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Mit welchen Problemen ist beim Einsatz von aufbereitetem
Recyclingglas aus Solarmodulen in der Glasschmelze zu rechnen

und welche Scherbenqualitat braucht diese Industrie zur
Einsparung von Energie und Emissionen?

Dirk Diederich



O Gliederung

IGR

Glasrecycling

Siliziumbasierter Solarmodulaufbau

Laborschmelzen mit Recyclingmaterialien von
siliziumbasierten Photovoltaikmodulen

Zusammenfassung
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O Wir sind ein unabhangiges und neutrales Institut

fur alle Belange rund ums Glas...

...und seit September 2022 im neuen Gebaude...

Luftbild von September 2023



O Das Team

...Glasklar in Analytik und Beratung...
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O IGR — unsere allgemeinen Dienstleistungen

» Chemische Glas- und Rohstoffanalysen, inklusive Spurenelemente mit der ICP- OES,

» Schwermetallanalysen,

* OH- und Bor-Analysen,

» Physikalische Glasuntersuchungen wie Dichte, Homogenitat, Viskositat, Blasen, Gispen und Farbe,

» Glasfehleranalysen z.B. Einschllsse, Schlieren und Cat-Scratches sowie Bruchanalysen u.a. mit der REM-EDX,
» Fundstucke wie Glas und Kunststoffe in Lebensmitteln u.a. mit der FT-IR und Mikroanalytik,

« Blaseninhaltsanalysen sowie Interpretation,

» Bestandigkeitsanalysen (Griel3, Saure, Lauge, Innenoberflachen nach ISO 4802-2, explizit auch fur Flachglaser),
» Spulmaschinenbestandigkeit von Gegenstanden (Haushaltswaren) nach DIN EN 12875,

» Migrationsanalysen sowie Korrosionsanalysen (Verwitterungsgrad),

« Fe?*- und Redoxzahlanalysen von geschmolzenem Glas sowie Farbschlieren im Braunglas,

* inklusive CSB- Bestimmung von Altglas,

» Schwermineralnachweise z.B. Korund aber auch Schwermetalle z.B. Blei in Rohstoffen und Recyclingglas,

» Glasbeschichtungen (HEV, KEV und Innenvergutung),

* Volumenbestimmungen und Ausschankmalle,

* Forschung, Glasentwicklungen und Beratungen,

* Rohstoffbeschaffung z.B. Scherben sowie sehr eisenarme Sande und Kalkstein.



@ Dienstleistung — Software zur Kalkulation der polyvalenten Elemente

*2019-0801-11

Aus der Farbanalyse des Glases und der chemischen Glasanalyse konnen in wenigen Minuten die
farbgebenden polyvalenten Elemente incl. Kohlegelb sowie der Redoxzustand kalkuliert werden
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wg) Dienstleistungen — Vermessungen mittels CT

Undichtigkeiten

2023-0605-12



n Dienstleistungen — Optimierung der Abfulllinien

*2019-0119-01

Neu von IGR-entwickelter Schocklog_ger zur Prﬁfung der Glasstabilitat
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’3 Emissionsfaktoren und Kohlenstoffgehalte

Umwelt DEHSt
Bu ndesa mt :E]::ilgi{nr:ﬁhandtlsslelte

Emissionshandel — Volkswirtschaft und Klimaschutz

Ermittlung der Emissionsfaktoren von Rohstoffen und Scherben
z.B. Kalk, Dolomit als t CO:z / t Rohstoff

- Reines Glasgemenge ohne Fremdscherben und ohne Schmelzenergie 193 kg CO2/t Glas*
- Glasgemenge in der Flachglasindustrie mit Eigenscherben und mit Schmelzenergie 530 kg CO2/t Glas*
- Glasgemenge in der Behalterglasindustrie mit ca. 70% Gesamtscherben und mit Schmelzenergie 287 kg CO2/t Glas*

- Glasgemenge in der Behalterglasindustrie mit ca. 70% Gesamtscherben und ohne Schmelzenergie 64 kg CO2/t Glas*

uelle: - Homepage - Emissionsfaktoren
und *HVG Luftschadstoffe Glasindustrie 2020



’3 Entwicklung von neuen Rohstoffen durch Recycling

Reifenpyrolyse:
Koks

Meerwasser-

entsalzung:
CO freies
Natrumcarbonat Zerkleinerung
und Wasserstoff und Reinigung:
Glas -

