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1. Einleitung

1.1 Verpackungen - Aufkommen und Verweriung

In der Bundesrepublik Deutschland fallen ca. 29 Mill t Hausrnull pro Jahr an /1/.

Verpackungen sind mit einen Gewichtsanteil von 30% und aufgrund ihrer Sperrigkeit mit

einen Volumenanteil von 50% wesentlich am Hausrnullautkornmen beteiligt /2/. Ausgehend

von ca. 5% ausgedienten Verpackungen lm Hausrnuu Anfang der funfziger Jahre hat sich

die Menge an Verpackunqsrnutl vervlelfacht. Den Vorteilen der Nutzung der Verpackungen

steht der Verbrauch an Umweltressourcen durch Produktion und die anschlieBende

Deponierung bzw. Verbrennung des Verpackungsmutls gegenuber.

Wahrend das Abfallbeseitigungsgesetz von 1972 /3/ und dessert Neufassung 1977 /4/

lediglich eine umweltschonende Einsammlung, 8ef6rderung, Behandlung und Ablagerung

von Abfiillen anstrebts, zielt das Abfallgesetz vom 27. August 1986/5/ auf den Aufbau einer

Abfallwirtschaft, deren Prioritat bei der stoffiichen Verwertung von Abfallen iiegt. Aufgrund

des hohen Antells an Verpackungen im Haus- und Gewerbernull liegt hier ein erhebliches

Potential zur Mullvermeidung /6/ und Rezyklierung.

Um das Abfallgesetz fur den Bereich der Verpackungen zur Anwendung zu bringen, wurds

am 8. Mai 1991 die "Verordnung uber die Vermeidung von Verpackunqsabfallan"

beschlossen. Seit dern 1.12.91 lst die Verpackungsordnung (VerpackV) /7/ in Kraft. Da

neben der Vermeidung von Verpackungsabfiillen die stoffliche Ruckgewinnung und

Wiederverv/ertung steht, wurde das Duale Sammelsystem Deutschland (DSD) geschaffen.

Mit der Getrenntsammlung von Verpackunqsmul! aus Kunststoff, Papier, Metall und

Verbundmaterialien, 5011 die stoffliche Wiederverwertung m6glich werden. In der VerpackV

geforderte Erfassungs- und Sortlerquoten fur den 1. Januar 1993 und 1. Juli 1995 sind in

Tab.1.1 zusammengefaBt.

Die aussortlerten Verpackunqsmateriallen sind einer stoffllchen Verwsrtunq rnit

Nachweispflicht zuzufuhren,

Material Quantitative Anforderungungen an
Erlassungssysteme

am t.t.sa am 1.7.95

Quantitative Anforderungen an

Sortieranlagen
am 1.1.93 am 1.7.95

Glas 60% 80% 70% 90%
WeiBblech 40% 80% 65% 90%
Aluminium 30% 80% 60% %
Pappa, Karton 30% 80% 60% 80%
Papier 30% 80% 60% 80%

Kunststoft 30% 80% 30% %
Verbunde 20% 80% 30% 80%

Tab. 1.1 Ertassungs- und Sortierquoten nach VerpackV
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Wahrend Recycling-Veriahren fUr Glas, Altpapler und Metalle eriolgreich eingesetzt werden

/8/, fUr Kunststoffe neue Recycling-Veriahren entwickelt werden /9/ und z.T. in Erprobung

stehen, gibt es fur Verbundmaterialien bisher kein technisch angewendetes Verfahren.

Verbundverpackungen kennan grob in Zweistoffverbunde aus der Materialkombination

Zellulose-Kunststoff und Dreistoffverbunde aus den Materialkombinationen Kunststoff-

Alumlniurn-Kunststoff und Zellulose-Aluminium-Kunststoff eingeteiit werden. Nach den An­

gaben des Rationalisierungs-Kuratoriums der Deutschen Wirlschafl (RKW) wurden 1989 in

der BRD 200.389 t Aluminium fur Verpackunqsrnaterlalien verwendet. Davon wurden

117.711 t in Verbundverpackungen eingesetzt /10/. Trotz der enormen Vielfalt an

Verpackungsformen, Tab. 1.2 lst der grundsatzliche Aufbau von Verbundverpackungen

prinzipiell ahnlich.

Verpackungsform

Getrankekertons
Schlauchfo!ien
Wickler
Blister
Tuben
Dosen

Anwendung

Mllch- und Fruchsattqetranke, Weln
SoBen, Tepplchreiniger, Brillenputztucher
Butter, Pralinen, Zigaretten, Kase
Fleisch- und Fischwarsn, Tabletten
Zahnpasta, Schuhcreme, Arzneimlttel
Bier, Katzanfutter, Kosmetik

Tab. 1.2 Verpackungsformen und Anwendung aluminiumhaltiger Verbundverpackungen

Verbundmalerialien vereinen die Eigenschaften der Elnzelrnaterlalien in einer Verpackung.

Bel einem Fruchtsattqetrankexarton, aufgebaul aus dem Materialverbund Polyelhylen­

Aluminiurn-Karton, gibt der Karton der Verpackung ausrelchende Stabililiit und die 0,2 mrn

dicke Aluminiumfelie verhlndert den Eintrltt von Luftsauerstoff und garantiert damit

ausrelchende Haltbarkeit fUr den lnhalt /11/. Flexible Verbundverpackungen fur

TOtensuppen uno Brillenputztucher etc. werden aus Kunststoff-Alurnirtium-Kunststoff­

Verbunden hergestellt.

Abb, 1.1 zeigt schernatlsch den Aufbau von Verbundverpackungen im Lebensmitlelbereich.

Zellulose, PE-, PET-, PVC-Folie + Druckfarbe

Polyurethan-Kleber, schme!zflOssiges PE

Aluminiumfolie

Polyurethan-Kleber, schmelzftussiqss PE

PE-Folie

Abb. 1.1 Aufbau von Verbundverpackungen
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Die angestrebte Ruckgewinnung von Wertstoffen aus Verbundverpackungen bedeutet im

ersten Schritt eine Trennung des Stoffverbundes. Drei unterschiedliche Ansatze sind

denkbar:

1. Mit elnem geeigneten Losunqsmlttel werden Zeliuiose bzw. die Kunststoffoiie selektiv

in Losung gebracht. Das L6sungsmittel wird abgetrennt und Zellulose bzw. Kunststoff

aus der l.osunq zurUckgewonnen. Zur Ruckgewinnung der Aluminiumfolie muB in

einem zweiten Schritt der Kieber von der Aluminiumfolie abqelost werden.

2. Seiektives Losen des Kiebers mit einem geeigneten Losunqsmlttel fuhrt zur

Aufhebung der Klebewirkung und damit zur Trennung von Kunststoffolie und

Aluminiumfolie.

3. Kunststoffolie, Kleber und Zellulose werden durch thermisches Cracken unter

LuftausschluB ( Pyrolyse) in neue chemische Produkte - Gas und Koks- uberfuhrt, Mit

der Stoffumwandlung erfolgt die Trennung der Pyrolyseprodukte von der

Aluminiumfolie.

Einziges technisch angewendetes Recycling-Verfahren ist die stoffliche RLickgewinnung von

Zellulose sus Zellulose-Kunststoff-Verbunden una Zellulose-Aluminlurn-Kunststoff-

Verbunden aus unverschmutzten Produkttcnsabtallen (z.B. Firma Strepp, Duren). In heiBem

Wasser lost sich die Zellulose vom Verbundmaterial ab und zerfallt in Fasern. Der

entstehende hochwertige Faserbrei aus Zellulosefasem wird von den Folienresten aus

Kunststoff bzw. Aluminium-Kunststoff abgetrennt und der Produktion von Kartonagen o.a,

erneut zugefUhrt. Die als Reststoffe anfaiienden Kunststofioiien und Kunststoff­

Aluminiumfolien ( Rejects) werden deponiert oder verbrannt,

G. Heil /12/ arbeitet an der Entwicklung eines Losernlttel-Vertahrens zur stofflichen

RLickgewinnung von Polyethylen und Aluminium aus PE-Aluminium-Verbunden. 1m 100 g­

Mafistab werden zerkleinerte PE-Aluminium-Verbunde in Cyclohexanon oder einem anderen

geeigneten Losunqsrnlttel bei einer Temperatur von 140°C ca. eine halbe Stunde lang

geruhrt. PE geht dabei in l.osunq, die Aluminiumfolie wird uber ein Sieb abgetrennt. Das

Losunqsrnlttel mit dem gelosten PE wird anschlieBend auf ca. 60°C abqekuhlt, wobei das

PE aus der l.osunq eusfallt. Das l.osunqsrnlttel wird ubsr einen Filter abgezogen und steht

dem Prozefs erneut zur Verfugung.
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M. Barzen geht in ihrer Arbeit /13/ zur Weiterentwicklung des Verfahrens nach G. Heil auf

einige verfahrenstechnische Probleme ein und gibt Teilbilanzen an.

Die geringe selektive Loslichkeit verschiedener Kunststoffe, Kleber und Verunreinigungen in

organischen L6sungen fUhren dazu, daB auBer dem zu rezyklierenden Kunststoff auch die

anderen im Verpackungsverbund vorhandenen Kunststoffe, Kleber, Lacke, Feuchtiqkeit und

Verunreinigungen rnlt in L6sung gehen. Beim Abkuhlen der L6sung und Auskristallisieren

des gewunschten Kunststoffs verbleiben diese unerwunschten Nebenprodukte zum Teil im

entstehenden Recyclingprodukt. 1m Losungsrnlttel kommt es zu einer Anreicherung von

Verunreinigungen, die eine Herabsetzung der ohnehin geringen Losekapazitat fUr den zu

rezyklierenden Kunststoff zur Folge hat.

l'IlaBlrenm.mg von Kunsls1offoliel1vol1 Aluminiumfolien

Ein Verfahren zurn Abtrennen von Kunststoffolien von Aluminiumfolien, insbesondere PE­

Folien, gibt J. Kersting in seiner Patentschrift /14/ an.

J.Kersting beschreibt hierin das Wesen seiner Erfindung an Hand des folgenden

Verfahrensbeispiels:

"...8ei verschiedenen Versuchen wurden unterschiedliche Verbundfolien in einem
verschlieBbaren GefaB, von denen eventuell vorhandene Kartonagen mit
HeiBwasser abgel6st worden waren, rnlt 25%iger Essigsaurelesung
i.iberschichtet. Nach VerschlieBen des GefiiBes wurde der lnhalt auf etwa 100°C
erhitzt fUr etwa 10-20 Minuten. Danach lieBen slch die Kunststoffolien zwar schon
von der Aluminium-Unter!age abziehen, jedoch konnten die Kunststoffolien nach
einem 2 bls 3 sti.indigen Abki.ihlungsintervall leicht von den Aluminiumfoiien
getrennt werden, wobei bei Sewegung des Bades auch selbststandiqs
Trennungen beobachtet wurden. 8ei Kunststoffolien etwa auf der Basis von
Polyester muBte die Abki.ihlungszeit auf etwa den doppelten Wert verlanqert
werden, um ein gleich gutes Ergebnis zu erreichen....Das Vertahren beruht auf
der ablosenden Wirkung einer honer konzentrierten Essigsiiurelcsung, wodurch
die Bindung zwischen Metallfolie und der Kunststoffolie gelcst wird. Sie kann
welter auf der physlkallschen Einwirkung des Unterdrucks auf zwischen
Kunststoffolie und Aluminiumfolie eingesch!ossene Lufi- oder Wasserreste, die
sich wegen der Druckabnahme ausdehnen konnen und so das Ablosen
erleichtern, beruhen...."

Aufgrund der Kontamination der 25%-igen Essigsiiurelbsung mit Kleber, gelbsten

Kunststoffen und sonstigen Verunreinigungen lst eine destillatlvs Reinigung des

Losunqsmittels notwendiq. Die stoffliche Weiterverarbeitung der ggf. bedruckten

Kunststoffolien lst unqeklart,
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Herstellunq von PreBplatten aus sortenreinen Produktionabtallen

Eine Sonderlosung fur die stoffliche Verwertung von unverschmutzten Produktionsresten

aus der Herstellung von Zellulose-Aluminium-PE-Getrankekartons hat die Verpackungsfirma

Tetra Pak entwickelt /15/.

"...Zerraspelt in funf Millimeter groBe Flocken und unter 500 Tannen Druck
gesetzt erweisen sich Milch- und Safttuten als wahre Wunderstoffe. Die
Materialien Karton, Aluminium und Polyethylen verbinden sich in der HeiBpresse
zu stabiien Werkpiatten, die slch wie PreBspan bohren, saqen und bel erneuter
Erwarmunq noch einmal tormsn lassen. Die Platten sind wasssrfest, wegen ihrer
hohen Diehte schwer entflammbar und sie werden umweltgerecht produzlert .
...Das Polyethylen, das schon die Getranketutsn zusarnmenqehalten hat, wirkt
bei 170 Grad PreBtemperatur wledsr als K1eister.... (Die Platten) sotlen, ats
Alternative zurn PreBspan, vor allem im Bau hinter Verkleidungen, unter Boden
und Betonsehalungen vsrschwinden..."

1.3 Probiemsteilung

Bisher gibt es kein teehnisehes Verfahren zur stoffliehen Ruekgewinnung von Zellulose,

Kunststoffen oder Aluminium aus nieht sortenreinen, verschrnutzten Verbundmaterialien. Da

die Hezyklierunq von Verpaekungsmaterialien erst mit der Verabsehiedung der VerpaekV

zwlnqsnd wurde, gab es zu Beginn der vorliegenden Arbeit keine Untersuehungsergebnisse

zur Trennung von Aluminium aus Verbundverpaekungen durch Pyrolyse.

!n oer vorlleqenden Arbelt v/urde untersucht, 00 crqanische Materiallen und

Versehmutzungen pyrolytiseh so zersstzt werden konnen, daB elne Ruekgewinnung von

Aluminium unter Nutzunq der Seitenstrome Pyrolysegas und -koks moqllch lst, Das

Verfahren soli sich nieht nur auf die Rezyklierung von Aluminiurn-Verbundverpackunqen

beschranken, sondarn in g!sicher Weise die Abtrennunq von Aluminium aus lackierten

Aiuminiumblechen aus der Automobilindustrie, ausgedienten Kunststoff-Aluminium­

Verbundfenstern oder sonstigen beliebig verschrnutzten Aluminium-Verbundmaterialien

erm6glichen.

1m Erfolgsfall sollten die Grundlagen zur Nutzung und Optimier..mg der Pyrolyse zur

stofflichen Ruckgewinnung von Aluminium aus Verbundmaterialien erarbeitet werden und

die Ergebnisse als Basis fur die tschnische Realisierung des Verfahrens verwendbar sein.

Beginnend mit grund/egenden Untersuchungen des Zersetzunqsverhaltens von Zellulose­

Aluminium-Kunststoff-Verbunden mit Probenmengen im 50 mg und 50 9 MaBstab sollten

Versuche in einem kontinuierlich zu betreibenden Laborpyrolysereaktor mit

Durchsatzrnenqen bls 3 kg/h gefahren wsrden, Neben der Untersuchunq der technischen

Durchfuhrbarkelt sollte dar Verqleich dsr Recyclingversuche mit Probemengen vorn rnq-, g-
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bis kg MaBstab zeigen, inwieweit die Ergebnisse, ggf. durch scale-up-Rechnung, als

Grundlage zur Aus/egung von industriellen Anlagen (Drehrohrpyro/yse) verwendet werden

konnen,

Um Aussagen uber das Zersetzungsverhaiten und die Chemie der Pyrolyseprodukt- und

Schadstoffentstehung in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Verbundmaterialien

machen zu konnen, wurden die in Verbunden verwendeten Materialien PE, Ze/luiose, PET

und PVC gesondert untersucht und anschlieBend die Pyrolyseversuche auf die

verschledenen Materlalkcmbtnatlonenen PE9Aluminium, Zellulose-PE, Zellulose-Alurniniurn-

PE, PE-Aluminium-PET, etc. ausgeweitet. Durch Vergleich und Kombination der

Untersuchungsergebnisse aus der Pyrolyse von Einzelstoffen, von Zweistoffverbunden und

Mehrstoffverbunden wurden Aussagen uber Produkt- und Schadstoffentstehung abgeleitei.

Von besonderem Interesse war die Wirkung von A/uminium auf das Zersetzungsverhalten

und die Pyrolyseproduktbildung der verschiedenen Verbundwerkstoffe. Die Einschrankung

der Untersuchungen auf die drel Kunststoffe PE, PET, PVC und Zellu/ose leitete sich aus

ihrem hohen Antell in Verpackungsmaterialien abo

Die wesentlichen Optimierungszie/e fur die Vertahrenstechntk und Prozefsfuhrunq waren:

die quantitative Ruckgewinnung von Aluminium,

die Minimierung der meg lichen Entstehung von Schadstoffen,

die thermische und stoffliche Verwertbarkeit der Pyrolyseprodukte Schwelgas und
Koks.
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2. Pyrolyseverfahren

Mit Pyrolyse bzw. Entgasung wird die thermisehe Zersetzung von organisehen Materialien

ohne Zufuhrunq eines Vergasungsmittels (Wasser, CO, Lufl ) bezeiehnet. Organisehe

Materialien wie Kohle, Erdol, Kunststoffe, Zellulose, Fette, Waehse, etc. erfahren bei dem

PyrolyseprozeB eine ehemisehe Umwandlung in neue Produkte.

Die vorherrsehenden und bei weitem erfolgreiehsten Anwendungsgebiete pyrolytiseher

Verfahrensteehnik sind in der Kahle und Erdal verarbeitenden Industrie /16,17/ zur

Umwandlung von Roh- und Zwischenprodukten zu neuen Wertstoffen zu finden.

Hervorgerufen dureh die Olkrlse 1973 und begrQndet dureh die befQrehtete Verknappung

des Rohstoffs Erdbl, wurde in den darauffolgenden .Jahren in der Bundesrepublik

Deutschland an der Gewinnung von petroehemisehen Rohstoffen aus Hausrnull mittels

Pyrolyse /18,19,20/ gearbeitet. Das entstehende Pyrolysegas solite thermiseh verwertet, die

Pyrolyseble als Rohstoff in der petrochemischen Industrie eingesetzt werden.

Die graBen Hoffnungen, die mit der Entwicklung des Verfahrens verbunden waren, erfulrten

sieh nieht. Grunde dafur kbnnen in der inhomogenen Zusammensetzung des Hausrnulls

und der komplexen Zusammensetzung des Pyrolysebls, die eine Wertsehbpfung ersehwert,

gesehen werden. Die in Pilotanlagen erreiehten Ergebnisse fur die Hausrnullpyrolyse waren

in der Summe negativ /21/. Die meisten Anlagen wurden stillgelegt.

Die derzeitigen Entwieklungen von Pyrolyseverfahren konzentrleren sieh auf die Behandlung

von speziiischen und mengenmaBig geringen Abfallen. Denkbare Einsatzgebiele sind

Reeyclingverfahren, Sanierung kontaminierter Boden, Entsorgung von scnoermun und

Produktionsabfallen.

1m Bereich Recycling wird zur quanlitativen Ruekgewinnung von Wertstoflen dureh Pyrolyse

auf vorsortierte una elnheitlicne Einsatzstoffe mIT hehan Wertstofflnttelten gesetzt:

So wird die Ruekgewinnung von Kupfer aus Leiterplatten und Elektroniksehrott dureh

Pyrolyse naeh dem Pyrocom-Verfahren in Bernau empfohlen /22/.

Kaminsky entwiekeite ein Wirbelschichtpyrolyseverfahren, um aus gemischten

Kunststoffabfallen Benzol, Toluol und Xylol zu gewinnen /23,24/.

Benzin-, Dieselbl-, PAH- und PCB-konlaminierte Boden von Kokereislandorten o.a.

konnen durch Verdampfen der Schadstoffe in einer .Drehrchrpyrolyse bei

Temperaturen bis 500°C gereinigt werden.

Weitere Enlwieklungsbereiehe sind die Klarsehlammpyrolyse und die Herstellung von

Aktivkohlen aus zeliulosehaltigen Abfallen /27/.
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3. Pym!ysechemie

PE, PET und PVC liegen bei Raumtemperatur entweder in amorpher, kristalliner oder in den

meisten Anwendungsfiillen in teilkristalliner Form vor. Mit der Erwarmung und Annaherunq

an die Schmelzlemperatur werden die Anzlshunqskrafte zwischen den linearen

Polymerkelten schwacher, so dal3 diese gegeneinander verschiebbar werden. Die

Kunststoffe erwelchen, Oberhalb der Schmelzlemperatur kennan sich die Polymerkelten frei

bewegen. Die kristallinen Strukturen sind verschwunden. Die Kunststoffe liegen als viskose

Schmelze vor, vVird der Schrnelze wetter Energie zuqsfuhrt, so komrnt as zu hornolytischen

BindungsbrQchen in den Polymerhaupt- und seitenketlen. Mit fortschreitenden

BindungsbrQchen in den PolymermolekQlen verringert sich das Molekulargewicht in der

Schmelze. Kleine abspaltende MolekQlbruchstQcke gehen in die Gasphase uber,

Zellulose lst ebenfalls aus linearen MolekQlketlen aufgebaut. Diese sind weitgehend krlstallin

angeordnet und uber polare Gruppen und WasserstoffbrQckenbindungen miteinander

verbunden. 1m Gegensatz zu PE, PET und PVC sind bei Zellulose die zwischenmolekularen

Krafte so grol3, dal3 sich der Verbund zwischen den MolekQlkelten auch bei

Temperaturerhohunq nicht autlost, Bevor die theoretische Schrnelzternperatur erreicht wird,

beginnt die thermische Zersetzung.

3.1 Pywlytische ZerseU:IlIl!llIlOIl I"oiymerell

Pyrolysemeehanismen und Zerseizungsverhaiten sind fQr alie Grundtypen von Kunststoffen

und Zellulose untersucht worden. Madorsky, Jellinek, Liebmann, Bamford u. Tipper geben

in /28, 30, 31, 32/ eine umfassende Uberslcht uber Mechanismen und Zersetzungskinetiken

der verschiedenen Kunststoffgrundtypen. Grundlegende Untersuchungen zur pyrolytischen

Zersetzung von Zellulose hat Shafizadeh /41 , 42/ durchgefQhrt.

Prinzipiell lassen sich vier Zersetzungstypen bei polymeren unierseheiden /2S/'

1. Bindungsbruch der Hauptkette aneiner beliebigen Stelle nach dem Zutallsprtnzlp

(random scission of the main chain). Wenn mit fortqesetzter Spaltung der

Polymerketlen die Kettenbruchstucke klein genug sind, gehen sie in die Gasphase

Libel.

2. Reine Depolymerisation als Gegensatz zur Polymerisaiionsreaktion bel der

Herstellung von Kunststoffen. Am Keltenende eines PoiymermolekLils beginnend

werden nacheinander die Grundbausteine, aus denen der Kunststoff aufgebaut lst, wie

ein sieh offnender Reil3verschluB abgespaiten (unzipping mechanism). Die Monomere

gehen aufgrund ihres geringen Molekulargewichts in die Gasphase Libel.
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3. Zersetzung von Polymeren durch Abspaltung von Seitenketten. Die Hauptketten

konnen dabei umgebildet werden, bleiben jedoch zunachst bestehen. Erst bei weiterer

Ternperaturerhohunq kommt es zur Zersetzung der Hauptketten nach verschiedenen

Mechanismen.

4. Bruchstucke der Polymerketten bilden Ringstrukluren, die nach Abspaltung von

Seitengruppen und Wasserstofi aromatischen Charakter auiweisen und unter weiterer

Abspaltung von Wasserstofi Koks und RuB bilden. Bei fortgesetzter Abspaitung von

Wasserstoff entsteht Grafit /29/.

3.1.1 Polyetilylen (PE:), Polypropylen (PP)

Der Massenkunststoff PE gehert zu den am besten untersuchten Kunststoffen. Baccei hat in

/34/ verschiedene Mechanismen der PE-Zersetzung untersucht. Nach dem Kettenstart, der

homolytischen Spaltung der C-C Bindung, reagieren die entstandenen Radikale nach

verschiedenen Kettenfortpflanzungsmechnismen weiter. Die drei Hauptmechanismen sind

die reine Depolymerisation, der intermolekulare Radikaitransfer und der intramolekulare

Radikaltransfer (back-biting-mechanism). Die Reaklion wire! durch Kombination zweier

Radikale beendet /35/.

Beispielhaft sind die folgenden Reaklionen aufgefUhrt.

Radikalkettenstart

R·,cH2-CH2-R* ----------> R-CH2-CH2<> -l- "R*

Radikalkettenfortpflanzu ng:

Depolymerisalion

R-CH2-CH2-CH2- ----------> R-CH2- + CH2=CH2

inlramoiekuiarer Radikaitransfer (back-biting) mit nachfoigender Spaitung der Kette

R-CH2-CH2-(CH2)n-9H2 ----------> R-CH2-9 H-(CH2)n-CH3

R-CH2-9H-(CH2)n-CH3 ---------> R· + CH2=CH-(CH2)n-CH3

intermoiekuiarer Radikaltransfer mit nachfoigender Spaitung der Kerte

R-9H2 + R*-CH2-CH2-R" ----------> R-CH3 + R*-CH-CH2-R**

R*-CH-CH2-R** ----------> R*-CH=CH2 + -R**.
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Radikalkeltenabbruch:

z.B.:

R-9H2 + R*-?H-CH2-W*

R-CH2 + ·CH2-CH2-R*.

R-CH3 + R*-CH=CH-W*

R-CH2-CH-CH2-R**,
R*

R-CH2-CH2-CH2-R*

R-CH3 + -CH2=CH-R*

Nach diesen Mechanismen (depolymerlsatlcn und random scission) entstehen bel der

Pyrolyse von PE und PP als Nebenprodukte Alkane, als Hauptpradukte Alkene mit

endstiindiger Doppelbindung und als weitere Nebenprodukte Alkadiene mit endstandiqen

Doppelbindungen.

3.1.2 Polyethylenterephthalat (PET)

Ohtanl, Kimura und Tsuge /36/ haben die pyrolytische Zersetzung von PET mit Pyrolyse­

Gaschromatographie bei 590°C untersucht und geben das in Abb. 3.1 dargestellte

Zersetzungsschema an.

Die PET-Polymerhauptkelte wird an den Alkoxy-C-O-Bindungen a, p, y, 0, s gespalten. Je

nach Distanz zwischen den Bruchstellen sind die Fragmente verschieden graB.

Denkbar ist, daB die entstehenden Fragmente threrselts wiederum dar pyro!ytischen

Zersetzung an den Alkoxy-C-O-Bindungen unterliegen, so daB sich bei ausreichender

Verweilzeit und weitgehender Abspaltunq aller endstandlqen -CH=CH2 Gruppen das

Schema vsreinfacht. Die Hauptprodukte dieses vereinfachten Schemas sind Ethylen, C02,

Terephthalsaure, Benzoesaure, Benzol, Biphenyl und Wasserstoff.
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o a a .
{J ' "~"'U'-c~o- (CHI).-0-(n -C -0 - (C~)'·l-CH:oCHl

j -co,
o 0 0 0

H-O-C-g-c-o- ICH,).-O-C-o -C-O-IC""._,-CH_CH,

o 0

CH1"CH- (CHI), rO-C-.Q-C-O-fCHll._I-CH =CHI

16. (at .. and 7)'

It:.(tt7and~) ll:J.{lltfi",nda)
o 0 0 0 0 0

"0" '-'(S'" "{J'H-O-C-~ -(-0- H H-0-(-~.(-0- (CHI). -0-(~'\::0I-C-O-H

I-CO, I-CO,
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o 0: ,0 0 0 O. ,0

'0'" "15''' "D''''''~_·-o-C-~ -C-O; (CH:J. )O-C - \:::::'l' -C-O-(CH1). !O-C-~-C-O~ (CHI). ;-0-( .
" ,B ., a (

Abb. 3,1 Thermische Zersetzung von PET, nech Ohtani, Kimura und Tsuge /36/

3.1.3 Polyvinyichlorid (PVC)

Die Zersetzung von PVC erlolgt in zwei Stufen:

1, HCI· Abspaltunq

2. Zersetzung der Polyenketten

In der ersten Stufe wlrd bei Ternperaturen zwischen 200°C und 300°C HCI abqespalten, Der

Mechanismus der HCI-Abspaitung weist radlkallsche und ionische Eigenschaften auf

/38,39/. Die HCI-Abspaltung beginnt mit der hornolytlschen Spaltung einer C-CI Bindunq,

Die Kettenfortpiianzung erloigt dutch Abspaltung eines Protons aus dem Polyrnerrnolekul

unter Bildung von HCI und einem neuen Radlkat.. Radikalrekombination fuhrt zurn

Kettenabbruch,
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Radikalkettenstart:

~ !;! ~ ~ !ji
·C·C·C·C·C·

CJHCIHCI
~ ~ ~ ~ ft1

..........> . C· C· C· C· C·
I f 0 I I

CI H H CI
+ 'CI

Radikalkettenfortpflanzung:

H H H H H
I I I I I

. C· C· C· C· C· + 'CI >
HCIHCIH

f;l 1;1 f;I f;I 1;1
. c- o , c· c- c- + HCI

I T ~ I J

H CI CI H

H H H H H
.e·c·c·(,;-6-

H Cl " 61 H

Radikalkettenabbruch:

~ 1;1 ~ l;i ~
·c· c. c s c. c-

" ,H CI H

CI·+ ·CI > CI2

R' + ·CI > R·CI

Der Kettenmechanismus ist in einem Schrit! besndet, wenn sich das entstehende

Chlorradikal mit dem benachbarten Wasserstoff verbindel.

~ f;l ~ ~ ~ ~.«. C· C· C· C· C· >
t I I I I

CI H CI H CI H

~ f;i ~ !-;1 ~ ~
. C· C· C=C· c , C· + HCI

i I T I

CI H CI H

Nach vollstiindiger Abspaltung von HCI bleiben die Polyenketten stehen.

Bei Temperaturen von 300-600°C sind die Polyenketten um die Einfachbindungen leicht

drehbar und konnen voruberqehend die SteHung von Sechsringmustern erreichen.

/CH =CH~'CH_CH_

CH
~ ,CH.

CH=CH CH"",CH-

1m zweiten Zersetzungschrit! bildet sich durch Kettenbruch der Polyenkettenan den

Uberlappungsstellen als Hauptprodukt Benzol /40/. Vernetzunqsreaktionen der

Polyenketien fuhren zur Bildung von Koks.

Nach diesen Mechanisrnen sind die Hauptprodukte der PVC-Pyrolyse HCI in der ersten

Zersetzungsstufe und Benzol, anderen Aromaten und Koks in der zweiten Zersetzungsstufe.
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3.1.4 Zellulose

Ohne BerQcksichtigung von Nebenprodukten und vielen Zwischenstufen kann der

komplexe PyrolyseprozeB von Zellulose als zweistufiger ProzeB dargestellt werden.

1. Depolymerisation der Zellulose bei Temperaturen unter 300°C unter Bildung von Levo­

glucosan

2. Zersetzung von Levoglucosan bei Temperaturen uber 300°C in die gasformigen

Pyroiyseprodukte H2, CO, C02, H20, Methan etc. und Bildung von Pyroiysekoks.

in /41, 42, 43/ sind Reaktionswege und Zwischenprodukte zur Biidung gasformiger

Produkte zusarnrnenqestellt, Pascu und Schwenker geben in /44/ ein gekQrztes

Pyrolyseschema an, Abb. 3.2. Das Schema zur Bildung von Pyrolysekoks unter Abspaitung

von C02, Abb.3.3, lst ebenfalls in /44/ zu finden.

oe,,,]':,,

eH'=:;J

O ~Cho'
OH OH ,

OH

1,6 Ot;h)'dIO-.B- D-Oll>copyr<::ll"looe (Levoetecosen )

j.

Abb. 3.2 Thermische Zersetzung von Zellulose,
nach Pacsu und Schwenker /44/

Abb. 3.3 Karbonisierung von Zallulose
nach Shafizadeh /44/

Die Hauptprodukte der Zellulosepyroiyse sind H2, CO, C02, CH4 und Koks. Ais

Nebenprodukte entstehen Teer, Formaldehyd und Acetaldehyd.
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3.2 Bildung hohsr molekularer Verbtndunqan

Die Effizienz von thermischen Zersetzungsprozessen wird auller der Entstehung von

vollstandiq mineralisierten Verbindungen an der Entstehung von polyzyklischen

aromatischen Kohlenwasserstoffen und chlorlerten organischen Verbindungen, z.B.

Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen, gemessen. Es wird deshalb kurz auf deren

Entstehung eingegangen.

3.2.1 Polyzyldische Aromatlscha Kohtenweseerstotte (PAH)

Polyzyklische Arornatische Kohlenwasserstoffe (eng!. Abk. PAH) bilden eine Substanz­

klasse, deren Molekule aus mehreren miteinander verbundenen aromatischen Benzolringen

aufgebaut sind. Viele der mehrkernigen Aromaten sind toxisch und krebserregend

/45,46,47/. Sie entstehen bei Verrotlungsprozessen von organischen Materialien und sind

naturllcher Bestandteil der fossilen Brennstoffe Kohle und Erdol, Bei Waldbranden werden in

den Flammen groBe Mengen PAH gebildet und gelangen in die Urnwelt. Sichtbarer Indikator

fur die Entstehung von PAH ist die Bildung von RuB. Unter Einflull des Sonnenllchts werden

die thermisch stabilen PAH zu C02 und H20 oxidiert. Je nach Stabllltat und GroBe der

Molekule kann dieser ZersetzungsprozeB Stunden, Tage und Monate dauern. PAH sind seit

jeher in unserer naturtichen Umweit vorhanden.

Die groBten vom Menschen geschaffenen Emittenten von PAH sind Verbrennungsanlagen,

Hausbrand und Kraftfahrzeuge.PAH entstehen bei der unvollstandiqen Verbrennung

organischer Materialien. Genauer betrachtet sind in technischen Verbrennungsanlagen zwei

gegenlaufige Reaktionen zu beobachten,

PAH, die mit dem 8rennstoff (Hausrnull, Kohle, etc.) in die Verbrennungsanlage

gelangen, werden in der Hauptverbrennungszone mit ausreichender Luftzufuhr zu

C02 und H20 umqswandalt, so daB mit der Verbrennung eine effiziente Vernichtung

der Schadstoffe erreicht wird.

um GroBenordnungen gegenuber dem Eintrag geringer, werden in den

Flarnmenrandzonen aufgrund ungenQgender Luftzufuhr PAH neu geb1!det

In der Verbrennungszone nicht vernlchtete und neugebildete PAH kondensieren beim

Abkuhlen der Rauchgase auf feinsten Staubpartikelchen und gelangen mit dem Staub, der

nicht in der Rauchgasreinigung zuruckqehalten werden kann, in die Umwelt.

Von einer Vielzahl moqllcher Reaktionswege /48/ werdennur einigeeinfacheSchemata der

pyrolytlschen PAH-Bildung vorgestelit.
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Wheeler und Wood /48, 8.93/ geben den folgenden Reaktionsmechanismus zur Bildung

von Aromaten aus Olefinen an.

"",CH 2
CH
I +

CH
"::::::CH

2
o -2 H--- o

Durch die Abspaitung eines Wasserstoffradikals von einem 1,5-Hexadien entsteht uber die

Zwischenstufe des 1,3-Cyclohexadiens unter weiterer Dehydrierung Benzol,

-H o -2H 0~ ,

o + C4H 3' -? (X)
das mit einem Butadienylradikal zu Naphthalin reagiert. Nach Badger und Spotswood kann

ausgehend von Naphthalin und einem Butadienylbenzolradikal unter Abspaitung von

Wasserstoff das durch seine krebserzeugende Wirkung bekannte Benzo(a)pyren entstehen.

Ph-CH:(H"-H:CH­,

Die Kondensation von arornatlschen Kohlenwasserstoffen filhrl zu noch gr6Beren

Molekulstrukturen /29/.

