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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Zum aktuellen Zeitpunkt ist kein Aufbereitungsverfahren verfigbar, mit dem kristalline Siliziummodule
und Duinnschichtmodule gleichzeitig behandelt werden kénnen. Fir einzelne Modultypen wurden
Forschungsanséatze fir Aufbereitungsverfahren untersucht, bei denen jedoch gréBtenteils keine
kommerzielle Umsetzung erfolgte.

Ziel ist es daher ein Verfahren zu entwickeln, mit dem alle Photovoltaikmodultypen, die im Abfallstrom
auftreten, ohne vorherige Identifikation und Sortierung aufbereitet werden kdnnen. Hierbei steht eine
umweltgerechte Kreislaufwirtschaft zur Rickgewinnung umweltkritischer Metalle im Vordergrund.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Die Projektarbeiten werden schwerpunktmaBig in drei Phasen durchgefihrt. In einem ersten Schritt wird
das zu erwartende Entsorgungsaufkommen von verschiedenartigen Photovoltaikmodulen identifiziert.
Far dieses Aufkommen werden daraufhin verschiedene Zerkleinerungsverfahren erprobt. Die Delaminie-
rung der wert- und schadstoffhaltigen Halbleiterschichten der Module soll mittels Abrasion umgesetzt
werden. Es werden Trennprozesse erprobt und entwickelt, um verschiedene angereicherte Materialfrak-
tionen (Glas, Kunststoff und Halbleiter) zu erzeugen. Nach der Durchflihrung der mechanischen Tren-
nung soll die Glas- und Halbleiterfraktion von der Kunststofffraktion abgetrennt werden. AnschlieBend
soll die Halbleiter-Fraktion vom Glas separiert und chemischen Trennprozessen zugefiihrt werden. Dazu
werden geeignete Prozessschritte fiir die Aufbereitung der umweltkritischen Metalle zur Erzeugung von
Wertstofffraktionen konzipiert. Die Schadstoffe sollen in einer separierten Fraktion angereichert werden
und kénnen so in volumenreduzierter Form entsorgt werden.

Aus den Ergebnissen soll ein gesamtheitliches Verfahrenskonzept erarbeitet werden. Dieses wird wirt-
schaftlich und 6kologisch beurteilt.
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Ergebnisse und Diskussion

Zur Beurteilung der Zusammensetzung des zukiinftigen Entsorgungsstroms von Photovoltaikmodulen
wurden neben Literaturdaten auch Daten zum realen Aufkommen herangezogen.

Die Abtrennungen der Aluminiumrahmen und Anschliisse wurden mit verschiedenen Methoden erprobt.
Dabei wurden die Massen der Gesamtmodule und der abgetrennten Materialien aufgenommen. Weiter-
hin konnten die Module nach eigenen definierten Beschadigungsklassen kategorisiert werden, um kon-
krete Sicherheitsarbeitsanweisungen fiir die Handhabung und Behandlung zu bestimmen. Mit der erar-
beiteten Modellzusammensetzung der gemischten Photovoltaikmodule wurden Zerkleinerungs- und Ent-
schichtungsverfahren mit verschiedenen Beanspruchungsarten auf ihre Anwendbarkeit hin untersucht.
Durch geeignete Separationsverfahren konnten angereicherte Materialfraktionen, wie Glas und Kunst-
stoff, zurickgewonnen werden, um eine stoffliche Verwertung zu ermdglichen. Verbleibende Wert- und
Schadstofffraktionen wurden durch erprobte chemische Verfahrensschritte aufbereitet. Eine Rickgewin-
nung von Silber und Kupfer fiir die Ruckfuhrung in den Stoffkreislauf ist somit gegeben. Die in einer vo-
lumenreduzierten Fraktion angereicherten Schadstoffe kénnen fachgerecht entsorgt werden.

Mit chemischen Analysen der erzeugten Ausgangsfraktionen, aktuellen Marktwerten, den Leistungsda-
ten der Anlagenaggregate und den zu erwartenden Betriebs- und Entsorgungskosten wurde eine um-
fangliche wirtschaftliche Beurteilung des Verfahrenskonzeptes herausgearbeitet. Dabei zeigte sich das
Aufbereitungsverfahren flir gemischt anfallende Photovoltaikmodule als wirtschaftlich rentabel. Grund
dafiir waren die hohen erzielbaren Marktpreise fiir Aluminium und Silber und die geringen Entsorgungs-
kosten der selektiv abgeschiedenen Schadstoffe. Der Massenanteil an Indium und Gallium lag nach den
durchgefiihrten chemischen Analysen zu niedrig vor, um eine wirtschaftliche und 6kologische Rickge-
winnung rentabel zu machen.

Im direkten Vergleich zu mehreren spezialisierten Aufbereitungsanlagen fir einzelne Modultypen liegt
ein entscheidender Vorteil einer gemeinsamen Behandlung in verminderten Investitionskosten. Weiterhin
kénnen Betriebs- und Personalkosten minimiert werden, die durch notwendige Sortierungen und den
Transport der verschiedenartigen Modultypen zu einzelnen Aufbereitungsanlagen anfallen. Diese wirt-
schaftlichen Aspekte wirken sich parallel gleichsam positiv auf die CO2-Bilanz aus.

Offentlichkeitsarbeit und Prisentation

Eine Verdffentlichung im VDI UmweltMagazin ist in Bearbeitung.
Dartber hinaus werden die Projektpartner die Ergebnisse des Forschungs- und Entwicklungsverfahrens
auf den eigenen Internetseiten darstellen.

Fazit

In enger Zusammenarbeit der Enviprotect GmbH und des Instituts fir Energie- und Umwelttechnik e. V.
wurde ein Verfahrenskonzept fur eine Aufbereitungsanlage von gemischt anfallenden Photovoltaikmodu-
len konzipiert. Mit dem entwickelten Verfahren kénnen Wertstoffe zurlickgewonnen und Schadstoffe in
volumenreduzierter Form abgeschieden werden, ohne dass eine diffuse Schadstoffverschleppung auf-
tritt. Die gemeinsame Behandlung wirkt sich sowohl in 6konomischer als auch in 6kologischer Sicht posi-
tiv aus.

Mit ansteigendem Anteil an Dinnschichtmodulen sollte eine Rickgewinnung der seltenen Elemente In-
dium und Gallium weiterhin im Fokus stehen. Dariiber hinaus bietet sich ein weiterer Untersuchungsbe-
darf fir eine Wiederverwendung des anfallenden Halbleitersiliziums zur Produktion von neuen Photovol-
taikmodule an.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt © An der Bornau2 © 49090 Osnabriick © Tel 0541/9633-0 © Fax 0541/9633-190 © http:/www.dbu.de




Inhaltsverzeichnis

INNARSVEIZEICANIS ... e e e e 1
ADDIlIAUNGSVEIZEICNNIS ... e e e e et e e e e e e e e e annnnes 4
TabEIENVEIZEICHNIS ... 7
ADKUIrZUNGSVEIZEICANIS. ...t e e e e 8
ZUSAMMENTASSUNG ...t eiiiititie ettt e et e e e e e e e e e e e e e e e s e et e e e e e e e e nnnr e e e e e e e eeeeaannnnnnes 9
LI =101 1= (0 T PP PP RRTTP P 10
2. Charakterisierung des EntsorgungsaufkOmMmEeNS ..........ccuviiiiiiiiie i 12
2.1 Ermittlung des EntsorgungsaufKOmMmENS ... 12
2.1.1 Theoretisches AUTKOMMEN .........oiiiiiiii e 12
2.1.2 Reales Aufkommen bei ENVIPIrOteCt........c..uuiiiiiiiiiiiiiieeee e 13
2.1.3 Reales Aufkommen bei PV CYCle ........ooieiiiiiiiiie e 14

2.2 VergleiCh der Daten ........ceeeiieeeie e 14
2.3 Bewertung der Daten ........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 15
3. LOgistik UNd DEMONTAGE .....cceiiiiiiieiei et e e e e e e e 17
K T I I o £ L] QPP PPPPPPPP 17
3.2 Zustand der MOAUIE ..........uuiiiieiiiieiee e e e e e e e 17
3.3 Manuelle DEMONTAJE .....cviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee ettt e e e e e e e e e eeees 20
3.3.1 Abtrennung der Aluminiumranmen ..o 20
3.3.2 Abtrennung der ANSChIUSSAOSEN .......coiiiiiiiiiiiiie e 21

K T =T (1 o TP PPPPPPPP 23
A =T (=11 o =T (U oo [P P PP PPPPPPR PP 24
4.1 Zerkleinerung VON MONOCNAIGEN. ......uuuuutiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e aeeseeeaeennanees 24
4.1.1 VersuchsdurchflRIUNGEN..........uuiiiie e 24

4 A2 ErgebniSSe ... 25
4.1.83 BEWEITUNG .ottt e e e et e e e e e e e e e e e e e e 29

4.2 Zerkleinerung gemischter MOAUIYPEN ...........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 29
4.2.1 VersuchsdurchflNruNgeN.......ccooo oo 30
4.2.2 EXQEDNISSE ..ot 32
4.2.3 BEWEITUNG oo 34

5. ENtSCRICRIUNG .. e 35
5.1 TrommMEIMUNIE .......eee e ettt e e e e e e e e eeet e e e e aeeeeaane 35
5.1.1 VersuchsdurchflRrUNGEN...........ueiiiii e 35
BA2ErgebNISSE ... 36

5.1 8 BEWEITUNG ettt e e e e e e e e e e e e e 38

5.2 UDEIKOPFIUEHIEE ...ttt ettt ee e e et e en e eeeeen e, 38



5.2.1 VersuchsdurchflRIUNGEN...........uuiiii e 39

B5.2.2 EFgEDNISSE ... 39
B5.2.83 BEWEITUNG ettt e e ettt e e e e e e e b e e e e e e e e e e nnnnees 40

6. Separation UNA SOMHEIUNG ........o ettt e et e e e e e e nre e e e e enees 41
6.1 Mechanische Separationsverfanren ... 41
6.2 VersuchsdurchfUNIUNGEN ........oooiiiii e 41
6.2.1 SIEDKIASSIEIUNG .....eeeeieie ettt e e e e e e e e e nnneees 41
6.2.2 DIChIESOIIEIUNG ....eeeeiiiie it 42
6.2.3 Sortieren im Magnetfeld......... ... 44

5.3 ErgEDNISSE ... e e e e e e e e e aaaa 45
6.3.1 SIEDKIASSIEIUNG ....eeieiiieii e 45
6.3.2 DICHIESOMIEIUNG ... nennne 46
6.2.3 Sortieren im Magnetfeld............oeeiii i 47

L T =T (1 o TP PP PPPPPPP 48
7. Chemische AUDEIrEITUNG .......ooi i 50
7.1 VersuchsdurchfUNIUNGEN .......ooviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee ettt 50
7.1.1 LOSUNGSVEISUCKE ..ttt 50
7.1.2 Ruckgewinnung von Zielmetallen ..........c.uuiiieiiiiiii e 51

7.2 ErQEIONISSE...ceiiiiiiiiiiiiiiee ettt 52
7.2.1 LOSUNGSVEISUCKE ..ceeiiiiiiii ettt e e 52
7.2.2 RUCKGEWINNUNQ ... 53

7.3 BEWEITUNG . ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 54
8. Auslegung im technischen MaBstab ... 55
8.1 Manuelle DemMONTAGE .......uuiiiiieiie et a e 55
oI = T4 =1 o 1= T [ o o [ PP 55
8.3 ENESCNICHTUNG ...t e e e e e e 57
8.3.1 VersuchsdurchflNIUNGEN..........ouiiiiiiiie e 59
8.3.2 ErgebniSSe ..o 60
8.3.83 BEWEITUNG ..ttt e e e e e e e e e e 64

8.4 Separation UNA SOMIEIUNQ .....coiii i e e e e e e e e e e e aaes 65
8.4.1 SIrOMSOIIEIUNG .....eeteeeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e nnnneees 65
8.4.2 Elektrostatische Separation ...........ccooiiei i 66

8.5 Entwickeltes mechanisches Verfahrenskonzept..........ccccooiiiiiieiiiiiiiieeee s 68
8.6 Bewertung der Ausgangsfraktionen ..........coooooiiiiiiiiiiiie e 69
9. Wirtschaftliche und 6kologische Betrachtung...........coooiiiiiiiiiiiii e 72
9.1 WirtschaftlichkeitsShetraChtung.........c.euieeiiiii e 72



L I B =111 0121 (= ST 72

9.1.2 Variation der VErwertUNGeN ..........oeii oot 72
9.1.3 VergleiCh der SZENAIEN ..........uuiiiiiiie e 73
9.1.4 BEWEITUNG .ottt e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e 74

9.2 OKOIl0giSChe BEFaCHIUNG «.....c.c.vveveeeeeeeeteeeeeeeeeeee et ee e ee e es et en et e s eeeeenn e 74
L0 =V | SO PP PRRPPPRPPPI 76
LItEratUrVerZEICNINIS ......ceiii ittt e e e e e et e e e e e e e e anas 77
LN a1 F= L o T PP PP PPPPPPR PPN A



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Ubersicht der verschiedenen Zellentechnologien. ............ccccoveeeveveeveevevenennne. 12
Abbildung 2: Weltweit zu erwartende Abfallmengen von Photovoltaikmodulen,
hochgerechnet auf Basis verschiedener Szenarien, im Vergleich zu Deutschland........ 13
Abbildung 3: Lagerung der entsorgten Photovoltaikmodule am Standort der Enviprotect
L€ Taa] o] o BT T = 4 T 1= 1 (=1 o PRSP 14
Abbildung 4: Angelieferte Photovoltaikmodule zur Untersuchung am IUTA im
Entsorgungsfachbetrieb. ... ... 17
Abbildung 5: Rickseitenetiketten in unterschiedlichen Zustanden...........ccccccvvvvviiiiiiiinnennnn. 18
Abbildung 6: Demontageversuche zur Abtrennung des Aluminiumrahmens mittels
Winkelschleifer (links) und Bolzenschneider (rechts). ..o 21
Abbildung 7: Demontage eines Aluminiumrahmens (a), einer Aluminiumstrebe (b) und
entfernte Rahmenstiicke ohne Rickstand (c) und mit Rickstand (d).........cccccoeviiiiinneee. 21
Abbildung 8: Demontage einer ANSChIUSSAOSE...........uuiiiiiiiiiiiiiiiie e 22
Abbildung 9: Verschiedene Anschlussdosen von Photovoltaikmodulen..........ccccccceeviinenneeee. 22
Abbildung 10: Beanspruchung bei der Zerkleinerung nach Martens. Schwarze, graue Teile =
Funktionsorgane der Maschinen; gelbe und blaue Teile = Aufgabematerial. ................ 24
Abbildung 11: Erdwich EWZ 550 Einwellen-Zerkleinerer mit Ansicht der Messer und dem
einsetzbaren 30 MM LOCRSIED. ....cooeeeieeeeeeeeeee e 25
Abbildung 12: Exemplarische Zerkleinerung eines kristallinen Photovoltaikmoduls im
= [ g B =Y 14 1= [ 1T = 25
Abbildung 13: KorngréBenverteilungen nach der Zerkleinerung im Erdwich EWZ 550 bei
einem Siebdurchmesser VON 30 MIM......oooiiiiiiiiiii e 26
Abbildung 14: Anhaftungen von Kunststoffen an den Glaspartikeln der Gré3en 2 bis 2,8 mm
(a), 2,8 bis 4 mm (b) und 4 bis 5 mm (c) von kristallinen Siliziummodulen. ................... 27
Abbildung 15: Massenanteil an visuell erkennbaren Anhaftungen an Glaspartikeln in
Abhangigkeit Zur KOrNGIOBE. .....ooiiiiiiiiti et 27

Abbildung 16: Glasstlicke nach der Vorzerkleinerung mit Anhaftungen von Kunststoffen bei
kristallinen Siliziummodulen (links) und der aufgedampften Halbleiterschicht bei

DUnnschichtmodulen (FECHTS). .....eeviiiiiiiie s 28
Abbildung 17: Vorbereitete PV-Module nach dem erarbeiteten Entsorgungsaufkommen zur
Weteren ZerkIBINEIUNG. ... ... it a e e e e e e e e e e e 29

Abbildung 18: Einsetzbare Lochsiebe flr den Erdwich EWZ 550 Einwellen-Zerkleinerer. ....30
Abbildung 19: Erdwich M250/2-350 Zweiwellen-Zerkleinerer mit Messern (a, b) und ARP CS

4000 Zweiwellen-Zerkleinerer mit MesSern (C, d)........ceeuueiriiiiiiiiiieieeee e 30
Abbildung 20: Eingesetzter Backenbrecher mit Funktionsskizze. .........c..ccccvveeviiiieiiiinnnceenes 31
Abbildung 21: Schneidmulhle mit einsetzbaren Siebbdden. .........coovevvvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 31
Abbildung 22: Massenanteile der definierten Ausgangsfraktionen aus den verschiedenen

AT =T g B =T =TT =T =1 o TS 32
Abbildung 23: Massenanteile der definierten Ausgangsfraktion aus den

Zerkleinerungsversuchen in Backenbrecher und Schneidmdhle. ...............cccoooveeeeee. 33

Abbildung 24: Kunststoffstlicke mit Anhaftungen zur Beurteilung des Aufschlussgrades vom
Einwellen-Zerkleinerer mit 20 mm (a) und 30 mm Lochsieb (b), von den Zweiwellen-
Zerkleinerern mit 8 mm (c) und 20 mm Messerbreite (d) und vom Backenbrecher (e)..33

Abbildung 25: Halbleiterschichten auf Glassticken (links) und Verbliinde von Glasstlicken
und Kunststofffolien (FeCHES). ........ueieiii e 35

Abbildung 26: Funktionsweise der eingesetzten Trommelmuhle mit Blick in den Innenraum.



Abbildung 27: Darstellung von zwei Versuchen in der TrommelmuUhle mit variabler

Probenmasse und Kugelanzahl. ... 36
Abbildung 28: Ansteigende Masse der Pulverfraktion durch die Behandlung in der
TrommeIMURNIE. ... 37
Abbildung 29: Kunststoffstlicke vor (links) und nach (rechts) der Behandlung in der
TrommeIMURNIE. ... 37
Abbildung 30: Massenverlust der eingesetzten Mahlkugeln in der Trommelmahle im Laufe
QL= G =14 TST= 1474 1 | 38
Abbildung 31: UDEIKOPIITLHIEN. ........vcvcvcecececeeee ettt n e 38
Abbildung 32: Im Uberkopfriittler abgeriebene Pulverfraktion (links) und teilweise
entschichtete Glasstlicke aus Dinnschichtmodulen (rechts). ..........occcoiiieeiiiiiiiiiinnee. 39
Abbildung 33: Retsch Laborsiebanlage mit einsetzbaren Siebbdden............ccccccvveeiiinnnnee. 42
Abbildung 34: Funktionsweise eines Zick-Zack-Sichters und eingesetzter Sichter. .............. 43
Abbildung 35: Funktionsweise eines Wasserzyklons mit Innenansicht und Auffangsieb der
01T 11 7= 1T T 43
Abbildung 36: Versuchsaufbau zur Separation von Silizium und Glas durch Setzprozesse. .44
Abbildung 37:Funktionsweise eines Metallabscheiders und eingesetzter Abscheider........... 45
Abbildung 38: Shimadzu EDX-7000 (links) mit Probenbehaltern (rechts). ........ccccccovvnnnnene. 45
Abbildung 39: Mit der Laborsiebanlage erzeugte Fraktionen unterschiedlicher
KOrNgroBenberEiChe. .. ... 46
Abbildung 40: Kunststoffhaltige Leichtfraktion (links) und Schwerfraktion mit hohem
Glasanteil (rechts) nach der Separation im Zick-Zack-Sichter..........ccccoeeeeeeeeieeeeeeennnn. 46
Abbildung 41: Glaspartikel in unterschiedlicher KorngréBe und Kornform. ...........ccccevvveeee... 47
Abbildung 42: Metallische Siliziumfraktion (links) und abgeschiedene Leiterdrahte (rechts)
aus einzelnen Separationsversuchen im Metallabscheider. ..., 48
Abbildung 43: Exemplarische Versuche zur Bestimmung geeigneter Lésemittel fir die
AUTDEIEITUNG. ...t e e e e e e e e e e e e 50
Abbildung 44: Sichtbarer Niederschlag nach der Zugabe von Salzsaure..........ccc.cccooiunnneee. 51
Abbildung 45: Zementationsversuche zur Riickgewinnung von Silber. .........ccccccceeiiiiiiinnee. 51
Abbildung 46: Versuchsaufbau zur Abscheidung von Silber bei einer Spannung von 0,3 Volt.
..................................................................................................................................... 52
Abbildung 47: Vergleich der herausgelésten Massenanteile bei unterschiedlichen
LOSUNGSMITIEIN. ..ttt 52
Abbildung 48: Lésung von Metallen in verdiinnter Salpetersdure mit gefiltertem Riickstand.53
Abbildung 49: Elektrochemischer Versuch zur Abscheidung von Silber. ..........ccccccoiiinnnne. 53
Abbildung 50: Eingesetzte Artech RS 110 Rotorschere.........coovvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee 55
Abbildung 51: Eingesetzte Hammermuhle zur Nachzerkleinerung des Materials.................. 56
Abbildung 52: Grobe Kunststoffstiicke nach der Zerkleinerung in der Hammermiuhle........... 56
Abbildung 53: KorngréBenverteilung der Ausgangsfraktion der Hammermihlenversuche....57
Abbildung 54: Schwingturm mit Austrag und LOChSIED. .......ceevvvviiiiiiiiiieeeeeeeeeee 58
Abbildung 55: Aufbau und Funktionsweise des Schwingturms (links) mit geschlossenem
Forderkanal (rechts) fir das Ausgangsmaterial. .........ccoeeieiiiiiiiiiiiiiii e 58
Abbildung 56: Ansicht auf die Offnung der Materialzugabe des vollstandig gefiillten
SCRWINGIUIMIS. .t e e e et e e e et e e e e et e e e e e nneeeeeennneeeas 59
Abbildung 57: Abtrennung der kunststoffhaltigen Grobfraktion vor dem Einsatz des
Schwingturms durch eine Siebung bei 8 MM. ... 60
Abbildung 58: KorngréBBenverteilung der Ein- und Ausgangsprobe eines
SCNWINGLUIMVEISUCNES. ... 60



