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1. Einieitung

1.1 Verpackungen - Aufikommen und Verwertung

In der Bundesrepublik Deutschland fallen ca. 28 Mill t Hausmdil pro Jahr an /1/.
Verpackungen sind mit einen Gewichtsanteil von 30% und aufgrund ihrer Sperrigkeit mit
einen Volumenanteil von 50% wesentlich am Hausmillautkommen betelligt /2/. Ausgehend
von ca. 5% ausgedienten Verpackungen im Hausmill Anfang der finfziger Jahre hat sich
die Menge an Verpackungsmill vervielfacht. Den Vorteilen der Nutzung der Verpackungen
steht der Verbrauch an Umwelressourcen durch Produktion und die anschlieBende
Deponierung bzw. Verbrennung des Verpackungsmillls gegenuber.

Wahrend das Abfalibessitigungsgesstz von 1972 /3/ und dessen Neufassung 1877 /4/
lediglich eine umweltschonende Einsammiung, Beiérderung, Behandiung und Ablagenung
von Abiallen anstrebte, zielt das Abfallgesetz vom 27. August 1986 /5/ auf den Aufbau einer
Abfallwirtschaft, deren Prioritat bei der stofilichen Verweriung von Abfalien lisgt. Aufgrund
des hohen Anteils an Verpackungen im Haus- und Gewerbemull lisgt hier ein erhebliches

Potential zur Mllivermeidung /6/ und Rezyklierung.

Urn das Abfaligesetz fir den Bereich der Verpackungen zur Anwendung zu bringen, wurde
am 8. Mai 1991 die "Verordnung Uber dis Vermeidung von Verpackungsabiélien®
beschiossen. Seit dem 1.12.91 ist die Verpackungsordnung (VerpackV) /7/ in Kraft. Da
neben der Vermeidung von Verpackungsabfallen die stoffliche Rickgewinnung und
Wiederverweriung steht, wurde das Duale Sammeisystem Deutsciiand (DSD) geschaiien.
Mit der Getrenntsammiung von Verpackungsmull aus Kunststoff, Papier, mvetali und
Verbundmaterialien, soll die stoffliche Wisderverwertung méglich werden. In der VerpackV
gefordente Erfassungs- und Sortierguoten fir den 1. Januar 1893 und 1. Juli 1995 sind in
Tab.1.1 zusammengefalt. ' |

Die aussortietden Verpackungsmaterialien sind einer stofflichen Verweriung mit

i ¥ r

Nachweispiiicht zuzuithren.

Material Quantitative Anforderungungen an Quaniitative Anforderungen an
Erfassungssysieme Sortieranlagen -
am 1.1.93 am 1.7.95 amt183 . ami7.85
Glas 80 % 80 % 70% 0%
WeiBblech 40% 80 % B5% 1. T80 %
Aluminium 30% 80 % C80% ol 80%
Pappe, Karton 30% 80 % o B0% T Bo%
Papier 30% 80 % BO% il 80%
Kunststoff 30 % 80 % C80% o U80%

© Verbunde 20 % 80 % 3% T 80%

_Tab. 1.1 Erfassungs- und Sortierquotan nach VerpackV




Waéhrend Recycling-Verfahren fur Glas, Altpapier und Metaile erfolgreich eingesetzt werden
/8/, flr Kunststoffe neue Recycling-Verfahren entwickelt werden /9/ und z.T. in Erprobung
stehen, gibt es {lr Verbundmaterialien bisher kein technisch angewendetes Verfahren.

Verbundverpackungen kénnen grob in Zweistoffverbunde aus der Materialkombination
Zellulose-Kunsistofi und Dreistoffverbunde aus den Materialkombinationen Kunststoii-
Aluminium-Kunststoff und Zsliulose-Aluminium-Kunstisioff eingeteiit werden. Nach den An-
gaben des Rationalisierungs-Kuratoriums der Deutschen Wintschaft (RKW) wurden 198¢ in
der BRD 200.388t Aluminium Ur Verpackungsmaterialien verwendst. Davon wurden
117.7111 in Verbundverpackungen eingesetzt /10/. Trotz der enormen Vielfait an
Verpackungsformen, Tab. 1.2 ist der grundsétziiche Aufbau von Verbundverpackungen

prinzipiell &hnlich.

.. Verpackungsforim Anwendung
Getrankekartons - Milch- und Fruchsaitgetrénke, Wein
Schlauchfolien SofBen, Teppichreiniger, Brillenputztiicher
Wickler Butter, Pralinen, Zigaretien, Kése
Blister Fleisch- und Fischwaren, Tabletien
Tuben Zahnpasta, Schuhcreme, Arzneimittel
... Dosen Bier, Katzentutter, Kosmetik

“Tab. 1.2 Verpackungsformen und Anwendung aluminiumhaltiger Verbundverpackungen

Verbundmaterialien vereinen die Eigenschaiien der Einzeimaterialien in einer Verpackung.
Bel einem Fruchisafigetrénkekarton, aufgebaut aus dem Materialverbund Pelyethylen-
Aluminium-Karion, gibt der Karton der Verpackung ausreichende Stabilitat und die 0,2 mm
ciické 'Afuminfumfoiie verhindert den Eintritt von Lufisauerstoff und garantiert damit
ausreichende Haltbarkeit fUr den Inhalt /i11/. Flexible Verbundverpackungen flr
Tatensuppen und Brillenputztiicher etc. werden aus Kunsistoff-Aluminium-Kunststofi-

Verbuncen hergesteik.

Abb. 1.1 zeigt schematisch den Aufbau von Verbundverpackungen im Lebensmitielbereich.

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

Paolyurethan-Kleber, schmelzfilissiges PE
- Aluminiurnfolie

_ Polyurethan-Kleber, schmelzfilssiges PE

PE-Folie

Abb. 1.1 Aufbau von Verbundverpackungen




Die angestrebte Rickgewinnung von Wertstoffen aus Verbundverpackungen bedeutet im
ersten Schritt eine Trennung des Stoffverbundes. Drei unterschiedliche Anséize sind

denkbar:

1. Mit einem geeigneten Ldsungsmittel werden Zeliuiose bzw. die Kunsistoffoiie seiekilv
in Lésung gebracht. Das Lésungsmittel wird abgetrennt und Zellulose bzw. Kunststoff
aus der Losung zuruckgewonnen. Zur Rickgewinnung der Aluminiumfolie muB in
einem zweiten Schritt der Kieber von der Aluminiumfolie abgeldst werden.

Seiekiives Lbsen des Kiebers mit einem geeigneten Losungsmittel flhrt zur
Aufhebung der Klebewirkung und damit zur Trennung von Kunststofiolie und

!\3

Aluminiumiolia,

3. Kunststofiolie, Kleber und Zeliulose werden durch thermisches Cracken unier
LuftausschiuB { Pyrolyse ) in neue chemische Produkie - Gas und Koks- UberfGhrt. Mit
der Stoffumwandlung ericlgt die Trennung der Pyrolyseprodukte von der

Aluminiumiolie.

1.2  Recycling von Verbundverpackungen - Stand der Technik

Rickgewinnung von Zeilulose aus Produktionsabféilen

Einziges technisch angewendstes Recycling-Verfahren ist die stoffliche Rickgewinnung von
Zellulose  aus Zellulose-Kunststoff-Verbunden und  Zellulose-Aluminium-Kunsistoff-
Verbunden aus unverschimutzien Produktionsabfallen (z.B. Firma Strepp, Ddren). In heiBem
Wasser l&st sich die Zeliulose vom Verbundmaterial ab und zerfalt in Fasern. Der
entsiehende hochwertige Faserbrei aus Zellulosefasern wird von den Folienresten aus
Kunststoff. bzw. Aluminium-Kunststoff abgetrennt und der Produklion von Kartonagen o.4.
ermeut zugefUhrt. Die ais Hesistoffe anfallenden Kunsisioficiien und Kunststofi-
Aluminiurmfolien ( Rejects ) werden deponiert oder verbrannt. o

Rickgewinnung von Aluminium und Polyethylen aus Verbundmateriallen

G. Heil /12/ arbeitet an der Entwicklung eines L&semittel-Verfahrens zur stofflichen
Rlickgewinnung von Polyethylen und Aluminium aus PE-Aluminium-Verbunden. im 100 g-
MaBstab werden zerkieinerte PE-Aluminium-Verbunde in Cyclohexanon oder einem anderen
geeigneien Losungsmittel bei einer Temperatur von 140°C ca. eine haibe Stunde lang
-geruhrt. PE geht dabei in Losung, die Aluminiurnfolie wird dber ein Sieb abgetrennt. Das
- Losungsmittel mit demn gelosten PE wird anschlieend auf ca. 80°C abgekinlt, wobei das
PE aus der Losung ausfélit. Das Losungsmittel wird dber einen Filier abgezogen und steht

“dem ProzeB erneut zur Veriligung.




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 Laslichkeit verschiedener Kunststoffe, Kleber und Verunreinigungen in
organischen Ldsungen fihren dazu, daB auBer dem zu rezyklierenden Kunststoff auch die
anderen im Verpackungsverbund vorhandenen Kunststoffe, Kleber, Lacke, Feuchtigkeit und
Verunreinigungen mit in Losung gehen. Beim Abkilhlen der Lésung und Auskristallisieren
des gewlnschien Kunststofis verbleiben diese unerwiinschten Nebenprodukie zum Tell im
entstehenden Recyclingprodukt. Im Losungsmittel kommt es zu einer Anreicherung von
Verunreinigungen, die eine Herabsatzung der ohnehin geringen Losekapazitét fir den zu

rezyklierenden Kunststoff zur Folge hat.

NafBirennung von Kunsistofiolien von Aluminiumnfolien

Ein Verfahren zum Abtrennen von Kunststoffolien von Aluminiumfolien, insbesonderg PE-
Folien, gibt J. Kersting in seiner Patentschrift /14/ an.
J.Kersting beschreibt hierin das Wesen seiner Erfindung an Hand des folgenden

Verfahrensbeispiels:

"...Bei verschiedenen Versuchen wurden unterschiediiche Verbundfolien in einem
verschlieBbaren GeféB, von denen eventuell vorhandene Kartonagen mit
HeiBwasser abgeldst worden waren, mit 28%iger Essigséureldsung
tiberschichtet. Nach Verschlieben des Geféfies wurde der inhak auf etwa 100°C
erhitzt flr etwa 10-20 Minuten. Danach lieBen sich die Kunststotolien zwar schon
von der Aluminium-Unterlage abziehen, jedoch konnten die Kunsistofiolien nach
ginem 2 bis 3 stlindigen Abklhiungsintervall ieicht von den Aluminiumfolien
. getrennt werden, wobei bei Bewegung des Bades auch selbststindige
~ Trennungen beobachtet wurden. Bei Kunsistoffclien etwa auf der Basis von
‘Polyester mubBite die Abkihlungszeit aui etwa den doppelien Wernt verlangeit
werden, um ein gleich gutes Ergebnis zu erreichen. ...Das Verfahren beruht auf
. der abldsenden Wirkung einer hdher konzentrierten Essigsdureldsung, wodurch
die Bindung zwischen Metalifolie und der Kunsistoficlie geldst wird. Sie kann
weiter auf der physikalischen Einwirkung des Unterdrucks auf zwischen
Kunstsioffolie und Aluminiumiolie eingeschlossene Lufi- oder Wasserreste, die
sich wegen der Druckabnanme ausdennen kdnnen und so das Abidsen
erleichtern, beruhen. ..."

Aufgrund der Kontamination der 25%-igen Essigsiureldsung mit Kieber, geldsten
Kunststoffen und sonstigen Verunreinigungen ist eine destillative Reinigung des
Losungsmitiels nolwendig. Die stoffiche Weiterverarbeitung der ggf. bedruckien

Kunststofiolien ist ungeklart. =~




Herstetlung von Prefiplatten aus sortenreinen Produktionabiélien

Eine Sonderldsung flr die stoffliche Verwertung von unverschmutzien Produktionsresten
aus der Herstellung von Zellulose-Aluminium-PE-Getrankekartons hat die Verpackungsfirma

Tetra Pak entwickelt /15/.

“...Zerragpeit in funf Millimeter groBe Flocken und unter 500 Tonnen Druck
gesetzt erweisen sich Milch- und Safititen als wahre Wundersioffe. Die
‘Materiallen Karton, Aluminium und Polyethyien verbinden sich in der Heilpresse
zu stabilen Werkpiatien, die sich wie PreBspan bohren, s&gen und bei ernatier
Erwarmung noch einmal formen lassen. Die Platten sind wasseriest, wegen ihrer
hohen Dichte schwer entilammbar und sie werden umweligerecht produziert.
..Das Polyethylen, das schon die Getrénketiiten zusammengehaiten hat, wirkt
.-bei 170 Grad PreBtemperaiur wieder als Kieister. ...(Die Platten) scilen, ails
Alternative zum Pref8span, vor allem im Bau hinter Verkleidungen, unter Béden

* und Betonschalungen verschwinden...”

1.3 Problemsieliung

Bisher gibt es kein technisches Verfahren zur siofflichen Ruckgewinnung von Zellulose,
Kunststofien oder Aluminium aus nicht sorienreinen, verschmutzien Verbundmaterialien. Da
die Rezykiierung von Verpackungsmaterialien erst mit der Verabschiedung der VerpackV
zwingend wurde, gab es zu Beginn der vorlisgenden Arbeit keine Untersuchungsergebnisse
zur Trennung von Aluminium aus Verbundverpackungen durch Pyrolyse.

In der vorliegenden Arbeit wurde uniersucht, ob organische Materialien und
Verschmutzungen pyrolytisch so zersetzt werden konnen, daB eine Rickgewinnung von
Aluminium unter Nutzung der Seitensirome Pyrolysegas und -koks moglich ist. Das
Verfahren soll sich nicht nur auf die Rezykilerung von Aluminium-Verbundverpackungen
beschrénken, sondern in gleicher Weise die Abtrennung von Aluminium aus lackierten

Aljuminiumblechen aus der Automobilindustie, ausgedienten Kunststof-Aluminium-
Verbundiensiern oder sonstigen beiiebig verschmutzten Aluminium-Verbundmaterialien

ermbglichen.

Im Erfofgsfa;il soliten die Gru ﬂd!ageﬂ zur Nuizung und Opﬂm;en ng der Pyrolyse zur

die Ergebnisse als Basis fir die technische Realisierung des Verfahrens verwendbar sein.

Beginnend mit grundlegenden Untersuchungen des Zersetzungsverhaitens von Zeliulose-
Aluminium-Kunststoff-Verbunden mit Probenmengen im 50 mg und 50 ¢ Mafistab soliten
- Versuche in einem kontinuierlich zu betreibenden Laborpyrolysereakior mit
‘Durchsatzmengen bis 3 kg/h gefahren werden. Neben der Untersuchung der technischen
: 'DL.rchfL.hrba. keit sollte der Vergleich der Recyclingversuche mit Probemengen vom mg-, ¢g-




bis kg MaBstab zeigen, inwieweit die Ergebnisse, ggf. durch scale-up-Bechnung, als
Grundlage zur Auslegung von industriellen Anlagen (Drehrohrpyrolyse) verwendet werden

kdnnen. -

Um Aussagen Ober das Zersetzungsverhalten und die Chemie der Pyrolyseproduki- und
Schadstoffentstehung in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der Verbundmaterialien
machen zu kbnnen, wurden die in Verbunden verwendeten Materialien PE, Zeiiuiose, PET
und PVC Qesondeﬁ untersucht und anschiieBend die Pyrolyseversuche auf die
verschiedenen Materialkombinationenen PE-Aluminium, Zellulose-PE, Zellulose-Aluminium-
PE, PE-Aluminium-PET, eic. ausgeweiiet. Durch Vergleich und Kombination der
Untersuchungsergebnisse aus der Pyrolyse von Einzelstoffen, ven Zweistofiverbunden und
Mehrstofiverbunden wurden Aussagen Uber Produki- und Schadstofientstehung abgeleitet.

Von besonderem interesse war die Wirkung von Aluminium auf das Zersetzungsvernalien
und die Pyrolyseprodukibildung der verschiedenen Verbundwerkstoffe. Die Einschrankung
der Untersuchungen auf die drei Kunststoffe PE, PET, PVC und Zeilulose leitete sich aus

inrem hohen Anteil in Verpackungsmaterialien ab.

Die wesentlichen Optimierungsziele fur die Verahrenstechnik und ProzeffGhrung waren:
- | .die quantitative Rickgewinnung von Aluminium,

- die Minimierung der moglichen Entstehung von Schadstoffen,

- die thermische und siofiliche Verweribarkeit der Pyrolyseprodukie Schwelgas und
Koks. :




2. Pyrolyseverfahren

Mit Pyrolyse bzw. Entgasung wird die thermische Zersetzung von organischen Materialien
chne Zufihrung eines Vergasungsmitiels (Wasser, CO, Luft )} bezeichnet. Organische
Materialien wie Kohle, Erddl, Kunsistofie, Zellulose, Felte, Wachss, etc. erfahren bei dem

Pyrolyseprozel eine chemische Umwandlung in neue Produkie.

Die vorherrschenden und bei weitem erfolgreichsten Anwendungsgebiete pyrolytischer
Verahrenstechnik sind in der Kohle und Erddl verarbeitenden Industrie /16,17/ zur

Umwandiung von Hoh- und Zwischenprodukten zu neuen Wertsiofien zu finden.

Hervorgerufen durch die Olkrise 1973 und begrindet durch die befirchtete Verknappung
des Rohstoffs Erddl, wurde in den darauffolgenden Jahren in der Bundesrepublik
Deutschland an der Gewinnung von petrochemischen Rohstoffen aus Hausmill mittels
Pyrolyse /18,19,20/ gearbeitet. Das entstehende Pyrolysegas solite thermisch verwentet, die
Pyrolysedle als Rohstoff in der petrochemischen industrie eingesetzt werden.

Die groBen Hoffnungen, die mit der Entwicklung des Verfahrens verbunden waren, erfliten
sich nicht. Grande dafir kénnen in der inhomogenen Zusammensetzung des Hausmdlls
und der komplexen Zusammensstzung des Pyrolysedls, die eine Wertschdpfung erschwert,
gesehen werden. Die in Pilotanlagen erreichten Ergebnisse fir die Hausmillpyrolyse waren
in der Surmme negativ /21/. Die meisten Anlagen wurden stillgelegt.

Die derzeitigen Entwicklungen von Pyrolyseverfahren konzentrieren sich auf die Behandiung
von spezilischen und mengenméBig geringen Abféllen. Denkbare Einsatzgebiete sind
Recyclingverfahren, Sanierung kontaminierter Bdden, Entsorgung von Sondermill und
Produktionsabfélien. | _ | S

im Bereich Recycling wird zur quantitativen Rlckgewinnung von Weristofien durch Pyrolyse

Ha mi hohen Wensinffinhalken
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- So wird die Ruckgewinnung von Kupfer aus Leiterplatien und Eiektronikschroit dureh
Pyr@ yse nach dem Pyrocom- \Jerfah ren in Bernau empfohien 122/,

- Kaminsky entwickeite ein Wirbelschichipyrolyseverfairen, um aus gemischien
Kunststoffabféllen Benzoi, Toluol und Xviol zu gewinnen /23,24/.

- Benzin-, Diesei6l-, PAH- und PCB-kontaminierte Boden von Kokereistandotten o.a.
| kénnen durch Verdampfen der Schadstoffe. in__einer  Drehrchrpyrolyse . bei
o Tempe_ra‘turen bis 500°C ge_reinigt w_erd_en. ' '

- L Weriere Eniwwklungsberetche sind che Klarscnlammpyroiyse und dle Hersteliung vor
-Aktivkohlen aus zeliulosehaltigen Abfailen /27/. o




3. Pyrolysechemie

PE, PET und PVC liegen bei Raumtemperatur entweder in amorpher, kristalliner oder in den
meisten Anwendungsfélien in teilkristalliner Form vor. Mit der Erwarmung und Annaherung
an die Schmelzdemperatur “werden die Anziehungskréfte zwischen den iinearen
Polymerketien schwéacher, so dafBl diese gegeneinander verschiebbar werden. Die
Kunststoffe erweichen. Oberhalb der Schmelztemperatur kdnnen sich die Poiymerketten frei
bewegen. Die kristallinen Strukturen sind verschwunden. Die Kunststoffe liegen als viskose
Schmelze vor, Wird der Schimelze weiter Energie zugefithrt, so kommt es zu homoiytischen
Bindungsbrichen in den Polymerhaupt- und seitenketten. Mit fortschreitenden
Bindungsbrichen in den Polymermoiekilen verringert sich das Molekulargewicht in der

Schmeize. Kieine abspalitende Molekilbruchstlcke gehen in die Gasphase dber.

Zellulose ist ebenfalls aus linearen Molekliketten aufgebaut. Diese sind weitgehend kristallin
angeordnet und Uber polare Gruppen und Wasserstoffbrickenbindungen miteinander
verbunden. im Gegensatz zu PE, PET und PVC sind bei Zellulose die zwischenmolekularen
Krafte so groB, daB sich der Verbund zwischen den Molekliketten auch bei
Temperaturerhdhung nicht aufidst. Bevor die theoretische Schmelztemperatur erreicht wird,

beginnt die thermische Zersetzung.

3.1 Pyrolylische Zersetzung von Polymeren

Pyrolysemechanismen und Zersetzungsvernaiten sind fir alie Grundtypen von Kunsistoffen
und Zeliulose untersucht worden. 'Madcrsky, Jellinek, Liebmann, Bamiord u. Tipper geben
in /28, 30, 31, 32/ eine umfassende Ubersicht Gber Mechanismen und Zersetzungskinetiken
der verschiedenen Kunststofigrundiypen. Grundlegende Untersuchungen zur pyrolytischen
Zersetzung von Zellulose hat Shafizadeh /41, 42/ durchgeithrt.

F’rinzipéell iassen sich vier Zerseiguﬁgsiypen bei Polymeren unterscheiden /28/.

1. Bindungsbruch der Hauptkeite an einer beliebigen Stelle nach dem Zufallsprinzip
(random scission of the main chain). Wenn mit forigeseizier Spalfung der
Polymerketien die Kettenbruchsticke klein geaug_ sind, gehen sie in die Gasphase

Gber.

2. " 'Reine Depolymerisation éis .G_ege.ns_atz zur Polymerisationsreaktion bei der

| 'Hérsteiiung von Kunststoffen, Am Kettenende - eines ‘Polymermoiekdis. beginnend

- werden nacheinander die Grundbausteine, aus denen der Kunststoff aufgebaut ist, wie

- ein sich Sffnender ReiBverschiuB abgespaiten (unzipping mechanism). Die Monomere
""_"geh_en aufgrund ihres geringen Molekulargewichts in die Gasphase Gber. .-




3. Zersetzung von Polymeren durch Abspaliung von Seitenketten. Die Hauptketien
kénnen dabsi umgebildet werden, bleiben jedoch zunéchst bestehen. Erst bei weiterer
Temperaturerhdhung kommt es zur Zersetzung der Hauptketten nach verschiedenen

iechanismen.

4.  Bruchsticke der Polymerketien bilden Ringstrukiuren, die nach Abspaliung von
Seitengruppen und Wasserstoff aromatischen Charakier aufweisen und unier weiterer
Abspaitung von Wasserstoif Koks und RuB bilden. Bei forigesetzier Abspaltung von

- A

Wasserstoif entsteht Grafit /29/.

3.1.1 Polvethyien {PE), Polvpropvien (FF)

Der Massenkunststoii PE gehor zu den am besten untersuchien Kunststoiien. Baccei hat in
/34/ verschiedene Mechanismen der PE-Zersetzung untersucht. Nach dem Kettenstan, der
homoiviischen Spaliung der C-C Bindung, reagieren die entsiandenen Radikale nach
verschiedenen Ketienforipflanzungsmechnismen weiter. Die drel Haupimechanismen sind
die reine Depolymerisation, der intermo!ekulére Radikakransfer und der intramolekulare
Radikakransfer (baék-biting-mechanism). Die Reakiion wird durch Kombination zweisr
Radikale beendst /35/.

Beispielhaft sind die folgenden Reaklionan aufgefihit.

Radikalketienstart
R-CH2-CH2-R* --eeeme > R-CH2-CH2+ + <R*

Radikaikettenforipflanzung:

Depoiymerisation

R-CH2-CH2-CH2 s «---m- > R-GH2-+ CH2=CHZ2
intramolekuiarer Radikaliransfer (back-biting) mit nachfelgender Spaitung der Keite
R-CH2-CH2-(CH2)-CH2 ~---mev > R-CHQ-QH-(CH&,.,-CHS
R-CH2-CH-(CH2),-CHB - > Re + CH2=0CH-(CH2),-CH3
intermolekularer Radikaliransfer mit nachfolgender Spaltung der Ketle
R-CH2 + R*CH2-CH2-R** -----eee- > R-CH3 + R*-CH-CH2-R**
R*-CH-CH2-R** ----> R*-CH=CH2 + R**
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Radikaikettenabbruch:

z.B.:
R-CH3 + R*CH=CH-R**

R-CH2 + R*CH-CH2-R**
' R-CH2-GH-CH2-R**
Hw‘r

R-CH2-CH2-CH2-R*

Q-QHQ + ~CH2-CH2-R*
R-CH3 + -CH2=CH-R*

Nach dissen Mechanismen (depciymerisation und random scission) enisiehen bei der
Pyrolyse von PE und PP als Nebenprodukie Alkane, als Hauptprodulkie Alkene mit
endstandiger Doppelbindung und ais weitere Nebenprodukte Alkadiene mit endsténdigen

Doppelbindungen.

3.1.2 Polyethyienterephthalat (PET)

Ohtani, Kimura und Tsuge /38/ haben die pyrolytische Zersetzung von PET mit Pyrolyse-
Gaschromatographie bei 580°C -uniersucht und geben das in Abb. 3.1 dargestellie

Zersetzungsschema an.

Die PET-Polymerhauptkette wird an den Alkoxy-C-O-Bindungen o, B, v, 8, € gespalten. Je-

nach Distanz zwischen den Bruchstellen sind die Fragmente verschieden groB.

Denkbar ist, daf die entstehenden Fragmente ihrerseits wiederum der pyrolyiischen
Zersetzung an den Alkoxy-C-O-Bindungen urteriiegen, so dal sich bei ausreichender
Verweilzeit und weiligehender Abspaliung aller endstindigen -CH=CH2 Gruppen das
Schema vereinfacht. Die Haupiprodukie dieses vereinfachten Schemas sind Ethylen, CO2,
Terephthalsdure, Benzoesdure, Benzol, Biphenyl und Wasserstof. R
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Abb. 3.1 Thermische Zersetzung von PET, nach Ohtani, Kimura und Tsuge /36/

3.1.3 Polyvinvichlerid (PVE)

Die Zersetzung von PVC erfoigt in zwei. Stufen:

i. HCI- Abspaltung

2. Zersetzung der Polyenk

In der ersten Stufe wird bei Temperaturen zwischen 200°C und 300°C HC! abgespaiten. Der
Mechanismus der HCl-Abspaltung weist radikalische und ionische Eigenschaften auf
/38,39/. Die HGl-Abspaltung beginnt mit der homolytischen Spaltung einer C-Cl Bindung.
Die Reftenforipflanzung erfoigt durch Abspaliung eines Protons aus dem Polymermoieki!
unter Bildung von 'HCi _LGd einem -neuen Radikal. - Radikalrekombination ﬁ'}hrt:-_zum._

Keftenabbruch. w0
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Radikalkettenstart:

5 52 B H HoEOROHOH
-6-6-C-C-C- e > -6 C-C-G- G- + 0l
S B d A & & A H
Radikalkettenforipflanzung:
AEAERA HoRH EH
"G G- 6 G- G- ol > - G- 8- C- G- G-+ HCI
H C H C H H Cl Cl H
gOH Homoe RE
C- G- C- &= G e > G- G- C=C- G- +2Cl
H G ° O H H Cl H
Radikalkettenabbruch:
Cle & o0l memeee>  CI2
Re + ¢R* -——> R-R*
Re + oCl «e> R-Cl

Der Kettenmechanismus ist in einem Schrit beendet, wenn sich das entstehende
Chlorradikal mit dem benachbarten Wasserstoff verbindet.