3.2.2foiychiorierte Dibel1zodioxine (PCOO) undDlbenzofurane (PCDr)

Von den insgesamt 209 PCDO und PCOF sind insgesamt 12 Verbindungen durch ihre

extreme Toxizitat bekannt /49/. In Bezug auf 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin wurden den

anderen Substanzen dieser Stoffklasse Toxizitii.tsequivalente zugeordnet. Die Toxlzitat

dieser Verbindungen macht die Eindammung der 8chadstoffentstehung und deren

Verbreitung in der Umwelt notwendig.
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Zu den groBen Dioxinquellen /50, 51/ geh6ren:

Verbrennung von HausmCiIl, Klinikabfiillen und Klarschlarnrn

Rezyklierung von Metallen

Herstellung und Gebrauch von:

Trichlorphenoi

Pentachlorphenol (PCP)

polychlorierten Biphenylen (PCB)

Zu den kleinen Ouellen gehoien:

Kraflfahrzeugverkehr

Hausbrand

Papierherstellung

1m Bereich der Verbrennung werden insbesondere zwei M6glichkeiten der Dioxin- und

Furanbildung diskutiert.

1. Bildung aus Vortauterverbindunqen wie Chlorphenolen, chlorierten PAH und

chlorierten Biphenylen

2. Bildung aus unchlorierten Kohlenwasserstoffen in Gegenwart einer Chlorquelle

Als gesichert gill, daB die hauptaachllche 8ildung von Dioxinen und Furanen nicht im

Verbrennungsraum, sondern erst in der Abgasstrecke wahrsnd der AbkCihlung der

Verbrennungsgase stattflndet, Hier entstehen die Dioxine auf der Flugasche bevorzugt bei

Temperaturen um 300°C. Stiegillz und Vogg /52/ haben den Elnflul3 von Temperatur und

Sauerstoff auf die Dioxinbildung und / oder Dioxinzerst6rung auf Flugaschen untersucht.

Dazu wurde bereils dioxinkontaminlerte Flugasche einem heiBen Luftstrom ausgesetzt. Die

gr6Bt6 Zunahrne der Dioxinkonzentrationen auf der F!ugasche, zunrckzufuhren auf eine

signifikante Neubildunq von Dloxinen, wurde bei 3000 e im Luftstrom gemessen. Bei

Temperaturen uber 6000e wurden die Dioxine wieder zerstort.

Der EinfluB des Sauerstoffgehaltsauf die Dioxinbildung bei 300°C zeiqt, daB zunehrnende

Sauerstoffmangelbedingungen zur weilgehenden Zersetzung von Dioxinen fuhren, Abb. 3.4.

Hagenmaier berichtet in gleicher Weise uber eine wirksame Dioxinzerst6rung kontaminierter

Flugaschen durch Pyrolyse bei 3000 e /53/, wobei die Dioxinzerst6rung vorwleqsnd auf

Dechlorierung zuruckzufuhren ist.



17

(II (21 (3) (4) (51 (61
Untreated N, 1%0

2 4%0 2 10%0;- 10%0:, (+ H 2O)

~CDD 146 5 187 1707 4879 ~9~
/CDD 125 9 202 1071 2479 1898
6CDD 9~ 17 229 603 1150 4501
5CDD 34 26 87 125 174 2765
4CDD 16 19 33 3 I 26 IX99

r-eno 423 76 738 3537 8708 I r .155

8CDF 16 I 54 455 1065 55
/CDF 74 4 146 - 554 1068 706
6CDF 96 9 219 466 819 187.1
5CDF 197 2X 456 593 892 4992
4CDF 175 47 340 401 517 3967

PCDF 558 X9 1225 2469 4361 II 593

Abb. 3.4 EinftuB von Sausrstoff auf die Sildung von Dioxmsn und Furanen auf Fiugasche
nach 2 Stunden bei 300'C in ( ng/g Asche ), nach L. Stieglitz und H. Vogg /52/

Bei der von Oudhuis /54/ durchgefUhrten pyrolytischen und oxldativen Zersetzung von PVC

war im Vergleich zur Verbrennung die Dioxinbildung bei der Pyrolyse urn den Faktor 100 bis

10.000 kleiner.

"l00000 r
0.
~ 10000 r
.2
'§ 1000
C
c
o
8 "100
o

PCDD

Flexible PVC

PCDF

4 5 6 7 8 - 4 5 678
number of chlor-ine atoms

~ pyrolysIs ~ oxldatl'o'Q

Abb. 3.5. lsomeren-Profil von Dioxinen und Furansn, Vergleich der oxidativsn und pyrclytischen
Zersetzung von Weich-PVC bei 675K, nach Oudhuis, et. ai. /54/

Unter den dargeslel!ten Versuchsbedingungen fUM der zunehmende Sauersloffmangel zur

Zerst6rung oder verminderten Siidung von Dioxinen und Furanen.

Inwieweil sich diese Ergebnisse auch auf die Pyrolyse von Verbundrnaterialien ubertraqan

lassen, ist nicht bekannt.
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3.3 Ohemlschee Gleichgewicht

Chemisehe Reaktionen kommen formal zum Stillstand, wenn Bildungs- und

Zertallsgeschwindigkeit der an der Reaktion beteiligten Komponenten gleieh groB sind.

Dieser Zustand des ehemischen Gleichgewichts ist gekennzeiehnet durch das Minimum der

freien Enthalpie des Systems /55, 56, 57/. Die Lage des chemisehen Gleichgewiehts stirnrnt

bel schnsll und nahszu vollstandlq ablaufenden Prczessen, z.B, Verbrennunqs- und

Vergasungsprozessen, gut mit der tatsachlichen Produktverteilung uberein. lrn Gegensatz

dazu stellt die Lage der Produktverteilung bei !angsam ablaufenden Reaktionen mit kurzen

Verweilzeiten im Reaktionsraum und genugender Stabilitat entstehender Zwisehenprodukte

einen Zwisehenzustand auf dem Weg zum chemischen Gleichgewicht dar.

Der Vergleich von gemessener Pyrolyseproduktverteilung und der Lage des chernlschen

Gleichgewiehts soli zeigen, wie weit entfernt sich die Produktzusamrnensetzung bei der

Pyrolyse von Zellulose-Kunststoff-Aluminium-Verbundmaterialien von der Lage des

ehemischen Gleichgewichts befindet. BerQcksichtigt wurden die Pyrolyseprodukte:

H2, 02, CO, C02, CH4, HCI
Alkane, Alkene, Alkadiene
Benzol, Toluol, Xylol, Naphthalin
Chlorrnethan, Dichlorethen
Formaldahyd, Acetaldehyd
Ameisansaure, Essigsaure
Koks als Kohlensioff

Die Berechnung des Gleichgewiehts erfolqts anhand der Aufstellung eines kunstlichen

Reaktionsschemas, wobei fur die Hauptkomponenten die Reaktionsgleichungen fur

Kohlehydrierung
Kohleverbrennung
Kohlevergasung
Wassergasg!eichgewfcht

verwendst wurden.

C
C
C
C02

+2 H2
+ 02
+ H20
+ H2

---k-->
---k-->
---k-->
---k-->

CH4
C02
CO +
CO +

H2
H20

Das vollstandlqe Berechnungsschema ist in Abb. 3.6 dargestellt. Die temperaturabhanqlqen

Gleichgewichtskonstanten k wurden dern Tabellenwsrk von Stul! /58/ entnommen.

Fur den Fall, daB die gemessene Pyrolyseproduktzusammensetzungen der Lage des

chemischen G!eichgewichts nahekommt, konnen die Berechnungendes chemischen

Gleichgewichts zur Auslegung und Optimierung des Pyrolyseprozesses verwendet werden.
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C3H8 + 7 C -----> C10H8
Er

I Einaabe: T, P, nC , nH, nO, nCI, nN, reI. Fehler eos I
I nH2;2*nH, n02;2*nO, nCI2-2*nCI, nN2;2*nN I

J.
Berechnung der temparaturabhanqiqen Geschwindigkeitskonstanten ki tur aile I

Reaktionsaleichun en i nach Stull

Berechnung des chemischen Gleichgewichts fUr die Hauptkomponenten

H2 + CI2 -----> 2 HCI H20 +C -----> CO+ H2
C + 2H2 ____a> CH4 C02 + H2 ___aM> CO + H2O
C+02 ___AM> CO2 I

Eraebnis der Iteration ni, vi I
~

I lst der relative Fehler der Hauotkornoonenten kleiner als eos * 100 ?

. ~ nein

Berechnuna des chemischen Gleichcewichts fUr die Nebenkomponenten
Chlarmethan, Dichlorethen Alkene

C+HCI+H2 ____a> CH3CI CH4 +C ---~-> C2H4
2C + 2HCI ____a> C2H2CI2 C2H6 + C ___aM> C3H6

C3H8 + C ____a> C4H8
Formaldehyd,Acetaldehyd C4Hl0+C ____a> C5H10
C+H20 ____a> CH20 C5H12 + C ____a> C6H12

CH20+H2+C ____a> C2H40 C6H14 + C ____a> C7H14

Arneisensaure, Essiqsaura

I
Alkadiene

C + 2H20 ___a> CH20 C2H4 + C ____a> C3H4
CH202 + H2 + C ____a> C2H402 C3H8 + C ____a> C4H6

C4Hl0+C ____a> C5H8
Alkane

CH4+H2+C ____a> C2H6 Acetylen
I C2H6+H2+C -----> C3H8 C2H4 ____a> C2H2 + H2

C3H8 + H2 + C ____a> C4Hl0
C4Hl0 + H2 + C ____a> C5H12 Benzol, Toluol, Xylal, Naphthalln
C5H12+H2+C ____a> C6H14 C2H6 + 4C ____a> C6H6 ,

I
C6H14 + H2 + C ____a> C7H16 C3H8 + 4C ____a> C7H8

IC4Hl0 + 4C ____a> C8Hl0

1st der relative Fehler alter Kern onenten kleiner als e s?

nsin

Bsrechnunq von rni, xi, pi

Ausgabe der Er sbnlsse ni, rni, xi, i, r

Abb. 3.6 Reaktionsschema zur 8erechnung des chemischen Gleichgewichts fur Pyrolyseprozesse

Die Ergebnisse der Berechnungen sind fUr PE, PET, PVC und Zellulose bel 500'C und

600'C Reaktianstemperatur im Anhang tabellarlsch zusammengestellt.



20

3.4 Oxidation lion Aluminium

Sobald Aluminium bei der Herstellung aus dem SchmelzprozeB an Luft kornrnt, bildet sich

innerhalb weniger Minuten eine Oxidhaut von 10-20 A Dicke auf der Alurnlnlumoberflache.

Nach dem anfanqlich schnellen Wachstum verlangsamt sieh die Zunahme der Oxidsehieht

drastisch und ist nach einigen Tagen bis zu einer Dicke von ca. 30 A angewachsen. Das

Wachsturn erfolqt durch das Hlndurchwandern von Aluminiumlonen durch die Oxidschicht

zur Oberfliiche. Dort oxidiert das Aluminium und tragt damit zur Verdiekung bel. In gleicher

Weise diffundiert l.uftsauerstoff durch die Oxidsehieht und bi!det an der Phasengrenze Oxid­

Aluminium Aluminiumoxidkristalle. Ab einer Dicke von 30-50 A ist die Sperrwirkung der

Schlcht so grol3, daB keine Aluminiumionen und Luftsauerstoff mehr hindurchwandern

konnen, Die in wenigen Tagen gewachsene Oxidschicht verhindert die weitere Oxidation

des A!uminiums.

Luftfeuchtigkeit bewirkt ein sehnelleres und langer andauerndes Wachstum. In feuchter Luft

erreiehen die natUriichen Oxidsehichten Dicken von 100 A und mehr. Magnesium als

Legierungselement tuhrt ebenfalls zu diekeren Oxidschichten.

Eine Megiichkeit der Beobachtung des Schichtenwachstums ist die kontinuierliche Messung

der Gewichtszunahme einer Aluminiumfolie, die oxidativen Bedingungen ausgesetzt ist.

2 AI + 3/2 02 -----> AI203

~g/crr,2
40

30

i
20 ___450°--

A~_--- 35~

':~/-•• -.-------~3S0~H20

200 1000 2000 3000 ~OOO 5000 6000 Min

Abb. 3.7 Gewichts-Zeit-Kurven einer Aluminiumlegierung mit 1,7 Atom% Mg in feuchtem Sauerstoff
(H20 ges. 25°C) und trockenem Sauerstoff(720 Torr) bei 350°C, 450°C und 500°C,
nach Schmoker /63/

Nach Untersuchungen von Dignam /60, 61/, Beck /62/ und Schmoker /63/ ist auch unter

unqunstlqsten Bedingungen (reiner Sauerstoff, hohe Feuchtigkeit, hohe Temperatur
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(500°C), hoher Legierungsanteil Mg (1,7 Atom%) eine Massenzunahme von mehr als

10I1g/cm2/h nicht moqlich, Abb. 3.7. Fur eine 100 11m dicke Aluminiumfolie bedeutet das

einen Aluminiumverlust von 0,02 Gew.%.

Die Erniedrigung des Sauerstoffparlialdrucks fuhrt zu einer drastischen Verminderung des

Oxidschichtwachstums, Abb. 3.8.

10

1000 2000 acco

720 Torr

synthet Luft 1720 Torr)

86 Torr

5,0 Torr

Abb. 3.8 Sauerstoffparlialdruckabhiingigkeit der Gewichtszunahme bei konstanter Tamperatur,
Aluminiumlegierung mit 5,2-Atom% Mg, 02 trocken, 350°C, nach Schmoker /63/

Schmoker konnte bei einem Sauerstoffparlialdruck von 5 Torr und 350°C erst nach mehr als

1500 Minuten ein sichtbares Anwachsen der Aluminiumoxidschichten feststellen.

Nach diesen Ergebnissen sind quantitative Verluste durch Oxidation von A!ii_in"''''''
r\IUlllIIIIUIII

wahrend des Pyrolyseprozesses nicht zu erwarten.
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4. MethodeI'!

Untersuchungen zur Pyrolyse von Einzel- und Verbundmaterialien wurden mit

verschiedenen Methoden und Probenmengen im mg, 9 und kg MaBstab durchqefuhrt,

In der Thermoanalyse wurde mit Probeneinwaagen von 50 mg Temperaturverhalten und

Zersetzungskinetik von Einzel- und Verbundwerkstoffen untsrsucht. Von besonderem

Interesse war die Wirkung von Aluminium auf die Einzelstoffe PE, PET, PVC und Zellulose.

!m kontinuier!ich arbeitenden l.aborreaktor mit Durchsatzrnenqen von O,5~5 kg/h stand

durch Variation von Verweilzeiten und Heaktorternperaturen die Optimierung der

Verfahrenstechnik und der Produktentstehung im Vordergrund. Wie in der Thermoanalyse

wurde auch hier die Abhangigkeit der Produktentstehung von der Material­

zusammensetzung untersucht.

Mit Probeneinwaagen von 50 9 war der Ouarzqlasrsaktor Bindeglied zwischen den

Versuchen im mg- und kg-MaBstab.

Die Thernoanalyse faBt eine Reihe versehiedener MeBverfahren zusammen, mit deren Hilfe

die Wirkung von Temperatur auf Materialien untersucht wird. Dazu werden die Materialien

einem Temperaturprogramm unterworien und die temperaturabhanqlqen chernisch­

physlkatlschen Ereignisse und Umwandlungen verfolgt.

Einfuhrunqen in die Methoden der thermischen Analyse geben Brown /64/, Hemmiger und

Cammenga /65/. Eine ausfuhrllche Darstellung der Vielzahl von Methoden mit der

zugeh6rigen Theorie, Beschreibung der Analysengerate und vielen Anwendungbeispielen

mit lntgrpreta!ion der Ana!ysendaten gibt V"/end!andt /66/.

Die belden fur die Entwicklung von Pyrolyseverfahren wichtigen Thermoanalysemethoden

sind die Thermogravimetrie (TG) und die Differenz-Thermo-Analyse (DTA) bzw. die

Difference-Scanning-Calorimetry (DSC).

Bei der Thermogravimetrie (TG) wird das Gewicht der Probe (TG-Signal) und die zeitliche

Anderung des Gewichts (DTG-Signai) in Abhangigkeit eines vorgegebenen Ternperatur­

programms gemessen. Gewichtsabnahme bedeutet Uberqanq von Substanz vom fest­

flussigen Zustand in die Gasphase.

Mit der Differenz-Thermo-Analyse (DTA) und der Difference-Scanning-Calorimetry (DSC)

werden die Enthalpien fur die physikalischen und chemische Umwandlungen, z.8. fUr
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Schmelzen und Verdampfen, bestimmt. Das DTA- bzw. DSC-Signal ist ein MaB fur den von

der Probe aufgenommenen oder abgegebenen Warrnestrcm.

Umwandlungaternperaturen

Um physikalisch-chemischen Umwandlungen organischer Materialien eine eindeutige

Temperatur zuordnen zu k6nnen, wird dem Umwandlungsereignis der Zeitpunkt des

gr6Bten Warmeflusses (relatives Extremum im DTA bzw.-OSC-Signal) oder des schnellsten

Reaktionsumsatzes (relatives Extremum im OTG-Signal) zugeordnet.

Beide Analyseverfahren TG und OTA bzw. OSC bieten die Grundlage zur Berechnung

reaktionskinetischer Parameter zur Bescnreibunq von Umwandlungsprozessen. Fur die

Beschreibung des Entqasunqsfortschritts lst das TG-Signal die direkte MeflgroBe. Oa in der

vorliegenden Arbeit der Zersetzungsfortschritt mit dem Entgasungsfortschritt gleichgesetzt

wird, wurden fur die kinetischen 8erechnungen die direkten Messungen des

Gewichtsverlusts (TG- und DTG-Signal) verwendet. Die folgenden Darstellungen und mathe­

matischen Ableitungen beziehen sich deshalb nur auf die thermogravimetrischen

MeBgr6Ben.

Oas MaB fur den Fortschrltt der Reaktion

A(s) ----k----> 8(s) + C(g)

ist die zeitliehe Anderung dar Masse m der Ausqanqssubstanz A.

Oer relative Zersetzungs- bzw. Entqasunqsfortschrltt a

laBt sich durch die Differentialgleichung

da/dt = -k g(a)
k
g()

relativer Entgasungsfortschritt
fest-flussige Masse bei Versuchsbeginn
fest-flussiqe Masse bei Versuchsends

Geschwindigkeitskonstante
allg. Funktion

mit der temperaturebhanqtqen Geschwindigkeitskonstanten k beschrieben,

Fur die Geschwindigkeitskonstante k giit nach Arrhenius:

k= A exp(-E/RIT)
A
R
E

Frequenzfaktor
Gaskonstante
Aktivierungsenergie

Diese Kinetik beschreibt den Fortschritt von Einzelreaktionen. Da bei Pyrolysereaktionen

eine Vielzahl an Produkten entsteht und entsprechend viele Reaktionen simultan ablaufen,
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sind nur fur wenige spezielle Anwendungen, Pyrolyse von Ethan, Propan, Butan, Craeken

von Naphthenen, mathematisehe Modelle mit erhebliehen Vereinfaehungen /48/ entwiekelt

worden, die eine Produktvoraussage erlauben.

Dieser Ansatz hat jedoeh noeh in einer ganz anderen Weise Anwendung in der Pyroiyse von

organisehen Materialien gefunden. Ohne das Ziel, Einzelreaktionen oder die Entstehung von

Produkten besehreiben zu wollen, eignet sich der Ansatz zur summarisehen Besehreibung

des Zersetzungsfortsehritts von organisehen Materialien und dem damit verbundenen

Ubergang von der fest-flussigen Phase in die Gasphase.

organisehes Material (s) ----k----> Sehwelgas (g) + Koks{s)

Der gebrauehlichste Ansatz zu dieser summarisehen Besehreibung des Zersetzungs­

fortschrltts von Kunststoffen ist "die Reaktion erster Ordnung" /30, 64, 65, 66/.

da / dt = A exp{-E/RIT) a

Wahrend eines Thermoanalyseversuchs werden aile 2 Sekunden die Werte fur das

Probengewieht mi, die zeitliehe Abnahme des Probengewiehts dmi/dti, die

Probentemperatur Ti und die Zeit ti auf einem Datentraqer aufgezeichnel. Mit den Daten

erfolgt die Auswertung die Thermogramms und die Anpassung an das kinetisehe Modell.

Nach der Umformung der Gleiehung

da / a / dt

In [ -d (in a / at]

In k

=
=

=

- A exp (-E/RIT)

In A- ElR!T
In A - E/Rrr

laBt sich die ternperaturabhanqiqe Geschwindigkeitskonstante k dureh Diskretisieren

ki = d(ln ail / dti

ai = (mi-me)/(mo-me)
I,. = -{In ai+1 -In ai-1} / {ti+1 -ti-1 }"I

in kj = In A + E/R/Ti

fur[eden ~...1eBpunkt i aus den gemessenen werten berechnen.

AuBer der fUr Thermogramme ublichen Darstellung m=f(T) ist naeh dieser Umformung auch

die In k = f(1 IT) - Darstellunq moqllch, Mit dleser Methode is! die Berechnung dar

Aktivierungsenergie und des Frequenzfaktors mit elner thermoanalytischen Messung

m6glieh.
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Abb. 4.1 Thermogramm: Zerselzungsklnetik t. Ordnung, Kurve 1 TG-Signal, Kurve 2 DTG-Signal

Wichtig zur Beurteilung und Beschreibung des Zersetzungsverhaitens von Verbund­

materialien sind:

Reaktionsordnung, Aktivierungsenergie, Frequenzfaktor

die Wirkung unterschiedlicher Pyrolysebedingungen

katalytische Effekte

die gegenseitige Beeinflussung verschiedener Materialien

Anhand elnlger aufgestellter Beispiele mit gezieiter Variation der Parameter,

Reaktionsordnung, Aufheizrate, katalytischer Effekt, stc., wird im folgenden gezeigt, wie sich

diese Informationen aus Thermogrammen und den In k = f(1/T) - Darstellungen entnehmen

lassen.

. 75

-50

-60

o -70-HH-t--t--H----t-
300 500 700 900 1/900 1/5001/400 1/300

T (Kl l/T (j/Kl

Abb. 4.2 und Abb. 4.3 Abhiingigkelt der Zerselzungsklnetik von der Reaktlonsordnung n
A=1,5 E15 1/s, E=250 kJ/mol/K, Kurve 1 n=O, Kurve 2 n=1, Kurve 3 n=2
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Die Annahme, daB es sich in der Summe der Reaktionen um eine Umwandlung erster Ord­

nung handell, bestatiqt sich, wenn das Thermogramm mit der fur jeden MeBpunkt berech­

neten Geschwindigkeitskonslanlen in der In k = f(1/T) - Darslellung zu einer Geraden wird.

Zum Vergleich sind in Abb. 4.2 und 4.3 die Kurvenverlaute von Reaktionen o-tsr und 2-ter

Ordnung mit dargestellt.

Heizralerlllnabhiingigkeit der Parameter A uno E

Die Erhohung dar Heizrate verschiebt den Zersetzunqsfortschrltt zu hohsren Temperaturen.

\\
.75

a .5

.25

\23
1 f-

10

0

-11'3

,,-21'3 3

3-3 1'3
2

-41'3

-50

-61'3

500 700

Fur den Nachweis, daB Aktivierungsenergie E und Frequenzfaktor A unabhangig von der

Helzrate sind, rnussen die Kurven 1, 2 und 3 in der In k = f(11T) - Darstellung in eine Gerade

fallen.

Wirk!!ng VOIl Kalalysatoren

Katalysatoren bewirken eine Verringerung der Aktivierungsenergien, so daB die

Pyrolysereaktionen bei niedrigeren Temperaturen und hoheren Geschwindigkeiten ablaufen,

Das bedeutet im Thermogramm die Verschiebung der Kurven ZIJ nledrigeren Temperaturen

und In der In k = f(1IT) - Darsteiiung eine Abflachung der Geraden, deren Steigung dem

Term E I R sntsprlcht und damlt proportional mit der Aktivierungsenergie abnimmt.
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Abb. 4.6 und Abb. 4.7
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Unllbhangigkeit der Kinetlken bel gemeinsllmer Pyrolyse versentedener Materilllien

Die gemeinsame Pyrolyse zweier organischer Materialien mit unterschiediicher Zersetzungs­

klnetik fur Stoff 1 und Stoff 2 kann formal als Addition zweier getrennter Vorgange aufgefaBt

und mathematlsch mit zwei unabhangig vonelnander zu behandelnden Reaktionkinetiken

ausqsdruckt werden.

m

drn/dt

=
=

m1 + m2

dm1/dt + drnz/dt

d(mi+m2)/dt =

d(m1 +m2)/dt =

.. k1 rnt ~ k2 m2

- A1 exp(E1/R/T) m1 - A2 exp(E2/R/T) m2

Nach rnathernatischer Trennung der beldeniZersetzunqsvorqanqe und getrennter

Berechnung der kinetischen Parameter A1, E1, A2. E2zeigt der Vergleich mit den

kinetlschen Parametern aus den thermoanalytischenUntersuchungen dar Einzelstoffs,ob

und auf welche Weise sich die Zersetzunqsklnetlken zweler gemeinsamzu pyrolysterender

Stoffe gegenseitig beelntlussen,
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Abb, 4.8 a. Gemeinsame Zersetzung zweier Stoffe 1 und 2
Abb. 4.8 b Zersetzung Stoff 1
Abb. 4.8.c Zersetzung Stoff 2

Die Versuehe irn Quarzglasrohrreakior sind mit Probseinwaaqen von 50 9 das Bindeglied

zwischen Thermoanalyse und Laborreaktor, Das Quarzrohr wird auf einer Lange von 60 em

dureh einen aufklappbaren R6hrenofen behelzt und hat einen Durchrnesser von 6 em. Der

schernatlsche Aufbau der Versuchsapparatur ist in Abb. 4.9 dargestelit.

1

Abb.4.9 Quarzglasreaktor

1 R6hrenofen

2 Quarzrohr

3 Probenkuvette

4 Zusatzheizung

5 Ruckiiui3kuhier

6 Kondensatkolben

7 Wasehfiasche

In Abhangigkeit von der Pyrolysegasentwickiung stem sich im Heaktor ein naturlicher

Uberduck zwischen 2 und 10 mbar ein. Die Pyrolyseschweigase werden im

wassergekOhlten ROckfluBkOhler auf Raumtsmperatur abgekOhlt. Pyrolyse61 und

Pyroiysewasser samrnetn sich im Kondensatkolben. Die nachgeschaltete Waschflasche

verhindert das Eindringen von Luftsauerstoff in die Versuchsapparatur.
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4.3 Laborpyrclyse

In Abb. 4.10 ist das Schema der Laborpyrolyseanlage gegeben. Die Anlage besteht aus

einem kontinuierlich zu betreibenden 3-Zonen-Rohrreaktor (1) mit Abgasstrecke (6,7,8,9).

Der elektrische beheizte Reaktor lst ausgelegt fur Pyrolysetemperaturen bis 800 "C. Der

Eintrag der festf6rmigen Einsatzstoffe eriolgt uber ein Doppelschleusensystem (2). Eine mit

Paddein besetzte Welle (10) fordert die Materiatlen durch den Rohrreaktor, bevor der

Pyrolysereststoff uber die Austragsschleuse in den Sarnmelbehalter (3) falit. In Abhangigkeit

der Schuttdichte des Emsatzstoftes und der eingestemen Verweilzeit kann eln Durchsatz von

0,5·5 kgih eingesieiit wsrden.

2

9

8 8

7

3

Zone 3

1

@ru~~§\1 Zone 2

Abb. 4.10 Drei-Zonen-Laborpyrolysereaktor, 1) Helzzonen I, II u. III, 2) Eintrag mit inertqasqespulter
Doppelschleuse, 3) Austrag mit inertqasqsspultsr Doppelschleuse und Pyrolysereststofikolben,
4) Antriebsmotor mit stutsnlos einstelibarem Getrieba, 5) Lager zum horizontalen Neigen des
Reaktorrohrs, 6) beheizte Abgasstrecke, 7) RuckfluBkOhler, 8) Kondensatkuvetten, 9) Volumen­
zahler, i 0) Paddelwelle, t t) elektrische Halbschalen-Heizalsmente

Mit Entstehung von Pyroiyseschwelgas stelit sich im Reaktorein naturllcher Ubsrdruck von

5~10 rnbar sin. Die Pyrolyseschwelqase vertassen den Reaktoi uber die Abgasstiscke. In

den beiden wasserqekuhlten Rucklaufkuhiern werden die Pyrolyseole und der Wasserdampf

kondensiert und das Kondensat in Kuvetten aufgefangen.

Die Steuerung und Uberwachung cer Anlage eriolgt mit elnerspeicherproqrarnrnlerbaren

Steuerung (SPS).
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Reaktorrohr

Der Reaktor hat von Mitte Eintrag bis zur Mitte Austrag eine Nutzlange von 1300 mm und

einen Innendurchmesser von 134 mm.

Die drei Zonen des Reaktors werden getrennt beheizt, Die Soll-Temperaturen fUr jede

Heizzone sind getrennt einstellbar.

Urn den Transport von f!ussigen und pastossn stonen zu beeinflussen, kann das

Reaktorrohr in Langsrichtung zu beiden Seiten um 100 geneigt werden. Darnit es bei den

Versuehen nlcht dazu kornmt, daB Kunststoftschrnelze odsr Pyrolyseol und Teer dureh den

Feststoffaustrftt ablaufen, wird der Reaktor zum Austritt hin ansteigend eingestem. Aus

Sicherhe~sgrUnden ist der Anstellwinkel so eingestellt, daB die Flusslqkeitsmenqe von 0,5 I

im Reaktor nicht Qberschritten wird. Eine Ansammlung von zuvlel brennbarer Flussiqkelt ist

nicht moqlich.

Die ZufUhrung und Entnahme der Feststoffe mittels Doppelschleusensystem verhindert den

Eintritt von Luftsauerstoff in den Reaktor. Dem Nachteil der diskontinuierlichen Zuluhr von

Einsatzmaterial und dlskcntlnulerlichen Entnahrne des Pyrolysereststoffs wird durch die in

kurzen Zeitabstanden durchqsfuhrte Zugabe und Entnahme von Material entgegengewirkt,

so daB ein quasl-kontinuierlicher Betrieb des Reaktors erretcht wird.

Solem kelne Granulate oder andere kornformige Etnsatzprcdukte verwendet warden,

machen die geringen Offnungsquerschnitte der Schleusen das Schreddem der Einsatzstoffe

auf eine mittlere KomgroBe von 3 mm notwendig.

Die Paddelwelte transportiert die Feststofte durch den Reaktor, Auf dar Welle sind in

regelmaBigen Abstanden Schaufeln aufgesehweiBt, die jswells urn 900 vsrsetzt sind und bls

dlcht an die Heaktorwand reichen. Einwandfreier Materialtransport mit der Paddelwelle lst

nur rnoqllch, sctern die MaterialsehQttung nlcht bis an die Welle heranrelcht. Die maximale

Forderlelstunq des Heaktors ist so anzupassen, daB der maxirnale FQlIgrCld bis zur Welle

( FG=30,7 Voi.%. ) nicht Qberschritten wird.

Die Welle wird von einem Elektromotor mit stufenlos einstellbarem Getriebe angetrieben. In

vorzugebenden Intervallen kann slch die Welle vorwarts drehen, stehen bleiben und

ruckwarts drehen (Pilgerschritt).

Die Einstellung der Feststoffverweilzeiten im Reaktor erfolqt durch Wahl der

VVellenumdrehungsgesch\"v'indigkeit und .Einstellung desPilqerschritts.
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Mit der Steigerung der Wellenumdrehungszahl verbessert sich die Durchmischung des

Einsatzmaterials und damit auch der WarmeObergang von der ReaktolWand zum Material

und der WarmObergang innerhalb der Schuttunq, Um bei der Einstellung unterschiedlicher

Verweilzeften den Warmeubergang nicht zu verandern, werden die Wellenurndrehungszahl

und damit die Durchrnischung des Materials konstant gehalten und die Verweilzelt uber die

Einstellung des Pilgerschritts einqestsllt.

Heinbockel /67/ hat in verschiedenen Versuchsrelhen den Vorschubwirkungsgrad der

Paddelwelle IlWeile und das Pilgerschrittverhalten untersucht.

in den Gleichungen (GI. 4.1 - 4.5) sind die Beziehungen fur Paddelwellen mit Pilgerschritl

abgeleitet.

n
tvor
truck
tpause
SPilger
tJWelle
veff
L

hWelle
ty

Wellendrehzahl
Pilgerschrittzeit fUr Vortauf
Pilgerschrittzeit fur Ruck!auf
Pilgerschrittzeit fur Pause
Pilgerschrittkoeffizient
Yorschubwirkungsgrad der Paddelwelle
Yorschubgeschwindigkeit
Lange des Reaktors
Ganqhohe der Paddel
Feststoff-Yerweilzeit im Reaktor

neff = (nvor*tvor + nrUck*trUck) / ( tvor + truck + tpause)

RB.: n = nvor = - nrUck

neff = n • (tvor - truck) / ( tvor + truck + tpause)

~Pilger = neff / n = (tvor - truck) / (tvor + truck + tpause)

veff = I-Welle* hWelle • neff

ty = L / velf

ty = L / hWelle • ( 1 / tJWelle) • (1 / ~Pilaer) * (1 / n )
~

(G!. 4.1)

(G!. 4.2)

(G!. 4.3)

(GI. 4.4)

(G!. 4.5)

in Abb. 4.11 ist nach Gi. 4.2 dar Pilgerschrittkoeffizient ~Pilger in Abhanglgkelt von den

relativen Pilgerschrittzeiten tpausel tvor und truck / tvor darqestellt,

Mit den anlagenspezifischen Werten L=1,3 rn, hwelle=O,14 m, tJWelle=O,16 konnen nach

Festiegen der Verwellzeit tv, der Weiiendrehzahi n und 8erechnen des Piigerschritl­

koeffizienten die Verhaltnlsse der Pilgerschrittzeiten nach Abb. 4.11 bestimmt werden.
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Abb, 4.11 Einstellung der Pilgersehrittzeiten in Abhiingigkeit des Pilgersehrittkoeffizienten ';Pilaer

Die wesentlichen Komponenten der Abqasstrecks sind die belden wasserqekuhlten

RuckfluBkuhler und die Gasuhr.

Des Rohr zur Oberfuhrung dar Schwelqass vom Reaktor in den ersten RuckfluBkuhler lst auf

300°C behelzt, Ein zuvor in das Rohr eingebauter Heiflgasfilter wurde wegen der schnellen

Verstopfungsgefahr ausqebaut.

Die beiden wasserqekuhlten Ruckfluflkuhier sind aus Glas gebaut. Pyrolyse61 und

Pyrolysewasser sarnrneln sich in den mit Schnelikupplungen untsr die Kuhler gehangten

Kondensatkuvetten.

Wegen Verklebungen mit Kondensat wurde dsr Balqenzahler gegen einen

Trornmelqaszahler mit Isopropanol als Verdrangungsflussigkeit ausgetauscht.

Um eine schnelle Reinigung und ein schnelles Beheben von St6rungen zu gewahrleisten,

wurde die gesamteAbgasstrec.ke mit Schnellverschlussen konzlplert und ausqerustet

Die rechnerqestutzts Mefsdatenertaesunq erlaubt die kontinuierliche Aufzeichnung der

Gasvolumenentwicklung und der Ternperaturen in Rohrreaktor und Abgasstrecke.
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Abb. 4.12 zeigt den Drei-Zonen-Reaktor. Die Abgasstrecke ist in dem Stahlgeriist

aufgehiingt.

Abb. 4.12 Drei-Zonen-Laborpyrolysereaktcr
1) Reaklorzonen I, II, III 2) Einlragsschleuse
3) Austraqsschleuse 4) Pyrolysereslsloffbehaller
5) behalzta Abqasstrecka 6) wasserqekuhlter RQckfluBkuhler
7} Kcndensatkuvette 8) Kippachse zum horizontalen Neigen des Heaktcrrchrs
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Experirnenteller Tell

5. Versuchsprogramm

Trotz der vielen am Mark! befindlichen Kunslsloffe werden in Verbundmalerialien nur wenige

Sorten verwendet. In Verpackungsmaterialien quantitativ am-starksten vertreten sind

Zellulose und die Massenkunststoffe PE, PP und PET. Kunststoffolien, Aluminiumfolie und

Karton werden mit vschmelzflusslqem PE, Aluminiumfolie und PET-Folie mil Zwei­

komponenlenklebern auf PU-Basis zusammengeklebl. Druckfarben und Lacke sind auf

Nilrozellulose- oder PVC-Basis hergeslem.Nach Schatzungenj68jsollen im Verpackungs­

mull nur 1-2 Gew.% PVC enthalten sein.