Abbildung 59: Steigerungsfaktor flir den Zerkleinerungsgrad bei Variation der Verweilzeit...61
Abbildung 60: Steigerungsfaktor fiir den Zerkleinerungsgrad bei Variation der aufgegebenen

0] 07T a1 g F= TS Y= 62
Abbildung 61: Steigerungsfaktor flir den Zerkleinerungsgrad bei Variation der
Zusammensetzung des Aufgabematerials. ... 62

Abbildung 62: Eingangsfraktion (a) und Ausgangsfraktion (b) eines Schwingturmversuches
und spezifische Ansicht der Glasstlicke mit Halbleiterschichten vor (¢) und nach (d) dem

0= T 62
Abbildung 63: Veranderung der Wertstoff- und Schadstoffkonzentrationen in der
Pulverfraktion durch die Behandlung im Schwingturm. ..........cccooiieeen 63
Abbildung 64: Bruchstlcke eines CIGS-Moduls mit den erkennbaren Schichten: Glas mit
Dunnschicht, Folie mit Halbleiterschicht und Frontglas. ..., 64
Abbildung 65: Siebung zur Klassierung des Materials in eine Pulver-, Fein- und Mittelfraktion.
..................................................................................................................................... 65
Abbildung 66: Ruckfihrung der Mittelfraktion in die Hammermuhle mit Abscheidung der
reinen Kunststoffpartikel Uber einen Zick-Zack-Sichter. ...........cccoovumriiiiieniiiiiiiiiinnes 66
Abbildung 67: Prinzipienskizze eines Korona-Walzen-Scheiders zur Trennung dreier Stoffe
unterschiedlicher LeitfahigKeit. .............uuuriieiiiiii e 66
Abbildung 68: Nichtleiter-Fraktion (links) und Leiter-Fraktion (rechts) nach der
elektrostatischen Separation im Korona-Walzen-Scheider..........cooooveeieeeieieeieeeeeeeeeee. 67
Abbildung 69: Verfahrenskonzept der mechanischen Aufbereitung von Photovoltaikmodulen.
..................................................................................................................................... 69
Abbildung 70: Bilanzierung des Aufbereitungsprozesses. ........ccuvveeeieeiiiiiiiiiiiieeee e 73
Abbildung 71: Wirtschaftliche Bilanzierung der Einnahmen und Ausgaben in Abhangigkeit
AES DUICRSAIZES. ...t 74



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Entsorgungsaufkommen verschiedener Photovoltaikmodule. ..............cccovveeeeee.. 14
Tabelle 2: Beurteilung der verschiedenen Quellen zur Auslegung des
EntsorgungsaufKOMmMENS. ........uiiiiiiiie e 15
Tabelle 3: Ausgelegtes Entsorgungsautkommen auf Basis der Daten vom UBA. ................. 16
Tabelle 4: Durchschnittliche Massen und Zellenoberflachen der untersuchten
[ 0o (oY o] 1= 11 g 0ol (U] = T 18
Tabelle 5: Kategorisierung des Zustandes der untersuchten Photovoltaikmodule mit
jeweiligem Anteil der BeschadigungskIassen. ... 19
Tabelle 6: Anteil an entsorgten Photovoltaikmodulen, die mit Rahmen und Anschlussdosen
VEISENEN WAIEN. ..t 20
Tabelle 7: Durchschnittliche Massenanteile der demontierten Bauteile eines
Photovoltaikmoduls in Abhangigkeit der verschiedenen Zellentechnologien................. 22
Tabelle 8: Erarbeitete Trenngrenzen der Fraktionen in Abhangigkeit der KorngréBe............ 28
Tabelle 9: Parametervariationen bei der Entschichtung von Photovoltaikmodulen in einer
TrommeEIMURNIE. ... 36

Tabelle 10: Parametervariationen bei Entschichtungsversuchen in einem Uberkopfriittler. ..39
Tabelle 11: Ausgewahlte Klassierungs- und Sortierungsanlagen zur Separation von

Aufgabegut in Feststoffform nach Marens...........cccuvieiiiii e 41
Tabelle 12: Dichte von ausgewahlten Stoffe. ... 42
Tabelle 13: Massenanteile der Fehlaustrage von leichten Kunststoffen in der Schwerfraktion

in Abhangigkeit des KorngréBenbereiChs. ........ ..o 47
Tabelle 14: Ubersicht der untersuchten Anlagen mit den spezifischen Anforderungen fiir eine

effiziente SOMIEIUNG. ... ..eeeieeeee e 48
Tabelle 15: Herausgearbeitete Zielstoffe. .........ooovvvviviiiiiiiiiieeeeeee, 50
Tabelle 16: Variation von Parametern bei der Durchfihrung von Versuchen im Schwingturm.

..................................................................................................................................... 59
Tabelle 17: Massenanteile der Halbleiterschichten von Glasstiicken aus CdTe-Modulen nach

verschiedenen Verweilzeiten im SChwingturm. ... 63
Tabelle 18: Massenanteile einer zweistufigen Separation im Korona-Walzen-Scheider. ...... 67
Tabelle 19: Massenanteile der Pulver,- Leiter- und Nichtleiter-Fraktion. ............ccccccvivinnnn. 70
Tabelle 20: Ablehnungsgrenzen fur die Verwertung von aufbereitetem Glas als Behalterglas

(gF=Ted 0 e 1= g = {Ted 1 T 1= I 12 RPN 70
Tabelle 21: Ausgangsfraktionen der mechanischen Aufbereitung mit Méglichkeiten zur

Aufarbeitung oder VErWEertUNG. .......ooieiiiiiieie e 71
Tabelle 22: Untersuchte Szenarien zur Beurteilung der Wirtschaftlichkeit. ................c....... 73
Tabelle 23: Parameter der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung. ...........cceevieiiii A



Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzungen

a-Si Amorphes Silizium

CdTe Cadmiumtellurid

CIGS Kupfer Indium Gallium Selen Schwefel

CO:2 Kohlenstoffdioxid

CPV Konzentrator Photovoltaik

c-Si Kristallines Silizium

EAR Elektro-Altgerate Register

EAG Elektro-Altgerate

ElektroG Elektro- und Elektrogerategesetz

EOL End of Life; Lebensende

EVA Ethyl-Vinylacetat

H2SO4 Schwefelsaure

HNO3 Salpetersaure

ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
IRENA International Renewable Energy Agency
ITRPV International Technology Roadmap for Photovoltaic
IUTA Institut fir Energie- und Umwelttechnik e. V.
KSP Keramik, Steine, Porzellan

KWS Korona-Walzen-Scheider

LED Light-emitting diodes

NaOH Natronlauge

PSA Persénliche Schutzausristung

PV Photovoltaik

PVF Polyvinylfluorid

UBA Umweltbundesamt

VA Vinylacetat

WEEE Waste Electrical and Electronic Equipment

Formelzeichen

°C Grad Celsius
cm3 Kubikzentimeter
g Gramm

GW Gigawatt

h Stunde

kg Kilogramm

km Kilometer

kW Kilowatt

kWh Kilowattstunde
m Meter

m?2 Quadratmeter
m3 Kubikmeter

min Minute

mm Millimeter

ppm Parts per Million

t Tonne



Zusammenfassung

In Kooperation mit der Enviprotect Kiihl- und Elektrogeraterecycling GmbH flhrte das
Institut fir Energie- und Umwelttechnik e. V. ein Forschungs- und Entwicklungs-
vorhaben durch, das von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geférdert wurde.
Unter dem Titel ,Gemeinsame Aufbereitung verschiedenartiger Photovoltaikmodule
zur Wertstoffrickgewinnung® wurde ein Verfahren mit Konzentration auf den zukinftig
zu erwartenden Entsorgungsstrom entwickelt.

Zur Auslegung auf die Mengen und die Zusammensetzung der verschiedenartigen
Photovoltaikmodule wurden Untersuchungen am theoretischen und realem
Aufkommen durchgefihrt. Eine Vorsortierung der Module ist aufgrund der
gemeinsamen Behandlung nicht notwendig. Dadurch entfallen zuséatzliche Kosten
durch Personal und Logistik. In einem ersten Schritt werden Aluminiumrahmen und
Anschlussdosen von den Photovoltaikmodulen demontiert. Fir die verbleibenden
Module kann durch gebrauchliche Zerkleinerungsanlagen ein ausreichender
Aufschluss der Glas- und Kunststoffschichten erzielt werden. Uber einen Zick-Zack-
Sichter und eine Siebanlage werden die in Photovoltaikmodulen enthaltenen
Kunststoffe separiert. Eine Abrasion der Halbleiterschichten, in denen kritische Wert-
und Schadstoffe enthalten sind, erfolgt in einem Schwingturm. Die Schadstoffe
Cadmium, Tellur und Selen werden daraufhin in einer feinkdrnigen Fraktion
ausgetragen. Der Schadstoff Blei wird mit weiteren leitfahigen Metallen Gber eine
elektrostatische Separation in einem Korona-Walzen-Scheider separiert. Somit liegen
alle Schadstoffe in zwei volumenreduzierten Fraktionen vor, die chemisch behandelt
werden kdénnen. Die restlichen Ausgangsfraktionen liegen schadstofffrei vor und
kénnen stofflich verwertet werden. Neben Aluminium und Glas werden die Wertstoffe
Silber und Kupfer zurickgewonnen und lassen sich dem Stoffkreislauf zuflhren.
Weiterhin ist die Anreicherung des in kristallinen Photovoltaikmodulen enthaltenen
Siliziums gegeben.

FOr die Aufbereitungsanlage ist ein staubdichter Betrieb zu realisieren um eine
Schadstoffverschleppung zu verhindern und das Personal vor gesundheits-
gefahrdenden Stauben zu schitzen.

Der Anteil der umweltkritischen Metalle Indium und Gallium liegt aktuell zu gering vor
um eine wirtschaftliche Rickgewinnung zu erméglichen. Zuklnftig wird sich der Anteil
an Dunnschichtmodulen im Entsorgungsstrom erh6hen. Damit wird parallel die Menge
des darin enthaltenen Indiums und Galliums ansteigen. Eine wirtschaftliche und
Okologische Rulckgewinnung dieser umweltkritischen Metalle muss weiterhin
untersucht werden.



1. Einleitung

Die Recyclingquote fur Photovoltaikmodule liegt weltweit bei etwa 10 %. Als
Hauptursache flir diese niedrige Zahl lassen sich die hohen Recyclingkosten
auffdhren, die aktuell Uber dem Materialwert liegen. Durch regulierte
Rahmenbedingungen, wie den Vorgaben der WEEE-Richtlinie in Europa mit
Verwertungsquoten von 85 %, bieten sich Anreize und Verpflichtungen zum Forschen
und Entwickeln wirtschaftlicher Verfahren. [Lun18]

Im Jahr 2015 lag die weltweit installierte Photovoltaikkapazitat bei 222 Gigawatt. Die
International Renewable Energy Agency (IRENA) rechnet mit einer zukinftig zu
erwartenden PV Kapazitat von 4512 Gigawatt im Jahr 2050, einer Vervielfachung um
den Faktor 20. Damit verbunden ist ein stark ansteigender Entsorgungsstrom der
ausgedienten Photovoltaikmodule, die eine durchschnittliche Lebenserwartung von 30
Jahren aufweisen. Die ersten Photovoltaikmodule haben ihr Lebensende (EOL)
mittlerweile erreicht und fallen bei Entsorgern an. Zusétzlich werden vereinzelt Module
aufgrund von wetterbedingten Schaden, Produktions- oder Transportfehlern dem
Entsorgungsstrom zugefiihrt. Die zu erwartende Abfallmenge an PV-Modulen wachst
von 0,85 Mio. t im Jahr 2020 auf 78,0 Mio. t im Jahr 2050 an. In Deutschland ist in
diesem Zeitraum mit einer Steigerung von 70.000 t auf 4,3 Mio. t zu rechnen. [IEA16]

Die gréBten Massenanteile in PV-Modulen besitzen das Front- und Rickseitenglas mit
75 — 95 % und der Aluminiumrahmen mit etwa 10 % [Ker13]. Mit diesen beiden
Komponenten lasst sich die geforderte Verwertungsquote der WEEE-Richtlinien
bereits erreichen, wobei wichtige Wert- und Schadstoffanteile nicht beriicksichtigt
werden. Auf der Wertstoffseite fallen Anteile von Kupfer, Silber, Indium und Gallium
an, auf der Schadstoffseite Blei, Selen, Cadmium und Tellur.

Die Wertstoffe Kupfer und Silber zeichnen sich durch ihre hohe thermische und
elektrische Leitfahigkeit aus. Beide Elemente lassen sich ohne wesentliche
QualitatseinbuBen recyceln. Ein Drittel des Kupfers stammt aus der Sekundar-
produktion durch Direkischmelzen von Neuschrott oder Recycling von End-of-Life
Produkten. Die Recyclingquote von Silber liegt bei Silberwaren und Schmuck bei 90 %,
wahrend im Elektroniksektor aufgrund der komplexen Zusammensetzungen und
Behandlungsverfahren nur 10 — 15 % recycelt werden. [Deu11] [Wup14] [The18]

Indium und Gallium spielen aufgrund der hohen elektrischen Leitfahigkeit und der
guten Formbarkeit vermehrt in der Halbleitertechnologie eine Rolle. Des Weiteren
finden beide Elemente bei der Produktion von LED-Zellen (light-emitting diode) und in
der Photovoltaik-Technologie Anwendung. Die EOL Recyclingrate von Indium und
Gallium liegt unter einem Prozent [Grai1] [Cha16]. Hier bietet sich ein groBes
Potential, um der wachsenden Nachfrage und der abhangigen Gewinnung
entgegenzuwirken. [Cia18] [BGR18]

Zu den Schadstoffen zahlt das toxische Schwermetall Blei, das vor allem beim Ldten
der Kontaktdrahte verwendet wird. In den kommenden Jahren wird ein geringerer
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Einsatz von Blei in den Modulen erwartet, da auf bleifreies Loten oder Leitlack
zurickgegriffen werden kann [ITR18]. Das toxische und kanzerogene Schwermetall
Cadmium wird in einigen Modulen in Form von Cadmiumtellurid und Cadmiumsulfid
als naturlicher Halbleiter verwendet. Die Verbindungen gelten zwar als chemisch sehr
stabil, dennoch ist die Aufnahme als Staub Uber die Lunge gesundheitsgefahrdend
[Ins18]. Auch Selen, das in Solarzellen verwendet wird, gilt als giftig und
gesundheitsgefahrdend. Derzeit ist keine Rilckgewinnungsmoéglichkeit aus PV-
Modulen groBtechnisch realisiert. Die auftretenden Schadstoffe missen bei der
Aufbereitung besonders betrachtet werden. Fir die Ausgangsfraktionen existieren
Grenzwerte fur die weitere Verwertung, die unterschritten werden missen. Zusatzlich
gelten fur die Betreiber einer Aufbereitungsanlage erhéhte Sicherheitsaspekte, da
Staube freigesetzt werden kénnen. [San18]

Im Entsorgungsstrom kommen die Photovoltaikmodule unterschiedlicher Bauarten
und Technologien gemeinsam auf. Dennoch ist in Deutschland aktuell kein
Aufbereitungsverfahren groBBtechnisch etabliert, das sowohl kristalline Siliziummodule
als auch Dunnschichtmodule als gemischtes Aufkommen betrachtet. Die meisten
Unternehmen  konzentrieren sich auf die Aufbereitung von kristallinen
Siliziummodulen, die den GroBteil am Entsorgungsaufkommen ausmachen. Dazu
zahlen die Reiling Glas Recycling GmbH & Co. KG [Ker13], die SUEZ Deutschland
GmbH [BVS18], die NPC Group in Japan [NPC18] und der Wasser- und
Entsorgungskonzern Veolia in Frankreich [Cle18]. Ausgediente Cadmiumtellurid-
Dlannschichtmodule werden von First Solar industriell behandelt und wieder in ihre
eigene Produktion eingebracht [Wad18]. Voraussetzung fur diese Aufbereitungs-
anlagen ist eine ldentifizierung und Sortierung der Module vor dem Prozess. Gerade
die Identifikation der Modultypen ist visuell nicht eindeutig zu bestimmen und muss von
geschultem Personal anhand von Ruckseitenetiketten und Herstellerangaben
recherchiert werden. Zusatzlich liegt ein GroBteil der entsorgten Module in einem
defekten oder zerbrochenen Zustand vor, was die Identifikation und Handhabung
erschwert. Die Konzentration bei den genannten Verfahren liegt haufig nur auf einer
einzelnen Ausgangsfraktion, wodurch ein GroBteil der Wert- und Schadstoffe nicht
ausreichend bericksichtigt wird. Des Weiteren werden oftmals gro3e Anteile an
Chemikalien eingesetzt oder es kommt zum Einsatz von energieintensiven
Pyrolyseverfahren. [Veo18] [Kom18] [Ben14] [Str17]

In diesem Projekt soll eine Aufbereitungslinie fir kristalline Siliziummodule und
DUnnschichtmodule entwickelt werden, die ohne eine komplexe und kostenintensive
Vorsortierung der gemischt anfallenden Photovoltaikmodule auskommt. Die
Zerkleinerung und Separation einzelner Fraktionen soll weitestgehend mechanisch
erfolgen, um ein energieeffizientes und umweltfreundliches Recycling zu erméglichen.
Nur ausgewahlte, volumenreduzierte Teilfraktionen sollen tGber einen chemischen oder
elektrochemischen Ansatz behandelt werden. So lassen sich Wertstoffe effizient
wiedergewinnen und Schadstoffe kénnen in einer separierten Fraktion konzentriert
werden.

11



2. Charakterisierung des Entsorgungsaufkommens

Im Laufe der Jahre haben sich verschiedene Technologien flir Photovoltaikmodule
etabliert. Diese werden in der gangigen Literatur in drei Haupttechnologien oder
Generationen eingeteilt (vgl. Abbildung 1). Kristalline Module auf Basis von poly- oder
monokristallinem Silizium bilden die am weitesten erforschten und verwendeten
Technologien und gelten als Module der ersten Generation. Wesentlich junger ist die
zweite Generation der Dunnschichtzellen. Zu diesen zahlen Module mit einer
Halbleiterschicht aus amorphem Silizium, Cadmiumtellurid (CdTe) oder aus der
Gruppe der Chalkopyrite, die allgemein unter der Abkirzung CIGS (Kupfer, Indium,
Gallium, Selen, Schwefel) zusammengefasst werden. In der dritten Generation werden
weitere Technologien kategorisiert, die sich aktuell noch in der Entwicklungsphase
befinden und das Potential haben, zukilnftig einen gréBeren Marktanteil
auszumachen. Dazu wird unter anderem an Stapelzellen, hybriden Zellen und
organischen Zellen geforscht.

