verbundes aus EVA und Siliziumzellen zu untersuchen, wurden Elementanalysen mittels
Rontgenfluoreszenz (XRF) durchgefihrt. Bei der Analyse des Solarglases lag der Fokus vor allem auf
dem Eisengehalt, da dieser fir die mogliche Verwendung im Flachglasprozess besonders relevant
ist. FUr die Elementanalyse wurden insgesamt 11 Proben Solarglas aus den chemischen
Entlaminierungsprozess untersucht. In Abbildung 14 ist beispielhaft eine dieser Solarglasproben
dargestellt. Um die Zusammensetzung nach der Delaminierung vergleichen zu konnen, wurde
ebenfalls unbehandelte Proben mittels XRF analysiert. Die Elementkonzentration jeder Probe wurde
insgesamt drei Mal mit einer jeweiligen Messdauer von 300 s analysiert, um einzelne Messfehler
weitestgehend ausschlief3en zu konnen.

Dar(Uber hinaus wurden die metallischen Drahte auf ihre Zusammensetzung mit Hilfe der XRF-

Analytik untersucht.
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Abbildung 14 Delaminierte Solarglasprobe

Zusatzlich wurde ein Transparenz-Messgerat (NanoTechASTM D1003) verwendet, um das Glas vor
und nach den chemischen und mechanischen Behandlungen zu untersuchen und somit den Einfluss
der Behandlungen auf das Solarglas bewerten zu kdnnen. Dariber hinaus wurde die Oberfldche des
Solarglases durch mikroskopische Untersuchung (Lichtmikroskop und Digitalmikroskop Keyence
VHX-6000) auf magliche Zerstorung durch die Delaminierung untersucht.

Auflerdem wurden die Kunststoff-Rickseitenfolien mit Hilfe von Schmelzpunktbestimmungen
untersucht sowie mit einem NIR-Messgerdt (MicroNIR 1700 ES Kompakt-NIR-Spektrometer,

Analyticon) vor und nach der Delaminierung charakterisiert.

2.2 Nachhaltigkeitsbewertung

2.2.12  Okonomische Bewertung

Um eine okonomische Bewertung der vorgestellten Methoden durchzufihren, wurde eine
Marktanalyse zu den Mengen von End-of-Life Modulen und zur Wieder- und Weiterverwendung des
wiedergewonnenen Solarglases bzw. des Laminats mit Silizium und den elektrischen Kontakten
durchgefihrt. Hierbei wurde der Stand der Technik und Forschung recherchiert und Interviews mit
einigen der fihrenden Glasrecyclingunternehmen in Deutschland gefihrt. Zum anderen wurden die
Materialflisse in dem hier entwickelten Verfahren 6konomisch bewertet. Hierzu wurde die
Materialflusskostenanalyse (MFCA) angewendet. Eine Materialflusskostenanalyse ist ein nitzliches
Instrument zur Berechnung der Kosten an Materialien, Energie, Abfallmanagement und System
(z.B. Arbeitskosten, Invest) die in einem industriellen Prozess benétigt werden.

Sie umfasst die folgenden Schritte:

* Aufstellung des Materialfluss-Modells

21



Schlussbericht “ReGCell”

* Aufstellung des Mengenfluss-Modells (in Menge pro Jahr)

* Ergdnzung der monetéaren Einheiten (in Euro pro Jahr)

Der Rickgewinnungsprozess wurde in verschiedene Stufen unterteilt, die als Mengenzentren
(Englisch: quantity center, QC) bezeichnet werden. Jedes Mengenzentrum hat seinen eigenen Input
und Output (inklusive Abfall). Der Output eines Mengenzentrums ist der Input fir das nachfolgende
Mengenzentrum und Abfall, der durch grundsétzlich bei jedem technischen Verfahrensschritt
entsteht. Die Abfallkosten an einer Mengenstelle enthalten auch die Energie- und Systemkosten der

vorherigen Mengenstellen.

2.2.2 Okologische und soziale Bewertung

Um die 6kologischen Auswirkungen des Verfahrens zu ermitteln und es mit der herkdmmlichen
Flachglasherstellung aus Rohstoffen zu vergleichen, wurde eine Okobilanz (LCA) erstellt. Die LCA ist
ein Instrument zur Bewertung der Umweltauswirkungen eines Produkts, eines Prozesses oder einer
Dienstleistung wahrend seines gesamten Lebenszyklus. Die Grundsatze und Rahmenbedingungen
sind in der ISO-Norm 14040 beschrieben®°.

Die folgenden entscheidenden Parameter wurden durch die Lebenszyklusinventur quantifiziert:

e Energiebedarf

e Bedarf an Rohstoffen

e Emissionen in die Atmosphare
e Wasserbedingte Emissionen

e Emissionenin den Boden

e Feste Abfalle und andere Emissionen in die Umwelt

Die Okobilanz des Projekts wurde auf der Grundlage der aus den Eingangsdaten der
Materialflusskostenanalyse gewonnenen Details durchgefihrt. Die fir diese Analyse verwendete
Software war openLCA 1.10.3. Implementierung der ReCiPe Endpunktmethode zur Analyse von
Ursache und Wirkung wahrend des Lebenszyklus des Glasrickgewinnungsprozesses zu analysieren.
AulRRerdem wurde das Risikopotential der Delaminierungschemikalien, die erfolgreich eingesetzt
werden konnten, basierend auf den GHS-Kriterien (Globally Harmonized System of Classification
and Labelling of Chemicals) bewertet. Damit kann der mogliche Einfluss der Chemikalien auf die
Umwelt sowie auf die Arbeitnehmer, die die Prozesse durchfGhren, und damit auf die

Arbeitssicherheit ermittelt werden.
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3 Projektergebnisse
3.1 Aufbau der Module

In Abbildung 15 ist der Aufbau der Module in verschiedenen VergréfRerungen und Blickwinkeln
erkennbar. Mit Hilfe von XRF-Elementanalyse wurde die Zusammensetzung der elektrischen
Kontakte (der breiten Kontakte aus Abbildung 15a sowie die dinnen Drahte Abbildung 15c
analysiert. Diese haben etwa die gleiche Zusammensetzung und bestehen vorwiegend aus Kupfer
(ca. 30 bis 40 %), Blei (ca. 30 %), Zinn (ca. 30 %), wenig Silber (ca. 2 %) und Aluminium (ca. 2 %). Da
die Zusammensetzung der Drahte entweder innerhalb der Module oder nach der Delaminierung

bestimmt wurde, fanden sich auch immer noch Spuren von Silizium (1 bis 3 %).
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Abbildung 15 Fotos (a und b) sowie digitalmikroskopische Aufnahmen (c und d) der eingesetzten Module in unterschiedlicher
Ansicht und VergréfSerung.

Auf der Riuckseite der Module wurden fast immer zwei Folien gefunden. Die Analyse mit NIR-
Spektroskopie ergab, dass diese zum Teil beide aus PET waren (vgl. Abbildung 17). In anderen
Modulen war eine PET und eine PVF Folie zu finden. Das Solarglas wurde vor und nach der

Delaminierung analysiert. Die Ergebnisse finden sich in Abschnitt 3.2.5.
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3.2 Ergebnisse der Entlaminierungsversuche
Wie bereits erwahnt, wurden verschiedene Methoden untersucht, um Solarmodule zu
entlaminieren. Die Ergebnisse werden im Folgenden in der gleichen Reihenfolge vorgestellt, in der

auch die Methodik vorgestellt wurde.

3.2.1 Chemische Behandlung

Die ersten Experimente mit den kleinen Proben und verschiedenen Chemikalien zeigten ganz
unterschiedliche Ergebnisse. In einigen Versuchen wurden nur die Rickseitenfolien in anderen nur
das komplette Laminat vom Glas abgetrennt.

In Abbildung 16 ist beispielhaft eine Probe des von dem Solarglas separierten EVA/Siliziumzelle-
Laminats mit den Rickseitenfolien zu sehen. Auffallig sind die Bruchsticke der Siliziumzelle, welche
auf der gesamten Oberflache der Probe zu finden sind. Das Brechen der Siliziumzelle I&sst sich zum
einen durch den mechanischen Prozess des Wasserstrahlschneidens der Module und zum anderen

durch das Aufquellen der EVA-Folie wahrend der chemischen Behandlung erklaren.

Abbildung 16 Mikroskopaufnahme (200x) des Querschnittes eines Beispiels der Kunststoff/Siliziumzellen-Fraktion

Abbildung 17 zeigt einen der Versuche, bei dem sich die eine Ruckseitenfolie von der Probe gel6st

hat. Die zweite und das EVA-Laminat haften noch.
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Abbildung 17 Entfernen einer Riickseitenfolie von der Probe mit Chemikalie X bei T = 60 °C und t = 30 min; (links) entfernte
Riickseitenfolie; (rechts) nicht getrenntes Laminat von EVA, Siund Glas.

Die folgende Tabelle 5 gibt eine Ubersicht Uber die Ergebnisse der ersten 50 Versuche mit

verschiedenen Delaminierungsmitteln, Zeiten und Temperaturen. In den Spalten wird das Gewicht

am Anfang und am Ende angegeben. Auffallend ist die Gewichtszunahme bei einigen Proben. Diese

kann aus Verunreinigungen, Restfeuchte und auch durch Wiegefehler resultieren.

Tabelle 5 Ergebnisse der chemischen Entlaminierungsversuche.