HOH OB B oK o R
S §- 6 G- G Gr Gr > - G- 6 C=C- G- C- k HO
G H GG H CH ChoH Ct H

Nach volistandiger Abspaltung von HCI bleiben die Polyenkeiten stehen.

-CH-CH=CH-CH =CH- CH =CH- CH =CH -

Bei Temperaturen von 300-800°C sind die Polyenkeiten um die Einfachbindungen leicht
drehbar und konnen voriibergehend die Stellung von Sechsringmustern erreichen,

CH ==CH CH=CH=
CH CH .
Voo emsor-

Im zweiten Zersetzungschritt- bildet sich durch Kettenbruch -der Polyenketten ‘an den
Uberlappungsstellen  als Hauptprodukt Benzol = /40/. - Vernetzungsreaktionen der
Polyenketten fiihren zur Bildung von Koks. e e
Nach diesen Mechanismen sind dis Hauptprodukte der PVC-Pyrolyse HCI in der ersten
Zersetzungssiufe und Benzol, anderen Aromaten und Koks in der zweiten Zersetzungsstuie.
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3.1.4 Zellulose

Ohne Berlcksichtigung von Nebenprodukien und vielen Zwischenstufen kann der
komplexe PyroiyseprozeB von Zellulose als zweistufiger Prozel dargestelit 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 gasidrmigen
Pyroiyseprodukie H2, CO, C0O2, H20, Methan eic. und Biidung von Pyroiysekoks.

in /41, 42, 43/ sind.ﬁeakiionswege und Zwischenprodukte zur Bildung gasformiger
Produkte zusammengesielit. Pascu und Schwenker geben in /44/ ein geklizies
Pyrolyseschema an, Abb. 3.2. Das Schema zur Bildung von Pyrolysekoks unter Abspaitung
von CO2, Abb.3.3, ist ebenfalls in /44 zu finden. o

[-1-f- L2
CEC: c\ -’C AT C
...69. : _b"’c—‘ C [ ct \C
>y el 1Ly T4
-97% 0 e e
! P2 {5
:g“’c_' C\CI C/C\C/C\C/C\ -
I i P37, §65
vl o -
™~ -~
ta-2- fle-2- ¢ e
C\CIC \C,C . -
L6 arhydm-S- D= glucopyrancse { Levoglcosan
Ja
Tar + GO+ 00+ CHat Hat Hz0
Abb. 3.2 . . Thermische Zersetzung von Zellulose, . ... Abb. 3.3 - Karbonisierung von Zelluiose

nach Pacsu und Schwenker /44/ . . nach Shafizadeh /44/

Die Hauptprodukte der Zeilulosepyrolyse sing H2, CO, CO2 Ch4 und Koks Als
:i\,ebenproduk‘te entstehen Teer, Formaidehyd und Acetaidehyci ' s -
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3.2 Biidung hoher moilekularer Verbindungen

Die Effizienz von thermischen Zersetzungsprozessen wird aufler der Entstehung von
volistédndig mineralisieten Verbindungen an der Entstehung von polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen und chicrierten organischen Verbindungen, 2z.B.
Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen, gemessen. Es wird deshalb kurz auf deren

3.2.1 Polvzykiisehe Aromatische Kohlenwasserstoffe { PAN )

Polyzyklische Aromatische Kohlenwassersiofie (engl. Abk. PAH) bilden eine Substanz-
klasse, deren Molekiile aus mehreren miteinander verbundenen aromatischen Benzolringen
aufgebaut sind. Viele der mehrkernigen Aromaten sind toxisch und krebserregend
/45,46,47/. Sie enistenen bei Verrottungsprozessen von organischen haterialien und sind
natlriicher Bestandteil der fossilen Brennsiofie Kohle und Erddl. Bei Waldbranden werden in
den Flammen grofBie Mengen PAH gebildet und gelangen in die Umwelt. Sichtbarer indikator
flr die Entstehung von PAH ist die Bildung von RuB. Unter EinfluB des Sonnenlichts werden
agie thermiscn stabilen PAH zu CO2 und H20 oxidiert. Je nach Stabilitat und Gréfe der
Molekiile kann dieser Zersetzungsprozel3 Stunden, Tage und Monate dauern. PAH sind seit

jeher in unserer natdrlichen Umwelt vorhanden.

Die gréBten vom Menschen geschaffenen Emittenten von PAH sind Verbrennungsanlagen,
Hausbrand und Kraftfahrzeuge. PAH entstehen bei der unvolisidndigen Verbrennung
organischer Materialien. Genauer betrachtet sind in technischen Verbrennungsanlagen zwei

gegenlaufige Reaktionen zu beobachien.

- PAH, die mit dem Brennstoff (Hausmuil, Kohle, etc.) in die Verbrennungsanlage
gelangen, werden in der Hauptverbrennungszone mit ausreichender Luftzufuhr zu
CO2 und H20 umgewandelt, so dall mit der Verbrennung eine effiziente Vernichtung

ger Schadstoffe errsicht wird.

- um GréBenordnungen gegenlber dem Einirag geringer, werden in den

Flammenrandzonen aufgnind ungeniligender Lufizufuhr PAH neu gebildet.

In der Verbrennungszone nicht vernichiste und neu gebildete ‘PAM kondensieren beim
Abkihlen der Rauchgase auf feinsten Staubpartikelchen und gelangen mit dem Staub, der
nicht in der Rauchgasreinigung zurickgehaiten werden kann, in die Umwelt.

Von einer Vielzahl mégiicher Reaktionswege /48/ werden nur einige einfache Schemata der.

pyrolytischen PAH-Bildung vorgestelit.
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Wheeler und Wood /48, S.93/ geben den folgenden Reaktionsmechanismus zur Bildung
von Aromaten aus QOlefinen an.

#CH, _-R R
CH CH i " «RH -2 H
I RE =
CH CH
g 2

Durch die Abspaltung eines Wasserstoffradikals von einem 1,5-Hexadien entsteht Gber die
Zwischenstufe des 1,3-Cyclohexadiens unier weiterer Dehvdrierung Benzol,

das mit einem Butadienylradikal zu Naphthalin reagiert. Nach Badger und Spotswood kann
ausgehend von Naphthalin und einem Butadienvibenzolradikal unter Abspaitung von
Wasserstoff das durch seine krebserzeugende Wirkung bekannte Benzo(a)pyren entstehen.

NN encmcrmancs. 2 I —= ZY ;' \;

(S PN NP NG

Die Kondensation von aromatischen Kohlenwasserstoffen fihit zu noch grofBeren

Molekiilstrulduren /29/.

3.2.2 Pelyehiorierte Dibenzodioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF)

Von den insgesamt 208 PCDD und PCDF sind insgesamt 12 Verbindungen durch ihre
extreme Toxizitat bekannt /49/. in Bezug auf 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin wurden den
anderen Substanzen dieser Stofiklasse Toxizittsequivalente zugeordnet. Die Toxizitat
dieser Verbindungen macht die Einddmmung der Schadsioffenisiehung und deren

~ Verbreitung in der Umweit notwendig.
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Zu den grofien Dioxinquellen /50, 51/ gehdren:

- Verbrennung von Hausmull, Klinikabfallen und Klarschlamm
- Rezyklierung von Metallen
- Hersteliung und Gebrauch von:

Trichlorphenol

Pentachiorphenol (PCP)

polychlorierten Biphenylen (PCEB)

Zu den kleinen Qusllen gehdren:

- Kraftfahrzeugverkshr
- Hausbrand
- Papierherstailung

Im Bereich der Verbrennung werden insbesondere zwei Mdglichkeiten der Dioxin- und

Furanbildung diskutiert.

1. Bildung aus Vorluferverbindungen wie Chlorphenolen, chlorienten PAH und

chlorierten Biphenylen

2. Bildung aus unchlorierten Kohlenwasserstoffen in Gegenwart einer Chlorquelle

Als gesichert gilt, daB die hauptsdchliche Bildung von Dioxinen und Furanen nicht im
Verbrennungsraum, sondern erst in der Abgassirecke wahrend der Abklhlung der
Verbrennungsgase stattfindet. Hier enistenen die Dioxine auf der Flugasche bevorzugt bei
Temperaturen um 300°C. Stieglitz und Vogg /52/ haben den Einflul von Temperatur und
Sauerstoff auf die Dioxinbildung und / oder Dioxinzersiérung auf Flugaschen untersucit.

Dazu wurde bereits dioxinkontaminierie Flugasche einem heiflen Lufistrom ausgesetzt. Die
%3

nrnitea Zunzhme der Dinvinkennsaniratinnan a1 dar Elunasehe zurinkrufithran aut
groiie JUNENmMe Qe JICXINKCRZSnigaionsn auly gef rmiugasoneg, ZUrUCKZuunion alhl

signifikante Neubildung von Dioxinen, wurde bei 300°C im Lufistrom gemessen. Bel

F4 ]

o
i

Temperaturen Gber 800°C wurden die Dioxine wieder zerstért.

Der EinfluB des Sauerstofigehaks auf die Dioxinbildung bsi 300°C zeigt, dali- zunehmende -
Sauerstoffmangelbedingungen zur wefigehenden Zersetzung von Dioxinen flhren, Abb. 3.4.

Hagenmaier berichtet in gleicher Weise Gber eine wirksame Dioxinzerstdrung kontaminierter
Flugaschen durch Pyrolyse bei 300°C /53/, wobsi. die Dioxinzerstérung vorwiegend auf

Dechlorierung. zurGckzufihren ist.
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13 (2) (3) 4 (3 (6}
Untreated N %0,  4%0, 10%0,  10%O0, (+H,0)

T RCDD 146 5 187 1707 4879 292
CHD 125 9 202 1071 2479 1898
6CDD 42 17 - 229 603 1150 4501
5CDD 34 26 87 135 (74 3765
4CDD i6 19 13 3 26 1899
PCDD 473 76 738 1537 §708 EI 358
8CDF 16 | 54 455 1065 55
7CDF 74 4 146 554 1068 706
6CDF 96 9 229 466 819 1873
SCDF 197 8 456 593 892 4992
4CDF 175 47 340 401 517 3967
PCDF 558 89 1225 2469 4361 11593

Abb. 3.4 Einflufl von Sauerstofl auf die Bildung von Dioxinen und Furanen auf Flugasche
nach 2 Stunden bei 300°C in { ng/g Asche }, nach L. Stieglitz und H. Vogg /52/

Bei der von Oudhuis /84/ durchgsflihrten pyrolytischen und oxidativen Zersetzung von PVC
war im Vergleich zur Verbrennung die Dioxinbildung bei der Pyrolyse um den Fakior 100 bis

10.000 kiginer.

coqcen?rationlppt

106000 ¢

i6GO0

1000 |

100

iG

Fiexible PVC

V228 pyvolysis

Abb. 8.5, Isomeren-Predil von Dioxinen und Furanen, Vergleich der oxidativen und pyrolyﬁnschen SR
Zersetzung von Weich-PVC bei 675 K, nach Oudhuis, et. al. /54/

Unter den dargesteliten Versuchsbedingungen flhrt der zunehmende Sauerstofimangel zu

Zerstérung oder verminderien Bildung von Dioxinen und Furanen.

Inwieweit sich diese Ergebnisse auch auf die Pyrolyse von Verbundmaterialien Gbertragen

‘lassen, ist nicht bekannt.




18

3.3 Chemisches Gleichgewicht

Chemische Reaktionen kommen formal zum Stillstand, wenn Bildungs- und
Zerfallsgeschwindigkeit der an der Reaktion beteiligten Komponenten gleich grof8 sind.
Dieser Zustand des chemischen Gleichgewichis ist gekennzeichnet durch das Minimum der
freien Enthalpie des Systems /55, 56, 57/. Die Lage des chemischen Gleichgewichts stimmit
bei schnell und nahezu vollstdndig ablaufenden Prozessen, z.B. Verbrennungs- und
Vergasungsprozessen, gut mit der tatséchlichen Produkiverteilung Gberein. Im Gegensatz
dazu stellt die Lage der Produkiverteilung bei langsam ablaufenden Reaktionen mit kurzen
Verweilzeiten im Reaktionsraum und genlgender Stabiliidt entstehender Zwischenprodukie
sinen Zwischenzustand auf dem Weg zum chemischen Gleichgewicht dar.

Der Vergleich von gemessener Pyrolyseprodukiverteilung und der Lage des chemischen
Gleichgewichts soll zeigen, wie weit entfernt sich die Produkitzusammensetzung bei der
Pyrolyse von Zellulose-Kunststofi-Aluminium-Verbundmaterialien von der Lage des
chemischen Gleichgewichts befindet. Berlicksichtigt wurden die Pyrolyseprodukie:

H2, 02, CO, CO2, CH4, HCI

Alkane, Alkeng, Alkadiene

Benzol, Toluol, Ryiol, Naphthalin

Chlormethan, Dichlorsthen

Formaldehyd, Acetaldehyd

Amelsenséure, Essigsaurs
Koks als Kohlenstoif

Die Berechnung des Gleichgewichis erfolgte anhand der Aufstellung eines kinstlichen
Reaktionsschemas, wobsei fir die Hauptkomponenten die Reaktionsgleichungen flr

Keohlehydrisrung N o + 2HZ2 k> CH4
Kohleverbrennung G + 02 . k-> co2
Kohisvergasung e+ H2O ke CO + H2
Wassergasgleichgewicht coz + H2 k> CO <+ H20

verwendet wurden.

Das volistdndige Berechnungsschema ist in Abb. 3.6 dargestelll. Die temperaturabhangigen
Gleichgewichiskonstanten k wurden dem Tabellenwerk von Stull /58/ entnomimen.

Flr den Fall, daB die gemessene Pyrolyseprodukizusammensetzungen der Lage des

chemischen Gleichgewichis nahekommi, kénnen die Berechnungen -des Chemischen_

Gleichgewichts zur Ausiegung und Optimierung des Pyrolyseprozesses verwendet werden. |
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Eingabe: T, p, nC, nH, nO, nCl, nN, rel. Fehler eps
nHZ=2*nH, n02=2*n0, nCl2=2*nC], nN2=2*nN
Berechnung der temperaturabhéngigen Geschwindigkeitskonstanten i fir alle
Reaktionsgleichungen i nach Sl

-,

Berechnung des chermischen Gleichgewichis {lr die Hauptkemponeanten
H2 + (12 ----> 2 HCl H20+ C —- > CO+H2
C+2H2 > CH4 Cco2 + Hg - > CO+H20
C+02 —> CO

Ergebnis der iteration ni, vi

@
i Ist der relative Fehler der Haupikomponenten kleiner als eps * 1007 _l
34
¢ nein
Berechnung des chermnischen Gleichgawichts flr die Nabeankomponanten f
Chiormethan, Dichlorethen Alkene
C+HCOI+H2 > CH3C CH4 + C - > C2H4
2C + 2HCl - > CaHzCi2 C2HG6 + C - > C3H6
C3H8 + C - > C4HS
Formaldahyd, Acetaldehyd C4Mi0 + C -—-> CBHIi0
C+H20 - > CH20 C5H12 + & - > C8Hiz
" CH20+H2 4+ C > C2H40 CeHi4 + C - > CT7H14
Ameisensaure, Essigsdure Alkadiene
C+2H20 —> CH20 C2H4 + C - > C3H4
CH202 + H2 + C -~ > C2H402 C3H8 + C - > C4H6
C4H10+C > CbHHS
Alkane
CH4i +H2+C -——> C2HB Acetylen
C2He+H2 + 8 —- > (3H8 C2H4  —eee > C2H2 + H2
C3M8+H2+C - > C4Hi10
CaH10+ H2 + & - > (C5H12 Benzol, Toluol, Xylol, Naphthalin
CsHi2 + H2 + C --——> (C8H14 CoHE + 4C ----- > C6H8
CeHi4 +H2 + C -—-> C7HI18 C3H8 +4C — > C7HS8
C4H104+4C > (CBHiO0
C3Hg +7C -— > (CioHs
Ergebnis der lteration ni, vi '

[ Ist der relative Fehler aller {omponenten kleiner als eps 7 I

¥ nein
[ Berechnung von mi, ¥, pi |

E Ausgabe der Ergebnisse ni, mi, Xi, yi, pi ' ]

Ahb. 3.8 Reaktionsschema zur Berechnung des ehemischen Gleichgewichis {ur Pyrolyseprozesse

Die Ergebnisse ‘der Berechnungen sind fiir PE, PET, PVC und Zeilulose bei 500°C und
'600°C Reaktionstemperatur im Anhang tabellarisch zusammengestelt. '
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3.4 Oxidation von Aluminium

Schald Aluminiumn bei der Herstellung aus dem Schmelzprozef3 an Luft kommt, bildet sich
innerhalb weniger Minuten eine Oxidhaut von 10-20 A Dicke auf der Aluminiumoberflache.
Nach dem anfanglich schnellen Wachstum verlangsamt sich die Zunahme der Oxidschicht
drastisch und ist nach sinigen Tagen bis zu einer Dicke von ca. 30 A angewachsen. Das
Wachstum erfolgt durch das Hindurchwandern von Aluminiumionen durch die Oxidschicht
zur Oberflache. Dort oxidiert das Aluminium und tragt damit zur Verdickung bei. In gleicher
Weise diffundiert Luftsauerstoff durch die Oxidschicht und bildst an der Phasengrenze Oxid-
Aluminium Aluminiumoxidkristalle. Ab einer Dicke von 30-50 A ist die Sperrwirkung der
Schicht so grofi, daB keine Aluminiumionen und Luitsauerstoff mehr hindurchwandern
kénnen. Die in wenigen Tagen gewachsene Oxidschicht verhindert die weitere Oxidation
des Aluminiums.

Luftfeuchtigksit bewirkt ein schnelleres und langer andausrndes Wachstum. In feuchter Luft
erreichen die natlifichen Oxidschichten Dicken von 100 A und mehr. Magnesium als

Legierungselement fihrt ebenfalls zu dickeren Oxidschichten.

Eine Moglichkeit der Beobachtung des Schichtenwachstums ist die kontinuierliche Messung
der Gewichtszunahme einer Aluminiumfelie, die oxidativen Bedingungen ausgesetzt ist.

2Al+3/202 > AIRO2

pgjeme
401
5007, 1,0
500
30 ] ) i P - .Y

201

200 1000 2000 300G 4000 5000 60gp n

Abb. 3.7 Gewichis-Zeit-Kurven einer Aluminiumisegierung mit 1,7 Atom% Mg in feuchtem Sauerstoff
{H20 ges. 25°C} und trockenem Sauersioff (720 Torr} bei 350°C, 450°C und 500°C

nach Schmoker /83/

'_Nach Untersuchungen von Dignam /60, 61/, Beck /62/ und Schmoker /63/ ist auch unter
-unglnstigsten Bedingungen (reiner Sauerstoff, hohe Feuchtigkeit, hohe Temperatur
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(500°C), hoher Legierungsanteil Mg (1,7 Atom%) eine Massenzunahme von mehr als
10 ug/emé@/h nicht méglich, Abb. 3.7. Flr eine 100 um dicke Aluminiumfolie bedeutet das

einen Aluminiumveriust von 0,02 Gew.%.

Die Erniedrigung des Sauerstoffpartialdrucks fuhrt zu esiner drastischen Verminderung des
Oxidschichtwachstums, Abb. 3.8.

thypakm? 720 Torr
101 synthet. Lt (720 Torr)
R
85 Tormr

5.
5,0 Torr

1:
160 s60 1000 2000 3000 o0 o

Abb. 3.8 Sauerstoffpartizidruckabhéngigkeit der Gewichiszunahme bei konstanter Temperatur,
Aluminiumlegierung mit 5,2-Atom% Mg, O2 trocken, 350°C, nach Schmcker /83/

Schmoker konnte bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5 Torr und 350°C erst nach mehr als
1500 Minuten ein sichtbares Anwachsen der Aluminiumoxidschichien festsielien.

Rlamls AHiasaes Dereabusissmes

wéhrend des Pyrolyseprozesses nicht zu enwarten.
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4, Methoden

Untersuchungen zur Pyrolyse von Einzel- und Verbundmaterialien wurden mit
verschiedenen Methoden und Probenmengen im mg, g und kg MaBstab durchgefuhrt.

in der Thermoanailyse wurde mit Probeneinwaagen von 50 mg Temperaturverhalten und

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

Im kontinuierlich arbeitenden Laborrsalktor mit Durchsatzmengen von 0,5-5 kg/h stand
durch Variation von Verweilzeiten und Realkioremperaturen die Optimisrung der
Verfahrenstechnik und der Produkientstehung im Vordergrund. Wie in der Thermoanalyse
wurde auch hier die Abhéngigkeit der Produkientstehung von der Material-

zusammensstzung untersuchi.

Mit Probensinwaagen von 50¢g war der Quarzglasreakior Bindeglied zwischen den

Versuchen im mg- und kg-Mafstab.

4.1 Thermoanalyse

Die Themoanalyse faBt eine Reihe verschiedener MeRverfahren zusammen, mit deran Hilfe
die Wirkung von Temperatur auf Materialien untersucht wird. Dazu werden die Materialien
einem Temperaturprogramm unterworien und die ternperaturabhangigen chemisch-
physikalischen Ereignisse und Umwandiungen verfoigt.

Einfihrungen in die Methoden der thermischen Analyse geben Brown /64/, Hemmiger und
Cammenga /65/. Eine ausilhriiche Darsteilung der Vielzahl von Methoden mit der
zugehbrigen Theorie, Beschreibung der Analysengerdte und vielen Anwendungbeispielen

3
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Die beiden fUr die Entwicklung von Pyrolyseverfahren wichligen 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 Probs (TG-Signal) und die zeitliche
Anderung des Gewichis (DTG-Signal) in Abhangigkeit eines vorgegebenen Temperatur-
programms gemessen. Gewichisabnahme bedeutet Ubergang von Substanz vom fest-

filissigen Zustand in die Gasphass.

Mit der Differenz-Thermo-Analyse (DTA} und der Difference-Scanning-Calorimetry (DSC)
werden die Enthalpien fir die physikalischen und chemische Umwandiungen, z.B. fir
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Schmelzen und Verdampfen, bestimmt. Das DTA- bzw. DSC-Signal ist ein MaB fur den von

der Probe aufigenommenen oder abgegebensn Warmestrom.

Umwandiungstemperature

Um physikalisch-chemischen Umwandiungen organischer Materialien eine eindeutige
Temperatur zuordnen zu kdnnen, wird dem Umwandiungsereignis der Zeitpunkt des
gréBten Warmeflusses (relatives Extremum im DTA bzw.-DSC-Signal) oder des schnellsten
Reaktionsumsatzes (relatives Extremum im DTG-Signal) zugeordnet.

Beide Analyseverfahren TG und DTA bzw. DSC bisten die Grundlage zur Berechnung
reaktionskinetischer Parameter zur Beschreibung von Umwandlungsprozessen. Far die
Beschreibung des Entgasungsforischritis ist das TG-Signali die direkie Meligrdfe. Da in der
vorliegenden Arbeit der Zersetzungsfortschritt mit dem Entgasungsforischritt gleichgesetzt
wird, wurden fir die kinetischen Berechnungen die direkten Messungen des
Gewichtsverlusts (TG- und DTG-Signal) verwendet. Die folgenden Darstellungen und mathe-
matischen Ableitungen beziehen sich deshalb nur auf die thermogravimetrischen

MeBgrdfBen.
Das MaB fUr den Fortschritt der Reaktion
A(s) -—k---> B(s} + C{g)
ist die zeitliche Anderung der Masse m der Ausgangssubstanz A,
Der relative Zersetzungs- bzw. Entgasungsforisehiitt a
a relativer Entgasungsfortschritt

a=(m-mg)/{Mg-Mg) mg  fest-flissige Masse bei Versuchsbeginn
me  fesiflissige Masse bei Versuchsende

1&Bt sich gurch die Differentialgleichung

K Geschwindigkeitskonstante
da/dt = -k g(a) g() alig. Funktion

mit der temperaturabhangigen Geschwindigkeitskonstanten k beschrieben.
Fdr die Geschwindigkeitskonstante K gilt nach Arrhenius:
A Freguenzfakior

k=A expl-E/R/T) A Gaskonstante
E 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 flr wenige spezielle Anwendungen, Pyrolyse von Ethan, Propan, Butan, Cracken
von Naphthenen, mathematische Modelle mit erheblichen Vereinfachungen /48/ entwickelt

worden, die eine Produkivoraussage erlauben.

Dieser Ansatz hat jedoch noch in einer ganz anderen Weise Anwendung in der Pyrolyse von
organischen Materialien gefunden. Ohne das Ziel, Einzelreaktionen oder die Entstenung von
Produkien beschreiben zu wolien, eignet sich der Ansatz zur summarischen Beschreibung
des Zersetzungsiornschritls von organischen Materialien und dem damit verbundenen

Ubergang von der fest-filissigen Phase in die Gasphase.

organisches Material {8} ----k---> &Schwelgas (g} + Koks(s)

Der gebrauchlichste Ansatz zu dieser summarischen Beschreibung des Zersetzungs-
fortschritts von Kunststoffen ist "die Reaktion erster Ordnung" /30, 64, 85, 86/.

da/dt = Aexp(-E/RM a mit a={m-mg}/(My-Mg)

Wahrend eines Thermoanalyseversuchs werden alle 2 Sekunden die Werte fir das
Probengewicht m;, die zeilliche Abnahme des Probengewichts dmy/di, die
Probentemperatur T; und die Zeit t; auf einem Datentréger aufgezeichnet. Mit den Daten
erfolgt die Auswertung die Thermogramms und die Anpassung an das kinetische Modell.

Nach der Umformung der Gleichung

ga/a/dt = - A exp(-E/R/T)
in{-d{ina/adtj = in A - E/R/T
Ink = inA-E/RT

1Bt sich die temperaturabhéngige Geschwindigkeitskonstante k durch Diskretisieren

ki = d{in &;} / di;

&j = (Mi-mg)/(mg-mg)

Ki = -(ngp+1 - gty / (1 -41)
ink; = In A + E/R/T,

AuBer der flir Thermogramme (blichen Darstellung m=1H{T) ist nach dieser Umformung auch
die Ink={1/T)- Darstellung mdglich, Mit dieser Methode ist die Berechnung der
Aktivierungsenergie und des Frequenzfakiors mit einer thermoanalytischen Messung

mdglich.
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Abb. 4.1 Thermogramm: Zersetzungskinatik 1. Ordnung, Kurve 1 TG-Signal, Kurve 2 DTG-Signal

Wichtig zur Beureilung und Beschreibung des Zersetzungsverhaltens von Verbund-

materialien sind:

- Reakiionsordnung, Aktivierungsenergie, Frequenzfakior
- die Wirkung unterschisdlicher Pyrolyssbedingungen

- katalytische Effekte
- die gegenseitige Beeinflussung verschiedener Materialien

Anhand einiger aufgesteliter Beispiele mit gezielter Variation der Parameter,
Reakiionsordnung, Aufheizrate, katalytischer Effekt, etc., wird im folgenden gezeigt, wie sich
diese Informationen aus Thermogramimen und den In k = (1/T) - Darsieilungen eninehmen

lassen,

Reaktion erster Ordnung

—4pP4
_58__
3 -8+

2 MRS LN =7 G| i
- 3B6 528 766 868 1,308 1,508 17480 1r388

T (KI isT (1K)

Abb. 4.2 und Abb. 4.3 Abhanglgkelt der Zersetzungskinetik von der Reaktionsordnung n
A=1,5 E15 1/s, E=250 kd/moi/iK, Kurve 1 n=0, Kurve 2 h=1, Kurve 3 n=2

M
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L
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Die Annahme, daB es sich in der Summe der Reaktionen um eine Umwandlung erster Orgd-
nung handelt, bestatigt sich, wenn das Thermogramm mit der fir jeden MeBpunkt berech-
neten Geschwindigkeitskonstanten in der In k = 1{1/7) - Darstellung zu einer Geraden wird.