Um Erkenntnisse uber Pyrolysechemie, .Zereetzunqsverhslten und Pyrolyseproduk!­

enlstehung von Verbundmalerialien in Abhangigkeil der Zusammensetzung zu erhalten,

wurden die

Einzelslcffe:

Zweisloffverbunde:

Mehrstoffverbunde:

PE,PET, PVC und Zelh.Jlose

PE-Aluminium

PET-Aluminium

PVC-Aluminium

Zellulose-Aluminlum

Zellulose-PE

Zellutose-Alurninlum-Pf

PE-Aluminium-PET

Zellulose-Aluminium-PE + PE-Aluminium-PET + 2%-PVC

und zur UberpnJfung der Elnsetzbarkeit des RecycHng·Verrahrens:

gemischte Produktlonsruckstands

vsrschrnutzter verpackunqsrnull aus einer Hausmutlsamrnlunq

pyrolysiert.
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Pyrolyseprodukte

Aluminium

Damit eine quantitative Ruckgewinnung von Aluminium erreicht werden kann, rnussen zwei

Voraussetzungen erfulit sein.

1. wahrend des Pyroiyseprozesses darf es nicht zu Verlusten an Aluminium durch

Oxidationsreaktionen kommen. Schon eine geringe Zunahme der natunichen

Oxidschlchtdlcken hat hohe Alurniniumverluste und das Entstehen von Aluminium-

kratze beim anschlieBenden EinschmelzprozeB zur Foige.

2. die Pyrolyseprodukte Koks und Aluminium rnussen gut zu trennen sein.

Bei den meisten technischen Pyrolyseverfahren werden die 500-600°C heiBen

Pyrolyseschwelgase direkt der Verbrennung zuqefuhrt, Die Hauptbestandteile der

Pyrolyseschwelgase sind H2, CO, C02, Wasserdampf, aliphatische und aromatische

Kohlenwasserstoffe in wechselnden Anteilen.

1. Fur eine urnweltvertraqllche Verbrennung ist ein Schwelgas mit hohem Anteil an

parafflnlsch-oleflnlschen Kohlenwasserstoffen besonders gut geeignet. Entsprschend

der Verbrennung von Erdgas und Erdol fuM das groBes H/C-Verhaitnis parafflnlscher

und oleflnlscher Kohlenwasserstoffe bel hohem Helzwert und gUler thermlscher

Verwertbarkeit zu einem verminderten coz-Ausston und zu geringen

Scnadstofttrachten im Abqas.

2. Hohe Konzentrationen an arornatischen Kohlenwasserstoffen wie BTX-Aromaten

(Benzol, Toluol, Xyioi) und PAH im Pyrolyseschwelqas fuhren bei schlechter

VerbrennungsfUhrung zu erhohten PAH-Konzentrationen im Abgas. Aus dlesern Grund

sollte die Entstehung von Aromaten wahrend des Pyrolyseprozesses weitestgehend

verhindert werden,

3. Sei Anwesenheit von PVC irn Verpackungsverbund entsteht als ein Hauptprodukt der

PVC-Pyrolyse HCI. In Verbindung mit Kohlenwasserstoffen begunstigt HCI die Sildung

chlorierter Kohlenwesserstofte, die als potentlelle Umweltschadstofte einzustufen sind.

Sollte sieh das entstandene HCI quantltatlv mit dem rnetallischen Aluminium zu

Aluminiumchiorid und Wasserstoff / 6 HCI + 2 AI ---> 2 AI CI3 + 3 H2/ urnsetzen,

so kann der Veriust des zu rezykiierenden Aiuminiums glelchzeitlg die Nicht­

anwendbarkelt des Recycling-Verfahrens fur PVC-haltige Materialien bedeuten.
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In Verbrennungsanlagen erfolgt die Entfernung von HCI aus dern Abgas durch Zu­

gabe von Kalziumkarbonat und Kalziumhydroxid. Da Na-, Ca- und Mg-Karbonate und

Titandioxid in Verpackungsmaterialien als Zusatzstoffe verwendet werden, ware die

weitgehende Entfernung von HCI aus dem Pyrolysegas durch Reaktion von HCI mit

den Fillermaterialien wunschsnswert, z.B.: CaC03 + 2 HCI ---> CaCI2 + H20 + C02

Koks

Fur den Koks 1st zunachst die thermische Verwertung naheliegend. Da

Verpackungsmaterialien quantitativ aus den Materiallen Zellulose, PE und PET bestehen

und die Pyrolyse dieser Stoffe zu einern aschearrnen Koks fUhrt, wurde neben der

thermischen Nutzung die stoflliche Nutzung des Kokses ats Aktivkohleersatz uberpruft.

Dafur muBte der Pyrolysekoks in einem weiteren verfahrenstechnischen Schritt aktlviert

werden. Unabhangig von der Art der Nutzung wurde der Koks auf seine thermische und

stoflliche Verwertbarkeit analysiert.

Wah rend die potentiellen Umweitschadstofle PAH und CKW noch nicht in den

Einsatzstoflen vorhanden sind, sondern erst wanrend der Pyrolyse gebildet werden,

gelangen Schwermetalle mit den Verbundrnaterialien in die Pyrolyse. Die Schwermetalle

sind in Kunststoffen als Stabllisatoren und Additive enthalten und als Pigmente in Farben

und Lacken. Eingebracht in die Pyrolyse veneilen sich die Schwermetalle auf die

Pyrolyseproduktstrorne Schwelgas und Koks. Der Verbleib der Metalle wurde durch Analyse

der Einsatzstoffe und Pyrolyseprodukte und die Erstellung von Metallbilanzen verfolgt.

5.2 Methoden und Zielsetzungen

Thermoanalyse

In der Thermoanalyse wurde das Zersetzungsverhalten der Einzel- und Verbundmaterialien

untersucht, Die Untersuchungen wurden insbesondere im Hinbllck aufdie Bestimmung der

hetzratenabhanqlgen Zersetzungstemperaturen

Temperatur bel Zersetzungsbeginn,

Ternperatur bei maximaier Zersetzungsgeschwindigkeit,

Ternperatur bel Ende der Zersetzung

Zersetzungskinetik

notwendiqen Pyrolyseverweilzeiten

fur die Einzelrnateriatien, Zweistoff- und Mehrstoffverbunde durchqefuhrt.
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Quarzglasreaktor

Ausgehend von den Ergebnissen der Thermoanalyse wurden Vorversuche im

Quarzglasreaktor mit Probeneinwaagen von 50 9 mit Einzelmaterialien und

Verbundmaterialien fUr die Laborpyrolyse gefahren. Ais Temperaturprogramm wurde eine

Rampe mit einer Aufheizrate von ca. 20°C/min bis zurn Erreichen der Endtemperatur von

600°C eingeste!lt.

Laborpyrelyeereektcr

1m kontlnuierllch zu betreibenden Laborpyrolysereaktor wurden Einzelstoffe, Zweistoff- und

Mehrstoffverbunde mit Durchsatzmengen von 0,5 - 1,5 kg/h pyrolysiert. Um die

Abhangigkeit der Pyrolyseproduktentstehung von der Zusammensetzung der

Verbundmaterialien zu untersuchen, wurden in den Laborpyrolyseversuchen wiederum

zunachst die Einzelmaterialien und dann die verschiedenen Materialverbunde pyrolysiert. Da

neben der quantitativen Huckqewinnunq von Aluminium ein besonderes Augenmerk auf der

Minimierung der Entstehung organiseher Sehadstoffe lag, wurde in zwel gesonderten

Versuchsreihen die Bildung von PAH wahrend der Pyrolyse von PE und PET untersucht.

Die Versuche zur Ruckgewinnung von Aluminium aus Verbundmaterialien wurden

insbesondere unter den Gesichstpunkten der

Trennbarkeit von Kunststoffen und Zellulose von der Aluminiumfolie

Mlnirnlerunq der Entstehung von PAH

Maximierung der Pyrolyseschwelgasmenge

Optimierung der Reaktortemperatur

Optimierung der Verweilzeit

Erstellung von Massenbllanzen

Erstellung von Schadstoffbilanzen

durchqefuhrt,

Dureh Vergleich und Kombination der Ergebnisse aus den Pyrolyseversuchen der Einzel­

und Verbundmalerialien wurden RuckschlOsse auf die Pyrolyseproduktentstehung der

verschledenen Materiaiien gezogen. Der Analyse der Pyrolyseprodukte und der Ersteilung

der Massen- und Schadstoffbilanzen flel bel der Optimierung des Verfahrens bezuglich

Reaktortemperaturen, Verweilzeit und Schadstoffentstehung die zentrale Rolle zu.
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5.3 Analyse von Eillsatzstoffen und Pyrolyseprodukten

Einsatzstoffe

Bei der Verwendung von definierten Produktionschargen war die qualitative und quantitative

Zusammensetzung der Materialverbunde weitgehend bekannt. Die Zusammensetzungen

der zu rezyklierenden Verbundmaterialien werden in den Massenbilanzen fur die Versuche

mit aufgefuhrt, s. Kap. 6.2.

Da die Grundstoffe PE und PET in ihrem HersteliungsprozeB fur Verbundmaterialien in ihrer

chemischen struktur keine wesentlichen Anderungen erfahren, z.B. duch Zusatzstofte oder

Copolymerisation, konnten die Materialeigenschaften aus Literaturdaten verwendet werden.

1m Gegensatz dazu wsrden bei Zellulose und PVC Zusammensetzung und Eigenschaften

im HersteliungsprozeB erheblich nach Art der Verwendung varilert, so daB keine

allqernelnqulttqen Aussagen uber die Zusammensetzung dleser belden Stoffe getroffen

werden konnen, So erhalt PVC erst durch Zufugen von Weichmachern oder durch

Copolymerisation die fur Verpackunqsmatsrlallen gewunsehten elastlschen Eigenschaften.

Unbekannt blieben die Rezepturen fur Kleber, Druckfarben und Lacke.

8eim Einsatz von gemischten Produktlonsabfallen oder dsr Heusmutltraktton war eine

Analyse der Zusammensetzung nach den Stoffklassen PE, PVC, PET, Zellulose, Aluminium,

Kleber, Lacke, Verunreinigungen etc. wegen der lnhomoqenltat nicht moglich.

AuBer dern allgemeinen Wissen, daB die Verbundrnaterlalien in der Hauptsacha aus den

oben genannten Stoffen bestehen, bleibt die Charakterisierung der Elnsatzmaterlalien durch

Elementaranalyse fur die Elements C, H, N, Ci, 8 und Metalie.

1. Eine vorzeitige Einschatzunq der therrnischen Verwertbarkeit von Pyrolyseschwelgas

und Pyro!ysekoks is! durch Bestimmung der Elemente C und H !!1 den Einsatz-

materlallen meglich. 1 Kap. 6.2.31

2. Die enter- und Schwefelbestimmung lassen eine Abschiltzung des Entstehens von

HCI und H28 bzw, 802 zu,

3. Die Erdalkalimetalle Ca und Mg liegan in den Verbundmateriallen als Karbonate vor

und werden als Fullstoffe verwendet. Sie konnen Chlor undSchwefel binden und so

die HCI-, H28- und 802- Konzentratlonen im 8chwelgas vermindern. 1Kap.6.3.21

4. Zur Erstellung von 8chadstoffbilanzen wurden die Elnsatzstofte auf ihre Metallgehalte

untersucht. 1 Kap. 6.3.41
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Pyrolyseprodukte

Pyrolysegas

Wiihrend der Versuehe im Laborpyroiysereaktor wurde naeh Kondensation der

Pyrolysesehwelgase in den beiden GaskCihlern Pyrolysegas aus der Abgasstreeke

abgesaugt und uber eine Transferleitung online in einem Gasehrornatographen analysierl.

Urn naeh VersuehsabsehluB Zweit- und Drittanalysen des Pyrolysegases durehfCihren zu

konnen, wurden zusatztlch Gasproben mit einem Gassaek bzw. mit einer Gasmaus aus der

Abgasstreeke gezogen.

Die Analyse erlolgte auf Permanentgase, bei Umgebungstemperatur gasfermige

Kohienwasserstoffe und Schadgase.

Erst naeh AbschluB eines Versuehs wurden Kondensatproben aus den KondensatkCivetten

der belden GaskCihler entnommen. Pyrolysewasser und Pyrolyseol wurden in einem

Seheidetriehter voneinander getrennt und gesondert analysierl.

Zur Optimierung des Verlahrens bezCiglieh Pyrolysetemperatur und Verweilzeit bezog sieh

die Analyse der Pyrolyseole auf die paraffiniseh-olefinisehen Kohlenwasserstoffe und die

Entstehung der arornatischen Kohlenwasserstoffe Benzol, Toluol, Xylol (BTX-Aromaten),

Naphthalin und PAH. Die Pyrolyseols aus den Versuehen, in denen PVC im Einsatzstoff

vorhanden war, wurden auf Dioxine und Furane untersucht,

Die 8eurteilung der thermischsn Verwerlbarkeit der Pyrolyseols erfolgte uber C-H-N-Analyse

und Heizwerlberechnung.

Die Pyrolysewiisser wurden auf ihre Metallgehalte und auf ihren Chloridgehalt untersucht,

Nach Beendigung eines Pyrolyseversuehs wurden die Pyrolysereststoffe Koks und

Aluminium dem Sammelbehalter fUr Pyrolysereststoffe entnommen und elne Probenmenge

von ca. 20 9 des Aluminium 0 Koksgemisches durch Morsern in einer Morserschale

meehanischer Beanspruehung ausgesetz!. Dabei wurde der grobkernige Pyrolysekoks zu

Kokspulver zerrieben, wahrend Aluminium die 8eanspruehung unbsschadet uberstand.

Durch Absleben des Kokses konnten Aluminium und Koks voneinander getrennt werden,

Zur OberprCifung des Verlustes an Aluminium dureh Oxidationsreaktionen wurden in zwei

Versuehen AluminiumfolienstCieke auf die Zunahme der naturllchen Oxidschicht untersucht.

Fur den Fall der thermischen Nutzung des Kokses ermoqllcht die C, H, N-Elementaranalyse

die Bsrechnung des Heizwertes.
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Eine stoffliche Nutzung des Kokses als Aktivkohleersatzstoff lst erst nach Aktivierung

miiglich. Der Kohlenstoffanteil im Pyrolysekoks gibt einen ersten Hinweis auf die

Produktqualltat der entstehenden Aktivkohle. Weitere Schritle zur Qualitiitsbestimmung der

entstandenen Aktivkohle sind die Bestimmung der spezifischen Oberfliiche durch lod-Zahl­

Bestimmung und BET-Oberfliichen-Bestimmung.

5.4 Anslyssmsthodsll

Der Gaschromatograph Carlo Erba Vega 600 wurde zur Analyse der Permanentgase H2,

02, N2, CH4 und CO mit einer Mo!ekularsieb-Kapil!arsiiule 5A und zur Analyse von C02

und den bei Umgebungstemperatur gasfiirmigen Kohlenwasserstoffen CnHm (1 <n<6 ,

2<m<14) mit einer GSQ-wide-bore-Siiule, J&W Scientific, ausqerustet, Die Ergebnisse der

unter verschiedenen gaschromatographischen Bedingungen durchgefUhrten Permanent­

gasanalyse und Kohlenwasserstoffanalyse wurde uber den Methan-Peak, der in beiden

Chromatogrammen zu finden war, gekoppe~. (reI. Analysenfehler ca. 10%).

Verschiedene Schadgase wie Amrnoniak, Blausiiure, Chlorwasserstoff, Formaldehyd,

Nrtrose Gase, Phenole, Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxid wurden halbquantltativ mit

Driigerriihrchen (reI. Analysenfehler 100-200%) nachgewiesen.

PAIi

Die PAH-Analyse von Pyrolyseol und -koks wurde mit High Performance Liquid

Chromatographie, HPLC· durchqsfuhrt (reI. Analysenfehler 10%). Quantitativ analysiert

wurden die BTX-Aromaten, Naphthalin und 14 PAH.

• KFA Julich, IPC, Frau Schlimper

Der temperaturabhiingige Wechsel von aliphatischen Pyrolyseiilen zu aromatischen

Pyrolyseiilen wurde qualitativ durch gaschromatographische Analysen mit einer OB5­

Siiule*1 verfolgt. Mit Nuclear Magnetic Resonance-Spectroskopie (NMR)*2 wurde das

Verhaltnls von aliphatisch-gebundenen zu aromatisch-gebundenen Wasserstoffatomen

Haliph / Harom bestimmt.

*1 KFAJulieh,IPC, J. r-.'iuller, *20.Krug
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Polychlorierte Dlbenzodloxlne und Dibenzofurane

Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane wurden nach Aufarbeitung des Gis durch

Gaschromatographie-Massenspektrometrie* (GC-MS) nach Chlorierungsgrad in Gruppen

getrennt, identHiziert und quantifiziert.

• KFA Julieh, IPC, Dr. Kleist

Metalle ohne Aluminium

Metalianalysen der Einsatzstofte und Pyrolyseprodukte wurden mit Optlschsr Emissions­

Spektroskopie, OES' durchgefQhrt. Bei geringen Metali-Konzentrationen im ppm-Bereich

liegt der relative Analysenfehler bei 200%-300%. Die Analysemethode lst als halbquantitativ

einzustuten,

* KFA-JQlieh, ZCH, W. Hilgers, Dr. Heckner

enter

Die Bestimmung von Chlorldgehaiten lm Pyrolysewasser erfolgte durch

lonenchromatographie. Der Chlorgehait der Einsatzstoffe, von Pyrolyse61 und -koks wurde

nach Wickbold-Verbrennung ebenfalis durch lonenchromatographie* bestimmt (reI.

Analysenfehler 3%).

* KFA Julieh, ZCH, M. Miehulitz, Dr. Hecknsr

Massenbilanz

Die Massenbilanz fur den Pyrolyseprozel3 ist in Abb, 5.1 schematisch dargestelit.

Emsatzstoffe

PE, PET, PVC, etc.
Zellulose
Kleber.Lacks
Verunreinigungen
Aluminium

Abb, 5.1 Massenbilanz

----->
----->
---->
----->
---->

Pyrolyse

---->
----->
~--->

-,..--->
----->

Pyrolyseprodukte

Pyrolysegas
Pyrolyseol
Pyrolysewasser
Pyrolysekoks
Aluminium

Sofem m6glich, wurde die Zusammensetzung der Einsatzstoffe bestimmt. Organische

Verunreinigungen der Verbundmaterialien bestehen im wesentlichen aus l.ebensmlttelruck­

standen, Kohiehydrate, Eiweil3e und Fette werden in gleicher Weise wie Zeliulose und

Kunststoffs pyrolytisch in Schwelgas und Koks umgewandelt.

Das Pyrolysewasser setzt sich aus den Antei!en Reaktionswasser und ggf. Wasser aus

Getrankeruckstanden zusamrnen. Anorganische Verunreinigungen wie Glas und
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Eisenmetalle erfahren keine Umwandlung und fallen zusammen mit dem Pyrolysekoks und

dem Aluminium als Pyrolysereststoff an.

Schadstoffbiianz

Die Schadstoffbilanz berechnet sich aus den Schadstofffrachten der Einsatzmaterialien und

Produktstr6me.

Energiebiianz

Die Ruckgewinnung von Aluminium aus Verbundmaterialien verfolgt neben dem Hauptziel

der stofflichen Ruckgewinnung des Aluminiums die Umwandlung der organischen

Materiallen Kunststoff und Zellulose in thermlsch verwertbares Gas und den stofflich oder

thermisch verwertbaren Koks. Der Wert dieser Brennstoffe, Pyrolyseschwelgas und

Pyrolysekoks, liegt in deren chemisch gebundener Energie, die im VerbrennungsprozeB

nutzbar gemacht wird. 080 die Umweltvertraqllchkelt einer Verbrennung entscheidend von

der Zusammensetzung der Brennstoffe abhangt, ist eine Pyrolyseprozefsfuhnmg

anzustreben, die die Umwandlung der Kunststoffe und Zellulose in umweltfreundliche

Brennstoffe beruckslchtiqt,

Mit der Warme Qzu, die der Pyrolyse zugefuhrt werden muB, und den verfahrenstechnisch

bedingten Warmeverlusten QVeri stem sich die Energiebilanz der Pyrolyse mit der

Eintrittstemperatur Te und der Austrittstemperatur Ta wie lolgt dar:

mZell hZell,e
mPE hPE,e
mPEThPET,e
mPVC hPVC,e
mAl hAl,e

Abb. 5.2 Energiebilanz

----->
----->
----->
~---->
----- >

ozu OVerl

'\. /

Pyrolyse

----- >
----->
----->
----->
---->

mGas hGas,a
mOl hOl,a
mGas hGas,a
mKoks hKoks,a
mAl hAl,a

Aufgrund der Vielfaltigkeit der Einsatzstoffe und Produkte rnacht die Bestimmung der

Entha.lpien in der dargestellten Pyrolyseenergiebila.nz erhebliche Schwierigkeiten. In der

Mehrzahl der Anwendunqsfalle ist die stoffliche Zusammensetzung der Einsatzstoffe nach

Gewichtsanteilen PE, PET, Kleber, Lacke, Zellulose etc. nicht bekannt. Hinzu kornrnt, daB

keine Enthalpiewerte in der Lltsratur fUr die nach speziellen Rezepturen hergestellten Lacke

und Kleber vorhanden sind. Die Erstellung einer Energiebilanz fUr die Pyrolyse der

aluminiumhaltigen Hausmulltraktlon durch Analyssder stofflichen Zusammensetzung nach

Kunststoffsorten, Zelluloseanteil, etc, ist wegen der schwankenden Zusammensetzungen

wenig praktikabel.
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Hier bieten sich Methoden an, mit denen Energiebilanzen fUr die Verbrennung erstellt

werden. Der Heizwert hu beinhaitet die spezifischen Enthalpien des Brennstoffs h, des zur

Verbrennung benotiqten Sauerstoffs h02 und des entstehenden Rauchgases hRG bei der

Bezugstemperatur To=25°C.

Bezugszustand To =25°C ( GI. 5.1 )

Der Heizwert ist fOr eine Vielzahl von Brennstoffen experimentell ermittelt worden. FOr

verschiedene feste, flOssige und gasformige Brennstoffe sind Heizwertgleichungen

vorhanden, mit denen der Heizwert in Abhangigkeit von der C, H, S, a - Elementar­

zusammensetzung berechnet werden karin.

Die Berechnung der Heizwerte fur gemischte Prcduktlonsabtalle oder aluminiumhaitige

Hausmuilfraktionen kann nach der Verbandsformel /74/ fUr teste und flOssige Brennstoffe

erlolgen.

hu = 33,9 c + 121 (h - 0/8) + 10,5 s - 2,44 MJ / kg

c, h, s, 0 Elementarzusammensetzung des Brennstofts in Gewichtsanteilen
mit c Kohlenstoff, h Wasserstoff, s Schwefel, 0 Sauerstoff, w Wasser

FOrjOngere Brennstaffe gibt Boie /68/ die Heizwerttormel

hu = 35 c + 94,3 h + 10,5 s + 6,3 n - 10,8 a - 2,44 w

( GI. 5.2 )

(GI. 5.3 )

Liegen genauere Angaben ubsr die Zusarnmensetzunqen der Einsatzmateriaiien vor, kann

fUr Kunststofte und Zellulose die Heizwertglelchung von van Krevelen /75/ verwendet

werden.

hu = (02) * 435/ M ( GI. 5.4 )

Mist das Molekulargewichteiner Struktureinheit, (02) ist die molare Menge Sauerstoff,
die zur vollstandiqen Verbrennung einer Struktureinheit notwendig ist

Der Vergleich berschneter und experlmentell ermittelter Heizwerts van van Krevelen zeigt

elne gute Oberemsnmmunq.

Polymer Struktureinheit M (02) hu (Berechn.) hu (exp.)

PE C2H4 28,1 3,0 46,3 kJ/g 46,5 kJ/g
PET ClOHg04 192,2 10,0 22,7 kJ/g 22,3 kJ/g
PVC C2H3CI 62,5 2,5 17,5 kJ/g 18,0 kJ/g
Zellulose CSH100S 162,2 6,0 16,1 kJ/g 16,7 kJ/g

Die Heizwerte fur Pyrolyseol una Pyrolysekoks konnen nach der Verbandsforrrtel, GI. 5.2,

oder nach der Formel von 801e, GI. 5.3, berechnet werden.

Fur Pyrolysegase /74/ gilt annahernd:
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(GI. 5.5 )

Naeh Gleiehung GI. 5.1 bereehnet sieh die Enthalpie der Pyrolyseeinsatzstoffe und

Pyrolyseprodukte fOr die Bezugstemperatur To=25°c zu

Mit Kenntnis der Elementarzusammensetzung sind Sauerstoffbedali, die Zusammensetzung

der Rauehgase fur eine stiiehiometrisehe Verbrennung und die EnthalpiegriiBen fur

Sauerstoffbedali h02 und Rauchgese hRG zu bsrschnen, so daB mit Methoden dar

Verbrennungsrechnung die Enthalpien von beliebigen Pyrolyseeinsatzstoffen und Pyrolyse­

produkten fUr die Standardtemperatur To=25°c bestimmt werden konnen,

Zu der Enthalpie h25 bei Bezugstemperatur To= 25°C kornmt bel Temperaturerh6hung noch

der Term fur die fuhlbare Warme hi = cp (T-To) und, sofem der Stoff bei der Temperatur­

erh6hung von To=25°c naeh T verdampft, die Verdampfungsenthalpie hvd hinzu.

( GI. 5.6 )

Fur die Pyrolyseeinsatzstoffe fallen die letzten belden Terme hi und hvd weg, de fur die

Pyrolyseeintrittstemperatur unqetahr Te=To gm. Fur die Pyrolyseprodukte Sehwelgas, Koks

und Aluminium muB wegen der Pyroiyseaustrittstemperatur Ta > > To die fuhlbare

Warme hi mitberueksiehtigt werden. Hinzu kornrnt die Verdampfungsenthalpie hVd fUr

Pyrolyseol und Pyrolysewasser.

In del" Gesamtenerqtebltsnz furdis Pyrolyse

Qzu = LHu,a - LHu,e + LHf,a + LHvd,a + LOverl

Index e Eintritt, Index a Austritt

( GI. 5.7 )

kurzen sieh die Terme fur sauerstott- und Rauchgasenthalpie aus der Gleichung heraus.
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Der Warmebecart Qzu fur die Pyrolyse setzt sich zusarnrnen aus

LHu,a - LHu,e

LHf,a

LHvd a,

LOveri

der Enthalpie zur Zersetzung von Kunststoffen und Zellulose
in die Pyrolyseprodukte, Pyrolysegas,-reaktionswasser, -61 und -koks

der Enthalpie zur Erwiirmung der Pyroiyseprodukte, Koks, Wasser, Ol,
Gas, Aluminium hf = cp ( Ta - Te )

der Enthalpie zur Verdamplung von Pyrolysewasser und Pyrolyse61

den Wiirmeveriusten

Die Dmerenz der Heizwerte von Einsatzmateria!ien und Pyrolyseproduklen entsprlcht der

Enthalpie zur Zsrsetzunq der organischen Materialien.
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6. Ergebnisse

6.1 Thermoanalyse

Versuchebedlngunqen

Die thermoanalylisehen Versuehe wurden mit einem Thermoanalysenqerat / Netztsch

STA 409/ mit Kornpensationswaaqe und Datenverarbeitunqseinheit durchgefQhrt. Das

Gerat erlaubt die slmultane TG- und DTA- bzw, DSC-Messung. Probentraqer und

Probentieqel sind aus Alurninlumoxid. Eingesetzt wurden Probenrnenqen von 50 mg. Die

Probentiegel waren nach oben hin offen, so daB entstehendss Pyrolysesehwelgas ohne

Behinderung aus dem Probentiegel entweiehen konnte. Die Versuche eriolgten unter

Normaldruck in N2-Atmosphiire mit Aufheizraten von 5 bls 50°C/min und Endtemperaturen

von 620°C und 1000oe.

6.1.1 Pyrolyse von Einzelstoffen mit und ohne Aluminium

Polyethylen

PE wurde von Umgebungstemperatur mit einer Aufheizrate von 10°C/min bls Erreichen der

Endtemperatur von 620°C erwarmt, Ab 135°C geht PE in die Schmelze uber, Mit weiter

zunehmender Temperatur setzt die radikaiische Depolymerisation durch BindungsbrUche in

den Polymerketten ein. Erst wenn durch fortqeschrittene radikallsche BindungsbrUche so

kleine Bruchstucke entstehen, daB die neu entstandenen Molekule infolge ihres hohen

Dampfdrueks aus der Schmelze in die Gasphase ubsrqehen, kornrnt as zu einer Abnahrne

des Probengewichts.

-
E
"-

"

Abb. 6.1 Pyrolyse von PE, Thermogramrn, HR=10°C/min
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Beginnend ab 420°C, erreicht die Entgasung von PE bei 485°C ihre maximale

Gasentwicklung. Mit Erreichen von 510°C ist PE voilstandlq entgast. Ein fester

PyrolyserUckstand in Form von Pyrolysekoks fallt nlcht an. Abb. 6.1 zeigt die

ternperaturabhanqlqe Gewichtsabnahme und die Geschwindigkeit der entgasungs­

bedingten Massenabnahme drn/dt,

Mit Erh6hung der Aufheizrate verschieben sich die Temperaturen an den charakteristlschen

Punkten, Beginn der Entgasung, Maximum der Gasentwicklung, Ende der Entgasung, zu

hoheren Temperaturen, Zur Beschreibunq des Entgasungsfortschritts wurde eine

Differentialgleichung erster Ordnung

dm/dt = -k m In k=ln A + E/K"

mit der temperaturabhanqlqsn Geschwindigkeitskonstanten k nach Arrhenius verwendet.

Aus den Mel3daten der Gewichtsabnahme wurden der Veriauf der Geschwindig­

keitskonstanten k fur den Entgasungsfortsehritt bereehnet und im In k = f(1/1) - Diagramm

dargestelit.

Eine Reaktion erster Ordnung liegt vor, wenn die Gesehwindigkeitskonstanten auf einer

Geraden liegen. 1st die Zersetzunqskinetik unabhangig vern Ternperaturproqrarnrn und

damit auch von der Helzrate, so mussen aile Kurven in der In k = f(1ff) Darstellung

uberelnander liegen. In de, Auftragung de, Gesehwindigkeitskonstanten in Abb. 6.2 sind die

drei Kurven der Gesehwindigkeitskonstanten fur die Heizraten 2, 10, 50°C/min versetzt

angeordnet. Die Bereehnung der kinetischen Parameter, Frequenzfaktor A und

Aktivierungsenergie E, fUr die drei versehiedenen Heizraten zeigt, daB sowohl

Frequenztaktor 1'115 aueh Aktlvienmgsenergie mit stsiqender Heizrate zunehmen.
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Abb.6.2 Pyrolyse von PE,
Kurve 1 HR=2°C/min, Kurve 2 HR=10·C/min, Kurve 3 HR=5QoC/min,
_ Berechnung A=3, 15E21 1/s, E=340 kJ/mol
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Der Heizraten- und Ternperaturabhanqlqkeit der pyrolytischen Zersetzung wird gelegentlich

durch eine Erweiterung der Arrheniusgleichung um einen Heizratenfaktor oder Temperatur­

faktor

k = -A / HR exp (-E/RfT) bzw. k = -A Tn exp{-E/RfT)

Hechnung getragen. Fur die Bastimrnunq vertahrsnstechnischer GraBen, viis z.B.

Zersetzungstemperaturen und Verweilzeiten, wurde auf derartige Erweiterungen der

Arrheniusgleichung verzichtet.

Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor wurden durch Regressionsrechnung bestimmt

A=3,15E21 1/s, E=340 kJ/mol. Die berechnete Gerade der temperaturabhanqlqen

Geschwindigkeitskonstanten ist im In k = f{1fT) - Diagramm, Abb. 6.2 eingetragen. Fur PE,

Molekulargewicht M= 23.000, gibt Madorsky /30/ eine Aktivierungsenergie von 276 kJ/mol

an.

Fur die verschieden Heizraten sind in Abb. 6.3 Messung und Rechnung der Entgasung

dargestellt.

75

~ 50

I
400

I
500

I
600

I
700 800

, IX • I

500
T (K)

Abb. 6.3 Pyrolyse von PE, 0 HR=2°C/min, * HR=10°C/min, x HR=50°C/min,
_ Berechnung A=3,15E21 1/s, E=340 kJ/moi

Den EinfluB von Aluminium auf die Zersetzungkinetik von PE in PE-Aluminium-Verbunden

zeigt der Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten von Zersetzungsversuchen mit und

ohne Aluminium. Dazu wurden die Geschwindigkeitskonstanten der pyroiytischen

Zersetzung von PE und eines PE-Aluminiumverbundes unter gleichen Versuchs­

bedingungen, HR=10°C/min, Endtemperatur 620°C, aus den MeBwerten des Thermo­

gramms berechnet und im In k = f(1/T) - Diagramm, Abb.6.4 aufgetragen. Die gute

Ubereinstimmung von Kurve 1 (Zersetzung von PE) und Kurve 2 {Zersetzung eines PE-
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Aluminium-Verbunds) zeigt, daB sich weder Frequenzfaktor noch Aktivierungsenergie durch

die Anwesenheit von Aluminium andern. Eine Veranderunq der Zersetzungs­

geschwindigkeiten durch katalytische Wirkung von Aluminium bzw. der dunnen

Aluminiumoxidschichten trill nicht ein. Eingetragen in das Diagramm ist zusatzlich die

Ausgleichsgerade mit den kinetischen Parametern, die in den Versuchen ohne Aluminium

ermittelt wurden.

De Aluminium keine Wirkung auf die Zersetzung von PE-Aluminiumverbunden zeigt, kann

dar kinetische Ansatz aus den PE-Z6isetzungsversuchen auch fur PE-Aluminiumverbunde

verwendet werden.

Bei der Pyrolyse von PE-Alurniniumverbunden entgast PE vollstandiq, Aluminium hat eine

Schmelztemperatur von 6S0oe, so daB Aluminium bel Begrenzung der Pyrolysetemperatur

auf 620°C als Metall, ohne eine physikalisch-chemische Umwandlung erfahren zu haben,

zurUckbleibt. Koks fallt nicht an. Aluminiumverluste wahrend des Pyrolyseprozesses

konnten nicht festgestellt werden.
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! 1 !

1/
700

l/TCK)

1 ! !

1/
725

2

~
. -.

..... "
"". . ".

r-
t,

'" ".-
z -I..J

e-

-3 r
-5

,.
r
"L

-7 l-
e
I-

-5 i-
r
~

-II t- , ! !

1/
800

Abb. 6.4 Pyrolyse von PEunci einem PE-Aluminium Verbund, HR=10°C/min,
Kurve 1 PE, Kurve 2 PE-Aluminium mit 72,5% PEund 27,5% AI,
- Berechnung A=3,15 E21 1/s, E=34O kJ/mol

In Abb. 6.5 sind Berechnung (A=3,15E21 1/s, E=340 kJ/mol) und Messung der Zersetzung

eines PE-Aluminiumverbundes bestehend aus 72,5% PE und 27,5% Aluminium, dargestellt.

Die 27,5% Aluminium fallen als Pyrolysereststoff an.



50

I
900

T (Kl

I
800

I
700

I
600

I
500

I
400

75

r----t 0

1-7.5 ~

1 ;
~ 50 -15 ~

'. t e-e-e-e-e-e-e-e-e-e-e-e-. ~-"., ~
o ~--+--+--+--+-~f---+-+----+--+--+---+--I----ll 1_3 0

300

Abb. 6.5 Pyrolyse eines PE-Aluminium Verbunds, HR=10°C/min,
oPE-Aluminium-mil 72,5% PE u. 27,5% AI,
_ Berechnung A=3,15E21 1/s, E=340 kJ/mol

Po!yetl1y!enterephtha!at

PET schrnilzt bei ca. 250°C. Ausgehend von Umgebungstemperatur und einer Aufheizrate

von 30°C/min beginnt die Entgasung bel 390°C, durchschreftet das Maximum bei 460°C und

ist bei 490°C abgeschlossen. 1m Gegensatz zu PE entsteht bei der Pyrolyse von PET ein

fester Pyrolysekoks. Bei dsr Endtempsratur von 620°C blelben ca. 21,5 Gew.% der

eingewogenen Probenmenge als Koks im Probentiegel zuruck, Bei weiterer

Temperaturerh6hung setzt sine Entgasung des entstandenen Kokses mit einer sehr vieI

lanqsarneren Geschwindigkeit eln, Abb. 6.6.
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Abb. 6.S Pyrolyse von PET, HR=30 °C/min
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Der PyrolyseprozeB ist damit in zwei Stufen zu unterteilen:

1. Entgasung von PET unter Bildung von Pyrolyseschwelgas
und Pyrolysekoks

2. Entgasung des Pyolysekoks

Unterhalb von 620°C ist auch bei Verweilzeltsn von mehr als einer Stunde keine quantitative

Entgasung des Koks festzustellen, so daB nur die erste Stufe der Entgasung fur den

RecyclingprozeB von PET-Aluminlum-Verbunden von Bedeutung ist.