Entkalkung:
Calciumcarbonat

i

Entschwefelung:
Sodaschlacke

Quelle: Spiegel.de (Reifen); Wikipedia (Meerwasserentsalzung); world-energy.org (Solar); Spiegel.de (Wasser); vivis.de (Stahl)



Q Akkreditierung nach DIN EN ISO/IEC 17025:2018

e
, /\ \ (( Deutsche
i Akkreditierungsstelle

D-PL-20043-01-00

Afte‘r the_ audit




O Sachverstandiger

Zur Person: Herr Dirk Diederich

ist am 28. Januar 2020

als Sachverstandiger fur

Industrielle Glastechnologie

(Herstellung, Analytik und Qualitatssicherung)

gemald § 36 GewO und der Sachverstandigenordnung der Industrie- und
Handelskammer Hannover vereidigt worden.

Industrie- und Handelskammer
Hannover

H B

Dirk Dieder

Glas-Sachverste ﬁ
%




O Gegenprobensachverstandiger

Zur Person: Herr Dirk Diederich

ist seit dem 08.05.2023
als Gegenprobensachverstandiger fur den Bereich
»ldentifizierung und Charakterisierung von Fremdkorpern wie

Glas, Kunststoffe, Metall und sonstige Materialien*
gemal § 43 Lebensmittel- und Futtermittelgesetztbuch (LFGB) durch das
Niedersachsisches Landesamt fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit

zugelassen.

© BVLQuelle:
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O Unsere Analysenmethoden

LOT-Probe
300 kg bis 1500 kg

y

ca. 60 kg bis 220 kg

y

Siebung - feucht
ca. 300 kg bis 1500 kg

2 L y |
Feuchtigkeit CSB Fehlfarben Yy L2 y Yy
ca.2x1kg nach @ mit Farbtafel <3,155mm || 3,15-6 mm || 6-16 mm || > 16 mm
ca. 10 kg
ca. 10 kg 8 mm l l l l
v v
Glaskeramik Chemie Korund visuelle Kontrolle
trocknen nach (%) KSP (m/ n)
nach @ brechen © Organik (m trocknen/feucht)
10 kg bis 100 kg homogenisieren NE-Metalle (m)
>6 mm mahlen Fe-Metalle (m)
ca. 30 kg bis 100 kg Opalglas (m)
|
v v v
Kohlenstoff Analyse chemische Analyse Gluhverlust
als C mit der ICP (Doppelbestimmung)
550 °C

Externe Qualitatssicherung, um den Anforderungen der Lebensmittelkonzerne gerecht zu werden




n Maximal zulassige Verunreinigung

@ Anteil Keramik, Steine, Porzellan (KSP) <
@ Anteil NE - Metalle <
@® Anteile Fe - Metalle <
@® Glaskeramikteile gesamt <
@ Anteillose organische Stoffe <
@ Feuchtigkeit <
® Schwermetalle 2 = Pb, Hg, Cd, Cr(VI) <

<
@ Italienischer Grenzwert fur KSP

IA IA

20 g/t
3 g/t
2 glt
15 g/t
300 g/t
2 %
200/250 ppm
100 ppm (USA)

40 g/itP
100 g/t KS

Quelle: Intern / BV Glas



O Mogliche Trenntechniken fur Solarmodule

1. Mechanische Trennung: Dies beinhaltet das Zerkleinern der Solarmodule in kleinere Teile durch
Schneiden, Brechen oder Schreddern. Nach der Zerkleinerung kénnen die einzelnen Komponenten wie Glas,
Metalle und Kunststoffe voneinander getrennt werden.

2. Thermische Trennung: Bei dieser Methode werden die Solarmodule thermisch behandelt, um die
verschiedenen Materialien zu trennen. Dies kann durch Erhitzen auf hohe Temperaturen erfolgen, wodurch
die Materialien unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten aufweisen und sich trennen lassen.

3. Chemische Trennung: Chemische Prozesse konnen verwendet werden, um die verschiedenen
Materialien in den Solarmodulen zu trennen. Dies kann durch Lésungsmittel-Extraktion, Atzen oder andere
chemische Reaktionen erfolgen, die die Bindungen zwischen den Materialien aufbrechen.