Endgewicht

Unterschied

Rickseiten-

Chemikalie I\D/:::J::;r Ten;n:ircatur Anfga(rlgosgi\;vli'cgh)t in in g (+0,0004 | in g (+0,0004 folien A‘l::l:]ngll;:g
! qg) qg) entfernt

72 Stunden 3,3007 3,3321 0,0314 Teilweise Nein
24 Stunden RT 3,7078 3,7436 0,0358 Nein Nein
30 Minuten 5,0178 5,0225 0,0047 Ja Nein
2 Stunden 40 6,0458 6,0562 0,0104 Nein Nein
24 Stunden 3,3048 3,3305 0,0257 Teilweise Nein
30 Minuten 9,2518 7,1684 -2,0834 Nein Nein
30 Minuten 7,0915 7,1684 0,0769 Nein Nein
2 Stunden >° 5,4321 6,0469 0,6148 Nein Nein

Chemikalie X 2 Stunden 6,9156 6,0634 -0,8522 Ja Nein
10 Minuten 6,0333 6,0634 0,0301 Nein Nein
30 Minuten 60 6,9563 6,7898 -0,1665 Ja Nein
24 Stunden 6,9807 6,8989 -0,0818 Teilweise Nein
10 Minuten 6,9678 6,8034 -0,1644 Ja Nein
30 Minuten 70 6,9746 6,8076 -0,167 Ja Nein
10 Minuten 7,0569 6,9389 -0,118 Ja Nein
30 Minuten 6,944 6,785 -0,159 Ja Nein
2 Stunden 8 7,3374 7,4125 0,0751 Ja Nein
2 Stunden 7,0461 7,1009 0,0548 Ja Teilweise
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24 Stunden 7,1769 7,2994 0,1225 Nein Nein
120 Stunden R.T. 7,0324 6,9687 -0,0637 Ja Ja
120 Stunden 6,9102 6,776 -0,1342 Ja Nein
10 Minuten 7,1447 7,1784 0,0337 Nein Nein
40
10 Minuten 6,9721 6,8282 -0,1439 Ja Nein
10 Minuten 7,1385 7,1717 0,0332 Nein Nein
30 Minuten 50 7,3081 7,3742 0,0661 Nein Nein
D-Limonen
2 Stunden 7,3004 7,3715 0,0711 Nein Nein
10 Minuten 60 6,9067 6,7722 -0,1345 Ja Nein
15 Minuten 7,0585 6,8897 -0,1688 Ja Ja
15 Minuten 70 7,1261 7,311 0,1849 Nein Nein
15 Minuten 7,1663 7,2551 0,0888 Nein Nein
10 Minuten 8o 7,1473 7,1862 0,0389 Nein Nein
10 Minuten 90 6,9984 6,8739 -0,1245 Ja Nein
24 Stunden, . .
1.5 Stunden R.T. 7,3278 7,4822 0,1544 Nein Nein
24 Stunden,
A5 Saunden R.T. 6,96 6,8053 0,1547 Ja Ja
15 Minuten, . .
15 Minuten 40, 60 7,1407 7,1901 0,0494 Nein Nein
... | 45Minuten, i .
Kombma’_uon. 15 Minuten 40, 60 7,0276 6,8852 0,1424 Ja Nein
zuerstin 1= Minuten
Chemikalie X 5N ! 50, 60 6,2827 6,2594 -0,0233 Ja Nein
. 15 Minuten
und danach in 12 Minuten
D-Li ! - i
imonen 15 Minuten 50, 60 7,0635 6,9135 0,15 Ja Nein
15 Minuten, - i
15 min 50, 60 7,0216 6,8891 0,1325 Ja Nein
30 Minuten, 0, 70 6,932 6,40 0,5278 Ja Ja
15 Minuten 50,7 9327 14049 /527
15 Minuten, .
15 Minuten 60, 70 6,4582 5,542 0,9162 Nein Ja
M-Xylol 120 Stunden R.T. 6,9327 6,4049 -0,5278 Nein Nein
a-Pinen 120 Stunden R.T. 6,9906 6,8599 -0,1307 Ja Nein
Essigsaure 120 Stunden R.T. 6,9386 6,7919 -0,1467 Ja Nein

Es fallt auf3erdem auf, dass einige Ergebnisse nicht reproduzierbar sind. In Tabelle 5 sind Zellen gelb
hinterlegt, die dieses veranschaulichen sollen. Eine Entfernung von Rickseite und Glas mit reiner D-
Limonen konnte nur einmal erreicht werden. Wahrscheinlich sind die Proben durch das
Wasserstrahlschneiden nicht komplett miteinander vergleichbar. Es ist anzunehmen, dass die
verschiedenen Proben zum Teil bereits etwas mechanisch aufgetrennt oder die Laminate von
vornherein unterschiedlich stark verschweil3t sind.

Nichtsdestotrotz hat sich eine kombinierte Methode als besonders geeignet herausgestellt. Dabei
wird die jeweilige Probe zuerst mit Chemikalie X behandelt und im Anschluss mit D-Limonen. Im

ersten Schritt wird unter gewissen Versuchsbedingungen (Tabelle 5, grin) die Rickseitenfolie
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abgetrennt und im zweiten Schritt 6st sich das EVA/Si/-Laminat vom Glas. Es kann sogar bei
Raumtemperatur erfolgreich durchgefihrt werden. Abbildung 18 zeigt das Glas und die
Rickseitenfolien nach der Behandlung. NIR-Messungen zeigen, dass hier eine aus transparentem
und die andere aus weillem PET besteht. Augenscheinlich scheinen die Chemikalien das
Probenmaterial nicht zu beschadigen, sondern lediglich die Haftkraft der jeweiligen Laminate

reduzieren.

b
e

Abbildung 18 links: getrenntes Glas, Mitte und rechts: Riickseitenfolie bei. t=20 °C und T= 48 Stunden.

Diese Raumtemperatur-Methode wurde intensiv auf ihre Reproduzierbarkeit Gberprift, in dem sie
noch zehn weitere Male wiederholt wurde. Dabei wurde festgestellt, dass jedes Mal sowohl die
Ruckseitenfolie als auch EVA gleichmdRig vom Glas getrennt wurde. Abbildung 19 zeigt ebenfalls

Produkte eines dieser Versuche, aber im Gegensatz zu Abbildung 18 auch das EVA-Laminat.
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Abbildung 19: Produkte nach der sukzessiven Behandlung einer Probe durch Chemikalie X und D-Limonen: a) Frontglas; b)
Nahaufnahme des Frontglases (50-fache VergrofSerung); ¢) Nahaufnahme der mit EVA laminierten Siliziumzelle (5o-fache
Vergréf3erung).
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Wie zu erkennen ist, wurde das Frontglas unbeschadigt von dem EVA-Laminat abgetrennt
(Abbildung 19a-b). Die Siliziumzelle verblieb allerdings innerhalb des EVA-Laminats (Abbildung
19¢). Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse der Versuche zur Reproduzierbarkeit bei der sukzessiven

Behandlung im Tauchbad mit Chemikalie X und D-Limonen.

Tabelle 6 Ergebnisse der Versuche zur Reproduzierbarkeit bei der sukzessiven Behandlung im Tauchbad mit Chemikalie X (
t = 48 Stunden) und D-Limonen (t = 4 Tage).

Material Anfangsgewicht in g Masse de? . Marsse de.r . EVA+Siing
Riickseitenfolien (£0,0004 §) Frontglasesin g Rickseitenfolie in g (£0,0004 §)
(+0,0004 Q) (+0,0004 g)

Unbekannt 6,7174 5,7457 0,3603 0,8088
PVF /PET 7,3266 5,9275 0,1885 1,5192
PVF [PET 7,3068 5,9079 0,1873 1,5107
PET/PET 6,9511 5,8479 0,1631 1,4459
PET/PET 6,9108 5,7363 0,1607 1,6533
PET/PET 7,0266 5,811 0,1662 1,3519
PET/PET 6,9961 5,812 0,1578 1,4221
PVF [PET 7,1713 5,9436 0,1895 1,3292
PVF /| PET 7,1308 5,909 0,1905 1,189
PVF [ PET 7,1074 5,8824 0,1897 1,2852
PVF /| PET 7,3408 5,898 0,19 1,5239

Da die verwendeten Parameter erfolgreiche Ergebnisse geliefert haben, wurde diese bei groféeren
Proben (den ganze Testmodule) angewendet. Wie in Abbildung 20 zu erkennen ist, konnte dabei
allerdings weder das Backsheet noch das Solarglas vollstandig separiert werden. Es wird vermutet,
dass bei dieser Probengrofe die Chemikalie nicht die gesamte Oberflache der jeweiligen Schichten
erreichen konnte. Deshalb wurde ein mechanischer Vorbehandlungsschritt entwickelt. Dieser sowie

die danach erfolgte chemische Behandlung werden in Abschnitt 3.1.4 vorgestellt.
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Abbildung 20 Sukzessive Behandlung eines ganzen Testmoduls nach: a) 1 Woche in Chemikalie X; b) 1 Woche in D-Limonen.

Auf3erdem wurden im Rahmen einer Studienarbeit noch die weiteren, in Tabelle 2 grau markierten
Versuche durchgefihrt. Der Vergleich zwischen Toluol, D-Limonen und einer Chemikalie Y ergab
interessante Ergebnisse (Abb. 21 und 22). Wie in Abbildung 21 zu sehen ist, wirkt das Toluol bei 30°C
effektiver als D-Limonen. Dies andert sich, wenn die Temperatur erhoht wird. Bei Einwirkung der
Chemikalien bei 60 °C fiur go Minuten erfolgt mit D-Limonen eine gute Delaminierung, bei der die
Ruckseitenfolie sogar intakt erhalten wird (Abbildung 21 c-d). Eine weitere Erhéhung der

Temperatur fUhrt nicht zu besseren Ergebnissen (Abbildung 21 e-f).
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Abbildung 21 Ergebnisvergleich zwischen Toluol und D-Limonen bei: a) 30°C firr 6o Minuten, b) 30°C fiir go Minuten, c) 60°C fiir
60 Minuten, d) 60°C fiir 9o Minuten, e) 9o°C fiir 6o Minuten, f) 90°C fiir go Minuten

Unter langeren Einwirkzeiten in D-Limonen bei 60 °C kann sogar eine Abldsung der elektrischen
Kontakte und teilweise des Siliziums erreicht werden (Abbildung 22). Dieses soll weiter optimiert

werden.
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Abbildung 22 Separierte Materialien aus D-Limonen Behandlung bei 60°C.
Weitere erfolgreiche Versuche wurden mit einer Chemikalie Y durchgefihrt. Auch hier konnte das

Glas vom EVA/Si sowie von einer Rickseitenfolie getrennt werden, wie in Abbildung 23 zu sehen ist.