Zum Vergleich sind in Abb. 4.2 und 4.3 die Kurverwverldufe von Reaklionen 0-ter und 2-ter

Ordnung mit dargestelit.

Heizratenunabhangigkeit der Parameter Aund E

Erhdhung der Heizrate verschiebt den Zerseizungsfortschritt zu hbheren Temperaturen.

HE
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23T
3 -684

8 ’ : : 11 : : -7+ ; t
365 584 788 968 1/988 1,588 1,400 1,386
T K 1-T (1K)
Abb 4.4 U, Abb 4.5 Abhdngigkeit der Zersetzangskmetm von der Autheizrate HR, A=1,5 E15 i/s,
E=250 kd/mol/K, Kurve 1 HR=1°C/min, Kurva 2 10 °C/min,
Kurve 3 100°C/min

Fir den Nachweis, daB Aktivierungsenergie E und Frequenzfakior A unabhéngig von der
Heizrate sind, missen die Kurven 1, 2 und 3 in der In k = {(1/T) - Darstellung in sine Gerade

fallen.

Wirkung von Katalysatoren

Katalysatoren bewirken eine Verringerung der Akiivierungsenergien, so daf die
Pyrolysereaktionen bei niedrigeren Temperaturen und héheren Geschwindigkeiten ablaufen.
Das bedesutet im Thermogramm die Verschisbung der Kurven zu niedrigeren Temperaturen
und in der in k = {(i/T) - Darstellung eine Abflachung der Geraden, deren Sieigung dem
Term E/ R enispricht und damit proportional mit der Aktivierungsenergie abnimmt.
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Abb. 4.8 und Abb. 4.7 Abhéngigkeit der Zersetzungskinstik van der Aklivisrungsensrgie
A=15E15 Kurvei E=180 kd/mol, Kurve 2 E=210 kd/maol,
Kurve 3 E=240 kJ/mo! Kurven 4,5,8 Geschwindigkeit der Massenabnahme

Unabhéngigkeit der Kinetiken bel gemsinsamer Pyrelyse verschiedener Materialien

Die gemeinsame Pyrolyse zweier organischer Materialien mit unterschiediicher Zersetzungs-
kinetik fUr Stoff 1 und Stoff 2 kann formal als Addition zweier getrennter Vorgange aufgetalit
und mathematisch mit zwei unabhangig voneinander zu behandeinden Reakiionkinetiken

ausgedruckt werden.

m = mi + m2

dm/dt = dmi/dt + dm2/at

dimi+m2idt =  -kimi-k2m2

dimi+m2)/dt = = -A1 exp(E1/R/T) m1 - A2 exp(E2/R/T) m2

Nach mathematischer Trennung der beiden 'iZerseizungsvorgéﬂge und getrennter
Berecnnung der- kinetischen Parameter A1, Et, A2, E2 zeigt der Vergisich mit den

Lrirymdiamm by 3 ~ N &1 =i -
kinetischen Parametern aus den thermoanalytischen Untersuchungen der Einzelstoife, ob

und auf welche Weise sich die Zersetzungskinetiken zweler gemeinsam zu pyrolysierender

Sioffe gegenseitig beeinfiussen.
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Abb. 4.8 a. Gemainsame Zersatzung zwelsr Stoﬁe Tund2 -
Abb, 4.8 b Zersetzung Stoff 1 S
Abb. 4.8.¢c Zersetzung Stoff 2

4.2 Quarzglasrealtor

Die Versuche im Quarzglasrohrreakior sind mit Probeeinwaagen von 50 g das Bindeglied
zwischen Thermoanalyse und Laborreaktor. Das Quarzrohr wird auf einer Lange von 60 cm
durch einen autkiappbaren Rohrenofen beheizt und hat einen Durchmesser von 6 cm. Der
schematische Auibau der Versuchsapparatur ist in Abb. 4.9 dargesielft. '

7~

4 Réhrenofen

Quarzrohr

Probenkiivette

DU N -

Zusatzheizung

AUCKNIUIRUTIE

o

- Kondensatkoiben
‘Waschilasche

-~ o

Abb.4.9 Quarzglasreakior

In Abh&ngigkeit von der Pyrolysegaseniwicklung stelit sich im Reaktor ein natlrlicher
Uberduck zwischen 2 und i0Ombar sin. Die Pyrolyseschwelgase werden im
wassergekihlten _"F%&ckﬂuf_Bk&hler auf Raumtemperatur abgekohit. Pyrolysedl und
| 'Pyroiysewasser sammeln ‘sich im Kondensatkolben. Die nachgeschaltete Waschflasche

- verhindert das Eindringen von Luftsauerstoff in die Versuchsapparatur. o [
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4.3 Laborpyrelyse

In Abb. 4.10 ist das Schema der Laborpyroiyseanlage gegeben. Die Aniage besteht aus
einem kontinuierlich zu betreibenden 3-Zonen-Rohrreaktor (1) mit Abgasstrecke (6,7,8,9).
Der elekirische beheizte Reakior ist ausgelegt fir Pyroiysetemperaturen bis 800 °C. Der
Eintrag der festfdrmigen Einsatzstoife erfolgt Gber ein Doppelschleusensystem (2). Eine mit
Paddeln besetzte Welle (i0) férdent die Materialien durch den Rohrreakior, hevor der
Pyrolyserestsioff Uber die Austragsschleuse in den Sammelbehélter (3) falit. In Abhangigkeit
der Schutidicnte des Einsatzstoffes und der singssteliten Verweilzet kann ein Durchsatz von -

0,5-8 kg/h eingesteiit werden.

& &t
Rt

Abb. 4.10 Drei-Zonen-Laborpyrolysersakior, 1} Heizzonen |, i u. Hil, 2) Eintrag mit inertgasgespliter
Doppelschicuse, 3) Ausirag mit inerigasgespiiter Doppelschisuse und Pyrolyserestsiofikoiben,
4} Anirigbsmolor mit siufenios einsieiibarem Gelriebe, 5) Lager zum horizonizien Neigen des
Reakiorrohrs, 8) behsizie Abgassirecke, 7) RickfluBkihler, 8) Kondensatkuvetten 9) Volumen-
~zéhler, 10) Paddehwelle, 11) elektrische Halbschalen-Heizelemente =

5

den beiden wassergekithiten RulckiaufkGhiern werden die Pyrolysedie und der Wa asserdampf
kondensiert und das Kondensat in Kilvetten aufgefangen.

Die Steuerung und Uberwachung der. Anlage erfolgt mit einer. speicherprogrammierbaren

Steuerung (SPS). S o “
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Realtorrohr

Der Reaktor hat von Mitte Eintrag bis zur Mitte Austrag eine Nutzi&nge von 1300 mm und
einen innendurchmesser von 134 mm.

Die drei Zonen des Reakiors werden getrennt beheizt. Die Soll-Temperaturen flr jede
Heizzone sind getrennt einstellbar.

Um den Transport von flissigen und pastdsen Stoffen zu beeinflussen, kann das
Reaktorrohr in Langsrichtung zu beiden Seiten um 10° geneigt werden. Damit es bei den
Versuchen nicht dazu kommi, dali Kunststofischmeize oder Pyroiysedi und Teer durch den
Feststoffaustriit ablaufen, wird der Reakior zum Austritl hin ansteigend eingestelit. Aus
Sicherheitsgrinden ist der Ansiellwinkel so eingestelit, daB die Flissigkeitsmenge von 0,51
im Reakior nicht Gberschritten wird, Eine Ansammiung von zuvie! brennbarer Flissigkett ist

nicht mbéglich.

Feststofizufiihrung und -eninahme

Die ZufGhrung und Entnahme der Feststoffe mitiels Doppelschleusensystem verhindert den
Eintritt von Lufisauersiofi in den Reakior. Dem Nachteil der diskontinuierlichen Zufuhr von
Einsatzmaterial und diskontinuierlichen Entnahme des Pyrolysereststofis wird durch die in
kurzen Zeitabsténden durchgefinrie Zugabe und Entnahme von Material enigegengewirkt,
s0 daf ein quasi-koniinuierlicher Betrieb des Reakiors erreicht wird.

Sofern keine Granulate oder andsre komfdrmige Einsatzprodukie verwendst werden,
machen die geringen Offnungsauerschnitie der Schieusen das Schreddern der Einsatzstoffe

auf eine mittlere Korngrofe von 3 mm notwendig.

Feststofitransport

Die Paddelwelle transportiert die Feststoffe durch den Reakior. Aui der Welle sind in
regelméaBigen Abstanden Schaufeln aufgeschweifit, die jeweils um 80° versetzt sind und bis
dicht an die Reakiorwand reichen. Einwandireler Materialiransport mit der Paddelwelle ist

nur méglich, sofern die 'F\ﬁa‘teriaisc_h&ﬁung nicht bis an die Weile heranreichi. Die maximale '
Férderieistung des Reakiors ié‘t SO énzupas_sen, daB der maximale Fuligrad bis zur Welle
(FG=30,7 Voi.%. } nicht Gberschriten wird. =~~~ =~
Die Welle wird von einem Elektromotor mit stufenlos einstellbarem Getriebe angetrieben. In

vorzugebenden Intervallen kann sich die Welle vorwarts drehen, stehen bleiben und
rickwérts drehen (Pilgerschritt). S '

~ Die Einstellung der Feststoffverweilzeiten im Reakior erfolgt durch Wahl der
~Wellenumdrehungsgeschwindigkeit und Einstellung des Pligerschritts.
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Mit der Steigerung der Wellenumdrehungszahl verbessert sich die Durchmischung des
Einsatzmaterials und damit auch der Warmelbergang von der Reakiorwana zum Material
und der Warmulbergang innerhalb der Schitiung. Um bei der Einstellung unterschiedlicher
Verweilzeiten den Warmetbergang nicht zu veréndern, werden die Wellenumdrehungszah!
und damit die Durchmischung des Materials konstant gehalten und die Verweilzeit Gber die
Einstellung des Pilgerschritis eingestelit.

Heinbockel /67/ hat in verschiedenen Versuchsreihen den Vorschubwirkungsgrad der

Paddelwelle [aye|ie UNd das Pilgerschritiverhalten untersucht.
In den Gleichungen (Gl 4.1 - 4.5) sind die Beziehungen fir Paddelwelien mit Pilgerschriit

abgeleitet.
n Wellendrehzahl
tvor Pilgerschrittzeft fir Vorlauf
ek Pilgerschritizelt fir Ricklauf
tPause Filgerschritizeit flr Pause

Epiiger  Pilgerschrittkoeffizient
hwelle Vorschubwirkungsgrad der Paddelwelle

Ve Vorschubgeschwindigkeit

L Lange des Reakiors

hwelle Ganghohe der Paddel

ty Feststoft-Verweilzelt im Reaktor

Nefi = (orstyor + Miiick*triick ) / (lvor + trick + tPause) (Gl 4.1)
Neft =N = {iyor - trick ) / (fvor + trick + tPause)

SPilger = Neff / 1 = {tvor - triick ) / {tvor + trick + tPause) (Gl. 4.2)
Veff = Mwelle* Mwelle * Neff (Gl 4.3)
ty =L/ v (Gl. 4.9)
ty  =L/btwelle = (1/bwelle) = (1/8pjiger) * (1/0) (Gl. 4.5)

bb. 4.11 ist nach Gl 4.2 der Piigerschritikosffizient q’piiger in Abhéngigkeit von den

in A
relativen Pilgerschritizeiien tpgyge / tvor UNG ek / tvor dargesielit.

Mit den anlagenspezifischen Werten L=1,3 m, hywyg|ie=0,14 m, tyelle=0,16 kénnen nach
Festlegen der Verweilzeitty, der Wellendrehzahin und Berechnen des Pilgerschritt-
koeffizienten die Verhaiinisse der Piigerschritizeiten nach Abb. 4.11 bestimmt werden.
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Abb. 4.11  Einstellung der Pilgerschrittzeiten in Abhéngigkeit des Pilgerschrittkoeffizienten pjger

Abgassiracke

Die wesentlichen Komponenten der Abgasstrecke sind die beiden wassergekihiten
RickiluBkihler und die Gasuhr.

Das Rohr zur Uberilihrung der Schwelgase vom Reakior in den ersten RickiluBkiihler ist auf
300°C beheizt. Ein zuvor in das Rohr eingebauter Heigasfilter wurde wegen der schnellen
Versiopiungsgefahr ausgebaut.

Die beiden wassergekihiten RickiiuBkihier sind aus Glas gebaut. Pyrolysedl und
Pyrolysewasser sammaln sich in den mit Schnellkupplungen unter die Klhler gehéngten
Kondensatkivetien. _

Wegen Verkisbungen mit ‘Kondensat wurde  der Baigenzéhler gegen ginen
Trommelgaszahler mit Isopropanol als Verdrangungsiliissigkeit ausgetauscht,

Um eine schnelle Reinigung und ein schnelies Beheben von Stbrungen zu gewéhrlsisten, -

wurde die gesamte Abgasstrecke mit Schneliverschilissen konzipiert un

fMeBdalenerfassung

Die rechnergestiitzte MeBdatenerfassung erlaubt die kontinuisrliche Aufzeichnung der
Gasvolumeneniwickiung und der Temperaturen in Rohrreakior und Abgasstrecke.
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Abb. 4.12 zeigt den Drei-Zonen-Reaktor. Die Abgasstrecke ist in dem Stahigerist
aufgehdngt.

Abb. 4.12 Drei-Zonen-Laborpyrolysereaktor

1) Reaktorzonen 1, NI, Ul 2) Eintragsschleuse
3) Ausiragsschileuse W 4) Pyrolyseresistoffisehéliar
5} behelzie Abgasstrecke 8} wassergekihiter RickdluBkiihler

7} Kondensatkiivette g) Kippachse zum heorizontalen Neigen des Reakiorrchrs




34

Experimentelier Tell

5. Versuchsprogramm

5.1 Einsatzstofie und Pyrolyseprodukie

Trotz der vielen am iMarkt befindlichen Kunststoffe werden in Verbundmaterialien nur wenige
Sorten verwendet. In Verpackungsmaterialien quantitativ am stérksien verireten sind
Zeilulose und die Massenkunststoffe PE, PP und PET. _Kunststoﬁolien, Aluminiumiolie und
Karton werden mit schmelziiGssigem PE, Aluminiumfolie und PET-Folie mit Zwei-
komponentenklebern auf. PU-Basis zuﬂammengeblebt ‘Druckfarben und Lacke sind auf
Nitrozellulose- oder PYC-Basis hergesteirt chCh Scha‘tzungen /68/ soilen im Verpackungs-
mall nur 1-2 Gew.% PVC en‘thaﬁ:en ssin. ' s .

Einsatzstofis

Um Erkenntnisse Uber Pyroiysechemie ..'Zerseizungsverhaﬁen und Pyrolyseprodukt-
entsiehung von Verbundmazenalxen in Abhang:gken aer Zusammensetzung zu erhalten,

wurden die
Einzelstofie: - -PE, PET, PVC und Zeilulose . " e
Zweistofiverbunde: - - :'_ ~PE-Aluminium

-PET-Aluminium

- " PVC-Aluminium

il -_;Zellulose-A{umlmu-n

- ﬁ.'_ZeIguiose-PE

Mehrstofiverbunde: - Zeildiose muﬁﬁu"rF‘E L

- PE-Aluminium-PET
- Zelimase—%ummiuﬁ PE + PE—AIummium-PET + 2%-PVC

und zur Uberpriifung der Einsetzbarkeit des Recyciing-_\ferfahreﬂs:

- gemisciite Produidionsiicksidnde
- verschmuizier Verpackungsmiill aus einer Hausmiilisammiung

pyrolysiert.
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Pyroilyseprodukie

Aluminium

Damit eine quantitative Rickgewinnung von Aluminium erreicht werden kann, mdssen zwei

Voraussetzungen erfllit sein.

2.

wahrend des Pyrolyseprozesses darf es nicht zu Verlusten an Aluminium durch
Oxidationsreaktiocnen kommen. Schon eine geringe Zunahme der natlilichen
Oxidschichtdicken hat hohe Aluminiumveriuste und das Entstehen von Aluminium-
_kr_é’tze beim anschlieBenden Einschmelzprozel zur Folge.

die Pyrolyseprodukie Koks und Aluminium missen gut zu trennen sein.

Schweigas

Bei

den meisten technischen Pyrolyseverfahren werden die 500-600°C heillen

Pyrolyseschweigase direkt der Verbrennung zugeflihrt. Die Hauptbestandisile der
Pyrolyseschwelgase sind H2, CO, CO2, Wasserdampf, aliphatische und aromatische

Kohlenwasserstoffe in wechssindsn Anteilen.

1.

Fir eine umweliverirdgliche Verbrennung ist ein Schwelgas mit hohem Anteil an
parafiinisch-olefinischien Kohlenwasserstoffen besonders gut geeignet. Entsprechend
der Verbrennung von Erdgas und Erddl fihnt das groBes H/C-Verhalinis parafiinischer
und olefinischer Kohlenwassersicffe bei hohem Heizwert und guter thermischer
Verweribarkeit zu einem verminderien CO2-AusstoB und zu  geringen
Schadstoffirachten im Abgas.

Hone Kenzenirationen an aromatischen Kohlenwassersioffen wie BTX-Aromaten
( Benzol, Toiuol, Xyioi} und PAH im Pyrolyseschwelgas flhren bei schiecihier
Verbrennungsithrung zu erhéhten PAH-Konzentrationen im Abgas. Aus dissem Grund

" soilte die Entstehung von Aromaien wahrend des Pyrolyseprozesses weitesigehend

verhindert werden.

Bei Anwesenhsit von PVC im Verpackungsverbund entstent als ein Haupiprodukt der
PVC-Pyrolyse HCL In Verbindung mit Kohlenwasserstoffen beginstigt HCI die Bildung
chlorierter Kohlenwasserstoffe, die als potentielle Umweltschadstoffe einzustufen sind.
Solite sich das entstandene HCl quantitativ mit demn metallischen Aluminium zu
Aluminiumchiorid und Wasserstoff / 6 HCi + 2 Al --> 2 Al Clg .-é- 3 Ho / uimsetzen,

's0 kann der Veriust des zu rezyklierenden Aluminiums gleichzeitig die Nichi-

. “anwendbarkeit des Recycling-Verfahrens fur PVC-haltige Materialien bedeuten.




36

In Verbrennungsanlagen erfolgt die Entfernung von HCI aus dem Abgas durch Zu-
gabe von Kalziumkarbonat und Kaiziumhydroxid. Da Na-, Ca- und Mg-Karbonate und
Titandioxid in Verpackungsmaterialien als Zusatzstoffe verwendet werden, wére die
weitgehende Entfernung von HCI aus dem Pyrolysegas durch Reaktion von HCI mit
den Fillermaterialien winschenswen, z.B.: CaCO3 + 2 HC| ~-> CaCl2 + H20 + CO2

Fir den Koks ist zundchst die thermische Verweriung naheliegend. Da
kungsmaterialien guantitativ aus den Materialien Zelluioss, PE und PET bestshen
und die Pyrolyse dieser Stoffe zu einem aschearmen Koks fUhn, wurde neben der
thermischen Nutzung die stofiliche Nutzung des Kokses als Aktivkohleersatz Gberprift.
Dailr muBte der Pyrolysekoks in einem weiteren verfahrenstechnischen Schritt aktiviert

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

stoffliche Verwertbarkeit analysiert.

Schadsioffe

Wahrend die potentisllen Umwekschadstoffe PAH und CKW noch nicht in  den
Einsatzstoffen vorhanden sind, sondern erst wahrend der Pyrolyse gebildet werden,
gelangen Schwermetalle mit den Verbundmaterialien in die Pyrolyse. Die Schwermetalle
sind in Kunststoffen als Stabilisatorsn und Additive enthalten und als Pigmente in Farben
und Lacken. Eingebracht in die Pyrolyse verteilen sich die Schwermetalle auf die
Pyrolyseprodukistrdme Schwelgas und Koks. Der Verbleib der Metalle wurde durch Analyse
der Einsatzstoffe und Pyrolyseprodukie und die Ersteilung von Metallbilanzen verfolgt.

5.2 Methoden und Zieisetzungen
Thermoanaiyse

in der Thermoanalyse wurde das Zersetzungsverhalien der Einzel- und Verbundmaierialien
untersucht. Die Untersuchungen wurden insbesondere im Hinblick auf die Bestimmung der

- heizra%erabhangigeﬂ Zersetzungstemperatursn
Temperatur bei Zersetzungsbeginn,
- Tempera‘iur bei maximaler Zerse’uunasgeschwmdigken
: - Tempera‘tur bei Ende der Zersetzung
- ;;'__ '_Zersetzungskmei K
LT - notwendigen Pyrolyseverweilzeiten

far. 'd_ie ©Einzelmaterialien, = Zweistof- und  Mshrstofiverbunde  durchgefihrt,
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Quarzglasreakior

Ausgehend von den Ergebnissen der Thermoanalyse wurden Vorversuche im
Quarzglasreaktor mit Probeneinwaagen von 50g mit Einzelmaterialien und
Verbundmaterialien fir die Laborpyrolyse gefahren. Als Temperaturprogramm wurde eine
Rampe mit einer Aufheizrate von ca. 20°C/min bis zum Erreichen der Endtemperatur von

800°C singestellt.
Laborpyrolysereaidor

Im kontinuierlich zu betreibenden Laborpyrolysereakior wurden Einzelstofie, Zweistoff- und
Menrstoffverbunde mit Durchsatzmengen von 0,5-1,5kg/h  pyrolysiert. Um  die
Abhéngigkeit der Pyrolyseprodukientsiehung von der Zusammensetzung der
Verbundmaterialien zu untersuchen, wurden in den Laborpyrolyseversuchen wisderum
zundchst die Einzeimaterialien und dann die verschiedenen Materialverbunde pyrolysiert. Da
neben der guantitativen Ruckgewinnung von Aluminium ein besonderes Augenmerk auf der
Minimierung der Enistehung organischer Schadstoffe lag, wurde in zwei gesonderien
Versuchsreihen die Bildung von PAH wahrend der Pyrolyse von PE und PET untersucht.

Die Versuche zur Rlckgewinnung von Aluminium aus Verbundmaterialien wurden

insbesondere unter den Gesichstpunkten der

- Trennbarkeit von Kunststofien und Zelluiose von der Aluminiumfolie
- Minimierung der Entstehung von PAH '
- Maximierung der Pyrolyseschwelgasmenge

- Optimierung der Reaktortemperatur

- Optimierung der Venweiizeit

- Ersteliuﬂg von Massenbilanzen

- Erstellung von Schadsiofibiianzen

durchgefihn.

Durch Vergleich und Kombination der Ergebnisse aus den Pyrolyseversuchen der tinzel
und Verbundmaterialien wurden Rickschlisse auf die Pyrolyseprodukienistehung der
verschiedenen Maieriaiien gezogen. Der Anaiyse der Pyroiyseprodukie und der Ersteiiung
der Massen- und Schadstoffbilanzen fisl bei der Optimierung des Verfahrens bezlglich
Reakiortemperaturen, 'Vewv_eil_zei‘t und. Schadstoffentstehung die zentrale Rolle zu.
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5.3 Anaiyse von Einsatzstofien und Pyrolyssprodulden

Einsatzsiofie

Bei der Verwendung von definierten Produktionschargen war die qualitative und Quantitafive
Zusammensetzung der Materialverbunde weitgehend bekannt. Die Zusammensetzungen
der zu rezyklierenden Verbundmaterialien werden in den Masseanbilanzen flr die Versuche
mit aufgefihrt, s. Kap. 6.2.

Da die Grundstoffe PE und PET in ihrem Herstellungsproze8 {lir Verbundmaterialien in ihrer
chemischen Strukiur keine wesenilichen Anderungen erfahren, z.B. duch Zusatzsiofie oder
Copolymerisation, konnten die Materialeigenschaften aus Literaturdaten verwendet werden.
im Gegensatz dazu werden bei Zellulose und PVC Zusammensetzung und Eigenschaften
im HerstellungsprozeB erheblich nach Art der Verwendung variiert, so daB keine
aligemsinglftigen Aussagen Ober die Zusammenssizung dieser beiden Stoffe getroffen
werden kénnen. So erhal PVC erst durch Zufugen von Weichmachern oder durch
Copolymerisation die flr Verpackungsmaterialien gewlnschten elastischen Eigenschaiten.

Unbekannt blieben die Rezepturen fir Kleber, Druckfarben und Lacke.,

Beim Einsatz von gemischien Produkiionsabféllen oder der Hausmiuiifrakiion war eine
Analyse der Zusammensetzung nach den Stofiklassen PE, PVC, PET, Zellulose, Aluminium,
Kieber, Lacke, Verunreinigungen etc. wegen der Inhomogenitét nicht mdglich.

AuBler dem allgemeinen Wissen, daB die Verbundmaterialien in der MHaupisachse aus den
oben genannten Stoffen bestehen, bleibt die Charakierisierung der Einsatzmaterialien durch

Elementaranalyse flr die Eiemente C, H, N, Ci, 8 und Metalie.

i.  Eine vorzeitige Einschétzung der thermischen Verwertbarkeit von Pyrolyseschweigas

ungd Burohy
v

T = hroabenles lad shirmby Baetimimomnmn
[* 10 I Tt Wt FA TR PRt R AT wvw&llll!ilwli:’ 5 e N

materialien mdglich. / Kap. 6.2.3/

P I medimmrri e Aar Flameania O gms LI in Aam Sinests,
Crmnrd § A5 d IS FoOoRIBIRS T F RN RIGSFID L IERALL

o

2.  Die Chlor- und Schwefelbesiimmung assen eine Abschaizung des Entstehens von
: 'HCIundHQszw SO2 zu. T T e

3. . Die Erdalkaiimetalie Ca und Mg liegen in den Verbundmaierialien ais Karbonate vor
und werden als Fllistoffe verwendst. Sie kénnen Chior und Schwefel binden und so
die HCI-, H2S- und S02- Konzentrationen im Schwelgas vermindern. / Kap. 6.3.2/

4. . Zur Erstellung von Schadstoffbilanzen wurden die Einsatzstoffe auf inre Metaligehaite
untarsucht. / Kap. 6.3.4/ R _
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Pyroivseprodukie
Pyrolysegas

Wahrend der Versuche im Laborpyroiysereakior wurde nach Kondensation der
Pyrolyseschwelgase in den beiden Gaskihlern Pyrolysegas aus der Abgasstrecke
abgesaugt und Gber eine Transferieitung online in einem Gaschromatographen analysiert.
Um nach VersuchsabschiuB Zweft- und Drittanalysen des Pyrolysegases durchfithren zu
kénnen, wurden zusétzlich Gasproben mit einem Gassack bzw. mit einer Gasmaus aus der
Abgasstrecke gezogen.