4. Wasserstrahl Trennung: Beim Wasserstrahlschneiden wird ein gebundelter Wasserstrahl mit hoher
Geschwindigkeit verwendet, um Materialien zu durchtrennen. Je nach den spezifischen Anforderungen kann
dem Wasserstrahl auch ein abrasives Material wie beispielsweise feines Sandkorn zugesetzt werden, um die
Schneidleistung zu erhdhen.

5. Elektrostatische Trennung: Diese Methode nutzt die unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften der
Materialien in den Solarmodulen aus, um sie zu trennen. Durch Anlegen von elektrischen Feldern kdnnen die
Materialien entsprechend ihrer Ladung oder Leitfahigkeit voneinander getrennt werden.

6. Recyclingtechnologien: Es werden auch spezialisierte Recyclingtechnologien entwickelt, die eine
effiziente und umweltfreundliche Trennung und Wiederverwertung der Materialien in Solarmodulen
ermoglichen. Dazu gehdren innovative Verfahren wie die Verwendung von Lésungsmitteln, Mikroorganismen
oder enzymatischen Prozessen.

Quelle: Intern / BV Glas
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Quelle: Reiling



() silizium-Wafer

Material Silizium und Silber

Aktueller Si-Wafer

W ROA T
| B i .'l"-:'
Lil .‘ A '\1; 1’,}' L

Vorderseite: Ruckseite:
Material Aluminium und Silber

21



Aktuelle

Monokristalline
Solarzellen

O Arten von Wafern bzw. Solarzellen

Altere

%

Polykristalline
Solarzellen

Dunnschichtzellen

Monokristalline, reine
Stabe aus flussigem
Silizium gezogen und in
dunne Scheiben oder
Stabe (Wafer) zerteilt

Wirkungsgrad ca. 24 %

Dickschichtzelle ~135 ym

Aus mehreren Silizium-
Kristall-Bruchstlcken
zusammengesetzt

Wirkungsgrad ca. 15 %

Dickschichtzelle ~300 ym

Aus amorphem, also
nicht kristallinem
Silizium

Aufgedampftes Material
Wirkungsgrad ca. 10%

Flexibel

22

Quelle:https://www.enercity.de



O Solarzelle

Die Solarzelle

negative
Elektrode

negativ
dotiertes
Silizium

positive

positiv
Elektrode

dotiertes
Silizium

Negative Elektrode

Mit Phosphor versetztes Silizium (n-dotiert)
Grenz- / Ubergangsschicht

Mit Bor versetztes Silizium (p-dotiert)
Positive Elektrode

23
09.08.2024

Quelle: https://www.solaranlage-ratgeber.de/



O Solarmodul

Alu-Rahmen

Glas

EVA

Siliziumzellen

EVA

Backsheet/Glas

Anschlussdose

24
09.08.2024

Quelle: Q-Cells



O Photovoltaikanlage

Der Aufbau einer
Photovoltaikanlage

7 E¥solarmodul
s

Photovoltaikanlage
/Solargenerator

Solarzelle

Solarmodul / Solarpanel

String / Reihe

Photovoltaikanlage / Solargenerator

25
09.08.2024

Quelle: https://iwww.solaranlage-ratgeber.de/



@ Massenbilanz von Si-PV

3% 12%

1%
9%

Masse

wGlas
Aluminium

m Kupfer

m Silicium

m Silber

m Polymer

26
09.08.2024

Quelle: bifa Umwewltinstitut
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Laborschmelzen mit
Recyclingmaterialien von
Si-basierten PV-Modulen
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Quelle: Reiling



O Ausgangsmaterialien fur Laborschmelzversuche

| B

Waferbruch grob Waferbruch Waferbruch Solarglas

Si (Vorderseite), fein, nicht gereinigt fein, gereinigt aufbereitet, jedoch
noch mit

Ag (Vorderseite),
Al/Ag (Ruckseite),
Cu/Sn (Lotplattchen,
d.h. Draht oben)

Fremdstoffen

...und reines Siliciumpulver
als Chemikalie...

28



) Fragen

Wie verhalt sich das Silizium der Wafer in der Glasschmelze...?
Lost sich das Silizium auf...?

Werden die Siliziumplattchen in der Schmelze zu Kugeln...?

Werden durch das Silizium Spannungen im umgebenden Glas
erzeugt...?

Welchen Einfluss haben die Scherben auf Farbanderungen bzw. den
Redoxzustand...?