Auch hiermit sind noch weitere Versuche geplant.

Abbildung 23 a) Vorder- und b) Riickseite der Probe nach Einwirkung von Chemikalie Y bei 70°C fiir 3 Stunden.
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3.2.2 Thermische Behandlung

3.2.2.12  Konventionelle Pyrolyse

Der konventionelle Pyrolyseversuch ermdglicht es die thermische Stabilitat der im untersuchten
Material vorhandenen organischen Stoffe zu verstehen. Trotz der Hinweise auf den
Zersetzungsprozess dieser durch die FTIR-Analyse handelt es sich immer noch um einen komplexen
Prozess. Es bedarf intensiver Forschung, um den primdren Zersetzungsmechanismus zu verstehen,
der wdhrend des Pyrolyseprozesses auftritt. Wie in Abbildung 24 dargestellt, beginnt die Zersetzung
der organischen Stoffe bei ca. 280 °C und kann bis ca. 500 °C registriert werden. Oberhalb dieser
Temperatur ist keine Zersetzung der Materialien mehr zu verzeichnen. Wahrend des gesamten
Prozesses lassen sich mindestens zwei Perioden erkennen. Die erste ist mit einem markanten Peak

bei 300°C mit der Bildung von CO, und Essigsaure (CH,;COOH) zu verzeichnen.

COMPOSITION OF GAS GENERATED DURING PYROLYSIS
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Abbildung 24 Zusammensetzung des bei der konventionellen Pyrolyse entstehenden Gases

Dariber hinaus wird eine anfangliche Bildung von Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid registriert.
Der Kurvenverlauf zeigt eine Abhdngigkeit der Wasserstoff- und Kohlenstoffmonoxid-Bildung nur
bei verminderter Aktivitat der Essigsdure, was darauf schlief3en lasst, dass die Wasserstoff- und
Kohlenstoffmonoxid-Bildung von der Spaltung der Essigsauremolekile abhdngen kénnte. Ein
solches Crack-Phanomen kann bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen auftreten, was eher auf
Reaktionen mit starken Oxidationsmitteln wie Hydroxylradikalen zurickzufihren ist. Diese Radikale

21,22

finden sich in instabilen Kresolen (p- und m-Gruppe) aus Aromaten und Essigsdaure*™**. Die zweite

Periode lasst sich bei etwa 400 °C feststellen. Die letzte Periode ist durch eine verringerte Aktivitat
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der Essigsaure gekennzeichnet, ein Hinweis auf die Bildung von Ethan und eine ausgeprdgte Bildung
von Ethylen und anderen langkettigen Kohlenwasserstoffen. Letzteres konnte auf einen weiteren
Abbau von Ethan hindeuten, der zu einer verstarkten Wasserstoffbildung fGhrt, was auch in der
Grafik zu erkennen ist. Die starkste Bildung von Ethan ist bei etwa 400 °C zu verzeichnen, und seine
Konzentrationen nehmen drastisch ab, wéahrend andere kurze Molekile zunehmen. Die
Gleichungen 1-5 zeigen den Mechanismus des Ethancrackens. Bei diesem Prozess wird die
kovalente Bindung im Ethanmolekil gebrochen, was zur Bildung von zwei Methylradikalen fuhrt.
Dieses Methylradikal entzieht einem anderen Ethylmolekil den Wasserstoff und wird dadurch
stabil. Beim Cracken kann das instabile Ethylradikal in zwei Methylen- und
Wasserstoffradikalmolekile zerfallen, oder es kann sich mit anderen freien Radikalen zu einem
einzigen langen freien Radikal verbinden. Die letzte Méglichkeit ist die unwahrscheinlichste****. Bei
der Pyrolyse von Photovoltaikmodulen kann die Bildung von Methan und Wasserstoff bei 400 °C
festgestellt werden. Diese Gase schienen im weiteren Verlauf des Prozesses, der bei etwa 500 °C

endete, stabil zu sein.

CH3CH3 i 2CH3.

(1)

CH3 o+ CH3CH3 - CH4, + CH3CH2 L4 (2)
CH3CH2.—) CH2=CH2+H. (3)

H e +CH3CH3 il Hz + CH3CH2 (4)
CH3CH2 o+ CH3CH2 * - C4,H10 (5)

In der zweiten Phase des Crackprozesses ist auch die Bildung von Gasen wie Butan, Proben, Styrol
und Acetaldehyd zu beobachten. Dariber hinaus ist die Bildung von CO, stark rickldufig. Letzteres
kdnnte darauf hindeuten, dass die anfangliche Spaltung langkettiger Molekile begrenzt ist und
hauptsachlich von den Hydroxylradikalen wahrend der Oxidationsreaktionen angetrieben wird, die
aufgrund der geringeren Aktivitdt der Essigsdure als Hauptquelle der -OH-Radikale ebenfalls
minimiert werden.

In Abbildung 25 sind die Proben vor und nach der thermischen Behandlung dargestellt. Wie zu
erkennen ist, ist die Bildung von festem Teer und pyrolytischem Koks auf der Glasoberflache
offensichtlich und entspricht wahrscheinlich der Zersetzung des gebildeten Teers unter
herkdmmlichen Pyrolysebedingungen. Der gesamte Materialverlust wahrend der konventionellen
Versuche betrug 11,54 * 0,29 Gew.-%. Die geringe Abweichung deutet also auf eine allgemeine

Homogenitat des untersuchten Materials hin. Darlber hinaus ist zu beobachten, dass
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Materialbestandteile wie Kontaktbander und Schichten nur unter dem Einfluss der thermischen

Zersetzung und ohne jegliche mechanische Vorbehandlung erfolgreich getrennt wurden.

Abbildung 25 Proben des Testmoduls: a) vor der Wédrmebehandlung; b) nach der konventionellen Pyrolyse.

3.2.2.2 Mikrowellen-unterstiitzte Pyrolyse

Bei der konventionellen Pyrolyse ist die Aufheizrate eine steuerbare Variable, die auf 300°C/h
eingestellt ist. Bei der mikrowellenunterstitzten Pyrolyse ist das Warmeprofil stark von den
paramagnetischen Eigenschaften der untersuchten Probe abhéangig. DarUber hinaus wurde in
frheren Arbeiten festgestellt, dass diese Eigenschaften mit der Temperatur der Probe variieren
konnen®. In dieser Arbeit konnte, wie in Abbildung 26 dargestellt, eine Gesamterwarmungsrate in
der Probe von Uber 2230°C/h beobachtet werden. Das Temperaturprofil ist jedoch nicht
proportional und zeigt an, dass die 280°C nach 430Sekunden erreicht werden. Der
Temperaturanstieg scheint im Material bis 5oo °C stabil zu sein. Wie erwartet, konnte auch ein
Unterschied im Temperaturregister des Aktivkokses und des Materials nachgewiesen werden.
Weiterhin hat sich herausgestellt, dass die Zugabe von Aktivkoks eine erfolgreiche Kopplung mit
Mikrowellen bewirkt. Daher werden die Experimente mit Aktivkoks in diesem Bericht weiter

behandelt.
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Abbildung 26 Temperatur im Aktivkoks und im Testmodul wihrend der Mikrowellenpyrolyse bei einer Leistung von 12,6 kW
und einer Expositionszeit von 800 s

Wie aus Abbildung 27 hervorgeht, hat die mikrowellenunterstitzte Pyrolyse einen starken Einfluss
auf die Erzeugung kleinerer Molekile im Vergleich zur konventionellen Pyrolyse. Hier sind H,, CO,,
CO, CH,, Propan, Ethan und Ethylen angestiegen, wahrend andere langerkettige
Kohlenwasserstoffe wie Essigsaure, Acetaldehyd und Styrol in ihrer Konzentration stark abnehmen.
Dieses Verhalten lasst sich dadurch erklaren, dass die Materialien durch die Mikrowellen nicht nur
schnell erwdarmt werden, sondern auch direkt das organische Material erreichen und das Aufbrechen
der Bindungen fordern konnen. Dennoch kann das vollstdndige Verstdndnis des

Abbaumechanismus komplexer sein und erfordert weitere Untersuchungen.
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Abbildung 27 Zusammensetzung des bei der Mikrowellenpyrolyse von Testmodulen und Aktivkoks erzeugten Gases

Wie bereits erwahnt, wurden die Experimente mit Mikrowellen unter Verwendung von Aktivkoks als
Absorbermaterial fir Mikrowellen durchgefihrt. Dieses Material wird verwendet, um die
Heizleistung zu verbessern und die Homogenisierung der WarmeuUbertragungsphanomene wéahrend
des Heizens zu fordern. Zur Untersuchung der Degradation des Aktivkoks wurden zwei
Referenzversuche bei einer Leistung von 12,6 kW und einer Verweilzeit von 800 s durchgefihrt. In
Abbildung 28 ist die typische Degradation des Aktivkokses ohne Photovoltaikprobenmaterial unter
Verwendung von Mikrowellen dargestellt. Wahrend in diesem Referenzversuch die Bildung von CO,,
CO, CH, und Propan beobachtet werden konnte, konnte keine Bildung langerer Kohlenwasserstoffe
festgestellt werden. Diese Beobachtung und die Tatsache, dass die Menge an Aktivkoks im
Referenzversuch und in den Modellversuchen mit PV-Modulen unverdndert blieb, deutet darauf hin,
dass die Anwesenheit der Module auch den Abbau des Aktivkokses selbst beeinflusst. Dieses
Phdanomen kann auf die geringere CO,-, CO- und Methangaskonzentration wdhrend der MW-
Behandlung zurickgefuhrt werden. Da jedoch keine weiteren Informationen, Uber die bei der
Herstellung der Solarpaneele verwendeten Reinsubstanzen oder zusatzliche Experimente unter
MW-Pyrolyse vorliegen, ist es noch nicht moglich, den Einfluss dieser Materialien auf den Crack-