Die Analyse erfolgte auf Permanentgase, bei Umgebungstemperatur gasiérmige

Kohlenwasserstoffe und Schadgase.

Pyrolysskondensat: Ol und Wasser

Erst nach Abschluf eines Versuchs wurden Kondensatproben aus den Kondensatk{lvetten
der beiden Gasklnhler entnommen. Pyrolysewasser und Pyrolysedl wurden in einem
Scheidetrichter voneinander getrennt und gesondernt analysiert.

Zur Optimierung des Verfahrens bezlglich Pyrolysetemperatur und Verweilzeit bezog sich
die Analyse der Pyrolysedle auf die paraflinisch-olefinischen Kohlenwasserstoffe und die
Entstehung der aromatischen Kohlenwasserstofie Benzol, Toluol, Xylol (BTX-Aromaten),
Naphthalin und PAH. Die Pyrolysedle aus den Versuchen, in denen PVC im Einsatzstofi
vorhanden war, wurden auf Dioxine und Furane untersucht.

Uie Beurtellung der thermischen Venweribarkeit der Pyroiysedie erfolgie dber C-H-N-Analyse

und Heizwertbarechnung.

Die Pyrolysewéasser wurden auf ihre Metallgehalte und auf ihren Chioridgehait untersuchi.

f1e: Aluminium und Koks

Nach Beendigung eines Pyrolyseversuchs wurden die Pyrolyseresistoiie Koks und
Aluminium dem Sammelbehaiter fir Pyrolysereststoffe entnommen und eine Probenmenge
von ca. 20g des Aluminium - Koksgemisches durch Mdrsern in einer Mdrserschale
mechanischer Beanspruchung ausgessizt. Dabel wurde der grobkdmige Pyrolysekoks zu
Kokspuiver zerrieben, wéhrend Aluminium die Beanspruchung unbeschadet Oberstand.
Durch Absieben des Kokses konnten Aluminium und Koks voneinander getrennt werden.

Zur Uberprifung des Verlustes an Aluminium durch Oxidationsreaktionen wurden in zwei
. Versucnen Aluminiumfoliensitcke auf die Zunahme der natlrlichen Oxidschicht untersucht.
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Eine stoffliche Nutzung des Kokses als Aktivkohleersatzstoff ist erst nach Aktivierung
moglich, Der Kohlenstoffanteil im Pyrolysekoks gibt einen ersten Hinweis auf die
Produktqualitat der entstehenden Aktivkohle. Weitere Schritte zur Qualitatshestimmung der
entstandenen Aktivkohle sind die Bestimmung der spezifischen Oberflache durch lod-Zahl-

Bestimmung und BET-Oberflachen-Bestimmung. -

5.4 Analysemsthoden

PEen g e

Der Gaschromatograph Carlo Erba Vega 600 wurde zur Analyse der Permanentgase M2,
02, N2, CH4 und CO mit siner Molekularsish-Kapillarsule 5A und zur Analyse von CO2
und den bei Umgebungstemperatur gasférmigen Kohlenwasserstoffen CnHm (1<n<é |
2<m<14) mit einer GSQ-wide-bore-Saule, J&W Scientific, ausgertstet. Die Ergebnisse der
unter verschiedenen gaschromatographischen Bedingungen durchgefihrten Permanent-
gasanalyse und Kohlenwasserstoffanalyse wurde (liber den Methan-Peak, der in beiden
Chromatogrammen zu finden war, gekoppell, (rel. Analysenfehler ca. 10%j).

Verschiedene Schadgase wie Ammoniak, Blausdure, Chlorwassersioff, Formaldehyd,
Nitrose Gase, Phencle, Schwefelwasserstolf und Schwefeldioxid wurden halbquantitativ mit
Dragerrénrchen (rel. Analyseniehler 100-200%) nachgewiesen.

PAH

Die PAM-Analyse von Pyrolysed! und -koks wurde mit High Performance Liguid
Chromategraphie, HPLC* durchgefuhrt (rel. Analysenfehler 10%). Quantitativ analysiert
wurden die BTX-Aromaten, Naphthaiin und 14 PAH.

* KFA Jidich, IPC, Frau Schiimper

Alfiphatische - Aromatische Kehlenwassersiofie

Der temperaturabhingige Wechse! von aliphatischen Pyrolysedlen zu: aromatischen
Pyroiysedlen wurde qualitativ durch gaschromatographische Analysen mit einer DB5-
Saule*! veriolgt. Mit Nuclear Magnstic Resonance-Spectroskopie (NMR)*2 wurde das
Verhéltnis von aliphatisch-gebundenen zu aromatisch-gebundenen Wasserstofiatomen
Haliph / Harom bestimmt. R S '

=1 KFA Jdlieh, IPC, J. Muller, *2.0, Krug
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Polychliorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane

Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane wurden nach Aufarbeitung des Ols durch
Gaschromatographie-Massenspektrometrie* (GC-MS) nach Chlorierungsgrad in Gruppen
getrennt, identifiziert und quantifizier.

* KFA Jilich, IPC, Dr. Kleist

fMetaile ohne Aluminium

Metallanalysen der Einsatzstoffe und Pyrolyseprodukie wurden mit Optischer Emissions-
Spekiroskopie, OES* durchgefihrt. Bei geringen Metall-Konzentrationsen im ppm-Bereich
liegt der relative Analysenfehler bei 200%-300%. Die Analysemethode ist als halbguantitativ

einzustufen.
* KFA-Jilich, ZCH, W. Hiigers, Dr. Heckner

Chior

Die Bestimmung von  Chloridgehalten im  Pyrolysewasser erfolgte  durch
lonencnromatograpnie. Der Chlorgehalt der Einsatzstofle, von Pyrolysed! und -koks wurde
nach Wickbold-Verbrennung ebenialls durch lonsnchromatographie* bestimmt (rel.

Analyseniehler 3%;.
* KFA Jiilich, ZCH, M. Michulitz, Dr. Heckner

5.5 Massen-, Schadsioff-, Energicbilanzen

Massenbilany

Die Massenbilanz fir den Pyrolyseprozef3 ist in Abb. 5.1 schematisch dargesielit.

Einsatzsioife Pyrolyseprodukie
PE, BET, PVC, 2le. e > —-->  Pyrolysegas
Zelivipge 0 > —->  Pyrolysedi
Klgber,Lacke > Fyrolyse -—->  Pyrolysewasser
Vemnremlgungen ———— 2> Pyiolysekoks
Aluminium ** o> ] ee->Ajuminium

.o Abb. 5.1 :‘v‘aasseﬁbiiaﬁ_z.

Sofern magiich, wurde die Zusammensetzung der Einsatzstoffe bestimmt. Organische
Verunreiniczungen der Verbundmaterialien bestehen im wesentlichen aus L.ebensmittelriick-
sténden. Kohiehydrate, Eiweille und Fette werden in gleicher We:se wie Zellulcse und_

-Kunststoffe pyrolytisch in Schwelgas und Koks umgewandeit.
Das Pyrolysewasser setzt sich aus den Anteilen Reaktionswasser und ggf. Wasser aus

_Gei_rankeruckstande. zusammen. 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.

Schadsioffbiianz

Die Schadstofibilanz barechnet sich aus den Schadstofffrachien der Einsatzmaterialien und

Produkistrome.

Energliebilanz

Die Ruckgewinnung von Aluminium aus Verbundmateriaiien verioigt neben dem Haupiziel
der stoffiichen Ruckgewinnung des Aluminiums die Umwandiung der organischen
Materialien Kunststoff und Zellulose in thermisch verwertbares Gas und den stofflich oder
thermisch verwerntbaren Koks. Der Wert dieser Brennstoffe, Pyrolyseschwelgas und
Pyrolysekoks, liegt in deren chemisch gebundener Energie, die im Verbrennungsprozel3
nutzbar gemacht wird. Da die Umweitveririglichkeit einer Verbrennung entscheidend von
der Zusammensetzung der Brennstoffe abhéngt, ist sine PyrolyseprozeBilhrung
anzustreben, die die Umwandlung der Kunststoffe und Zellulose in umweitireundiiche

Brennstoffe bertcksichtigt.

Mit der Warme Q,,, die der Pyrolyse zugefiihrt werden muf3, und den verfahrenstechnisch
bedingten Warmeveriusten Qygyq steltt sich die Energiebilanz der Pyrolyse mit der
Eintrittstemperatur Tg und der Austrittstemperaiur Ty wie folgt dar:

Qzu QVerl
mzel hZsl e —— \é ----- > mGas hGas,a
mPE hPE,e S e > mOlh0la
mPET hPET,e - Pyrolyse > mGas hGas,a
mPVC hPVC,e : e T T >  mioks hiKoks,a
mAlphAlle > -->  mAl hAl,a

Abb. 5.2 Energiebifanz

Aufgrund der Vieliaitigkeit der Einsatzstoffe und Produkie macht die Bestimmung der
Enthalpien in der dargesteliten Pyrolyseenergiebilanz erhebliche Schwierigkeiten. In der
Mehrzahl der Anwendungsfalle ist die stofiliche Zusammensetzung der Einsatzstofie nach
Gewichtsanteilen PE, PET, Kleber, Lacke, Zellulose etc. nicht bekannt. Hinzu kommt, daf
keine Enthalpiewerte in der Literatur Ur die nach épez_ie[len Rezepturen hergesteliten Lacke
_mei Kieber vorhanden sind. Die Erstellung einer Energiebilanz fur "die-'Pyronse der
- aluminiumhaltigen Hausmdlifraktion durch Analyse der stofflichen. Zusammensetzung nach
: ';'Kunsts;oﬁ_sortén, Zellulo_seanieil,_ei_c.__'isi wegen der-_schwankenden_ Zusa_m_mensetzunge_n

‘wenig praktikabel.




Hier bieten sich Methoden an, mit denen Energiebilanzen flr die Verbrennung erstellt
werden. Der Heizwert hy, beinhaltet die spezifischen Enthalpien des Brennsioffs h, des zur
Verbrennung bendtigten Sauerstoifs hpys und des entstehenden Rauchgases hpg bei der

Bezugstemperatur To=25°C.

ny = hgg + hop 25 - hpg 25 Bezugszustand To =25°C (GL5.1)

Der Heizwert ist {lir eine Vielzahl von Brennstoffen experimentell ermittelt worden. Far
verschiedene feste, flissige und gasidrmige Brennstoffe sind Heizwerigleichungen
vornanden, mit denen der Heizwert in Abh&ngigkeit von der C, H, 8, O - Elementar-

zusammensetzung berechnet werden kann.

Die Berechnung der Heizwerte flir gemischie Produktionsabfélle oder aluminiumhaliige
Hausmdlifraktionen kann nach der Verbandsformel /74/ fir feste und filissige Brennstoffe

erfolgen.

hy =33,9¢+ 121 (h-0/8) + 10,55 -2,44 MJ / kg (GL 5.2 )

¢, h, s, 0 Elemeniarzusammensetzung des Brennsicffs in Gewichisanteifen
mit ¢ Kohlenstoff, h Wasserstoff, s Schwefel, o Sauerstoff, w Wasser

FUr jingere Brennstoife gibt Boie /68/ die Heizwertformel

hy=35¢+9438h+105s +63n-1080-244w {Gi. 5.3)

Liegen genauere Angaben liber die Zusammensetzungen der Einsatzmaterialien vor, kann
fur Kunststoffe und Zsliulose die Heizwergieichung vorn van Krevelen /75/ verwendet
werden.

hy = {02) « 435/ M (Gl 5.4)

M ist das Molekulargewicht einer Strukiureinheit, (02) ist die molare Menge Sauerstoff,
die zur vollstindigen Verbrennung einer Strukiureinhail notwendiy ist

Der Vergleich berechneter und experimeniell ermitieliler Heizwerie von van Krevelen zeigt

eine gute Ubereinstimmung.

Polymer Strukiureinheit i {22) hy, (Berechn.) iy {exp.)
PE CoHg 28,9 2,0 483 kJ/g 48,5 kJfg
PET CqoHg04 182,2 10,0 22,7 kdlg 22,3 kJ/g
PG CsHaCl . 825 2,5 17,5 kJ/g 18,0 kdfg
Zellulose  CgHigOs 162,2 8,0 18,1 kJig 16,7 kfg

Die Heizwerte fur Pyrolysed! und Pyrolysekoks kénnen nach der Verbandsformel, Gi. 5.2,

cder nach der Formel von Boie, Gl 5.3, berechnet werden.

- Fr Pyrolysegase /74/ gilt ann&hernd:
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hy = 12,62 CO+10,78 Hy+35,87 CHg+58,50 CpyH, +23,37 HpS kJ / m3 (Gl.55)

Nach Gleichung GI. 5.1 berechnet sich die Enthalpie der Pyrolyseeinsatzstofie und
Pyrolyseprodukie fUr die Bezugstemperatur To=25°C zu

hog = My - hoo 25 + hRG, 25

Mit Kenntnis der Elementarzusamrmensetzung sind Sauerstoffbedarf, die Zusammensetzung
der Rauchgase fiir eine stdchiometrische Verbrennung und die EnthalpiegréBien far
Sauerstoffbedarf hpno und Rauchgase hpey zu berechnen, so daB mit Methoden der
Verbrennungsrechnung die Enthaipien von beliebigen Pyrolysesinsatzstofien und Pyrolyse-
produkien {lir die Standardiemperatur To=25°C bestimmt werden kbnnen.

Zu der Enthalpie hog bei Bezugstemperatur To=25°C kommt bei Temperaturerhéhung noch
der Term flir die fihibare Warme hy = cp (T-To) und, sofern der Sioff bei der Temperatur-
ernéhung von To=25°C nach T verdampfi, die Verdampfungsenthalpie hyg hinzu.

A(h =hy- hoz’gs + hRG,QS + hi + hyy (Gl 5.6}

Fir die Pyrolyseeinsatzstoffe fallen die letzten beiden Terme hy und hyg weg, da flr die
Pyrolyseeintrittstemnpsratur ungefdhr To=To gilt. Fir die Pyrolyseprodukte Schwelgas, Koks
und Aluminium muB wegen der Pyrolyseaustriiistemperatur Ta >> To die fUhlbare
Warme hy mitberGcksichtigt werden. Hinzu kommt die Verdampiungsenthalpie hyg flr

Pyrolysedl und Pyrolysewasser.

index e Eintritt, Index a Ausirift

kirzen sich die Terme fir Sauersiofi- und Rauchgasenthalpie aus der Gleichung heraus.
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Der Warmebedarf Q. fir die Pyrolyse setzt sich zusammen aus

ZHy,z - 2Hye der Enthalpie zur Zersetzung von Kunststoffen und Zeliulose
in die Pyrolyseprodukie, Pyrolysegas.-reaktionswassaer, -6! und -Koks

ZHf,a der Enthalpie zur Erwdrmung der Pyroﬁyseprociukte Koks, Wasser, O,
C Gas, Aluminium hf=cp ( Tz - Tg) :

2Hyg 2 der Enthalpie zur Verdampiung von Pyrolysewasser und Pyrolysedl

2Qyveri den Wérmeveriusten

Die Differenz der Heizwerte von Einsatzmaterialien und Pyrolyseprodukten entsprichi der
Enthaipie zur Zersetzung der organischen Materialien.
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8. Ergebnisse
6.1 Thermoanalyse

Versuchshedingungen

Die thermoanalytischen Versuche wurden mit einem Thermoanalysengerét / Netzisch

TA 408/ mit Kompensationswaage und Datenverarbeitungseinheit durchgefihit. Das
Gerét erlaubt die simultane TG- und DTA- bzw. DSC-Messung. Probentriger und
Probentiege! sind aus Aluminiumoxid. Eingesetzt wurden Probenmengen von 50 mg. Die

Probentiege! waren nach oben hin offen, so daB entstehendes Pyrolyseschwelgas ohne
Behinderung aus dem Probentiegel entweichen konnte. Die Versuche erfoigten unter

Nermaldruck in N2-Atmosphére mit Aufheizraien von 5 bis 50°C/min und Engtemperaturen
von §20°C und i000°C.

6.1.7 Pyrolyse von Elnzelstofien mit und ohne Aluminium

Polyethyian

PE wurde von Umgebungstemperatur mit einer Aufheizrate von 10°C/min bis Erreichen der
Endtemperatur von 620°C erwarmt. Ab 135°C geht PE in die Schmelze dber. Mt weiter
zunehmender Temperatur setzt die radikalische Depolymerisation durch Bindungsbriche in
den Polymerketien ein. Erst wenn durch forigeschrittene radikalische Bindungsbriche so
kleine Bruchsticke entsiehen, daB die neu entstandenen Molekiile infolge ihres hohen

Dampfdrucks aus der Schmelze in die Gasphase Ubergehen, kemmt es zu einer Abnahme
des Probengewichts.
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- Abb. 8.1 Pyrolyse von PE, Thermogramm, HR=10°C/min




47

Beginnend ab 420°C, erreicht die Entgasung von PE bei 485°C ihre maximale
Gasentwicklung. Mit Erreichen von 510°C ist PE vollstandig entgast. Ein fester
Pyrolyseriickstand in Form von Pyrolysekoks f&lit nicht an. Abb. 6.1 zeigt die
temnperaturabhingige Gewichisabnahme und die Geschwindigkeit der entgasungs-

pedingten Massenabnahme dm/dt.

Mit Erhohung der Aufheizrate verschieben sich die Temperaturen an den charakieristischen
Punkien, Beginn der Entgasung, Maximum der Gasentwicklung, Ende der Entgasung, zu
héheren Temperaturen. Zur Beschieibung des Entgasungsfortschritis wurde eine

Differentialgleichung erster Ordnung

codm/fdt = -k m hk=InA + E/R

mit der temperaturabhéngigen Geschwindigkeitskonstanten k nach Arrhenius verwendet.
Aus den MeBdaten der Gewichisabnahme wurden der Verlauf der Geschwindig-
keitskonstanten k fr den Entgasungsfortsciritt berechnet und im In k = {(1/T) - Diagramm
dargestelii.

Eine Heaktion erster Ordnung liegt vor, wenn die Geschwindigkeitskonstanien auf einer
Geraden liegen. Ist die Zersetzungskinetik unabhangig vom Temperaturprogramm und
gamit auch von der Heizrale, so mussen aile Kurven in der ink = {(i/T) Darstellung
Ubereinander lisgen. In der Auftragung der Geschwindigksitskonstanten in Abb. 6.2 sind die
drei Kurven der Geschwindigkeitskonstanten fir die Heizraten 2, 10, 50°C/min versetzt
angeordnet. Die Berechnung der kinetischen Parameter, Frequenziakior A und
Aktivierungsenergie E, fir die drei verschiedenen Heizraten =zeigt, dall sowochi
Frequenziakior als auch Aldivierungsenergie mit steigender Heizrate zunshmen.
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Abb. 8.2 Pyrolyse von PE,
o Kurve 1 MR=2°C/min, Kurve 2 HR=10°C/min, Kurve 3 HR=50°C/min,
- — Berechnung A=3,15E21 1/s, E=340 kJ/moal ' .
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Der Heizraten- und Temperaturabhangigkeit der pyrolytischen Zersetzung wird gelegentlich
durch eine Erweiterung der Arrheniusgleichung um einen Heizratenfaktor oder Temperatur-

faktor
k=-A/HRexp (-E/R/M) bzw. k = -A TN exp{-E/R/T)

Rechnung gstragen. FGr die Bestimmung veifahrenstechnischer Gréfen, wie 2z.B.
Zersetzungstemperaturen und Verweilzeiten, wurde auf derartige Erweiterungen der

Arrheniusgleichung verzichiet.

Aktivisrungsenergie und Frequenziskior wurden durch Regressionsrechnung bestimmit
A=3,15E21 1/s, E=340 kd/mol. Die berechnete Gerade der temperaturabhéngigen
Geschwindigkeitskonstanten ist im In k = (1/T) - Diagramm, Abb. 6.2 eingetragen. Fur PE,
Molekulargewicht M= 23.000, gibt Madorsky /30/ eine Akiivierungssnergie von 276 kd/mol

art.

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

dargestelli.
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Abb. 6.3 Pyroivse von PE, o HE=2°C/min, * HR=10°C/min, x HR=50"C/min,
- Berechnung A=3,15E21 1/s, E=340 kJ/mol

Potvethylen-Aluminium

Den EinfiuB von Aluminium auf die Zersetzungkinetik von PE in PE-Aluminium-Verbunden
zeigt der Vergleich der Geschwindigkeiiskonstanten von Zerseizungsversuchen mit und
ochne Aluminium. Dazu wurden die Geschwindigkeitskonstanten der pyrolytischen
CZersetzung 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 Ink={1/T) - 'Diagramm, Abb. 6.4 éufgetragen. Die gute
_ 'jUb&r_eins‘timmung von Kuive 1 { Zersetzung von PE) und Kurve 2 { Zersetzung eines PE-




49

Aluminium-Verbunds ) zeigt, dai3 sich weder Frequenzfakior noch Aktivierungsenergie durch
die Anwesenheit von Aluminium &ndern. Eine Verdnderung der Zersetzungs-
geschwindigkeiten durch Kkatalytische Wirkung von Aluminium bzw. der ddnnen
Aluminiumoxidschichten tritt nicht ein. Eingetragen in das Diagramm ist zusétzlich die
Ausgleichsgerade mit den kinetischen Parametern, die in den Versuchen ohns Aluminium

ermitieft wurden.

Da Aluminium keine Wirkung auf die Zersetzung von PE-Aluminiumverbunden zeigt, kann
der kinetische Ansatz aus den PE-Zersetzungsversuchen auch fir PE-Aluminiumverbunde
verwendet werden,

Bei der Pyrolyse von PE-Aluminiumverbunden enigast PE volisiéndig. Aluminium hat eine
Schmelztemperatur von 860°C, so daB Aluminium bei Begrenzung der Pyrolysetemperaiur
auf 820°C als Metall, ohne eine physikalisch-chemische Umwandlung erfahren zu haben,
zuriackbieibt. Koks falt nicht an. Aluminiumverluste wéhrend des Pyrolyseprozesses
konnten nicht festgestell werden.
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Abb. 6.4 Pyrolvse von PE und einem PE-Aluminium Verbund, HE=10C/min,
Kurve 1 PE, Kurve 2 PE-Aluminium mit 72,5% PE und 27,5% Al,
- Berechnung A=3,15 E21 1/s, E=340 kJ/maoal

in Abb. 8.5 sind Berechnung {(A=3,18E21 1/s, E=340 kJ/mol) und Messung der Zersetzung
eines PE-Aluminiumverbundes bestehend aus 72,5% PE und 27,5% Aluminium, dargestell.
Die 27,5% Aluminium fallen als Pyrolysereststoff an. '
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Abb. 6.5 Pyrolyse eines PE-Aluminium Verbunds, HR=10°C/min,
o PE-Aluminium-mit 72,8% PE u. 27,5% Al,
— Berechiung A=3,15E21 1/s, E=340 kd/mol

Polvethylenterephthalat

PET schmilzt bei ca. 250°C. Ausgehend von Umgebungstemperatur und einer Autheizrate
von 30°C/min beginnt die Entgasung bei 380°C, durchschreitet das Maximum bei 460°C und
ist bei 480°C abgeschlossen. Im Gegensaiz zu PE entsteht bei der Pyrolyse von PET ein
fester Pyrolysekoks. Bei der Endiemperatur von 820°C bleiben ca. 21,5 Gew.% der
gsingewogenen Probenmenge als Koks im Probentisgel zurick., Bei weitsrer
Temperaturerhdhung setzt eine Entgasung des enistandenen Kokses mit einer sehr viel
langsameren Geschwindigkeit ein, Abb. 8.8.
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Abb. 6.8 Pyralyse von PET, HR=30 °C/min
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Der PyrolyseprozeB ist damit in zwei Stufen zu unterteilen:

i. 390°C - 480°C Entgasung von PET unter Bildung von Pyrolyseschwelgas
und Pyrolysekoks

2. ah 820°C Entgasung des Pyclysekeoks

Unterhalb von 620°C ist auch bei Verweilzeiten von mehr als einer Stunde keine quantitative
Entgasung des Koks festzustellen, so daB nur die erste Stufe der Entgasung fir den
Recyclingprozef von PET-Aluminium-Yerbunden von Bedeutung ist.

Die Kurven der Geschwindigkeitskonstanten k fir die Heizraten 5, 30, 50°C/min zeigen
ginen ausgepragt gradlinigen Verlauf und liegen zudem noch Ubereinander, Abb. 8.7. Die
Entgasung von PET kann durch eine Reakiion erster Ordnung beschrieben werden.
Freguenzfakicr A und Aktivierungsenergie E sind unabhangig von der Aufheizrate und dem
Temperaturprogramm. In der Regressionsrechnung berechnen sich der Frequenzfakior zu
A=1,27E15 1/s, und die Akilvierungsenergie zu E=234,9 kJ/mol.
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Abb, 8.7 Pyrolyse von PET, Kurve 1 HR=5°C/min, Kurve 2 HR=30°C/min, Kurve 3 HR=50°C/min,
— Berechnung A=1,27 E15 1/s, E=234,8 kd/maol

£

Die Messung der Zersetzung von PET und die zugehdrigen Berechnungen sind fir die

FAOF™ Jpmpniom fom Alala 2 0O Pamg o pcm |
S50°C/miin in Abb. 6.8 qargestaiit.
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Abb, 8.8 Pyrolyse von PET, o HR=5C/min, * HR=30°C/min, x HR=50C/min, -
— Berechnung A=1,27 E15 i/s, E=234,% kd/mol _

Polyethyionterephthalat-Aluminium

in Abb. 8.9 sind die Geschwindigkeitskonstanten der pyrolytischen Zersetzung sines PET-
Aluminium-Verbundes (Kurve 1) und die Regressionsgerade aus der Pyrolyse reiner PET-
Materialien aufgetragen. Messung und Regressionsgerade liegen Obereinander. Weder
Aktivierungsenergie noch Freguenziakior andern sich durch die Anwessnheit von

Aluminium.
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Abb. 6.9 Pyrolyse eines PET-Aluminium-Verbunds, HR=30°C/min,
Kurve 1 PET-Aluminium mit 41% PET und 59% Al
Berechnung A=1,27 E15 1/s, E=234,% kJ/mol

— UGFCU

Da Aluminium keinen EinfluB auf die Zersetzung von PET hat, behalten die Kkinetischen
‘Parameter, die {lr.die PET-Zersetzung glitig sind, auch flr PET-Aluminium-Verbunae - inre

 Gultigkeit.
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in Abb. 6.10 sind Berechnung und Messung der Zersetzung eines PET-Aluminium-
Verbundes bestehend aus 41% PET und 58% Aluminium dargestellf. Der Pyrolysereststoff
setzt sich aus der Aluminiumfolie und dem PET-Koks zusammen. Aluminiumveriuste wurden
nicht festgesteilt. Die Koksmenge liegt entsprechend der PET-Einzelstoif-Pyrolyse bei
21,5%, bezogen auf die eingebrachte PET-Menge.
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Abb. 6.10 Pyrolyse einss PET-Aluminium-Verbunds, MR=30°C/min,
o PET-Aluminium-mit 41%PET und 5% Al,
— Berechnung A=1,27 E15 i/s, E=234,9 kJ/mol

Aluminium hat auch auf die Bildung von PET-Koks keinen EinfluB.
Der PET-Koks haftst als dinner Film auf der Aluminiumfolia.