Die Kurven de, Geschwindigkeitskonstanten k fur die Heizraten 5, 30, 50°C/min zeigen

einen ausqapragt gradlinlgen Verlauf und Iiegen zudern noch ubereinander, Abb. 6.7. Die

Entgasung von PET kann durch eine Reaktion erster Ordnung beschrleben werden.

Frequenzfaktor A und Aktivierungsenergie E sind unabhanqiq von der Aufheizrate und dem

Temperaturprogramm. In de, Regressionsrechnung berechnen sich de, Frequenzfaktor zu

A=1 ,27E15 l/s, und die Aktivierungsenergie zu E=234,9 kJ/mol.
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Abb, 6.7 Pyrolyse von PET, Kurve 1 HR=5°C/min, Kurve 2 HR=30°C/min, Kurve 3 HR=50°C/min,
_ Berechnunq A=1 ,271:15 vt«, E=234,9 kJ/mol

Die Messung der Zersetzung von PET und die zugeh6rigen Berechnungen sind fur die

Haizraten 5, 30, 50°C/min in Abb, 6.8 dargestellt.
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Abb, 6.8 Pyrolyse von PET, 0 HR=5'C/min, • HR=30'C/min, xHR=50'C/min,
_ Berechnung A=1,27 E15 1ls, E=234,9 kJ/mol

Polyethylenterephthalat-All.lminillm

In Abb. 6.9 sind die Gesehwindigkeitskonstanten der pyrolytisehen Zersetzung eines PET­

Aluminium-Verbundes ( Kurve 1 ) und die Regressionsgerade aus der Pyrolyse reiner PET­

Materialien aufgetragen. Messung und Regressionsgerade liegen ubereinander. Weder

Aktivierungsenergie noeh Frequenzfaktor andern slch durch die Anwesenhelt von

Aluminium.
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Da Aluminium keinen EinfluB auf die Zersetzung von PET hat, behalten die kinetisehen

Parameter, die fur die PET-Zersetzung guitig sind, auch fUr PET-Aiuminium~Verbunde ihre

Guitigkeit.
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In Abb. 6.10 sind Bereehnung und Messung der Zersetzung eines PET-Aluminium­

Verbundes bestehend aus 41 % PET und 59% Aluminium dargestellt. Der Pyrolysereststoff

setzt sieh aus der Aluminiumfolie und dem PET-Koks zusammen. Aluminiumverluste wurden

nieht festgestem. Die Koksmenge liegt entspreehend der PET-Einzelstoff-Pyrolyse bei

21,5%, bezogen auf die eingebraehte PET-Menge.
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Abb. 6.10 Pyrolyse eines PET-Aluminium-Verbunds, HR=30°C/min,
o PET-Aluminium-mit 41%PET und 59% AI,
- Berechnung A=1,27 E151/s, E=234,9 kJ/mol

Aluminium hat auch auf die Bildung von PET-Koks keinen EinfluB.
Der PET-Koks haftet als dunner Film auf der Aluminiumfolie.

PVC sehmilzt bei ca. 190°C. Ab 240°C beginnt bei einer Aufheizrate von 30°C/min die

merkliehe Abspaltung von HC!. Naeh einem Gewiehtsverlust von 62,5 Gew.% ist dieser

ProzeB bel 370°C abqeschlossen, Mit Errelchen der Temperaturen von 395°C beginnt die

Zersetzung der verbleibenden Polyenketlen, die unter Bildung von Pyrolysekoks bei ca.

570°C bsendet ist. Der Koksruckstand bstraqt 12,5 Gew.%. Nach dem Thermogramm,

Abb. 6.11, !aBt sich die Zersetzung in drei Stufen elntellen.

1. schnelle HCI - Abspaltunq

2. langsame HCI-Abspaltung

3. Zersetzung der Polyenketlen

Die ersten belden stuten beinhalten die HCI-Abspaltung. Die unterschiedlichen

Abspaltegeschwindigkeiten von HCI weisen auf einen Wechsel der Reaklionsbedingungen

hin, Abb. 6.11.
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Abb. 6.11 Pyrolyse von PVC, HR=30'C/min

Die Aufteilung des Thermogramms in die drei Stufen und die gesonderte Untersuchung und

8erechnung der Geschwlndigkettskonstanten k1 , k2, k3 zeigt Abb. 6.12.

1m ersten Teil der HCI-Abspaltung liegt die Aktivierungsenergie der HCI-Abspaltung rnft

E1 =258 kJ/mol unter der zur homolytischen Spaltung der sekundaren C-CI Bindung

ben6tigten Dissoziationsenergie von ca. 300 kJ/mol. Theoretisch muBte PVC mit

ldealstruktur bei Ternperaturen von 200'C noch v611ig stabll sein. DaB es vsrfrubt zur

Abspaltung von HCI komrnt, wird durch Fehistellen mit " schwachen n C-CI-Bindungen in der

PVC-Struktur erklart, aus denen Cl-Radfkala leichter abqespaltsn werden,

Durch die nachfolqends homolytlsche Spaltung der sekundaren C-H-Bindungen des PVC

durch Cl-Radikale kornrnt es zur Bildung von HCI. Entstandenss HCI polarlslert C-CI­

Bindungen des PVC und srleichtert damit die welters Abspaltung von Cl-Radlkalen. Der

Kettenmechanismus der HCI-Abspaltung lst teils radikallscher, tells ionischer Natur 138, 39/.

Fur die isotherme HCi-Abspaltung bei 190-220'C wurden Aktivierungsenergien von

134 kJ/mol gemessen. Der Unterschied zu den eigenen ~...1essungen mit E=258 kd/rno] una

den Messungen der HCI-Entgasung bei 190-220'C muBauf· die unterschiedlichen

Versuchsbedingungen zuruckqefuhrt werden,

Lauft die HCI-Entgasung bel sehr niedrigen Ternpsraturen ab, so steht wenig Energie zur

radlkalischen Spaltung dar C~CI-Bindungen zur Verfugung. Da jedoch bereits entstandenes

HCI durch Polarisierung welters C-CI-Bindungen des PVC schwacht und damit die

Abspaltungen von CI-Radikalen begunstigt, beruht die HCI-Abspaltung bei niedrigen

Ternperaturen zurn Teil auf diesem ionischen Mechanismus. Dies auBert slch in einer

Verringerung der zur radikalischen Spaltung notwendigen Aktivierungsenergie.
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Abb, 6.12 Pyrolyse von PVC, HR=30'C/min,
Kurve 1 schnelle HCI-Entgasung, _ Berechnung A1 =7,89 E22 1/s und El =258,2 kJ/mol,
Kurve 2 langsame HCI-Entgasung, _ Berechnung A2=16,2 E3 1/s und E2=75,8 kJ/mol,
Kurve 3 Polyen-Entgasung, _ Berechnung A3=19,4 El11/s und E3=152,8 kJ/mol

Steht ausreichend Energie zur Spaltung von C-CI-Bindungen zur Verfugung, so ist die HCI­

Abspaltunq nicht mehr prirnar von der HCI induzlerten Schwachung der C-CI-Bindung

abhanqlq, Da bei Heizraten von 5-50'C/min aufgrund der schnell zunehmenden Temperatur

ausreichend Energie zum radikallschen Bruch der C-CI-Bindungen zur Verfugung steht, ist

der Anteil der HCI lnduzlerten (ionischen) C-CI-BindungsbrGche gegenuber den

radikalischen BindungsbrGchen eher klein. Die Aktivierungsenergie lIegt darnlt im Bereich

der Dissoziationsenergien fur die radikallsche Spaltung.

Durch die Bildung von Polyenkettsn wahrend der HCI-Abspatlung und beginnende

Vernetzungsreaktionen zwischen den Polyenketlen haben sich die Reaktionsbedingungen

in der zweiten Stufe der HCI-Abspaltung geanderl (A2=16250 lIs, E2=75,8 kJ/mol). Die

Ausbiidung arornatischar Strukturen unterstutzt die weitere Abspaltunq von HeL Dies.aufiert

sich in der niedrigen Aktivierungsenergi" fur dle zwelte Stufe der HCI-Abspaltung.

Die Auttragung der Geschwindigkeitskonstanien k3 fur die Zersetzung der Polyenketten in

der drltten Stufe zeigt imln k = f(llT)-Diagramm ebenfalls einen llnearen Verlauf. Die

kinetischen Parameter berechnen sich zu A3=1,94El0 lIs und E3=152,8 kJ/mol. Messung

des Zersetzunqsfortschritts vonPVQ und Berechnung mit dem kinetischen s-stutenmooen

sind in Abb-. 6.13 dargestellt
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Abb. 6.13 Pyrolyse von PVC, HR=30'C/min, 0 Messung, _ Berechnung

Madorsky /30/ faBt die belden Stufen derHCI;Abspaltung zusamrnen und ordnet der HCI­

Abspaltunq die Reaktionsordnung 1,5 zu.

l"olyvil1ylcl1lorid-Alumil1lum

Die Auswertung der Pyrolysefortschrrtts von PVC-Aluminium-Verbunden mIT den fur PE und

PET dargestellten Methoden zeigt, daB Aluminium kelnen EinfluB auf die Zersetzung von

PVC hat. Aluminiumverluste durch die Reaktion von HCI mIT dem Aluminium unter Bildung

von AICI3 konnten nicht festgestellt werden. Bei den durchqefuhrten Thermo­

analyseversuchen konnte das Schwelgas unbehindert aus dem Probentiegel entweichen.

M6glich bleibt dennoch, daB es bei sehr hohen HCI-Konzentrationen 1m Schwelgas und

gutem Kontakt von HCI undAluminium zurBildung von AICI3 und damitzum Verlustan

metallischem Aluminium kommt.

Zellulese

Das Thermogramm von Zellulose, Abb. 6.14, zeigt drei Zersetzungsstufen.

Verdampfen der naturllch vorhandenen Feuchtiqkelt aus der Zelluloss bei

Temperaturen von 100 - 110'C.AuBerin der TG-Kurve zeigt slch die Massen­

abnahmevon ca. 2 Gew.% In derDTG-Kurve als kleines relatives Minimum.

2. Bei einer Helzrate von 10'C/min beginnt die Hauptentgasung der Zellulose ab 240'C

und fuhrt zu einem Gewichtsverlust um weitere 60 Gew.%. In diesem schnellen

zwslten Zersetzunqsschritt mit der rnaxlmalen Gasentwicklung bel 315'C und dern

ausqepraqten Minimum in der DTG-Kurve, bildet sich der Pyrolysekoks.

3. Ab 345'C beginnt die Entgasung des Kokses. Mit Erreichen von 600-620'C hat sich

das Gewicht urn weitere 12% reduziert,
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Ais Reststoff aus der Zellulosepyrolyse fallen ca. 26 Gew.% Pyrolysekoks an.
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Abb. 6.14 Pyrolyse von Zellulose, 30°C/min

Ein Modell zur Beschreibung der Entgasung von Zellulose hat van Ginneken /78/ entwickelt.

Das Modell mit differentieller Massen- und Energiebilanz richtet sich nach einem von Kilzer

und Broido vorgeschiagen Reaktionsschema, Abb. 6.15.

CO+COz ~Hi{o·

HZO+CH4
etc ,

,
exothermic
reaction

"dehydroceHul ose't----_....
~ e-

slightly endo-
thermic reaction H20

~t 220°-280°C
cellUlose~

endothermic reaction
at 280°-340°C

~"tar"

Abb. 6.15 Pyrolyse von Zellulose, Heaktlcnsschema nach Kilzerund Brcido /78/

Shafizadeh schlagt in /41/ em etwas anderes Modell vor. Urn den mathematlschen Aufwand

zu verringem, wurde fur die vorliegende Arbeit ein noch einfacheres Modell ohne

Berucksichligung der natUrlich vorhandenen Feuchligkeit verwendel.

kt Gas

ZeIlU!OSe~
------- Koks

k2

------.- Gas

Mit A1=3,1E10 1/5, E1=141,3 kJ/mol fur die prirnare Entgasung und A2=500 1/5,

E2=68 kJ/mol fUr die Entgasung des entstandenen Pyrolysekokses gelingt eine

annahernde Beschreibung des Zersetzungsprozesses. Messung und Berechnung der

Zersetzung von Zellulose sind fur die Heizraten 10 und 30°C/min inAbb. 6.16 dargestellt.
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Abb. 6.16 Pyrolyse von Zellulose, 0 HR=10'C/min, • HR=30°C/min, _ Berechnung

leliulose-Alumlnium

Die kinetische Auswertung der Pyrolyse von Zellulose-Aluminium-Verbunden mit den fur PE

und PET dargesteliten Methoden zelqt, daB Aluminium keinen EinfluB auf die Zersetzung

von Zellulose hat. Der Zellulosekoks haftet nicht an der Aluminiumfolie, sondern falit bei

geringster BerQhrung von der Aluminiumfolie abo

6.1.2 Pyrolyse von VerilUildmaterialien

Die Zsrsetzunq eines Verbundmaterials bestehend aus 64,6 Gew.% Zellulose, 7,2 Gew.%

Aluminium und 28,2 Gew.% PE zeigt Abb. 6.17. Entsprechend der Pyrolyse des Einzelstolfs

Zellulose verdampft zwischen 100-11 OOG die Feuchtigkeit aus der Zellulose. Bei einer

Aufheizrate von 1COC/min beginnt ab 240°C die Entgasung der Zellulose, erreicht lhre

maximale Geschwindigkeit bel 315°C (Minimum im DTG-Signal) und geht ab 34!'i°C in die

Koksentgasung uoer. Bis zu diesem Zeitpunkt lst Polyethylen In die Schmelze

libergegangen. Entsprechend der Pyrolyse des Elnzelstoffs PE setzt die merkiiche

Entgasung von PE im Verbundwerkstoff ab 430'C ein und erreicht lhre maximale

Entgasungsrate bel 485°C (zweites Minimum im DTG-Signal). Mit Erreichen von 510°C ist PE

vollstandig in die Gasphase libergegangen.
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Abb. 6.17 Pyrolyse eines Zellulose-Aluminium-PE-Verbundes. HR=10·C/min,
mil 64,6% Zellulose, 28,2% PI:: u. 7,2 % Aluminium

Die charakteristischen Umwandlunqstemperaturen der Einzelstoffe Zellulose una PE sind

auch bei der Pyrolyse des Verbundmaterials wiederzufinden. Weder durch Anwesenheit von

Aluminium, PE oder Zellulose kornrnt es zu Versehiebungen. Die Uberlagerung der

Thermoanalysedaten von PE- und Zellulose-Einzelstoffpyrolyse zeigt im Vergleieh rnlt den

Daten der Verbundmaterialpyrolyse, daB sich die Zersetzungsgesehwindigkeiten bei der

Verbundmaterialpyrolyse additiv aus den Zersetzungsgesehwindigkerten der Einzelstoffe

zusammensetzt, Aluminium hat keinen EinfluB auf die Zersetzung von PE und Zellulose.

Eine gegenseitige Einflul3nahme konnte nlcht festqestellt werden.

Aus den kinetischen Daten der Einzelstoffpyrolysen von PE und Zellulcse wurde durch

additive Uberlagerung die Zersetzung des Verbundwerkstoffs berechnet, Abb. 6.i 8.
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Abb. 6.i8 Pyrolyse eines Zellulose-Aluminium-PE-Verbundes, HR=10·C/min,
aus 64,6% Zellulose, 28,2% FE u. 7,2 % Aluminium, 0 Messung, _ Berechnung
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Polyethylen-Alllminlllm-Polyetl1yienterephthalat

Das Thermogramm der Pyrolyse eines Verbundmaterials bestehend aus 45 Gew.% PE,

16,8 Gew.% Aluminium und 38,2 Gew.% PET zeigt Abb. 6.19.
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Abb. 6.19 Pyrolyse eines PE-Aluminium-PET-Verbuncles, HR=10'C/min,
aus 45% PE, 16,8% Aluminium u. 38,2% PET

Bei einer Aufheizrate von 10°C/min beginnt die Entgasung von PET bei 375°C und erreieht

lhr Maximum bel 450°C (Schuller im DTG-Signal). Hier beqlnnt auch die Entgasung von

PE. Die Gasentwieklung aufgrund der PET-Pyrolyse nimmt ab, die Gasentwieklung aufgrund

der Entgasung von PE nlrnrnt zu und erreieht wie bel der PE-Einzelsto!f-Pyrolyse bei 485°C

ihr Maximum. Mit Erreiehen von 510°C ist die Entgasung von PET und PE vollstandlq

abqeschlosssn. PE ist volistandig in die Gasphase ubergegangen, von PET liegt nur noeh

der Pyrolysekoks vor, Die Auswerlung der kinetischen Daten zeigt, daB die

Zersetzungsklnetiken von PE und PET 'lieder von Aluminium beeintlufst werden, noeh sich

gegenseitig bseintlussen. Wie fur die anderen Verbundmaterialien ist mit den klnetischen

Daten aus den Einzelsto!fpyrolysen von PE und PET die Bereehnung der pyroiytisehen

Zersetzung des PE-Aiuminium-PET-Verbundes moqtlch.

Da slch die Materiallen PE, PET und Zellulose in Verbundmaterialien \'Vahrend ihrer

pyrolytisehen Zersetzung nieht beeinflussen, eignen sieh die kinetisehen Ansatze zur

Bereehnung des Zersetzungsveriaufs von Verbundmateriaiien.

Als Hilfesteliung zur Einsteliung von Verweilzeiten .In technlschen Anlagen wurden die

Zersetzungszeiten von PE, PET, PVC und Zeliulose In Abhangigkeit von versehiedenen

Temperaturverlauten bereehnet.
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Abb. 6.20 Entgasungszeiten fUrZellulose, PE, PVC, PETin Abhiingigkeit von der
Aufheizrate HR bis zurn Erreichen der Endternperatur von 600°C

Dabei wurde angenommen, daB mit dem Einbringen in den Reaktor die Temperatur irn

Einsatzmaterial linear bls zum Erreichen der Endtemperatur von 600 0 e zunimmt und dann

konstant bleibt. Berechnet wurde die Zersetzung mft Aufhelzraten von 10 - 200°C/min. Die

notwendigen Verweltzelten bls zur vollstandigen Zersetzunq der Materlalien sind fur diesen

rampenf6rmigen Temperaturverlauf in Abb. 6.20 aufgetragen.

Um Verweilzelten unter 20 Minuten zu erretchen, sind Aufheizraten von mehr ats 40°C/min

notwendig. Eine erhebliche Erh6hung der Authelzraten auf rnshr als 100°(;jmin bringt nur

noch sine geringe Verkurzunq der notwendiqen Verwellzeitsn.

Die doppelt logarithmische Auflragung iog(ty)=f(iog(HR)) verdeutlicht den Zusammenhang

zwischen notwendiger Verweitzelt und Hsizrate, Abb. 6.21. Die geradenf6rmig verlautenden

Verweilzsltkurven wurden durch .elne Geradengleichung rnft der Steigung m und der

Konstanten b angepaBt.

log(tV) = m * log(HR) + log (b)

Nach Umformung ergibt sich fur die Verweilzeit:

tv = b *HR m ( GJ. 6.1 )

Die Parameter m und b wurdenso berechnel,daB die Gleichung fur aile elnzusetzenden

Verbundmaterialien die obere Grenze der notwendigen Verwetlzeiten angibt. Iflder
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Zahlenwertgleichung mit den beiden Parametern m=-0,85 und b=390 ist die Aufheizrate HR

in ( °C/min ) anzugeben. Die daraus zu berechnende Verweilzeit tv hat die Einheit (min).

tv(min) = 390 * HR(OC/min) -0,85 (GI. 6.2)

Diese Gleichung ist als obere Grenze der notwendigen Verweilzeit in Abb. 6.20 dargestellt

und erm6glicht bei Kenntnis der Aufheizrate fUr eine Endtemperatur von 600°C eine sichere

Abschatzunq der Verweilzeiten fur PE - PET - PVC - Zellulose - Aluminium - Verbund­

materialien.
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Abb. 6.21 Entqasungszeiten fur Zellulose, PE, PVC, PET in Abhiingigkeit von der

Wahrend sich die Verweilzeiten bis zur vollstandiqen Zersetzung von PE, PET, PVC und

Zellulose .: fUr Heizraten tiber 20°C/min nur wenig unterscheiden, zeigen slchim

Zersetzungsverlauf der verschiedenen Materialien erhebliche Unterschiede.

Die Temperaturberelche fur verschiedens Aufheizraten, Materlalien una Zersetzungsstufen

sind in Tab. 6.1 zusammengestelit. Die Daten wurden auf der Grundiage der in Kap. 6.2.1

ermitteiten klnetlschen Parameter berechnet.

Die HCI-Abspaltung von PVC wurde entsprechend der Darstellungen in Kap. 6.2.1 in die drei

Stufen schnelle Entgasungvon HCI, langsame Entgasung von HCI, Polyenkettenzersetzung

eingeteilt. Der Bereich der !angsamen HCI-Abspa!tung ubsrschneidet slch mitder

ZersetzungderPoiyenketten.
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I
414-<600 I440-<600 I286-414°CI464-551 I417-530 I 259-319-547200

PVC Zellulose IAufheizrate PE PET HCI-Abspaltung Polyen- prim. Gas- Koks-
schnell-Iangsam Zersetzung Abspaltung entgasung I

°C/min °C °C °C °C °C °C

i
I

5 420-496

I
362-457 228-281-363 356-509 229-330°C 330-456/

10 I428-506 372-470 233-288-391 370-531 238-344°C 344-497

50 447-530 I395-501 I247-304-467 406-587 /263-380 0C 380-<600

I I I I
100 456-540 I 406-515 i 253-311-505 423-<600 274-397°C 397-<600 I

Tab. 6. i Zersetzungstemperaturen

1m Vergleich des Zersetzungsforlschritts der verschiedenen Materialien laBt sich die

Pyrolyse von Verbunden in die drei Temperaturbereiche

i . Verdampfen von Wasser

2. HCI-Abspaltung von PVC und primarsZelluloseentgasung

3. 400 - 600°C PE, PP, PET, und Polyenzersetzung, Zellulosekoksentgasung

eintellen.

Die Oxidation von Aluminium zu Aluminiumoxid ist mit einer Massenzunahme verbunden.

Bei vo'lstandiqer Oxidation des Aluminiums nach

3/2 02 A1203

1 9 AI + 0,89 9 02 -----> 1,89 9 AI203

nimmt das Probengewicht um 89 Gew.% zu,

Urn die Oxidationsnelqunq von Aluminium auch uber seinen Schmelzpunkt (Smp.=660°C)

hinweg zu untersuchen, wurde die Gewlchtszunahrne einer 8pm dicken A!uminiumfolie in

reiner seuerstosetmcspnare in Abhangigkeit von Ternperatur und Zeit gemessen, Abb.

6.22.

Dazu wurde die Probe mit einer Aufhelzrate von 10°C/min auf 600°C erwarmt, die

Ternperatur fUr eine Stunde auf 600°C gehalten, weiter mit einer Heizrate von 10°C/min auf

die 1350°C erwarrnt und die Aluminiumfolle bel dieser Endtemperatur einer weiteren

Haltezeit von 60 min ausgesetzt.
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Abb. 6.22 Oxidation von Aiuminium in Sauerstoffatmosphiire, 1 bar

Wahrend der Erwarmung auf 600°C und der Haltezeit von 60 min kam es zu keiner

merklichen Gewichtszunahme. Erst nachdern Aluminium bei 660°C in die Schmelze

uberqeqanqen war, kam es ab 700°C zu einer ersten Massenzunahme von 8 Gew.%. Dabei

bildete sich eine dicke Oxldschlcht um die Schmelze und verlangsamte durch ihre

Sperrwirkung die weitere Oxidation (Stufe in der Massenzunahms). M~ zunehrnender

Ternpsratur erhohte sich die Dlffuslcnsqeschwlndlqkelt von Aluminiumionen und Sauerstoff

durch die Oxldschicht so welt, daB die Oxidschicht welter wuchs und bis zurn Abbruch des

Versuchs 25% des Aluminiums oxidiert waren.
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6.2 Laborpyrolyee

Die Versuchsvorbereitung und -durchfuhrunq betrug fur die Mehrzahl der Versuche ca. 5­

7 Stunden. Wilhrend des 3-stUndigen Vorheizens des Laborpyrolysereaktors wurden

Reaktor und Abqasstrecke mit Inertgas gespult und die Anlage auf Dichtigkeit und

FunktionstUchtigkeit geprOft. Die Zufuhr von Pyrolyseeinsatzstoffen erfolgte dann uber einen

Zeitraum von 1,5 - 2,5 Stunden, in denen insgesamt je nach Schuttdichte zwischen 0,75 ­

3,75 kg Einsatzmaterial zuqsfuhrt wurden. In Abhilngigkeit von Temperatur, Feststoff­

verweilzeit und Einsatzrnaterial war der statlonare Zustand nach 5 - 55 Minuten erreicht,

Nach Beendigung dar Materlalzufuhr waren Floch ca. 0,5 ~ 1,5 Stunden bls zur Beendiqunq

der Gasentwicklung und darn AbschluB des Versuchs notwendlg.

Bei Vorgabe der Wandtemperaturen in den Reaktorzonen I, II und III wurden in allen drel

Reaktorzonen die Temperaturen In der Paddelwelle und die Gastemperaturen In Zone I

und III gemessen. Dabei stellten sich insbesondere bei der Pyrolyse der Einzelstoffe PE und

PET in Reaktorzone I erhebliche Temperaturunterschiede zwischen Wand, Paddelwells und

Gasraurn ein, Tab 6.2.

Tamperaturen Zone I Ternperaturen Zone II Temperaturan Zone III
Wand Welle Gas Wand Welle Gas Wand Welle Gas
570·C 362·C 244·C 570·C 545·C - 570·C 549·C 449·C
600·C 398·C 251·C 600·C 569·C . 600·C 590·C 472·C
620·C 418·C 294·C 620·C 598·C - 620·C 608°C 484·C

Tab 6.2 Heaktortemperaturen rur die Pyrolyse von PE una PET

Die Temperaturunterschiede in Zone I sind im wesentlichen auf anlagenbedingte

Warmeverluste im Eintrittsbereich zuruckzufuhren, Dazu kornrnt, daB In Reaktorzone I ein

GroBteil der benotipten Warme von der Reaktorwand an das Material ubsrtraqen wird und

dadurch die Ternperatur an der Welle und die Gasternperatur sehr niedrig ist, In

Reaktorzone Ii und iii sind die Ternperaturunterschlede zwischen Wand, Welle und Gas nur

noch gering. Die tatsacbllche Tempsratur des Elnsatzrnaterlals in den drei Rsaktorzonen

konnte nicht gemessen werden. Verandern der Parameter Matertalzuqabe und

Feststoffverwellzeit haben nur sinen geringen EinfluB auf die Tsrnperaturen in den

BeiWandtemperaturen unterhalb von 570°C in Zone I (Wellentsmperatur < 400°C) tritt

Anbacken dar Polymsrschmetze an der Welle una im Elntrlttsberelch auf. Die

Zersetzungsgeschwindigkeiten fur PE und PET sind bei 400°C noch so langsam, daB die

Anbackungen wahrend des Versuchsverlaufs immer welter zunahrnen und innerhalb von

wenigen Minuten zur Verstopfung des Reaktors fuhrten. Anbackungen und Verstopfungen

lassen sich durch Erhohen der Eintrittstemperatur vermeiden. A!s minimale

Eingangstemperatur wurde 570°C gewahit.
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Aluminium hat eine Schmelztemperatur von 660oe. Schon bevor die Schmelztemperatur

erreicht wird, verlieren die dunnen Aluminiumfolien ihre Festigkeit und zeriallen bei

mechanischer Beanspruchung in kleine Flitter. Durch eine Beschrankunq de,

Reaktorwandtemperaturen fur Aluminiumverbundmaterialen auf 6200e und den

ausreichenden Temperaturabstand vom Schmelzpunkt wurden Anschweil3ungen von

Aluminium an de, Reaktorwand und mechanische Zerst6rung der Aluminiumfolien

vermieden.

Ais Arbeitsbereich ergibt slch damit ein Temperaturienster von 570 • 620oe.

Obwohl de, Laborpyrolysereaktor die unterschiedliche Einstellung de, Wandtemperaturen in

den drel Reaktorzonen erlaubt, wurde fur die Pyrolyse von Verbundrnaterialien in allen drei

Reaktorzonen entweder die minimal m6gliche Temperatur von 5700 e oder die maximal

m6gliche Temperatur von 6200 e eingestellt. Fur die Pyrolyse der Einzelmaterialien PE und

PET wurde in zwei gesonderten Versuchsrelhen speziell die Entstehung von PAH untersucht

und deshalb Reaktortemperaturen bis 8000 e gefahren.

Die Einzelstoffe PE und PET wurden in Granulatform zugegeben, aile flachigen und

stuckiqen Materialien (Zellulose, Verbundfolien, Hausmullfraktton ) wurden auf ca. 3 mm

Korngrbl3e geschreddert. Versuche, grbBere Fcllenstucke durch das Doppelschleusen­

system In den Reaktor zu fordern, scheiterten durch Bruckenbildung innerhalb in de,

Schleuse.

6.2.1 Pyrolyse \/011 Kunetstoffen und Zelluiose

Poiyetilyiel'l

Polyethylen wurde als Granular in einer Versuchsreihe von 5 Versuchen bel

Reaktorwandlemperaturen von 600, 650, 700, 750 und 8000e pyrolysiert. Mit dern Eintragen

des Kunststoffs in den Reaktor bildete sich €line Polymerschmelzlinse in dem Reaktorrohr,

die lanqsam entqaste. In Abhanglgkeit von der Reaktorwandtemperatur stellte slch nach 22­

52 Minuten ein Glelchgewicht zwischen zuqefuhrter Kunststoffmenge und der Entgasung

der PE-Schmeize im Heaktor ein.

PE wurde pyroiytisch vollstandlg in Gas und 01 umgewandelt. Es entstand kein

Pyrolysekoks. Die Massenbllanz in Abhii.ngigkeit von de, Reaktortemperatur ist In Tab. 6.3

gegeben.



67

Versuch Massenbilanz (Gew.%) Reaktortemperaturen Zone I ("C) Zersetzungszeit
Gas 01 Koks Wand Welle Gas (min)

PE 600"C 71,57 28,43 0 600 397 153 52
PE 650"C 69,08 30,92 ° 650 455 200 46
PE 700"C 80,89 19,11 0 700 502 241 33
PE 750"C 79,20 20,80 ° 750 537 279 23
PE 800'C 83,88 13,12 0 800 580 352 22

Tab. 6.3 Pyrolyse von PE 600-S00"C, Massenbilanzen, Reaktortemperaturen, Zersetzungszeiten

Mit zunehrnender Pyrolyseternperatur verschiebt sich die Massenbiianz zugunsten einer

erhchtsn Pyrolysegasenlwieklung. Die niedrigen Wellen- und Gastemperatursn in Zone I

weisen auf niedrige Ternperaturen in den Poylmersehmelzen hin, so daB die Entgasung

entsprechend langsam verlautt.

Gaskomponenten in (Vol%) PE 600'C PE 650'C PE 700"C PE 750"C PE 800'C

H2 4,517 5,974 10,452 12,370 18,731
02 1,066 0,733 0,810 0,916 0,538
N2 0,371 0,110 0,352 0,180 0,170
CO 0,064 0,037 0,046 0,051 0,047
Methan 14,786 16,700 25,140 29,165 36,088
CO2 0,049 0,020 0,032 0,078 0,013
Ethen 24,507 27,370 29,143 27,634 27,301
Ethin 0,009 0,058 0,108 0,170
Ethan 12,142 11,688 11,485 8,756 6,438
Propen 22,458 23,523 15,813 7,900 2,767
Propan 4,728 2,327 1,409 0,610 0,151
Propadien 0,016 0,027 0,036 0,016
Propin 3,588 0,036 0,049 0,046
1-Buten 6,075 2,768 1,170 0,376 0,097
Butan+1,3-8utadien 3,362 0,966 1,658 1,335 0,841
trans-2-Buten 1,216 0,726 0,440 0,221 0,071
cis-2-Buten 0,879 0,162 0,320 0,199 0,066
1-Penten 1,690 0,693 0,087 0,202 0,130
Pentan+trans-2-Penten 1,062 1,431 0,690 1,038 0,476
Pentadien 0,311 0,399 0,126 0,374 0,183
Hexen 0,273 0,226 0,010 0,231 0,020
Hexan-sCyclohexan 0,077 0,025 0,256 0,077
Benzol 0,123 0,425 0,627 7,290 5,180

Tab 8.4 Pyrolyse von PE 600-800"C, Gasanalyse

Die Hauptprcdukte des PE-Pyrolysegases sind H2, Alkane, Alkene, Alkadiene und Benzol,

Tab. 6.4. Mit Erhohunq der Pvrolysetemperatur nehmen die Voiumenanteile an H2 und CH4

zu. Ethen verandsrt seine Konzentralion nur wenig. Wie Abb. 6.23 deutlich zeigl, nirnrnt mit

steigender Ternperatur der Antell langerketliger parafflnisch-oletinischer Kohlenwasserstoffe

abo

Dergeringe Benzolanteil von 0,123 und 0,425 Vol% bei 600°C und 650°C steigt ab 700°C

deutllch an. Ab 750°C ist Benzol mit einer Konzentration von 7,29 Vol% neben H2, Methan
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und Ethen Hauptprodukt in der Gaszusammensetzung. Alkene sind im Vergleieh zu Alkanen

und Alkadienen mindestens um den Faktor 2 starker vertreten.
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Abb. 6.23 Pyrolyse von PE 600-800'C, Gasanalyse

Das Chromatogramm des Pyrolyse61s bei SOO'C, Abb. 6.24 zeigt den paraffiniseh ­

olefinisehen Charakter des Ols. Alkan, Aiken und Alkadien derselben Kohlenstoffanzahl

bilden jeweils eine Dreiergruppe. Der erste Peak lst dem Alkan, der Haupt-Peak dem Aiken

und der abschlieflende Peak den Alkadlenen zuzuordnen, Mit zunehrnender Kettenlanqs

sinkt der prozentuale Antell des entsprechenden Paraffins im 01.

Das Pyrolyse61setzt slch zu 70 Gew.% aus allphatischen, zu 28,6 Gew.% aus den mit HPLC

idenUfizierten und quantifizierten ein- und zweikerniqen Arcrnaten Benzol, Toluol, Styrol und

NaphthaHn und zu 014 Gew.% aus mehrkernigen An:Hnat€H1 zusarnrnen. Das VerhaJtn!s von

aliphatisch zu arornatisch gebundenen Wasserstoffprotonen wurde mitte!s NMR zu

Haliph.:Harom. =86%:14% bestimmt.
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Abb. 6.24 Pyrolyse von PE 600°C, Gaschromatogramm des Pyrolysecls

Das Chromatogramm von Pyrotysecl bel 700°C zeigt ein ganzlich anderes Bild, Abb. 6.25
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Abb. 6.25 Pyrolyse von PE 700°C, Gaschromatogramm des Pyrolyscls
Peakidenfifikaticn:
t Naphthalin 2 Acenaphthen 3 Fluoren 4 Phananthren
6 Fluoranthsn 7 Pyren 8 Benz(a)anlhracen 9 Chrysan

5 Anthracen
10 Benz(a)pyren
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Langkettige paraffinische und olefinische Kohlenwasserstoffe sind nur noch in geringen

Anteilen vorhanden. Hauptprodukte sind die aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol,

Toluol, Styrol, Xylol, Naphthalin und Phenanthren. Ais Nebenprodukte entstehen weitere

mehrkernige Aromaten. Mit zunehmender Temperatur hat eln Wechsel von aliphatischen zu

aromatischen Kohlenwasserstoffen stattgefunden. Makroskopisch druckt sich dieser

Wechsel durch eine Dichtezunahme und eine Zunahme des Kohlenstoffgehaltes, gekoppelt

mit einer Abnahme des Wasserstoffgehaltes im Pyrolyse61 aus.