Prozess zu quantifizieren.
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Abbildung 28 Zusammensetzung des bei der Mikrowellenpyrolyse mit Aktivkoks erzeugten Gases bei einer Leistung von
12,6 kW und einer Expositionszeit von 800 s

In Abbildung 29 sind die Produkte nach der MW-Behandlung abgebildet.

e)

Abbildung 29 Proben der untersuchten Testmodule nach der Mikrowellenwdrmebehandlung: a) einmalige Bestrahlung mit
8,4 kW und einer Verweilzeit von 1200 s; b -f) zweimalige Bestrahlung mit jeweils 12,6 kW und einer jeweiligen Expositionszeit
VOn 400 s.
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Wie in Abbildung 29 b-f zu sehen ist, gibt es einen grof3en Unterschied in der Reinheit des
behandelten Glases im Vergleich zu dem bei der konventionellen Pyrolyse erhaltenen Solarglases.
Vermutlich beginstigt die zweimalige Bestrahlung der Probe fir jeweils die Halfte der Zeit und mit
der gleichen Leistung auch den Zersetzungsprozess. Dies lasst darauf schlief3en, dass bei einer
einmaligen Bestrahlung die Zersetzung der organischen Bestandteile noch nicht abgeschlossen sind
(Abbildung 29a). Die Mikrowellenbehandlung lasst den Schluss zu, dass die Mikrowellen die weitere
Aufspaltung des erzeugten Teers des organischen Materials in den Modulen fordern. Infolgedessen
wurde das Glas sauberer und fast frei von organischen Stoffen. Es kann auch beobachtet werden,
dass andere abgetrennte Bestandteile ebenfalls frei von Teer sind und sich vollstandig geldst haben.
Nach dem Verfahren wies das Material einen Gesamtgewichtsverlust von 13,27 g £0,13 % auf. Dieses
Ergebnis zeigt, dass die Zersetzung und die Entfernung von organischen Stoffen durch die
Mikrowellenbehandlung um mindestens 13 % effektiver sind. Dies fihrt zu einer verbesserten
Qualitat der abgetrennten Schichten und wirde deren mechanische Trennung in der nachsten

Phase des Recyclingprozesses beginstigen.

3.2.3 Abtrennung des Solarglases handisch und robotergestitzt

Im Folgenden werden die Ergebnisse zum Trennen von Modellsystemen 2 mit einem erhitzen
Stahldraht gezeigt.

Wie zu erwarten war, lasst sich die Probe bei héherer Temperatur schneller trennen. Es ist
anzumerken, dass die eingesetzte Kraft sowie Kraftrichtung bei dem Prozess sehr wichtig sind
(Abbildung 30). Wie in den Warmebildaufnahmen in Abbildung 30 zu erkennen ist, ist beim Ziehen
des Drahtes mit einer undefinierten Kraft der auf 350 °C erhitzte Draht stark verbogen. Bei etwa

einem Drittel des Trennfortschritts reif3t der Draht.

19.05.2021
13:47:15

19.05.2021
13:50:31

Abbildung 30 a) Warmebild zu Beginn des Experiments: b) Wirmebild am Ende des Experiments.
In den Warmebildern, die den Versuchsaufbau von der Seite zeigen, ist nicht nur die vorgewdarmte

Probe (bei ca. 65 °C, links), sondern auch der Heizdraht (rechts) zu sehen. Aufféllig ist, dass die

Temperatur des Probenkdrpers innerhalb von drei Minuten (siehe Zeitangaben oben links) um etwa
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25 °C abfallt. Der untere Teil der Probe leitet offensichtlich die Temperatur an den Metalltisch und
kihlt so die Probe relativ schnell ab.

Da Trennversuche mit dem Heizdraht allein nicht erfolgreich waren, wurden weitere Versuche mit
einer zusdtzlichen Klinge durchgefihrt. Da der Heizdraht stromdurchflossen ist und die Klinge an
der gleichen Stelle angebracht ist, an der der Heizdraht eingespannt ist, wird ein Isolierband auf die
Kontaktstellen der Klinge geklebt, um einen unerwiinschten Stromfluss zu verhindern.

Der erste Versuch wurde mit einer nicht vorgewarmten Probe durchgefihrt, damit der Draht eine
grofRere Chance hat, erfolgreich durch die Probe zu gleiten. Der Heizdraht wurde anschlief3end auf
die maximal mogliche Temperatur eingestellt. Zunachst sollte der Draht und anschlief3end die
Klinge in den Probekdrper eingefihrt werden. Wahrend der Heizdraht, wie erwartet, durch das EVA-
Laminat schnitt, konnte die Klinge nicht eingefihrt werden und erzielte somit keine Spaltwirkung.

Abbildung

26.05.2021 26.05.2021
13:18:48 13:24:04

26.05.2021 26.05.201
13:18:48 13:24:04

Abbildung 31 a) Wiirmebild zu Beginn des Experiments: b) Wdrmebild am Ende des Experiments.
Wahrend der DurchfGhrung des Versuches ist aufgefallen, dass der Draht trotz der Vorspannung

beginnt sich zu verbiegen und das Material zu durchtrennen. Am Ende ist ein gewisser Fortschritt

des Heizdrahtes erzielt worden und das Material, durch das der Draht gezogen wurde, enthalt eine
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gewisse Restwarme. Das Ergebnis war jedoch dasselbe und der Draht brach. Es hat gezeigt, dass die
Temperatur des bearbeiteten Bereichs ebenfalls von Bedeutung ist. Die linke Kante des
Probekdrpers fallt in der Temperatur ab, was bedeutet, dass die Klinge nach einer bestimmten Zeit
im Probekorper verbleiben muss, bevor sie sich wieder zu sehr abkihlt und ein Eindringen
unmdglich wird. Zusammenfassend Iasst sich sagen, dass folgende Bedingungen fir die folgenden

Versuche am besten geeignet waren:

¢ Erhitzen der Probe auf mindestens 8o °C

* Setztemperatur des Drahtes auf die maximal 350 °C.

3.2.4 Mechanische und chemische Kombination

Die mit einer Frase vorbehandelten Testmodule (vergl. 2.1.2) wurden fir unterschiedliche Zeiten in
ein Tauchbad aus D-Limonen gegeben. Abbildung 32a zeigt ein Testmodul nach der mechanischen
Vorbehandlung und in Abbildung 32b ist die chemische Behandlung des Moduls in D-Limonen fir
48 Stunden zu sehen. Es ist wichtig zu erwahnen, dass die vertikalen Linien gefrast wurden und die

horizontalen Linien Teil der Gestaltung des Moduls sind.

Abbildung 32 Testmodul (Dicke von 4,2 mm, wovon 3,12 mm Glas sind): a) nach der Frisvorbehandlung; b) im Tauchbad aus D-
Limonen

Nachdem das Testmodul 48 Stunden in D-Limonen gelegen hatte, wurde ein Skalpell verwendet,

um einen Teil der eingekapselten Siliziumzelle zu entfernen. Dies ist in Abbildung 33b dargestellt.
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Abbildung 33: a) Vorderansicht nach 48 Stunden in D-Limonen, mit Skalpellbehandlung; b) Riickansicht nach 48 Stunden in D-
Limonen, mit Skalpellbehandlung

Parallel dazu wurde ein weiteres Testmodul in einem Tauchbad aus D-Limonen fir 120 Stunden

behandelt (Abbildung 34).

S AP P R
3 4

Abbildung 34: Testmodul nach einer chemischen Behandlung in D-Limonen fiir 120 Stunden: a) Vorderseite; b) Riickseite

Wahrend die Abbildung 34a eine partielle Ablosung des EVA-Laminats zeigt, ist in Abbildung 34b die
Wirkung der Delaminierungschemikalie auf den Kunststoff zu erkennen. Es scheint eine Quellung
des Kunststoffes stattzufinden.

Zur mechanischen Trennung des Solarglases von dem so angel6sten Kunststoff/Siliziumzellen-
Verbund wurde das Modul auf einen Tisch eingespannt. Der Schneidedraht wurde erneut
verwendet, allerdings bei Raumtemperatur. Dieses Mal wurde er von einem Roboter in der
Kraftachse gezogen, so dass nur Zugkréfte in eine Richtung erzeugt wurden. Dabei glitt der Draht
zwischen dem Solarglas und der EVA-Folie hindurch. Es wird angenommen, dass die Folie nicht
durchtrennt, sondern lediglich die verbleibende Haftkraft der Folien auf dem Glas Uberwunden

wurde. Abbildung 35 zeigt den experimentellen Aufbau sowie die Produkte nach dem Versuch.
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Abbildung 35:a) Versuchsaufbau; b) Modul nach dem Versuch; c) Solarglas mit Folienriickstdnden
Es ist zu erkennen, dass das Solarglas von der EVA-Folie abgetrennt werden konnte. Allerdings

verblieb ein kleiner Rest des Kunststoffes auf dem Solarglas, welches sehr leicht durch Reinigung

mit einem trockenen Tuch entfernt werden konnte. Abbildung 36 zeigt das Endergebnis.