Polyvinyichiorld

PVC schmilzt bei ca. 180°C. Ab 240°C beginnt bei einer Autheizrate von 30°C/min die
merkliche Abspaltung von HCIL Nach einem Gewichtsverlust von 62,5 Gew.% ist dieser
Prozefl bei 370°C abgeschiossen. Mit Erreichen der Temperaturen von 395°C beginnt die
Zersetzung der verbleibenden Polyenketien, die unter Bildung von Pyrolysekoks bei ca.
570°C beendet ist. Der Koksrlckstand betrdgt 12,5 Gew.%. Nach dem Thermogramm
Abb. 6.1t iaEB srch die Zersetzung in drei Stufen einteilen. : - -

1. schnelie HCI - Abspaltung
2. langsame HCl-Abspaiiung
3. Zersetzung der Polyenketten

Die ersten beiden Siufen beinhalien die HCl-Abspaliung. Die unterschiediichen
Abspaltegeschwindigkeiten von HCI weisen auf einen Wechse! der Reaktionsbedingungen

hin, Abb. 6.11.
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Abb. 8.11 Pyrolyse von PYC, HR=30°C/min

Die Aufteilung des Thermogramms in die drei Stufen und die gesonderte Untersuchung und
Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k1, k2, k3 zeigt Abb. 6.12.

Im ersten Teil der HCl-Abspaliung liegt die Aktivierungsenergie der HCIl-Abspaliung mit
E1=258 kd/mol unter der zur homolytischen Spaitung der sekunddren C-Ci Bindung
bendtigien Dissoziationsenergie von ca. 300 kJ/mol. Theorstisch mifte PVC mit
ldealstrukiur bei Temperaturen von 200°C noch vollig stabil sein. DaB es verirdht zur
Abspattung von HCI kornimt, wird durch Fehlstellen mit * schwachen * C-Cl-Bindungen in der
PVC-Struktur erklart, aus denen Cl-Radikale leichier abgespalien werden.

Durch die nachiolgende homolvtische Spaltung der sekundéren C-H-Bindungen des PVC
durch Ci-Radikale kommt es zur Bildung von HCl Entstandenes HCI polarisiert C-Ci-
Bindungen des PVC und erieichtert damit die weitere Abspaliung von Cl-Radikalen. Der
Kettenmechanismus der HCl-Abspaltung ist teils radikalischer, teils ionischer Natur /38, 39/.

Far die isotherme HCl-Abspaliung bel 180-220°C wurden Aktivierungsenergien ven

134 kd/mol gemessen. Der Unterschied zu den eigenen Messungen mit E=258 kJ/mol und
gen Messungen der HCREnigasung bei  180-220°C - mul - auf -die " unterschiedlichen
Versuchsbedingungen zunickgeflinmt werden.

Lauft die HCl-Emtgasung bei sehr nisdrigen Temperaturen ab, so steht wenig Energie zur
radikalischen Spakung der C-Cl-Bindungen zur Verfligung. Da jedoch bereils enistandenss
HCI durch Polarisierung weitere C-Cl-Bindungen des PVC schwécht und damit die
Abspaltungen von Cl-Radikalen beglnsligt, berunt die HCl-Abspaitung bei niedrigen
Temperaiuren .zum Teil auf diesem ionischen Mechanismus. Dies &uBert sich in einer

Verringerung der zur radikalischen Spaltung notwendigen Aktivierungsenergie. .. .-
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Abb. 8,12 Pyrolyse von PVC, HR=30°C/min,
Kurve 1 schnelle HCl-Entgasung, — Berechinung A1=7,89 E22 1/s und E1=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 E11 /s und E3=152,8 kJ/moi

Steht ausreichend Energie zur Spaitung von C-Cl-Bindungen zur Veriligung, so ist die HCI-
Abspaliung nicht mehr primar von der HCI induzierten Schwéchung der C-Cl-Bindung
abhangig. Da bei Heizraten von 5-50°C/min aufgrund der schnell 2uneh_menden Temperatur
ausreichend Energie zum radikalischen Bruch der C-Cl-Bindungen zur Veritgung steht, ist
der Anteil der HCl induzierten {ionischen) C-Cl-Bindungsbriiche gegenlber den
radikalischen Bindungsbrichen eher klein. Die Aktivierungsenergie liegt damit_ _im_ Bereich
der Dissoziationsenergien flr die radikalische Spatiung. S

Durch die Bildung von Polyenketten wihrend der HClAbspaliung und beginnende
Vernetzungsreaktionen zwischen den Polyenketten haben sich die Reakiionsbedingungen
in der zweiten Stufe der HCl-Abspaliung gedndert (A2=16250 1/s, E2=75,8 kJ/mol}. Die

Ausbiidgung aromatischer Strukiuren unterstitzt die weiiere Abspaitung von HCi. Dies auBen

sich in der niedrigen Aktivierungsenergie fir die zweite Siufe der HCl-Abspaltung.

Die Auﬁragung der Geschwindigkeitskonstanien k3 flr die Zersetzung der-.'Poi_yenkeﬁen in
der 'driﬂen Stufe .zeigt-'im Ink= f(1/T)-Diagramm ebenfalls einen "Iiﬂeare_n Verlaut. Die
Kinstischen Parameter berechneh sich zu A3=1,94E‘§0 i/s .uncj E3=1 52,8 kd/mol, Messung
des Zersetzungsferischritts von PVC und Berechnung mit dem kinetischen 3-Stufenmodell
sind In Abb_._S,_isc_i_argesieﬁft._”_f G R _
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Abb. 6,13 Pyrolyse von PVC, HR=30°C/min, o Messung, — Berechnung

Madorsky /30/ faBt die beiden Stufen der HCl-Abspaltung zusammen und ;jtj_d_ﬂet der HCI-
Abspaliung die Reakiionsordnung 1,520, o s

Pelyvinyichiorid-Aluminium

Die Ausweriung der Pyrolysefortschritis von PVC-Aluminium-Verbunden mit den far PE und
PET dargesteii’ten Methoden zeigt, daB Aluminium keinen Einfluf auf die Zersetzung von
PVC hat. A!uminiumvefiuste durch die Reaktion von HCI mit dem Aluminium unter Bildung
von AlCly konnten nicht festgestelt werden. Bej "dien 'durchgefﬂhrten ‘Thermo-
analyseversuchen konnte das Schwelgas unbehindert aus demProbenﬁegei entweichen.
Mdglich bieibt dennoch, da es bei sehr hohen HCI-Konzentrationen im Schwelgas und
gutem Kontakt ven HCI und Aluminium zur Biidung von AlClg und damit zum Verlust an

metallischem Aluminium kommt. =
Zeliviose

Das Thermogramm von Zelluless, Abb. 8.14, zeigt drei Zersetzungsstuten. | ;. '

1. . Verdampfen der natlrlich vorhandenen Feuchtigkeli ~aus. der Zellul_c_)se bei
. Temperaturen von 160 -:110°C. ‘AuBerin .der TG-Kurve zeigt:sich die Massen-
.. abnahme von ca. 2 Gew.% in der DTG-Kurve als Keines relatives Minimum,

2. Bei éiner Heizrate von 10°C/min beginnt die Hauptenigasung der-Zeilu_iose éb.240°C
“und fihrt zu einem Gewichisverlust um weitere 60 Gew.%. In diesem schnellen
zweiten Zersetzungsschiiit mit der maximalen Gasentwicklung bei 315°C und dem-

~ ausgepragten Minimum in der DTG-Kurve, bildet sich der Pyrolysekoks.

| . Ab 345°C heginnt die Entgasung des Kokses. Mit Erreichen von 600-620°C hat sich.

- das Gewicht um weitere 12% reduziert.
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Als Reststoff aus der Zellulosepyrolyse fallen ca. 26 Gew.% Pyrolysekoks an.
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Abb. 8.14 Pyrolyse von Zellulose, 30°C/min

zin 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 vorgescnlagen Reaklionsschema, Abb. 6.15. '

"dehydrocellulosa' o "chap"

slightly endo- H+O exoth?rmxc -
thermic reaction 2 reaction CO+COZ§H2+
at 220°-280°C H,04CH, etc.

cellulose

endothermic reacticn
at 280°-340°C

1 L1}

tar

Abb. 6.15 Pyrolyse von Zellulose, Reakiionsschema nach Kilzer und Broido /78/

Shafizadeh schiégt in /41/ ein etwas anderes Modell vor. Um den mathematischen Auiwand
zu ‘verringern, wurde fir die vorlisgende Arbeit ein noch einfacheres Modeil ohne
Berlcksichtigung der natiirfich vorhandenen Feuchtigkeit verwendet. e

Mit A1=3,1E10 1/s, E1=1413kJ/mo! fir die primére Entgasung und A2=500 i/s,
E2=68 kJ/mol fir die Enigasung des enistandenen Pyrolysekokses gelingt eine
annahernde Beschreibung des Zersetzungsprozesses. Messung und Berechnung der.
| Zersetzung von Zellulose sind filr die Heizraten 10 und 30°C/min in Abb. 6.16 dargestellt. |
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Abb. 6.16 Pyrolyse von Zellulose, o HR=10°C/min, * HR=30°C/min, — Berechnung

Zaliviose-Aluminium

Die kinetische Auswertung der Pyrolyse von Zellulose-Aluminium-Verbunden mit den flr PE
und PET dargesieliten Methoden zeigt, daB Aluminium keinen EinfiuB auf die Zersetzung
von Zellulose hat. Der Zeliulosekoks hafiet nicht an der Aluminiumfolie, sondern falk bei

geringster Berihrung von der Aluminiumfolie ab.

6.1.2 Pyrolyse von VYerbundmaterialien

Zellulose-Aluminium-Polyathyisn

Die Zersetzung sines Verbundmaterials bestehend aus 64,6 Gew.% Zellulose, 7,2 Gew.%
Aluminium und 28,2 Gew,% PE zeigt Abb. 6.17. Entsprechend der Pyrolyse des Einzelstoffs
Zeliulose verdampft zwischen 100-110°C die Feuchtiokelt aus der Zellulose. Bsi einer
Aufheizrate von 10°C/min beginnt ab 240°C die Epigasung der Zellulose, erreicht ihre
maximale. Geschwindigkeit bei 315°C (Minimum im DTG-Signal) und geht ab 345°C in die
Koksentgasung Ober. Bis zu diesem Zeitpunkt -ist Polyethylen in die Schmelze
Ubergegangen. Entsprechend der Pyrolyse des Einzelstoffs PE seizi die merkiiche

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

volistandig in die Gasphase Ubergegangen. -
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Abb. 6.17 Pyrolyse eines Zeliulose-Aluminium-PE-Verbundes, HR=10°C/min,
mit 84,6% Zellulose, 28,2% PE u. 7,2 % Aluminium

Die charakieristischen Umwandlungsiemperaturen der Einzelstoffe Zellulose und PE sind
auch bei der Pyrolyse des Verbundmaterials wiederzufinden. Weder durch Anwesenheit von
Aluminium, PE oder Zellulose kommt es zu Verschiebungen. Die Uberlagerung der
Thermoanalysedaten von PE- und Zellulose-Einzelstoffpyrolyse zsigt im Vergleich miit den
Daten der Verbundmaterialpyrolyse, daB sich die Zersetzungsgeschwindigkeiten bei der
Verbundmaterialpyrolyse additiv aus den Zersefzungsgeschwindigkeiten der Einzelstoffe
zusammensetzl. Aluminium hat keinen EinfiuB auf die Zersetzung von PE und Zellulose.
Eine gegenseitige EinfluBnahme konnte nicht festgestelit werden. | '

Aus den kinetischen Daten der Einzelstoffpyrolysen von PE und Zellulose wurde durch
additive Uberlagemning die Zersetzung des Verbundwerkstoffs berechnet, Abb. 6.18.
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Abb s. 18 Pyrolyse eines Zeilulose-Aluminium-PE-Verbundes, HR=10°C/min, _
“aus 64,6% Zellulose, 28,2% PE u. 7,2 % Aluminium, o Messung, — Eerechnung... L
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Polyethylen-Aluminium-Polysthylenterephthalat

Das Thermogramm der Pyrolyse eines Verbundmaterials bestehend aus 45 Gew.% PE,
16,8 Gew.% Aluminium und 38,2 Gew.% PET zeigi Abb. 6.18.
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Abb. 6.19 Pyrolyse eines PE-Aluminium-PET-Verbundas, HR=10°C/min,
aus 45% PE, 18,8% Aluminium u. 38,2% PET

Bei einer Aufheizrate von 10°C/min beginnt die Entgasung von PET bei 375°C und erreicht
ihr Maximum bei 450°C ( Schuker im DTG-3ignal ). Hier beginnt auch die Entgasung von
PE. Die Gasentwickiung aufgrund der PET-Pyrolyse nimmt ab, die Gasentwickiung aufgrund
der Entgasung von PE nimmt zu und erreicht wie bei der PE-Einzelstoff-Pyrolyse bsi 485°C
ihr Maximum. Mit Erreichen von 510°C ist die Entgasung von PET und PE vollstandig
abgeschlossen. PE ist vollsténdig in die Gasphase Ubergegangen, von PET liegt nur noch
der Pyroiysekoks vor, Die Auswertung der Kinetischen Daten =zeigt, dall die
Zerasetzungskinetiken von PE und PET weder von Aluminium beginflulit werden, noch sich
gegenseitia beeinflussen. Wie fir die anderen Verbundmaierialien ist mit den kinetischen
Daten aus den Einzelstofipyrolysen von PE und PET die Berechnung der pyrolytischen
Zersetzung des PE-Aluminium-PET-Verbundes méglich.

6.1.3 Verweilzeiten und Zersetzungstamperaiuren

Da sich die Matenalien PE, PET und Zellulose in Verbundmaterialien wéhrend ihrer
pyrolytischen Zersetzung nicht beeinfiussen, eignen sich die kinetischen Ansatze zur
Berechnung des Zersetzungsverlaufs von Verbundmaterialien. .

Als Hiifestellung zur Einstellung von Verweilzeiten .in technischen Anlagen ‘wurden .die
~ Zersetzungszeiten von PE, PET, PVC und Zellulose in Abhéngigkeit von verschiedenen

. Temperaturverlaufen berechnet.
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Abb. 6.20 Entgasungszeiten fur Zellulose, PE, PVC, PET in Abhéngigkeit von der
Autheizrate HR bis zum Errsichen der Endiemperatur von 800°C

Dabei wurde angenommen, dafl mit dem Einbringen in den Heakior die Temperatur im
Einsatzmaterial linear bis zum Erreichen der Endiemperatur von 800°C zunimmmt und dann
konstant bleibt. Berechnet wurde die Zersetzung mit Aufheizraten von 10 - 200°C/min. Die
notwendigen Verwsilzeiten bis zur vollstndigen Zsrsetzung der Materialien sind {0r diesen
rampenférmigen Temperaturverlauf in Abb. 8.20 aufgetragen.

Urm Veiweilzeiien unter 20 Minuten zu erreichen, sindg Aufheizraten von mehr als 40°C/min
notwendig. Eine erhebliche Erhéhung der Aufheizraten auf.mehr als 100°C/min bringt nur
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Die doppeit logarithmische Auitragung log(ty)=f(log(HR)) verdeutiicht den Zusammenhang

zwischen notwendiger Verweilzeit und Heizrate, Abb. 6.21. Die geradenférmig verlaufenden

Verweilzeitkurven wurden durch eine Geradengleichung mit der Steigung m und der -

Konstanten b angepaft. o '

log{ty) = m *log(HR) + log(b)

Nach Umformung ergibt sich fur die Verweilzeit: R

Die Parameter m und. b wurden $0 berechnet, daB die Gleichung fir aile einzusetzenden
Verbundmaterialien die. obere Grenze der ‘nofwendigen Venweilzeiten * angibt. In. -_'cjer- :
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Zahlenwertgleichung mit den beiden Parametern m=-0,85 und b=380 ist die Aufheizrate HR
n (°C/min ) anzugeben. Die daraus zu berechnende Verweilzeit tv hat die Einheit (min).

tv(min) = 390 « HR(°C/min) 0,85 (Gl.6.2)

Diese Gleichung ist als obere Grenze der notwendigen Verweilzeit in Abb. 6.20 dargestelit
und erméglicht bei Kenntnis der Autheizrate fur eine Endtemperatur von 800°C eine sichere
Abschatzung der Verweilzeiten far PE - PET - PVC - Zellulose - Aluminium - Verbund-

materialien.

ST .1 = Zeliulose

DN e

Verweilzeit tv (min)

1 10 100
Aufheizrate HR (°C/min)
Abb. 8,21 §mgasungszeﬁen fiir Zellulose, PE, PVC, PET in Abhangsgkelt von der

fhaizrate HE bis zum Sricichen der Endiemneratuy von 800°0
Autheizraie HR bis zuim Ersichen der B iGigmperad L

Wahrend sich die Verweilzeiten bis zur vollstindigen Zerselzung von PE, PET, PVC und
Zellulose fir Heizraten Gber 20°C/min nur wenig unterscheiden, zeigen sich -im
Zersetzungsverlauf der verschiedenen Materialien erhebliche Unterschiede. .

Die Temperaturbereiche fur verschiedene Aufheizraten, Materialien und Zerselzungsstufen

sind in Tab. 6.1 zusammengestelit. Die Daten wurden auf der Grundiage der in Kap. 6.2.1
ermittelten kinetischen Parameter berechnet.

Die HCl-Abspaltung von PVC wurde entsprechend der Darstellungen in Kap. 6.2.1 in die drei
~Stufen schnelle Entgasung von HCl, Iangsame Entgasung von HCI, Polyenketienzersetzung
- eingeteilt.” Der 'Bereich der lnngsamen HCE- Absnaifunn Hberschne:det s;ch mit der

. 7er=e?7L.ng der Polyenketten.
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FvVC Zellulose
Aufheizrate PE PET HCl-Abspaliung Polyen- prim. Gas- Koks-
schnell-langsam Zarsefzung | Abspaliung enigasung
°C/min °C °C °C °C °C °C

5 420496 | 362-4%7 228-2831~-363 356-509 229-33C°Cc 330-45¢6

10 428-506 | 372-470 233-288-391 370-531 | 238=344°C 344-497

50 447-530 § 355-501 247=304-487 406-587 263-380°Cc 380-<8600
100 456-540 | 406-515 | 253-311-305 423-<&00 | 274~397°C 397-<600
200 464~551 | 417-530 | 259-319-547 440-<600 | 286~414°C 414-<600

Tab. 6.1 Zersetzungstemperaturen

im Vergleich des Zersetzungsfontschritts der verschiedenen Materialien &3t sich die
Pyrolyse von Verbunden in die drei Temperaturbereiche

1. 100 -110°C  Verdampien von Wasser

2. 230 -400°C  HCi-Abspahung von PVC und primére Zelluloseentgasung
3. 400 -8600°C  PE, PP, PET, und Polyenzersetzung, Zellulosekoksentgasung
einteilen.

£.1.4 Oxidation von Aluminium

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

Bei vollstandiger Oxidation des Aluminiums nach

H
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nimmt das Probengewicht um 8¢ Gew.% zu,

Um die Oxidationsneigung von Aluminium auch Gber seinen Schmelzpunkt (Smp.=680°C)
die Gewichiszunahme einer 8um dicken Aluminiumfolie in
reiner Sauerstoffatmosphare in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit gemessen, Abb.

6.22.

Dazu wurde die Probe mit einer Aufheiziate von 10°C/min auf 6C0°C erwérmt, die
Temperatur fiir eine Stunde auf 600°C gehalten, weiter mit einer Heizrate von 10°C/min auf

die 1350°C erwdrmt und die Aluminiumfolie bei dieser Endtemperatur einer weiteren

iy

R

.. Haltezeit von.60 min ausgesst




84

25 -+ -— 15388

26 4 1258

13 - 1668
~ )
X 18 -+ 758 .
E -

5] -~ o588

g -+ 258

— o} : — . a
5] 58 186 1549 286 238 388
Zait (min)

Abb. 8.22 Oxidation von Aluminium in Sauerstoffatmosphére, 1 bar

Wahrend der Erwa@rmung auf 800°C und der Haltezeit von 80 min kam es zu keiner
merklichen Gewichiszunahme. Erst nachdem Aluminium bei 860°C in die Schmeize
Ubergegangen war, kam es ab 700°C zu einer ersten Massenzunahme von 8 Gew.%. Dabei
bildete sich eine dicke Oxidschicht um die Schmelze und veriangsamte durch ihre
Sperrwirkung die weitere Oxidation (Stufe in der Massenzunahme). Mit zunehmender
Temperatur erhOhte sich die Diffusionsgeschwindigkeit von Aluminiumionen und Sauerstoff
durch die Oxidschicht so weit, dafl die Oxidschicht weiter wuchs und bis zum Abbruch des

Versuchs 25% des Aluminiums oxidiert waren.
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8.2 Laborpyrolyse

Die Versuchévorbereitung und -durchithrung betrug far die Menrzahl der Versuche ca. 5-
7 Stunden. Wéhrend des 3-stiindigen Vorheizens des Laborpyroiysereakiors wurden
Reakior und Abgasstrecke mit inerigas gespillt und die Anlage auf Dichtigkeit und
Funktionstlchtigkeit geprift. Die Zufuhr von Pyrolyseeinsatzstofien erfolgte dann Uber einen
Zeitraum von 1,5 - 2,56 Stunden, in denen insgesamt je nach Schittdichte zwischen 0,75 -
3,75 kg Einsatzmaterial zugeflhrt wurden. in Abhéngigkeit von Temperatur, Feststoff-
verweilzeit und Einsatzmaterial war der siationdre Zustand nach 5 - 55 Minuien erreicht.
Nach Beendigung der Materiaizuiuhr waren nech ca. 0,5 - 1,5 Stunden bis zur Beendigung

der Gasentwicklung und dem Abschlul des Versuchs notwendig.

Bei Vorgabe der Wandtemperaturen in den Reaktorzonen |, Il und lil wurden in alien drei
Reaktorzonen die Temperaturen in der Paddelwelle und die Gastemperaturen in Zone|
und lli gemessen. Dabei stellten sich insbesondere bei der Pyrolyse der Einzelstoffe PE und
PET in Reakiorzone | erhebliche Temperaturunterschiede zwischen Wang, Paddeiwelle und

Gasraum ein, Tab 8.2,

Temperaturen Zone | Temperaturen Zone | Temperaturan Zone il
Wand Wells Gas Wand Welile Gas Wand Welle Gas
570°C 382°C 244°C S70°C 545°C - 57G6°C 548°C 448°C
600°C 388°C 251°C 600°C 569°C . &600°C 580°C 472°C
620°C 418°C 284°C 620°C 588°C - 620°C 608°C 484°C

Tab 6.2 Reakiortemperaturen fiir diz Pyrolyse von PE und PET

Die Temperaturunterschiede in Zonel sind im wesentlichen auf anlagenbedingte
Warmeveriuste im Eintritisbereich zurlickzuflihren, Dazu kommt, dalBl in Reakiorzone | ein
GrofBteil der bendtigien Warme von der Reaktorwand an das Material Uberiragen wird und
dadurch die Temperatur an der Welle und die Gastemperatur sshr niedrig ist. In
Reaktorzone i und {li sind die Temperaturunterschiede zwischen Wand, Welle und Gas nur
noch gering. Die tatséchliche Temperatur dss Einsatzmaterials in den drei Reakiorzonen
konnte nicht gemessen werden. Verdndemn der Parameter Materialzugabe und
Feststofiverweilzeit haben nur einen geringen EinfluB auf die Temperaturen in den

Bei Wandtemperaturen unterhalb von 570°C in Zone | { Wellentemperatur < 400°C) tritt
Anbacken der Polymerschmelze an der Welle und im Einlritisbereich auf. Die
Zersetzungsgeschnwindigkeiten fr PE und PET sind bei 400°C noch so langsam, daf die
Anbackungen wahrend des Versuchsveriaufs immer weiter zunahmen und innerhalb von
‘wenigen Minuten zur Verstopiung des Reakiors flinrten. Anbackungen und Versiopfungen
Classen sich durch Erhdhen der Eintrittsiemperatur vermeiden. Als minimale

. Eingangstemperatur wurde 570°C gewanit.
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Aluminium hat eine Schmelztemperatur von 660°C. Schon bevor die Schmelziemperatur
erreicht wird, verlieren die dlnnen Aluminiumfolien ihre Festigkeit und zerfallen bei
mechanischer Beanspruchung in kieine Flitter. Durch eine Beschrankung der
Reaktorwandtemperaturen fir Aluminiumverbundmaterialen auf 620°C und den
ausreichenden Temperaturabstand vom Schmelzpunkt wurden Anschweiungen von
Aluminium an der Reakiorwand und mechanische Zerstérung der Aluminiumfoilen

vermigden.

Als Arbeitsbereich ergibt sich damit ein Temperaturienster von 870 - 520°C.

Obwohl der Laborpyrolysereaktor die unterschiedliche Einstsllung der Wandiemperaturen in
den drei Reakiorzonen erlaubt, wurde flir die Pyrolyse von Verbundmaterialien in allen drei
Reaktorzonen entweder die minimal mogliche Temperatur von 570°C oder die maximal
mogliche Temperatur von §20°C eingestelit. Fur die Pyrolyse der Einzelmaierialien PE und
PET wurde in zwel gesondeanien Versuchsreihen speziell die Enistehung von PAH untersucht
und deshalb Reakiontemperaturen bis 800°C gefahren.

Die Einzeistoffe PE und PET wurden in Granulaiform zugegeben, alle flachigen und
sttickigen Materialien ( Zellulose, Verbundiolien, Hausmuliiraktion ) wurden auf ca. 3 mm
KorngréBe geschreddert. Versuche, gréBere Folisnstlicke durch das Doppelschlsusen-
system in den Reakior zu fordern, scheiterten durch Brickenbildung innerhalb in der

Schleuse.

6.2.1 Pyrolyse von Kunststoffen und Zellulose
Polyethyien

Polyethvien wurde als Granulat in einer Versuchsreihe von § Versuchen bel
Reaktorwandiemperaturen von 800, 650, 700, 750 und 800°C pyrolysiert. Mit dem Eintragen
des Kunstsioffs in den Reakior bildete sich eine Polymerschmeizlinse in dem Reaktorrohy,
die iangsam entgaste. in Abhéngigkei‘i von der Reaktorwandiemperatur steiite sich nach 22-
52 Minuten ein Gleichgewicht zwischen zugeflhrier Kunststofimenge und der Entgasung

der PE-Schmeize im Reakior ein,
PE wurde pyroiviisch volistandig in Gas und Oi umgewandek. Es entstand kein
Pyrolysekoks. Die. Massenbilanz in Abhangigkeit von der -Reakioriernperatur ist in Tab. 6.3

gegeben. -0
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Versuch Massenbilanz (Gew.%) Reaktortemnperaturen Zone | (°C} Zersetzungszeit
Gas o] Koks Wand Welle Gas (min)

PE 600°C 71,57 28,43 0 600 397 153 52

PE 650°C  &%,08 30,92 0 650 455 200 46

PE 700°C 80,89 19,11 0 700 502 241 33

PE 750°C 79,20 20,80 e 750 537 279 23

PE 800°C 83,88 13,12 0 800 580 352 22

Tab. 8.3 Pyrolyse von PE 800-800°C, Massenbilanzen, Reaktortemperaturen, Zersetzungszeiten

Mit zunehmender Pyrolysetemperatur verschiebt sich die Massenbilanz zugunsien einer
erhohten Pyrolysegasentwickiung. Die niedrigen Wellen- und Gastemperaturen in Zone |
weisen auf niedrige Temperaturen in den Povimerschmelzen hin, so daB die Enigasung

entsprechend langsam veriduft.