( Zellentechnologien )

Kristalline Zellen Diunnschichtzellen Weitere Technologlen
(Generation 1) (Generation 2) (Generation 3)
Polykristallines SiIizium) —( Amorphes Silizium ) —( Stapelzellen )

Monokristallines SiIizium) —( Cadmium-Tellurid ) —( Hybride Zellen )
—( CIGS / CIS ) —( Organische Zellen )

Abbildung 1: Ubersicht der verschiedenen Zellentechnologien. [ITR18] [Mer15] [XuY18]

2.1 Ermittlung des Entsorgungsaufkommens

Da das Entsorgungsaufkommen der nachsten Jahre grundlegend auf der ersten und
der zweiten Generation von Photovoltaikmodulen basiert, konzentriert sich dieses
Forschungsprojekt auf die Aufbereitung dieser beiden Generationen. Weitere
Technologien werden aufgrund ihres aktuell geringen Marktanteils nicht betrachtet.
[Mer15] [XuY18]

2.1.1 Theoretisches Aufkommen

Das Entsorgungsaufkommen von Photovoltaikmodulen verzeichnete in den
vergangenen Jahren ein kontinuierliches Wachstum. Hochrechnungen von IRENA
beschreiben zwei mégliche Szenarien flr die zukinftige Entwicklung, das Early-Loss
Szenario und das Regular-Loss Szenario (Abbildung 2). Dabei gehen beide
Prognosen von einer Lebenserwartung von 30 Jahren aus, wobei das Early-Loss
Szenario zusétzlich Fehlfunktionen und Schaden miteinbezieht, die vor dieser
Zeitspanne eintreten kénnen. Dazu z&hlen neben Produktions-, Transport- und
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Installationsfehlern auch wetterbedingte Schaden. Der enorme Anstieg an installierten
Photovoltaikanlagen spiegelt sich deutlich in den zu erwartenden Abfallmengen
wieder. [IEA16]
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Abbildung 2: Weltweit zu erwartende Abfallmengen von Photovoltaikmodulen, hochgerechnet auf Basis
verschiedener Szenarien, im Vergleich zu Deutschland [IEA16].

Das Umweltbundesamt (UBA) hat eine Hochrechnung zur Verteilung der
verschiedenartigen Modultypen im Entsorgungsstrom fir 2020 kalkuliert [San18].
Dabei wurden die Massenanteile der kristallinen und amorphen Siliziummodule, der
CdTe-Module und der CIGS-Module einzeln auf Basis verschiedener Quellen
bestimmt. Fir die Kalkulationen war eine Lebensdauer der Module von 25 Jahren
angesetzt.

Nach dem Early-Loss Szenario ist in Deutschland im Jahr 2020 mit einem
Entsorgungsaufkommen von 200.000 t an Photovoltaikmodulen zu rechnen [IEA16].
Far das Jahr 2030 wird das Aufkommen bereits bei 1 Mio. t liegen. Weiterhin ist im
zukinftigen Entsorgungsstrom davon auszugehen, dass sich der Anteil an Modulen
der zweiten Generation im Vergleich zur ersten Generation steigern wird [IEA16]
[ITR18].

2.1.2 Reales Aufkommen bei Enviprotect

Die Enviprotect Kuhl- und Elektrogeraterecycling GmbH in Emsdetten ist als
Rucknahmestelle fur Photovoltaikmodule registriert und als Annahmestelle von PV
Cycle gelistet. Bis zu einer Modulmenge von 40 Stick kénnen die entsorgten
Photovoltaikmodule zur Erstbehandlung zu Enviprotect geliefert werden. Dabei liegt
der Umkreis der Anlieferungen bei etwa 50 km um den Entsorgungsbetrieb. GréBere
Chargen werden Uber PV Cycle koordiniert.

Bei Enviprotect fand Uber die Projektlaufzeit eine kontinuierliche Sichtung der
angelieferten Module statt um eine Vergleichbarkeit der Literaturdaten mit dem realen
Entsorgungsaufkommen zu verifizieren. Zur Ermittlung der aufkommenden Mengen
der letzten Jahre wurden Annahmedokumente herangezogen und ausgewertet. Dabei
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unterscheidet sich die Kategorisierung der Modultypen von den géngigen
Literaturdaten. Kristalline und amorphe Siliziummodule werden in einer Kategorie
zusammengefasst. Zusatzlich sind die zuklnftig anfallenden flexiblen Module und
Konzentrator-Photovoltaik-Module (CPV) der dritten Generation bereits aufgelistet.

Abbildung 3: Lagerung der entsorgten Photovoltaikmodule am Standort der Enviprotect GmbH in
Emsdetten.

2.1.3 Reales Aufkommen bei PV Cycle

Zusatzlich wurden Daten von PV Cycle herangezogen, die eine Ubersicht der
entsorgten Photovoltaikmodule von Anfang 2017 bis April 2018 geben [Did18]. Dabei
ist unklar, ob es sich ausschlieBlich um EOL Photovoltaikmodule handelt oder ob auch
Produktionsrtcklaufer mit einbezogen wurden. Die Kategorisierung der Modultypen
stimmt mit der Einordnung von Enviprotect Uberein.

2.2 Vergleich der Daten

Die Massen- und Modulanteile der einzelnen Quellen sind nach verschiedenartigen
Photovoltaik-Technologien geordnet in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Entsorgungsaufkommen verschiedener Photovoltaikmodule.

Massenanteile Modulanteile
Reales Reales
Technologie Prognhose UBA Aufkommen Aufkommen
Enviprotect PV Cycle
Zeitraum Far 2020 06/12 — 03/18 01/17 — 04/18
c-Si 79 % 81,2 % o
a-Si 10% 2,4% 82,5%
CdTe 8 % 0,0 % 2,4 %
CIGS 3 % 4,9 % 13,2 %
Flexible / 11,5 % 1,9 %
CpPV / 0,0 % 0,0 %

Bei der Betrachtung der Massenanteile der Prognosen des UBA und des realen
Aufkommens bei Enviprotect lasst sich eine gute Ubereinstimmung der Daten
feststellen. Der Anteil an Photovoltaikmodulen der ersten Generation liegt in der
Prognose um 10 % erhéht vor. Weiterhin geht das UBA von einer hdéheren
Racklaufquote an CdTe-Modulen aus im Vergleich zu dem ausgewerteten
Massenanteil bei Enviprotect. Als Ursache fir diesen geringeren Anteil kann das
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Unternehmen First Solar genannt werden, dass flir die eigenen produzierten CdTe-
Module ein Sammel- und Recyclingsystem etabliert hat.

Beim direkten Vergleich der ricklaufigen Modulanteile zwischen dem Aufkommen bei
Enviprotect und dem Aufkommen bei PV Cycle lassen sich weitestgehend
Ubereinstimmungen feststellen. Der Anteil an siliziumbasierten Modulen wird bei PV
Cycle zusammengefasst betrachtet. Der Modulanteil liegt um 6,5 % unter dem
ausgewerteten Aufkommen bei Enviprotect. Einen AusreiBBer stellt das Aufkommen an
CIGS-Modulen bei PV Cycle dar.

2.3 Bewertung der Daten

Die Modul- und Massenanteile der einzelnen Technologien unterscheiden sich in der
Prognose vom UBA leicht von den Annahmeprotokollen bei PV Cycle und den
untersuchten Photovoltaikmodulen bei der Enviprotect GmbH. Dennoch I&sst sich
gerade bei der gréBten Gruppe der kristallinen Photovoltaikmodule eine gute
Vergleichbarkeit von Literaturwerten und realem Entsorgungsaufkommen aufzeigen.

Die einzelnen Quellen wurden bewertet und verglichen. Dazu wurden zeitliche und
raumliche Parameter als Kriterien miteinbezogen Zusatzlich wurden die Grundlagen
der Daten und mégliche Randbedingungen bei der Beurteilung berlcksichtigt (siehe
Tabelle 2).

Tabelle 2: Beurteilung der verschiedenen Quellen zur Auslegung des Entsorgungsaufkommens.

UBA Prognose Aufkommen Enviprotect Aufkommen PV Cycle

+ groBBe Zeitspanne - zeitlich begrenzte Daten - zeitlich begrenzte Daten
+ globale Daten - lokales Einzugsgebiet + grofBes Einzugsgebiet

- Prognose aus Marktwerten + Realdaten + Realdaten

- Fehler durch die - Fehler durch die - Fehler durch die
Hochrechnung mdglich Kategorisierung méglich Kategorisierung méglich

Der entscheidende Vorteil der theoretisch erarbeiteten Daten des UBA ist die grof3e
raumliche und zeitliche Grundlage. In die Prognose flieBen Marktwertentwicklungen,
Lebensdauer und Ausfallwahrscheinlichkeiten von Photovoltaikmodulen mit ein.

Die Daten des Aufkommens bei Enviprotect und PV Cycle basieren auf realen
Anteilen, die aktuell bei der Entsorgung auftreten. Gerade bei Enviprotect ist allerdings
das begrenzte Einzugsgebiet zu berlicksichtigen. Weiterhin sind die Realdaten beider
Quellen zeitlich eng begrenzt aufgezeigt, wodurch ein starker Einfluss durch Ausrei3er
und Schwankungen in der Verteilung auftreten kann. Die Kategorisierungen der
entsorgten Modultypen sind aufgrund der Beurteilung des Personals der
Annahmestellen gegebenenfalls subjektiv.

FOr die Auslegung des Entsorgungsaufkommens dieses Projektes wurden die
Massenanteile der UBA Prognose als Datengrundlage ausgewahlt. Diese Auswahl
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erfolgte vorwiegend auf Basis der statistisch umfangreicheren Daten, die der Prognose
zu Grunde lagen. Die Massenanteile der einzelnen Technologien, die im weiteren
Projekt als Auslegungsparameter hinzugezogen werden, sind in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Ausgelegtes Entsorgungsaufkommen auf Basis der Daten vom UBA.

Technologie Massenanteil

c-Si 79 %
a-Si 10 %
CdTe 8 %
CIGS 3%
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3. Logistik und Demontage

Nach dem ElekiroG (Elektro- und Elektronikgerategesetz) sind die Hersteller und
Importeure fur die Entsorgung von ausgedienten Photovoltaikmodulen verantwortlich.
Diese mussen sich auBerdem bei der Stiftung EAR (Elektro-Altigerate Register)
registrieren, die unter anderem die in Verkehr gebrachten Mengen an
Elektronikgeraten erfasst und Herstellergarantien prift. Fir die Sammlung und
Koordination von ausgedienten Photovoltaikmodulen hat sich in Deutschland die Non-
Profit-Organisation PV Cycle etabliert. Installateure, Einzel- und GroBhandler und
Entsorger kénnen sich als PV Cycle Sammelstelle eintragen lassen und erhalten
daraufhin spezielle Container zur Annahme kleiner Mengen an ausgedienten Modulen
[PVC19]. Zusatzlich fallen unter die Ricknahmeleistungen von PV Cycle 6ffentlich-
rechtliche Wertstoffhéfe und Direkt-Abholdienste von gréBeren Mengen. In
Zusammenarbeit mit den Entsorgern muss neben einem geeigneten Sammelverfahren
auch ein wirtschaftlich rentables Recyclingverfahren eingefihrt werden. Die
europaische WEEE-Richtlinie (Waste Electrical and Electornic Equipment) fordert seit
dem 15. August 2018 eine Verwertungsquote von mindestens 85 % der Elektronik-
Altgerate (EAG) der Kategorie 4 (GroBBgerate), zu denen auch Photovoltaikmodule
zahlen. Der Anteil der Photovoltaikmodule, die zur Wiederverwendung und zum
Recycling gefuhrt werden mussen, liegt bei 80 % [WEEE12].

3.1 Logistik

Im Laufe des Projektes wurde eine kontinuierliche Sichtung bei der Enviprotect GmbH
durchgefihrt. Wahrend dieser Sichtung wurde eine groBe Zahl an Modulen
unterschiedlicher Bauweisen ausgewahlt und zur weiteren Untersuchung zum Institut
fir Energie- und Umwelttechnik (IUTA) transportiert. Die Transportlogistik wurde von
Enviprotect Ubernommen. Es wurde dabei ein besonderer Wert auf eine
zerstérungsfreie Handhabung wahrend des Transportes geachtet. Somit konnte der
Zustand der entsorgten Module auch im Nachhinein untersucht werden und stimmte
mit dem Zustand Uberein, in dem die PV-Module beim Entsorger angekommen sind.

b
.

Abbildung 4: Angelieferte Photovoltaikmodule zur Untersuchung am IUTA im Entsorgungsfachbetrieb.

3.2 Zustand der Module

Die angelieferten Module wurden auf verschiedene Parameter untersucht und
folgende Daten wurden dokumentiert: der Technologietyp, die GréB3e und Masse, der
Hersteller und der Zustand. Die durchschnittlichen Massen und Oberflachen der Zellen
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sind in Tabelle 4 in Abhéngigkeit des Technologietyps dargestellt. Die
Dinnschichtmodule wiesen in Bezug zur Zellenoberflache eine gréBere Masse auf.
Grund dafir ist der Aufbau der Dinnschichtmodule aus schwerem Front- und
Rlckseitenglas, wahrend kristalline Module Ublicherweise nur eine Glasfront
aufweisen.

Tabelle 4: Durchschnittliche Massen und Zellenoberflachen der untersuchten Photovoltaikmodule.

Zellentechnologie Masse Oberflache
Kristallines Silizium 16,4 kg 1,32 m2
Amorphes Silizium 19,2 kg 1,01 m2
CdTe 12,0 kg 0,72 m2
CIGS 15,2 kg 0,85 m2

Durch Uberpriifung der Riickseitenetiketten konnten 21 unterschiedliche Hersteller
identifiziert werden. Ein Anteil von 11 % der Module lieB sich aufgrund des Zustandes
und teils zerstdrter Rlckseitenetiketten nur Uber Internetrecherchen der Hersteller
eindeutig bestimmen. Bei 2 % der Module konnten kein Hersteller und kein
Technologietyp festgestellt werden. In Abbildung 5 sind exemplarisch drei
Ruckseitenetiketten in unterschiedlichen Zustdnden dargestellt.

Abbildung 5: Riickseitenetiketten in unterschiedlichen Zustanden.

Zur Einordnung von Beschadigungen an den entsorgten Photovoltaikmodulen wurde
am IUTA ein Bewertungssystem definiert, das die Module in drei verschiedene
Beschadigungsklassen einteilt. Dabei wurden aufgrund des unterschiedlichen Aufbaus
der Module zwischen kristallinen Siliziummodulen der ersten Generation und
Dunnschichtmodulen der zweiten Generation unterschieden. Je nach Beschadigungs-
klasse ergaben sich unterschiedliche Empfehlungen an die Handhabung der Module.

Photovoltaikmodule der Beschadigungsklasse 0 lagen optisch intakt vor. Diese Module
kénnen in weiteren Prozessschritten auf ihre Funktionalitdt Gberprift werden und
gegebenenfalls wiederverwendet werden. Bei der Uberpriifung einzelner Module der
Beschadigungsklasse 0 wurde die Funktionsfahigkeit Gber eine Spannungsmessung
festgestellt. Von PV-Modulen der Klasse 0 geht keine gesonderte Gefahr bei der
Handhabung und bei der Freisetzung von gesundheitsgefédhrdenden Stoffen aus.
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In die Beschadigungsklasse 1 wurden Photovoltaikmodule eingeordnet, die einen
sichtbaren Defekt in Form von Rissen im Glas oder einer Delamination der Folien
aufwiesen, von denen aber keine relevanten Gesundheitsgefaéhrdungen ausgingen.
Entscheidend zur Kategorisierung in diese Gruppe waren vollstandige Module ohne
Massenverluste durch beispielsweise herausgebrochenes Glas.

Die Photovoltaikmodule der Beschadigungsklasse 2 zeichneten sich durch starke
Defekte aus. Darunter fallt herausgebrochenes Glas, ein zerstérter oder fehlender
Aluminiumrahmen oder vollstandig fehlende Modulstticke. Durch die Beschadigungen
wird eine genaue ldentifikation der Technologie stark erschwert. Bei Teilsticken ohne
Rickseitenetikett sind zusatzliche Schritte zur exakten Identifikation notwendig.
Zusatzlich geht durch das zersplitterte Glas oder durch freiliegende Bruchkanten ein
erhdhtes Verletzungsrisiko von den Modulen fir das Personal beim Handling aus.

In Tabelle 5 sind die drei Beschadigungsklassen mit den jeweiligen Stlckanteilen an
einzuordnenden Photovoltaikmodulen dargestellt.

Tabelle 5: Kategorisierung des Zustandes der untersuchten Photovoltaikmodule mit jeweiligem Anteil
der Beschadigungsklassen.

Beschadigungsklasse Klasse 0 Klasse 1 Klasse 2
Keine sichtbaren Sichtbare Defekte wie | Starke Defekte in
Defekte auszumachen | Glasbruch oder Form von gesplittertem
Bewertungskriterium Beschadigung des Glas und fehlenden
Rahmens; keine Teilstlicken;

Materialverluste Materialverlust

Anteil an kristallinen
Siliziummodulen

(1. Generation)
Anteil an
Diinnschichtmodulen 13,0 % 30,4 % 65,5 %
(2. Generation)

Anteil am zu
erwartenden
Entsorgungsstrom

(1. und 2. Generation)

61,8 % 11,8 %

23,7 % 55,2 % 21,2 %

Durch die Untersuchungen wurde festgestellt, dass die Dinnschichtmodule sehr viel
h&ufiger Defekte aufwiesen als die kristallinen Siliziummodule. Ein Anteil von nur 13 %
der Dannschichtmodule lag optisch intakt vor, bei den kristallinen Modulen war der
Anteil etwa doppelt so hoch. Der GroBteil der Dinnschichtmodule hatte starke Defekte
und wurde in die Beschadigungsklasse 2 eingeteilt. Die kristallinen Siliziummodule

lagen vorwiegend mit leichten Defekten in der Beschadigungsklasse 1 vor. Ursache
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fir die unterschiedliche Verteilung ist der Aluminiumrahmen der kristallinen
Siliziummodule, der eine sehr viel héhere Schutzwirkung hat als die zweifache
Glasschicht der Diinnschichtmodule. Vor allem bei Transport und Lagerung kommt es
bei den Dunnschichtmodulen schnell zu Brichen.

3.3 Manuelle Demontage

Die meisten Photovoltaikmodule werden von einem Aluminiumrahmen oder
Aluminiumstreben geschuitzt. Zuséatzlich sind an der Rickseite Anschlussdosen mit
Kabelverbindungen angebracht. Durch eine manuelle Demontage kénnen Rahmen
und Anschlisse vor der Zerkleinerung entnommen werden um spatere
Separationsschritte der Komponenten zu sparen.

Durch Sichtung der Photovoltaikmodule vor der Demontage wurde der Anteil an
Modulen mit Aluminiumrahmen oder —streben und der Anteil mit Anschlussdosen
ermittelt. Dabei fand eine erneute Unterscheidung von Modulen der ersten und zweiten
Generation statt. (Tabelle 6).

Tabelle 6: Anteil an entsorgten Photovoltaikmodulen, die mit Rahmen und Anschlussdosen versehen
waren.

Module mit Module mit
Rahmen Anschlussdosen
Kristalline Siliziummodule 98 % 100 %
Dinnschichtmodule 6 % 74 %

Der Hauptteil der kristallinen Siliziummodule ist in einen Aluminiumrahmen
eingebettet. Bei den Dinnschichtmodulen wird nur ein geringer Anteil der Module mit
Aluminiumstreben verstéarkt. Diese Daten decken sich Uberwiegend mit Angaben aus
der Literatur. Die meisten kristallinen Siliziummodule werden als Glas-Folien-Module
produziert. DUnnschichtmodule der zweiten Generation werden Ublicherweise als
Glas-Glas-Module gefertigt.

3.3.1 Abtrennung der Aluminiumrahmen

Zur manuellen Abtrennung der Rahmen wurden im IUTA Entsorgungsfachbetrieb
mehrere Verfahren erprobt und durchgefihrt. Dabei wurden sowohl kristalline
Siliziummodule als auch Dlinnschichtmodule verwendet, um Unterschiede in der
Bearbeitung der Modultypen feststellen zu kénnen. Da verschiedene Bauweisen der
Aluminiumrahmen bei kristallinen Siliziummodulen existieren, wurden die Verfahren
zusatzlich auf Module von mehreren Herstellern angewandt.

Ein Versuch zur Trennung des Verbundes aus Aluminiumrahmen und Zelle erfolgte
mit einem Winkelschleifer. Dieses Verfahren erwies sich bei allen Modultypen als nicht
industrietauglich, da die groBe Harte des Glases einen starken Verschlei3 des
Werkzeuges zur Folge hatte. Ein Schnitt entlang eines Aluminiumrahmens ist in
Abbildung 6 dargestellt.
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Abbildung 6: Demontageversuche zur Abtrennung des Aluminiumrahmens mittels Winkelschleifer
(links) und Bolzenschneider (rechts).

In weiteren Versuchen wurde die manuelle Abtrennung des Aluminiumrahmens mit
verschiedenen Bolzenschneidern untersucht. Dazu wurde der Bolzenschneider
maoglichst nah am Rahmen angesetzt um diesen rundherum abzutrennen. Auch bei
diesen Versuchen zeigten sich starke VerschleiBerscheinungen am Werkzeug.
Zusatzlich lag der zeitliche Aufwand mit 15 bis 20 Minuten sehr hoch.