Abbildung 36 Zuriickgewonnenes Glas nach dem Versuch

Die Uberreste der EVA-, Silizium- und Rickseitenfolie zeigt Abbildung 37. Es ist zu erkennen, dass
die Siliziumzelle durch die Ausdehnung der Kunststofffolien ebenfalls gebrochen ist. Es wird davon
ausgegangen, dass die chemische Zusammensetzung nicht verandert wurde und dass weitere
experimentelle Arbeiten dazu beitragen konnten, diese Materialien zu trennen. Zusammenfassend
lasst sich sagen, dass die erfolgreiche, rickstandsfreie Trennung von Glas mdoglich ist. Dabei kann

ein Roboter eingesetzt werden.
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Abbildung 37 EVA-, Si- und Rickseitenfolienriickstéinde nach dem Experiment.

3.2.5 Produktcharakterisierung
Tabelle 7 listet die Proben sowie die Massen dieser auf. Wie zu erkennen ist, sind die Massen der
Proben nahezu identisch. Hierbei stellt die erste Probe (Lfd. Nr. 1) eine unbehandelte Solarglasprobe

dar.

Tabelle 7 Masse der entlaminierten Solarglasproben in g.

Lfd. Nr. Masse in g (+0,0004 g)

1 i

2 5/7457
3 5/9275
4 5/9979
5 7,0201
6 58479
7 57363
8 5,8110
9 5,8120
10 59436
11 5,9090
12 5,8824

In Tabelle 8 ist der Eisengehalt der Proben mit den gleichen Nummern in Gewichtsprozent
aufgelistet. Es ist anzumerken, dass hier ein Mittelwert der Konzentrationen aus jeweils drei

Messungen dargestellt ist. Die gesamten Analyseergebnisse sind dem Anhang zu entnehmen.

Tabelle 8: Analyse des Eisengehalts in den Solarglasproben mittels XRF in Gewichts-Prozent.

Konzentrationsdifferenz zum
Lfd. Nr. Konzentration in Gew.-% Ausgangsmaterial in Gew.-%
(+0,0008 %)
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1 0,0202 -
2 0,0225 0,0023
3 0,0205 0,0003
4 0,0207 0,0005
5 0,0170 -0,0032
6 0,0176 -0,0026
7 0,0183 -0,0019
8 0,0173 -0,0029
9 0,0203 0,0001
10 0,0191 -0,0011
11 0,0187 -0,0015
12 0,0189 -0,0013

Es ist zu erkennen, dass der Eisengehalt in den Solarglasproben - im Vergleich zum

Ausgangsmaterial (Lfd. Nr. 1) — nahezu identisch. Die einzelnen Konzentrationsdifferenzen befinden
sich im Bereich des Messfehlers des Analysegerdtes Spectroscout Geo+. Somit lasst sich
zusammenfassen, dass die Behandlung der Solarmodule mit den organischen Chemikalien
insgesamt keinen Einfluss auf den Eisengehalt hat.

Transparenzmessungen wurden auch an den gleichen unbehandelten Referenzsolarglas sowie an
den 11 behandelten Proben durchgefihrt. Die daraus resultierenden Werte sind in der folgenden
Tabelle g aufgefihrt. Die genauen Anforderungen an Transparenz in der Solarindustrie variieren von
Hersteller zu Hersteller, aber aus der Literatur®® geht hervor, dass eine Transparenz von mindestens
60 % erforderlich ist. Die folgende Tabelle zeigt, dass das zurickgewonnene Glas nach dem
Verfahren eine ausreichende Transparenz aufweist, um im Bereich der Photovoltaik

wiederverwendet werden zu kénnen.

Tabelle g9 Ergebnisse der Transparenzuntersuchungen.

Transparenzin %
Lfd. Nr. (+0,1 %)
2 8913
3 89,3
4 89,1
5 89,3
6 89,4
7 89,9
8 89,8
9 89,0
10 8910
11 88,3
12 88,4
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3.2.6 Entwickelter ReGCell-Prozess

Die Abbildung 38 zeigt das FlieRbild des im Rahmen des Projektes ReGCell entwickelten Prozesses
zur Trennung des Solarglases von Dickschichtmodulen. Dabei ist es mdéglich, Solarglas zu erhalten,
ohne seine Eigenschaften zu verandern. Das zweite Produkt, namlich die noch eingekapselten
Siliziumzellen mit den elektrischen Kontakten, kdnnen in die pyrometallurgische Aufbereitung
gegeben werden. In einer laufende Studienarbeit wird ein Verfahren entwickelt, das die Abtrennung
aller enthaltenen Materialien zusatzlich ermdglichen soll.

Im Labormalstab konnte das Verfahren mit geringem Energieaufwand erfolgreich durchgefihrt
werden, da sowohl das chemische Tauchbad als auch die mechanische Trennung bei
Raumtemperatur stattfanden. Die Chemikalien, die sowohl fir die Trennung des Glases vom Modul
als auch fir die anschliel3ende Reinigung verwendet werden, sind weder fir den Menschen noch fir

die Umwelt besonders gefahrlich.
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Abbildung 38: Flief3bild des ReGCell-Gesamtprozesses zur Separation des Solarglases von Dickschichtphotovoltaikmodulen.

3.3 Ergebnisse der Nachhaltigkeitsbewertung

3.3.1  Marktforschung

Zur Bewertung des Recyclingprozesses von Dickschicht-Photovoltaikmodulen wurde zu Beginn eine
Marktstudie durchgefihrt. Andere Recyclingverfahren beruhen auf dem Zerkleinern ganzer
Scheiben, was eine mogliche Wiederverwendung des Glases nicht zulasst. Ein Hauptziel des
ReGCell-Projekts bestand darin, das Flachglas gemafd den Standards und Anforderungen der

Photovoltaikhersteller zu recyceln.
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3.3.1.1  Recyclingfirmen
Der erste Schritt bestand darin, die Unternehmen ausfindig zu machen, die in Deutschland PV-
Recycling betreiben. Aktuell sind in Deutschland vier verschiedene kommerzielle Verfahren fir das

Recycling von Dickschicht-Photovoltaikmodulen im Einsatz.

Reiling GmbH & Co. KG

Die Firma Reiling verarbeitet Dickschichtmodule mit Hilfe von Schreddern und trennt die einzelnen
Fraktionen Uber verschiedene Sortierverfahren ab. Grobe Verunreinigungen werden zundchst
handisch aussortiert. Die Trennung der metallischen Bestandteile sowie Kunststoffe geschieht
mittels einer Magnet- bzw. Wirbelstromabscheidung und Absaugung. Das Solarglas wird aufgrund

des hohen Anteils an Verunreinigungen in die Schaumglas- oder Glaswolleproduktion zugefuhrt.”

Heitec Rohstoffe GmbH

Bei der Firma Heitec Rohstoffe GmbH werden bei Dickschichtmodulen zu Beginn handisch der
Aluminiumrahmen sowie die Kontakte entfernt. Anschlief’end wird das Frontglas mittels eines
Walzverfahren abgetrennt. Trotz des sehr effektiven Verfahrens, kann das Glas aufgrund von
Verunreinigungen nicht in die Flachglasproduktion zugefihrt werden, so dass dieses z. B. fir die

Produktion von Industriefuboden eingesetzt wird.?®

LuxChemtech GmbH (Ehemalige Loser Chemie GmbH)

Diese Firma Loser hat ein Verfahren entwickelt, welches Dickschichtmodule recycelt ohne das
Frontglas zu zerstoren. Hierbei wird mit einem Wasserstrahl gearbeitet und die einzelnen
Materialien schichtweise von der Rickseite des Moduls geschnitten. Dadurch wird das Solarglas als
Ganzes wiedergewonnen. Die Si-Zellen sowie die EVA- und PVF-Folie werden in Splitterform

erhalten.”

PreZero (Ehemalige SUEZ Deutschland GmbH)

Im Rahmen eines durch das Forschungs- und Innovationsprogramm ,Horizon 2020" der
Europdischen Union geforderten Projektes wird bei der Firma SUEZ Deutschland GmbH eine Anlage
zum Recycling fir Dickschichtmodule aufgebaut. Bei diesem Verfahren werden die Module zundchst
mechanisch behandelt und zur Entfernung der Polymerschicht pyrolysiert. Dabei bildet sich laut den
Projektteilnehmern ein Gasgemisch, das Uberwiegend aus Methan, Propan und Butan besteht.
AnschlieRend konnen das Glas sowie der Aluminiumrahmen entnommen werden und direkt in der
Produktion eingesetzt werden. Die Nachfrage bei den Projektpartnern ergab, dass es aber bisher

noch nicht klar ist, in welcher Qualitdt das Glas erhalten wird. Angestrebt ist, dass das Glas als
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Ganzes erhalten wird und wieder als Solarglas eingesetzt wird oder dass es der Floatglasherstellung
zugefthrt wird. Allerdings zeigen die bisherigen Versuche, dass einige der Solargldser beim
thermischen Prozess zerspringen. Dieses entspricht auch den Ergebnissen unserer Pyrolye-
Untersuchungen. Aus den erhaltenen Solarzellen sollen elektrochemisch die enthaltenen

Edelmetalle wiedergewonnen werden.*

Zusatzlich zu diesen etablierten Unternehmen sind in den letzten Jahren mehrere neue
Unternehmen aufgetaucht, die nicht unbedingt recyceln, sondern den Modulen ein zweites Leben
schenken, entweder durch Aufarbeitung oder Umwidmung. Dies sind diese Unternehmen:
Rinovasol

Nach eigenen Angaben hat die Firma patentierte Technologie zu Aufarbeitungsdienstleistungen
anzubieten. Sie konnen Module reparieren und dabei folgende Probleme beheben: Entlaminierung,
Hot-Spots (unterschiedlicher Grad/Intensitat), porose Rickseitenfolien (die zu Rissen fihren),
Isolationsfehler, Schneckenrader (mit unterschiedlicher Zellenanzahl) sowie "andere Defekte".