Kommt es zu weiteren Eintragen von Schwermetallen und
Metalleinschlussen...?

29



® Siliciumeigenschaften

. Schmelztemperatur 1410 °C
. Dichte 2,33 g/cm?

In kompakter Form reaktionstrage und bildet an der Luft eine

schutzende Oxidschicht aus

. Oxidiert ab 1.000 °C

Dichteanomalie, d.h. die Dichte in flussiger Form ist hoher als in

fester Form (analog zum Wasser)

30



@ Laborschmelzversuche mit KNG-Gemenge Teil 3

2024-0131-10

Ausgangsmaterial

Einlage Schmelze

Ergebnis

Waferbruch
fein, gereinigt

KNG-Gemenge/
Scherben

+

wenig '
Wafer

* homogenes sehr klares
Weildglas

* wenige platchen-
forminge — nicht runde —
Si-Partikel oberhalb der
Glasschmelze

31

Quelle:



@ Laborschmelzversuche mit KNG-Gemenge Teil 4a

2024-0131-10

Ausgangsmaterial

Einlage Schmelze

Ergebnis

Waférbruc
fein, gereinigt

KNG-Gemenge/
Scherben

s 44

Waofer ' '
_J

grauliches ,amorphes*
z.T. mit Si-Kristallen
durchsetztes Glas, mit
Sb/Ag-Ausscheidungen

sehr viele plattchen-
forminge — nicht runde —
Si-Partikel auf der
Glasschmelze

32

Quelle:



O Laborschmelzversuche mit KNG-Gemenge Teil 4b

Schmelzergebnis

2024-0131-10

REM-Aufnahme

140 -
120 1

100 -

20

cpsfeV

EDX-SCAN

40 -

1,0

1.5

|

| —Spektrum 1
-—Spektrum 2
—Spektrum 3
—&Grundmasse

oL

| T T
2,0 2,5
Energie [keV]

35 40
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Quelle:



@ Laborschmelzversuche mit KNG-Gemenge Teil 5a

2024-0131-10

Ausgangsmaterial

Einlage Schmelze

Ergebnis

e

Waferbruch
grob, nicht
gereinigt
(mit Al Ruckseite)

. WeiBgias »mi’; gélblichen "

KNG-Gemenge/
Scherben

+

wenige '
Wafer

Schlieren (Reduktion):

Al watery* F€(glas) > FE*/S%
(Braunchomophor)

Weillglas ca. 14% Fe?* und
braune Schliere ca. 60% Fe?*

wenige platchenféorminge —
nicht runde — Si-Partikel
oberhalb der Glasschmelze

34

Quelle:



@ Laborschmelzversuche mit KNG-Gemenge Teil 5b

2024-0131-10

Ergebnis

o

. Wellig as mi §;|b|lché};

. Schlieren (Reduktion):

Al watery* F€(glas) > FE*/S%
(Braunchomophor)

Weillglas ca. 14% Fe?* und
braune Schliere ca. 60% Fe?*

« wenige platchenféorminge —
nicht runde — Si-Partikel
oberhalb der Glasschmelze

35

Quelle:



n Laborschmelzversuche nur mit dem Recyclingglas Teil 6a

2024-0131-10

Ausgangsmaterial

Einlage Schmelze

Ergebnis

Solarglas aufbereitet
jedoch noch mit
Fremdstoffen

(0,2 % CuO)

Nur aufbereitetes
Solarglas,

jedoch

mit
Verunreinigungen

N

Glas mit vielen Farbschlieren:
Weildglas,

Blauglas (CuO),

Braunglas (Cu,S):

Al\watery* CU(glas) > CU™/S*

diverse platchenférminge —
nicht runde — Si-Partikel
oberhalb der Glasschmelze

36

Quelle:



n Laborschmelzversuche nur mit dem Recyclingglas Teil 6b

Schliere

2024-0131-10

REM-Aufnahme
Einschluss

160

140

120

20

cps/eV

2

EDX-SCAN
Einschluss

3

ullh-.l__l.u_uh" Lll |~-l ol

——FEinschluss Bereich 2
—FEinschluss Bereich 1
Grundglas

Fe Cu

AN J |\ |

4 5
Energie [keV]

Quelle:



a Laborschmelzversuche nur mit dem Recyclingglas Teil 7a

2024-0131-10

Ausgangsmaterial

Einlage Schmelze

/A Y Wy

Solarglas aufbereitet,
jedoch noch mit
Fremdstoffen
(1,1 % CuO)