Als effiziente Vorgehensweise zeigte die Abtrennung mit Hammer und MeiBel
vielversprechende Ergebnisse auf. Bei der Demontage ist der Mei3el vorzugsweise
direkt zwischen Glas und Aluminium anzusetzen um den Verbund ohne Rickstande
zu lésen (siehe Abbildung 7). Es zeigten sich keine wesentlichen Unterschiede in der
Abtrennung des Rahmens von kristallinen  Siliziummodulen und von
Dannschichtmodulen. Als einziger Einflussfaktor auf den zeitlichen Aufwand sind die
unterschiedlichen Abmessungen der Module zu nennen. Je gréBer die Flache eines
Moduls und damit die Lange der Aluminiumrahmen ausfiel, desto gréBer war der
zeitliche Aufwand. Dieser betrug durchschnittlich zwischen 10 und 15 Minuten pro

Photovoltaikmodul.

() (d)

Abbildung 7: Demontage eines Aluminiumrahmens (a), einer Aluminiumstrebe (b) und entfernte
Rahmenstlicke ohne Rickstand (c) und mit Riickstand (d).

3.3.2 Abtrennung der Anschlussdosen

Neben den Aluminiumrahmen lassen sich wahrend der manuellen Demontage
ebenfalls die Anschlussdosen samt Kabeln abtrennen. Diese fiihren den Strom
wahrend des Betriebes ins Netz und waren bei 98 % der untersuchten Module noch
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an den Rickseiten angebracht. Die Demontage wurde in Anlehnung an die erprobte
Methode mit Hammer und MeiB3el durchgeflihrt (siehe Abbildung 8).

Abbildung 8: Demontage einer Anschlussdose.

Der Arbeitsaufwand lag je nach Starke der Verklebung zwischen 1 und 2 Minuten. Die
Anschlussdosen der Diannschichtmodule konnten insgesamt schneller demontiert
werden, da sie grundsatzlich kleiner ausfielen (Abbildung 9). Wesentliche
Unterschiede in der Handhabung konnten nicht festgestellt werden. Die demontierte
Anschlussdose lasst sich als Kunststoff thermisch verwerten. Die Kabel werden dem
Kabelrecycling zugeflhrt. Dadurch kdénnen Kunststoffe wie Polyamide (PA),
Polyphenylenether (PPE) und Polyvinylchlorid (PVC) und Metalle wie Kupfer und
Aluminium zurGickgewonnen werden.

Abbildung 9: Verschiedene Anschlussdosen von Photovoltaikmodulen.

Von den demontierten Bauteilen wurden sowohl die Massen der Aluminiumrahmen,
als auch die Massen der Anschlussdosen samt Kabel aufgenommen. Die Daten in
Abhangigkeit der verschiedenen Zellentechnologien sind in Tabelle 7 dargestellt.
Zusatzlich wurden die Daten auf das in Tabelle 3 definierte Entsorgungsaufkommen
hochgerechnet.

Tabelle 7: Durchschnittliche Massenanteile der demontierten Bauteile eines Photovoltaikmoduls in
Abhangigkeit der verschiedenen Zellentechnologien.

Gesamt- Massenanteil Massenanteil Massenanteil
masse Rahmen Anschluss Restmodul
Kristallines Silizium 16,4 kg 18 % 3 % 79 %
Amorphes Silizium 19,2 kg 1% 2% 97 %
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CdTe 12,0 kg 0 % 1% 99 %

CIGS 15,2 kg 0% 1% 99 %
Gemischtes . . :
Aufkommen 16,3 kg 14,3 % 2,7 % 83,0 %

Der Massenanteil des Aluminiumrahmens liegt gemessen am zu erwartenden
Entsorgungsaufkommen (vergleiche Tabelle 3) mit 2,3 kg pro Modul bei 14,3 % an der
Gesamtmasse. Die Massen der Anschlussdosen mit Kabeln betragen durchschnittlich
0,4 kg pro Modul, was einem Anteil von 2,7 % gleichkommt. Die verbleibenden 83 %
der Photovoltaikmodule nach der manuellen Demontage werden der mechanischen
Zerkleinerung zugefuhrt und weiter aufbereitet.

3.4 Bewertung

Die manuelle Demontage mit Hammer und MeiB3el zeigte die besten Ergebnisse in
Bezug auf Arbeitsaufwand, Verschlei3 und Separationsverhalten. Sowohl bei den
Aluminiumrahmen als auch bei den Anschlissen empfiehlt sich ein direkter Ansatz des
MeiBels an der Schnittkante. Dadurch lasst sich die Klebeverbindung am effizientesten
I6sen, ohne dass die abgetrennten Bauteile starke Verunreinigungen von verklebten
Glas- und Kunststoffresten aufweisen.

Aufgrund der hohen Anteile an Beschadigungen der zu demontierenden Module, ist
zur Sicherheit des Personals eine angepasste PSA (personliche Schutzausriistung)
notwendig. Vor allem die starken Beschadigungen der Diinnschichtmodule (vergleiche
Tabelle 5) kdnnen leicht Schnittverletzungen hervorrufen. Sicherheitshandschuhe und
Arbeitskleidung sind bei der Demontage zwingend erforderlich. Zusatzlich verhindern
Schutzbrillen Verletzungen durch splitterndes Glas. Da keine gesundheits-
gefahrdenden Staube oder Pulver bei der Demontage freigesetzt werden, kann auf
den Einsatz von Atemmasken verzichtet werden.
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4. Zerkleinerung

In der Recyclingtechnik sind verschiedene Zerkleinerungsverfahren etabliert. Der
Zerkleinerungsprozess dient sowohl dem Aufschluss von Verbindungen, als auch der
Herstellung von optimalen StlckgréBen zur direkten Weiterverwendung oder
nachfolgenden Separation. Dabei (ben die Anlagen verschiedene Beanspruchungen
auf das Aufgabegut aus (siehe Abbildung 10). [Mar16]

S > 2 2 =

Druck Schlag Prall A Prall B Schub
!
| ' —
N =N
> i
Scheren Schneiden Zug / Biegung / Torsion

Abbildung 10: Beanspruchung bei der Zerkleinerung nach Martens [Mar16]. Schwarze, graue Teile =
Funktionsorgane der Maschinen; gelbe und blaue Teile = Aufgabematerial.

Far die Zerkleinerungsversuche wurden die vorbehandelten Module verwendet, von
denen die Aluminiumrahmen und Anschliisse entfernt worden sind.

4.1 Zerkleinerung von Monochargen

Aufgrund der gemischt anfallenden Modultypen im realen Entsorgungsstrom war es
notwendig zu Uberprifen, ob ein vergleichbares Zerkleinerungsverhalten der
verschiedenen Module vorlag. Dazu wurden im IUTA Entsorgungsfachbetrieb vorab
einzelne Zerkleinerungsversuche mit Monochargen durchgefthrt. Die Versuche mit
Monochargen wurden einzeln mit Photovoltaikmodulen gleicher Technologie
durchgefiihrt. Dabei wurden kristalline Siliziummodule, amorphe Siliziummodule,
CdTe- und CIGS-Module unterschiedlicher Hersteller verwendet.

4.1.1 Versuchsdurchflihrungen

Far die Durchfihrung wurde ein Erdwich EWZ 550 Einwellen-Zerkleinerer eingesetzt
(Abbildung 11). Dieser Zerkleinerer vom Typ Schnelllaufer war mit einer Welle mit
30 mm breiten Messern ausgestattet. Zuséatzlich wurde ein 30 mm Lochsieb
eingesetzt, um eine homogene Zerkleinerung zu gewahrleisten. Die vorbehandelten
Module wurden als Ganzes eingebracht, wobei teilweise ein einfaches Knicken der
Module notwendig war, um sie dem Zerkleinerer zuflihren zu kénnen.
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Abbildung 11: Erdwich EWZ 550 Einwellen-Zerkleinerer mit Ansicht der Messer und dem einsetzbaren
30 mm Lochsieb.

Die Zerkleinerungsdauer eines einzelnen Moduls war abhangig vom Aufbau und
Modultyp. Durchschnittlich dauerte der Durchsatz eines kristallinen Siliziummoduls 10
Minuten (Abbildung 12). Dinnschichtmodule konnten in der Hélfte der Zeit zerkleinert
werden. Als Ursache fir die verschiedenen Durchsatzzeiten wurde die verklebte
Ruckseitenfolie aus Kunststoff bei kristallinen Siliziummodule identifiziert, die zu einer
erschwerten Zerkleinerung flhren kann.

Abbildung 12: Exemplarische Zerkleinerung eines kristallinen Photovoltaikmoduls im Einwellen-
Zerkleinerer.

4.1.2 Ergebnisse

Die zerkleinerten Ausgangsfraktionen wurden untersucht und miteinander verglichen.
Mithilfe einer Retsch Vibrotonic Typ VE 1 Laborsiebanlage wurden KorngréBen-
verteilungen der Fraktionen ermittelt. Dadurch ergaben sich fUr kristalline Module der
ersten Generation und DUnnschichtmodule der zweiten Generation die in Abbildung
13 dargestellten Verteilungen.
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Abbildung 13: KorngréBenverteilungen nach der Zerkleinerung im Erdwich EWZ 550 bei einem
Siebdurchmesser von 30 mm.

Zwischen den verschiedenartigen Dunnschichtmodulen konnte untereinander kein
wesentlicher Unterschied in der KorngroBBenverteilung festgestellt werden. Kristalline
Siliziummodule und Diinnschichtmodule wurden hingegen unterschiedlich zerkleinert.
Waéhrend bei geringeren KorngréBen der Massenanteil bei Dinnschichtmodulen tber
dem der kristallinen Siliziummodule lag, lagen die Massenanteile bei gréBeren Stlicken
in umgekehrten Anteilen vor. Ursache ist die widerstandsfahige Ruckseitenfolie der
kristallinen Module aus Polyvinylfluorid (PVF). Diese wird zur Verbesserung der
Eigenschaften in der Photovoltaikindustrie mit Polyester verstarkt und tragt den
Handelsnamen Tedlar [Mer15]. Sie halt den Verbund der Sticke auch nach der
Zerkleinerung starker zusammen als das sprdode Rulckseitenglas der Dunnschicht-
module.

Die siebzehn einzelnen Siebfraktionen wurden visuell begutachtet und nach dem Grad
des Aufschlusses von Stoffverbindungen kategorisiert. Dadurch lieBen sich einzelne
Fraktionen gleicher Eigenschaften zusammenfihren. Partikel, die aufgrund ihrer
geringen KorngréBe nicht ohne Hilfsmittel differenziert werden konnten, wurden als
Pulverfraktion eingeordnet. Die Trenngrenze dieser Fraktion lag bei 0,5 mm. GréBere
Partikel wurden durch Klauben in aufgeschlossene und unaufgeschlossene Partikel
aufgetrennt. Aufgrund des sehr hohen Glasanteils lag der Fokus auf Glaspartikeln, bei
denen entweder keine visuell erkennbaren Anhaftungen vorlagen oder Anhaftungen
von Halbleiterschichten oder Kunststoffen zu erkennen waren. Drei untersuchte
Siebfraktionen eines kristallinen Siliziummoduls sind in Abbildung 14 dargestellt.
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Abbildung 14: Anhaftungen von Kunststoffen an den Glaspartikeln der GréBen 2 bis 2,8 mm (a), 2,8 bis
4 mm (b) und 4 bis 5 mm (c) von kristallinen Siliziummodulen.

Die jeweiligen Massenanteile der Auftrennungen wurden aufgenommen, um eine
Abhangigkeit der KorngréBe zum Grad des Aufschlusses ermitteln zu kdnnen. Daraus
ergab sich das in Abbildung 15 dargestellte Diagramm.
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Abbildung 15: Massenanteil an visuell erkennbaren Anhaftungen an Glaspartikeln in Abh&ngigkeit zur
KorngréBe.

Auf dieser Basis wurden die KorngréBenbereiche von 0,5 bis 2,8 mm
zusammengefahrt, in denen weitestgehend vollstdndig aufgeschlossene Partikel
vorlagen. Diese Fraktion wurde als Feinfraktion definiert. Zwischen einer Korngréf3e
von 2,8 und 8,0 mm lagen weiterhin nur vereinzelte Stiicke aufgeschlossen vor,
wahrend ab einer KorngréBe von 8,0 mm nur noch vollstdndige Materialverblinde aus
Kunststoffen, Glas und Halbleitern zu finden waren. Die dritte Fraktion bis 8,0 mm

wurde als Mittelfraktion charakterisiert. Alle gréBeren Stlicke wurden als Grobfraktion
zusammengefihrt.

Die festgelegten Trenngrenzen lieBen sich gleichermaBen auf kristalline
Siliziummodule und Diinnschichtmodule anwenden. Die Partikel beider Modultypen
lagen bezogen auf den Grad des Aufschlusses in den definierten Fraktionen
vergleichbar vor. Eine Ubersicht der vier definierten Fraktionen ist in Tabelle 8
dargestellt.
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Tabelle 8: Erarbeitete Trenngrenzen der Fraktionen in Abhangigkeit der Korngréie.

Pulverfraktion

Feinfraktion

Mittelfraktion

Grobfraktion

Kleinstpartikel,
keine optische

Weitestgehend
aufgeschlossene

Teilweise
aufgeschlossene

Vollstandiger
Verbund von

Kriterium ; . Partikel, sehr Stiicke, hoher
rl?:(_};felzgrr:merung geringer Grad an Grad an glljgsststoffen und
9 Anhaftungen Anhaftungen
KorngréBe <0,5mm 0,5-2,8 mm 2,8-8,0 mm > 8,0 mm
Kristalline
Silizium-
module

Dlnnschicht
-module

Bei der visuellen Begutachtung einzelner Partikel lieBen sich Unterschiede zwischen
den einzelnen Modultypen feststellen. Anhaftungen an Glasstiicken waren bei
kristallinen Siliziummodulen zum GroBteil auf verklebte Kunststoffe zurlickzufiihren
(Abbildung 16). Bei Dinnschichtmodulen konnte die direkt auf das Glas aufgebrachte
Halbleiterschicht ausgemacht werden. In beiden Fallen ist eine weitere Behandlung
zum Aufschluss der Stlicke notwendig.

Abbildung 16: Glasstiicke nach der Vorzerkleinerung mit Anhaftungen von Kunststoffen bei kristallinen
Siliziummodulen (links) und der aufgedampften Halbleiterschicht bei Dinnschichtmodulen (rechts).
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4.1.3 Bewertung

Es wurden vier KorngréBenverteilungen definiert, die sich nach ihrem Grad des
Aufschlusses unterschieden. Sowohl kristalline  Siliziummodule als auch
Dunnschichtmodule konnten nach diesem Kriterium gleichermaf3en in die einzelnen
Fraktionen eingeordnet werden. Lediglich die Art der Anhaftungen sowie die
Massenanteile der Fraktionen konnten als Unterschied zwischen den beiden
Modultypen festgestellt werden. Eine Siebklassierung zur Trennung in einzelne
Fraktionen gleicher Eigenschaften ist fir kristalline Siliziummodule und
Dinnschichtmodule mdglich. Dadurch ist die Anwendbarkeit einer Zerkleinerung von
gemischten Photovoltaikmodulen gegeben.

Fir die Zerkleinerung ergaben sich aus den Versuchen mit Monochargen weitere
Kriterien flr die Bewertung des Zerkleinerungsprozesses. Ein ausreichender
Aufschluss ist in einem KorngréBenbereich von 0,5 —-2,8 mm gegeben. Diese
definierte Feinfraktion ist zielflhrend fir die Zerkleinerung und weitere
Separationsschritte. Der Massenanteil der Pulverfraktion sollte aufgrund einer
erschwerten Separation vermindert vorliegen. Die Mittel- und Grobfraktion missen
durch geeignete Zerkleinerungsanlagen aufgeschlossen werden.

4.2 Zerkleinerung gemischter Modultypen

Da die entsorgten Photovoltaikmodule im realen Entsorgungsstrom nicht nach
Modultypen sortiert anfallen, wurden fir nachfolgenden Versuche gemischte
Fraktionen aufgegeben. Die Zusammensetzung der verschiedenartigen Modultypen
basierte auf den Massenanteilen, die im zukinftigen Entsorgungsstrom zu erwarten
sind (vergleiche Tabelle 3). Die verschiedenartigen Modultypen wurden im passenden
Massenverhaltnis zusammengetragen (Abbildung 17). In Anlehnung an das reale
Aufkommen wurden zusatzlich Module unterschiedlicher Hersteller verwendet.

Abbildung 17: Vorbereitete PV-Module nach dem erarbeiteten Entsorgungsaufkommen zur weiteren
Zerkleinerung.

In Abh&ngigkeit des zu zerkleinernden Materials wurden geeignete Beanspruchungs-
arten gepruft, die die erarbeiteten Anforderungen erflillen. Dazu wurden im IUTA
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Entsorgungsfachbetrieb mehrere Zerkleinerungsanlagen im Technikumsmafstab
exemplarisch erprobt. Die gangigen Beanspruchungsarten wurden abgedeckt, um
eine  bestmdgliche  Zerkleinerungsanlage  fur  die  Aufbereitung  von
Photovoltaikmodulen ausarbeiten zu kénnen.

4.2.1 Versuchsdurchfiihrungen

Der Erdwich EWZ 550 Einwellen-Zerkleinerer wurde fir die Zerkleinerung der
gemischten Photovoltaikmodule eingesetzt. Dabei wurde ein 20 mm Lochsieb und ein
30 mm Lochsieb verwendet, um den Einfluss auf das Zerkleinerungsverhalten zu
untersuchen (Abbildung 18). Durch die Messerwelle wurde eine Scher- und
Schneidbeanspruchung auf das Aufgabegut ausgelbt. Aufgrund der eingesetzten
Lochsiebe, Gber die das Zerkleinerungsgut geschliffen wurde, war zusatzlich eine Zug-
und Schubbeanspruchung beaufschlagt.

Abbildung 18: Einsetzbare Lochsiebe fur den Erdwich EWZ 550 Einwellen-Zerkleinerer.

In weiteren Versuchen wurde die Zerkleinerung in einem Erdwich M250/2-350
Zweiwellen-Zerkleinerer und einem ARP CS 4000 Zweiwellen-Zerkleinerer (Abbildung
19) untersucht. Beide Anlagen fallen unter die Kategorie der Langsamldufer. Das
hauptsachliche Unterscheidungsmerkmal lag in den Messerbreiten der Welle.
Wahrend der Erdwich Zerkleinerer 8 mm breite Messer aufwies, lag die Messerbreite
des ARP Zerkleinerers bei 20 mm. Das Aufgabegut wurde dabei in die beiden Wellen
eingezogen und dber Scher- und Schneidbeanspruchungen zerkleinert.

(a)

Abbildung 19: Erdwich M250/2-350 Zweiwellen-Zerkleinerer mit Messern (a, b) und ARP CS 4000
Zweiwellen-Zerkleinerer mit Messern (c, d).
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Zur Uberpriifung der Auswirkungen von Druck-, Schub- und Schlagbeanspruchungen
wurde der Einsatz eines Backenbrechers untersucht. Das Material wurde dabei
zwischen den beiden Brechbacken zerkleinert, wobei der Abstand auf das Material
angepasst werden konnte. Aufgrund der Dimensionierung im TechnikumsmafBstab
(siehe Abbildung 20) musste das Aufgabegut vorzerkleinert werden, um es dem
Backenbrecher zufihren zu kénnen. Dazu wurden vorzerkleinerte Module in einem
KorngréBenbereich von 2,8 bis 5,0 mm aufgegeben. Die Bruchsticke lagen in
vollstandigem Verbund vor, um das Zerkleinerungsverhalten in Hinblick auf den
Aufschluss untersuchen zu kénnen.

* Materialaufgabe
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Abbildung 20: Eingesetzter Backenbrecher mit Funktionsskizze.

Zuletzt wurde der Einfluss einer reinen Schneidbeanspruchung in einer Fritsch
Pulverisette Schneidmihle untersucht. Dazu wurden Siebbdéden mit einem
Durchmesser von 4, 6 und 8 mm eingesetzt. Analog zur Zerkleinerung im
Backenbrecher wurden das Aufgabegut vorzerkleinert zugeflhrt, wobei die
Bruchstlcke vollstandige Verbiinde aufwiesen.

1

§

Abbildung 21: Schneidmhle mit einsetzbaren Siebbdden.

Beim Betrieb der Schneidmuhle verblieben dauerhaft Rickstdnde aus Kunststoff in der
Anlage, die auch nach langer Verweilzeit nicht durchgesetzt wurden. Ein
kontinuierlicher Betrieb war nicht méglich.
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4.2.2 Ergebnisse

Zur Beurteilung der gepriften Zerkleinerungsanlagen wurde sowohl der Betrieb als
auch die jeweilige Ausgangsfraktion untersucht.

Ein kontinuierlicher Betrieb konnte bei den Einwellen- und Zweiwellen-Zerkleinerern
realisiert werden. Im Backenbrecher kam es aufgrund der geringen Spaltbreite der
Brechbacken, die fir eine ausreichende Zerkleinerung notwendig war, zu
Verstopfungen des Materialaustrages. Die Schneidmlhle musste diskontinuierlich
betrieben werden, da grobe Kunststoffflocken nicht durch die Siebbéden durchgesetzt
wurden. Die Staubemissionen lagen bei den schnell drehenden und hochfrequenten
Anlagen héher. Dazu zéhlen der Einwellen-Zerkleinerer, der Backenbrecher und die
Schneidmiihle. Die langsam drehenden Wellen der Zweiwellen-Zerkleinerer flihrten zu
einer verminderten Belastung durch Staub.