Fur die Pyrolysetemperaturen 600oe, 70Qoe und 8000e wurden die Verhattnisse von

aliphatisch zu arornatisch gebundenen Wasserstoffprotonen ermittelt. Bei 6000 e sind 86%

der Wasserstojjprotonen allphatlsch gebunden. Dieser Antell geht bei Temperaturerh6hung

auf 700°C auf 23,3%, bei weiterer Temperaturerh6hung auf 8000 e auf 8,4% zuruck, Tab. 6.5.

aromatische Pyrolyse61­

komponenten

Benzol
Toluol
Styrol
Naphthalin

Acenaphthen
Fluoren
Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen
pyren
Benz(a)anthracen
Chrysen
Benzo(b)ftuoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benz(a)pyren
Dibenzo(a,h)anthracen
Benzo(ghi)perylen
indeno(123-cd)pyren
SummePAH

Kondensatdichte g/cm3

C-Gehalt Gew.%
H-Gehalt Gew.%

PE 600 C
(mg/ml)

30,70
182,30

6,70
6,50

0,20
0,40
1,10
0,20
0,30
0,70
1 ,10
0,10
0,10
0,03
0,20
0,03
0,20
0,10
4,76

0,79

PE 650°C
(mg/ml)

151,10
210,50
29,90
33,70

0,90
2,10
6,20
1,50
1,30
2,80
0,50
1,00
0,40
0,10
0,90
0,20
0,70
0,20

18,80

0,90

91,04
9,08

PE 700°C
(mg/ml)

211 ,60
135,40
43,50
72,40

1,30
3,30

16,00
4,20
3,40
7,40
5,20
3,10
1,00
0,30
2,30
0,20
1,40
0,80

49,90

0,96

91,51
7;53

PE 750°C
(mg/ml)

231,50
89,20
57,40

151 ,80

2,00
5,00

34,70
8,20
7,30

25,00
3,20
7,20
1,80
0,90
3,80
0,20
3,20
i ,50

104,00

0,97

91,73
6,81

PE 800°C
(mg/ml)

226,20
46,50
57,20

164,60

1,80
6,40

43,60
11,20
11,30
29,40
4,80
9,90
2,50
1,30
7,80
0,40
4,70
~ ~ ....c , IV

138,20

1 ,01

92,63
6,54

Haliph/Harom. 86%/14% 23,3%/76,6% 8,4%/91,5%

Tab. 6.5 Pyrolyse von PE 600-BOO°C, Olanalyse

Der Abnahrne der aliphatlsch gebundenen Kohlenwassertoffprotonen steht die Zunahme

der arornatisch gebundenen Wasserstoffprotonen gegenuber. 1m Temperaturbereich von

600 0e nach 700 0e vollzieht sich der Hauptwechsel von vorwiegend allphatlschen

Olinhaltsstoffen zu vorwiegend aromatischen Ollnhaltstoffen.
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Ole Temperaturerh6hung von 600°C auf 700°C und 800°C fuhrt zur weiteren Zersetzung der

ursprunqllch paraffinlsch- olefinlschen Kohlenwasserstoffe zu klelneren Molskulen Ethen,

Propen, Buten, Butadlen, etc.. Aus dlesen Molekulen entstehen In Sekundarreaktionen In

der Gasphase aromatlsche Kohlenwasserstoffe, Kap. 3.2.1.

Benzo(a)pyren ist als PAH-Leitsubstanz bezuqllch Toxizitat und krebserzeugender Wlrkung

dar am besten untersuchte pclyarornatische Kohlenwassarstoft. Die Charakteristfk dar

ternperaturabhanqlqen Zunahme von Benzo(a)pyren 1m Pyrolyse61, Abb. 6.26, ist auch bel

allen anderen PAH und bel der Pyroiyse6idiehte wiederzufinden.
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Abb, 6.26 Pyrolyse von PE 600-800°C, BaP-Konzentratlon und Pyroiyse61dichte

Polyethyientsrsp!ltl1alat

Ole glsiehe Versuchsreine zur Untersuchunq der Entstehunq von PAH wurde fur PET

durchqefuhrt, PET wurde In Granulattorm zugegeben und bildete ebenfalls eine

Polyrnerschmelzlinse in der ersten Reaktorzone. Wegen der nledrigen Wellen- und

Gasternperatursn in Reaktorzone ! bei den eingeste!ti:en VVandtemperaturen von 60QoC und

6500e wurde die Schmelze wahrend der Versuchsdauer nleht vollstandiq entgast. Reste der

vlskosen Sehmelze tanden slch nach Versuchsabschlufl noch an der Welle una 1m

Elntragsbereieh, so daB keine exakte Massenbilanz erstellt werden konnte, Erst ab 7000e
war die Temperatur fur elne vollstandlqs Entgasung von PET hoch genug.

Als Pyrolyseprodukte entstanden bel 6000e und 6500e Pyrolysegas, pulverf6rmiges

hellgelbes Subllmat und Pyrolysekoks. Es entstand keln Pyrolyseol, In einem ersten

Versueh kondensierte das Subllmat 1m ersten Gaskuhler und verstopfte die Abgasstrecke.
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Eine aufwendige Reinigung des KOhlers und eines Teiles der Abgasstrecke waren

notwendig. Daraufhin wurde vor den ersten KOhler ein GlasgefaB gehangt, in dem sich das

Sublimat niederschlagen konnte. Nach Einbau des Sublimationskoibens konnte das

Sublimat dem GefaB entnommen werden.

Ab 7000e entstand neben Pyrolysegas, Sublimat und Koks auch Pyroiyse61. Bei der

gemeinsamen Kondensation von Sublimat und Pyrolyse61 im ersten Gaskuhler wurde das

Sublimat von dem Pyrolyse61 aufgenommen. Das eingebaute SublimationsgefaB konnte

wieder abgebaut werden. Da die Massenbilanzen fur die Temperaturen soo-c und 6500 e
nicht exakt erstellt werden konnten, wurden die Bilanzen unter Zuhilfenahme der Ergebnisse

aus der Thermogravimeirie geschaizi, Tab. 6.6.

Versuch Massenbilanz(Gew.%)
Gas Sublirnat-Ol Koks

PET 600'C 60,00 20,00 20,00
PET 650'C 65,00 20,00 15,00
PET 700'C 73,75 17,05 9,20
PET 750'C 77,67 13,18 9,14
PET 800'C 80,94 11 , 14 7,92

Tab. 6.6 Massenbilanz PETPyrolyse () schatzwert

Gaszusammensetzung in (V01%) PET 600 C PET650'C PET700'C PET 750'C PET800'C

H2 6,956 8,502 8,588 11,259 26,150
02 fehltl 0,467 1,046 2,368 0,742
N2 1,787 0,655 0,366 0,272 0,240
CO 41,892 57,339 50,783 39,782 34,081
Methan 11 ,861 13,907 11 ,409 10,974 9,608
CO2 24,566 14,496 25,399 30,805 25,199
Ethen 2,014 2,356 1,701 1,298 1,018
Ethin 0,348 0,111 0,043 0,012 0,013
Ethan 0,840 0,812 0,486 0,266 0,102
Propen 0,583 0,389 0,144 0,055 0,024
Propan 0,047 0,028
Propadien
Prop!n 0,010 0,005
Acstaldehyd 2,397 0,525 0,017 0,003
t-Buten 0,053 0,020
Butan-et.s-Butad'en n nAI) 0,035 0,006 n ('In7 0,004.... , .... ...,-~ ..,,"" ....
trans-2-Buten 0,018 0,009
cls-z-Butsn 0,008 0,007
1-Penten
Pentan+trans-2-Penten 0,017 0,007 0,007
Pentadien

Hexen
Hexan+Cyclohexan
Benzol 0,185 0,318 0,012 2,830 2,792

Tab. 6.7 Pyrolyse von PET, Gasanalyse
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Die Hauptgaskomponenten der PET·Pyrolyse fur aile untersuchten Temperaturen sind H2,

CO, C02 und Methan und Ethen, Tab. 6.7.

H2 nimmt mit der Temperatur von 7 auf 27 Vol% zu. CO und C02 haben zusammen einen

Volumenantell von 59-76 Vol%, Methan andert seinen Antell nur wenig und liegt zwischen

9,6 und 13,9 Vol%. Ethylen hat einen Volumenanteil von 1-2,35 Vol%. Da im Ideal-PET keine

A!ky!ketten !anger als Ethylsn vorkornmen, sind lanqkettiqe parafftnisch-ofeflnlsche

Kohlenwasserstoffe nur in sehr geringen Konzentrationen vorhanden. Diese langkettigen

Kohienwasserstoffe sind auf die nicht ideale Struktur der PET-MolekQle zuruckzufuhren,

Benzol nimmt mit der Tsmperatur von 0,185 auf 2,83 Vol% zu. Ais Sauerstoffverbindung

entsteht bei niedrigen Temperaturen Acetaldehyd.

Das Subiimat wurde zur Analyse in Hexan gelost. Der unlostlcne Antell wurde mittels

Infrarot-Spektroskopie als Terephthalsaure identifiziert. Die Inhaltstoffe des loslichen Antells

wurde gaschromatografisch getrennt und nacheinander mittels lnfrarot-Spektroskcpie

identifiziert. In Abb. 6.27 sind die identiflzierten Substanzen den Peaks im

Gaschromatogramm zugeordnet.
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Abb, 6.27 Pyro!yse von PET, 600°C Gaschromatcqrarnm vom hexanloslicher Antell des PET­
Sublimats, Peakidentifikation:
1 Acetophenon, 2 Benzoesaura, 3 Biphenyl, 4Diacetylbenzol
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Tab. 6.8 zeigt die quantitative Auswertung der Sublimatanalyse.

Sublimat

Hauptprodukte
Terephthalsiiure
Benzossaure
Acetophenon
Biphenyl
Diethylbenzol

Nebenprodukte und Spuren

PET600'C und 650'C

35 Gew.%
40 Gew.%

8 Gew.%
4 Gew.%
2 Gew.%

siehe Tab. 6,9

Tab. 6.8 Pyrolyse von PET, SOO-650'e, SUblimatanalyse

Mfl Erh6hung der Pyrolysetemperatur von 7000 e bis 8000e entstand durch fortschreitende

Zersetzung des Sublimats zunehmend rnehr Pyrolyse61. Bei 7000e bildeten 01 und Subllmat

eine dlcktlussiqe Suspension, die mIT Erh6hung der Pyrolysetemperatur auf 7500e und

8000e durch Zersetzung des Sublimats zunehmend dunnflussiger wurde. Das

Hauptzersstzunqsprodukt des Sublimats lst Benzol, Tab.6.e.

Pyrolyse61komponenten

Benzol
Toluol
Naphthalin

Acenaphthen
Fluoren
Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
Benz(a)anthracen
Chrysen
8enzo(b)ftuoranthen
Benzo(k)f!uoranthen
Benz(a)pyren
Dibenzo(a,h)anthracen
Benzo(ghi)perylen
indeno(123-cd)pyren

SummePAH

Dichte in (gfm3)

C-Gehalt Gew.%
H-Gehalt Gew.%

PET 600'C
Sublima!
(mg/g)

2,70

0,20
0,60
1,80
0,20
0,20
0,20
0,10
0,20
0,10
0,02
0,04
0,02
0,02
.0,04
3,74

70,25
5,12

PET 650'C
Sublimat
(mg/g)

11 ,6

0,60
1,40
5,40
0,60
0,40
0,40
0,50
0,30
0,30
0,03
0,20
0,10

0,050
0,20

10,48

72,74
5,44

PET700'C
Ol/Sublimat

(mg/ml)

56,70
4,80

28,70

0,60
3,60

18,50
3,10
2,90
3,60
1,40
2,10
1,20
0,20
1,20
0,20
0,51
o 00
V,:liV

40

1,03

80,73
7,57

PET 750'C
01/ Sublimat

(mg/ml)

382,00
61,50
39,70

0,20
4,80

27,00
3,20
3,00
1,40
1,60
2,20
1,20
0,30
0,80
0,04
0,20
n .n
v,"'Y'U

46,34

0,95

91,07
7,06

PET 800'C
01 / Sublimat

(mg/ml)

409,60
Spur

59,90

0,40
6,20

40,70
5,10
7,00
3,70
2,20
3,80
2,60
0,10
1,40

73,20

0,95

92,18
7,24

Tab. 6.9 Pyrolyse von PET, Sublima! - Kondensa!-Analyse

Die Entstehung dSi Hauptprodukte der Pyiolyse von PET sind mit den Reaktions\-vegen

nach Ohtani v,_. ._- .. _.! -r-5 ..g- v __ 3 < 2 zu srklaren ""n varschieden g-oBon '~o'o","11le:t I leu II, [\.III1Ulo. UII\,..I I U C', r"atJ. .1. I C' I'\IQ C I. VIC V l.;;lvl I I I ....... I IV ............ -
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bruchstucks unterliegen ihrerseits weiteren Zersetzungsreaktionen, so daB bei 600-650°C

und ausreichender Verweilzeit die Zersetzung bis zur Terephthalsaure und zur Benzoesaure

fortschreitet.

Der stUckig anfallende Pyrolysekoks von PET hat elnen grafitischen Glanz. lrn Koks sind fur

aile Temperaturen ca. 0,3-0,9 Gew.% Kondensat enthaiten. Die PAH-Analyse des Koks ist in

Tab. 6.10 zusarnrnenqefaflt. Der Kohlenstoffqehalt dar PETDKokse liegt bel

Pyrolysetemperaturen von 600°C und 650°C uber 90 Gew.%.

PAH Gehalte im Pyrolyse­
Koks in (l1g/g )

Acenaphthen
Fluoren
Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen
Pyren
Benz(a)anthracen
Chrysen
Benzo(b)ftuoranthen
Benzo(k)ftuoranthen
Benz(a)pyren
Dibenzo(a,h)anthracen
Benzo(ghi)perylen
Indeno(123-cd)pyren
SummePAH

Olantail irn Koks Gew.%

C-Gehalt Gew.%
H-Gehalt Gew.%

PET600'C

0,30
4,20

27,70
3,00

10,10
14,80
8,80

13,60
10,70
1,90
7,00
1,40
3,80
5,30

112,60

0,87

93,66
3,92

PET 650'C

0,40
5,40
1,20
3,30
6,30
2,00
3,70
2,00
0,60
2,60
0,20
1,40
1,70

30,80

0,30

93,51
3,50

PET700'C

6,80
1,40
6,30
7,90
5,60
8,30
4,80
1,30
3,80
0,90
1,40
2,50

51,00

0,31

93,58
2,67

PET 750'C

0,70
0,20
0,30
0,20
0,50
0,90
0,60
0,10
0,50
0,10
0,20
0,50
4,80

0,12

91,57
1,82

PET 800'C

0,07
0,40
3,80
0,70
4,30
4,20
5,20
8,60

5,80
1,80
2,70
6,60

44,10

0,68

87,86
1,69

Tab. 6.10 Pyrolyse von PET, PAH-Gehalte im Pyrolysekoks

Zeiiuiose

Zellulosekarton, dsr zur Herstellung von PE-Aluminium-Zellulose-Getrankekartons (H-Milch­

Getrankeverpackungen, Fruchtsatt-Getrankeverpackungen, etc. ) verwendet wird, wurde bei

Pyrolyseternpsraturen von 570°C und 620°C pyroiysiert. Die Zellulose wurde von der

Paddelwelle durch den Real-.1or gefordert. Trotz der Anden.mg der verfahrenstschnlschen

Bedingungen von Entgasung der PE- bzw, PET-Polymerschmelze zur Entgasung eines

lockeren Schuttgutes vsranderten sich die Reaktortemperaturen in der Paddelwelie una irn

Gasraurn in den Reaktorzonen I, II u. III nur wenig. Nach Zugabe des Materials begann die

Zersetzung der Zellulose nach 2-3 Minuten. Die Hauptzersetzung fUr beide

Pyroiysetemperaturen war nach 5-7 Minuten abgeschlossen. Die Pyrolyseprodukte setzen

sich '.'lie folgt zusammen, Tab. 6.11.
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Massenbilanz (Gew.%)
Wasser 01 Koks

Zellulose 570·C
Zellulose 620·C

50,59
52,30

26,06
25,14

0,95
0,91

22,40
21,65

Tab. 6.11 Pyrolyse von Zellulose, Massenbilenz

Die Hauptprodukts des Pyrolysegases sind H2, CO, C02, Methan, Propan und Propen,

Tab. 6.12.

Gaskomonenten in ( Vo!% )

H2
02
N2
CO
C02
Aceteldehyd
Methen
Ethen + Ethan
Propen + Propan + Propadien
Buten+ Bulan + BUladien
Penten+ Pentan + Pentadien
Hexan + Hexen + Hexadien
Benzol
unbekannte GasKomponenten

Zeilulose 570·C

11,835
3,389
4,097

43,866
19,380
0,784
8,454
3,624
2,447
0,770
0,175
0,006
0,043
1,129

Zeilulose 620"C

15,454
1,367
0,654

19,051
35,103

0,445
16,896
7,002
2,784
0,732
0,103

0,030
0,379

Tab. 6.12 Pyrolyse von Zellulosa, Gasanalyse

In der Gasanalyse sind Alkane, Alkene und Alkadiene derselben Kohlenstoffanzahl in

Gruppen zusammengefaBt. im Pyrolysegas sind die Alkene starker als die Alkane und diese

wlederurn starker als die Alkadiene vertreten,

Das Kondensat besteht zu 96-97 Gew.% aus Reaklionswasser. Die ubriqen 3-4 Gew.% des

Kondensats sind Ole und Teere, die zurn Teil im Wasser srnulqiert vorliegen. Eine schnelle

und zufriedenstellende Trennung von Wasser und Oi bzw, Teer konnte nicht errelcht

werden, Die PAH-Analysen des ungetrennten Wasser-Ol-Kondensats und Zellulosekoks

sind in Tab. 6.13 zusammengestellt.

Der Pyrolysekoks fallt als locksres grobk6miges Schuttgut mit einer Komgr6Be von ca.

1,5 mm an und besteht aus 65 Gew.% Kohlenstoff, ca. 2 Gew% Wasserstoff und 20 Gew.%

Asche. Der Olanteil in Koks liegt bel 0,15 bis 0,52 Gew.%.
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PAH-Gehalte In Pyrolyse- Zellulose 570·C Zellulose 620·C Zellulose 570·C Zellu!ose 620·C
koks und -kondensat Pyrolysekoks Pyro!ysekoks Pyrolysekondensat Pyro!ysekondensat

(/1g/g) (/1g/g) (/1g/ml) /1g/ ml

Naphthalin 31,60 12,30 80,50 55,90

Acenaphthen 1,20 1 ,10 1,20 1,50
Fluoren 0,20 8,60 4,10 4,30
Phenanthren 58,40 98,00 18,90 18,40
Anthracen 7,90 15,00 3,80 2,50
Fluoranthen 10,60 28,20 2,90 3,00
Pyren 11,80 38,70 6,50 4,50
Benz(a)anthracen i J 90 4,40 1,40 0,80
Chrysen 5,80 13,80 1,90 1,30
Senzo(b)ftuoranthen 2,80 6,90 1,20 0,90
Senzo(k)ftuoranthen 0,80 2,10 0,20 0,20
Senz(a)pyren 2,20 6,00 0,70 0,70
Dibenzo(a,h)anthracen 0,40 0,80 0,10 0,20
Senzo{ghi)perylen 1,20 2,80 0,50 0,40
Indeno(123-cd)pyren 1,20 2,60 0,40 0,40
SummePAH 106,40 229,00 43,80 39,10

C-Gehalt Gew.% 64,76 66,86
H-Gehalt Gew.% 2,58 1,99
Asche Gew% 19,79 19,56

Tab. 6.13 Pyrolyse von Zellulose, Koks- und Kondensat-Analyse
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6.2.2 Pyrolyse von Verbundmateri<llien

PE-Alumlnium

PE-Aluminium-Verbundfolie wurde bei 570'C und 620°C pyrolysiert. Das eingesetzte

Verbundmaterial setzte sich aus elner 50 Jim dieken Aluminiumlolie und €liner 50 Jim dieken

PE-Folie zusammen. Die beiden Folien waren mit einem PU-Kleber, Kleberverbraueh ca.

3 g/m2, mit den Gewiehtsanteilen

23 Gew.% FE
74 Gevv.% Aluminium
3 Gew.% PU-Kleber

verklebt.

1m Gegensatz zu den Versuehen mit PE-Granulat bildete sieh beim Eintragen des

Verbundmaterials in den Pyrolysereaktor keine Sehmelzlinse aus. Die Polymersehmelze

wurde, an der Aluminiumfolie haftend, bis zur Zersetzung mit dureh den Reaktor gef6rdert.

Der Warmeubergang an das Schuttqut verbesserte sieh dabei erheblich. Die Paddelwelle

konnte auf €line Feststoffverwellzeit von 12,5 Minuten eingestellt werden.

Fur die PE-Aluminium-Verbundlolie war die Zersetzung des Polyethylens naeh ca. 4 bis

5 Minuten vollstandiq abgesehlossen, der statlonare Zustand der Entgasung war erreieht.

Zeltverzoqert um dieselbe Zeitspanne verringerte sieh mit 8eenden der Materialzufuhr die

Sehwelgasentwieklung und war naeh weiteren 10 Minuten beendet. Aus der vollstandlqen

Entgasung des PE-Aiuminium-Verbundmaterials innerhalb von 4-5 Minuten berechnet sieh

elne Aufhelzrate im Laborpyrolysereaktor von 100-120'C/min. In Abb. 6.28 sind Zufuhr des

Verbundmaterials und Sehwelgasentstehung uber den Versuehsverlaul dargestellt.

Ais Pyroiyseprodukte aus PE und PU-Kleberentstehen die drei Fraktionen Pyrolysegas, -01,

und -wasser. Die belden Fraktlonen 01 und Wasser lieBen sieh gut im Scheidetrichter

trennen. Es blldets sich kein Pyro!ysekoks. Duren vol!standlge Entgasung der organisehen

Stoffe, PE-Folie und PU-Kleber wurde das organisehe Material von der Aluminiumlolie

getrennt. Naeh VersuehsabsehluB konnte die saubsre Alurnlniumtolle dern Sammelbehiilter

am Austritt des Pyrolysereaktors entnommen werden.
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Abb. 6.28 Pyrolyseverlauf fur einen PE-Aluminium-Verbund 620°C, mit 23% PE, 74% Ai, 3% PU

Die Erh6hung der Pyrolysetempsratur von 570°C nach 620°C verschiebt das Verhaltnls von

Pyrolys€lgasant€lil zu Pyrolyseolantell zugunsten einer hoheren Gasausbeute, Tab. 6.14.

Pyrolyseprodukte in ( Gew.%)

PE-Aluminium 570°C
PE~AIl!minium 620 C

Gas

16,05
21,13

6,95
4,04

Wasser

1,20
2,36

Koks Aluminium

75,08
72,47

Tab. 6.14 Pyrolyse eines PE-Aluminium-Verbundes, Massenbilanz

Die Uberprufung der Alurniniumoxidschichten zelqte

Alurninlurnverluste durch Oxidatlonsreaktionen wahrend der

keine Dlckenzunahrne,

Pyrolyse konnten nicht

nachgewlesen werden, Am A!uminium anhaftenes Pyrc!yse6! wurde bel 620°C

Pyrolysetemperatur auf 0,06 Gew.% bestimmt.

In der Gasanalyse sind die paraffinlschen und olefinischen Kohlenwasserstoffe aus der

Zersetzung von PE.inden gleichsnVolumenverhaltnissen wle bel der PE-Einzelstoffpyrclyse

wiederzufinden. Da 1m PU-Kleber Sauerstof und Stickstoff vornanden sind, entgasen aus

cern Kleber u.a. die Gase 02, N2, CO, C02, Acetaldehyd. Fur die Pyrolyseternperatur 570°C

ist die Gasanalyse fur Haupt- und Nebenkomponenten mil GC und Dragerr6hrchen in

Tab. 6.15 zusammengestellt. Die Gaskomponenten Formaldehyd und Blausaurs sind

ebenfalls Pyrolyseprodukte des PU-K1ebers.



Hauptkomponenten

H2
02
N2
CO
C02
Acetaldehyd
Methan
Ethan + Ethan

Propen + Propan + Propadien
Buten+ Butan + Butadlen
Penten+ Pentan + Pentadlen
Hexan + Hexen + Hexadien
Benzol
unbekannte Gaskomponenten

PE-AI570'C
Vol%

4,863
7,543
8,379
5,462
2,677
0,134

16,666
27,332
17,612
7,427
2,158
0,397

0,349
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Nebenkomponenten

Ammoniak
Blausara
Cyanide gesamt
Formaldehyd
Nitrose Gase

Phenole
Salzsaure
Schwetsldloxid
Schwefelwasserstoff

PE-AI570'C
ppm

5
<12
<15

Tab. 6.15 Pyrolyse eines PE-Aluminium-Verbundmaterials, Gasanalyse

1m Kondensat macht sich der PU-K1eber durch das Vorhandensein von Heaktlonswasser

bemerkbar. Bei 570°C Pyrolysetemperatur waren 14,72 Gew.% und bei 620°C waren

36,88 Gew.% Pyrolysewasserim Kondensat.

Zum Vergleich sind die Analysenergebnisse der aromatlschen lnhaltsstoffe des Pyrolyssols

der PE-Einzelstoffs und des PE-Aluminium-Verbundmaterials in Tab. 6.16 gegenubergestel~.

Die HPLC-Analyse des Pyrolyseols auf Benzol, Toluoi, Naphthalin und PAH entspricht

weilgehend den Analysenwerten der PE-Einzeistoffanalyse. Beide Oie zeigen dasselbe

Produktspektrurn und verg!eichbare Konzentratlonen. Ein Einf!ul3 von Aluminlurn auf die

Entstehung der arornatlschen Kohlenwasserstoffe konnte nicht nachgewiesen werden.

Bezoqen auf die parafftnisch-otetlnischen Ollnhaltsstoffe der PE-Pyrolyse und der PE·

Aiuminium-Verbundpyroiyse konnten ebentalls keine signflikanten Unterschiede in den

Olzusammensetzunqen festgesteitl worden. In belden Olen sind die Alkene starker ats die

Alkane und diese starker OIls die Alkadiene enthalten. Das Verhaltnis von allphatisch zu

arornatlsch gebundenen\!Vasserstoffprotonenwurde zu Haliph.:Harom.=88,2%:11,7%

bestlmrnt. Aluminium zeiqtekeine Wirkung auf die Entstehung und Produktveiteilung der

allphatischen Kohlenwasserstoffe.
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aromatische Koh!enwasserstoffe PE 600'C PE-Aluminium 570°C
1m Pyrolyse61 (mg /ml) (mg /ml)

Benzol 30,70 36,50
Toluol 182,30 61,50
Naphthalin 6,50 10,00

Acenaphthen 0,20 0,50
Ffuoran 0,40 0,80
Phenanthren 1,10 j ,40
Anthracen 0,20 0,30
Fluoranthen 0,30 0,30
Pyren 0,70 0,50
Benz(a)anthracen 1 ,10 0,10
Chrysen 0,10 0,20
Benzo(b)ftuoranthen 0,10 0,05
Benzo(k)ftuoranthen 0,03 0,01
Benz(a)pyren 0,20 0,06
Dlbenzo(a,h)anthracen 0,03 0,01
Benzo(ghi)perylen 0,20 0,03
Indeno(123-cd)pyren 0, j ° 0,02
SummePAH 4,76 4,28

Dichte ( g/cm3 ) 0,841 0,838

C-Gehalt ( Gew,% ) 88,01 84,18
H-Gehalt ( Gaw,% ) 12,10 10,88

HaliphjHarom 86,0%/14,0% 88,2%/11,7%

Tab, 6.16 Pyrolyse von PE und eines PE-Aluminium-Verbundes, Olanelyse

Geschredderte Zellulose und PE-Granulat wurden im Mengenverhiitlnls 87%: 13%

pyrolysiert. Da die Polymerschmetzs an der Zsllulose anhaftste,' konnte sich auch hierbel

kelne Polymersehmelzlinse im Pyrolysereaktor bllden. Dar 1m Gsqensatz zur reinen PE­

Pyrolyse verbesserte Wiirmeubergang verkurzte die Zersetzunqszeften bel 620°C

Pyrolyseternperatur aut 6-8 Minuten. Das entsprtcht einer Aufheizrate des Materials lrn

Pyrotysereaktor von ca. 100°C/min.

Sind die Pyrolysereakiionen von Zeiluiose und PE weitgehend unabhiingig voneinander, so

rnussen sich lhre Produktlnhaltstoffe additiv aus den Produktinhaltstoffen der

Einzelstoffpyrolysen von PE und Zeliulose zusarnrnensetzen. Darnlt muG auch ausgehend

von den Pyrolyseprodukten der Elnzelstoffe Zellulose und PE elns additive

Massenbilanzierung fur die gemeinsame Pyrolyse von PE und Zeliulose entsprechend ihrer

anteiligen Zusammensetzung m6glich sein,
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Mit dem Massenverhaltnis Zellulose : PE = 87%: 13% berechnet sich die Massenbilanz der

Pyrolyseprodukte fur das Verbundmaterial bei 620°C mit den Daten der Zelluiosepyrolyse

und den Daten der PE-Pyrolyse zu:

Gasantail: yGas = 0,13*71,57% + 0,87 * 52,30% = 54,81%
Olanteil: yOI = 0,13*28,43% -i- 0,87 * 0,91% = 4,48%
Wassarante!l: yWassar = 0,87 * 25,14% =21,87%
Koksanteil: yKoks = n ".,. * 21 J 65% ~ 18,84%\J , .... I

Zum Vergleich sind Berecbnunq und gemessene Massenbllanz in Tab. 6.17 zusammsn

darqestellt,

Pyrolyseprodukte in (Gew.%)

Zellulose- PE 620'C
Berechnung

Gas

57,16
54,81

Wasser

23,18
21,87

01

2,39
4,48

Koks

17,27
18,84

Tab. 6.17 Pyrolyse von Zellulose-PE, Massenbilanz

Die Massenbi!anz der Pyrolyseprodukte Gas, Wasser, 01 und Koks setzt slch bei der

gemeinsamen Pyrolyse von Zellulose und PE mit guter Genauigkeit additiv aus den

Massenbilanzen der Elnzelstoffpyrolysen von Zellulose und PE zusamrnen.

1m Pyrolysegas waren sowohl die zellulosespezifischen als auch die polyethylenspezifischen

Gaskornponenten wiederzufinden, wobe! autqrund des Verhaftnlssas von Zellulose : PE =
87% : 13% die zellulosespezifischen Gaskomponenten einen entsprechsnd gr6f3eren Antell

an Gesamtgasvolumen haben, Tab. 6.18.

Hauptkomponenten

H2
02
N2
CO
C02
Acataldehyd
Methan
Ethen + Ethan
Propen + Propan + Propadian
Buten+ Butan + Butadien
Penten+ Pentan + Pentadien
Hexan + Hexen + Hexadlen
Benzol
unbakannte Gaskomponenten

Zell.-PE 570'C
Vol%

9,278
1,485
1 , 110

42,933
11,376
0,654

10,964
10,273
6,758
2,494
0,909
0,325
0,395
1,044

Tab.6.1S Pyrolyse eines Zellulose-PE-Aluminium-Verbundes, Gasanalyse

Verglichen mit der Gasanalyse von Zellulose sind die paraffinischen und olefinischen

Kohlenwasserstoffe der Zellulose-PE-Pyrolyse aufgrund der Anwesenheit von PE in

entsprechend h6heren Konzentration im Pyrolysegas vertreten. Die Volumenanteile der
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parattlnisch-oleftnlschen Gaskomponenten nehmen in der Reihenfolge Alkene, Alkane,

Alkadiene abo

Do. Zellulose nur sehr wenig Pyrolyse61 bildet, ist die Pyrolyse61bildung der gemeinsamen

Pyrolyse von Zeliulose und PE weitgehend auf die Pyrolyse61bildung von PE

zuruckzufuhren. Dies bestiHigt sich in der Olanalyse. 00.5 Chrornatoqramm des Pyrolyse61s

zeigt des PE-charakteristische Sild mit semen paraffinisch-oletlnlschen Kohlenwasserstoffen,

s. Abb. 6.24 und Abb. 6.29. Die Verhaltnisse von Alkenen zu Alkanen und Alkadienen haben

sich gegeuber der PE·Einzeistoffpyrolyse nicht verandert. Mit zunehmender Kettenlanqe der

Kohlenwasserstoffe nimmt die Konzentration der lnhaltsstoffe im Pyrolyseol abo Die

Komponenten, die im Gaschromatogramm von der Trlplettstruktur abweichen, sind auf die

Ollnhaltsstcffe des Zellulose61s zuruckzufuhren. Die Benzol-, Toluol-, Naphthalm- und PAH·

Konzentrationen irn 01 entsprechen den Analysenergebnissen der Pyrolyse von PE als

Einzelstoff.

Do. PE keinen Pyrolysekoks bildet, ist der gesamte Koks Produkt der Zellulosepyrolyse. Die

PAH-Konzentrationen des Koks aus der Pyrolyse des Einzelstoffs Zellulose stimmt mit den

Analysenergebnissen des Koks aus der gemeinsamen Pyrolyse von Zellulose und PE

uberein.

Zeliu!ose-Aluminium-PE

Das Verbundmaterial Zellulose-Aluminium-PE wird zur Herstellung von Hypa-Verpackungen

fur H-Milch, Fruchtsattgetranke etc. verwendet, Karton, Aluminiumfolie und PE·Folie werden

bei diesen Verpackungen mit schmelztlusslqern PE zusammengeklebt.

Die Zusammensetzung der Hypa-Verpackung bsrschnet sich in Gewichts-Prozant ohne

BerUcksichtigung der Druckfarbe zu:

Hypa-Verpackung: 68,8%
3,6%

27,8%

Zellulose
Aluminium
PE

Das Hypa-Verpackunqsrnaterlal wurde bei 5700e und 620°C Pyrolysetemperatur pyrolysiert.

Bei 620°C wurden in €liner Versuchsreihe die Feststoff-Verweilzeiten von 48, 32, 21, 12,5 bis

5 Minuten variiert.

Fur die groBen Verweilzeiten von 48, 32 und 21 Minuten wurde die Paddelwelle mit

Umdrehungsgeschwindigkeiten von 3 U/min gefahren und die verschledenen Verweilzeiten

durch Pilgerschrittvariation eingestem. Das war bei den kurzen Verweilzeiten von 12,5 und 5

Minuten nicht rnehr m6glich. Um diese kurzsn Verweilzeiten zu erreichen, wurde die

Paddelwelle nur noch auf Vorschub mit Umdrehungsgescnwindigkeiten von 5 U/min und

12,5U/min gefahren. Da mit der Verkurzung der Verweilzeit die Eintragsmenge nicht
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vergr6Bert wurde, verringerte sich der Reaktor-Fullgrad. Das geringe Scnuttvolumen im

Reaktor und die Erh6hung der Wellenumdrehungsgeschwindigkeit der Paddeiwelle

verbesserten den Warmeubergang an das Material. Bei einer Durehsatzmenge von 1kgjh

und einer Feststoff-Verweilzeit von 12,5 Minuten dauerte die vollstandiqe Entgasung ca. 5-6

Minuten. Das entspricht einer Aufheizrate fur das Einsatzmaterial von 100-120°C.

Die Massenbilanzen sind fur vsrschledenen Verweilzeften in Tab. 6.19 zusarnmenqestellt.

Pyrolyseprodukte in (Gew.%) Gas Wasser Oi Koks Aluminium

Zeiiuiose-Aluminium-PE 32 min, 570QC 57,31 18,02 4,49 16,59 3,6

Zellulose-Aluminium-PE 48 min, 620·C 60,47 14,77 3,85 17,31 3,6
Zellulose-Aluminium-PE 32 min, 620·C 60,44 16,48 4,38 15,10 3,6
Zelluiose-Aluminium-PE 21 min, 620·C 57,99 17,63 5,07 15,71 3,6
Zeilulose-Aluminium-PE 12,5 min, 620·C 59,73 17,42 4,77 14,47 3,6
Zellulose-Aluminium-PE 5min, 620·C 64,32 17,29 1,63 13,15 3,6

Tab. 6.19 Pyrolyse eines Zellulose-Aluiminium-PE-Verbundes, Massenbilanz

Der Vergleieh der Versuehe zeigt nur geringe Anderungen in den Massenbilanzen. Fur die

Verweilzeit 32 Minuten ist mit der Temperaturerhohunq von 570°C auf 620°C eine leichte

Zunahme der Gasausbeute und eine Verminderung von Wasser und Koks festzustellen. Mit

Verkurzunq der Verweilzeiten und der damit einhergehenden Vergr613erung der Aufheizraten

verringern slch die Koksausbeuten. Auf dem Koks verbleibt ein geringer Pyrolyse61­

ruckstand ( im Mittel 0,275 Gew.% 01) zunick,

Gas-, Wasser-, 01- und Koksanalysen unterschetdsn sich fur die versehiedenen

Versuehbedingungen nicht wesentlieh voneinander, so daB nur die Anaiysendaten des

Versuchs Zellulose-Aluminium-PE, Verwellzeit 21 min, 620°C in den folgenden Tabellen

aufgefuhrt werden.