Gaskomponenten in (Vol%} PE 800°C PE 850°C PE 700°C PE 750°C PE 800°C
H2 4,517 5,874 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
CcO 0,064 0,037 0,046 0,051 0,047
Methan ' 14,786 16,700 25,140 28,165 36,088
coz 0,048 0,020 0,032 0,078 0,013
Ethen 24,507 27,370 29,143 27,634 27,301
Ethin - 0,008 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 0,038 0,016
Propin _ - 3,588 0,038 0,048 0,048
1-Buten 6,075 2,788 1,170 0,376 0,087
Butan+1,3-Butadien 3,362 0,986 1,658 1,335 0,841
trans-2-Buten - S 7,218 -0,728 0,440 0,221 0,071
cis-2-Buten 0,878 0,162 0,320 0,188 0,066
1-Penten 1,690 0,683 0,087 - 0,202 0,130
Pentan-+trans-2-Penten 1,082 1,431 0,680 1.038 0,478
Pentadien 0,311 0,389 0,126 0,374 0,183
Hexen 0,273 0,226 6,010 G,231 0,020
Haxan+Cyclohexan - G,077 0,025 0,258 G,077
Benzol 0,123 0,425 0,827 7,290 5,180

Tab 6.4 Pyrolyse von PE 800-800°C, Gasanalyse
Die Hauptprodukie des PE-Pyrolysegases sind H2, Alkane, Alkene, Alkadiene und Benzol,
Tab. 6.4. Mit Erh6Ghung der Pyrolysstemperatur nehmen die Volumenanteile an H2 und CH4
zu. Ethen veréndert seine Konzentration nur wenig. Wie Abb. 6.23 deutlich zeigt, nimmt mit
steigender Temperatur der Anisil langerkettiger paraffinisch-olefinischer Kohlenwasserstoffe
-ab. _

: Der'geringe Benzolanteil von 0,123 und 0,425 Voi% bei 600°C und 650°C steigt ab 700°C
&euiiich.an. Ab 750°C ist Benzol mit einer Konzentration von 7,28 Veol% neben H2, Methan
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und Ethen Hauptprodukt in der Gaszusammensetzung. Alkene sind im Vergleich zu Alkanen
und Alkadienen mindestens um den Fakior 2 stérker vertreten.
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Abb. 8.23 Pyrolyse von PE 800-8G0°C, Gasanalyse

Das Chromatogramm des Pyrolysebls bei 800°C, Abb.6.24 zeigt den paraffinisch -
olefinischen Charakier des Ols. Alkan, Alken und Alkadien derselben Kohlenstoffanzahl
bilden jeweils sine Dreiergruppe. Der erste Peak ist dem Alkan, der Haupt-Peak dem Alken
und der abschlieBende Peak den Alkadienen zuzuordnen. Mit zunehmender Kettenlange

sinkt der.prozentuale Anieil des entsprechenden Paraffins im Ol

Das Pyrolysedl setzi sich zu 70 Gew.% aus aliphatischen, zu 28,6 Gew.% aus den mit HPLC
identifizierten und quantifizierten ein- und zweikernigen Aromaten Benzoi, Toluol, Styrol und

Nanhthalin und zu 0.4 Gew % aus mehriarnicen Aromaten Fusammen, Das Verhidlinie von
iN&pninain und Gew % aus mehrikernigen Aromaten Zusammen. Das Vemains von

LA W57 LLEA

aliphatisch zu aromatisch gebundenen Wassersiofiprotonen wurde mittels NMH.ZI__!. '
Haliph.:Harom, =86%:14% bestimmt. T
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Abb. 6.24 Pyrolyse von PE 800°C, Gaschromatogramm des Pyrolysedls

40

Das Chromatogramm von Pyrolysedl bei 700°C zeigt sin génzlich anderes Bild, Abb. 6.25
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:“Abb. 8.25 Pyrolyse von PE 700°C, Gaschromategramm des Pyrolysols.. .

Peakidentifikation:

-1 Naphthalin
6 Fluoranthen

'2 Acenaphthen 3 Fluoren 4 Phenanthren
7 Pyren 8 Benz(a)anthracen '8 Chrysen -

B 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 Kohlenwasserstofie Benzol,
Tolual, Styrol, Xylol, Naphthalin und Phenanthren. Als Nebenprodukie entsiehen weilere
mehrkernige Aromaten. Mit zunehmender Temperatur hat ein Wechsel von aliphatischen zu
aromatischen Kohlenwassersioffen statigefunden. Makroskopischh drlckt sich dieser
Wechsel durch eine Dichtezunahme und eine Zunahme des Kohlenstoffgehaltes, gekoppsaht
mit einer Abnahme des Wasserstofigehaltes im Pyrolysedl aus,

Fir die Pyrolysstemperaturen 800°C, 700°C und 800°C wurden die Verhdlinisse von
aliphatisch zu aromatisch gebundenen Wasserstofiprotonen ermittelt. Bei 600°C sind 86%
der Wasserstofiprotonen aliphatisch gebunden. Dieser Anteil geht bei Temperaturerhdhung
auf 700°C auf 23,3%, bei weiterer Temperaturerndhung auf 800°C auf 8,4% zuriick, Tab. 6.5.

aromatiscihie Pyrolysedl- PES0OC PE 850°C PE 700°C PE 750°C FE 800°C
komponenten (mg/mil) {mg/rml ) { mg/ml) {mg/mt} {rng/ml)
Benzol 30,70 151,10 211,80 231,50 228,20
Toluot 182,30 210,50 135,40 89,20 46,50
Styrol 6,70 29,90 43,50 57,40 57,20
Naphithalin : 8,50 33,70 72,40 151,80 184,60
Acenaphthen 0,20 0,80 1,30 2,00 1,80
Fluoren 0,40 2,10 3,30 5,00 6,40
Phenanthren 1,10 8,20 18,00 34,70 43,60
Artthracen 0,20 1,50 4,20 8,20 11,20
Fluoranihen 0,30 1,30 3,40 7,30 11,30
Pyren 0,70 2,80 7,40 25,00 29,40
Benz(a)anthracen i,i0 0,50 5,20 3,20 4,80
Chrysan 0,10 1,00 3,10 7,20 8,90
Benzo(b)fluoranthen 0,10 0,40 1,00 1,80 2,50
Benzo(k)fiuoranthen 0,03 0,10 0,30 0,90 1,30
Benz(a)pyren 0,20 0,80 2,30 3,80 7,80
Dibenzo(a,h)anthracen 0,03 0,20 0,20 0,20 0,40
Benzo(ghi)perylen G,20 4,70 1,40 3,20 4,70
indeno{iZ3-cd)pyren 0,10 0,20 G,80 1,50 3,i0
Sumrme PAMH 4,78 18,80 49,80 104,00 138,20
Kondensatdichte g/cm3 0,7¢ 0,980 0,86 0,87 1,01

C-Gehalt Gew.% 88,01 81,04 81, 51 91,73 92,63
H-Gehalt Gew.% i2,10 .08 7,53 6,81 6,54
Haliph/Harom. 86%/14% 23,3%/76,6% 8,4%/51,5%

Tab. 6.5 Pyrolyse von PE 600-800°C, Olanalyse

Der Abnahme der aliphatisch gebundensn Kohlenwassertoffprotonen steht die Zunahme
der aromatisch gebundenen Wasserstofiprotonen gegeniber. Im Temperaturbereich ven
_ 600"0 nach. 700°C vollzieht sich der Hauptwechsel von vorwiegend  aliphatischen
| -éii_nhaiissto:ﬁ_en zu vorwiegend aromatischen Olinhaltstoffen. '
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Die Temperaturerhdhung von 800°C auf 700°C und 800°C fihrt zur weiteren Zersetzung der
urspringlich parafiinisch- olefinischen Kohlenwasserstoffe zu kleineren Molekllen Ethen,
Propen, Buten, Butadien, stc.. Aus diesen Molekiilen entstehen in Sekundérreaktionen in

der Gasphase aromatische Kohlenwasserstofie, Kap. 3.2.1.

Benzo(a}pyren ist als PAH-Leitsubstanz bezliglich Toxizitat und krebserzeugender Wirkung
der am besten untersuchie polyaromatische Kohlenwasserstoff. Die Charakieristik der

temperaturabnéngigen Zunahme von Benzo(a)pyren im Pyrolysedi, Abb. 6.26, ist auch bei
ailen anderen PAH und bei der Pyroiysedidichie wisderzufinden.
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Abb. 8.26 Pyrolyse von PE 600-800°C, BaP-Konzentraiion und Pyrolysedidichie

Polyethyienterephthalat

Die glsiche Versuchsreihe zur Umtersuchung der Entsiehung von PAH wurde flir PET
gurchgefihrl, PET wurde in Granulatform zugegeben und bildete ebenfalls eine
Polymerschmeizlinse in der ersten Reakiorzone. Wegen der niedrigen Wellen- und
Gastemperaturen in Reakiorzone | bel den eingesteilien Wandtemperaturen von 600°C und
650°C wurde die Schmelze wéhrend der Versuchsdauer nicht vollstandig entgast. Reste der
viskosen Schmelze fanden sich nach Versuchsabschlu noch an der Welle und im
Eintragsbereich, so dal keine exakie Massenbilanz ersteilt werden konnte. Erst ab 700°C.
war die Temperatur far eine vollstandige Entgasung von PET hoch genug.

Als ':Pyrolyseprodukte entstanden bei 80C°C und 850°C Pyrolysegas, pulveriGrmiges
heligelbes Sublimat und Pyrolysekoks. Es entstand kein Pyrolysedl. In einem ersten
Versuch kondensierte das Sublimat im ersten Gaski{hler und verstopfte die Abgasstrecke.
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Eine aufwendige Reinigung des Kihlers und eines Teiles der Abgasstrecke waren
notwendig. Daraufhin wurde vor den ersten Kihler ein GlasgefaB gehangt, in dem sich das
Sublimat niederschlagen konnte. Nach Einbau des Sublimationskolbens konnte das

Sublimat dem Gefal enthommen werden.

Ab 700°C entstand neben Pyrolysegas, Sublimat und Koks auch Pyrolyse6l. Bei der
gemeinsamen Kondensation von Sublimat und Pyrolysedl im ersten Gasklhler wurde das
Sublimat von dem Pyrolysed! aufgenommen. Das eingebaute SublimationsgefaB konnte
wieder abgebaut werden. Da die Massenbilanzen fir dis Temperaturen 600°C und 830°C
nicht exakt erstelit werden konnten, wurden die Bilanzen unter Zuhilfenahme der Ergebnisse

aus der Thermogravimetrie geschatzi, Tab. 6.6.

Versuch Massenbilanz (Gew.%)

Gas Sublimat-Ql Koks
PET 600°C ( 80,00 ) { 20,00 ) { 20,00 )
PET 650°C ( 65,00 ) ( 20,00 ) ( 15,00 )
PET 700°C 73,75 17,05 8,20
PET 750°C 77,867 13,18 8,14
PET 800°C 80,94 11,14 7,92

Tab. 6.6 Massenbiianz PET Pyrolyse () Schitzwert

Gaszusammensetzung in (Voi%) PETS00C PET 850°C PET 700°C PET 750°C PET 800°C

H2 6,856 8,502 8,588 11,259 26,150
0z fehlt! 0,487 1,046 2,368 0,742
N2 1,787 0,855 0,368 0,272 0,240
co 41,882 57,338 50,783 39,782 34,081
Methan 11,861 13,907 11,409 10,974 8,608
coz2 24,568 14,488 25,39¢ 30,805 25,188
Ethen 2,014 2,358 1,701 1,288 1,018
Ethin 0,348 0,311 0,043 0,012 0,013
Ethan 0,840 0,812 0,488 0,288 c,102
Fropen 0,583 0,388 0,144 0,055 0,024
Propan _ 0,047 0,028 - - -
Propadien - - - - -
Propin o 0,010 0,005 - - -
Acstaldshyd - 2,387 (,525 0,017 0,003 -
1-Buten ' 0,053 0,020 - B -
Butan+1,3-Butadien 0,042 0,035 0,008 0,007 0,004
trans-2-Buten 0,018 0,008 - - -
cis-2-Buten 0,008 0,007 - - -
1-Penten - - - - -
Pentan--trans-2-Penten 0,017 ¢,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 flr alle untersuchien Temperaturen sind H2,
CO, CO2 und Methan und Ethen, Tab. 6.7.

H2 nimmt mit der Temperatur von 7 auf 27 Voi% zu. CO und CO2 haben zusammen ginen
Volumenanteil von 58-76 Vol%, Methan éndert seinen Anteil nur wenig und liegt zwischen
8,6 und 13,9 Vol%. Ethylen hat einen Voiumenanteil von 1-2,35 Voi%. Da im ldeal-PET keine
 Alkyiketten ldnger als Ethylen vorkommen, sind langkettige paraffinisch-olefinische
Kohlenwasserstoffe nur in sehr geringen Konzentrationen verhanden. Diese langkettigen
Kohienwasserstoffe sind auf die nicht ideale Strukdur der PET-Molekile zurickzuflihren.
Benzeol nimmt mit der Temperatur von 0,185 auf 2,83 Vol% zu. Als Sauerstoffverbindung
entsteht bei niedrigen Temperaturen Acetaldehyd.

Das Sublimat wurde zur Analyse in Hexan gelést. Der unitsliche Anteil wurde mittels
Infrarot-Spekiroskopie als Terephthalsdure identifiziert. Die Inhaltstofie des I6slichen Anteils
wurde gaschromatografisch getrennt und nacheinander mittels Infrarot-Spekiroskopie
identifizient. In Abb. 6.27 sind die identifizierten Substanzen den Peaks im

Gaschromatogramm zugeordnet.
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Abb. 8.27 Pyrolyse von PET, 800°C Gaschromatogramm vom hexanl@slicher Anteil des PET-
- Sublimats, Peakidentifikation: T
.1 Acetophenon, 2 Benzoesdure, & Biphenyl, 4 Diacetyibenzol




74

Tab. 6.8 zeigt die quantitative Auswertung der Sublimatanalyse.

Sublimat PET 600°C und 650°C
- Hauptprodukte

Terephthalséure 35 Gew.%
“Benzoesdure 40 Gew.%
Acetophenon B Gew.%
Biphenyl 4 Gew.%
“Diethytbenzol 2 Gaw.%
Nebenprodukte und Spuren siehe Tab. 6,9

Tab. 6.8 Pyrclyse von PET, 800-850°C, Sublimatanalyse

Mit Erhdhung der Pyrolysetemperatur ven 700°C bis 800°C entstand durch fortschreitende
Zersetzung des Sublimats zunehmend mehr Pyrolysedl, Bei 700°C bildeten Of und Sublimat
eine dickfilissige Suspension, die mit Erhdhung der Pyrolysetemperatur auf 750°C und
800°C durch Zersetzung des Sublimats zunehmend diinnfilissiger wurde. Das
Hauptizersetzungsprodukt des Sublimats ist Benzol, Tab.8.8. '

PET 800°C PET 850°C PET 700°C PET 750°C PET 800°C

Pyrolysedlkomponenten Sublimat Sublimat Ot/ Sublimat O / Sublimat &1/ Subfimat
{mafg) (mafg) (mg/mi) {mg/mi) (mg/ml }
Benzol - - 56,70 382,00 409,80
Toluol - - 4,80 61,50 Spur
Naphthalin 2,70 11,6 28,70 39,70 59,90
Acenaphthen 0,20 0,80 0,80 0,20 0,40
Fluoren 0,80 1,40 3,80 4,80 6,20
Phenanthren 1,80 5,40 18,50 27,00 40,70
Anthracen 0,20 0,60 3,10 3,20 5,10
Fluoranthen 0,20 0,40 2,80 3,00 7,00
Pyren 0,20 0,40 3,60 . 1,40 3,70
Benz{a)anthracen 0,10 0,50 1,40 1,80 2,20
Chrysen 0,20 0,30 2,10 2,20 3,80
Benzo(b)flucranthen 0,10 0,30 1,20 i,20 2,680
Benzo{k)fiucranthen 0,02 0,03 g,20 0,30 0,10
Benz(a)pyren 0,04 0,20 1,20 0,80 1,40
Dibenzo(g, h)anthracen c,02 0,10 0,20 0,04 . -
Beanzo(ghi)perylen 0,02 0,050 0,51 0,20 -
indeno(123-cd)pyren 0,04 G,20 G,80 0,40 -
Summe PAH 2,74 10,48 40 45,34 73,20
Dichte in (/™) - - 1,03 0,95 0,95
C-Gehalt Gew.% 70,25 72,74 80,73 81,07 - 92,18
H-Gehalt Gew.% 5,12 5,44 7,57 7,08 7,24

" .Tab, 6.9 Pyroiyse von PET, Sublimat - Kondensat-Analyse
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bruchsticke unterliegen ihrerseits weiteren Zersetzungsreaktionen, so daf3 bel 600-650°C
und ausreichender Verweilzelt die Zersetzung bis zur Terephthalsaure und zur Benzoesaure

fortschreitet.

Der stickig anfallende Pyrolysekoks von PET hat einen grafitischen Glanz. Im Koks sind {ir
alle Temperaturen ca. 0,3-0,9 Gew.% Kondensat enthalien. Die PAH-Analyse des Koks ist in
Tab. 6,10 zusammengefalt. Der Kohlenstofigehalk der PET-Kokse liegt bei

Pyrolysetemperaturen von 800°C und 550°C Uber 80 Gew.%.

PAH Gehalte im Pyrolyse-

Koks in (ua/g) PET 800°C PET 850°C PET 700°C PET 750°C PET 800°C
Acenaphthen 0,30 - - - 0,07
Fluoren 4,20 0,40 - - 0,40
Phenanthren 27,70 5,40 6,80 0,70 3,80
Anthracen 3,00 1,20 1,40 0,20 0,70
Fluoranthen 10,10 3,30 g,30 0,30 4,30
Pyren 14,80 8,30 7,80 0,20 4,20
Benz{a)anthracen - 8,80 2,00 5,60 0,50 5,20
Chrysen 13,60 3,70 8,30 0,90 8,60
Benzo(b)fivoranthen 10,70 2,00 4,80 0,60 -
Benzo(k)iucranthen 1,80 0,60 1,30 0,10 -
Benz(a)pyren 7,00 2,60 3,80 0,50 5,80
Dibenzo(a,hjanthracen 1,40 0,20 0,30 0,10 1,80
Benzo(ghi)pervlen 3,80 1,40 1,40 0,20 2,70
indeno(123-cd)pyren 5,30 1,70 2,50 0,50 6,80
Summe PAH 112,80 30,80 51,00 4,80 44,10
Olanteil im Koks Gew.% 0,87 0,30 0,31 0,12 0,68
C-Gehalt Gew.% 93,686 93,51 ©3,58 91,57 - 87,86
H-Gehalt Gew.% 3,82 3,50 2,67 1,82 “e 1,688

Tab. 6.10 Pyrolyse ven PET, PAH-Gehalte i Pyrolyseloks

Zellulose

Zallulosekarton, der zur Herstellung von PE-Aluminium-Zellulose-Getrankekartons (H-Milch-
Getrankeverpackungen, Fruchtsafi-Getrinkeverpackungen, eic. ) verwendet wird, wurde bei
Pyrolysetemperaturen von 570°C und 620°C pvroivsiert. Die Zeliviose wurde von der
Paddeiwelle durch den Reaktor geférdeﬁ. Trotz der Anderung der verfahrenstechnischen
Bedingungen von Entgasung der PE- bzw. PET-Polymerschmelze zur Entgasung eines
lockeren Schiltigutes ver&nderten sich die Reakionempsraturen in der Paddelwelle und im
Gasraum in den Reaktorzonen |, It u. ill nur wenig. Nach Zugabe des Materials begann die
Zersetzung der Zellulose nach 2-3 Minuten. Die Haupizersetzung far beide
_ :Fyroiysetemperaturen war nacn 5-7 Minuten abgeschiossen. Die Pyrolyseprodukie setzen

sich wie folgt zusammen, Tab. 6.11.
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Versuch Massenbilanz (Gew.%)

Gas Wasser al Koks
Zellulose 570°C 50,59 26,08 0,985 22,40
Zellulose 620°C 52,30 25,14 0,91 21,65

“Tab. 6.11 Pyrolyse von Zellulose, Massenbilanz

Die Hauptprodukte des Pyrolysegases sind H2, CO, CO2, Methan, Propan und Propen,
Tab. 8.12.

Gaskomonenten in ( Voi% ) Zeilulose 570°C Zeilulose 520°C
H2 11,835 15,454
0z 3,388 1,367
N2 4,087 0,854
CcO ' 43,8686 19,051
cO2 19,380 35,108
Acetaldehyd 0,784 0,445
Methan 8,454 16,886
Ethen + Ethan 3,624 7,002
Propen + Propan + Propadien 2,447 2,784
Buten+ Butan + Butadien 0,770 0,732
Penten+ Pentan + Pentadien 0,175 0,103
Hexan + Hexen 4+ Hexadien 0,008 -
Benzol 0,043 0,030
unbekannte Gaskomponenien 1,128 0,378

Tab. 8.12 Pyrolvse von Zellulose, Gasanalyse

In der Gasanalyse sind Alkane, Alkene ung Alkadiene derselben Kohlenstoffanzahl in
Gruppen zusammengefaii. im Pyrolysegas sind die Alkene stérker als die Alkane und diesg
wiederum starker als die Alkadiene verirsten. '

Das Kondensat besteht zu 98-97 Gew.% aus Reaktionswasser. Die Ubrigen 3-4 Gew.% des
Kondensats sind Ole und Teere, dis zum Teil im Wasser emuligiert vorliegen. Fine schnelle
und zufriedensteliende Trennung von Wasser und Of bzw, Teer konnte nicht srreicht
werden. Die PAH-Analysen des ungstrennten Wasser—éi%(onde_nsa'ts und Zellulosekoks

sind in Tab. 6,13 zusammengestelit.

Der Pyrolysekoks falit ais iockeres grobkérniges Schiitigut mit einer Korngrofe von ca.
1,56 mm an und besteht aus 65 Gew.% Kohlenstoff, ca. 2 CGew% Wasserstofi und 20 Gew.%

Asche. Der Olanteil in Koks liegt bei 0,15 bis 0,562 Gew._%. a '
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PAH-Gehaite in Pyrolyse- Zellutose 570°C  Zellulose 620°C Zellulose 570°C Zeliulose 620°C

koks und -kondensat Pyrolysekoks Pyrolysekoks  Pyrolysekondensat Pyrolysekondensat
(Hg/g) (ug/g) (pg/ml) pg /mi

Naphthalin . 31,60 12,30 80,50 55,90
Acenaphthen 1,20 1,10 1,20 1,50
Fluoren 0,20 8,80 4,10 4,30
Phananthren £8§,40 88,00 i§,50 18,40
Anthracen 7,80 15,00 3,80 2,50
Fluoranthen 10,860 28,20 2,80 3,00
Pyren 11,80 38,70 6,50 4,50
Benz{z)anthracen 1,80 4,40 1,40 0,80
Chrysen 5,80 13,80 1,80 1,30
Benzo(b)fluoranthen 2,80 6,90 1,20 0,80
Benzo(k)fiuoranthen 0,80 2,10 0,20 0,20
Benz{a)pyren 2,20 6,00 0,70 0,70
Dibenzo{a h)anthracen 0,40 0,80 G,10 0,20
Benzo{ghi)peryien 1,20 2,80 0,50 0,40
Indeno(123-cd)pyren 1,20 2,60 6,40 0,40
Summe PAH 106,40 228,00 43,80 . 39,10
C-Gehalt Gew.% 64,76 66,86

H-Gehait Gew.% 2,58 1,99

Asche Gew% 19,79 19,58

Tab. 6.13 Pyrolyse von Zelluiose, Koks- und Kondensati-Analyse
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§.2.2 Pyrolyse von Verbundmateriaiien

PE-Aluminium

PE-Aluminium-Verbundfolie wurde bhei 570°C und 620°C pyrolysiert. Das eingesetzie
Verbundmaterial setzte sich aus siner 80 um dicken Aluminiumfolie und einer 50 um dicken
PE-Folie zusammen. Die beiden Folien waren mit einem PU-Kleber, Kleberverbrauch ca.

3 g/mz, mit den Gewichisanteilen

23 Gew.% PE

74 Gew. %  Aluminium

3 Gew.% PU-Kleber

verkiebt.
Im Gegensatz zu den Versuchen mit PE-Granulat bildete sich beim Eintragen des

Verbundmaterials in den Pyrolysereakior keine Schmeiziinse aus. Die Polymerschimeize
wurde, an der Aluminiumfolie hafiend, bis zur Zersetzung mit durch den Reaktor gefordert.
Der Warmetbergang an das Schittgut verbessente sich dabei erheblich. Die Paddelwelle
konnie auf eine Fesistoffverweilzelt von 12,5 Minuten eingestellt werden.

Fdr die PE-Aluminium-Verbundfolie war die Zersetzung des Polvethylens nach ca. 4 bis
5 Minuten volisténdig abgeschlossen, der stationdre Zustand der Entgasung war erreichi.
Zeitverzogeit um disselbe Zeitspanne verringerte sich mit Beenden der Materialzufuhr die
Schwelgasentwicklung und war nach weiteren 10 Minuten beendet. Aus der vollsténdigen
Entgasung des PE-Aluminium-Verbundmaterials innerhalb von 4-5 Minuten berechnet sich
sine Aufhsizrate im Laborpyrolysereakior von 100-120°C/min. In Abb. 8.28 sind Zufuhr des
Verbundmaterials und Schwelgasentstehung tber den Versuchsveriauf dargesteiit.

Als Pyrolyseprodukie aus PE und PU-Kieber enistehen die drei Frakiionen Pyrolysegas, -6,
und -wasser. Die beiden Frakiionen Of und Wasser lieBen sich gut im Scheidetrichier
trennen. Es bildste sich kein Pyrolysekoks. Durch vollstédndige Entgasung der organischen
Stoffe, PE-Folie und PU-Kleber wurde das organische Material von der Aluminiumfolie
getrennt. Nach Versuchsabschiufl konnte die saubere Aluminiumfolie demy Sammelbehéalier

am Ausiritt des Pyrolysereakiors eninommen werden.
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Abb. 6.28 Pvrolyseverlauf fiir einen PE-Aluminium-Verbund 620°C, mit 23% PE, 74% Ai, 3% PU

Die Erhdhung der Pyrolysetemperatur von 570°C nach 620°C verschiebt das Verhélnis von
Pyrolysegasanteil zu Pyrolysedlanteil zugunsten einer hbheren Gasausbeute, Tab. 6.14.

Pvrolyseprodukie in (Gew. %)  Gas ol  Wasser “Keks 7 Aluminium
FE-Aluminium 570°C . . 18,05 6,85 - 1,20 - - - TB08 -

PE-Aluminium 626 C. 21,13 4,04 . 2,38 - 72,47

Tab. 8.14 Pyrolyse eines PE-Aluminium-Verbundes, Massenbilanz - <~ .=

Die Uberprifung der Aluminiumoxidschichten zeigte keine  Dickenzunahme.
Aluminiumverluste - durch Oxidationsreaktionen wéahrend der Pyrolyse “konnten . nicht
nachgewiesen werden. Am Aluminium anhaftenss Pyrolysedl wurde ‘bei 620°C

Pyroiysetemperatur auf 0,06 Gew.% bestimmt. - ... .