Die Ausgangsfraktionen der einzelnen Versuche wurden Uber eine Siebanlage in die
nach Tabelle 8 vier definierten Fraktionen eingeteilt. Dabei wurden die Produkte der
Einwellen- und Zweiwellen-Zerkleinerer separat von denen des Backenbrechers und
der SchneidmUihle betrachtet, da bei letzteren beiden Anlagen ein unterschiedliches
Material aufgegeben wurde. Die Massenanteile der Fraktionen sind in Abbildung 22
und in Abbildung 23 dargestellt.

70%
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40%

30%

Massenanteil

20%
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o II l! I! -!

1-Wellen, 20 mm 1-Wellen, 30 mm 2-Wellen, 8 mm 2-Wellen, 20 mm
Lochsieb Lochsieb Messerbreite Messerbreite

HPulver M Fein Mittel O Grob

Abbildung 22: Massenanteile der definierten Ausgangsfraktionen aus den verschiedenen Wellen-
Zerkleinerern.

Beim Vergleich der Massenanteile zwischen den Fraktionen aus den Versuchen von
Einwellen- und Zweiwellen-Zerkleinerer war auffallig, dass durch die Einwellen-
Zerkleinerer weniger Grobgut erzeugt wurde. Hingegen lag der Massenanteil der
Mittelfraktion vergleichsweise hoéher vor. Die gréBten Massenanteile der
aufgeschlossenen Feinfraktion wurden im Einwellen-Zerkleinerer mit 20 mm Lochsieb
und im Zweiwellen-Zerkleinerer mit 30 mm Lochsieb erzielt. Bei diesen Anlagen lag
der Anteil der Pulverfraktion ebenfalls héher vor im Vergleich zu den beiden anderen
Anlagen.
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Abbildung 23: Massenanteile der definierten Ausgangsfraktion aus den Zerkleinerungsversuchen in
Backenbrecher und Schneidmiihle.

Im Backenbrecher konnte die Halfte des aufgegebenen Materials in die Feinfraktion
Uberfihrt werden. Bei der Schneidmuhle lag der Massenanteil lediglich bei etwa 30 %.
Weiterhin wurden groBe Anteile des aufgegebenen Materials in der Schneidmihle
nicht durchgesetzt und verblieben als Rickstand im Sieb. Diese Verluste sind in dem
Diagramm nicht abgebildet.

Ein zusatzliches Kriterium zur Auswahl einer geeigneten Zerkleinerung war der Grad
des Aufschlusses von Glas und Kunststoffen. Dazu wurden die Bruchstlicke der
Grobfraktion visuell auf Anhaftungen untersucht. Im Falle des Backenbrechers wurden
Kunststoffstiicke der Mittelfraktion herangezogen, da aufgrund der aufgegebenen
StuckgréBen keine Grobfraktion erzeugt wurde. Die Ausgangsfraktionen der
Schneidmiihle konnte nicht auf einen Aufschlussgrad untersucht werden, da lediglich
Pulver- und Feinfraktionen vorlagen. Ausgewahlte Kunststoffstiicke sind in Abbildung
24 dargestellt.

r

(a) (b) () (d) (e)

Abbildung 24: Kunststoffstiicke mit Anhaftungen zur Beurteilung des Aufschlussgrades vom Einwellen-
Zerkleinerer mit 20 mm (a) und 30 mm Lochsieb (b), von den Zweiwellen-Zerkleinerern mit 8 mm (c)
und 20 mm Messerbreite (d) und vom Backenbrecher (e).

Die Kunststoffstiicke lagen nach der Behandlung im Einwellen-Zerkleinerer
weitestgehend aufgeschlossen vor, wobei durch den Einsatz des 20 mm Lochsiebes
verbesserte Ergebnisse erzielt werden konnten. Durch die Zweiwellen-Zerkleinerer
wurden die Module in Streifen geschnitten. Auf diesen Streifen hafteten gro3e Anteile
von Glaspartikeln. Durch die Behandlung im Backenbrecher konnte das Glas
erfolgreich von den Kunststoffen heruntergebrochen werden.
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4.2.3 Bewertung

FOr die Zerkleinerung von Photovoltaikmodule ist ein kontinuierlicher Betrieb der
Anlagenaggregate notwendig. Dieser wurde in erster Linie nur in den technischen
Einwellen- und Zweiwellen-Zerkleinerern erzielt. Im LabormaBstab konnte fir den
Backenbrecher und die Schneidmdhle lediglich ein Batch-Betrieb erprobt werden. In
groBBtechnischen Anlagen ist ein kontinuierlicher Betrieb als nachgeschaltete
Zerkleinerung eventuell mdglich.

In Hinblick auf die KorngréBenverteilungen der Ausgangsfraktionen ist ein hoher
Massenanteil der Feinfraktion zielfUhrend. Diese Fraktion liegt im Wesentlichen
vollstandig aufgeschlossen vor und I&sst sich in weiteren Verfahrensschritten effizient
separieren. Eine sogenannte Ubermahlung des Aufgabeguts in die Pulverfraktion
sollte vermieden werden, da eine mechanische Aufbereitung in diesem
KorngréBenbereich sehr aufwandig ist. Fir unaufgeschlossene Stiicke der Mittel- und
Grobfraktion sind weitere Verfahrensschritte notwendig. Beim Vergleich der
Ausgangsfraktionen der Wellen-Zerkleinerer konnte der héchste Massenanteil der
Feinfraktion durch die Behandlung im Einwellen-Zerkleinerer mit 20 mm Lochsieb und
im Zweiwellen-Zerkleinerer mit 8 mm Messerbreite erzielt werden. Unter den
Nachzerkleinerungsanlagen lag der Massenanteil der Feinfraktion im Backenbrecher
wesentlich Uber dem Feinfraktionsanteil der Schneidmihle.

Ein vielversprechender Aufschluss von Kunststoff und Glas konnte durch den Einsatz
eines Backenbrechers erzielt werden. Ein ebenfalls hoher Grad der Abtrennung der
Glaspartikel wurde durch den Einsatz des Einwellen-Zerkleinerers mit eingesetztem
Lochsieb erzeugt.

Zusammenfassend wurden die Schlag-, Druck- und Schubbeanspruchungen des
Backenbrechers als zielfUhrende Beanspruchungsarten zur Zerkleinerung von
Photovoltaikmodulen ermittelt. Durch diese Beanspruchungen konnte der Verbund
aus sprédem Glas und duktilem Kunststoff hinreichend gel6st werden.

Bei allen untersuchten Anlagen kam es zu Staubemissionen, die aufgrund der
gesundheitsgefahrdenden Stoffe in Photovoltaikmodulen gesondert betrachtet werden
muassen. Durch die Aufbereitung von gemischten Modulen, unter die auch
Cadmiumtellurid-Module fallen, ist eine staubdichte Zerkleinerungsanlage mit
Absaugung erforderlich. Nur so kann ein sicherer Betrieb flr das Anlagenpersonal
gewabhrleistet werden. DarUber hinaus ist diese MalBBnahme notwendig, damit keine
gefahrdenden Stoffe in die Umwelt gelangen.
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5. Entschichtung

Mit den untersuchten Zerkleinerungsverfahren konnten Fraktionen erzeugt werden, die
mit geeigneten Entschichtungsverfahren weiter aufbereitet werden kénnen. Ziel war
es die Halbleiterschichten von den Glassticken durch Abrasion zu lésen, um die
enthaltenden Wert- und Schadstoffe selektiv gewinnen zu kénnen. Weiterhin stand der
vollstdndige Aufschluss von Kunststoffen und Glas im Fokus. Abbildung 25 zeigt
ausgewahlte zu behandelnde Verblnde auf.

Abbildung 25: Halbleiterschichten auf Glassticken (links) und Verblinde von Glasstlicken und
Kunststofffolien (rechts).

5.1 Trommelmiihle

Zum Aufschluss von Glas und Kunststoff wurde eine Trommelmuihle eingesetzt, die
mit sogenannten Flossen ausgestattet war. Die Flossen waren notwendig um die
Mahlkugeln von oben herab auf das Material prallen zu lassen (Abbildung 26). Diese
Kataraktbewegung erzielte eine deutlich verbesserte Wirkung auf das Aufgabegut als
die Kaskadenbewegung, in der die Kugeln lediglich Uber das Material abrollten
[Sch89].

Mahlkugeln

Aufgabegut

Abbildung 26: Funktionsweise der eingesetzten Trommelmihle mit Blick in den Innenraum.
5.1.1 Versuchsdurchfihrungen

Zum Erzielen eines geeigneten Aufschlusses wurden in mehreren Versuchen
verschiedene Parameter variiert und angepasst. Eine Ubersicht der variablen
Parameter ist in Tabelle 9 aufgelistet. Die Rotationsgeschwindigkeiten wurden bei der
Auslegung so gewahlt, dass in Abhangigkeit von der eingesetzten Kugelanzahl und
der aufgegebenen Probenmasse eine Prallbeanspruchung gewahrleistet war. Zu
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geringe Geschwindigkeiten flhrten zu einer Kaskadenbewegung. Zu hohe
Geschwindigkeiten hatten hingegen zur Folge, dass die Mahlkugeln beim Auftreffen
die Proben verfehlten.

Tabelle 9: Parametervariationen bei der Entschichtung von Photovoltaikmodulen in einer
Trommelmihle.

Parameter Untersuchter Bereich

Probenmasse 0,5kg/1,0kg/1,5kg/2,0kg/2,5kg
Probenzusammensetzung Gesamtes Aufgabegut, Siebfraktionen
Kugelanzahl 0,5,10, 15,20

Kugelmaterial Stahl (& 38 mm) / Aluminiumoxid (@ 63 mm)
Verweilzeit 20 min / 30 min / 40 min / 60 min / 120 min
Rotationsgeschwindigkeit Abhé&ngigkeit von Kugelanzahl und Probenmasse
Neigungswinkel 0°bis45°

Vor und nach den einzelnen Versuchen wurden von den Proben die Masse und
KorngréBenverteilung bestimmt und die Masse der eingesetzten Kugeln
aufgenommen, um VerschleiBerscheinungen zu untersuchen. Weiterhin wurde
fotografisch dokumentiert, wie sich der Einsatz der Trommelmdihle auf den Aufschluss
der Stlicke auswirkte.

Abbildung 27: Darstellung von zwei Versuchen in der Trommelmihle mit variabler Probenmasse und
Kugelanzahl.

5.1.2 Ergebnisse

Durch die Kugeln wurde eine Prallbeanspruchung auf das Aufgabematerial ausgeubt.
Dadurch konnten groBe Anteile des Glases von den Kunststoffstlicken
heruntergebrochen wurden. Die zerkleinerten Glaspartikel waren anschlieBend in der
Pulverfraktion aufzufinden. Eine Erhéhung der Verweilzeit hatte dabei einen
verstarkete Zerkleinerung zur Folge (siehe Abbildung 28).
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Abbildung 28: Ansteigende Masse der Pulverfraktion durch die Behandlung in der Trommelmiihle.

Der duktile Kunststoff wurde durch die Prallbeanspruchung nicht erkennbar zerkleinert.
Auch nach der Behandlung konnten eingeschlossene Siliziumschichten zwischen den
Kunststofffolien festgestellt werden. Abbildung 29 zeigt die Kunststoffe der Mittel- und
Grobfraktion vor und nach der Behandlung in der Trommelmuhle.

Abbildung 29: Kunststoffstiicke vor (links) und nach (rechts) der Behandlung in der Trommelmuhle.

Waéhrend der Versuche war visuell ein deutlicher Verschlei3 der Mahlkugeln
auszumachen. Zur Beurteilung dieser VerschleiBerscheinungen wurden vor und nach
den Versuchen die Massen der Mahlkugeln aufgenommen. Dabei konnte der in
Abbildung 30 exponentiell ansteigende Massenverlust Uber die Einsatzzeit festgestellt
werden. Gleichzeitig wurde Uber eine chemische Analyse eine Steigerung des
Aluminiumanteils in der Pulverprobe von 3100 ppm auf 4300 ppm festgestellt. Das
abgeriebene Material der Mahlkugeln aus Aluminiumoxid ging demnach in die
Pulverfraktion der Probe Uber.
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Abbildung 30: Massenverlust der eingesetzten Mahlkugeln in der Trommelmihle im Laufe ihrer
Einsatzzeit.

5.1.3 Bewertung

In einer TrommelmUhle kann der Verbund von Glas und Kunststoffen gelést werden.
Durch Prallbeanspruchungen von Mahlkugeln auf das Aufgabegut wird das spréde
Glas vom Kunststoff heruntergebrochen. Dabei treten allerdings starke
VerschleiBerscheinungen der Kugeln auf, die sich exponentiell Gber die Nutzungszeit
steigern. Weiterhin kommt es durch den Abrieb der Mahlkugeln zu einer
Verunreinigung des zu behandelnden Materials.

5.2 Uberkopfriittler

Fir die Entschichtung der Halbleiterschichten wurde der Einsatz eines
Uberkopfriittlers erprobt (Abbildung 31).

Abbildung 31: Uberkopfriittler.
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Die zu untersuchenden Proben wurden in GlasgefaBe geflllt, die sich in die
Vorrichtungen des Ruttlers einspannen lieBen. Durch Rotation wurde das Material in
Bewegung gesetzt.

5.2.1 Versuchsdurchfiihrungen

Zur Uberpriifung und Optimierung der Entschichtung wurden verschiedene Parameter
variiert (Tabelle 10). Vor den Versuchen wurden die Massenanteile der aufgegebenen
Fraktionen ermittelt. Zusatzlich wurden die Halbleiterschichten der Dinnschicht-
module visuell begutachtet, um einen Abrieb feststellen zu kénnen. Neben den zu
entschichtenden Glasstiicken wurde der Einfluss einer Zugabe der Pulverfraktion als
Schleifmittel untersucht.

Tabelle 10: Parametervariationen bei Entschichtungsversuchen in einem Uberkopfriittler.

Parameter Untersuchter Bereich
Fullgrad 20, 50, 80 %

Aufgabegut Feinfraktion, Mittelfraktion
Rotationsgeschwindigkeit Stufe 8 bis 12 von 12
Schleifmittel Zugabe der Pulverfraktion
Verweilzeit 30, 60, 120, 240 Minuten

5.2.2 Ergebnisse

In erster Linie wurde in den Versuchen der Abrieb der Halbleiterschichten untersucht,
die vermehrt bei Glassticken der Mittelfraktion aufzufinden waren. Als ideale
Rotationsgeschwindigkeit stellte sich Stufe 10 heraus, da das Aufgabegut bei héheren
Geschwindigkeiten und Zentrifugalkraften bewegungslos an der Behalterwand
verblieb. Wesentliche Effekte konnten erst ab einer Verweilzeit von 240 min festgestellt
werden. Zusatzlich war der Zusatz von pulverférmigem Schleifmittel notwendig um
eine Abrasion zu begulnstigen. Bei einem Fllgrad von 50 % des Behaltervolumens,
der Zugabe von Mittelfraktion und Pulverfraktion, einer Geschwindigkeitsstufe von 10
und einer Verweilzeit von 240 min konnte lediglich ein Massenanteil von 0,8 % von der
Mittelfraktion  heruntergerieben werden. Visuell lieBen sich nur geringe
Entschichtungen der Dinnschichten feststellen, wie in Abbildung 32 dargestellt ist.

Abbildung 32: Im Uberkopfriittler abgeriebene Pulverfraktion (links) und teilweise entschichtete
Glasstlcke aus Dinnschichtmodulen (rechts).

39



5.2.3 Bewertung

Im Uberkopfriittler konnte eine geringfligige Entschichtung der Halbleiterschichten
festgestellt werden. Daflir waren sehr hohe Verweilzeiten notwendig und der Einsatz
eines Schleifmittels in feinkérniger Form. Als Schleifmittel wurde die glashaltige
Pulverfraktion verwendet. Auch wenn keine vollstandige Entschichtung erfolgen
konnte, so war eine Abrasion der Schichten dennoch prinzipiell durchfihrbar. Es ist
darauf hinzuweisen, dass aufgrund der geringen Probenmasse nur sehr niedrige
Krafte durch die Rotationsbewegungen unter den Partikeln hervorgerufen werden.
Durch eine gré3ere Dimensionierung und eine erhdhte Probenmasse ist ein starkerer
Effekt zu erwarten.
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6. Separation und Sortierung

Zur Gewinnung einer sortenreinen oder angereicherten Ausgangsfraktion sind
Separationsprozesse notwendig. Dabei werden die unterschiedlichen Eigenschaften
der zu separierenden Stoffe ausgenutzt. Ziel ist es durch ausgewahlte Prozesse eine
Anreicherung der Wertstoffe und eine Abreicherung der Schadstoffe zu erreichen. Im
Bereich des Photovoltaikrecyclings liegt der Fokus auf der Trennung von Glas,
Kunststoffen, Halbleitermaterialien und sonstigen auftretenden Metallen, wie zum
Beispiel Silber, Kupfer und Aluminium.

6.1 Mechanische Separationsverfahren

Eine Ubersicht mechanischer Separationsanlagen ist in Tabelle 11 gegeben. Dabei ist
zu betonen, dass die Trennmerkmale auch von weiteren Stoffeigenschaften
beeinflusst werden. So ist beispielsweise die Separation in einem Windsichter nicht
vollstdndig von der Dichte der einzelnen Partikel abhangig, sondern auch von
KorngréBe und Kornform. [Mar16]

Tabelle 11: Ausgewahlte Klassierungs- und Sortierungsanlagen zur Separation von Aufgabegut in
Feststoffform nach Martens [Mar186].

Separationsanlage Trennmerkmal
Siebmaschine KorngréBe
Windsichter Dichte
Hydrostromsortierer Dichte
Schwimm-Sink-Scheider Dichte
Herdsortierer Dichte
Magnetabscheider Ferromagnetismus
Wirbelstromabscheider Leitfahigkeit
Korona-Walzen-Scheider Leitfahigkeit
Flotationszelle Grenzflacheneigenschaften
Siebbandscheider Kornform
Handklaubung Visuelle Merkmale

Sensorbasierte Sortieranlage Diverse

6.2 Versuchsdurchfihrungen

Die Zielsetzung bei der Separation von zerkleinerten Photovoltaikmodulen war es
verschiedene sortenreine Ausgangsfraktionen auf mdéglichst mechanische Weise zu
erhalten. Dabei lag die Konzentration auf einer verwertbaren Glasfraktion,
Kunststofffraktion und einer Ausgangsfraktion mit angereicherten Schad- und
Wertstoffen, die sich in weiteren Verfahrensschritten aufbereiten lassen.

6.2.1 Siebklassierung

Die Siebklassierung gibt Auskunft tber die jeweiligen KorngréBenverteilungen der
Ausgangsfraktionen. Sie wurden im IUTA Entsorgungsfachbetrieb mit einer Retsch
Vibrotonic Typ VE 1 Laborsiebanlage durchgefiihrt (siehe Abbildung 33). Die
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eingesetzten Siebbdden variierten dabei zwischen einer Maschenweite von 50 pm bis
hin zu 40 mm.

Abbildung 33: Retsch Laborsiebanlage mit einsetzbaren Siebbdden.

6.2.2 Dichtesortierung

Es wurden Dichtesortierungen in verschiedenen Versuchsanlagen erprobt. Die
Zielsetzung war es, eine selektive Trennung der Stoffe in Leicht- und Schwerfraktion
zu erreichen. Eine Ubersicht der Dichten ausgewahlter Stoffe sind in Tabelle 12
gegeben.

Tabelle 12: Dichte von ausgewahlten Stoffe.

Stoff Dichte [g/cm?]

Blei 11,34
Silber 10,49
Kupfer 8,96
Aluminium 2,71
Kalk-Natron-Glas 2,50
Silizium 2,33
Rickseitenfolie 1,37 -1,72
EVA-Folie 0,95-0,97

In den durchgefihrten Versuchen wurde die Sortierung von verschiedenen Fraktionen
untersucht. Dabei war vor allem die Separation der leichten Kunststoffe und schweren
Metalle vom Glas angestrebt. Als Sortieranlagen wurde ein Zick-Zack-Windsichter und
ein Hydrozyklon eingesetzt. Ergdnzend wurden Setzprozesse und Herdsortierungen
auf ihnre Anwendbarkeit untersucht.

Der eingesetzte Zick-Zack-Sichter (siehe Abbildung 34) arbeitet nach dem Prinzip der
Schwerkrafttrennung. Dabei werden leichte Partikel aufgrund ihrer geringen
Sinkgeschwindigkeiten von einem Luftgegenstrom erfasst und an der Oberseite der
Anlage ausgetragen. Bei Partikeln mit hoher Dichte liegt der Einfluss der Schwerkraft
Uber der Auftriebskraft des Luftstroms, wodurch diese Partikel an der Unterseite den
Zick-Zack-Sichter verlassen. Fir die aufgegebenen Fraktionen wurde die Trenngrenze
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tber den Volumenstrom eingestellt. In verschiedenen Separationsversuchen wurde
der KorngréBenbereich des Aufgabegutes variiert.