lhre Recyclingdienste beschrénken sich auf das Entfernen von Verteilerkdsten und Rahmen sowie
auf die Entsorgung von Kunststoffen und Kupfer zum Recycling. Zerbrochenes Glas wird dem
"Security Glass Recycling" zugefuhrt.>

Sun Crafter

Es handelt sich um ein Start-up-Unternehmen in Berlin, das sich auf die Nutzung von Second-Life-
Komponenten spezialisiert hat, um "Energielésungen" unabhangig von den bestehenden

Stromnetzen anzubieten. Sie konzentrieren sich auf drei Marktbereiche:

e Zugang zu Energie und Anwendungen fir den produktiven Einsatz: u.a.
solarbetriebene  Bewdsserungspumpen,  elektrische  KUhlboxen,  andere
Produktionsmethoden. Sofortige Infrastruktur, z. B. Beleuchtung und Wasser;
Betriebsbeleuchtung und andere grundlegende Stromversorgung (z. B.
Mobiltelefone - Beleuchtung und BelUftung; netzunabhéngige Kliniken.

e Intelligente Mobilitdt: z. B. E-Scooter/E-Bikes mit Reichweite. Keine Installation
erforderlich. Kann in Stadten aufgestellt werden.

e Grine Veranstaltungen: Veranstaltungsmanagement. Geeignet fUr den Einsatz bei
Nacht und in Gebduden (mit Batterien). Markenfdhig, Ladestation usw. 200 W

Generator ¥

Secondsol
Es handelt sich um einen Online-PV-Marktplatz, auf dem Nutzer Produkte kaufen, verkaufen,

Dienstleister finden und eigene Dienstleistungen anbieten kénnen. Sie bieten Reparaturdienste fir
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PV Module an (fir Sturmschaden, Blitzschlag und Uberspannung, Schneedruck, Frostschaden,
Schaden durch Tiere, Materialschdden; gebrochene Bypass-Dioden, Anschlussdosen,
Modulrahmen, Backsheets, Modulkabel, Solarverbinder). Ihr Angebot umfasst nicht Glasbruch,
gebrochene Solarzellen, Delamination oder sonstige Schaden (z.B. Hotspots).*

Take e-way

Sie bieten im Allgemeinen Lésungen fir die Einhaltung der WEEE-, Batterie- und
Verpackungsvorschriften in ganz Europa an. Nach eigenen Angaben entsorgen sie (unbrauchbare)
PV-Zellen am Ende ihrer Lebensdauer. Dariber hinaus unterstitzen sie Unternehmen bei
Uberprifungsverfahren und stellen sicher, dass die Dokumentationspflichten, der Nachweis der
Verwertung und die Entsorgung gesetzeskonform sind.*

Die folgende Tabelle gibt einen zusammenfassenden Uberblick Uber das Angebot der genannten

Unternehmen im Bereich des PV-Recyclings.

Tabelle 10 Uberblick iiber das Angebot von Unternehmen im Bereich des PV-Recyclings.

Vollstandiges Teilweise Zweitverwertung
Name Aufarbeitung/Reparatur Entsorgung
Recycling Verwertung (Second life)

Reiling GmbH &
X X
Co.KG

Heitec
Rohstoffe X
GmbH

LuxChemtech
GmbH

PreZero X

Rinovasol X

Sun Crafter X

Secondsol X

Take e-way X

3.3.12.2 Marktanalyse

Um das tatsachliche Aufkommen an Photovoltaikabféllen in Deutschland zu ermitteln, wurden
zuerst die vorhandenen Studien gesichtet. Die beste Untersuchung fand sich in der IRENA-Studie
von 2016%. Die Ergebnisse daraus wurden im Folgenden fir das Jahr 2021 extrapoliert. Daraus ergibt
sich, dass theoretisch in Deutschland ca. 70.000 Tonnen PV-Abfalle anfallen wirden. Davon sind ca.
80 % Dickschicht-PV-Module. Wenn die durchschnittliche Masse dieser Module (ca. 20 kg)
bericksichtigt wird, missten theoretisch ca. 3 Mio. Module pro Jahr recycelt werden. Wobei nur
etwa ein Viertel davon sichtbar intakte Module waren, so dass die in Deutschland im Jahr 2021 zu
erwartende Anzahl an Modulen, die fir den ReGCell Prozess geeignet waren, bei weniger als 1 Mio.

liegen wisrde.®®
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Unsere aktuelle Marktforschung fir das Volumen von Photovoltaikmodulen weicht erheblich von
dieser extrapolierten theoretischen Zahl ab. Zu unserer Marktforschung wurden PV Cycle, Take-e-
way GmbH, BSW-Solar, Remondis GmbH & Co. KG, Germany Trade and Invest GmbH und die
Deutsche Umwelthilfe kontaktiert. Die erhaltenen Informationen ergaben, dass tatsachlich bei den
genannten Unternehmen viel weniger Module ankamen, da die meisten PV-Abfdlle in den Export
gehen (hdufig Pakistan und Marokko) und nicht im Inland recycelt werden. Inoffiziell wurde uns
mitgeteilt, dass PV-Cycle¥ und Take-e-way?® in Deutschland fiir das Jahr 2021 insgesamt nur etwa
8.000 Tonnen PV-Abfall melden. Damit wirden nur ca. 80.000 (anstatt 1 Mio.) sichtbar intakte
Dickschichtmodule im Jahr 2021 in Deutschland fir das fir das ReGCell-Verfahren maximal zur
Verfigung stehen. Fir eine potentielle Installation des Verfahrens bei einer Firma muss noch
berlcksichtigt werden, dass viele dieser Module auch in anderen Firmen recycelt werden wirden
(vergl.3.2.2).

Ein Ziel des Projektes war, dass die wiedergewonnenen Solarglasscheiben in die Produktion von
neuen Photovoltaikmodulen gebracht werden (ReManufacturing). Um das zu realisieren, missen
die Scheiben die Qualitdtsanforderungen an das Flachglas, das von Photovoltaik-Produzenten
akzeptiert wird, erreichen. Prinzipiell wurde das ReGCell-Verfahren so konzipiert, dass das Glas von
Photovoltaikmodulen jeder Grof3e zurickgewonnen werden kann und dass die Transparenz und
Zusammensetzung des Glases unverdndert bleiben. Damit waren sehr gute Voraussetzungen fir ein
ReManufacturing gegeben. Gangige Module haben eine Gréfe von etwa 2000 mm x 1000 mm X 35
mm. Der Marktpreis fir solches Panel betragt ca. 200 Euro pro Stuck. Leider konnte aber kein
Produzent in Deutschland gefunden werden, der an den Solarglasscheiben interessiert war. Grinde
dafir sind zum einen, dass es nur noch sehr wenige PV-Hersteller in Deutschland gibt, und zum
anderen, dass moderne Module viele unterschiedliche und wechselnde Formate haben. Dadurch ist
es unwahrscheinlich, dass die Formate der wiedergewonnen Scheiben geeignet fir die Produktion
neuer PV-Module sind.

Deshalb wurde auf’erdem geprift, ob es Firmen gibt, die die erhaltene Solarscheiben in das
Flachglasrecycling geben wirden. Mit der Firma Reiling GmbH & Co. KG wurde ein passender
Partner gefunden. Reiling ist Experte fiur Glasrecycling und seit mehr als 6o Jahren in diesem
Geschaft tatig. Die Firma hat ihr Interesse an unserem Glas bekundet und auch mehrere Proben
unserer Produkte analysiert. Diese Analysen haben ergeben, dass die Qualitdt fur das
Flachglasrecycling ausreicht, der Abnahmepreis allerdings von der Jahresmenge abhangen wirde
und zwischen 70 und 40 Euro pro Tonne betragen wirde (vergl. 3.2.2).

DarUber hinaus wurden die Recyclingfirmen Aurubis, Umicore und Mairec Edelmetallrecycling
kontaktiert, ob sie das erhaltene EVA-Silizium-Silber Laminat abnehmen wirden. Nur letztgenannte

Firma hat uns wenigstens einen Abnahmepreis im Rahmen des Silbergehaltes angeboten.
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3.3.2 Materialflusskostenanalyse

Zur 6konomischen Bewertung des hier entwickelten Verfahrens im Pilotmaf3stabs wurde zunachst
alle Material- und Energieflisse sowie die jeweiligen Kosten dieser identifiziert und anschlief3end die
sogenannte Materialflusskostenanalyse (MFCA) durchgefihrt.

Fur die Berechnungen wurden die folgenden Annahmen getroffen (vergl. 3.2.1):

e 80.000 sichtbar intakte Dickschichtmodule stehen im Jahr 2021 in Deutschland zur
Wiederverwertung zur Verfigung.

e 10 konkurrierende Unternehmen wurden in Betracht gezogen (darunter
Recyclingunternehmen und Second-Life-Anbieter sowie potenzielle neue Anbieter), die sich
den Markt teilen missten. In Anbetracht der Grof3e dieser anderen Unternehmen rechnen
wir mit 10.000 Modulen pro Jahr.

e Damit sind auf die produktiven Arbeitstage etwa 43 Module pro Tag fir den ReGCell Prozess

verfigbar.

Zur Berechnung der Kosten des Verfahrens wurde dieses in insgesamt sieben Schritten unterteilt,
welche als Mengenzentren (Englisch Quantity Center, QC) bezeichnet werden (Abbildung 39). Fir
jede Mengenstelle werden die einzelnen Kosten fur den Input und Output in den jeweiligen
Prozessschritt (Gerdtekosten bei Abschreibung auf 5 Jahre, Energie-, Arbeits-, Material- und
Abfallmanagementkosten sowie Kosten der Hilfsstoffe) bericksichtigt.