In de_r-Gasana!yse sind die-paraffinischen und olefinischen Kohlenwasserstoffe aus tie_r'
c srem

5 ; i o vl eyid .
ichen Volumenverhéitnissen wie bel der PE-Einzelstofipyiolyse

vuAan DE i dan sla
(&) o i Gen HEG‘

wiederzufinden. Da im PU-Kleber Sauerstoff und Stickstoff vorhancen sind, entgasen aus
dem Kleber u.a. die Gase 02, N2, CO, CO2, Acetaldenhyd. Fir die Pyrolysetemperatur 570°C
ist die Gasanalyse flr Haupt- und Nebenkomponenten mit GC und Drégerréhrchen in
Tab. 8,15 zusammengestellt. Die Gaskomponenten Formaldehyd und Blauséure sind
ebenfalls _Pyrolys_epro_du «te des PU-Klebers. I
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Hauptkomponenten PE-A! 570°C Nebenkomponenien PE-Al 570°C
Vol% ppm

H2 4,863 Ammoniak -
oz 7,543 Blausére 5
N2 8,379 Cyanide gesamt <{2
CO 5,462 Formaldehyd <15
co2 2,877 Nitrose Gase -
Acstaldehyd 0,134 Phenole -
dethan 16,666 Saizsaure -
Ethen + Ethan 27,332 Schwefeldioxid -
Propen + Propan -+ Propadien 17,612 Schwefelwasserstoff -
Buten+ Butan + Butadien 7,427

Penten+ Pentan + Pentadien 2,158

Hexan + Hexen + Haxadien 0,397

Benzol -

unbekannte Gaskomponenten 0,34¢

Tab. 8.15 Pyrolyse eines PE-Aluminium-Verbundmaterials, Gasanalyse

Im Kondensat machi sich der PU-Kleber durch das Vorhandensein von Reakiionswasser
bemerkbar. Bei 570°C Pyrolysetemperatur waren 14,72 Gew.% und bei 620°C waren
36,88 Gew.% Pyrolysewasser im Kondensat.

Zum Vergleich sind die Analysenergebnisse der aromatischen Inhalisstoffe des Pyrolysedls
der PE-Einzelsioffs und des PE-Aluminium-Verbundmaierials in Tab. 6,16 gegenUbergestelk.

Die HPLC-Analyse des Pyrolysedls auf Benzol, Toluol, Naphthalin und PAH enispricht
weitgehend den Anaiysenwerien der PE-Einzeistoifanaiyse. Beide Cie zgigen dasseibe
Produktspektrum und vergleichbare Konzentrationen. Ein EinfluB von Aluminium auf die
Entstehung der aromatischen Kohlenwasserstoffe konnte nicht nachgewiesen werden.

Bezogen aui die paraffinisch-olefinischen Ofinhaitsstoffe der PE-Pyrolyse und der PE-
Aluminium-Verbundpyrolyse “kennten ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in den
Oizusammensetzungen festgestelk werden. In baiden Slen sind die Alkene stirker als die
Alkane und diese stérker als die Alkadiene enthalien. Das Verhilinis von aliphatisch zu
aromatisch gebundenen “Wasserstofiprotonen ‘wurde zu Haliph,:Harom, =88,2%:11,7%

bestimmt. Aluminium zeigte keine \fwrkung cﬂ}f dle Enistehung und Produk‘tverieuiung der

ahpha‘tfschen Kohienwassersioﬁe
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aromatische Kohlenwasserstofie PE 6800°C PE-Aluminium §70°C
im Pyrolysedi {mg/ml) {mg/ml)
Benzol 30,70 36,50
Toluot 182,30 61,50
Naphthalin 8,50 10,00
Acenaphthen 0,20 0,50
Fiuoren d,40 0,80
Phenanthren 1,10 i,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)fiuoranthen 0,10 0,05
Benzo(k)fluoranthen 0,03 0,01
Benz{a)oyren 0,20 0,06
Dibenzo{a,h}anthracen 0,03 0,0t
Benzo(ghi)perylen 0,20 0,03
Indeno(123-cd)pyren 0,i¢ 0,02
Surmnme PAH 4,76 4,28
Dichte ( g/cm® ) 0,841 0,838
C-Gehalt ( Gew.% ) 88,01 84,18
H-Gehalt { Gew.% ) 12,10 10,88
Haliph/Harom 88,0%/14,0% 85,2%/%1,7%

Tab. 8.16 Pyrolyse von PE und eines PE-Aluminium-Verbundes, Olanalyse

Zetluingse-BE

Geschredderie Zelluiose und PE-Granulat wurden im Mengenverhdlinis 87%: 13%
pyroiysiert. Da die Polymerschmelze an der Zeliulose anhafiete, konnte sich auch hierbei
keine Polymerschmelziinse im Pyrolysereakior bilden. Der im Gegensaiz zur reinen PE-
Pyrolyse verbesserte Wéarmelbergang verkirzte dle Zerssetzungszeiten bel  620°C
Pyrolysetemperatur auf 8-8 Minuten. Das entspricht einer Aufheizrate des Materials im
Pyrolysersakior von ca. 100°C/min. e

Sind die Pyrolysereaktionen von Zellulose und PE weiigehend unabhangig voneinander, so
milssen sich ihre Produktinhaktstoffe additiv aus den Produktinhaiisioffen der
Einzelstofipyrolysen von PE und Zellulose zusammensetzen. Damit mu8 auch ausgehend
von den Pyrolyseprodukien der Einzelsioffe Zellulose und PE cine  additive
Massenbilanzierung fir die gemeinsame Pyrolyse von PE und Zeliulose entsprechend ihrer

anteiligen Zusammensetzung maégiich sein.
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Mit dem Massenverhalinis Zellulose : PE = 87% : 13% berechnet sich die Massenbilanz der
Pyrolyseprodukte fir das Verbundmaterial bei 620°C mit den Daten der Zellulosepyrolyse

und den Daten der PE-Pyrolyse zu:

Gasanieil: yGas = 0,13«71,57% + 0,87 » 52,30% =054,81%

Olanteil: yOI = 0,13%28,43% + 0,87 « 0,81% = 4,48%

Wasseranteli: yWasser = 0,87 = 25,14% =21,87%

Koksanisih yKoks = 0,87 « 21,85% =18,84%
H ] H

Zum Vergleich sind Berechnung und gemesssne Massenbilanz in Tab. 8.17 zusammen

dargestelit.

Pyrolyseprodukie in ( Gew.% ) Gas Wasser Gt Koks
Zellulose- PE 620°C 57,16 23,18 2,38 17,27
Berechnung 54,81 21,87 4,48 18,84

Tab. 6.17 Pyrolyse von Zellulose-PE, Massenbilanz

Die Massenbilanz der Pyrolyseprodukie Gas, Wasser, Ol und Koks setzt sich bei der
gemeinsamen Pyrolyse von Zelluiose und PE mit guter Genauigkelt additiv aus den
Massenbilanzen der Einzelstofipyrolysen von Zellulose und PE zusammen.

Im Pyrolysegas waren sowoh! die zellulosespezifischen als auch die polysthylenspezifischen
Gaskomponenten wisderzufinden, wobei aufgrund des Verhélinisses von Zeilulose | PE =
87% : 13% die zellulosespezifischen Gaskomponenten einen entsprechend gréBeren Anteil
an Gesamtgasvolumen haben, Tab. 6.18. |

Hauptkomponentan Zell.-PE 570°C
Vol%

H2 9,278
T-02 ' 1,485
N2 1,110
co 42,933
"COo2 11,376
- Acetalgehyd -...0,654
Methan 10,984
Ethen + Ethan 10,273
_-Propen + Propan + Fropadien 8,758
" Buten-+ Butan + Butadien 2,484
" Penten+ Pentan + Pentadien 0,809
. Hexan + Hexen + Hexadien 0,325

Benzol 0,385

unbekannte Gaskomponenten 1,044

Tab.5.18 Pyralyse eines Zeliulose-PE-Aluminium-Verbundes, Gasanalyse

" Verglichen mit der Gasanalyse von Zelluiose sind die paraffinischen und olefinischen
- Kohlenwasserstoffe der Zellulose-PE-Pyrolyse aufgrund der Anwesenheit von PE in
“entsprechend hdheren Konzentration im Pyrolysegas verirsten. Die Volumenanteile der
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paraffinisch-olefinischen Gaskomponenten nehmen in der Reihenfolge Alkene, Alkane,
Alkadiene ab.

Da Zellulose nur sehr wenig Pyrolysedl bildet, ist die Pyrolysedlbildung der gemeinsamen
Pyrolyse von Zellulose und PE weitgehend auf die Pyrolysedlbildung ven PE
zurlickzufiihren. Dies bestétigt sich in der Qlanalyse. Das Chromatogramm des Pyrolysedls
zeigt das PE-charakieristische Bild mit seinen parafiinisch-olefinischen Kohlenwassers
s. Abb. 8.24 una Abb. 6.28. Die Verhéltnisse von Alkenen zu Alkanen und Alkadienen haben
sich gegelber der PE-Einzeistoffpyrolyse nicht verdndert. Mit zunehmender Kettenlénge der
Kohienwasserstoife nimmt die Konzentration der Inhalisstoffe im Pyroiysedi ab. Die
Komponenten, die im Gaschromatograrnm von der Triplettstruktur abweichen, sind auf die
Olinhaitsstoffe des Zellulosedls zurlickzufiihren. Die Banzol, Toluol-, Naphthalin- und PAH-
Konzentrationen im Ol entsprechen den Analysenergebnissen der Pyrolyse von PE als

Einzelistoff,

Da PE keinen Pyrolysekoks bildet, ist der gesamte Koks Produkt der Zellulosepyrolyse. Die
PAH-Konzentrationen des Koks aus der Pyrolyse des Einzeistoffs Zellulose stimmt mit den
Analysenergebnissen des Koks aus der gemeinsamen Pyrolyse von Zellulose und PE

Uberein. -

Zehivlose-Aluminium-PE

Das Verbundmaterial Zellulose-Aluminium-PE wird zur Herstellung von Hypa-Verpackungen
flr H-Milch, Fruchtsafigetranke etc. verwendet. Karion, Aluminiumiolie und PE-Folie werden
bei diesen Verpackungen mit schmeizflissigemn PE zusammengeklebt.

Die Zusammensetzung der Hypa-Verpackung berechnet sich in Gewichis-Prozent ohne
Beriicksichtigung der Druckfarbe zii:

-Hypa-Verpackung: 68,8% Zellulose
3,6%  Aluminium
278% PE

Das Hypa-Verpackungsmaterial wurde bei 570°C und 820°C Pyrolysetemperatur pyrolysiert.
Bei 620°C wurden in einer Versuchsreihe die Feststoif-Verweiizeiten von 48, 32, 21, 12,5 bis
5 Minuten variier.

Fur die groBen Verweilzeiten von 48, 32 und 21 Minuten wurde die Paddslwelle mit
Umdrehungsgeschwindigkeiten von 3 U/min gefahren und die verschiedenen Verweilzeiten
durch Pilgerschrittvariation eingestelit. Das war bei den kurzen Verweilzeiten von 12,5 und 5
Minuten nicht mehr mdoglich. Um diese kurzen Verweilzeiten zu erreichen, wurde die
" Paddelwelle nur noch auf Vorschub mit Umdrehungsgeschwindigkeiten von § U/min und
12,5 U/min gefahren. Da mit der Verkilrzung der Verwsilzeit die Eintragsmenge nicht
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vergréBert wurde, verringerte sich der Reakior-Flllgrad. Das geringe Schiitvolumen im
Reakior und die Erhdhung der Wellenumdrehungsgeschwindigkeit der Paddelwslie
verbesserten den Warmelbergang an das Material. Bei einer Durchsatzmenge von 1kg/h
und einer Feststoff-Verweilzeit von 12,5 Minuten dauente die volisténdige Entgasung ca. 5-6
Minuten. Das entspricht einer Autheizrate fir das Einsatzmaterial von 100-120°C.

Die Massenbilanzen sind f0r verschiedenen Verweilzeiten in Tab, 6.18 zusammengestellt
Pyrolyseprodukte in (Gew.%) Gas Wasser o Koks  Aluminium
Zeiiuiose-Alurninium-PE 32 min, 570°C 57,31 18,02 4,48 16,58 3,6
Zellulose-Aluminium-PE 48 min, 620°C 60,47 14,77 3,85 17,31 3,6
Zelulose-Aluminium-PE 32 min, 620°C 80,44 16,48 4,38 15,10 3,6
Zellulose-Aluminium-PE 21 min, 620°C 57,99 17,63 5,07 15,71 3,8
Zellulose-Aluminium-PE 12,5 min, 820°C 59,73 17,42 4,77 14,47 3,8
Zellutose-Aluminium-PE 5 min, 620°C 64,32 17,28 1,83 13,15 3,86

Tab. £.12 Pyrolyse eines Zeliulose-Aluiminium-PE-Verbundes, Massenbilanz

Der Vergleich der Versuche zeigt nur geringe Anderungen in den Massenbilanzen. Fir die
Verweilzeit 32 Minuten ist mit der Temperaturerndhung von 570°C auf §20°C eins isichte
Zunahme der Gasausbeuie und sine Verminderung von Wasser und Koks festzustellen. Mit
Verklizung der Verweilzeiten und der damit einhergehenden VergrdBerung der Aufheizraten
verringern sich die Koksausbeuten. Auf dem Koks verbleibt sin geringer Pyrolysedl-
riickstand (im Mittel 0,275 Gew.% O1) zurlick.

Gas-, Wasser, O} und Koksanalysen unterscheiden sich fir die verschiedenen
Versuchbedingungen nicitt wesentlich voneinander, so daB nur die Analysendaten des
Versuchs Zeliulose-Aluminium-PE, Verweilzeit 21 min, 620°C in den iclgenden Tabellen

aufgefihrnt werden,

Ein Einfiul von Aluminium auf die Pyrolysegasentstehung konnte nicht festgestelit werden,
Formaldehyd, Acstaldshyd und Blausdure sind Pyrolyseprodukie aus der Pyrolyse von
Zellulose, Tab. 6.20. |
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Hauptkomponenten Zell.-Al-PE 820°C Nebenkomponenten Zell.-Al-PE 820°C
Vol% ppm

H2 11,742 Ammoniak -
o2 3,459 Blausére 5
N2 1,723 Cyanide gesamt 60
co 27,367 Formaldehyd 60
co2 8,828 Nitrose Gase 20
Acetaldehyd 1,027 Phenole -
Methan 11,835 Salzsdure -
Ethen + Ethan 15,358 Schwefeldioxid -
Propen -+ Propan + Propadisn 11,429 Schwefelwasserstoff 200
Buten+ Butan + Butadien 4,193

Penten+ Pentan + Pentadien 1,373

Hexan + Hexen + Hexadien 0,367

Benzol 0,321

unbekannte Gaskomponenten 0,833

Tab. 8.20 Pyrolyss eines Zeilulose-Aluminium-PE-Verbundes, 520°C, Verweilzeit 21 min, Gasanaiyse

Signifikant im Gaschromatogramm des Pyrolysedis ist das PE-lypische Verteilungsmuster
der Olefine und Paraffine, Abb. 6.29.

! 3
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Abb. 8.28 Pyrolyse eings Zeliulose-Aluminium-PE-Verbundes, 6§20 °C,
~ Gaschromatogramm des Pyrolyséls
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Die Analyse der aromatischen Kohlenwasserstoffe im OI und Koks zeigt die fiir PE- und
Zellulosepyrolyse bei 620°C typischen Spekiren.

aromatische Kohlenwasserstotfe Zell.-A}-PE 620°C Zell.-Al-PE 620°C
im Pyrolysedt und Pyrolysekoks Pyrolysed! Pyrolysekoks

{mg/m!) (ug/g)
Benzal Spur -
Toluol g§5,80 -
Xylol 3,00 -
Styrol 15,60 -
Naphthalin 13,80 0,70
Acenaphthen c,30 0,10
Fluoren 0,80 G, 80
Pheananthren 3,40 11,80
Anthracen 0,60 2,50
Fluoranthen 0,50 5,60
Pyren 0,80 8,00
Benz(a)anthracen 0,10 1,60
Chrysen 0,27 3,80
Benzo{b)fluoranthen 0,11 2,30
Benzo(k)fiuoranthen 0,04 0,50
Benz(a)pyren 0,12 2,10
Dibenzo(a,h)anthracan 0,03 -
Benzo(ghijperylen 0,08 7,40
indeno(123-cd)pyren 0,10 1,10
Summe PAH 7,33 41,50
Diche in { gfem® ) 0,89 -
C-Gehalt in (Gew.%) 84,04 66,43
H-Gehalt in (Gew.%) 8,71 2,02
Haliph/Harom 80,6%/18,3%

Tab. 6.21 Pyrolyse eines Zellulose-Aluminium-PE-Verbundes 620°C, 21 min, Ol- u. Koksanalyse
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Koks und Aluminium fallen als lockeres Gemenge an. Der Koks haftst nicht an den

Aluminiumioliensiicken.

Es konnte weder ein Einflu von Aluminium noch eine gegenseitige Beeinflussung von PE
und Zellulose auf die Bildung der Pyrolyseprodukte Gas, Ol und Koks festgesteilt werden.
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PE-Aluminium-PET

Flexible Verbundverpackungen aus der Materialkombination PE-Folie, Aluminiumfolie und
PET-Folie, mit PU-Kleber aufeinandergeklebt, werden vielfach als Schlauchfolien zum
Verpacken von Titensuppen, SalatsoBen, Brillenputzilichern, Teppichreinigungsmitteln etc.

verwendst.
Eine solche Schiauchfolie wurde ohne Berlcksichtigung des Klebers bestehend aus

584 QGew% FE
18 Gew.%  Aluminium
28 Gew% PET

bei Feststofi-Verweilzeiten von 15 Minuten und Pyrolysetemperatuiren von 570°C und 620°C
pyrolysiert. Die Zerseizung des organischen Materials dauerte ca. 4,5-5,5 Minuten. Das

entspricht einer Aufheizrate von 110-130°C/min.

Mit steigender Pyrolysetemperatur von 570°C auf 620°C nimmt die Gasausbeute zu,
Tab. 6.22. Ok, Wasser- und Koksmengen verringern sich. Da PE volistdndig entgast und
keinen Koks bildet, ist die Koksentstehung auf die Pyrolyse von PET zurtickzufuhren.

Pyrolyseprodukte in ( Gew.% ) QGas &1 Wasser Koks Aluminium
PE-Aluminium-PET 570°C 55,58 17,42 1,73 7,27 18
PE-Aluminium-FET 820°C 61,87 14,80 3,33 5,20 i8

Tab. 6.22 Pyrolyse sinss PE-Aluminium-PET-Verbundes, Massenbilanz

Hauptkomponenten im Pyrolysegas sind H2, CO una CO2Z, Msthan, Ethen, Sthan, Propen -

und Propan, Tab. 6.23.

Gaskomponenten PE-AI-PET 570°C PE-A-PET 820°C
Vol% Vol%
H2 _ 2,874 16,884
02 6,408 2,526
N2 2,718 2,791
CO 11,109 7,421
co2 10,228 4,832
Acetaldehyd 0,378 0,350
Methan 12,505 15,181
Ethen + Ethan 30,976 : 27,3891
Propen + Propan + Propadien 16,250 15,821
Buten+ Butan + Butadien 5,534 5,302
Penten+ Pentan + Pentadien 0,825 : 1,238
Hexan + Hexen + Hexadien 0,051 0,172
Benzoi ' 0,002 0,032
unbekannte Gaskomponenten 0,045 0,183

Tab. _'6.23_ Pyrolyse éings PE-Aluminium-PET Verbundes, Gasana[yse '
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Die Hauptkomponenten des Pyrolysedls setzen sich aus den Hauptkomponenten der PE-
Pyrolyse ( Paraffine, Olefine, Benzol, Toluol, stc. } und den Hauptkomponenten der PET-
Pyroiyse ( Terephthalséure, Benzoesaure, Acetophenon und Diacetyibenzol } zusammen.
Eine EinfluBnahme von Aluminium oder die gegenseitige Beeinflussung von PE und PET auf

die Produktbildung wurde nicht festgestelit.

Die PAR-Konzenirationen im Pyrolyssdi entsprechen den Konzentrationen der PE- bzw
PET-Einzelstoffoyrolyse. Der Pyrolysedlanteil im Pyrolysereststoff liegt bei ca. 1 Gew.%. Die

zusammengestellt.
Das Vernélinis von aliphatisch zu aromatisch gebundenen Wassersioffprotonen wurde zu

Ha!iptharomzag,g% / g,g% pastimimit.

aromatische Kohlenwassersioffe PE-AI-PET PE-AI-PET PE-A-PET PE-AI-PET
im Pyrolysedl und Pyrolysereststoff 570C 620°C 570°C 620°C
Pyrolysedl Pyrolysed! Pyrolyserestsoff  Pyrolysereststoff
(mg/ml}) {mg/ml) (ug/g) {ug/g}
Benzol 18,700 46,70 - -
Toluol 33,500 45,20 - -
Xylol 8,700 11,00 - -
Styrol 2,400 8,70 - -
Naphthalin 3,000 6,00 15,80 2,00
Acenapithen 0,700 0,30 0,80 -
Fluoren 0,200 0,50 6,40 0,80
Phenanthren 0,400 0,80 18,10 2,80
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 0,08 3,30 2,80
Chrysen 0,030 0,06 4,20 3,20
Benzo(b)fiuoranthen 0,015 0,04 2,10 2,20
Benzo(k)fiuoranthen 0,003 0,01 ) 0,60 0,50
Benz{ajpyren 0,015 0,04 1,70 2,10
Dibenzo(a h)anthracen 0,005 o, G,30 0,40
Benzo(ghi)perylen 0,007 0,02 0,60 1,10
indeno(i23-cd)pyren - 0,01 0,70 0,80
Sumime PAH 1,065 2,35 57,50 23,70
Dichte { g/goem ) 0,82 0,83
C-Anteil { Gew.% } 84,66 84,78 6,87 2,38
H-Anteii { Gew.% ) : 12,14 11,34 0,38 0,03
Haliph/Harom 89,9%/9,9%

Tab. 6.24 Pyrolyse eines PE-Aluminium-PET-Verbundes, Pyrolyseresistoff- und Olanalyse

"Bezogen auf die pyrolysierte PET-Menge blieben bei 570°C Pyrolysetemperatur 25,9 Gew.%
‘und bei 620°C Pyrolysetemperatur 18,57 Gew.% als PET-Koks auf der Aluminiumfolie
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zurlick. In Thermoanalyseversuchen wurde eine PET-Koksmenge von 21,5 Gew.%

gemessen.
Im Gegensatz zu dem Zellulosekoks aus der Pyrolyse von Zellulose-Aluminium-PE-

Verbunden, der sich von der Aluminiurnfolie 16st und mit den Aluminiumnfolienstiicken als
lockeres Gemenge vorliegt, haftet der Koks aus der PET-Aluminium Pyroiyse fest an der
Aluminiumoberfldche. Die Aluminiumfolie ist mit einem ddnnen grafitisch glénzenden

Koksfilm Uberzogen.

Relecis

Einzig angewendetes Recyclingverfahren fiir Verbundverpackungen ist die Rickgewinnung
von Zeliuiose aus Produkiionsabféllen durch Einweichen der Verbundmaterialien in Wasser,
Dabei falit cie Zellulose als wasserhaltiger Faserbrei an und kann weiterverarbeitet werden.
Die sich nicht losende Kunststoff-Aluminiumfolie wird als Rickstand abgetrennt. Zur
Rickgewinnung des Aluminiums wurden diese Rickstdnde (Rejects) mit den anhaftenden
Zelulose- und Kunsistoifresten ( hauptsachlich PE-Folie) pyrolysiert. In einem ersten
Versuch wurden die feucht anfallenden Produktionsreste zunéchst getrocknet und dann
pyrolysiert, in einem zweiten Versuch wurden die Produktionsreste dem Pyrolyseprozef3 im

ursprunglich feuchten Zustand zugegeben.

Da Zeliulose in Verbundmaterialien Oberwiegend zusammen mit PE-Folien als Zellulose-
Alumninium-PE-Verbund verarbeiiet wird, stimmt die Gasanalyse weiigehend mit den
Anaiysenergebnissen der PE-Einzelstofipyrolyse Ubersin. Als Abweichung von der PE-
Einzelstofipyrolyse sind im Pyrolysegas der zuvor getrockneten Rejecis 4,08 Vol% CO,
2,217 Vol% CO2 und 0,026 Vol% Acsialdehyd zu finden. Diese Gaskomponenten sind auf
die Pyrolyse der Zeliulosereste in den Rejects zurlickzufhren.

Wie bei den Zeliulose-PE-Verbunden zsigt das Chromatogramm des Pyrolysedis das fir die
PE-Einzelstoffoyrolyse charakisristische Bild, s. Abb. 8.28. Die Gehalie an ein- und
zweikernigen Aromaten und PAM-Gehalie im Pvrolvsed! entsprechen den Werten der PE-

Einzeistofipyrolyse.

Das Pyrolysewasser ist auf die Entstehung von Reaktionswasser aus der FPyroiyse der
anhaitenden Zellulose und das in Form von Feuchtigkeit des Einsatzsioifes eingetragene

Wasser zurickzufGhren.

Als Pyroiysereststoff fallen Koks und Aluminium gemeinsam als Gemenge an. Anhaftungen
von Koks an Aluminiumfolienstiicken konnten nicht gefunden werden. Danach ist der Koks
der Pyrolyse von Zellulose zuzuschreiben. Koksbildende Kunstsioffe wie PVC und PET
waren demnach nicht oder nur in senr geringen Mengen in den Rejects vorhanden.
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8.2.3 Pyrolyse gemischier Verbundmaterialien mit PVC

ZeEiuleseuﬁiuminium-PE + PE-Aluminium-PET + PVC

Hypa-Ge‘trénkeverpackungeﬂ aus Zellulose-Aluminium-PE-Verbund und die Schlauchfolien
aus PE-Aluminium-PET-Verbund wurden zusammen mit Reinst-PVC im Massenverhaltnis

42 Gew.% Hypa-Getrinkeverpackungen
49 Gew.% Schiauchfoiie
2 Gew.% BC

pyrolysiert. Nach Stofien geordnst setzi sich das Gemisch ohne Berlcksichtigung von
Kleber und Druckiarben aus

1 33,7 Gew.% Zellulose
40,1 Gew.% PE
13,7 Gew.% PET
2,0 Gew.% FVC
10,5 Gew.% Aluminium
zusammern.

Das Gemisch der beiden Verpackungsverbunde wurde bel einer Feststofiverweilzeit von
15 Minuten und einer Pyrolysetemperatur von 620°C pyrolysiert. Die vollstandige Zersetzung
war nach 5-6 Minuten abgeschiossen. Daraus berechnet sich eine Aufheizrate fur das
Material von 100-120°C/min. Den Versuchsverlauf mit Materialzufuhr und Schwelgas-
entstehung zeigt Abb. 6.30. o o
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Abb. §.30 Pyroiyse von gemischten Verbundmaterialien, 620°C, Verweilzeit 18min
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In Tab. 6.25 ist die Massenbilanz der Pyrolyseprodukie gegeben.