Austrag
Leichtfraktion
T Materialaufgabe

Luftstrom

Austrag ¢
Schwerfraktion

Abbildung 34: Funktionsweise eines Zick-Zack-Sichters und eingesetzter Sichter.

Ein Hydrozyklon (Abbildung 35) arbeitet nach dem Prinzip der Fliehkraftabscheidung.
Durch eine schrage Einleitung des Fluids kommt eine strudelartige Bewegung
zustande. Ubersch[]ssiges Wasser flieBt an der Oberseite durch ein Rohr ab, wobei
leichte Partikel mitgeschwemmt werden. Diese lassen sich Uber ein Sieb abfiltrieren
und als Leichtfraktion abscheiden. Die Schwerfraktion setzt sich an der unteren
Behalterwand ab.

Wasser-

Schwer-
fraktion

O

Abbildung 35: Funktionsweise eines Wasserzyklons mit Innenansicht und Auffangsieb der
Leichtfraktion.
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Bei Versuchsdurchfliihrungen zur Trennung von Kunststoffen und Glas wurden die
Ausgangsfraktionen auf ihre Zusammensetzungen untersucht. Entscheidend waren
dabei Verunreinigungen der glasreichen Schwerfraktion durch Kunststoffe. Der
Kunststoffgehalt wurde tber Veraschungsversuche bei 550 °C ermittelt.

Eine Separation von Siliziumpartikeln und Glaspartikeln wurde in einem vereinfachten
Setzprozess erprobt. Dazu wurde eine mit Silizium angereicherte Fraktion auf eine
Glasfritte gegeben, die von unten mit Wasser oder einer Natriumchlorid-Lésung
durchstromt wurde (Abbildung 36). Die Aufgabenmasse und der Volumenstrom
wurden in verschiedenen Versuchen variiert.

Aufgabegut

Glasfritte

Schlauch-
pumpe

(@) (b) ()

Abbildung 36: Versuchsaufbau zur Separation von Silizium und Glas durch Setzprozesse.
6.2.3 Sortieren im Magnetfeld

In der Recyclingtechnik von Elektronikschrott ist der Einsatz von Uberbandmagneten
zur Abscheidung von starkmagnetischen Materialien haufig in Verfahrensschritten
etabliert. FUr die Aufbereitung von Photovoltaikmodulen kam diese Anlage aufgrund
der vernachlassigbar geringen Massenanteile nicht zum Einsatz. Stattdessen wurde
ein Allmetallabscheider zur Separation der stark leitfahigen Metalle untersucht
(Abbildung 37). Das Aufgabegut wird dabei oben in ein Rohr aufgegeben. Wenn an
den Metalldetektoren kein verandertes Magnetfeld erkannt wird, bleibt die
Fuhrungsklappe geschlossen und das nichtleitende Material wird am unteren Austrag
ausgegeben. Bei Detektion von leitfahigem Material wird die FUhrungsklappe Uber
Druckluft ausgeklappt, wodurch das Material am seitlichen Austrag den Abscheider
verlasst.
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Abbildung 37:Funktionsweise eines Metallabscheiders und eingesetzter Abscheider.

6.3 Ergebnisse

Zur Uberpriifung der Separationsversuche wurden die Ausgangsfraktionen chemisch
mittels energiedispersiver Rdéntgenfluoreszenzanalyse (RFA) in einem Shimadzu
EDX-7000 analysiert. Dabei war eine hohe Reinheit der Ausgangsfraktionen
charakteristisch flir eine geeignete Separation.

Abbildung 38: Shimadzu EDX-7000 (links) mit Probenbehaltern (rechts).
6.3.1 Siebklassierung

Uber die Siebklassierungen wurden die in Tabelle 8 definierten Fraktionen erzeugt, die
daraufhin unterschiedlichen Weiterbehandlungsschritten zugefihrt werden kdnnen.
Die Pulver-, Fein-, Mittel und Grobfraktion aus zerkleinerten gemischten Modultypen
ist in Abbildung 39 dargestellt. Zusatzlich war eine Separation von aufgeschlossenen
Kunststoffen mdglich, insofern die Glas- und Metallpartikel durch eine geeignete
Zerkleinerung in geringeren KorngréBenbereichen aufzufinden waren. Eine
vollstandige Anreicherung des Glases in einer einzelnen Fraktion konnte nicht
erfolgen.
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Abbildung 39: Mit der Laborsiebanlage erzeugte Fraktionen unterschiedlicher KorngréBenbereiche.

6.3.2 Dichtesortierung

Es wurden verschiedene Versuche zur Dichtesortierung im Zick-Zack-Sichter und
Hydrozyklon durchgefiihrt. Dabei lag die Konzentration auf der Separation von
Kunststoffen und Glas, sowie auf der Separation der Glaspartikel von
Halbleitermaterialien oder Metallen.

Im Zick-Zack-Sichter konnte eine hinreichende Separation der leichten Kunststoffe von
den schweren Glaspartikeln erfolgen. Dabei zeigte sich, dass verbleibende
Anhaftungen durch verklebte Kunststoffe an den Glaspartikeln hinderlich waren (siehe
Abbildung 40). Fiir eine geeignete Separation ist die Aufgabe einer weitestgehend
aufgeschlossenen Probe notwendig. Dadurch kann der Massenanteil an
verbleibenden Kunststoffen in der glashaltigen Schwerfraktion minimiert werden. Uber
Veraschungsversuche wurden Massenanteile in einem Bereich von unter 0,01 %
nachgewiesen.

Abbildung 40: Kunststoffhaltige Leichtfraktion (links) und Schwerfraktion mit hohem Glasanteil (rechts)
nach der Separation im Zick-Zack-Sichter.

Eine weitere Schwierigkeit waren die unterschiedlichen Kornformen der Glaspartikel.
In Untersuchungen unter dem Mikroskop konnte festgestellt werden, dass die
Glaspartikel sowohl kugelférmig als auch platichen- und stabférmig vorlagen
(Abbildung 41). In einer Stromsortierung werden kugelférmigen Glaspartikel sehr viel
eher in der Schwerfraktion ausgetragen als dinne Glasplattchen gleicher Dichte.
Dadurch ergeben sich starke Einflisse auf das Separationsverhalten in
Stromsortierungsanlagen.
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Abbildung 41: Glaspartikel in unterschiedlicher KorngréBe und Kornform.

Durch die Aufgabe von Material in einem engen KorngréBenbereich kann der Einfluss
der Kornformen verringert werden. In Tabelle 13 ist dazu der Massenanteil an
Fehlaustragen in der glashaltigen Schwerfraktion durch leichte Kunststoffpartikel
aufgefthrt. Dieser steigt bei weiten KorngréBenbereichen an.

Tabelle 13: Massenanteile der Fehlaustrage von leichten Kunststoffen in der Schwerfraktion in
Abhangigkeit des KorngréBenbereichs.

KorngréBenbereich  Massenanteil an Kunststoffen in
der Schwerfraktion

1,0-1,4 mm 0,07 %
1,0-2,8 mm 0,14 %
2,0-4,0 mm 0,14 %

Die Metalle und Halbleitermaterialien lieBen sich nur unzureichend von den weiteren
Stoffen separieren. Uber Réntgenfluoreszenzanalysen wurde festgestellt, dass
Metalle und Halbleitermaterialien nach Versuchen zur Dichtesortierung sowohl in der
Leichtfraktion als auch in der Schwerfraktion aufzufinden waren. Entscheidend dabei
waren vor allem die Leiterdrahte und die Halbleiterschichten aus Silizium in Form von
Plattchen. Bei der Abtrennung zeigte sich, dass die Partikelform einen groBen Einfluss
bei den Dichtesortierungen hatte. So fanden sich schwere Metalle in Drahtform h&ufig
in derselben Ausgangsfraktion wieder wie leichte Glaspartikel in Kugelform. Eine
Sortierung von Glas und Silizium konnte nicht ausreichend im Zick-Zack-Sichter oder
Hydrozyklon durchgeflihrt werden. Daher wurde die Separation in einem Setzprozess
erprobt. Durch Variation von Aufgabenmasse und Volumenstrom konnte eine
exemplarische Separation visuell nachgewiesen werden. Die Glaspartikel mit
geringfligig hdherer Dichte setzten sich direkt auf der Glasfritte ab, wahrend die
leichteren Siliziumpartikel aufgeschwemmt wurden (vergleiche Abbildung 36).

6.2.3 Sortieren im Magnetfeld

Das Separationsverhalten im Allmetallabscheider war stark abhangig von der Masse
der aufgegebenen Partikel pro Minute. Bei hoher Aufgabegeschwindigkeit wurden
neben dem leitenden Material auch Fehlaustrage aus nichtleitendem Material durch

die FOhrungsklappe ausgetragen. Wéahrend die Nichtleiter-Fraktion eine vollstandige
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Sortenreinheit aufwies, war die Reinheit der Leiter-Fraktion abhangig von der
Geschwindigkeit der Materialaufgabe. Die Reinheit der Leiterfraktion konnte gesteigert
werden, indem der Durchsatz auf wenige Partikel pro Sekunde heruntergesetzt wurde
oder eine mehrfache Ruckfihrung der Leiter-Fraktion in die Anlage erfolgte. Somit
konnte eine mit Silizium angereicherte Fraktion von Glaspartikeln abgetrennt werden
(Abbildung 42). Diese lagen allerdings nicht vollstandig aufgeschlossen vor und waren
mit Kunststoffstlicken behaftet. Weiterhin konnten Leiterdrdhte sortenrein von schlecht
leitfahigem Material abgeschieden werden. Der Sortiererfolg wurde dabei Utber
Rdntgenfluoreszenzanalysen bestatigt.

Abbildung 42: Metallische Siliziumfraktion (links) und abgeschiedene Leiterdradhte (rechts) aus
einzelnen Separationsversuchen im Metallabscheider.

6.4 Bewertung

Grundlegend fir alle Verfahrensschritte war eine vollstdndig aufgeschlossene Fraktion
als Aufgabegut notwendig fir eine sortenreine Fraktionierung. Anhaftungen und
Verunreinigungen flihrten zu verminderter Sortenreinheit der Ausgangsfraktionen.
Eine Ubersicht der untersuchten Anlagen, der zu trennenden Komponenten und der
spezifischen Anforderungen ist in Tabelle 14 gegeben.

Tabelle 14: Ubersicht der untersuchten Anlagen mit den spezifischen Anforderungen fiir eine effiziente
Sortierung.

Separationsverfahren ~ Anwendbarkeit Anforderungen

Siebmaschine Glas und Kunststoff Geringe KorngréBe der Glaspartikel,
Kunststoffe in groben Flocken

Zick-Zack-Sichter Glas und Kunststoff Schmaler KorngréBenbereich

Hydrozyklon Glas und Kunststoff Schmaler KorngréBenbereich

Setzprozesse Silizium und Glas Schmaler KorngréBenbereich

Allmetallabscheider Metalle von Geringe Aufgabegeschwindigkeit

Kunststoffen und Glas

Ein Siebverfahren ist flr die Aufbereitung zur Separation in die vier definierten
Fraktionen notwendig. Zusétzlich kann eine Sortierung von Glas und Kunststoffen
erfolgen, sofern die Kunststoffsticke durch geeignete Zerkleinerungsverfahren in
gréberer Form vorliegen als die Glaspartikel.
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Weiterhin konnte eine hinreichende Sortierung von Glas und Kunststoff im Zick-Zack-
Sichter und im Hydrozyklon durchgefihrt werden. Entscheidend war dabei ein enger
KorngréBenbereich des Aufgabegutes, um den Einfluss der verschiedenen
Kornformen der Glaspartikel zu minimieren. Beim direkten Vergleich der Dichte-
sortierverfahren ist bei vergleichbaren Ergebnissen der Zick-Zack-Sichter besser
geeignet, da der Prozess trocken ausgelegt ist.

Durch nasse Setzprozesse wurde eine Separation von Glas und Silizium erprobt.
Dabei konnte exemplarisch eine Anreicherung des Siliziums festgestellt werden.

Die Abscheidung von stark leitfahigen Metallen wurde erfolgreich in einem
Allmetallabscheider durchgefihrt. Hierzu war eine geringe Aufgabegeschwindigkeit
des Materials notwendig um Verunreinigungen von schlecht leitfahigem Material in der
Leiter-Fraktion zu vermeiden.
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7. Chemische Aufbereitung

Eine chemische Aufbereitung ist zur selektiven Gewinnung von Metallen aus
Mischfraktionen etabliert. Die Anwendbarkeit der Verfahren auf die erzeugten
Fraktionen wurde untersucht. Zur Bestimmung der elementaren Zusammensetzungen
einzelner Proben wurden Réntgenfluoreszenzanalysen durchgefiihrt, die stichproben-
artig mit massenspektrometrischen Analysen mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
MS) tberpruft wurden. Auf Basis der verschiedenen Analysen lieBen sich die in Tabelle
15 dargestellten Zielstoffe herausarbeiten, die aufgrund von hohem Massenanteil und
groBem Wertschépfungs- oder Schadstoffpotential kritisch zu betrachten sind.

Tabelle 15: Herausgearbeitete Zielstoffe.

Stoff Einordnung
Silber Wertstoff

Kupfer Wertstoff

Blei Schadstoff
Cadmium Schadstoff
Tellur Schadstoff
Selen Schadstoff

Die Massenanteile der kritischen Elemente Indium und Gallium konnten nur im
zweistelligen ppm-Bereich in wenigen einzelnen Fraktionen nachgewiesen werden.
Deshalb wurde eine gezielte Rickgewinnung dieser Elemente aus 6kologischer und
6konomischer Bedeutung nicht angestrebt.

7.1 Versuchsdurchfiihrungen

Am IUTA wurden verschiedene nasschemische Verfahren erprobt und im
LabormafBstab durchgefuhrt.

7.1.1 Lésungsversuche

Es wurden verschiedene Ldsungsmittel erprobt um die ausgewahlten
Metallkomponenten in Loésung zu bringen. Dazu wurden in Einzelversuchen die
gangigen Loésungsmittel Schwefelsdure (H2SO4), Salpetersdure (HNOsz) und
Natronlauge (NaOH) auf ihre Anwendbarkeit untersucht (Abbildung 43).

Abbildung 43: Exemplarische Versuche zur Bestimmung geeigneter Lésemittel flr die Aufbereitung.
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Die Lésungsversuche wurden mit verdliinnten und konzentrierten Sauren und Laugen
durchgeflhrt. Zusatzlich wurde der Einfluss einer Temperierung bis 80 °C untersucht.

7.1.2 Riuckgewinnung von Zielmetallen

Zur Ruckgewinnung der in Lésung gegangenen Metalle wurden Fallungsversuche mit
anschlieBender Filtration durchgeflihrt. Dabei stand die Rickgewinnung des Silbers
und Kupfers aufgrund des hohen Wertschépfungspotentials im Fokus.

Fallungsreaktionen wurden durch Zugabe von verdiinnter Salzsaure umgesetzt. Durch
die Zugabe der Chlorid-lonen bildeten sich im Filtrat gut sichtbare Niederschlage
(Abbildung 44).

Abbildung 44: Sichtbarer Niederschlag nach der Zugabe von Salzsaure.

Das Zementationspotentiale wurde durch Zugabe von Zink, Eisen und Kupfer
untersucht. Ziel war es die edlen Metalle Silber und Kupfer aufgrund ihres hohen
Standardnormalpotentials durch unedlere Metalle in der Lésung zu ersetzen. In
Abbildung 45 ist exemplarisch das Absetzten der reduzierten Komponente an Kupfer
zu beobachten.

Abbildung 45: Zementationsversuche zur Riickgewinnung von Silber.

Zusatzlich wurde ein elektrolytischer Ansatz zur selektiven Rlickgewinnung des Silbers
untersucht. Dabei wurden zwei Elektroden aus Kupfer in das Filtrat aus den
Lésungsversuchen gegeben und eine Spannung von 0,3V eingestellt. Der
Versuchsaufbau ist in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Versuchsaufbau zur Abscheidung von Silber bei einer Spannung von 0,3 Volt.

7.2 Ergebnisse

Die elementaren Zusammensetzungen der Proben, Filtrate und Rickstdnde wurden
Uber Rontgenfluoreszenzanalysen ermittelt.

7.2.1 Lésungsversuche

FUr die Bestimmung eines geeigneten Lésungsmittels war es entscheidend, dass die
herausgearbeiteten Zielstoffe gut in LOsung gingen. Zur Beurteilung wurde die
Differenz des Massenanteils von Ausgangsprobe und Rickstand herangezogen. Die
somit herausgelésten Massenanteile von Silber, Kupfer, Blei, Tellur, Cadmium und
Selen sind exemplarisch fir verdiinnte Lésungsmittel in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: Vergleich der herausgelésten Massenanteile bei unterschiedlichen Lésungsmitteln.

Die Versuche zeigten auf, dass sich verdinnte Salpetersdure am besten als
Lésungsmittel fir die gewahlten Zielmetalle eignete. Dabei war eine verbesserte
Léslichkeit bei héheren Temperaturen festzustellen. Der Rlckstand der filtrierten
Lésung wies nur noch vernachlassigbar geringe Spuren von Silber, Kupfer, Blei und
Selen auf. In Abbildung 48 ist exemplarisch das Filtrat und der Rickstand eines
Lésungsversuches mit verdinnter Salpetersaure bei 80°C dargestellt.
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Abbildung 48: Losung von Metallen in verdliinnter Salpetersaure mit gefiltertem Rickstand.
7.2.2 Ruckgewinnung von Zielmetallen

Durch Zugabe von verdiinnter Salzsdure konnten Silber und Blei aus dem Filtrat als
Silberchlorid und Bleichlorid herausgefallt werden. Dieses lief3 sich stark angereichert
im Niederschlag nachweisen.

In den Zementationsversuchen und elektrolytischen Versuchen konnte ein Absetzen
von Stoffen an den Metallen beobachtet werden. Auf den GefaBbdden sammelten sich
Niederschldge an. In Abbildung 49 ist ein solcher Niederschlag als Anodenschlamm
bei einem elektrolytischen Versuch deutlich sichtbar.

Abbildung 49: Elektrochemischer Versuch zur Abscheidung von Silber.

Die an den Elektroden abgesetzten Stoffe und die Niederschlage wurden durch
Roéntgenfluoreszenzanalysen auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. Dabei
wurden selektive Massengehalte an Kupfer von bis zu 99,7 % nachgewiesen. Der
massenbezogene Silberanteil im Niederschlag betrug 94 %. Im verbliebenen Anteil
lagen keine kritischen Reststoffe vor. Entscheidend fir den Metallaustausch war, dass
die zugegebenen Elemente ein niedrigeres Standardpotential aufwiesen als die
Zielmetalle. Wahrend eine Silberrickgewinnung durch Zugabe von Kupfer realisierbar
war, konnte Kupfer durch Zugabe von Zink riickgewonnen werden.
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7.3 Bewertung

Von den untersuchten L&sungsmitteln zeigte sich der Einsatz von verdinnter
Salpetersaure als gut geeignet auf, um die entscheidenden Wertstoffe Silber und
Kupfer und die Schadstoffe Cadmiumtellurid und Blei aus den Fraktionen in Lésung zu
bringen. Dabei lag bei einer Temperierung auf 80 °C eine verbesserte Léslichkeit vor
als bei Umgebungstemperatur.

Fiar die Wiedergewinnung von Kupfer und Silber sind im Elektroschrottrecycling
gangige Verfahren etabliert. Diese kénnen auf die mit dem entwickelten Trenn- und
Aufbereitungsverfahren erzeugten Fraktionen angewendet werden. Uber eine
Zementation oder Elektrolyse kann Silber und Kupfer selektiv zurlickgewonnen
werden.
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8. Auslegung im technischen MaBstab

Fir die Aufbereitung von gemischten Photovoltaikmodulen, wie sie im
Entsorgungsstrom aufkommen, wurden mehrere Verfahrensschritte untersucht. Auf
Basis der durchgefuhrten Versuche wurde ein gesamtheitliches Konzept entwickelt,
das sich auf die Behandlung der gemischten Module und auf die Schadstoff-
entfrachtung konzentriert. Zur Vermeidung eines hohen Energieeinsatzes durch
thermische Prozesse und zur Verminderung von Chemikalieneinsatzen wurde das
Verfahren mit Prioritdt auf mechanische Prozessschritte ausgelegt. Die
Dimensionierung erfolgte in einem technischen MaBstab. Als Aufgabematerial wurden
gemischte Photovoltaikmodule nach den definierten Massenanteilen aus Tabelle 3
ausgewabhilt.