In Abbildung 39 ist eine visuelle und schriftliche Beschreibung der einzelnen QCs und der

Reihenfolge, in der sie im gesamten Prozess ablaufen, dargestellt.

e Lagerung - |

e Vorbehandlung -Frasen

e Chemisches Tauchbad

Abtrennung

e Reinigung

e Lagerung -ll

Abbildung 39 Mengenzentren (QC) des Gesamtprozesses zur Separation des Solarglases von Dickschichtmodulen.
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3.3.2.1 QCo-Lagerung -1

Zu Beginn des Verfahrens werden die Einsatzmaterialien (hier: PV-Module sowie weitere Rohstoffe
wie z.B. Chemikalien) angeliefert und in einem Lager den jeweiligen Sicherheitsbestimmungen
entsprechend aufbewahrt. Die Endprodukte und Abfdlle werden spater in dem gleichen Lager
aufgefangen. Angenommen wird, dass die Lieferung einmal pro Woche erfolgt. Es gibt geeignete
Lagerboxen und Transportwagen. Vom Lager bzw. zum Lager erfolgt der Transport von zwei
Arbeitskraften zum bzw. vom Produktionsprozess. Diese Arbeitskrdfte sind auch mit den sonstigen

Arbeiten im Lager beschaftigt.

3.3.2.2 QCz - Vorbehandlung - Frisen

In QC1 werden mit einer geeigneten Frase etwa 100 Rillen auf der Rickseite der Platte angebracht.
Die Rillen sind 0,85 Millimeter tief und 1 Millimeter breit. Diese Rillen verlaufen Uber die gesamte
Breite des Moduls. Dadurch wird den Chemikalien eine gréféere Oberflache geboten, um mit der
Ruckseitenfolie und dem Verkapselungsmaterial des Moduls zu interagieren. Fir das Frasen sind
zwei Mitarbeiter jeweils 3 Stunden taglich beschaftigt. Dariber hinaus wird einer dieser Mitarbeiter

fur den Abtransport von beim Frasen gebrochenen Modulen zustédndig sein.

3.3.2.3 QCz- Chemisches Tauchbad

In QC2 wird ein Tauchbad mit den Maf3en 3 m x 2,4 m x 2,5 m mit 7000 Liter D-Limonen gefillt. Pro
Jahr wird die FlUssigkeit einmal insgesamt ausgetauscht (4 mal zu 25 %). Die Module aus dem
vorherigen Schritt (QC2) werden in das Chemikalie mit Hilfe eines Zweitrdgerkrans, der entlang der
Breite des Bades in einer Hohe von 5 Metern Gber dem Boden angebracht ist, getaucht. Nach einer
Verweilzeit von 72 Stunden im D-Limonen-Bad werden die Module in QC4 zur Reinigung in ein

schnelles Tauchbad gelegt. Ein Mitarbeiter Uberwacht den Prozess etwa eine Stunde am Tag.

3.3.2.4 QC3-Reinigung

In QC3 wird ein Tauchbad (identisch mit dem aus QC2) mit ebenfalls 7000 Litern aus Isopropanol
und Tensiden gefUllt. Diese Flussigkeit muss kontinuierliche aufgefullt werden, so dass insgesamt
pro Jahr wieder 7000 Liter anfallen. Die Module werden nur kurz eingetaucht, um Uberschissiges
Chemikalie aus dem chemischen Tauchbad (QC2) zu entfernen. Ein Mitarbeiter Uberwacht den

Prozess etwa eine Stunde am Tag.

3.3.2.5 Q3-Abtrennung

Uber den Kran mit Hilfe von zwei Mitarbeitenden wird jedes Modul auf einem Tisch fixiert. Dort
erfolgt mit Hilfe eines Schneiddrahtes, der entlang der Breite der Platte angebracht ist, die
Abtrennung des Kunststoff/Si/Ag-Laminats. Dazu zieht eine Anlage, welche durch einen

Elektromotor betrieben wird, die Klinge mit einem Drehmoment von 130 Nm durch das Modul.
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Dadurch [6st sich das Glas vom Kunststofflaminat. Die Solarglasscheiben sowie die

Kunststoff/Si/Ag-Laminate werden separat gesammelt.

3.3.2.6 QCj4 - Reinigung

In QC3 wird ein Tauchbad (identisch mit dem aus QC2) mit ebenfalls 7000 Litern aus Isopropanol
und Tensiden gefllt. Diese Flussigkeit muss kontinuierliche aufgefillt werden, so dass insgesamt
pro Jahr wieder 7000 Liter anfallen. Das entlaminierte Glas wird nur kurz eingetaucht, um
Uberschissiges Chemikalie aus dem chemischen Tauchbad (QC2) zu entfernen. Ein Mitarbeiter
Uberwacht den Prozess etwa eine Stunde am Tag. Das Solarglas wird nun zur letzten Stufe (QCg)

transportiert.

3.3.2.7 QCs-Lagerung -l
Die Endprodukte werden ins Lager gebracht und dort bis zum Verkauf gelagert. Der

Verwertungsprozess ist an dieser Stelle abgeschlossen.

FUr eine Einschatzung der Wirtschaftlichkeit des Gesamtprozesses wurden fir die einzelnen
Mengenstellen (QC) die jeweilige Eingabe (Input) sowie Ausgabe (Output) berechnet. Der Input
beinhaltet immer alle Material-, Energie- und Personalkosten sowie die Kosten fir die einzelnen
Investitionen und das Abfallmanagement. Der Output von QCo bis QCs sind die Module, die
entweder intakt oder beschadigt die nachste Mengenstelle erreichen. Am Ende werden die
Produkte (Glas und Kunststoff/Si/Ag-Laminats) erhalten. Da es in jedem Schritt des gesamten
Verwertungsprozesses zu physischen Schaden am Glas kommen kann, wurde dariuber hinaus
angenommen, dass der Verlust von Glasscheiben in jedem Mengenzentrum zwischen 1 % und 3 %
liegt. Daher wurde fir die Analyse des Outputs die Menge an Input entsprechend reduziert.
Weiterhin wurde angenommen, dass ein PV-Modul, welches beschadigt wird, bevor dieses
entlaminiert werden kann, zur ordnungsgemafien Entsorgung oder Weiterverwertung an
entsprechende Unternehmen gegeben und das mdglicherweise beschadigte Solarglas von
entlaminierten Modulen an ein Flachglasrecyclingunternehmen verkauft wird. DarUber hinaus
wurden die potenziellen Einnahmen durch den Verkauf des wiedergewonnenen Flachglases an
Reiling mit 5o Euro pro Tonne und die durch den Verkauf des Kunststoffs/Si/Ag-Laminats an Mairec

Edelmetallrecycling mit dem Preis fir den Silbergehalt (ca. 1 %) angesetzt.

3.3.2.8 Ergebnisse der Materialflusskostenanalyse

In Abbildung 40 und Tabelle 11 sind die einzelnen Kosten des Gesamtprozesses dargestellt.
Zusatzlich werden die durch Produkte und Nebenprodukte geschatzten Einnahmen ebenfalls

aufgezeigt.
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Abbildung 40: Grafische Darstellung der Kosten und Einnahmen der einzelnen Mengenstellen Qo bis Q5.

Zur besseren Erlauterung der Berechnungen, die fir jeden QC durchgefihrt wurden, zeigt Tabelle 12

die Eingabe-/Ausgabetabelle (Input/Output) fir QC2. Wie bereits erwdhnt, werden dabei alle

Eingaben bericksichtigt, einschlie3lich Energie, Material, Arbeit und Investitionen. Es werden auch

alle Outputs bericksichtigt, einschlieRlich des Produkts, das zu den nachsten QCs geht, und der

Kosten fUr die Abfallentsorgung. Es ist mdglich, sich einen Uberblick Uber die gesamte Phase des

Prozesses zu verschaffen. Diese Berechnungen wurden fir jeden QC durchgefihrt.
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Tabelle 11 Zusammenfassung Materialflusskostenanalyse

Total

-€ 270,00 -€ 175.000,00 -€ 7.000,00 -€181.151,20
m -€ 526,80 -€3.246,14 -€ 13,04 -€ 103,44 -€ 13,04 -€ 3.879,18

-€ 16.560,00 -€ 31.824,00 -€ 6.084,00 -€ 37.440,00 -€ 6.084,00 -€ 28.037,14 -€125.013,68
-€ 8.760,00 -€ 2.250,00 -€2.113,33 -€ 4.040,00 -€2.113,33 -€3.008,00 -€ 22.101,18
-€ 756,00 -€ 756 -€ 7756 -€ 756,00 -€ 10.024,00

Produkte &

€ 208,00 €13.561,00 € 13.561,00

Nebenprodukte
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Tabelle 12 Eingabe-/Ausgabetabelle fir QC2 Chemisches Tauchbad

Greifer/Rollensysteme _

Module

D Limonene (Liter) 25 Euro pro Liter

Bediener1

Fahrer Einmal pro Monat

Badewanne V=18720 L. Behalter mit
einem Deckel.

Greifersystem Aufgeteilt auf 3 QCs

Quantity Center -

OUTPUT -

Gebrochene Module

Geplante Sammlung 5
Tonnen
Einmal pro Jahr

D Limonen Entsorgung
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Die MFCA ergibt mit den derzeitigen Annahmen, dass das Verfahren nicht kostentragend ist. Dies
resultiert daraus, dass nach unserer jetzigen Marktrecherche ausschlieBlich Uber das
wiedergewonnene Solarglas in Scherbenqualitdt sowie fir das auf der Siliziumzelle befindliche
Silber Einnahmen generiert werden kénnen. Eine Break-Even-Analyse zeigt, dass ab Einnahmen von
ca. 40 Euro das Verfahren kostendeckend arbeiten konnte. Dafir missten die Einnahmen erhoht
werden. Das konnte durch den Verkauf der Glasscheiben (nicht zum Scherbenpreis) und der
weiteren enthaltenen Materialien erreicht werden. Ersteres erscheint nach unserer Recherche
unwahrscheinlich. Um hier zu optimieren, lauft deshalb die erwdhnte Studienarbeit fir eine weitere
Behandlung der Kunststoff/Siliziumzellen-Fraktion. Das Ziel ist das Silizium und die elektrischen
Kontakte von der Kunststoffummantelung zu befreien und letztendlich durch einen einfachen
Verfahrensschritt auch aus diesen Materialien Einnahmen zu generieren. Eine angepasste MFCA
zeigt, dass durch diesen zusatzlichen Verkauf von dem Silizium das Verfahren insgesamt
gewinnbringend durchgefiuhrt werden konnte.