Ein EinfluB von Aluminium auf die Pyrolysegasentstehung konnte nlcht festgesteltt werden.

Formaldehyd, Acetaldehyd und Blausaure sind Pyrolyseprodukte aus der Pyroiyse von

Zellulose, Tab. 6.20.



Hauptkomponenten

H2
02
N2
CO
C02
Aceta!dehyd
Methan
Ethen + Ethan
Propen + Propan + Propadien
Buten+ 8utan + Butadian
Penten+ Pentan + Pentadien
Hexan + Hexen + Hexadien
Benzol
unbekannte Gaskomponenten

Zell.-Ai-PE 620'C
Vol%

11,742
3,459
1,723

27,367
8,829
1,027

11 ,935
15,358
11,429
4,193
1,373
0,367
0,321
0,833
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Nebenkomponenten

Ammoniak
Blausara
Cyanide gesamt
Formaldehyd
Nitrose Gase
Phenole
Salzsaura
Schwefeldioxid
Schwefe!wasserstoff

Zell.-Ai-PE 620'C
ppm

5
60
60
20

200

Tab. 6.20 Pyrolyse eines Zellulose-Aluminium-PE-Verbundes, 620'C, Verweiizeit 21 min, Gasanalyse

Signifikant im Gaschromatoqramm des Pyrolyseols ist das PE-typische Verteilunqsmuster

tier Olefine und Paraffine, Abb. 6.29.

a 5 10 15 20 25 30 35 40

Minuten

Abb. 6.29 Pyrolyse eines Zelluiose-Aluminium-PE-Verbundes, 620 'C,
Gaschrornatograrnm des Pyrclysols
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Die Analyse der aromatischen Kohlenwasserstoffe im 01 und Koks zeigt die fUr PE- und

Zellulosepyrolyse bei 620°C typischen Spektren.

aromatische Kohlenwasserstoffe
im Pyrolyseol und Pyroiysekoks

Benzol
Toluol

Xylol
Styrol
Naphthalln

Acenaphthen
Fluoren
Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
Benz(a)anthracen
Chrysen
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benz(a)pyren
Dibenzo(a,h)anthracen
Benzo(ghi)perylen
Indeno(123-cd)pyren
SummePAH

Diche in ( g/cm3 )

C-Gehait in (Gew.%)
H-Geha!t in (Gew.%)

Haliph/Harom

Zell.-AI-PE 620'C
Pyrolyse61
(mg/ml)

Spur
65,50
3,00

15,60
13,80

0,30
0,90
3,40
0,60
0,50
0,80
0,10
0,27
0,11
0,04
0,12
0,03
0,06
0,10
7,33

0,89

84,04
9;71

80,6%/18,3%

Zell.-AI-PE 620'C
Pyrolysekoks

(l1g/g)

0,70

0,10
0,80

11,90
2,50
5,60
8,00
1,60
3,80
2,30
0,50
2,10

1,40
1,10

41,50

66,43
2,02

Tab. 6.21 Pyrolyse eines Zellulose-Aluminium-PE-Verbundes 620°C, 21 min, 01- u. Koksanalyse

was Verhaltnis von aliphatlsch zu aromatlsch gebufidenen \lVasserstoffprotonenwurde zu

Haliph. :Harom.=80,6%: 18,3% bsstlmmt.

Koks und Aluminium fallen als lockeres Gemenge an. Der Koks haftet nicht an den

Alurnlnlumfollenstucken.

Es konnte weder ein EinfluB von Aluminium noch eine gegenseitige Beelnflussunq von PE

und Zellulose auf die Bildung der Pyrolyseprodukte Gas, 01 und Koks festgestellt werden.
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PE-AIl.lminil.lm-PET

Flexible Verbundverpackungen aus der Malerialkombination PE-Folie, Aluminiumfolie und

PET-Folie, mit PU-Kleber aufeinandergeklebl, werden vielfach als Schlauchfolien zum

Verpacken von Tutsnsuppen, SalalsoBen, Brillenputztuchern, Teppichreinigungsmitleln etc.

verwendel.

Eine solche Schlauchfolie wurde ohne BerUcksichligung des Klebers beslehend aus

54 Gew.%
18 Gsw.%
28 Gsw.%

PE
Aluminium
PET

bei Feslsloff-Verweilzeiten von 15 Minuten und Pyrolyseternperaturen von 570°C und 620°C

pyrolysiert. Die Zersetzung des organischen Materials dausrts ca. 4,5-5,5 Minuten. Das

entspricht einer Aufheizrate von 110-130°C/min.

Mit steigender Pyroiysetemperatur von 570°C auf 620°C nimml die Gasausbeute zu,

Tab. 6.22. 01-, Wasser- und Koksmengen verringern sich. Da PE vollstandlq entqast und

keinen Koks blldet, ist die Koksentstehung auf die Pyrolyse von PET zuruckzufuhrsn.

Pyrolyseprodukte in ( Gew.% )

PE-Aluminium-PET 570°C
PE-Aluminium-PET 620°C

Gas

55,58
61,67

01

17,42
14,80

Wasser

1,73
0,33

Koks

7,27
5,20

Aluminium

18
18

Tab. 6.22 Pyrolyse eines PE-Aluminium-PET-Verbundes, Massenbilanz

Hauptkomponenten irn Pyrolysegas sind H2, CO una C02, Methan, Ethen, Ethan, Propen

und Propan, Tab. 6.23.

Gaskomponenten

H2
02
N2
CO
C02
Acetaldehyd
Methan
Ethen + Ethan
Prcpen + Propan + Prcpadisn
Buten+ Bulan + Butadien
Penten+ Pentan + Pentadien
Hexan + Hexen + Hexadien
Benzol
unbekannte Gaskomponenten

PE-AI-PET 570°C
Vol%

2,874
6,406
2,719

11 ,109
10,228
0,378

12,505
30,976
16,250
5,534
0,925
0,051
0,002
0,045

PE-AI-PET 620°C
Vol%

16,984
2,526
2,791
7,421
4,632
0,350

15,161
27,391
15,821
5,302
1,236
0,172
0,032
0,183

Tab. 6.23 Pyrolyse sines PE-Aluminium-PET Vsrbundes, Gasanalyse
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Die Hauptkomponenten des Pyrolyse61s setzen sich aus den Hauptkomponenten der PE­

Pyrolyse ( Paraffine, Olefine, Benzol, Toluol, etc. ) und den Hauptkomponenten der PET­

Pyrolyse ( Terephthalsaure, Benzoesaure, Acetophenon und Diacetylbenzol ) zusammen.

Eine Einflul3nahme von Aluminium oder die gegenseitige Beeinflussung von PE und PET auf

die Produktbildung wurde nicht festgestem.

Die PAH-Konzentiationen trn Pyrolyseol entspr6chen den Konzentrationen der PE- bzw,

PET-Einzelstoffpyrolyse. Der Pyrolyse61anteil im Pyrolysereststoff liegt bei ca. 1 Gew.%. Die

Geha~e arornatischer Kohlenwasserstoffe in Pyrolyse61- und -reststoff sind Tab. 6.24

zusarnrnenqestellt.

Das Verhaltnis von aliphatisch zu arornatlsch gebundenen Wasserstoffprotonen wurde zu

HalipWHarom=89,9% / 9,9% bestimmt.

aromatische Kohlenwasserstoffe PE-AI-PET PE-AI-PET PE-AI-PET PE-AI-PET
im Pyrolyse61 und Pyrolysereststoff 570C 620·C 570·C 620·C

Pyrolyse61 Pyrolyse61 Pyrolyserestsoff Pyrolysereststoff
(mg/ml) (mg 1ml) (I'g/g) (I'g/g)

Benzol 18,700 46,70
Toluol 33,500 45,20
Xylol 8,700 11,00
Styrol 2,400 6,70
Naphthalin 3,000 6,00 15,60 2,00

Acenaphthen 0,100 0,30 0,90
Fluoren 0,200 0,50 6,40 0,60
Phenanthren 0,400 0,80 18,10 2,60
Anthracen 0,070 0,10 3,00 0,50
Fluoranthen 0,070 0,10 7,30 2,30
Pyren 0,130 0,30 8,30 4,80
Benz(a)anthracen 0,020 0,06 3,30 2,60
Chrysen 0,030 0,06 4,20 3,20
Benzo(b)ftuoranthen 0,015 0,04 2,10 2,20
Benzo(k)ftuoranthen 0,003 0,01 0,60 0,50
Benzfejpyren 0,015 0,04 1,70 2,10
Dibenzo(a,h)anthracen 0,005 0,01 0,30 0,40
Benzo(ghi)perylen 0,007 0,02 0,60 1,10
Indeno(123-cd)pyren 0,01 0,70 0,80
SummePAH 1,065 2,35 57,50 23,70

ni,..hto In Inr-rn \ n ~" 0,83.... •....···~\~I'1 ...··'J .... ,""' ....

C-Anteii (Gew.%) 84,66 84,78 6,87 2,38
H-Antell ( Gew.% ) 12, '[4 11,34 0,38 0,03

Haliph/Harom 89,9%/9,9%

Tab. 6.24 Pyrolyse eines PE-Aluminium-PET-Verbundes, Pyrolysereststoff- und Olanalyse

Bezogen auf die pyrolysierte PET-Menge blieben bei 5700e Pyrolysetemperatur 25,9 Gew.%

und bei 6200e Pyrolysetemperatur 18,57 Gew.% als PET-Koks auf der Aiuminiumfoiie
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zuruck, In Thermoanalyseversuchen wurde eine PET-Koksmenge von 21,5 Gew.%

gemessen.

1m Gegensatz zu dem Zellulosekoks aus der Pyrolyse von Zellulose-Aluminium-PE­

Verbunden, der sich von der Aluminiumfolie lost und mit den AluminiumfolienstUcken als

lockeres Gemenge vorliegt, haftet der Koks aus der PET-Aluminium Pyrolyse fest an der

Aluminiumobertlache. Die Aluminiumfolie ist mit einem dunnen grafitisch glanzenden

Koksfilrn Qberzogen.

Einzig angewendetes Recyclingverfahren fOr Verbundverpackungen ist die RQckgewinnung

von Zellulose aus Produktlonsabfallen durch Einweiehen der Verbundrnatertatlen in Wasser.

Dabei fam die Zellulose als wasserhaitiger Faserbrei an und karin weiterverarbeitet werden,

Die sich nicht losende Kunststoff-Aluminiumfolie wlrd als Ruckstand abgetrennl. Zur

ROekgewinnung des Aluminiums wurden diese ROekstande (Rejects) mit den anhaftenden

Zellulose- und Kunststoffresten (hauptsachlich PE-Folie) pyrolysiert. In einem ersten

Versueh wurden die feucht anfallenden Produktionsreste zunachst getrocknet und dann

pyrolysiert, in elnsm zweiten Versuch wurden die Produktlonsreste dem PyrolyseprozeB im

ursprUnglich feuchten Zustand zugegeben.

Da Zelluloss in Verbundmatertahen Qberwiegend zusarnrnen mit PE-Folien als Zellulose­

Aluminium-PE-Verbund verarbsitet wird, stlmrnt die Gasanalyse weitgehend mit den

Anaiysenergebnissen der PE-Einzelstoffpyrolyse uberein, Als Abweichung von der PE­

Einzelstoffpyroiyse sind trn Pyrolysegas der zuvor getroekneten Rejects 4,08 Vol% CO,

2,217 Vol% C02 und 0,026 Voi% Aceta!dehyd zu finden. Diese Gaskornponenten sind auf

die Pyrolyse der Zellulosereste in den Rejects zuruckzufuhren,

Wie bei den Zeiiuiose-PE-Verbunden zeigt das Chromatogramm des Pyrotyseols das fur die

PE-Einzelstoffpyrolyse cnaraktsrtstlsche Bild, s. Abb, 6.29. Die Gehalte an eln- und

zweikernigen Aromatsn und PAH-Gehalte im Pyrotyssol entsprechen den Werten der PE­

Einzelstoffpyrolyse.

Das Pyrolysewasser ist auf die Entstehunq von Heaktlonswasser aus der Pyrolyse der

anhaftenden Zellulose und das in Form von Feuchtlqkalt des Einsatzstoffes eingetragene

Wasser zuruckzufuhren,

Ais Pyroiysereststoff fallen Koks und Aluminium gemeinsam als Gemenge an. Anhaftungen

von Koks an Alurnlnlumfollenstucken konnten nicht gefunden werden, Danach lst der Koks

der Pyrolyse von Zellulose zuzuschrelben, Koksbildende Kunststoffe wie PVC und PET

waren demnach nicht oder nur in sehr geringen Mengen in den Rejects vorhanden,
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6.2.3 Pyrolyse gemischter Verbundmaterialien mit PVC

Zellulose-Aluminium-PE + PE-Aluminium-PET + PVC

Hypa-Getriinkeverpackungen aus Zellulose-Aluminium-PE-Verbund und die Schlauchfolien

aus PE-Aluminium-PET-Verbund wurden zusamrnen mit Reinst-PVC im Massenverhiiltnis

49 Gew.%
49 Gew.%

2 Gew.%

Hypa-Oetrankeverpackunqen
Schlauchfolie
PVC

pyrolysierl. Nach Stoffen geordnet setzt sich das Gemisch ohne BerOcksichtigung von

Kleber und Druckfarben aus

33,7 Gew.%
40,1 Gew.%
13,7 Gew.%
2,0 Gew.%

10,5 Gew.%

Zellulose
PE
PET
PVC
Aluminium

zusarnrnen.

Das Gemisch der beiden Verpackungsverbunde wurde bei einer Feststoffverweilzelt von

15 Minuten und einer Pyrolyseternperatur von 620°C pyrolysiert. Die vollstandiqe Zersetzung

war nach 5-6 Minuten abgeschlossen. Daraus berechnet sich eine Aufheizrate fOr das

Material von 100-120°C/min. Den Versuchsverlauf mit Materialzufuhr und Schwelgas­

entstehunq zeigt Abb. 6.30.

10

140

-=- Eintrag

+Schwelgas

120100

,,,,,,,,,,
.i,

" , ,

~'--'-.--.i-_

'+,

60 80

Zeit [min]

Abb, 6.30 Pyrolyse von gemischten Verbundmaterialien, 620°C, Verweilzeit 15min



91

In Tab. 6.25 lst die Massenbilanz der Pyrolyseprodukte gegeben.

Pyrolyseprodukte in (Gew.%)

Zellulose-Aluminium-PE +
PE-Aluminium-PET + PVC 620°C

Gas

60,55

01

6,61

Wasser

9,64

Koks Aluminium

12,70 10,50

Tab. 6.25 Pyrolyse gemischter Verbundmaterialien, Massenbilanz

1m Pyrolysegas sind die PE-typischen Aliphate und die ZelJulose- und PET-typischen

Gaskomponenten CO, C02 und Acetaldehyd wiederzuflnden. Autqrund des 2%-igen PVC­

Anteils irn Einsatzmaterial wurden 25 ppm HCI im Pyrolysegas nachgewiesen, Tab. 6.26.

Hauptkomponenten

H2
02
N2
CO
C02
Acetaldehyd
Methan
Ethen + Ethan
Propen + Propan + Propadien
Buten+ Butan + Butadien
Penten+ Pentan + Pentadien
Hexan + Hexen + Hexadien
Benzol
unbekannte Gaskomponenten

gem. Verbunde
620°C
Vol%

8,142
2,016
3,588

15,302
9,039
0,775

14,821
22,477
16,314
4,796
1,751
0,342
0,451
0,185

Nebenkomponenten gem. Verbunde 620°C
ppm

Ammoniak
Blausiiure 70
Cyanide gesamt 70
Formaldehyd 20
Nitrose Gase 2 0
Phenole
Salzsiiure 25
Schwefeldioxid 50
Schwefelwasserstoff 1 00

Tab. 6.26 Pyrolyse gemischter Verbundmaterialien mit PVC, Gasanalyse

In gleicher Weise wie im Gas finden sich auch die PE- und PET-typischen 01- und

Subllrnatmhattsstoffe im Kondsnsat wleder,

Die Bildung von Pyrolysswasssr ist im wesentlichenauf die Pyrolyse von Zellulose

zuruckzufuhren. MIT einem Antell von 40,1 Gew.% PE im Einsatzstoff sind im Pyrolyse61 als

Hauptprodukte die PE-charakteristischen Allphats, die BTX-Aromate, Styrol und Naphthalin

wiederzufinden. A!s Nebsnprodukte lm Pyiolyseo! antsteht sin PAHaSpeKtrum, Tab. 6.27,

wle es auch bei der PE-Einze!stoflpyrolyse zu finden ist. Das Verhiiltnis von aliphatisch zu

arcmatlsch gebundenen Wasserstoffprotonen wurde zu Haliph.:Harom.=82,6%:17,3%

bestirnrnt.



aromatische Kohlenwasserstoffe
im Pyrolyse61 und Pyrolysekoks

Benzol
Toluol
Xylol
Styrol
Naphthaiin

Acenaphthen
Fluorsn
Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen
Pyren

Benz(a)anthracen
Chrysen
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benz(a)pyren
Dibenzo(a,h)anthracen
Benzo(ghi)perylen
Indeno(123-cd)pyren
SummePAH

Dlchte In ( g/cm3 )

C-Gehalt ( Gew,% )
H-Gehalt (Gew.%)

HaliphiHarom
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gem. Verbunde 620°C
Pyrolyse61
(mg / ml)

82,8
54,8
10,2
17,3
2;,8

1,2
1,7
3, i
0,8
0,6
0,8
0,2
0,3

0,13
0,04
0,19
0,05
0,12
0,07
9,3

0,92

85,88
9,66

82,6%/17,3%

gem. Verbunde 620°C
Pyrolysekoks

(pg/g)

3,3

1,6
13,2

104,9
22,6
28,2
39,3
11 ,2
14,6
7,8
2,6
8,4
1,5
6,4
3,8

266,1

46,34
2,06

Tab. 6.27 Pyrolyse gemischler Verbundmaterialien, 01-und Koksanalyse

Es entstehen zwei verschiedene Typen Pyrolysekoks:

1. Der Zeltutosekoks liegt mit den Alurnlnlumtollenstucken a!s lockeres Gemenge vor,

2. Der PET-Koks uberzieht elnen Teil der AluminiumfolienstUcke in Form eines dunnen
graiitisch gianzenden Koksfiims.

1m Mittel enthalt der Koks 0,6 Gew.%PyrolyseOI.

6.2.4Pyrolyse elner alumlnlumhaftlgen Hatismiiiifriiikliol1

Zur Untersuchung der Anwendbarkeit des Pyrolysevertahrens fUr gemischte und

verschmutzts Abfalle wurde eine dreiwiichige Sammelaktion fur aluminiumhaltigen

Verpackunqsmutl im Institut fur Angewandte Physikalische Chemie der KFA .Jullch

durchgefUhrt. In drei 50 I Mullsacken wurden 10,5 kg aluminiumhaltiger Verpackunqsrrurll

gesammelt. Dar gesammelte ~v1ull wurde handverlesen und auf ca. 3 rnrn Korngr6Be

geschreddert. Nach dam Schrsddern hattc cas Elnsatzmateriat sine Schuttdichte von
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0,17 g/cm3. Die Verschmutzungen ( Joghurt, Butter, Quark, Fruchtsaft, Milch ) waren

gr6Btenteils auf den Verwendungzweck des Verpackungsmaterials zuruckzufuhren, Eine

Analyse der Verschmutzungen im Hausrnull wurde nicht durchqefuhrt.

Die Hausrnuilfraktlon bestand im wesent!ichen aus:

Verpackungsform

Hypa-Getrankeverpackungen
Aluminiumdosen

.Aluminiumfoliendeckel
Wicklerioiie
Schlauchfolie
Aluminiurnbecher
Blister
Tuben

Anwendung

Getranke
Bier
Joghurt
Butter, Weichkase
Ketchup-SoBe, Brillenputztucher
Katzsnfutter
Tabletten
Schuhcreme, Zahnpasta

Die Hausmutltraktlon wurde bei 620°C und einer Verweilzeit von 15 min pyrolysiert. Die

Darstellung des Versuchsverlaufs mit Materiaizufuhr und Schwelgasentwicklung zeigt, daB

die Schwelgasentwicklung bereits nach 5-6 Minuten voll ausgebildet war, Abb. 6.31. Daraus

berechnst sich eine Aufheizrate von 100-120°C/min

140120

~ Eintrag

+ Schwelgas

100

,,,
--,-""....... -l-"-I-...L +-

! ' --r--+-- ij

80604020

1°T
If----;-~~,~~---r

c I ...jL?t::\

E " ~en 5 Tt +,+ ..l-1-.+ L ' "

T:'
1:'
I:'

or
o

Zeit [min]

Abb, 6.31 Pyrolyse einer aluminiurnhalriqen Hausmulfraktion, 620°C, Vsrweilzeit i smln

Aus den in Verpackungsmaterialien verwendeten Stoffen PE, PET, PVC, Zellulase, Kleber,

Lacke und den organischen Verunreinigungen durch Lebensmittelreste etc. entstehen die

Pyrolyseproduktein den Anteilen:



Pyrolyseprodukte in (Gew.%)

aluminiumh. Hausmiillfraktion 620°C

Gas

51,63

94

01

2,59

V'Jasser

9,52

Koks Aluminium

14,04 22,23

Tab.6.28 Pyrolyse einer aluminiumhaltigen Hausrnullfraktion, Massenbilanz

Der Aluminlumanteil von 22,23 Gew.% in der Hausrnullfraktion war nur durch Handverlesen

m6giich, wobei aus der gesammeiten aiuminiumhaitigen Hausmulltraktion bsvorzuqt

Verpackungen mit h6heren Aiuminiumgehaiten fUr die Rezyklierung aussortlsrt wurden.

Hauptkornponenten im Pyrolysegas sind H2, CO, C02, Methan, Ethen, Ethan und Propen.

Der Gesarntvolumenantell von 11,734 Vol.% CO+C02 lst ein Hinweis, daB nur elne geringe

Menge an sauerstoffhattlqen Materialien, Zellulose und PET, im Einsatzprodukt vorhanden

waren.

Hauptkomponenten

H2
02
N2
CO
C02
Acetaldehyd
Methan
Ethen
Ethin
Ethan
Propen
Propan
Propadien
Prop in
1-Buten
Butan+1,3-Butadien
trans-z-Buten
cis-z-Buten
lscpenten
1-Penten
Pentan+trans-2-Penten
Pentadien
Hexen
Hexan+Cyclohexan
Benzol
unbekannt

Hausmiill 620°C
Vol%

9,827
3,376
4,033
7,398
4,336
0,035

16,968
15,361

0,059
10,452
16,752
1,984
0,284
0,065
2,613
1,962
0,890
0:704
0,069
0,424
1,228
0,309
0,192
0,054
0,572
0,073

Nebenkomponenten

Ammoniak
Blausaure
Cyanide gesamt
Formaldehyd
Nitrose Gase
Phenole
Salzsaurs
Schwefeldioxid
Schwefelwasserstoff

Hausmiill 620°C
ppm

60
75
15

25
100
150

Tab. 6.29 Pyrolyse einer aluminiumhaltigen HausmQllfraktion 620°C, Gasanalyse

Alkene sind wie bei der Pyrolyse von PE starker vertretsn als Alkane und diese wiederum

starker als Alkadiene. Mit 0,35 Vol.% entspricht die Acetaldehydkonzentration den

Konzentrationen, wie sie auch in anderen Pyrolyseversuchen mit den sauerstoffhaitigen

Materiallen, Zellulose, PET, Plf-Kleber im Pyrolysegas zu finden waren, B!ausaure-

konzentrationen von 50·75 ppm wurdan in allen Verbundpyrolysevsrsuchen nachgewiesen.
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Dargestellt in Abb. 6.32 sind die Gasehromatogramme fUr die Pyrolysegase aus dem

Versueh der PE-Einzelstoff-Pyrolyse bei 600°C und der Pyrolyse der aluminiumhaltigen

Hausrnulltraktlon. Die Chromatogramme belnhalten als ersten Peak die Permanentgase H2,

02, N2 und CO. Es tolgen fortlaufend die Peaks fUr Methan, C02, Ethen, Ethan, Propen,

Propan, Buten, Butan, etc. bis Benzol. Qualitativ unterseheiden sich die beiden

Gasehromatogramme von PE und der alumlniumhaltlqen Hausmulftrektlon nur dureh den

C02-Peak ( Peak Nr.3 ). C02 ist auf die Pyrolyse der sauerstofthaltlqen Materialien Zellulose

und PET im Hausmull zuruckzufuhren,

Minuten

o 2 4 6 8 10 12 14 ,6 18 20 22 24 26

--~--- ~----

Peakidentifikation

1 H2+02+N2+CO

2 Msthan

3 CO2

4 Elhen

5 Ethan

6 Propen

7 Propan

8 Buten + Butan --Butadien

9 Penten + Pentan

10 Hexen--Hexan

11 Benzol

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Minuten

Abb. 6.32 eben: Pyrolyse von PE600°C,
untsn: Pyrolyse einer aluminiumhaltigen Hausmullfraktion 620°C

Bei der PE-Einzelstoffpyrolyse entsteht kein CO und C02. Die vergleiehbar hohen Gehalte

an Ethen, Ethan, Propen, Propan, Buten, Butan, Butadien, Penten und Pentan lassen auf

einen hohen PE-Anteil in der Hausrnullfraktlon sehlieflen.

Das • Pyrolyseol hat die PE-typisehe paraffiniseh-olefinisehe Charakleristik. Die BTX­

Arornaten, Styrol und Naphthalin waren in Konzentrationen vorhanden, wie sle auch bei der

Pyrolyseder Einzelstoffe oder den definierten Verpaekungsmaterialien gefunden wurden,

Tab. 6.30. Etwas hoher als in den Versuchsn mit den detinierten Verpaekungsmaterialien
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waren die PAH-Konzentrationen im Pyrolyssol. Das Verhaltnis von aliphatisch zu aromatisch

gebundenen Wasserstoffprotonen wurde zu Haliph.:Harom. =76,2%:23,7% bestimmt.

aromatische Kohlenwasserstoffe
irn Pyrolyse61 und
Pyrolysekoks

Benzol
Toluol
Xylol
Styrol
Naphthalin

Acenaphthen
Fluoren
Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen
Pyren
Benz(a)anthracen
Chrysen
Benzo(b)ftuoranthen
Benzo(k)ftuoranthen
Benz(a)pyren
Dlbenzo(a,h)anthracen
Benzo(ghi)perylen
Indeno(123-cd)pyren
SummePAH

Dichte in ( 9 / qcm )

C-Gehalt Gew.%
l-l-Gehalt Gew%
N-Gehalt Gew%
Asche Gew%

HausmOIl 620·C
Pyrolyse61
(mg /ml)

59,90
55,50
11,70
20,20
27,20

1,60
2,40
3,80
1,00
0,70
1,30
0,30
0,40
0,15
0,05
0,23
0,06
0,13
0,08

12,20

0,88

84,95
9,52
0,50

<0,01

76,2%/23,7%

HausmOIl 620·C
Pyrolyserekoks

(jig/g)

11,70

4,50
79,80
15,80
26,50
33,10
10,20
13,60

7,40
2,20
7,40
1,10
2,80
3,50

207,90

31, 25
1,67
0,39

70,01

Tab. 6.30 Pyrolyse einer aluminiumhaitigen Hausmullfraktion, Olanalyse

Der Olantsil im Pyrolysekoks bstraqt 0,6 Gew.%. DaB der Pyrolysekoks mit dern Aluminium

weitgehend als Gemenge vorlag und nur wenig Koks am Aluminium haftete, liH3t darauf

schlieBen, daB PE und Zellulose die organischen Hauptbestandteile in der Hausrnulffraktion

waren. Mit einem gemessenem Aschegehait von 70,01 Gew.% und einem gemessenen

Kohlenstoffqehalt von 31,25 Gew.% liegt der Heizwert des Pyrolysekoks weit unter dem

Heizwert von Steinkohlenbrikett.

Trotz der Verschledenartlqkeit der Einsatzstofte, Folien, Dosen, Tuben mit Aluminium­

anteilen von 2-Q9% ergaben sich keine vertahrenstechnlschan Probleme. wie bei der

Pyrolyse der verschledenen sortenreinen Einzel- und Verbundmaterialien wurden die

orqanlschen f...taterlahen der Hausrnulltraktlon be! elner Aufheizrate von ca.100-120°C/m!n in

weniqer als s Minuten vollstandiq in die Pyrolyssprodukte umgewande!t.
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6.3 scnaestorsenanaen

Die Erstellung von Schadstoffbiianzen zeigt Eintrag, Entstehung, Vernichtung von

Schadstoffen und deren Verleilung auf die entstehenden Produktstrorne.

6.3.1 PAH·Biianzen

Die Entstehung von PAH bsginnt mit der pyrolytlschen Zersetzunq dar orqanischen

Materialien und ist im wesentlichen abhangig von der Pyrolysetemperatur, dem

Einsatzmaterial und der Gasverweilzeit.

Biianziert wurde die Entstehung von PAH und deren Verleilung auf die Pyrolyseprodukte

Kondensat und Koks. Da die Verleilungsmuster und Konzentrationen der verschiedenen

PAH in Pyrolyse61, Pyrolysewasssr und Pyrolysekoks den Einzelversuchen zu entnehmen

sind, wurden fOr die PAH·Biianzierung die PAH·Summen gebildet. Zusammengestellt in

Tab. 6.3.1 sind die Summen der identifizierten PAH aus den Pyrolyseprodukten bezogen auf

1 kg der verschiedenen Elnsatzrnaterialien.

Einsatzmaterial 1000 g Kondensat Koks
Kondsnsat- PAH im Koks- PAH im

menge Kondensat menge Koks
(identifiziert) (identifiziert)

PE 600·C 284,3 9 1,712 9
PE 650·C 309,2 9 6,456 9
PE 700·C 191,1 9 9,933 9
PE 750·C 208,0 9 22,301 9
PE 800·C 131, 2 9 17,952 9

PET 600·C (200,0) 9 (0,748) 9 (200,0) 9 (22,52 I mg
PET 650°C (200,0Ig (2,096Ig (150,0Ig (4,62Img
PET 700·C 170,5 9 6,614 9 92,0 9 4,69 mg
PET 750·C 131,8 9 6,408 9 91,4 9 0,44 mg
PET 800·C 111,4 9 8,629 9 79,2 9 3,49 mg

Zellulose 620·C 260,5 9 0,011 9 216,5 9 49,57 mg
PE·Aluminium 620·C 64,0 9 0,416 9
Zellulose-Alumlnium-Pli 620°C 227 9 0,417 9 157,1 9 6,52 mg
PET-Aluminium-PE 620·C 151,3 9 0,419 9 52,0 9 1,23 mg
Zell·AI·PE + PET·AI·PE + PVC 620·C 164,5 9 0,681 9 127,0 9 33,70 mg
aluminiumhaltige Hausmullfraktion 620·C 121,1 9 0,359 9 140,4 9 29,18 mg

Tab. 6.3 1 PAH·Enlslehung bei der Pyrolyse verschiedenen Malerialien und die PAH·Verteiiung auf
die Pyrolyseprodukle 01 und Koks, bezogen auf 1000g Einsalzmalerial, ( ) Schatzworte

FOr die Einzelstoffe PETund PE zeigt sich mit Temperaturerh6hung von 600°C bis 800°C

eine to-fache Zunahrne an PAH. Bei Temperaturen von 620°C und Gasverweilzeiten von 1-4

Minuten wurden bei den Verbundmaterialien zwischen 0,4 und 0,7g PAH pro kg Elnsatzstoff

gebiidet.
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6.3.2 Chlor-Bllanzen

Oer gr6Bte Eintragsweg fur Chlor in den RecyciingprozeB eriolgt uber die Verwendung von

PVC in den Verpackungsmaterialien. PVC besteht zu 56,7 Gew.% aus Chlor. Oer zweite

Eintragsweg ist die Verwendung von chlorgebleichter Zellulose. Bei der thermlschen

Zersetzung der chlorhaltigen Materialien wird Chlor aus Zellulose und PVC-Molekulen

radikalisch abqespaltsn. Neben dem Hauptprodukt HCI werden in Spuren

Chlorkohlenwasserstoffe gebildet.

Fur Chlorwasserstof sind drei Wege des Verbleibs m6glich:

1. HCI wird im Pyrolysereaktor von Zusatzstoffen, die in Kunststoffen und Zellulose

vorhanden sind, gebunden. GroBte Bedeutung als HCI-bindende Zusatzstoffe in

Verpackungsmaterialien hat Ca-, Na, und Mg-Karbonat

CaCOs + 2 HCI -----> CaCI2 + H20 + C02

Die Karbonate binden HCI unter Abspaltunq von H20 und C02' Die entstehenden

Salze bleiben ats Feststoffe im Pyrolysereststoff zuruck,

2. Nicht gebundenes HCI verbleibt lrn Schwelgas. Bei Kondensation der Schwelgase lost

slch HCI im kondensierenden Wasserdampf und iiegt im Pyrolysewasser vollstiindig

dissoziiert als Chlorid vor.

3. Nicht vom Pyrolysewasser gel6stes HCI verbleibt im Pyrolysegas.

Von besonderer Bedeutung lst die Entstehung von Dioxinen und Furanen. Beide Iiegen irn

Schwelgas in darnpfformlqen Zustand vor und kondensieren beim Abkuhlen der

Schwelgase. Aufgrund der schlechten Wasserleslichkeit sind Dioxine und Furane bevorzugt

im Pyrolyssol zu finden.

Zur Erstellung elner Chlorbilanz wurde zu gemischten Verbundmaterialien 2 Gew.% Reinst­

PVC zugegeben. In den insgesamt 1000 g Einsatzmaterial setzte sieh nach den

Ergebnissen der Elernentaranalyse der Gesamichlorgehalt aus den Anteilen

490 9
490 9
20 9

zusarnmen.

Ze!lulose-Aluminium-PE-Verbund
PET-AluminiumPE-Verbund
Rsinst-PVC

3,156 9 CI
0,062 9 CI

11,340 9 CI

14,558 9 CI
==========

Ausgehend von 14,558 9 Chlor im Einsatzprodukt, konnten nur 5,468 9 Chlor in den

Produkten wiedergefunden werden, Tab. 6.32.



Massenbilanz
Chlorbilanz

Zell-AI-PE +
PET-AI-PE + PVC

1000 9
14,558 9

99

Gas

605,5 9
< 0,015 9

Kondensat

162,5 9
2,913 9

Koks

127,0 9
2,540 9

Tab. 6.32 Pyrolyse von Zellulose-PE-PET-AI-Verbundem mil PVC, Chlorbilanz

Der Pyrolysekoks enthielt 0,826 9 Ca, 0,i 27 9 Mg und 0,i 65 9 Na. Bei einem

st6chiometrischen Urnsatz mit Chlor zu CaCI2, MgCI2 und NaCI konnen rechnerisch

2,085 9 Chlor aufgenommen werden. Nach den Analyseergebnissen wurde vom Koks

2,54 9 Chlor aufgenommen, so daB dernnach die gesamte Menge an vorhandenen

Karbonaten wahrend der Pyrolyse mit HCI zu CaCI2, MgCI2 und NaCI urnqesetzt und dabei

die HCI-Konzentration im Schwelgas entsprechend verringert wurde. Mit einer

Gesamtmenge von 14,558 9 Chlor war die Menge an Zusatzstoffen in den

Verpackungsmaterialien nicht ausrelchend, um die gesamte HCI Menge aus dem

Pyrolyseschwelgas zu entternen,

Hausmu]]

Bei der Pyrolyse einer alurnlnlumhaltlqen Hausmu'ltraktlon wurden die in den Zusatzstoffsn

vorhandenen Karbonate ebentalls vollstandlq mit HCI in Chloride umgewandelt. Trotz der

vollstandlqen Umwandlung konntsn aufgrund der geringen Karbonatmengen in der

Hausmulfraktlon von 46 9 Chlor, die in 1000 9 Hsusmulltraktion vorhanden waren, nur

2,75 9 HC! gebunden werden.