8.1 Manuelle Demontage

Im ersten Prozessschritt der Aufbereitung stand die Annahme und manuelle
Demontage der entsorgten Photovoltaikmodule. Der technische MafBstab unterschied
sich hier nicht von den untersuchten Demontageversuchen im IUTA Entsorgungs-
fachbetrieb. Durch die manuelle Demontage lieBen sich bereits 17 % der
Gesamtmasse der Photovoltaikmodule abtrennen.

8.2 Zerkleinerung

Als groBtechnische Anlage wurde eine Hammermihle zur Zerkleinerung der
Photovoltaikmodule ausgewahlt, die die geeigneten Druck-, Schub- und Schlag-
beanspruchungen aufbringt.

Bei der Zufihrung der Module taten sich aufgrund der groBflachigen ModulmalB3e
Schwierigkeiten auf. Durch eine Vorzerkleinerung konnte diese Problematik geldst
werden. Dazu wurde eine Rotorschere vom Typ Artech RS 110 vorgeschaltet
(Abbildung 50).

Abbildung 50: Eingesetzte Artech RS 110 Rotorschere.
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Die vorzerkleinerten Photovoltaikmodule lagen nach der Behandlung in der
Rotorschere in einem KorngréBenbereich von unter 100 mm vor und konnten der
ausgewahlten Hammermuihle zugefihrt werden. Diese hatte eine 600 mm breite
Materialzufihrung (Abbildung 51) und war mit 10 mm breiten Himmern ausgestattet.

Abbildung 51: Eingesetzte Hammermiihle zur Nachzerkleinerung des Materials.

Aufgrund der rotierenden Hammerschlegel konnte das spréde Glas ausreichend vom
Kunststoff gebrochen und heruntergeschlagen werden. Entscheidend dabei war, dass
einerseits die Kunststoffpartikel in der Ausgangsfraktion ohne weitere Anhaftungen
vorlagen, andererseits aber keine vollstiandige Ubermahlung der Glaspartikel auftrat.
Nach der Behandlung in der Hammermdihle waren nur geringe Anhaftungen an den
Kunststoffstiicken festzustellen (siehe Abbildung 52).

Abbildung 52: Grobe Kunststoffstlicke nach der Zerkleinerung in der Hammermuhle.

Neben der ausreichenden Verbundlésung war es zusatzlich wichtig die
KorngréBenverteilung der Ausgangsfraktion als Kriterium heranzuziehen. Die in
Abbildung 53 dargestellten einzelnen Fraktionen basieren auf den definierten
Fraktionen aus Tabelle 8.
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Abbildung 53: KorngréBenverteilung der Ausgangsfraktion der Hammermihlenversuche.

Nur knapp Uber 10 % der Masse der Eingangsfraktion finden sich als schwer
aufzubereitendes Pulver wieder. Im Bereich der aufgeschlossenen Feinfraktion liegen
etwa 35 Massenprozent vor. Diese Verteilung ist entscheidend fur die weitere
wirtschaftliche Aufbereitung der einzelnen Fraktionen. Die Problematik der starken
Verbinde, die durch die widerstandsfahigen Ethylen-Vinylacetat-Folien hervorgerufen
werden, kann durch den Einsatz einer Hammermihle mit Prall-, Schlag- und
Schubbeanspruchung weitestgehend geldst werden. Dennoch liegen Glasstlicke vor
allem in der Mittelfraktion oft noch mit Anhaftungen vor. Darunter zahlen weiterhin
Verblinde aus Glas und Kunststoff, sowie Glasstiicke mit Halbleiterschichten
(vergleiche Abbildung 25).

8.3 Entschichtung

Zur Entschichtung der wert- und schadstoffhaltigen Halbleiterschichten wurden die
Erkenntnisse aus den Versuchen mit dem Uberkopfriittler herangezogen. Wahrend der
Abrieb der Schichten durch eine gegenseitige Reibung der Partikel untereinander
zielflhrend war, konnten aufgrund der geringen Aufgabemasse hingegen keine
ausreichenden Reibungskrafte erzeugt werden. Zur Verstarkung der Reibungskrafte
wurde ein Schwingturm mit gréBerer Dimensionierung und erhéhtem Aufgabevolumen
eingesetzt (Abbildung 54).

57



OCoONOOUD WN R

funy
o

Materialzugabe
Fillvolumen, V = 0,44 m3
Ausgangsschieber
Geschlossener Forderkanal
Materialausgang < 3 mm
Materialausgang >3 mm
Druckfedern
Unwuchtantrieb Gber zwei Motoren
Siebzone mit 3 mm Lochsieb
Materialaustrag tber den
Ausgangsschieber

Abbildung 55: Aufbau und Funktionsweise des Schwingturms (links) mit geschlossenem Férderkanal
(rechts) fir das Ausgangsmaterial.
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8.3.1 Versuchsdurchfiihrungen

In verschiedenen Versuchen wurde die Entschichtung der Halbleiterschichten erprobt.
Dazu wurde das Aufgabematerial Uber die Offnung an der Oberseite des
Schwingturms in den etwa 0,44 m3 groBen Zylinder gegeben (siehe Abbildung 55).
Solange der Ausgangsschieber geschlossen war, verblieb das Material im Zylinder.
Die an der Unterseite angebrachten Unwuchtmotoren versetzten den Turm mit dem
Material in Schwingung, wodurch ein Aneinanderreiben der Partikel erzwungen wurde.
Eine Entschichtung der Halbleiterschichten war angestrebt ohne das Material unnétig
stark zu zerkleinern. Dazu wurde durch Variation der in Tabelle 16 aufgezeigten
Parameter der Einfluss auf den Grad der Zerkleinerung und Entschichtung untersucht.

Tabelle 16: Variation von Parametern bei der Durchfiihrung von Versuchen im Schwingturm.

Parameter Parametervariationen
Verweilzeit 30 min, 60 min, 120 min
Probenmasse 47 kg, 112 kg, 220 kg
Korngré3e des Vollstédndiges vorzerkleinertes
Aufgabematerials Material, einzelne Fraktionen

Als  Aufgabematerial wurden die in der HammermuUhle zerkleinerten
Photovoltaikmodule verwendet. Zur Analyse wurden Korngré3enverteilungen vor und
nach der Behandlung im  Schwingturm  ermittelt.  Zusatzlich  waren
Roéntgenfluoreszenzanalysen zur Bestimmung der kritischen Halbleitermaterialien in
den Ausgangsfraktionen notwendig. In Abbildung 56 ist der vollstandig gefllte
Schwingturm mit vorzerkleinertem Material exemplarisch abgebildet.
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Abbildung 56: Ansicht auf die Offnung der Materialzugabe des vollstindig gefiillten Schwingturms.

Der Einfluss der Verweilzeit und der aufgegebenen Masse der Proben wurde
untersucht. Neben der Aufgabe des gesamten Materials aus der Hammermuihle wurde
zusatzlich ein Versuch durchgefiihrt, indem die kunststoffhaltige Grobfraktion zuvor
abgeschieden wurde. Dies konnte Uber eine Siebmaschine mit einer Trenngrenze von
8 mm erfolgen (siehe Abbildung 57). Die verbliebenen Pulver-, Fein- und
Mittelfraktionen wurden dem Schwingturm dadurch mit geringerem Kunststoffanteil
zugefuhrt.
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Abbildung 57: Abtrennung der kunststoffhaltigen Grobfraktion vor dem Einsatz des Schwingturms
durch eine Siebung bei 8 mm.

8.3.2 Ergebnisse

Die Entschichtung des Materials war direkt an eine abrasive Zerkleinerung der
einzelnen Partikel gekoppelt. Als Anforderung wurde eine vollstandige Entschichtung
der kritischen Halbleiterschichten festgelegt bei méglichst geringer Zerkleinerung des
Materials. Zusatzlich wurde eine geringe Verweilzeit angestrebt, um einen hohen
Durchsatz im Betrieb zu gewéhrleisten.

In einem Versuch wurde das vollstandige Material nach der Zerkleinerung in der
Hammermihle in den Schwingturm aufgegeben. Bei Betrachtung der
KorngréBenverteilung vor und nach der Behandlung konnte festgestellt werden, dass
der Abrieb vorwiegend bei geringen KorngréBBen auftrat (Abbildung 58). Ab einer
KorngréBe von etwa 8 mm konnte durch die Behandlung keine wesentliche
Verminderung der KorngréBe nachgewiesen werden. Bei groBen Stiicken ist das
Verhaltnis von Oberflache zu Masse geringer als bei kleinen KorngréBen. Dadurch ist
die GréBenreduzierung durch Abrieb bei groBen Stlicken Uber eine Siebklassierung
schwer bis nicht feststellbar.
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Abbildung 58: KorngréBenverteilung der Ein- und Ausgangsprobe eines Schwingturmversuches.

Weiterhin lie3 sich visuell wahrend des Betriebes eine starke Schwingungsdampfung
des Aufgabeguts durch den darin vorhandenen Kunststoff feststellen.
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Um den Einfluss der Verweilzeit, der Probenmasse und der Zusammensetzung der
aufgegebenen Probe auf die Entschichtung zu untersuchen, wurde ein
Vergleichsparameter festgelegt. Dabei wurde die Annahme getroffen, dass das
abgeriebene Material sehr feinkdrnig vorlag und demnach in der Pulverfraktion
ausgetragen wurde. Der Massenanteil der Pulverfraktion zur gesamten Probe wurde
als Konzentration ¢ definiert. Der Quotient von ausgegebener Konzentration zur
aufgegebener Konzentration der Proben bildete den Steigerungsfaktor w:

c Pulverfraktion, Ausgang

c Pulverfraktion, Eingang

Ein hoher Wert des Steigerungsfaktors w deutet auf einen verstarkten Abrieb der
Partikel hin. Fdar die Untersuchungen zu Verweilzeit, Probenmasse und
Zusammensetzung wurden jeweils ein Referenzversuch und ein Versuch mit
variiertem Parameter durchgefihrt. Um Quereinflisse ausschlieBen zu kénnen,
wurden fur die Versuche die beiden anderen Parameter konstant gehalten.

Abbildung 59 zeigt den Einfluss der Verweilzeiten auf. Dabei war bei einer
Verdopplung der Verweilzeit eine Steigerung des Abriebs von Faktor 1,65 auf 2,64
festzustellen.

Steigerungsfaktor w der
Pulverfraktion

Verweilzeit von 60 Minuten Verweilzeit von 120 min

Abbildung 59: Steigerungsfaktor fiir den Zerkleinerungsgrad bei Variation der Verweilzeit.

Noch deutlicher fiel die Steigerung bei einer Erhéhung der Probenmasse aus, wie in
Abbildung 62 dargestellt ist.
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Abbildung 60: Steigerungsfaktor flir den Zerkleinerungsgrad bei Variation der aufgegebenen
Probenmasse.

Bei gleicher aufgegebener Probenmasse konnte durch vorherigen Abzug der
kunststoffhaltigen Grobfraktion ein verstarkter Abrieb des Materials nachgewiesen
werden (Abbildung 61). Dies deckt sich mit der Beobachtung der
Schwingungsdampfungen durch die Kunststoffe, die wahrend des Betriebes

beobachtet wurden.
-

Materialaufgabe des gesamten Materialaufgabe ohne die
KorngréRenbereichs Grobfraktion

Steigerungsfaktor w der
Pulverfraktion

Abbildung 61: Steigerungsfaktor fir den Zerkleinerungsgrad bei Variation der Zusammensetzung des
Aufgabematerials.

Die Entschichtung der Dunnschichtmodule wurde in ersten Schritten visuell
untersucht. Dabei konnte bereits eine hinreichende Entschichtung der Glasfraktionen
festgestellt werden (Abbildung 62).

() (d)

Abbildung 62: Eingangsfraktion (a) und Ausgangsfraktion (b) eines Schwingturmversuches und
spezifische Ansicht der Glasstlicke mit Halbleiterschichten vor (c) und nach (d) dem Prozess.
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Zur Uberpriifung wurden Rontgenfluoreszenzanalysen der entschichteten Glasstiicke
durchgefihrt, um eine Abreicherung der Schadstoffe zu bestatigen. Nach
verschiedenen Verweilzeiten wurde die Abreicherung von Cadmium und Tellur an den
Glasstucken festgestellt (Tabelle 17).

Tabelle 17: Massenanteile der Halbleiterschichten von Glasstiicken aus CdTe-Modulen nach
verschiedenen Verweilzeiten im Schwingturm.

Massenanteile t=0 t=1 t=2

Cadmium 45,33 % 0,42 % 0,00 %
Tellur 48,58 % 0,28 % 0,00 %
Glas 1,39% 98,47 % 99,74 %
Sonstige 4,70 % 0,83 % 0,26 %

Zusatzlich wurde durch Roéntgenfluoreszenzanalysen der Pulverfraktion festgestellt,
dass eine Anreicherung der Schadstoffe in dieser Fraktion durch die
Schwingturmbehandlung erfolgte. Dazu wurde eine Verdnderung der Wert- und
Schadstoffkonzentrationen unter dem Parameter k gebildet:

Causgang — CEingang

k =

CEingang

In Abbildung 63 ist die Zu- und Abnahme ausgewahlter Wert- und Schadstoffe
dargestellt.

+1,57

+0,91

+0,62

Aufkonzentrierungsfaktork

B om

Ag Al Cu cd Te Pb Se

-0,03

Abbildung 63: Veranderung der Wertstoff- und Schadstoffkonzentrationen in der Pulverfraktion durch
die Behandlung im Schwingturm.

Der Massenanteil an Silber blieb unverandert. Hingegen war eine deutliche Steigerung
der Wertstoffe Aluminium und Kupfer festzustellen. Auf der Schadstoffseite konnte vor
allem eine Anreicherung des gesundheitsgefahrdendem Cadmiumtellurid beobachtet
werden. Weiterhin wurden erhéhte Werte der Schadstoffe Blei und Selen in der
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ausgetragenen Pulverfraktion im Vergleich zur aufgegebenen Pulverfraktion
gemessen.

Bei den Rontgenfluoreszenzanalysen konnten keine nennenswerten Anteile der
kritischen Elemente Indium und Gallium nachgewiesen werden. Beide Massenanteile
lagen nach den Schwingturmversuchen gerade einmal im unteren ppm-Bereich von
20 mg/kg vor. Dieser geringe Anteil war ein Ausschlusskriterium fir eine Gewinnung
der Elemente. Aufgrund von Literaturangaben, die von héheren Massenanteilen
ausgehen, wurden einzelne Analysen von Photovoltaikmodulen auf CIGS-Basis
durchgefihrt. Bei der Bestimmung der einzelnen Bruchfragmente stellte sich heraus,
dass die aufgedampfte Dunnschicht auf dem Ruckseitenglas in erster Linie aus
Schwefel und Molybdan bestand (Abbildung 64). Messbare Konzentrationen von
Indium, Gallium und Selen bis zu 100 ppm lieBen sich in den Folienstiicken
nachweisen. Eine Aufbereitung der Kunststofffraktion ist aufgrund der geringen Anteile
an CIGS Modulen im derzeitigen Entsorgungsstrom und der dadurch sehr geringen
Massenanteile an Indium und Gallium nicht effizient realisierbar.

Abbildung 64: Bruchstiicke eines CIGS-Moduls mit den erkennbaren Schichten: Glas mit Dinnschicht,
Folie mit Halbleiterschicht und Frontglas.

8.3.3 Bewertung

Bei Versuchen im TechnikumsmaBstab konnte die Entschichtung der
Halbleiterschichten erfolgreich im Schwingturm durchgefihrt werden. Bei der
Materialaufgabe war entscheidend, dass der Kunststoffanteil méglichst gering ausfiel
um einen hohen Grad der Entschichtung zu ermdglichen. Dazu wurde das
kunststoffreiche Grobgut mit einer KorngréBe von 8 mm und gréBer Uber eine
vorgeschaltete Siebung abgefiihrt. Das restliche vorzerkleinerte Material wurde
vollstdndig aufgegeben. Ein groBes Aufgabevolumen verstarkie den Effekt der
Entschichtung aufgrund des hohen Eigengewichtes und der damit verbundenen
starkeren Reibungseffekte der Partikel untereinander. Die Verweilzeiten im
Schwingturm lassen sich geringhalten, indem das Aufgabevolumen maximiert wird.
Dadurch I&sst sich ein kontinuierlicher Betrieb mit halb gedffnetem Ausgangsschieber
ermdglichen.
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Die abgeriebenen Halbleiterschichten konnten durch chemische Analysen in der
Pulverfraktion angereichert wiedergefunden werden. Gleichzeitig wurde eine
Entschichtung der Glaspartikel durch Réntgenfluoreszenzanalysen nachgewiesen.
Die Entschichtung der Halbleitermaterialien war zielfiihrend um die Schadstoffe
Cadmium, Tellur und Selen selektiv in einer Ausgangsfraktion zu konzentrieren. Eine
Schadstoffverschleppung dieser Stoffe konnte somit unterbunden werden. Die
interessierenden, kritischen Stoffe Indium und Gallium konnten nur in sehr geringen
Massenanteilen nachgewiesen werden. Dadurch ist eine effiziente Aufarbeitung dieser
Stoffe zum aktuellen Zeitpunkt nicht gegeben.

8.4 Separation und Sortierung

Das Material, das aus dem Schwingturm austrat, lag in einem KorngréBenbereich von
0 bis 8 mm vor. Zur weiteren Behandlung wurde eine Siebung durchgefihrt, um das
Material in die definierte Pulver-, Fein- und Mittelfraktion aufzuteilen (Abbildung 65).

Schwingturm

Pulverfraktion: 0,0-0,5 mm
Feinfraktion 0,5-3,0mm
Mittelfraktion: 3,0—8,0 mm

Siebung

NN .
Pulver- Pulver N \\\ Mittel Mittel-
fraktion \ fraktion
AN

Fein

Fein-
fraktion

Abbildung 65: Siebung zur Klassierung des Materials in eine Pulver-, Fein- und Mittelfraktion.

8.4.1 Stromsortierung

Eine Stromsortierung im Zick-Zack-Sichter erwies sich in Laborversuchen als
zielfihrend zur Separation von leichten Kunststoffpartikeln von schweren Glas- oder
Verbundpartikeln. Aufgeschlossene Kunststoffpartikel lagen vermehrt in der
Mittelfraktion vor. Den restlichen Massenanteil der Mittelfraktion machten
unaufgeschlossene Partikel aus. Mit einem Zick-Zack-Sichter konnten die
Kunststoffpartikel aus der Fraktion abgeschieden werden und der Kunststofffraktion
zugefiihrt werden. Das unaufgeschlossene Gut wurde zur weiteren Zerkleinerung in
die Hammermuhle zuriickgefihrt (Abbildung 66).
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Hammermihle
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Abbildung 66: Rulckfihrung der Mittelfraktion in die Hammermulhle mit Abscheidung der reinen
Kunststoffpartikel Gber einen Zick-Zack-Sichter.

8.4.2 Elektrostatische Separation

Die Feinfraktion mit KorngréBen zwischen 0,5 und 3 mm lag weitestgehend
aufgeschlossen vor. Durch die Behandlung im Schwingturm konnten letzte
Anhaftungen von Halbleiterschichten entfernt werden. Verbleibende Glaspartikel
machten einen Massenanteil von etwa 99 % aus, wahrend der restliche Anteil zum
GrofB3teil aus Metallen wie Silizium, Silber und Kupfer bestand. Basierend auf der
Separation im Allmetallabscheider wurde ein Korona-Walzen-Scheider (KWS) zur
Trennung der stark leitfahigen Metalle verwendet, der im Vergleich zur
Wirbelstromabscheidung auch bei sehr geringen KorngréBen einsetzbar ist (Abbildung
67).

Materialzugabe
Walzenelektrode
Koronaelektrode
Elektrostatische Elektrode
Birste

Auffangbehalter
Nichtleiter

Halbleiter

Leiter
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Abbildung 67: Prinzipienskizze eines Korona-Walzen-Scheiders zur Trennung dreier Stoffe
unterschiedlicher Leitfahigkeit.

Das Aufgabegut wurde Uber eine sogenannte Korona-Elektrode statisch aufgeladen.
Stoffe mit einer hohen Leitféhigkeit entluden sich tGber die Walzenelektrode und fielen
mit der Drehgeschwindigkeit in ballistischer Wurffunktion ab. Die Partikel mit geringer
Leitfahigkeit konnten ihre aufgebrachte Ladung nicht schnell genug abgeben und
blieben daher an der Walze haften. Diese wurden durch eine Abstreifblrste gesondert
in einem Auffangbehélter gesammelt. Flir eine geeignete Separation lassen sich
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Parameter wie die Spannung der Elektroden, die Walzendrehgeschwindigkeit und die
Einstellwande der Auffangbehalter variieren. Zur einwandfreien Funktionsweise waren
mehrere Anforderungen an das Aufgabegut gegeben. Der KorngréBenbereich sollte
klein gewahlt sein um die Einflisse der Schwerkraft beim Abwurf der Leiterpartikel zu
minimieren. Bei gleicher Walzengeschwindigkeit hatten verschieden gro3e Partikel ein
unterschiedliches Bestreben die Walze zu verlassen. Zusatzlich war eine geringe
Feuchte des Aufgabegutes zu garantieren, da vor allem Glaspartikel mit einer
Restfeuchte eine erhdhte Leitfahigkeit aufweisen konnten und die Trennscharfe somit
vermindert wurde. Ebenfalls war die Aufgabe von vollstandig aufgeschlossenen und
staubfreien Partikeln zu gewahrleisten.