Nur aufbereitetes

Solarglas,

jedoch

mit

Verunreinigungen
g

Ergebnis

Glas mit vielen Farbschlieren:
Originalkérnung (links) mit vielen
dunklen Schlieren ,seeblau’;
Gemabhlen (rechts) mit recht wenigen
dunklen Schlieren ,lichtblau®
Blauglas (CuO),

Braunglas (Cu,S):

Al watery ¥ CUglas) > Cu™/S%

keine Si-Partikel 38

Quelle:



O Laborschmelzversuche nur mit dem Recyclingglas Teil 7b

Schmelzergebnis

2024-0131-10

1| |

Mikroskop-
Aufnahme

39

Quelle:



O Laborschmelzversuche nur mit dem Recyclingglas Teil 7c

REM-Aufnahme
Einschluss

2024-0131-10

EDX-SCAN

__cps_.fev
40 |
35 -
30

25

e

[—Spektrum 1

2 4 6 8 10
Energie [keV]



) Chemische Analysen teilaufbereitete Si-PV

Analysenergebnisse (Angaben in Gew.9% der Trockenma:

0, 72,2 722 712
E .‘2 :-::7 ::; 001;7172 Glithverlust-bei-600-°CY
2 » " {] 0,
E Ca0 8,14 844 8,38 [Gew.%IT
S"r MgO 376 393 3,93 2,461
S |[so 0,002 0,002 0,002 0,277
& Nao 12,85 13,69 13,50 ?
g K0 0,06 003 0,02 0,021
s Lo 0,004 0,001 0,001 —
o [Bao 0,002 0,001 0,001
= 0 0,0043 0,0023 0,0705
o a0, 0,001 0,001 0,001
£ ledo 0,0000 0,0000 0,0000
= B0, 0,14 0,16 0,14
»n [TO, 0,047 0,017 0,015
8 [cro, 0,0012 0,0004 0,0006
g |Mno, 0,006 0,001 0,001
Q [coo, 0,0036 0,0000 0,0000
2 |nio 0,0000 0,0000 0,0130
£ ) 0,006 0,001 1,162
E V.0, 0,001 0,000 0,000
-% Er.0, 0,000 0,000 0,000
> [0, 0,000 0,000 0,000
= Ezo, 0,01 001 0,02
» [B.O, 0,000 0,000 0,000
T Moo, 0,000 0,000 0,000
é [sno, 0,005 0,002 0,11
£ o 0,001 0,000 0,009
2 P, 0,01 001 0,01
& [Ag.0 0,05 002 0,02
w  Jso, 0,225 0,211 0,208
o [re0. 0,00 0,00 0,00
%’ Kalkulation der Schwermetalle (in ppm)
< Pb | 40 | 21 | 654
w

cd I o 1 o T o



Zusammenfassung
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® Zusammenfassung

Mit welchen Schmelzproblemen muss beim Einsatz von aufbereiteten
siliziumdotierten Photovoltaikmodulen gerechnet werden?

Eintrag von Sb in die Glasschmelze (durch ca. 0,3% Sb-haltiges Grundgussglas)

Grundsatzlich sind Verunreinigungen aufgrund der feinen Kérnung visuell nur schwer zu erkennen
Verfarbungen in der Glasschmelze durch Organik und metallische Al-Beschichtung (Redox)
Eintrag weiterer Schwermetalle wie Pb Eintrag in die Glasschmelze (durch Verunreinigungen)

Eintrag unerwiinschter Metalle mit farbgebenden Eigenschaften (z.B. Cu, Co, Ni bzw. Si als grau-opak)

Eintrag von reliktbildenden Si-Partikeln (welche u.a. auf dem Glasbad schwimmen, nach aktuellem Kenntnistand plattchenformig
bleiben und nicht zu Kugeln werden sowie anscheinend keine Spannung zum umgebenden Glas aufweisen)

Entstehung von Glaseinschlissen und Metallablagerungen am Wannenboden (z.B. Cu, Pb, Ag/Sb; durch Redox)

43



O Noch ...

Vielen Dank.

Else-Krengel-StralRe 9, D-37079 Gottingen / Tel.: +49 (0)551 2052804 / E-Mail: d.diederich@IGRgmbh.de
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