Weitere Chlor·!:li!anzen

Die Ersteliung welterer Bilanzen zeigte, daB Chlor in den verschledenen Verbundmaterialien

in bezug auf die Umsetzung mit Karbonaten aus den Zusatzstoften in mshrtach

uberstochiometrlscher Menge vorhandsn lst. Trotz vollstandlqer Umsetzung der Karbonate

mit HCI kann darnlt nur eine teilwelse Entfernung. von HCI aus dem Schwelgas errelcht

werden,

Fur die voilstandiqe Einbindung des entstandenen HCI ware elne gezie~e Beimischung von

Karbonat oder elner andersn Base notwendig.



100

6.3.3 Dloxine und Fl.lrane

Die Pyrolyse61e der Pyrolyseversuche

Zellulose-Aluminium-PE + PE-Aluminium-PET-Verbund + PVC

aluminiumhaltige Hausmullfraktion

wurden auf Dloxlne una Furane untersucht, Tab. 6.33.

Einsatzmateriai

Dioxine:
CI1 DO
CI2 DD
CIS DO
Ci4DD
CIS DD
CIS DO
CI7 DD
CI8DD
Summa PCDD

Furane:
CI1 DF
CI2 DF
CIS DF
CI4DF
Cl5DF
CIS DF
CI7DF
CIS DF
Summa PCDF

Zellulose-Aluminium-PE +
PE-Aluminium-PET- +

2 Gew.% PVC
in ( ppt=ng/kg Einsatzmatarial )

16 ppt
24 ppt

n.D.
D.D.

n.n.
n.D.
n.D.

< 34 ppt
< 74 ppt

323 ppt
325 ppt

37 ppt
164 ppt

n.D.
D.D.
n.D.
n.D.

849 ppt

aluminiumhaltige
Hausmullfraktion

in ( ppt=ng/kg Einsatzmatarial )

5 ppt
17 ppt

D.D.

D.D.

n.D.
D.D.

n.D.
< 248 ppt
< 270 ppt

166 ppt
126 ppt

16 ppt
73 ppt

n.D.
D.D.
n.n.
n.D.

381 ppt

Tab. 6.33 Dioxine und Furana n.n» nicht nachweisbar

Von den 209 Substanzen der Stoffklasse PCDD und PCDF wird nur den Substanzen elne

toxische und kanzerogene Wirkung zuqeschrleben, diernindestens vierfach chloriertslnd

und vier Chloratome die Stellen 2,3,7,8 besetzen.

:~~:
( ! 6 4 rot

vx '-- y

PCDD

0,6

»<: --v- 3

• CI'y

PCDF

Abb. 6.33 Aufbau von Dioxinen und Furanen

1m Pyroiyse61 konnten die einfach und zweifach chlorierten Dibenzodioxine, Octachlor­

dibenzodioxin und bis vierfach chlorierten Dibenzofurane nachgewiesen werden. Die

Analysenwerte fur Octachiordibenzodioxin sind aufgrund von Schwierigkeiten bei der



101

Analyse als nicht gesichert anzusehen. Die tatsachllchen Konzentrationen von Octachlor­

dlbenzodioxin im Pyrolyse61 liegen unterhalb der angegebenen Werte. Ebenso m6glich ist,

daB kein Octachlordibenzodioxin bel der Pyrolyse gebildet wurde.

6.3.4 Meta!l-Bii<!!lzen ohne Aluminium

Metalls sind als Additive in Kunststoffen, als Pigments in Farben und Lacken und als

Leglerungselemente im Aluminium zu finden.

Zur Untersuchunq des Verbleibs der rv1etalle wahrend dar Pyrolyse wurden Analysen dar

Einsatzstoffe und Pyrolyseprodukte durchqefuhrt. Eingebunden In Kunststofte, Zellulose

und Farben war zu erwarten, daB bei der Zersetzunq der orqanlschen Matrix die Metalle im

Koks zuruckblelben. Der Dampfdruck der Metallverbindungen ist so niedrig, daB bei 600°C

Pyrolysetemperatur ein Ubergang in die Gasphase durch Verdampfen nicht moqlich ist. Ein

Ubergang in das Schwelgas ist nur durch adsorptives Anhaften an festen und flusslqen

Aerosolen moglich. Mit dsr Kondensation des Pyrolysegases und der darnlt verbundenen

Abtrennung von Aerosolen aus dern Schwelgas gelangen die Metallverbindungen in das

Pyrolyseol und Pyrolysewasser. Zur Erstellung der Bilanzen wurden deshalo die Fraktionen

Einsatzstoff, Pyrolysekoks, -wasser und -01 untersucht,

Die Metallbilanz lst bezogen auf 1 kg Elnsatzmatsrlal fur die Materialien

Zellulose-Aluminium-PE+PET-Aluminium-PE+PVC

a!uminiumha!tige Hausrmllhraktlon

in Tab. 6.34 und Tab. 6.35 zusamrnenqestetlt.

Zell-AI-PE +
PET-AI-PE + PVC Koks Wasser

620'C

Massenbilanz 1000 g 127 g 96,4 g

Metallbllanz Metallgehalt Metallgehalt Metallgehalt
irn Einsatzstoff imKoks im 'Nasser

Fe 300 mg 368,0 mg 0,578 mg
Pb 200 mg 4,1 mg 0,096 mg

Cu 10 mg 3,8 mg 0,964 mg

NI 50 mg 8,3 mg 0,193 mg

Cr 19,1 mg 0,096 mg

Ti 370 mg 105,0 mg

Sn 50 mg 6,4 mg

Mn 12 mg 6,4 mg 0,096 mg

Summe Metalle 992 mg 521 mg 2,023 mg

01

66,1 g

Metallgehal!
imOi

0,528 mg

0,066 mg

0,594 mg

Abb. 6.34 Schwemetallbilanz fur die Pyrolyse gemischter Verbundmaterlalien
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aluminiumhaltige
Hausmullfraktton Koks Wasser

620°C

Massenbilanz 1000 9 140,4 9 95,2 9

Metallbilanz Metallgehalt Metallgehalt Metallgehalt
im Einsatzstoff imKoks im Wasser

Fe 1200 mg 365,00 mg 0,380 mg
Pb 2,95 mg 0,095 mg

Cu 4 mg 14,00 mg 0,952 mg

Ni 5,60 mg 0,190 mg
~. 8,42 mg 0,190 mgu,

Ti 70 mg 4,91 mg 0,095 mg
Sn 9,16 mg
Mn 9 mg 4,91 mg 0,095 mg
Summe Metalle 1283 mg 414,95 mg 1,997 mg

01

25,9 9

Metallgehalt
imOI

0,052 mg

0,026 pg

0,078 mg

Abb. 6,35 Metallbilanz fUr die Pyrolyse einer aluminiumhaltigen Hausmulltraxtion

Die Wiederfindungsrale der rnlt den Einsatzstof in die Pyrolyse eingelragenen Metalle

betragt ea. 20-50%. Eine eindeutige Erklarung dafur konnte nlcht gefunden werden, (halb­

quantltative Analyse, Analysenfehler 200-300%, s. Kap, 5.4) Das Fehlen der Melalle Pb, Ni,

Cr bel der Analyse der aluminiumha~igen Hausmullfraktion ist auf die nicht representative

Probenahme zuruckzufuhren,

Trotz der Dlskrepanzsn in der Metallbilanzierung lassen die Ergebnisse zusamrnsn rnlt den

Bilanzen aus funf weltsren Versuchen den SchiuB zu, daB von den analyslerten Metallen

wenlqer als 0,3 Ge\a/.% in cas Pyro!ysesch\~/elgas ubergehen undidamit rnehr als

99,7Gew.% im Koks verbleiben.
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6.4 Trannung von Pyrolysekok:> und Aluminium

Palystllylsn und Pclypropylen

Die Polyolefine PE und PP bilden keinen Koks. Bei der Pyrolyse von PE-Aluminium­

Verbundmaterialien geht PE vollstandiq in die Gasphase uber. Ais Pyrolysereststoff fali!

Aluminium an.

Ze!lulase-Koks

Zellulose bildet ca. 21-26 Gew.% Pyrolysekoks. Bei der Pyrolyse von Zellulose-Aluminium­

Verbundmaterlallen fam der Zellulosekoks von der Aluminiumfolie abo Es besteht keinerlei

Haftwirkung zwischen dem Zsllulosekoks und den A!uminiumfolien. Die Form des Kokses

ist abhangig von der Form der Einsatzrnaterlallen.

Aus dunnsn Papieren entstsht eln feines Kokspulver

Kartonagen, geschreddert auf ca. 3 mm Korngr6l3e, ergeben einen stUckigen

Zellulosekoks mIT einer Komgr613e von ca. 1,5 - 3 mm.

Am Ende des Pyrolyseprozesses fallen die Pyrolysereststoffe Zellulosekoks und Aluminium

gemeinsam als lockeres Gemenge an

PET-Koks

Bel der Pyrolyse von PET-Granula! tali! ein stucklqer grafrtisch glanzender Koks mIT sehr

festem GefUge an. Der Koksanteil betragt ca. 21,5Gew.% der PET-Menge.

Als Folie mit elnern Kleber auf die Aluminiumfolie gekleb!, entgasen der Kleber und die PET­

Folie gleichzeitig. Die koksbildende Polymerschmelze von PET uberzleht die Oberflache der

Alurninlumfolle una bildet einen spn5den, grafrtisch g!anzenden PET~Koksfllm.

PVC bildet ca. 12,5 Gew.% Koks, der in gleicher Weise wie PET-Koks auf der Aluminiumfolie
hafte!.

6.4.1 Mallien und Sieben

In einem erstsn Versuch wurde das Pyrolyseres!s!offgemenge Zsllulosekoks und

Atumlruumtollenstucke aus der Pyrolyse von Zeliulose-,A.luminium-PENerbundemin einer

Kugelmuhle bei 10 u/sec 1 Minute lang gemahlen. Dabei wurde der Zellulosekoks zu einem

feinen Pulver zerrieben. Die Aluminiumfotlenstucke, Dicke der Folie ca. 25 11m, hielten dieser
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Beanspruchung stand. Anschlieflend wurden das feink6rnige Kokspulver und Aluminium­

folienstQcke durch Absieben des Koks mit einem Sieb, Maschenweite 2mm, voneinander

getrennt. Der Koksgehalt in der Aluminiumfraktion lag unter 2 Gew.%. Nur wenige

AluminiurnfolienstQcke passierten das 2 mm Sieb, so daB der Aluminiumanteil in der

Koksfraktion ebenfalls sehr gering war.

PE-Aluminium-PET

Der gleiche Versuch wurde auch mit dem Pyrolysereststoff mit den an der Aluminiurnfolie

anhaftenden PET-Koks durchgefQhrt. Dabei wurde der spr6de PET-Koksfilm von den

umlaufenden Kugeln von der Aluminiumfolie abgerieben. Die feinen PET-Koksflitler und

Aluminium wurden durch Sieben, Maschenwelte 2 mm, getrennt, wobei in der

Aluminiumfraktion wiederum ca. 2 Gew.% Koks zunickblleben, In der Koksfraktion war der

Gewichtsanteil an Aluminium durch Abriebverluste erheblich groBer.

Zellulose-Aiuminium-PE -I- PE-Aluminium-Pl':T

Die Pyrolysereststoffe von Zellulose-Aluminium-PE und PE-Aluminium-PET-Verbunden

wurden gemeinsam durch Mahlen und Sieben rnlt gleichem Erfolg wie bel den

Elnzelmaterialien getrennt.

Aiuminiumhaitige Rejects

Aluminiumfolienstucke und Koks lagEm im Pyrolysereststoff der pyrolysierten Rejects als

Gemenge vor, Anhaftende Koksfilme auf Alumlnlumtoltestucken, wie sie bei der Pyrolyse

von koksbildenden Kunststoffen entstehen, konnten nlcht gefunden werden. Der feink6rnig

anfallende Koks aus den Rejects 1st auf die anhaftenden Zeilulosereste zuruckzufuhren, Da

der Koks bereits pulverf6rmig verlag, war ein Pulverlsieren des Kokses durch Mahlen des

Koks-Aluminium-Gemenges nicht notwendig. Die Alurnlnlurnfolienstucke waren ungleicher

Korngr6Benverteilung von 0-5 rnrn, so daB die Pyrolysereststoffmenqe Doer Siebe mit den

Maschenwelten 2 rnrn, 1 mm und 0,5 mm in vier Fraktionen getrennt werden mufite,

Fraktion >2,0 rnm 9,52 Gew.% Aluminium
Fraktion 1,0 -2,0 rnm 53,40 Gew.% Aluminium
Frakticn 0,5 -1,0 rnrn 21,29 Gew.% Aluminium i Koks = 1il
Fraktion 0 -0,5 rnrn 15,79 Gew.% Koks

Die feinste Siebfraktion von 0-0,5 rnrn bestand nahezu vollstandlq aus feink6rnigem Koks. In

der daruber Iiegenen Fraktion von 0,5-1,0 mm lagen Koks und Aluminiumflitler

mengenmaBig gleichmaBig nebeneinander vor. Die beiden Fraktionen > = 1,0 mm waren

Aluminiurnfraktionen.

Daeine definierteEingangsanalyse auf die Gr6Benverteilung der AluminiumfolienstQcke im

Pyroiyseeinsatzmaterial ntcht durchgefUhlt werden konnte, war nlcht feststellbar, ob oder
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inwieweit die thermiseh-meehanisehe Belastung des Materials im Pyrolysereaktor zu einer

Verringenung der Kornqrofie der AluminiurnJolienstlieke geJuhrt hatte. Aluminiumverluste

dureh Oxidation des Aluminiums waren nieht Jeststellbar.

In der aluminiumhaltlqen Hausmutltraktlon wurden Verbundmaterialien mit AluminiumJolien­

starksn von 10 utt: bis 0,3 mm pyrolysiert. Anhaftungen von cunnen KoksJiimen an

AluminiumJoliensttJeken konnten aueh im Hausmull nur in geringen Anteilen geJunden

werden. Der entstehende Koks ist weitestgehend Zellulosekoks.

Die Trennung von Koks und Aluminium erfolgte ebenJalls dureh Mahlen und Sieben des

Jeinkornigen Koks uber ein 2 mm Sieb.

Eine Alternative zur meehanisehen Trennung lst die Vergasung des anhaftenden Koks dureh

Sauerstoff. Dabei sind zwei Randbedingungen zu beachten:

1. Urn die Oxidation des Aluminiums zu verhindern, muB die Vergasungstemperatur

unterhalb der Schmelztemperatur ( 660°C) von Aluminium bleiben.

2. Darnit zur vollstandlqen Vergasung des Koks Verweiizeiten von 15 min nicht

uberschrftten werden, ist eine Mindesttemperatur von 550°C mit ausreichsnder

Sauerstoffzufuhr zurn Kokskorn notwendig.

Um belde Randbedingugen einzuhalten, wurde der Koks im heil3en Luftstrorn bei

Temperaturen von 550°C zu CO und C02 und H20 verqast, Die ablauJenden Reaktionen

sind ausqspraqt exotherm, so daB es leicht zum crtlichen Ansehmelzen und Oxidieren der

Aluminiumfoiien kornrnen Kanno

Die freiwerdsnde Verqasunqewarme von 1 9 Koks relent aus um ca. 58,9 9 Aluminium

ausgehend von 550°C in die Sehmelze zu uberfuhren,

------------------------------- =
30.000 Jig

1,089.(660°C-550°C) Jig + 389,4 Jig

Damit es nieht zum Sehmelzen der AluminiumJolie kommen karin, dart diese Jreiwerdende

Verbrennunqswarrne nicht an die AluminiumJolie Libergehen, sondern muB von dem heiBen

Luftstrom auJgenommen und abtransportiert werden. Ein guter Warmeubergang vern Koks

zur Luftstromunq und damit ein guter Abtransport der warme kann durch eine gute

Umstrornunq der Kokspartikel erreieht werden. Dabei verbessert sich gleiehermaBen der

Transport von Sauerstoff zum Kokskorn.
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Versuche der Koksvergasung mittels Durchstrornunq einer ruhenden Aluminium-Koks­

Schuttunq mit 550°C heil3er Lull fuhrten zu erheblichen lokalen Uberhitzunqen mit

Anschmelzungen und Oxidation des Aluminiums. Die ungleichmiil3ige Durchstromunq mit

Kanalbildung hatte zudem zur Folge, dal3 der Koks auch bei Verweilzeiten von mehr als

einer Stunde nlcht vollstiindig vergast werden konnte.

Eine wesentllche Verrnlndsrunq dar Uberhitzungs- und Oxldatlonsqefahr und die

Verkurzunp der Verwsilzeiten wurde durch die Verminderung der Koksmenge durch

vorherige mechanische Vortrennung von Koks und Aluminium durch Mahlen und Sieben

erreicht.

Das Erzeugen einer weitgehend freien Umstromunq der einzelnen FoliensliJcke und des

Kokses durch mschanlsches Verwlrbaln der Schuttunq fCihrten zu einer sicheren

Restkoksvergasung ohne Uberhitzungsgefahr und Verweilzeiten unter 15 min. Die

wirbslbettahnllchen Versuchsbedingungen gewiihrleisteten

1. eine ausreichende Luflzufuhr

2. einen guten Stoffubergang von Sauerstofl an das Kokskom

3. eine gute Ubertragung der Verbrennungswiirme an die Luftstri:imung

4. einen schnellen konvektiven Abtransport der Verbrennungswiirme aus dem Reaktor,

so dal3 der feinkorniqe Restkoks ohne Gefahr des lokalen Anschmelzens oder Oxidierens

von Aluminium bei Verweilzeiten unter 15 min vollstiindig vergast werden konnte.

6.5 Cilemisches GleichgewicM

Unabhiingig von Einsatzstoff PE, PET, PVC und Zellulose, sind die Hauptkomponenten der

chernischen G!eichgevlfchtsberechnung die Schwe!gaskomponenten H2, CO, C02, CH4,

Hel una H20 una als testes Pyrolyseprodukt elernentarer Kohlenstoff. Diese Komponenten

stellen bei Erreichen des chemischen Gleichgewichts in der Summe 99,99% der Produkte

dar. Aile anderen allphatischen und arornatischen Kohlenwasserstofle, Paraffine, Olefine,

8TX-Aromaten, Naphthalln etc. sind bei Errelchsn des chemischen Gleichgewichts nur in

geringsten Spuren vorhanden, s. Anhang Tab. 1 - 8.

Der Weg der thermlschen Zersetzung von PE bis zum chemisehen Gleichgewicht ist in

Abb. 6.34 in schernatischer Form dargestelit.
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Abb. 6.34 Pyrolyse von f'E

Elementarer Kohlenstoff e, H2 und eH4 sind mit lnsqssamt 99,99Gew.% die Hauptprodukts

des chemischen Gleichgewichts von PE bel 6000e, Anhang Tab. 2. 1m Gegesatz zu den

Ergebnissen der chemischen Gleichgewichtsberechnung entsteht bei der PE-Pyrolyse mit

Temperaturen von 6000e bls 8000e kein Koks, Kap 6.

Der Weg zurn chemischen Gleichgewicht liiuf! uber die Schritte:

1. Zersstzen des PE zu langkettlgen Aliphaten

2. Cracken langkettiger Aliphaten zu kurzkettlgen Aliphaten

3. Bildung von niedermolekularen Aromaten aus kurzkettigen Aliphaten

4. Kondensation von nledermolekularsn Aromaten zu hochmolekularen PAH

5. Bildung von Koks durch fortgesetzte Abspaltung von Wasserstoff

6. Bildung von Graflt durch fortgesetzte Abspaftung von Wasserstoff (T> 1500°C)

Bel Pyrolysetemperaturen von eeo-c bls 8000e wird auch bel langen Verweiizeiten nur der

1. una 2., und nur in geringem Umfang der 3. Schritt erreicht.

PET, PVC, Zeliulose

Auch fUr PET, pve und Zellulose wurde das chemische Gleichgewicht berechnet, Anhang

Tab. 3 - 8. Der Vergleich der 8erechnungen mit den gemessenen Produktzusamrnen­

setzungen, Kap. 6, zeigt, daB sich die Pyrolyseproduktzusarnmensetzunqen in einem

Zustand befindet, der welt entfernt vern chemischen Gleichgewicht ist. Eine Beschreibung

der Pyroiyseproduktzusammensetzung mit Hilfe des chernischen Gleichgewichts ist fur die

Pyrolyse aufgrundder langsam ablaufenden Bildungs- und Kondensationsreaktionen von

Arornaten nicht m6glich.
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7. Anwenduflg

7.1 Stoffliche una energetische Nutzunq der Pyrolyseproaukte

7.1.1 Aluminium

Nach der Abtrennung des Koks von der Aluminiumfolie kann das Aluminium wieder

eingeschmo!zen werden.

Zum Einbringen des Aluminiums in das Schmelzbad rnussen die Follenstucke zu Blocken

kornpaktlert \'verden. Die A!uminiumschme!ze ist mit der ternaren Salzschrnelze aus NaC!,

KCI und NaF, ggl. mit Zugabe von Kryolith Na3AIF6 abqedeckt. Die Salzzusammensetzung

wird so gewahit, daB sie bei der gewunschten Alurnlnlurnschrnelztemperatur 700°C-800°C

ebenfalls schmelzflusslq vorliegt

Die Salzschmelze hat zwei Aulgaben:

1. Ais Deckschicht auf dem Aluminium schutzt sie die Aluminiumschmelze gegen

Luflsauerstoff und Feuchtigkeit und verhindert die Oxidation des Alummiurns.

2. Zur Befreiung der Aluminiumschmelze von Verunreinigungen wird zusatzlich

Salzschmelze in die Aluminiumschmelze eingerLihrt. Das Salz bindet AI203 und

sonstige Verunreinigungen, und nimmt sle aufgrund seines niedrigen spezifischen

Gewichts mit an die Oberflache.

Zum Einschmeizen des Aiuminiums aus Verbundmaterialien lst die mechanlsche Trennung

von Pyrolysekoks und Aluminium ausreichend. Der verblelbende Gehalt von 2 Gew.% Koks

in der Aluminiumfraktion stort beim Einschmeizvorgang nicht. Bei Temperaturen von 700­

800°C wird er bereits durch vorhandene Spuren von Sauerstoff vergast und/oder in die

Schrnelzsalze eingebunden.

Das Pyrolysegas mit den Hauptkornponsnten H2, CO, C02, CH4, Ethen, Ethan und mit

abnehmender Volumenkonzentration die langerkettigen Kohlenwasserstoffe ist ein

heizwertreiches Brenngas, s. Kap, 7.2.3.
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Pyrolyseol

Pyrolyseol besteht im wesentlichen aus Paraffinen, Olefinen und ein- und zweikernigen

Aromaten. Durch petrochemische Aufarbeitung des Pyroiyse61s ist eine stoffliche Nutzung

grundsatzlich moqlich, In /85/ geben Teubel und Christakudis ein komplexes Schema zur

stofflichen Verwertung von Pyrolysetlussiqketten an. Ais Hauptprodukte der Aufarbeitung

entstehen Bindemittel zur Herstellung von Grafitelektroden, Bitumen und Koks. Trotz der

grundsatzlichen Moglichkeit der petrochemischen Aufarbeitung der Pyrolyse61e hat sich die

aufwendige stoffliche Aufarbeitung und Verwertung der komplex zusammsnqesetzten

Pyro!yseflussigkerrsn nlcht bewahrt.

Bel thermischer Nutzung des Pyrolyssols wird durch Verbrennung oder thermisches

Cracker; der gasf6rmigen Pyrolyseschwelgase das Entstehen von Pyrolysekondensat

vermieden. Mit einem Verhiiitnis C / H = 84,95Gew.% / 9,52Gew.% liegt der Heizwert des

Dis damit im Bereich von Heizol, s. Kap, 7.2.3

Nach der Kondesation des Pyrolyseschwelgases und der Trennung von Pyrolyse61 und

Pyrolysewasser mus das Pyrolysewasser von den biologisch schwer abbaubaren

organisehen Inhaltsstoffen gereinigt werden.

Stoffliche VerwertllllQ des Koke (* in Zusarnrnenarbeit mit Dr. A. Beta)

Zur Beurteilung der stofflichen Verwertung des Pyrolysekoks als Aktivkohlsersatz wurden

Zellulosekoks, PET-Koke aus der Pyroiyse von PET-Granu!at und Koks aus der Pyrolyse

gemischter Verbundmaterlallen aktiviert.

Wahrend die Pyrolysekokse aus Zelluloss und PET in stuckiger Form anfielen, lag der

Pyrolysekoks aus der Verbundmaterialpyrolyse aufgrund der mechanlscnen Trennung von

Koks und Aluminium als Kokspulver vor, Zelluloss- und PET-Koks konnten ohne weitere

Vorbehandlung aktiviert werden. Der pulverf6rmige Koks der Verbundrnaterialpyrolyse

muste vcr der Aktivierung noch peltetisiert werden, Dazu wurde der Koks mit Bitumen als

Bindemittel (20 Gew.%) vermiseht und in einer HeiBpresse zu klelnstucklqen Pellets

verpreBi. Duren ernsute Pyrolyse der PeHets erlangten diese ausreicnende Festlqkettsn.

Der Aktivierunqsprozeri erfolgte in einem klelnsn Drshrohrreaktor aus Quarzglas, in den

jeweils 10 9 Koks zur Aktivierung eingefUllt wurden. Die Pyrolysekokse wurden bel 900°C

Reaktortemperatur durch Zugabe von H20 aktiviert. Variiert wurde die Verweiizeit von 10-90

Minuten. Zur erstsn Beurteilung der Adsorptionsfahiqkelt der aktivierten Kokee wurdsn die

Losunqsadscrptionsfahlqkelt fUr lad (Iod-Zah!) und die Gasadscrpticnsfahiqkeft fur

$tiekstoff (BET-Oberflaehe) gemessen.
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Zum Vergleich wurden unter den gleichen Bedingungen Weizenschalen und Pyrolysekoks

aus der Hausrnullpyrolyse aktiviert, Tab. 7.1

Pyrolysekokse Aktivkoksmenge aus lod-Zahl spezifische
Einsatzmenge 100 9 100 9 Pyrolysekoks mg/g Oberflache

m2/g

Weizenschaien 65 9 810 1050
PET R7 n 570 880.. ~

Zellulose 66 9 590 425
Hausmull 65 9 105 90

Tab. 7.1 Adsorptionsfahigkeit von aktivlerten Pyro!ysekoksen

Die Messung der Stickstoffadsorption in Abhangigkefl der VerweilzeflliiBt nach Optimierung

des Aktivierungsprozesses eine gute Eignung von PET-Koks und Zellulose-Koks als

Aktivkohle vermuten, Abb. 7.1
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Abb. 7,,1 Wasserdampfaktivierung von Zellulosekoks und PET-Koks bei 900°C
links: Aktivkoksmenqs, 1 Zellulosekoks, 2 PET-Koks
rechtsr spezitische Obsrflache (BET), 1 Zallutosekcks, 2 PET-Koks

Die Adsorptionseigenschaften der Pellets aus dem Pyrolysekoks der gemischen

Verbundrnaterialen entspricht d.en Eig~nscbaftend~sZellulOsekoks.
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Thermlsche Verwertung von Pyrolysekoks

Die Heizwerte fur die Pyrolysekokse wurden zu

Zellulose-Koks

PET-Koks

Koks aus alum. Hausrnuffraktion

Steinkohlenbriketl

25,0 MJ/kg

36,5 MJ/kg

12,6 MJ/kg

31,5 MJ/kg

berechnet, Zum Vergleieh ist der Helzwert von Steinkohlenbrikett mit angegeben.

Die sehwierige und aufwendiqs Reinigung des Pyrolyseabwassers von den blologiseh

schwer abbaubaren organisehen lnhaltsstoffen lam nicht an, wenn zuvor das

Pyrolysesehwelgas von seinen langketligen und arornatischen Kohlenwasserstoffen befreit

wird. Dies kann entweder durch die dlrskte Verbrennung oder durch therrnlsches Craeken

der langketligen und arcmanschen Kohlenwasserstoffe bei Temperaturen von 950°C bis

11 OO°C gesehehen.

8eim Sehwel-8rennverfahren /21/ werden die 500°C-600°C heiBen Pyrolysesehwelgase

gemeinsam mit dem Pyrolysekoks in einer Hoehtemperaturfeuerung verorannt,

Zur Herstellung von Synthesegas werden beim PKA-Verlahren /21/ Sehwelgas und

Pyrolysekoks gemeinsam in elnem Gaswandler verqast. Dabei zersetzen sich die

langkettigen und aromatlschen Kohlenwasserstoffe weilgehend zu H2, CO, C02 und CH4.

Der Warmebedarl fUr die Vergasung wird durch Teilverbrennung von Sehwelgas und Koks

gedeekt. Nach Verlassen des Gaswandlers wird das Synthesegas in einer mehrstuligen

Gaswasche gereinigt und steht einer Verbrennung zur Verfugung.

Die Thermoanalyseversuche wurden mit Probeneinwaagen von 50 mg zur Bestimmung von

Zersetzungstemperaturen, Zersetzungsgeschwindigkeiten und •notwendigen Verweilzeilen

lur die Pyrolyse von Einzel- und Verbundmaterialien in Abhangigkeil •der Pyrolyse­

bedlngungen, Aufheizrate und Endternperatur durehgefUhrt.

BeiAufheizraten von ca. 20°C/min irn Quarzglasreaktor und Probeeinwaagen von50g
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bestatiqten die Beobachtungen des Pyrolysefortschritts die Ergebnisse aus den

thermoanalytischen Versuchen.

Die Schwelgasentwicklung fur verschiedene Verbundmaterialien zeigt fur die Versuche im

Laborreaktor mit Durchsatzmengen von 0,5-2,5 kg / h und Feststoffverweilzeiten von

15 Minuten ein einheitliches Sild. Nach ca. 5 Minuten ist die Schwelgasentwicklung

vollstandlq ausgebildet. lrn r...1ittel werden im Pyrolysereaktor fur die Verbundrnateriallen

Aufheizraten von 80-120°C erreicht, Ausgehend von einer Aufheizrate von 100°C/min

braucht PE nach den Ergebnissen der Therrnoanalyse bis zur volien Gasentwickiung 5,0

min und PET 4,67 min.

Die kinetischen Ansatze zur Beschreibung des Zersetzungsfortschritt der verschrsdenen

Materialien von den Thermoanalysevereuchen im mg-MaBstab sind auch fur die Versuche

im kg-MaBstab in Laborpyrolyse gultig. Der pyrolytische Zersetzungsfortschritt von Zellulose

und Kunststoffen in Verbundmaterialien ist nur ternperaturabhanqlq. Mit Kenntnis der

Aufheizrate und des Temperaturverlaufs der Verbundmaterialien in technlschen

Pyrolysereaktoren kann der Zersetzungsfortschritt mit den kinetischen Ansatzen erlaBt

werden. Die Ergebnisse der Thermoanalyse sind darnlt auch auf die Pyrolyse von

Verbundmaterialien in Drehrohrreaktoren im Tonnenrnafsstab zu ubertraqen.

Unter der Annahme, daB die Verbundmaterialien in einem Pyrolysedrehrohr einem

rampenf6rmigen Tarnperaturverlaut rnlt annahernd konstanter Aufheizrate bis zur

gewunschten Endtemperatur von 600°C ausqesetzt werden, kann die Berechnung der

notwendigen Verwellzelten fur verschiedenen Aufheizraten und Materialien der Abbildung

Abb. 6.20 entnornmen oder nach Gi. 6.2 bestimmt werden,

Mrt Vorgabe eines Sicherhertsfaktors fur die Vollstandiqkelt der Entgasung von 8=2 und

einer Verweilzeit des Einsatzmaterials irn Drehrrohr von 15 und 20 min, berechnen sich die

notwendlqs Aufheizraten fur gemischte Elnsatzmateriallen zu:

HfWC/min) = S * (390/ tv(min)) -0,85

HRtv=15min = 2. (390/15) -0,85

HRtv=20 min = 2 • ( 390 / 20) -0,85

= 92°C/min

= o5°e/min

Mrt dern 8icherheitsfaktor sollen die Abweichungen von dem angenommenen und dem

tatsachlichan Temperaturverlauf sowie die ungleiche Temperaturverteilung innerhalb der

Schuttunq kompensiert werden. Um ausgehend von einer Endtemperatur von 600°C und

einem 8icherhertsfaktor von 8=2 einevollstandlqs Entgasung von Verbundmaterialien im

Drehrchr zu erreichen, muB fUr elne Verwellzelt von 20 min eine mittlere Aufheizrate von

65°C/min fur. das Einsatzmaterialim Drehrohr erreicht werden. Die Verkurzung der

Verweilzelt auf 15 min erfordert sine rnittlereAufhelzratefurdas Einsatzrnaterial von rnehr als
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Pyroiyseproduktelltstehullg

Die Pyrolyseproduktentstehung von Kunststoffen und Zeliulose ist abhangig von del"

Temperatur und del" Schwelgasverweilzeit. Bel Temperaturen um 600°C bilden slch aus den

paraffinisch-olefinischen Schwelgasen in Sekundiirreaktionen in del" Gasphase STX­

Aromaten, Naphthalin und PAH. Bei sehr kurzen Gasverweilzeitan im Sekundenbereich, wie

sie bei del" Kopplung Pyrolyse-GC zu finden sind, steht nicht ausreichend Zeit fur die

Sekundarreaktionen del" paraffinisch-olefinischen Kohlenwasserstoffe in del" Gasphase zur

Verfugung, so daB es nicht zur Bildung von arornatischen Kohlenwasserstoffen kommen

Kanno 1m 50 9 Ouarzqlasreaktor una in cer Leoorpyrotyse mit Durcnsatzen von 1 kg/h

werden gleichermaBen wie im Pyrolysedrehrohr mit Durchsatzen im TonnenmaBstab

Schwelgasverweilzelten im Reaktor von 1-5 Minuten erreicht. Diese Zeit ist ausreichend zur

Bildung del" aromatischen Kohlenwasserstoffe aus den reaktionstriigen aliphatlschen

Verbindungen. Die Ubereinstlmnumq von Schwelgastemperatur und SchwelgasvelWeilzeit

in Quarzglasreaktor, Laborpyrolyse und Drehrohr bedeutet, daB in allen drei Anordnungen

gleichermaBen Gasphasenreaktionen mit del" langsamen Bildung arornatischer

Kohlenwasserstoffe ablaufen.

Die Produktverteilung auf Pyrolysekoks, -wasser, -01 und -gas ist primal" abhiingig vom

Einsatzstoff und del" Endternpsratur. Aufheizrate, Verweilzeit und Einsatzmengen (vom mg­

MaBstab bis zurn kg-MaBstab ) beeinflussen die Massenbilanzen nul" wenig. Die Daten

behalten damit auch fur die Drehrohrpyrolyse Ihre GOitigkeit.

In Abb. 7.2 ist eine mogliche Verfahrensvariante fur des gesamte Recyclingverfahren

dergestellt.

Alumlmumhaltlqe Hausmulfraktlon und alumlnlumhaltiqe Produktionschrotte werden

gemeinsam geschreddert und uber eine Dosierschnecke del" Drehrohrpyrolyse zuqsfuhrt.

Bei Temperaturen von 620°C und 20 Minuten Verweilzeit werden Kunststoffe, Zellulose,

Lacks und organische Verunreinigungen zu den Pyrolyseprodukten Koks und Schwelgas

umgewandelt,

Die gameinsam anfallenden Pyrotysereststoffe Koks und Aluminium werden in einer ersten

rnechanlschen Stufe durch Feinmahlen und Absteben des Koks getrennt. in der

Alurniniumtraktlon verbtelbender Restkoks wlrd in der Nlederternperaturoxidatlonsstute

vergast. Des zuruckblelbende Aluminium steht nach den Einschmelzen einer erneuten

Verarbeitung zur Verfugung.

Del" abgetrennte Koks und die ca. 550°C heiGen Schwelgase werden gemeinsam del"

Verbrennung zuqefuhrt, Ein Teil del" thermischen Energie wird in Form dar heiBan

Verbrennungsgase zum energieeutarken Betreiben des Recyclingprozesses verwendet, Der
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grol3ere Teil der thermischen Energie steht der innerbetrieblichen Verwendung ( Schmelzen

von Aluminium, etc. ) zur Venugung.

1
Schreddern

!