Die Feinfraktion wurde in einem zweistufigen KWS-L der hamos GmbH separiert,
wobei die mittlere Fraktion der ersten Stufe einer zweiten Stufe zugefuhrt wurde. Dabei
war dem Prozess eine Trocknung vorgeschaltet um den Gehalt an Restfeuchte zu
minimieren. Die prozentualen Massenanteile der Ausgangsfraktionen sind in Tabelle
18 dargestellt.

Tabelle 18: Massenanteile einer zweistufigen Separation im Korona-Walzen-Scheider.

Massenanteile  Nichtleiter Halbleiter Leiter

Nach Stufe 1 84 % 9% 7 %
Nach Stufe 2 91 % 1% 8 %

Der massenbezogene Glasanteil der Nichtleiter-Fraktion lag bei Gber 99 %. Die Leiter-
Fraktion beinhaltete Wertstoffe wie Silizium, Silber und Kupfer, enthielt aber weiterhin
Anteile von Glas. Uber Réntgenfluoreszenzanalysen konnte eine wesentliche
Ubereinstimmung der Zusammensetzung der Halbleiter-Fraktion und der Nichtleiter-
Fraktion festgestellt werden. Aus diesem Grund wurden beide Fraktionen
zusammengefuhrt. FUr eine verbesserte sortenreine Sortierung sind weitere Versuche
mit Variation der Parameter notwendig. Die beiden Hauptausgangsfraktionen sind in
Abbildung 68 dargestellt.

o ‘,xu:\
Abbildung 68: Nichtleiter-Fraktion (links) und Leiter-Fraktion (rechts) nach der elektrostatischen
Separation im Korona-Walzen-Scheider.
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8.5 Entwickeltes mechanisches Verfahrenskonzept

Das vollstandige mechanische Verfahrenskonzept ist in Abbildung 69 dargestellt. Die
entsorgten Photovoltaikmodule werden in einem ersten Schritt von den
Aluminiumrahmen und Anschlussdosen befreit. Dabei entfallt aufgrund der gemischten
Aufbereitung eine aufwandige manuelle Sortierung der verschiedenen
Technologietypen an Photovoltaikmodulen. Ein Massenanteil von 14,5 % an
Aluminium und 2,5 % an Anschlussdosen und Kabeln kann durch die Demontage
separiert werden. Flr beide Ausgangsfraktionen sind Verfahren zur stofflichen
Verwertung Stand der Technik. Die verbleibenden Module werden in einer
Rotorschere auf eine geeignete BruchgréBe vorzerkleinert und dann einer
Hammermihle zugeflhrt. Die Prall-, Schlag- und Druckbeanspruchungen der
Hammerschlagel kdnnen das spréde Glas weitestgehend vom duktilen Kunststoff
abtrennen. Grobe Kunststoffpartikel mit einem Massenanteil von 10 % der
Gesamtmasse lassen sich daraufhin Uber eine Siebung separieren, wahrend die
feineren und zum Teil unaufgeschlossenen Partikel in einen Schwingturm aufgegeben
werden. Hier kommt es aufgrund von erzeugten Schwingungen zur gegenseitigen
Entschichtung des Aufgabegutes. Dabei ist das hohe Eigengewicht des Materials
Zielfthrend um die Halbleiterschichten vom Glas abzutrennen. Uber eine
anschlieBende Siebung werden die abgetrennten Halbleiterschichten mit feinkérnigen
Glaspartikeln in einer Pulverfraktion abgeschieden. Der Massenanteil dieser Fraktion
belauft sich auf etwa 18,5 %. Aufgeschlossene Partikel aus dem Schwingturm werden
durch die Siebung in einer Feinfraktion konzentriert und kénnen U{ber eine
elektrostatische Separation in einem Korona-Walzen-Scheider in eine Nichtleiter- und
Leiter-Fraktion aufgetrennt werden. Die Nichtleiter-Fraktion liegt dabei mit einem
Massenanteil von 48 % deutlich Uber der Leiter-Fraktion mit einem Massenanteil von
4.5 % an der Gesamtmasse. Die Mittelfraktion, die den Schwingturm verlasst, zeichnet
sich durch vorwiegend unaufgeschlossene Partikel aus. Aufgeschlossene leichte
Kunststoffpartikel kbnnen Uber einen Zick-Zack-Sichter abgeschieden werden und der
separierten Kunststofffraktion zugeflhrt werden. Dadurch kdénnen weitere zwei
Massenprozent der Photovoltaikmodule selektiert werden. Die restlichen
unaufgeschlossenen Partikel werden in die Hammermuhle rtckgefihrt und weiter
aufbereitet.

Entscheidend beim erarbeiteten Verfahren ist eine Konzentration der Schadstoffe in
zwei volumenreduzierten Fraktionen. Die Schadstoffe der Halbleiterschichten, wie
Cadmium, Tellur und Selen, werden in der Pulverfraktion angereichert, wahrend Blei
in der Pulver- und der Leiter-Fraktion angesammelt wird. Die verbleibenden vier
Ausgangsfraktionen liegen somit schadstofffrei vor und kdénnen stofflich verwertet
werden.
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Abbildung 69: Verfahrenskonzept der mechanischen Aufbereitung von Photovoltaikmodulen.

8.6 Bewertung der Ausgangsfraktionen

Fir die Ausgangsfraktionen Aluminium, Kunststoffe und die Kabel sind géangige
Verwertungsverfahren etabliert. Die selektiv gewonnenen Fraktionen kdnnen an
Recyclingunternehmen weitergegeben werden. Fir die Pulver-, Leiter- und Nichtleiter-
Fraktion wurden Verwertungsmdglichkeiten untersucht. Dazu wurden die
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Massenanteile der Fraktionen aus Einzelversuchen Uber Rdntgenfluoreszenzanalysen
bestimmt. Der Fokus lag auf dem Glas- und Siliziumgehalt, den Wertstoffen Silber,
Kupfer und Aluminium, sowie den Schadstoffen Blei, Cadmium, Tellur und Selen. Die
Massenanteile der jeweiligen Stoffe sind in Tabelle 19 dargestellt.

Tabelle 19: Massenanteile der Pulver,- Leiter- und Nichtleiter-Fraktion.

Pulver- Leiter- Nichtleiter-

fraktion Fraktion Fraktion

Massenanteil [18,5 %] [4,5 %] [48,0 %]
Glas und Silizium 99,00 % 80,00 % 99,50 %
Silber 0,10 % 2,00 % 0,02 %
Kupfer 0,03 % 5,00 % 0,01 %
Aluminium 0,30 % 3,00 % 0,20 %
Blei 0,02 % 4,00 % 0,01 %
Cadmium < 0,01 % 0,00 % 0,00 %
Tellur < 0,01 % 0,00 % 0,00 %
Selen < 0,01 % 0,00 % 0,00 %
Sonstige Stoffe 0,53 % 6,00 % 0,26 %

Die Pulverfraktion besteht zum Grofteil aus Glas und Silizium, das stofflich verwertet
werden kann. Durch die Abrasion der Halbleiterschichten sind weiterhin geringe
Mengen der Schadstoffe Cadmium, Tellur und Selen in der Fraktion vorhanden. Eine
chemische Behandlung zum Herauslésen dieser Stoffe kann durch verdinnte
Salpetersaure erfolgen.

Die Leiter-Fraktion beinhaltet groBe Mengen an Silizium mit Verunreinigungen in Form
von Glaspartikeln. Eine vollstdndige Separation der beiden Komponenten konnte nicht
erreicht werden. Durch die elektrostatische Separation wurden die Wertstoffe Silber,
Kupfer und Aluminium stark angereichert, ebenso wie der Schadstoff Blei. Zur
Rickgewinnung der Wertstoffe und Abscheidung des Schadstoffes Blei kann
verdlinnte Salpetersaure eingesetzt werden.

Die Nichtleiter-Fraktion mit einem Gesamtmassenanteil von beinahe 50 % besteht im
Wesentlichen aus Glas und Silizium. Der Massenanteil von Stérstoffen liegt nur bei
etwa 0,5 %. Dennoch ist der Einsatz als Behdélterglas nicht mdglich, da die
Anforderungen flr diese Anwendung zu hoch liegen (vergleiche Tabelle 20). Zu den
alternativen Anwendungsfeldern fir die Ausgangsfraktionen mit hohem Glasanteil
gehoéren die Verwertungen als Glaswolle, Schaumglas, Zuschlagmaterial fir Beton
oder den StraBenbau und der Einsatz in der Keramikindustrie [Mar16].

Tabelle 20: Ablehnungsgrenzen flr die Verwertung von aufbereitetem Glas als Behalterglas nach der
Richtlinie T120 [BVG14].

Verunreinigungen Grenze
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KSP 50 g/t
NE-Metalle 5 g/t
FE-Metalle 5 g/t
Glaskeramik > 10 mm 5ghi
Glaskeramik <= 10 mm 5 g/t
Lose Organik 500 g/t
Feuchte 5%
Schwermetalle 200 ppm

Eine Ubersicht der einzelnen Ausgangsfraktionen mit Massenanteilen und
Verwertungsmaoglichkeiten ist in Tabelle 21 dargestellt. Dabei kénnen die Nichtleiter-
Fraktion und die chemische behandelte Pulverfraktion zusammengefiihrt und stofflich
als Glaswolle, Schaumglas oder Zuschlagmaterial verwertet werden.

Tabelle 21: Ausgangsfraktionen der mechanischen Aufbereitung mit Mdglichkeiten zur Aufarbeitung
oder Verwertung.

Ausgangs- Massen- Relevante, stoffliche Weiterbehandlung, Verwertung

fraktionen anteil Zusammensetzung

Aluminium 14,5%  Aluminium Aluminiumrecycling

Anschluss, 25% Kunststoffe, Kupfer Kabelrecycling

Kabel

Kunststoffe 12,0 %  Kunststoffe mit sehr geringen Aufarbeitung oder energetische
Anteilen von Glas und Metallen Verwertung

Pulverfraktion  18,5%  Zum GroBteil Glas, Geringe Chemische Behandlung zur
Anteile von Wert- und Schadstoffentfrachtung;
Schadstoffen stoffliche Verwertung des Glases

Nichtleiter- 48,0%  Zum GroBteil Glas, geringe Stoffliche Verwertung des

Fraktion Anteile von Kunststoffen und Glases
Metallen

Leiter- 4,5 % GroBteils Silizium mit Resten von ~ Chemische Behandlung zur

Fraktion Glas, Anteile von Aluminium, Schadstoffentfrachtung und

Silber, Kupfer und Blei

Wertstoffgewinnung, stoffliche
Verwertung des Glases
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9. Wirtschaftliche und 6kologische Betrachtung

Die gemeinsame Aufbereitung von verschiedenartigen Photovoltaikmodulen bringt
mehrere wirtschaftliche Vorteile gegentuber der Anwendung spezialisierter
Aufbereitungsanlagen fiir einzelne Modultypen. So entfallen vor allem zusétzliche
Kosten flr die Investitionen und die damit verbundene Abschreibung. Dazu ergéanzend
werden Betriebskosten minimiert. Weiterhin kénnen Kosten eingespart werden, die
durch die manuelle Sortierung der einzelnen Module und den zusatzlichen
Logistikaufwand entstehen wirden.

9.1 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Durch eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wurde Uberprift, durch welche
Rahmenbedingungen eine Aufbereitung von gemischten Photovoltaikmodulen
rentabel ist.

9.1.1 Parameter

Far die Betrachtungen wurden verschiedene Parameter herangezogen. Darunter
fielen Literaturdaten wie aktuelle Marktpreise von Stoffen und Chemikalien,
Stromkosten und Personalkosten. Weiterhin wurden die Massenanteile der einzelnen
Fraktionen und deren Zusammensetzungen herangezogen und in die Berechnungen
mit eingebracht. Die Dimensionierungen der Anlagenaggregate und deren Leistungen
basieren auf einem stindlichen Durchsatz von bis zu 1.000 kg/h.

In Tabelle 23 im Anhang sind die verschiedenen Parameter aufgefiihrt. Neben den
Leistungsdaten der Anlagenaggregate wurden die Markipreise interessierender Stoffe
aus aktuellen Literaturwerten entnommen. Die Entsorgungskosten und die Preise von
Salpetersdure und Zink basieren ebenfalls auf dem Marktpreis. Personal und
Betriebskosten wurden unter Einbeziehung der industriellen Stromkosten abgeschatzt.
Die erzielbare Demontagemasse pro Mitarbeiter und Stunde wurde aus den eigenen
Versuchen hochgerechnet. Dazu wurde aufgrund von kontinuierlichen
Betriebsbedingungen und ausgelegten Werkzeugen beim technischen Verfahren ein
Faktor von 1,5 auf die Bearbeitungsgeschwindigkeit beaufschlagt. FUr die chemische
Behandlung wurde ein Verlust von 10 % der Chemikalienmasse pro Stunde
angenommen.

9.1.2 Variation der Verwertungen

Mit den erarbeiteten Daten und Parametern wurden vier unterschiedliche Szenarien
auf ihre Wirtschaftlichkeit hin untersucht. Der mechanische Aufbereitungsprozess, wie
er in Abbildung 69 dargestellt ist, wurde fiir alle Szenarien als unveranderliche Basis
gleich gehalten. Dadurch blieben sowohl die Personal-, Energie- und Wartungskosten
konstant, als auch die erzielbaren Marktpreise durch die Rickgewinnung der
Kunststoffe, der Kabel, des Aluminiums und des Glases aus der Nichtleiter-Fraktion
(vergleiche Abbildung 70).
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Abbildung 70: Bilanzierung des Aufbereitungsprozesses.

Variiert wurden bei den Szenarien die Verwertungswege der wert- und
schadstoffhaltigen Pulver- und Leiterfraktionen. Diese Fraktionen wurden entweder
kostenpflichtig entsorgt oder chemisch aufbereitet und somit einer stofflichen
Verwertung zugefthrt. Bei der chemischen Behandlung fallen die Chemikalien und
deren Entsorgung ins Gewicht. Daflir lassen sich die Wertstoffe Silber und Kupfer und
das nicht aufzulésende Glas zurlickgewinnen. Die vier Szenarien sind in Tabelle 22
abgebildet.

Tabelle 22: Untersuchte Szenarien zur Beurteilung der Wirtschaftlichkeit.

Szenarien ([ | . \Y)

: Entsorgung X X
Pulverfraktion Stoffliche Verwertung X X

Entsorgung X X

Leiter-Fraktion o tiche Verwertung X X

9.1.3 Vergleich der Szenarien

Uber die Anzahl der Demontagearbeiter zur Abtrennung der Aluminiumrahmen und
Anschlussdosen wurde der Durchsatz der Anlage kalkuliert. Bei einer Anzahl von
sechs Mitarbeitern fir die manuelle Demontage ergab sich ein Durchsatz von
738 kg/h. Fur jedes Szenario wurde in Abhdngigkeit vom stindlichen Durchsatz die
Bilanz aus Einnahmen und Ausgaben gezogen. Dadurch wurden die in Abbildung 71
dargestellten Graphen bestimmt.
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Abbildung 71: Wirtschaftliche Bilanzierung der Einnahmen und Ausgaben in Abhangigkeit des
Durchsatzes.

9.1.4 Bewertung

Nach den getroffenen Abschatzungen ist eine wirtschaftliche Aufbereitung von
gemischten Photovoltaikmodulen realisierbar. Die gr6Bten Einnahmen werden Uber
die Aluminiumrahmen und die Ruckgewinnung des Silbers erzielt. Auf der Seite der
Ausgaben fallen vor allem die Personalkosten und Entsorgungskosten der Schadstoffe
stark ins Gewicht.

Die Szenarien | und Il kdnnen eine positive Bilanz aufweisen. In beiden Féllen wird die
Leiter-Fraktion chemisch behandelt, um die Wertstoffe Silber und Kupfer
zurtckzugewinnen. Der hohe Marktpreis des Silbers ist dabei entscheidend fiir einen
wirtschaftlichen Betrieb. Bei den Szenarien Il und IV liegen die Entsorgungskosten der
schadstoffhaltigen Fraktionen vergleichsweise zu hoch.

Mit der Behandlung der Pulver- und Leiterfraktion (Szenario ) lasst sich das
Aufbereitungsverfahren am wirtschaftlichsten umsetzen. Die erzielbaren Gewinne der
Wertstoffe Silber und Kupfer fallen starker ins Gewicht als der aufzubringende
Chemikalienbedarf. Zuséatzlich kann der Glasanteil der Pulverfraktion nach dem
Herausldsen der Schadstoffe stofflich verwertet werden. Mit ansteigendem Durchsatz
kann der Gewinn maximiert werden. Dabei Ubersteigt der Gewinn durch Aluminium
und Silber die erhdhten Personalkosten von mehreren Mitarbeitern fir die Demontage.

9.2 Okologische Betrachtung

Eine gemeinsame Behandlung von verschiedenartigen Photovoltaikmodulen wirkt sich
im Vergleich zu einer getrennten Behandlung positiv auf die CO2-Bilanz aus. Grund
daflr ist, dass nur die Installation einer einzigen Anlage notwendig ist und somit
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zusatzlich der logistische Aufwand fir den Transport von EOL Photovoltaikmodulen
minimiert werden kann.

Ein weiterer Vorteil des entwickelten Verfahrenskonzeptes ist die grundsatzliche
trockenmechanische Auslegung und der geringe Chemikalienbedarf. Dieser muss nur
auf volumenreduzierte und mit Schad- und Wertstoffen angereicherte Fraktionen
angewendet werden. In der Photovoltaik Industrie sind hingegen Verfahren etabliert,
die die gesamte Modulmasse chemisch behandeln oder Uber Pyrolyseverfahren die
Verklebungen der Kunststoffe I6sen [Lun18].

Zuletzt kann durch die gewahlten Zerkleinerungs- und Separationsschritte eine
Abscheidung der Schadstoffe in zwei Ausgangsfraktionen erfolgen. Eine
Schadstoffverschleppung mit einer diffusen Verteilung CUber die gesamten
Ausgangsfraktionen wird somit vermieden.

75



10. Fazit

Ein Aufbereitungsverfahren flir verschiedenartige Photovoltaikmodule wurde
erfolgreich entwickelt. Dabei konnten die Wertstoffe Silber, Kupfer, Aluminium, Glas
und Kunststoffe zurlickgewonnen werden. Die Schadstoffe Cadmium, Tellur, Blei und
Selen werden in volumenreduzierten Fraktionen angereichert und kénnen Uber
Lésungsverfahren abgeschieden und fachgerecht entsorgt werden.

In zukinftigen Forschungsvorhaben sollte aufgrund des ansteigenden Anteils von
CIGS Modulen die Riickgewinnung der kritischen Elemente Indium und Gallium weiter
im Fokus stehen. Zuséatzlich ist eine Wiedergewinnung des angereicherten Siliziums
zu prufen. Durch eine selektive Abscheidung kann dieses als Sekundarsilizium in die
Produktionsverfahren neuer Photovoltaikmodule eingebracht werden.
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Anhang

Tabelle 23: Parameter der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung [New19] [Vet19] [Boe19] [Ade19] [BSR19]
[Bun19] [FaE19].

Rotorschere 30 kW
< |Hammermihle 20 kw
% Siebung | 2 kW
130 Schwingturm 5 kw
§ Siebung II 2 kw
-3 Zick-Zack-Sichter 4 kw
= [ Korona-Walzen-Scheider 16 kw

Gesamte Anlage 79 kw

Aluminium 1,60 €/kg
2 | Kupfer 5,59 €/kg
S |silber 414,18 €/kg
£ | Altkunststoff 0,25 €/kg
§ Sekundarglas 0,04 €/kg

Kabel 1,30 €/kg

Entsorgung

Glas mit Schadstoffen 1,20 €/kg

Sauren 2,10 €/kg

Materialbedarf
g HNO3 (12 %) 1,70 €/kg
2 [ Zink (Zementation) 2,45 €/kg
2 |[Personal
§ Mitarbeiter Demontage 17,00 €/h
& |Betriebsleiter 24,00 €/h

Betriebskosten

Wartungskosten 2,00 €/h

Energiekosten 0,19 €/kWh

Energiekosten pro Stunde 15,01 €/h
c Demontagemasse pro Mitarbeiter 123,00 kg/h
g Anzahl Mitarbeiter Demontage 1bis6 -
5 | Durchsatz der Anlage 123 bis 738 kg/h
i: Anzahl Betriebsleiter 1 -

Masseverlust an Losungsmittel 10 %/h

Die Investitionskosten einer vollstdndigen und schllisselfertigen Aufbereitungsanlage
fOr kristalline Siliziummodule liegt nach Angaben des Herstellers Erdwich im Bereich
von 1,3. Mio € [Kan18].