AulRerdem konnte ein anderer Ansatz sein, mit geschredderten Modulen zu starten. Unsere
Vorversuche zeigen, dass wir hieraus mit unserem chemischen Entlaminierensschritt reine
Solarglas-Scherben erhalten wirden. Diese Scherben kénnten genauso an die Flachglasrecyclinger
verkauft werden, es konnten aber die beiden mechanischen Schritte im bisherigen Prozess
eingespart werden. Damit ware der Prozess kostengunstiger. Eine weitere Kostenreduzierung
konnte durch den Einsatz der Chemikalien X und Y erreicht werden, da beide kostenginstigere
Alternative zu D-Limonen darstellen. Damit wirde das Verfahren noch wirtschaftlicher durchfGhrbar
sein. In Abschnitt 3.3.5 ist zu sehen, dass damit der Prozess auch noch mal geringere Risiken fir die

Umwelt und Arbeitnehmer beinhalten wirde.

3.3.3 Okobilanzierung (LCA)

Wie bereits erwahnt, wurden die LCAs im Vergleich zur Flachglasherstellung durchgefihrt, um
festzustellen, ob das RegCell-Verfahren &kologisch vorteilhaft ist. Die Analyse wurde fir 1
Kilogramm  einer  zurickgewonnenen  Glasscheibe  durchgefihrt. Die traditionellen
Flachglasherstellung ist wesentlich energieintensiver. Es muss eine Temperatur von 1500° C
gehalten werden. Einige Rohstoffe wie Branntkalk und die Herstellung von Soda tragen hier
ebenfalls zur Umweltbelastung bei. Im ReGCell Verfahren sind dagegen weder hohe
Energieeintrdge notwendig, noch fallen grof3e Umweltbelastungen bei der Herstellung von D-

Limonen an.

Tabelle 13 zeigt einen detaillierten Uberblick Uber die verschiedenen Kategorien, die bei der

Erstellung dieser Okobilanz bericksichtigt wurden. Abbildung 41 veranschaulicht diesen Vergleich.

57
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Abbildung 41 Vergleich der 6kologischen Auswirkungen von ReGCell und der traditionellen Glasherstellung.

Die Okobilanz bestatigt, dass das mit dem ReGCell-Verfahren zurickgewonnene Glas wesentlich

umweltfreundlicher ist als das, das aus der Primarproduktion stammt.
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Tabelle 13 Vergleich der 6kologischen Auswirkungen von ReGCell und der traditionellen Glasherstellung.

Kategorie

Natirliche Bodenumwandlung (NLTP)

Metallverarmung (MDP)
Wasserverarmung (WDP)
Bildung von Feinstaub (PMFP)

landwirtschaftliche Bodennutzung (ALOP)

Terrestrische Versauerung (TAP100)

terrestrische Okotoxizitat (TETPinf)

SiRwasser-Okotoxizitat (FETPinf)

marine Eutrophierung (MEP)

Auswirkungen der traditionellen

Glasproduktion
62.125.164
5.512.569
125.387
6,92E+00
0.01017
1.003.461
1.091.013
0.04883
0.50070
21.766.089
0.78909
-0.00826
693.578
302.168
151.836
2.663.085
0.40123

0.38945

Auswirkungen von
RegCell
0.00628
0.00285

4
1,21E-03
4,39E-02

3

0.07774
2,35E-01

3

0.00112

2
-3,08E-02
0.00044
0.00044

1
0.00064

2

5,85E-01

Einheit

kg CO,-Eq
kg 1,4-DCB-Eq
m’a
kg CFC-11-Eq
kg 1,4-DCB-Eq
kg SO,-Eq
kg U235-Eq
kg P-Eq
kg 1,4-DB-Eq
kg oil-Eq
kg NMVOC-Eq
m?
kg Fe-Eq
m3 water-Eq
kg PM10o-Eq
m’a
kg 1,4-DCB-Eq
kg N-Eq
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3.3.4 Risikopotential anhand der GHS-Kriterien

Eine grobe Analyse der Risikopotentiale ist in Tabelle 14 dargestellt. Diese basiert auf den GHS-
Kriterien (Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals). Sie soll im
Rahmen der Studienarbeit noch detaillierter erfolgen und mit den Delaminierungspotentialen

zusammengefihrt werden.

Tabelle 14 Risikomatrix zur Einstufung der eingesetzten Chemikalien hinsichtlich der Gefahren fiir Mensch und Umwelt.

Umweltschadlichkeit | Umweltschadlichkeit | Umweltschadlichkeit
gering medium hoch
Arbeitssicherheit D-Limonen
hoch
Arbeitssicherheit Chemikalie X
medium Chemikalie Y
Arbeitssicherheit Toluol

gering
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4 Offentlichkeitsarbeit

Die wichtigsten Ergebnisse des Projektes wurden bereits bei der Materials Week 2021 der DGM
(Deutsche Gesellschaft fur Materialkunde e.V.) im Rahmen der Session , Circular Materials" in einer
online Posterprdsentation einem internationalen Publikum vorgestellt. Auf3erdem wurden zwei
Beitrdge fir die MSE 2022 eingereicht, die im September dieses Jahres in Darmstadt stattfinden
soll. Daruber hinaus ist ein Artikel in Arbeit, der in der Zeitschrift ,Waste Management: International
Journal of Integrated Waste Management, Science and Technology" publiziert werden soll.

Das ReGCell-Projekt dient in zwei Vorlesungen der SRH Berlin University of Applied Sciences als
Beispiel. Es wurde zudem innerhalb des Colloquiums der Berlin School of Technology der SRH Berlin
sowie innerhalb des Colloquiums des Fraunhofer IWKS vorgestellt.

Im Rahmen des Projektes wurde zudem Uber den Austausch mit verschiedenen deutschen Akteuren
in der PV-Recycling Industrie fir die Bekanntheit des Verfahrens gesorgt. Dieses sind u.a. Dr.
Wambach (Mitbegrinder von PV Cycle und Organisator der 38. Europaischen Konferenz und
Ausstellung fur Photovoltaische Solarenergie), Herr Liebscher (Meyer Burger Industries GmbH), Dr.
Palitzsch (LuxChemtech GmbH) und Benedikt Heitmann (Vertreter der Reiling GmbH & Co. KG).

An der TH Aschaffenburg wurde im Rahmen des Projektes eine Bachelorarbeit durchgefihrt und an
der SRH Berlin wurde eine Masterarbeit und eine Studienarbeit fertiggestellt, eine weitere

Studienarbeit ist in Bearbeitung.
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Abbildung 42 Poster iiber den Gesamtprozess zur Separation des Solarglases von Dickschichtmodulen im Rahmen der Konferenz ,,MaterialsWeek 2021" der DGM e.V. am 07.09.2021.
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5 Fazit

Im Rahmen des Projektes wurde erfolgreiches ein 4-Schritt-Verfahren zur Entlaminierung von
Solarmodulen und zur Rickgewinnung von intakten Solarglas-Scheiben fir die Wiederverwendung
oder Wiederaufbereitung entwickelt. In diesem Verfahren erfolgt keine Down-Cycling des Glases
wie es bei den meisten PV-Recyclingprozessen erfolgt. Das hier entwickelte Verfahren basiert auf
zwei mechanischen sowie zwei chemischen Schritten. Es bendtigt wenig gefahrliche und
umweltrelevante Chemikalien und wenig Energie, da ausschlieRlich bei Raumtemperatur gearbeitet
werden kann. Die Produkte sind die intakten Flachglasscheiben und die in einem EVA-Laminat
eingekapselten Siliziumzelle mit Leiterbahnen. Eine laufende Studienarbeit soll die erfolgreiche

Trennung dieser Materialien zusatzlich ermdglichen.

Eine Marktrecherche und Materialflusskostenanalyse (MFCA) hat ergeben, dass die Umsetzung
dieses Verfahrens in Deutschland derzeit nicht wirtschaftlich ist. Dies liegt hauptsachlich daran, dass
die intakten Solarglas-Scheiben nur zu einem Preis verkauft werden kann, welcher Flachglas-
Scherben entspricht. Abnehmer fir die Scheiben konnten nicht gefunden werden. Daher werden
aktuell verschiedene mdgliche Szenarien erarbeitet, um die Wirtschaftlichkeit des Prozesses weiter
zu erhohen. Zumal sich bestatigt hat, dass das Verfahren unter Umweltgesichtspunkten viel besser
ist als die Herstellung von neuem Glas aus Rohstoffen. Hierzu soll unter anderem in einem weiteren
Verfahrensschritt das Silizium wiedergewonnen werden. Auch der Einsatz von geschredderten
Modulen und der zusatzlichen Wiedergewinnung der Kunststoffe wird zusammen angedacht.
Daneben hat Hanwha Q Cells das Projekt begleitet und mochte das Verfahren fir die Analyse von
Testmodulen nach Testmessungen einsetzen. Aulierdem soll in einem Anschlussprojekt an der
Firma Ashford und Beck Circular Technologies zusammen mit Hanwha QCells zukinftig das

optimierte ReGCell-Verfahren installiert werden.
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