1 Koks -} Alum!nlum
~ Pyrolyse Alum!n!um mechenlsche + 2% Koks Hestkoks-

Trennung oxydatlon AlumInium

r 6200c, 20m!n Mahlen -} Sieben 5SOOC. 15 min

II
I 1 Koks +

2% Aluminium

Vergasung

950°C-1150°C Luft+CO+C02+H20 I
Lutt

5500c
Luft

I
Verbrennung

I Rauchgas Rauchgas I~I
Ldt

I
• mt
• teuscher .1

I
Abhitzekessel Energle

Rauchgas

" .

Abb.7.2 Verfahrensschema: Recycling von Aluminium-Verbunden und verunreinigten
Aluminiumschrotten
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7.2.3 El1ergiebilanz

Fur die Pyrolyse der alurninlumhaltlqen Hausmulltraktion wurde eine Energiebilanz bezogen

auf 1 kg Einsatzmaterial erstellt,

Einsatzm.. terlak 10009 Hausrnullfraktion, 620'C Massenbilanz Energiebilanz

Veri:irennungswarm,,: Einsalzmat"r!!'lilen
Verbrennunqswarme: aluminfumhaltiqe Hausrnulffraktion:

-Aluminium
- Zeliulose+Kunstsloffe+Verunreinigungen

Sumrne:

Varbrennungswarme: Pyrolyseproo:h.lirte
- Pyrolysegas
- Pyrolysaol
- Pyrolysewasser
- Pyrolysekoks

Summa:

Pyrolyse:

222,3 9
777,7 9 21840 kJ

1000,0 9 21840 kJ

506,3 9 19004 kJ
25,9 g 988 kJ

105,2 g °kJ
140,4 g 1762 kJ
777,7 g 21754 kJ

Zarsalzungswarme: llluminlumh..ltige H..usmiillfrairtlon
- Zallulose + Kunslstoffe + Verunreinigungen 777,7 9 86 kJ

fUhlbare Warme: Pyrolyseprocltlirte,
Schwelgaslemperalur T=SOO'C

- Pyrolysegas cp,g = 2,17 J/g/K 506,3 9 632 kJ
- Pyrolysewasser cp,l = 4,18 J/g/K 105,2 9 150 kJ

cp,g = Ul3 J/g/K
- Pyrolysei:il cp,l = 2,00 J/g/K 25,9 9 30 kJ

cp,g = 2,00 J/g/K
- Pyrolysskcks cp.Koks = 2,00 J/g/K 140,4 9 161 kJ
-Aluminium cp.Al = 1,09 J/g/K 222,3 g 140 kJ

Surnrne: 1000,0 g 1113 kJ

lIerclampfungswiirme: Pyrolyseprodulcte
• Pyroiyeewasser h,vd =2257 J/g 105,2 9 237 kJ
- Pyrolysei:il h,va = 350 J/g 25)9 9 9 kJ

Summa: 131,1 9 246 kJ

Ztu~ammlWnfas$ung Pyro~Y$®:

- Summa Zsrsetzunqswarme 777,7 9 86 kJ
- Summa fUhlbare \-A,Jarmen 1000,0 9 1113 kJ
- Summe Verdarnpfunqswarmen 131 , 1 9 246 kJ

Summe Pyrolysewarme 1000,0 9 1445 kJ

Tab. 7.2 Verbrennung und Pyrolyse einer aluminiumhaltigen HausmQllfraktion, 620'C. Massen- und
Energiebilanz
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Zur Beurteilung der thermischen Verwertbarkeit der Pyrolyseprodukte wurden die Heizwerte

von Pyrolysegas, Pyrolyseol und -koks mit Hilfe von Tabellenwerten und Heizwertformeln

( s Kap. 5.5 ) berechnet. Die Heizwerte von Pyrolysegas und -01

Pyrolysegas
Pyrolyse61
Pyrolysekoks

37,5 MJ / kg
38,1 MJ / kg
12,5 MJ / kg

trockenes Erdgas
leichtes Heiz61
Steinkohlenbrikett

41,OMJ/kg
37,5 MJ / kg
31,5 MJ / kg

liegen in den Bereichen von trockenem Erdgas und leichtem Heizol. Der Heizwert des

Pyrolysekokses lst wegen seines niedrigen Kohlenstoffgehaltes und niedrigen Wasserstoff·

gehaftes erheblich kleiner als del Hslzwert von Steinkohlenbrikett.

Mit €liner Verbrennungswarme der Pyrolyseprodukte von 21754 kJ/kgHausmlili

( aluminiumhaitige Verpackungsmaterialien aus einer Hausrnullsammlunq ) steht

ausreichend thermische Energie zur Versorgung der Pyrolyse mit einem Bedarf von

1445 kJ/kgHausmlili zur Verfugung.

7.2..4 Umwelwertriigiichkeit des Recyclii'lglferfahrens

Die Vorteile der RQckgewinnung von Aluminium haben zu einem steten Ausbau der

Sekundaralumirrlumlndustrie mit einer Aluminiumrecyclingquote von 70% in der BRD

gefUhrt. Das vorgestellte Verfahren ist als Aluminiumrecyclingverfahren einzustufen, mit dem

Aluminium auch aus Materialverbunden mit Fremdstoffanteilen Kunststoff, Zellulose,

organische Verunreinigungen von mehr als 95% zuruckqewonnen werden kann.

Die Vorteile der stofflichen Ruckqewinnunq von Aluminium liegen im geringeren Verbrauch

der Urnweltressourcen l.andschaft und Luf! und der fossilen Energietriiger.

1. Einsparung von Deponievolumen durch Recycling von Verpackungsmaterial.

2. Gerinqerer Landschattsverbrauch fur Bauxitabbau unci Rotschlammdeponierunq.

3. Einspan.mg an Dspcnlevolumen durch weniger Alumlnlumkratze und den

verminderten Bedarf an Reinigungssalzen.

4. Schonung der fossi!en Brennstoffs, geringere Emissionen:

Zur Herstellung von Aluminium aus Bauxit werden ca. 14.000 kWh, zur Herstellung

von Sekundaraluminium aus Alurniniumschrotten werden ca. 800 kWh pro Tonne

Aluminium ben6tigt.

Duren die Verbrennung des Pyrolysegases steht ausreichend Energie zum Betreiben

des Recycling-Prozesses und fur weitere Anwendungszwecke ( z.B, Einschmelzen

oder Verarbsiten des Aluminium) zur Verfugung.
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8. Ztlsammenfassl.mg

Die Ruckgewinnung von Aluminium aus Zellulose-Kunststoff-Aluminium-Verbundmaterialien und

Aluminiumschrotten mit hohen organischen Fremdanteilen (Farben, Lacken, etc.) ertordert vor

dem Einschmelzen die Trennung des Aluminiums von Kunststoffen, Zellulose und sonstigen

organischen Verunreinigungen.

Die Trennung des Aluminiums von den organischen Stoffen erfolgt in den Schritten:

1. Verschwelung von Zellulose, Kunststoffen, Farben una Lacken unter 811dung von Schwelgas

und Koks (Temperatur 620°C, Verweilzeit 20 Mlnuten ). Aluminium erliihrt dabei keine

chernisch-phystkalische Umwandlung. Aluminium und Koks fallen gemeinsam als feste

Verschwelunqsprodukts an. (Kap. 6.2)

2. Zerklslnern und Abreiben des Koks vern Aluminium in einer Kugel- oder Koltermuhle.

Trennen des feink6rnlgen Koks vom Aluminium durch Absieben. Dabei blelbt in der

Aluminiumfraktion als Verunreinigung ein Restkoksgehalt von weniger als 2 Gew.% zuruck,

(Kap. 6.4.1)

3. Entfernung des Hestkcksanteils aus der Aluminiumfraktlon durch Vergasung im heiBen

Luflstrom bel Tsmperaturen von 550°C. (Kap. 6.4.2)

Methodell

Das Zersetzunqsvsrhalten von Kunststoften, Zellulose und Verbundmaterialien wurde mit

Probeeinwaagen von 50 mg in der Therrnoanalyse untersucht. Ausgehend von den Thermo­

analyseergebnissen folgten Vorversuche mit Probemengen von 50 9 in einem Quarzglasreaktor.

Die Erarbeitung und Optimierung des Pyrolyseverfahrens bezuglich Temperaturen, Verweilzelten

und Produktentstehung erlolgte in einem kontinuierllch betrlebenen Laborpyrolysereaktor mit

Durchsatzmenqen von 0,5-1,5 kg/h. Die Trennungsversuche von Koks und Aluminium wurden mit

den Pyrolyseprodukten aus der Laborpyrolyse durchgefuhrt. (Kap 4, Kap, 6)

Einsab::materialien

Elnzelstofts PE, PET, PVC, Zellulose; Zweistoffverbunde mit Aluminium; Mehrstoffverbunds:

Produktlonsabfalle; aluminiumhaltige Hausrnulltraktion. (K<lp. 1.1, Kap.5.1, 5.3)

Zerseb::ullgskilletik !.illd i"yrolyseprodl.lktbiidung

Bei der gemeinsamen Pyrolyse" von PE, PET, Zellulose und Aluminium in Form von Gemengen

oder Verbundmaterialien zslqt Aluminium keine Wirkung auf die Zersetzungskinetik und

Pyrolyseproduktbildung der orqanlschsn Materlalien. Eine gegenseitige Beeinflussung der

verschiedenen Kunststoffe und Zellulose auf die Kinetik und Produktbildung lst nicht fsstzustellen,

so daB sich die Pyrolyssprodukte von PE-PET-ZeliuloseoAluminium-Verbundmaterialien anteilig

aus den PE-PET-Zelluloseocharakteristischen Pyrolyseprodukten zusamrnensetzen, PVC wurde

nur in Mengen unters Gew.% zugegebEln. (Kap, 6.1, 6.2)
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Entstehung arornatlscher Kohlenwasaeratotte

Den ternperaturabhanqiqen Weehsel von aliphatisehen zu aromatisehen Pyrolyseolinhaltsstoffen

zeigt die Pyrolyse von PE. Mit der Temperaturerhohunq von 600'C auf 700'C und 800'C ist eine

drastlsche Abnahme der aliphatiseh gebundenen Wasserstoffprotonen im Pyrolyseol von 86% auf

23,3% und 8,4% verbunden. In umgekehrter Weise nimmt der Antell arornatisch gebundener

Wasserstoffprotonen zu. (Kap. 6.2.1)

Dureh Einstellung niedriger Pyrolysetemperaturen von 620'C soli bei der Pyrolyse von Verbund­

materialien die Blldung von BTX-Aromaten und PAH aus Paraffinen und Olefinen unterdrUekt

werden. Die Schwelgashauptkomponenten der Pyrolyse von Zellulose-PE-PET-Verbundmaterialien

sind H2' CO, C02, paraffiniseh-olefinisehe Kohlenwasserstoffe und H20. (Kap. 6.2)

1. Die Pyrolyse versehiedener Einsatzmaterialien fuhrt im Mittel zu elner PAH-Entstehung

(Summe der 14 quantifizierten PAH) von 0,4-0,7 Gew.% bezogen auf die Einsatzmenge.

(Kap. 6.3.1)

2. HCI als Produkt der PVC-Pyrolyse wird nur zu einem geringen Antell von Karbonaten, etc.,

die in Verpackungsmaterialien als Zusatzstoffe vorhanden sind, gebunden. Der Hauptanteil

an Hel verbleibt im Schwelgas. (Kap. 6.3.2)

3. In den Pyrotvseolsn der PVC-haltigen Einsatzstoffe wurden eln- und zweifaeh chlorierte

Dioxine, Octachlordibenzodioxin und ein- bis vierfach chlorierte Furane gefunden.

(Kap. 6.3.3)

4. Die mit den Einsatzstoffen eingetragenen Sehwermetalle verbleiben zu mehr als 99,3% im

Pyrolysereststoff. (Kap. 6.3.5)

Beispiele

1. Bei der Pyrolyse von PE-Aluminium-Verbundmaterialien wird PE vollstandiq entgast. Es

entsteht kein Pyrolysekoks. Ais Pyrolysereststoff fallt remes Aluminium an. (Kap. 6.2.1).

2. Be! dar Pyrolyse von Ze!!u!ose-.a.!umin!um~PERGetranketuten (Hypa-Verpackungen) entsteht

aus der Zelluloss 25 Gew.% PyroIysekoks, der sich von der Aluminiumfolie lost und

gemeinsam mit Aluminium als Pyrolysereststoffgemenge anfalit. (Kap. 6.2.2)

3. Bei der Pyrolyse von PE-Aiuminium-PET-Schiauchverpackungen bleiben 21 Gew.% des PET

als grafitiseh glanzender Koksfllm auf der Aluminiumfolie zuruck, Dieser Koksfiim haftet fest

auf der Alurniniurnfolle. (Kap. 6.2.2)

4. lrn Pyrolysereststoff der aiuminiumhaltigen Hausmullfraktionliegen Aluminium und Koks

weitgehend als Gemenge vor.(Kap. 6.2.4)

Anwem:lung

1. Das Verfahren errnoqllcht die Ruekgewinnung von Aiuminium aus gemisehten und

verschmutzten Verbundmaterialien mit einem beliebig hohen Fremdstoffanteil. (Kap. 6.2)

2. Mit dar thermischen Nutzunq dar Sch'vvelgas€steht ausreichend Enerqie zum

energleautarken Betreiben des gesamten Hecyclinqprozesseszur Vertdqunq, (Kap. 7.2.3)
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VIII

Lage des chemischen Gleichgewichts bei der pyrolyse von PE:

Eingabedaten======================================================

Temperatur
Temperatur
rel. Fehler

Komponente
C
H2

873 K
600°C

10-06

Gew. -Anteil
0.8563D+00
0.14370+00

Molanteil Partialdruck LOG(kp)
0.50000+00 O.OOOOD+OO 0.000
0.50000+00 0.10000+01 0.000

Ergebnis: chemisches Gleichgewicht================================

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kp)

Hauptkomponenten--------------------------------------------------
C 0.67740+00 0.50000+00 0.00000+00 0.000
H2 0.83650-01 0.36790+00 0.73590+00 0.000
CH4 0.23900+00 0.13210+00 0.26410+00 -0.312

Nebenkomponenten--------------------------------------------------
Alkane - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H6 0.85710-05 0.25270-05 0.50550-05 -4.897
C3H8 0.74430-09 0.14960-09 0.29930-09 -8.991
C4H10 0.90700-13 0.13830-13 0.27670-13 -12.892
C5H12 0.64950-17 0.79820-18 0.15960-17 -16.998
C6H14 0.51640-21 0.53120-22 0.10620-21 -21.041
C7H16 0.39180-25 0.34670-26 0.69340-26 - 25 _093
Alkene - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H4 0.28530-06 0.90150-07 0.18030-06 -6.478
C3H6 0.29950-09 0.63100-10 0.12620-09 -9.499
C4H8 0.23330-13 0.36870-14 0.73740-14 -13.599
C5H10 0.21900-17 0.27690-18 0.55380-18 -17.591
C6H12 0.16180-21 0.17040-22 0.34090-22 -21.668
C7H14 0.11600-25 0.10480-26 0.20950-26 -25.746
Alkadiene- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C3H4 0.20830-13 0.46090-14 0.92180-14 -13.769
C4H6 0.51730-140.84790-150.16960-14 -14.371
C5H8 0.30190-17 0.39300- 18 0 _78590-18 -17.572
Acetylen- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C2H2 0 . 26600 -10 0 . 90580 -11 O. 181 20 - 10 -1 0 . 609
BTX und Naphthalin- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -­
C6H6 O. 14090 -13 O. 16000 - 14 0 . 32000 -14 - 14. 095
C7Ha
C8H10
C10H8

0.2479D-16
0.66910-20
0.26790-22

0.2385D-17
0.5588D-21
0.18530-23

0.4770D-17
0.11180-20
0.37070-23

-16.78S
-20.286
-22.898

==================================================================



IX

Lage des chern ischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von PE:

Eingabedaten======================================================
Temperatur 773 K
Temperatur 500°C
reI. Fehier 10-06

Komponente
C
H2

Gew. -Anteil
0.85630+00
0.14370+00

Molanteil
0.50000+00
0.50000+00

Partialdruck
0.00000+00
0.1000D+Ol

LOG(kp)
0.000
0.000

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kp)

Hauptkomponenten - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -. - - - - - - - - - - - - - -. -
C 0.5609D+00 0.50000+00 0.00000+00 0.000
H2 0.44570-01 0.23670+00 0.47350+00 0.000
CH4 0.39450+00 0.26330+00 0.52650+00 0.371

Nebenkomponenten-----------------------·--------------------------
Alkane- - - - - - - -. - - - - -. - - - - .• - - - - - - - - - - -., - - - - - - - - - - - -. - - - - - - - - - - - --
C2H6 0.12060-04 0.42960-05 0.85910-05 -4.092
C3H8 0.10240-08 0.24870-09 0.49740-09 -8.005
C4H10 0.12920-12 0.23800-13 0.4760D-13 -11.699
C5H12 0.92630-17 0.13740-17 0.27490-17 -15.613
C6H14 0.74400-21 0.9243D-22 0.18490-21 -19.460
C7H16 0.56780-25 0.60670-26 0.12130-25 -23.318
Alkene- - - - - - - - - - - - - -. - - - - - - - '- - - - - - - - - -. - - - - - -. - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C2H4 0.47090-07 0.17970-07 0.35940-07 -6.795
C3H6 0.62660-10 0.15940-10 0.31880-10 -9.522
C4H8 0.4907D-14 0.93620-15 0.18720-14 -13.429
C5Hl0 0.46350-180.70760-190.14150-18 -17.226
C6H12 0.34570-22 0.43970-23 0.87950-23 -21.108
C7H14 0.24960-26 0.27220-27 0.54440-27 -24.991
Alkadiene- - - - - - - - -- -- -- - - - - - -- -- - -- - - - - - -- - -- -- - - - -- - - - - - - - - - - - - --
C3H4 0.26680-15 0.71300-16 0.14260-15 -15.197
C4H6 0.19900-150.39380-160.78760-16 -15.130
C5HB 0.15110-18 0.23760-19 0.47510-19 -18.024
Acetylen- - - - - - - .. - - - - - - - -- - - - -- -- - - - - - - - - -- - -- -- - - - - - - - - - - - - - - - - --
C2H2 0.25060-12 0.10310-12 0.20610-12 -12.361
STX und Naphthalin------------------·--------------·--------------
C6H6 0.97130-15 0.13310-15 0.26630-15 -14.601
C7H8 0.21380-17 0.24840-18 0.49680-18 -17.005
C8H10 O.7481D~21 0.7544D-22 0.1509D-21 -20.198
Cl0H8 0.36950-24 0.3086D-25 0.61720-25 -23.911
==================================================================



x
Lage des chemischen Gleichgewichts bei der pyrolyse von PET

Eingabedaten======================================================
Temperatur 873 K
Temperatur 600 'c
reI. Fehler 10-06

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kp)
C 0.62500+00 0.62500+00 0.00000+00 0.000
H2 0.41960-01 0.25000+00 0.66670+00 0.000
02 0.3330D+00 0.1250D+00 0.33330+00 0.000

Ergebnis: chemisches Gleichgewicht================================

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kp)

Hauptkomponenten--------------------------------------------------
CO.49080+00 0 . 59330+00 0 . 00000+00 0 . 000
H2 0.21550-01 0.15520+00 0.38170+00 0.000
02 0.32080-24 0.14560- 24 0.35790-24 0.000
CO 0.10360+00 0.53710-01 0.13210+00 11.344
C02 0.24140+00 0.79660-01 0.19590+00 23.738
H20 0.11070+00 0.89210-01 0.21930+00 11 .983
CH4 0.31930-01 0.28900-01 0.71060-01 -0.312

Nebenkomponenten-------------------------------------------------­
Formaldehyd u. Acetaldehyd--.-------------------------------------
CH20 0.70560-07 0.34120-07 0.83900-07 5.565
C2H40 0.39490-09 0.13020-09 0.32010-09 3.565
Ameisensaeure u. Essigsaeure--------------------------------------
CH202 O. 6025D-07 0.19010-07 0.46730-07 17.534
C2H402 0.17340-09 0.41920-10 0.10310-09 15.296
Alkane - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H6 0.59400-06 0.2868D-06 0.70530-06 -4.897
C3H8 0.2675D-10 0.88090-11 0.21660-10 -8.991
C4H10 0.1691D-14 0.42240-15 0.10390-14 -12.892
C5H12 0.62810-19 0.12640-19 0.31080-19 -16.998
C6H14 0.2590D-23 0.43640-24 0.10730-23 -21.041
C7H16 0.10190-27 0.14770-28 0.36320-28 -25.093
Alkene - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H4 0.38110-07 0.19730-07 0.48510-07 -6.478
C3H6 0.20750-10 0.71610-11 0.17610-10 -9.499
C4H8 0.83870-15 0.2170D-15 0.53370-15 -13.599
C5H10 0.40840-19 0.84550-20 0.20790-19 -17.591
C6H12 0.15640-23 0.26990-24 0.66360-24 -21.668
C7H14 0.58190-28 0.86050-29 0.21160-28 -25.746
Al.kad.tane- - - - - - -.. "': - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C3H4 O. 2783D -14 0 . 1009D - i 4 O. 24800 -14 -1 3 . 769
C4H6 0.35850-15 0.96230-16 0.23660-15 -14.371
C5H8 0.10850-18 0.23130-19 0.56880-19 -17.572
Acetylen - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H2 0.68520-11 0.38210-11 0.93960-11 -10.609
BTX und Naphthalin - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C6H6 0.97680-15 0.18160-15 0.44640-15 -14.095
C7H8 0.89090-18 0.14040-18 0.34520-18 -16.789
C8H10 0.12470-21 0.17060-22 0.41950-22 -20.286
C10H8 0.96310-24 0.10910-24 0.26830-24 -22.898
==================================================================
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Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von PET

Eingabedaten======================================================
Temperatur 773 K
Temperatur 500 °C
reI. Fehler 10-06

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kp)
C 0.62500+00 0.62500+00 0.00000+00 0.000
H2 0.41960-01 0.25000+00 0.66670+00 0.000
02 0.3330D+00 0.12500+00 0.3333D+00 0.000

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kp)

Hauptkomponenten--------------------------------------------------
C 0.5100D+00 0.63850+00 0.00000+00 0.000
H2 0.11500-01 0.85760-01 0.23730+00 0.000
02 0.27490-27 0.12920-27 0.35740-27 0.000
CO 0.20730-01 0.11130-01 0.30790-01 12.212
C02 0.24910+00 0.85110-01 0.23540+00 26.819
H20 0.15770+00 0.13170+00 0.36430+00 13.910
CH4 0.50980-01 0.47790-01 0.13220+00 0.371

Nebenkomponenten-------------------------------------------------­
Formaldehyd u. Acetaldehyd----------------------------------------
CH20 0.10930-07 0.54760-08 0.15150-07 6.529
C2H40 0.10340-09 0.35300-10 0.97670-10 4.963
Ameisensaeure u. Essigsaeure--------------------------------------
CH202 0.32880-07 0.10740-07 0.29720-07 20.545
C2H402 0.17650-09 0.44210-10 0.12230-09 18.784
Alkane- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C2H6 0.78130-06 0.39080-06 0.10810-05 -4.092
C3H8 0.33240-10 0.11340-10 0.31360-10 -8.005
C4H10 0.21010-14 0.54360-15 0.15040-14 -11.699
C5H12 0.75490-19 0.15730-19 0.43530-19 -15.613
C6H14 0.30380-23 0.53020-24 0.14670-23 -19.460
C7H16 0.11620-27 0.17440-28 0.48240-28 -23.318
Alkene------------------------------------------------------------
C2H4 0.8085D-08 0.32620-08 0.90250-08 -6.795
C3H6 0.40580-11 0.14500-11 0.40120-11 -9.522
C4H8 0.15920-15 0.42680-16 0.11810-15 -13.429
C5H10 0.75380-20 0.16160-20 0.44720-20 -17.226
C6H12 0.28170-24 0.50340-25 0.13930-24 -21.108
C7H14 0.10190-28 0.15610-29 0.43190-29 -24.991
Atkadrene - - - - ~ D a ~ ~ ~ • - _

C3H4 0.34480-16 0.12940-16 0.35810-16 -15.197
C4H6 0.12890-16 0.35820-17 0.99110-17 -15.130
C5H8 0.49050-20 0.10830-20 0.29960-20 -18.024
Acetylen- - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C2H2 0.64640-13 0.37330-13 0.10330-12 -12.361
STX und Naphthalin- -- - -- - -- -- -- - -- -- - - -- -- - - -- - -- - - - -- -- -- -- -- - ---
C6H6 0.62910-16 0.12110-16 0.33500-16 -14.601
C7H8 0.69380-19 0.11320-19 0.31330-19 -17.005
C8H10 0.12170-22 0.17230-23 0.47680-23 -20.198
C10H8 0.11990-25 0.14070-26 0.38920-26 -23.911
==================================================================



XII

Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von PVC

Eingabedaten======================================================
Temperatur 873 K
Temperatur 600 'C
r-e l . Fehler 10-06

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kp)
C 0.38440+00 0.50000+00 0.00000+00 0.000
H2 0.48380-01 0.37500+00 0.75000+00 0.000
C12 0.5673D+00 O. i 2500+00 0.2500D+00 0.000

Ergebnis: che~isches Gleichgewicht================================

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kp)

Hauptkomponenten- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C 0.35790+00 0.50000+00 0.00000+00 0.000
H20.23380 -01 0.19460+00 0.38920+00 0.000
C12 0.16080-11 0.38050-120.76110-12 0.000
HCl 0.58340+00 0.26850+00 0.53690+00 5.994
CH4 0.35320-01 0.36940-01 0.73880-01 -0.312

Nebenkomponenten-------------------------------------------------­
Chlormethan und Oichlormethan-------------------------------------
CH3Cl 0.11990-05 0.39850-06 0.79700-06 0.576
CH2C12 0.43360-11 0.85670-120.17130-11 0.762
Alkane - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H6 0.67000-06 0.37390-06 0.74770-06 -4.897
C3H8 0.30770-10 0.11710-10 0.23420-10 -8.991
C4H10 0.19830-14 0.5724D-15 0.11450-14 -12.892
C5H12 0.75110-19 0.17470-19 0.34930-19 -16.998
C6H14 0.31580-23 0.61480-24 0.12300-23 -21.041
C7H16 0.12670-27 0.21220-28 0.42440-28 -25.093
Alkene - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H4 0.42160-07 0.25220-07 0.50430-07 -6.478
C3H6 0.23410-100.93340-11 0.18670-10 -9.499
C4H8 0.96460-15 0.28850-15 0.57690-15 -13.599
C5H10 0.47890-19 0.11460-19 0.22920-18 -17.591
C6H12 0.18710-23 0.37300-24 0.74590-24 -21.668
C7H14 0.70950-28 0.12120-28 0.24250-28 -25.746
Alkadiene - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C3H4 0.30780- 14 0.12890-14 0.25780- i 4 -13.769
C4H6 0.40440-15 0.12540-15 0.25090-15 -14.371
C5H8 0.12480-18 0.30740-19 0.61490-19 -17.572
Acetylen - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C2H2
BTX und
C6H6
ClH8
C8H10
C10H8

0.7434D-l1 0.4790D-l1 0.9581D-l1 -10.609
Naphthalin-------------~------------------------------- - - -

0.11020-14 0.23670-15 0.47330-15 -14.095
0.10250-17 0.18660-18 0.37320-18 -16.789
0.14630-21 0.23120-22 0.46240-22 -20.286
0.11080-23 0.14500-24 0.29000-24 -22.898

==================================================================



XIII

Lage des chemischen Gleichgewichts bei der pyrolyse von PVC

Eingabedaten======================================================
Temperatur 773 K
Temperatur 500 0C
reI. Fehler 10-06

Komponente
C
H2
Cl2

Gew. -Anteil
0.38440+00
0.48380-01
0.56730+00

Molanteil
0.50000+00
0.37500+00
0.1250D+00

Partialdruck
0.00000+00
0.75000+00
0.2500D+00

LOG{kp)
0.000
0.000
n nnnv.vvv

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG{kp)

Hauptkomponenten--------------------------------------------------
C 0.3315D+00 0.50000+00 O.OOOOD+OO 0.000
H2 0.14500-01 0.13030+00 0.26070+00 0.000
Cl2 0.88320-13 0.22570-13 0.45130-13 0.000
HCI 0.58340+00 0.28990+00 0.57980+00 6.728
CH4 0.70640-01 0.79780-01 0.15960+00 0.371

Nebenkomponenten-------------------------------------------------­
Chlormethan und Oichlormethan-------------------------------------
CH3CI 0.83940-06 0.30120-06 0.60240-06 1.329
CH2C12 0.98990-12 0.21120-12 0.42230-12 1.555
Alkane - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H6 0.11890-05 0.71660-06 0.14330-05 -4.092
C3H8 0.55590-10 0.22840- 10 0.45680-10 -8.005
C4H10 0.38600-14 0.12030-14 0.24070-14 -11.699
C5H12 0.15230-18 0.38260-19 0.76510-19 -15.613
C6H14 0.67360-23 0.14160-23 0.28320-23 -19.460
C7H16 0.28300-27 0.51170-28 0.10230-27 -23.318
Alkene - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H4 0.84320-08 0.5446D-08 0.1089D-07 -6.795
C3H6 0.6177D-11 0.26600-11 0.53190-11 -9.522
C4H8 0.26630-15 0.85990-16 0.17200-15 -13.429
C5H10 0.13850-19 0.35780-20 0.71550-20 -17.226
C6H12 0.5685D-24 0.12240-24 0.24480-24 -21.108
C7Hi4 0.22600-28 0.41710-29 0.83410-29 -24.991
Alkadiene - - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C3H4 0.47780-16 0.21610-16 0.43210-16 -15.197
C4H6 0.1961D-16 0.65700-17 0.13140-16 -15.130
C5H8 0.82030-20 0.21820-20 0.43640-20 -18.024
Acetylen - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H2 O~8i53D~13 0.56730-13 0.1135D-12 -12.361
BTX una Naphthalin - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C6H6 0.95760-16 0.22210-16 0.44420-16 -14.601
C7H8 0.11600-18 0.22820-19 0.45630-19 -17.005
C8H10 0.22350-22 0.38140-23 0.76290-23 -20.198
C10H8 0.20050-25 0.28340-26 0.56690-26 -23.911
===================================================================



XIV

Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von Zellulose

Eingabedaten======================================================
Temperatur 873 K
Temperatur 600°C
rel. Fehler 10-06

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kp)
C 0.44450+00 0.44440+00 0.00000+00 0.000
H2 0.62160-01 0.37040+00 0.66670+00 0.000
02 0.4934D+00 O. 1852D+00 0.3333D+00 0.000

Ergebnis: Ghe~isches Gleichgewicht================================

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kp)

Hauptkomponenten - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
CO.24560+00 0.33010+00 0.00000+00 0.000
H20.31930-01 0.25570+00 0.38170+00 0.000
02 0.47520-24 0.23980-24 0.35790-24 0.000
CO 0.15350+000.88470-010.13210+00 11.344
C02 0.35770+00 0.13120+00 0.19590+00 23.738
H20 0.16400+00 0.14690+00 0.21930+00 11. 983
CH4 0.47310-01 0.4760D-Ol 0.7106D-Ol -0.312

Nebenkomponenten-------------------------------------------------­
Formaldehyd u. Acetaldehyd----------------------------------------
CH20 0.10450-06 0.56200-07 0.83900-07 5.565
C2H40 0.58510-09 0.21440-09 0.32010-09 3.565
Ameisensaeure u. Essigsaeure--------------------------------------
CH202 0.89260-07 0.31310-07 0.46730-07 17.534
C2H402 0.25690-09 0.69060-10 0.10310-09 15.296
Alkane- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C2H6 0.88000-06 0.47250-06 0.70530-06 -4.897
C3H8 0.39640-10 0.14510-10 0.21660-10 -8.991
C4Hl0 0.25050-14 0.69580-15 0.10390-14 -12.892
C5H12 0.93050-19 0.20820-19 0.31080-19 -16.998
C6H14 0.38370-23 0.71880-24 0.10730-23 -21.041
C7H16 0.15100-27 0.24330-28 0.36320-28 - 25.093
Alkene - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H4 0.56470-07 0.32490-07 0.48510-07 -6.478
C3H6 0.30750-10 0.11800-10 0.17610-10 -9.499
C4H8 0.1243D-14 0.35750-15 0.5337D-15 -13.599
C5Hl0 0.60500-19 0.13930-19 0.20790-19 -17.591
C6H12 0.23180-23 0.44460-24 0.66360-24 -21.668
C7H14 0.86210-28 0.14170-28 0.21160-28 -25.746
Alkadiene - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - .. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C3H4 0.41230-14 0.16610-14 0.24800-14 -13.769
C4H6 0.53110-150.15850-150.23660-15 -14.371
C5H8 0.16080-18 0.38100-19 0.56880-19 -17.572
Acetylen- - - - - - - --- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C2H2 0.10150-10 0.62940-11 0.93960-11 -10.609
STX und Naphthalin- - - - - - - - - - - - - -- -- - -- -- - - - - - - - - - - - - - - - - - -- -- - -- --
C6H6 0.14470-14 0.29910-15 0.44640-15 -14.095
C7H8 0.13200-17 0.23130-18 0.34520-18 -16.789
C8Hl0 0.18480-21 0.28100-22 0.41950-22 -20.286
Cl0H8 0.14270-23 0.17970-24 0.26830-24 -22.898
==================================================================



xv

Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von Zellulose

Eingabedaten======================================================
Temperatur 773 K
Temperatur 500 0C
reI. Fehler 10-06

Komponente
C
H2
02

Gew. -Anteil
0.44450+00
0.62160-01
0.49340+00

Molanteil
0.44440+00
0.37040+00
0.18520+00

Partialdruck
0.00000+00
0.66670+00
() ~~~,<n->nn- ...

LOG(kp)
0.000
0.000
0.000

Ergebnis: che~isches Gleichgewicht================================

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck LOG(kPl

Hauptkomponenten--------------------------------------------------
CO.27400+00 0 . 39050+00 0 . 00000+00 O. 000
H2 0.17030-01 0.14460+00 0.23730+00 0.000
02 0.40720-27 0.21780-27 0.35740-27 0.000
CO 0.30720-01 0.18770-01 0.30790-01 12.212
C02 0.36900+00 0.14350+00 0.23540+00 26.819
H20 0.23370+00 0.22200+00 0.36430+00 13.910
CH4 0.75530 -01 0.80580 -01 0.13220+00 0.371

Nebenkomponenten-------------------------------------------------­
Formaldehyd u. Acetaldehyd----------------------------------------
CH20 0.16200-07 0.92330-08 0.15150-07 6.529
C2H40 0.15320-09 0.59530-10 0.97670-10 4.963
Ameisensaeure u. Essigsaeure--------------------------------------
CH202 0.48720-07 0.18120-07 0.29720-07 20.545
C2H402 0.26150-09 0.74540-10 0.12230-09 18.784
Alkane - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H6 0.11580-05 0.65890-06 0.10810-05 -4.092
C3H8 0.49250-10 0.19110-10 0.31360-10 -8.005
C4H10 0.31130-140.91670-150.15040-14 -11.699
C5H12 0.11180-18 0.26530-19 0.43530-19 -15.613
C6H14 0.45010- 23 0.89400- 24 0.14670-23 -19.460
C7H16 0.17210-27 0.29400-28 0.48240-28 -23.318
Alkene- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C2H4 0.90160-08 0.55000-08 0.90250-08 -6.795
C3H6 0.60120-11 0.24450-11 0.40120-11 -9.522
C4H8 0.23590-150.71960-160.11810-15 -13.429
C5H10 0.11170-19 0.27250-20 0.44720-20 -17.226
C6H12 0.41730-24 0.84870-25 0.13930-24 -21.108
C7H14 0.15100-28 0.26330-29 0.43190-29 -24.991
Alkadiene - - - - ~ ~ ~ ~ ~ ~ - :- - - - - - ~ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C3H4
C4H6
C5H8

0.5108D-16
0.19090-16
0.72670-20

0.21820-16
0.60400-17
0.18260-20

0.3581D-16
0.99110-17
0.29960-20

-15.197
-15.130
-18.024

Acetylen - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
C2H2 0.95770-13 0.62950-13 0.10330-12 -12.361
STX und Naphthalin - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --
C6H6 0.93200-16 0.20420-16 0.33500-16 -14.601
C7H8 0.10280-18 0.19090-19 0.31330-19 -17.005
C8H10 0.18020- 22 0.29060- 23 0.47680- 23 - 20.198
C10H8 0.17760-25 0.23720-26 0.38920-26 -23.911
==================================================================
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