Pyrolysenrodukte in {(Gew.%) Gas o] Wagser Koks Aluminium

Zeilulose-Aluminium-PE +

PE-Aluminium-PET + PVC 620°C  00*°° 5,61 9,64 2,70 10,30

Tab. 6.25 Pyrolyse gemischter Verbundmaterialian, Massenbilanz

Im Pyrolysegas sind die PE-typischen Aliphate und die Zellulose- und PET-typischen
Gaskomponenten CO, CO2 und Acstaldehyd wiederzufinden. Aufgrund des 2%-igen PVC-
Antells im Einsatzmaterial wurden 25 ppm HCI im Pyrolysegas nachgewiesen, Tab. 6.26,

Hauptkornponanten gern. Verbunde MNebenkomponenten gem. Verbunde 620°C
620°C ppm
Vol%

H2 g,142 Ammoniak -

Q2 2,016 Blausaure 70

N2 3,588 Cyanide gesamt 70

co 15,302 Forrnaldehyd 20

co2 9,039 Nitrose Gase 20

Acetaldehyd 0,775 Phenole -

Methan 14,821 Salzsdure 25

Ethen + Ethan 22,477 Schwefeldioxid 50

Propen + Propan + Propadien 16,314 Schwefelwasserstoff 100

Buten+ Butan + Sutadien 4,7%¢

Penten+ Pentan + Pentadien 1,751

Hexan 4 Hexen + Hexadien 0,342

Benzol 0,451

unbekannte Gaskomponeanien 0,185

Tab. 8.26 Pyrolyse gemischter Verbundmaterialien mit PVC, Gasanalyse

In gleicher Weise wie im Gas finden sich auch die PE- und PET-typischen Ol und
Sublimatinhalisstoffe im Kondensat wieder. Co o

Die Bildung von Pyrolysewasser ist im wesentlichen auf die Pyrolyse von Zellulose
zurdekzuflhren. Mit einem Anteil von 40,1 Gew.% PE im Einsaizstoff sind im Pyrolysedl als
Hauptpredukie die PE-charakteristischen Aliphate, dis BTX-Aromate, Styrol und Naphthalin

sieht ein PAH-Spekirum, Tab. 8.27,
S

Verhéltnis von aliphatisch zu

is Nebenprodukie im Pyrolysedl ents
wie es auch bei der PE-Einzelstoffpyrolyse zu finden ist. Da
aromatisch gebunder‘en Wasserstoﬁprotonen wurde zu Hahph hamm =82,6%:17,3%

beshmmi
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aromatische Kohlenwasserstoffe gem. Verbunde 820°C gem, Verbunde 820°C
im Pyrolysedl und Pyroiysekoks Pyrolysedt Pyrolysekoks
(mg/mi) (ug/g)
Benzol 82,8 -
Toluol 54,8 -
Xylol 10,2 -
Styrol 17,3 -
Naphthaiin 21,8 3,3
Acenaphthen 1,2 1,8
Flucren 1,7 13,2
FPhenanthren 3,1 104,8
Anthracen 0,8 22,8
Fluoranthen 0,8 28,2
Pyren 0,58 38,3
Benz(a)anthracen 0,2 11,2
Chrysen 0,3 14,6
Benzo(b)fiucranthen 0,13 7,8
Benzo(k)flucranthen 0,04 2,6
Banz(a)pyren 0,18 8,4
Dibenzo(a h)anthracen 0,05 1,5
Benzo(ghi}perylen C,i2 8,4
Ingeno(123-cd)pyren 0,07 3,8
Summe PAH 43 266, 1
Dichte in { g/crm3 ) 0,92
C-Gehalt { Gew.%) 85,88 48,34
H-Gehalt { Gew.% ) 2,66 2,06
Haliph/Harom 82,6%f17.3%

Tab. 6.27 Pyrolyse gemischter Verbundmaterialien, Oi- und Koksanalyse

Es entstehen zwei verschiedene Typen Pyrolysekoks:
1. Der Zellulosekoks liegt mit den Aluminiumiolienstlicken als lockeres Gamenge vor.

2. .. Der PET-Koks Uberzieht einen Teil der A.ummiumfolteﬁs dcke in Form eines ddnnen
_ grafitisch giénzenden Koksfilms. ' o '

Im Mittel enthélt der Koks 0,6 Gew.% Pyrolysedl. . -« e

6.2.4 Pyrolyse einer aluminiumhaltigen Hausmilifraktion

Zur Untersuchung der Anwendbarkeit des Pyrolyseverfahrens f{ir gemischte und
verschmuizie Abfille wurde eine dreiwbchige Sammelaktion fir aluminiumhaltigen
Verpackungsmill im Instiiut {ir Angewandte Physikalische Chemie der KFA Jllich
'durchgefuhrt._ In drei 501 Mdllsécken wurden 10,5 kg aluminiumhaitiger Verpackungsmult
~gesammelt, Der gesammelie Mill wurde handverlesen und auf ca.

e 3
- geschreddert. Nach dem Schreddern hatte das Einsatzmaterial eine Schiltidichte von.
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0,17 g/cms. Die Verschmutzungen ( Joghurt, Butter, Quark, Fruchtsaft, Milch ) waren

gréBtenteils auf den Verwendungzweck des Verpackungsmaterials zurlckzufihren. Eine

Analyse der Verschmutzungen im Hausmdll wurde nicht durchgefihrt.

Die Hausmdlifraktion bastand im wesentlichen aus;

Verpackungsiorm

“Hypa-Geirdnkeverpackungen
- Aluminiumdosen
-Aluminiumfeliendecke!
Wickleriolie
Schiauchiolie
Aluminiumbecher
Blister
Tuben

Anwenaung

Getranke

Bier

Joghurt

Butter, Welichkése
Ketchup-SoBe, Brillenputziticher
Katzenfutier

Tabletten

Schuhcreme, Zannpasia

Die Hausmuilfraktion wurde bei 620°C und einer Verweilzeit von 15 min pyrolysiert. Die

Darsteliung des Versuchsverlaufs mit Materialzufuhr und Schwelgasentwickiung zeigt, daf
die Schwelgasentwicklung bereits nach 5-6 Minuten voll ausgebildet war, Abb. 6.31. Daraus
berechnet sich eine Aufheizrate von 100-120°C/min

!

4
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Abb. 8,31 Pyrolyse siner aluminiumhaliigen Hausmiilifraktion, 820°C,

Zeit Imin]

Verwelizeit 15min

Aus den in Verpackungsmaterialien verwendeten Stoffen PE, PET, PVC, Zellulose, Kieber,

Lacke und den organlschen Vemrlremlgungen durch Lebensmﬁe!restn etc. entstehen dae

Pyroiyseprodukte m den Antelieﬁ
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Pyrolyseprodukie in {Gew.%}) Cas & Wasser Koks Aluminium
sluminiumh, Hausmlifraktion §20°C 51,63 2,59 8,52 14,04 22,23

Tab. 6.28 Pyrolyse siner aluminiumhaltigen Hausmllfraktion, Massenbilanz

Der Aluminiumanteil von 22,23 Gew.% in der Hausmulfraktion war nur durch Handverlesen
moglich, wobel aus der gesammeilien aluminiumhaltigen Hausmiiiiraklion bevorzugt
Verpackungen mit hoheren Aluminiumgehalien flr dis Rezyklierung aussortiert wurden.
Hauptkomponenten im Pyrolysegas sind H2, CO, £02, Methan, Ethen, Ethan und Propen.
Der Gesamtvolumenanteil von 11,734 Vol.% CO+CO2 ist ein Hinweis, dal nur eine geringe

Menge an sauerstoifhaitigen Materialisn, Zellulose und PET, im Einsatzprodukt vorhanden

waren.

Hauptkemponenten Hausmll 620°C Nebenkemponenten Hausmiiil 620°C
Vol% ppm

H2 5,827 Ammaoniak -

02 3,376 Blauséure 60

N2 4,033 Cyanide gesamt 75

CcO 7,398 Formaldehyd 15

Co2 4,336 Nitrose Gase -

Acetaldehyd 0,035 Phenole -

kMethan 16,868 Salzsdure 25

Ethen 15,361 Schwefeidioxid 100

Ethin 0,059 Schwefelwasserstoff 150

Ethan 10,452

Propen 16,752

Fropan 1,884

Propadien 0,284

Propin 0,065

i-Buten 2,613

Butan+1,3-Butadien 1,962

trans-2-Buten 0,890

cis-2-Buten 0,704

isopenian 8,089

1-Penten 0,424

Pentan+-trans-2-Penten 1,228

Pentadien 0,308

Hexen 0,192

Hexan+Cyclohexan 0,054

Benzo! . 0,372

unbekannt 0,073

Tab. 6,28 Pyrolyse einer aluminiumhaltigen Hausmdllfrakion 620°C, Gasanalyse

Alkene sind wie bei der Pyrolyse von PE stérker vertreten als Alkane und dieseWiedemm
starker als Alkadiens. Mit 0,35 Vol.% enispricht die Acetaldehydkonzeniration den
~ ~Kenzentrationen, wie sie auch in anderen Pyrolyseversuchen mit den sauerstoffhaitigen

2 I | ZFall, ilma DT 11 s
Materialien, Zesnuiose, PET, PU-Kie
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Dargesteltt in Abb. 6.32 sind die Gaschromatogramme fir die Pyrolysegase aus dem
Versuch der PE-Einzslstoff-Pyrolyse bei 600°C und der Pyrolyse der aluminiumhaltigen
Hausmullfraktion. Die Chromatogramme beinhalten als ersten Peak die Permanentgase H2,
02, N2 und CO. Es folgen forilaufend die Peaks fir Methan, CO2, Ethen, Ethan, Propen,
Propan, Buien, Butan, etc. bis Benzol. Qualitativ unterscheiden sich die beiden
Gaschromatogramme von PE und der aluminiumhaltigen Hausmulifraktion nur durch den
CO2-Peak ( Peak Nr.3 ). CO2 ist auf die Pyrolyse der sauerstoffhakigen Materialien Zellulose
und PET im Hausmdll zurlckzuflhren,

Peakidentiikation
H24+02+N24+CO
Methan

Co2

Ethen

Ethan

Propen

0 2 4 6 § 10 112 14 8 18 20 22 24 28

Minuten
Fropan
Buten-+Butan+Buiadien
Penten+ Pentan

Havan+Hexan

== O © @ ~N ®» i b W D -

— eale

Benzol

m & 10 1%
T AN

4 16 18 20 22 24 2B

Minuten

Abb. 8,32 oben: Pyrolyse von PE 800°C,
~_unten: Pyrelyse einer aluminiumhaltigen Hausmilliraktion 620°C

Bei der PE-Einzelstofipyrolyse entsteht kein CO und CO2. Die vergleichbar hohen Gehalte

an Ethen, Ethan, Propen, Propan, Buien, Butan, Butadien, Penten und Pentan lassen auf
einen hohen PE-Anteil in der Hausmdlfraktion schiieBen.

Das Pyrolysedl hat die PE-typische parafiinisch-oiefinische Charakteristik. Die BTX-
Aromaten, Styrol und Naphthalin waren in Konzentrationen vorhanden, wie sie auch bei der
Pyrolyse der Einzelstoffe oder den ‘definierten Verpackungsmaterialien gefunden wurden,

Tab. 6.30. Etwas hoher als in den Versuchen mit den definierten Verpackungsmateriaiien
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waren die PAH-Konzentrationen im Pyrolysedl. Das Verhéltnis von aliphatisch zu aromatisch

gebundenen Wasserstoffprotonen wurde zu Hajiph :Harom, =76,2%:23,7% bestimmit.

aromatische Kohlenwasserstoffe Hausmili 620°C Hausm{ll 620°C
im Pyrolysedl und Pyrolysed! Pyrolyserekoks
Pyrolysekoks (g /mi) {pg/g)
Benzol 59,90

Toiuoi 55,50

Xytol 11,70 11,70
Styrol 20,20

Naphthalin 27,20 1,20
Acenaphthen 1,60 -
Fluoren 2,40 4,50
Phenanthren 3,80 79,80
Anthracen 1,00 15,80
Fluoranthen 0,70 26,50
Pyren 1,30 33,10
Benz(a}anthracen 0,30 10,20
Chrysen 0,40 13,860
Benzo(b)fiuoranthen 0,15 7,40
Benzo(k)fiuoranthen ¢,035 2,20
Benz{a)pyren 0,23 7,40
Dibenzo(g,h)anthracen 0,06 1,1¢
Benzo(ghi)peryien 0,13 2,80
Indeno(123-cd)byren 0,08 3,50
Sumrne PAH 12,20 207,90
Dichte in(g/gcm) 0,88

C-Gehalt Gaw.% 84,95 31,25
H-Gehalt Gew% 8,52 i,67
N-Gehalt Gew% 0,50 0,39
Asche Gew% <0,01 70,01
HalipHarom 76,2%/23,7%

Tab. 8.30 Pyrolyss siner aluminiumbaltigen Hausmilifraktion, Glanalyse

Der Olanteil im Pyrolysekoks beirdgt 0,6 Gew.%. Daf der Pyrolysekoks mit dem Aluminium
weitgehend als Gemenge vorlag und nur wenig Koks am Aluminium haftete, &8t daraut
schiieen, dal3 PE und Zelluiose die organischen Haupibestandteile in der Hausmuilfraktion
waren. -Mit einem gemessenem Aschegehali von 70,01 Gew.% und einem gemessenen
Kohienstofigenait von 31,25 Gew.% liegt der Heizwert des Pyrolysekoks weit unterr dem
Heizwert von Steinkohlenbrikett.

Trotz -der Verschiedenartigkeit der Einsatzstoffe, Folien, Dosen, Tuben mit Aluminium-
anteilen von 2-99% ergaben sich keine verfahrenstechnischen Probleme. Wie bei der
_Pyro!yse der- verschiedenen sortenreinen Einzel- und Verbundmaterialien wurden dis-

.organischen Materialien der Ha
'wemner al s € Minuten vollstandig in die Pyrolyseprodukie umgewandelt,

i




8.3 Schadstoffbilanzen

Die Erstellung von Schadsiofibiianzen =zeigt Eintrag, Entstehung, Vernichtung von
Schadstofien und deren Verteilung auf die enistehenden Produkistrome. ' o

8.3.1 PAH-Bilanzen
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Die Enist
Materialien und ist im wesentlichen abhéngig von der Pyrolysetemperatur, dem
Einsatzmaterial und der Gasverweilzeit.

Bilanziert wurde die Entstehung von PAH und deren Verteilung auf die Pyrolyseprodukie
Kondensat und Koks. Da die Verteilungsmuster und Konzentraiionen der verschiedenen
PAH in Pyrolysedl, Pyrolysewasser und Pyrolysekoks den Einzelversuchen zu entnehrmen
sind, wurden fur die PAH-Bilanzierung die PAMH-Summen gebildet. Zusammengesielt in
Tab. 6.3.1 sind die Surmen der identifizierten PAH aus den Pyrolyseprodukien bezogen auf

1 kg der verschiedenen Einsatzmaterialien.

Einsatzmaterial i000g Kondensat Koks

Kondensat- PAH im Koks- PAH im
menge Kondensat menge Koks

(identifizieit) (identifiziert)
PE 600°C 284,3 g 1,712 g - -
PE 850°C 308,2 g 6,456 g - -
PE 700°C 91,1 g 5,933 g - -
PE 750°C 208,0 g 22,301 ¢ - -
PE 800°C 131,2 g 17,852 ¢ - =
PET 800°C (200,0)g (0,748)g (200,0)g {22,52)mg
PET 650°C {200,0}g (2,086)¢g {150, 0) g {4,62)mg
PET 700°C 170,5 ¢ 6,614 g 82,0 g 4,69 mg
PET 750°C 131,8 g 6,408 g 51,4 g 0,44 mg
PET 800°C 11l,¢4 g 8,629 g 79,2 g 3,49 mg
Zellulose 620°C 2690.5 g 0,011 g 216,5 g 49,57 mg
PE-Aluminium 620°C 64,0 g 0,416 g - -
Zellulose-Aluminium-PE  820°C 227 g 0,417 g ‘157,1 g 6,52 mg
PET-Aluminium-PE  620°C . 151,3 g . 0,419 ¢g . -.32,0g¢g 1,23 mg
Zell-Al-PE + PET-AI-PE + PVC  620°C 164,55 g 0,681 g 127,06 g 33,70 mg
aluminiumhaliige Hausmiliraktion 820°C i21,1 g 0,359 g 140,4 g 29,18 nmg

Tab. 8.3 1 PAH-Entstehung bei der Pyrolyse verschiedenen Materialien und die PAH-Verieilung auf
die Pyrolyseprodukie Ol und Koks, bezegen auf 1000g Einsatzmaterial, () Schitzwerte

Far die Einzelstofie PETund PE zeigt sich mit Temperaturerhéhung von 600°C bis 800°C
gine 10-fache Zunahme an PAH. Bei Tempsraturen von 620°C und Gasverweilzeiten von 1-4
Minuten wurden bei den Verbundmaterialien zwischen 0,4 und 0,7g PAH pro kg Einsatzstoff

__ge_biidet. s
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6.3.2 Chilor-Bilanzen

Der groBte Eintragsweg flir Chlor in den RecyclingprozeB erfolgt Gber die Verwendung von
PVC in den Verpackungsmaierialien. PVC bestent zu 58,7 Gew.% aus Chior. Der zweite
Eintragsweg ist die Verwendung von chilorgebleichter Zellulose. Bei der thermischen
Zersetzung der chlorhaltigen Maiterialien wird Chlor aus Zellulose und PVC-Molekulen
radikalisch abgespalten. Neben dem Haupiproduki HClI werden in  Spuren
Chlorkohlenwasserstofie gebildet.

Far Chiorwasserstofi sind drei Wege des Verbieibs méglich:

1. . HCI wird im Pyrolysereakior von Zusatzstofien, die in Kunststoffen und Zellulose
-verhanden sind, gebunden. GrdBie Bedeutung als HCl-bindende Zusatzsioffe in
Verpackungsmaterialien hat Ca-, Na, und Mg-Karbonat

CaCOz -+ 2HCI -—> Cally + HyO + 0O
Die Karbonate binden HCI unter Abspaitung von H»o0 und COs. Die entstehenden
Salze bleiben als Feststoffe im Pyrolyseresistoff zurlick.

2. Nicht gebundenes HCI verbleibt im Schwelgas. Bei Kondensation der Schwelgase 16st
sich HCl im kondensierenden Wasserdampf und liegt im Pyroiysewasser vollstéandig
dissoziiert als Chlorid vor.

3.  Nicht vom Pyrolysewasser geldstes HCI verbleibt im Pyrolysegas.

Von besonderer Bedeutung ist die Enistehung von Dioxinen und Furansn. Beide liegen im
Schwelgas in dampiidrmigen Zustand vor und kondensieren beim Abklhlen der
Schwelgase. Aufgrund der schlechien Wasserldslichkeit sind Dioxine und Furane bevorzugt

im Pyrolysedl zu finden.

Zur Ersteliung siner Chlorbilanz wurde zu gemischten Verbundmaterialien 2 Gew.% Reinst-
PVC zugegeben. In den insgesamt 1000 g Einsatzmaterial setzie sich nach den
Ergebnissen der Elemeniaranalyse der Gesamtchlorgehali aus den Anteilen - ' '

..480 g - Zeliuiose-Aluminium-PE-Verbund - . . 3,156 g Cl
480 ¢ PET-AluminiumPE-Verbund .- v~ 0,082 ¢ Cl
20 g Reinst-PVC 11,340 ¢ ClI
14,358 g Cl

zusammen.

'Ausgehenci von 14,588 g Chlor im Einsatzproduki, konnten nur 5,468 g Chlor in den
' Produkien wiedergefunden werden, Tab. 8.32.
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Zell-Al-PE + Gas Kondensat Koks
PET-AI-PE + PVC R
Massenbilanz 1000 g 605,5 g _ 162,5 g 127,0 g
Chlorbilanz 14,558 g < 0,015 g - 2,913 g 2,540 g

Tab. 6.32 Pyrolyse von Zellulose-PE-PET-Al-Verbundem mit PVC, Chlorbilanz

Der Pyrolysekoks enthielt 0,826¢g Ca, 0,127 gMg und 0,i65gNa. Bei einem
stochiometrischen Umsatz mit Chlor zu CaCi2, MgCl2 und NaCl kdnnen rechnerisch
2,085 g Chlor auigenommen werden. Nach den Analyseergebnissen wurde vom Koks
2,54 g Chlor aufgenommen, so daBl demnach die gesamte Menge an vorhandenen
Karbonaten wahrend der Pyrolyse mit HCI zu CaCi2, MaCI2 und NaCl umgesetzt und dabei
die HCI-Konzentration im Schwelgas enisprechend verringernt wurde. Mit einer
Gesamimenge von 14,858g Chlor war die Menge an Zusaizsicffen in den
Verpackungsmaterialien nicht ausreichend, um die gesamte HCl Menge aus dem

Pyrolyseschwelgas zu entfernen.

Hausmifl

Bei der Pyrolyse siner aluminiumhaltigen Hausmliliraktion wurden dis in den Zusatzstoifen
vorhandenen Karbonate enenfalls vollstandig mit HCi in Chioride umgewandel. Trotz der
volistandigen Umwandlung konnten aufgrund der geringen Karbonatmengen in der

Hausmudilfraktion ven 46 g Chlor, die in 1000 ¢ Hausmilliraktion vorhanden waren, nur.

2,78 g HC! gebunden werden.
Weitere Chiar-Bilzanzen

Die Erstellung wetterer Bilanzen zeigte, daBl Chlor in den verschiedenen Verbundmaterialien
in bezug auf die Umsetzung mit Karbonaten aus den Zusatzstoiffen in mehrfach
uberstdchiometrischer Menge vorhanden ist. Trotz vollstandiger Umsetzung der Karbonate

mit HCl kann damit nur eine tsilweise Entfernung von HC! aus dem Schwelgas erreicht

werden.
Fur die voiistdndige Einbindung des enistandenen HCl wére eine gezielte Beimischung von

Karbonat cder einer anderen Base notwendig.
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£.3.3 Dioxine und Furane

Die Pyrolyseble der Pyrolyseversuche

- Zellulose-Aluminium-PE + PE-Aluminium-PET-Verbund + PVC
- aluminiumnaltige Hausmulifraiktion

wurden auf Dioxine und Furane untersucht, Tab. 6.33.

Zellulose-Aluminium-PE + aluminiumhaltige
Einsatzmaterial PE-Aluminium-FET- + _ . Hausmlifrakiion
2 Gew.% FVC

n { ppt=ng/kg Einsatzmaterial ) in { ppt=ng/kg Einsatzmaterial) -

Dioxine: _
Cii DD 16 ppt = s 5 ppt
Cci2DD 24 ppt e .17 ppt
CisbD n.n. - n.n.
Cil4 DD n.n. n.n.
ClsDD n.n. n.n.
Cls DD n.n. n.n.
Ci7 DD n.n. n.n.
Cls DD < 34 ppt < 248 ppt
Summe PCDD < 74 ppt < 270 ppt
Furane: .

Ct1DF 323 ppt : 166 ppt
Ciz DF 325 ppt - 126 ppt
Cl 3 DF 37 ppt 16 ppt
Cl4 DF 164 ppt 73 ppt
CIsDF n.n. S on.n.
Cis OF n.n. .
Cl7DF n.n. n.n.
Cia DF n.n. n.n.
Summe PCDF 849 ppt 381 ppt‘
Tab. 8.33 Dioxine und Furane in.n= picht nachweisbar

Von den 209 Substanzen der Stoftklasse PCDD und PCDF wird nur den Substanzen eine
toxische und kanzerogene Wirkung zugeschrieben, die mindestens vierfach chioriert sind
und vier Chloratome die Stelien 2,3,7,8 besstzen. o o

NN Jwel

PCDD PCDF
Abb. 6.33 Aufpau von Dioxinen und Furanen
Im Pyrolysedl konnten die einfach und zweifach chiorierten Dibenzodioxing, - Octachlor-
dibenzodioxin und bis vierfach chlorierten Dibenzofurane _hachgewiesen Werden. Die
-Analys_enweﬁe flir Octachiordibenzodioxin. sind aufgrund von Schwierigkeiten bei der
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Analyse als nicht gesichert anzusehen. Die tatséchlichen Konzentirationen von Octachior-
dibenzodioxin im Pyrolysed! liegen unterhalb der angegebenen Werte. Ebenso mdbglich ist,
daf} kein Octachlordibenzodioxin bei der Pyrolyse gebildet wurde.

§.3.4 Metzli-Bilanren ohne Aluminium

H PBhea e 3y b e oY P w HE e H, - s x e - e am &
Metalle sind als Additive in Kunststoffen, als Pigmente in Farben und Lacken und als

Legierungselemente im Aluminium zu finden.

Zur Untersuchung des Verbleibs der Metalle wahrend der Pyroiyse wurden Analysen der
Cinsatzstoffe und Pyrolyseprodukte durchgeilhit. Eingebunden in Kunsistofie, Zeliulose
und Farben war zu erwarten, dall bsi der Zersetzung der organischen Matrix die Metalle im
Koks zurickbleiben. Der Dampfdruck der Metallverbindungen ist so niedrig, daB bei 600°C
Pyrolysetemperatur ein Ubergang in die Gasphase durch Verdampfen nicht méglich ist. Ein
Ubergang in das Schwelgas ist nur durch adsorptives Anhaften an festen und flissigen
Aerosolen méglich. Mit der Kondensation des Pyrolysegases und der damit verbundenen
Abtrennung von Aerosolen aus dem Schwelgas gelangen die Metallverbindungen in das
Pyrolysedl und Pyroiysewasser. Zur Ersteliung der Bilanzen wurden deshalb die Frakiionen
Einsatzsiofi, Pyrolysekoks, -wasser und -6 untersucht.

Die Metallbilanz ist bezogen auf 1 kg Einsaizmaterial flir die Materialien

- | Zellulose-Aluminium-PE+PET-Aluminium-PE+PVC
- aluminiumhattige Hausmuifraktion

in Tab. 6.34 und Tab. 6.35 zusammengestellt.

Zoll-Al-PE &
PET-AI-PE + PVC Koks Wasser Ol
820°C

iviassenbilanz i0G6C g 127 g 86,4 g 66,1 g
Metallbilanz Metallgehalt Metallgehalt Metallgehalt idetallgehalt

im Einsatzstoff im Koks im Wasser jim &
Fe 300 mg 368,0 mg 0,578 mg -
Pb 200 ng 4,1 mg 0,096 mg -
Cu 10 mg 3,8 mg 0,964 mg 0,528 mg
Ni 50 mg 8,3 mg 0,183 mg -
Cr - 19,1 mg 0,096 mg -
Ti 370 mg 105,0 mg -
Sn 50 mg 6,4 mg - 0,066 mg
Mn 12 mg 6,4 mg 0,086 mg -
Summe Metalle 892 mg 521 mg 2,023 mg 0,5%4 mg

Abb. 8.34 Schwemetalibilanz fir die Pyrolyse gernischter Verbundmaterialien
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aluminiumhaitige

Hausmiilifraktion Koks Wasser Ol
620°C ' '

Massenbilanz 1000 g 140,4 g 85,2 g 25,% g
Metallbilanz Metallgehalt Metallgehait Metalfgehalt Metallgehalt

im Einsatzstoff © im Koks im Wasser im Ol
Fe 12060 mg 265,00 mg 0,380 mg -
Pb - 2,95 mg 0,095 mg -
Cu 4 mg 14,00 mg 0,952 mg 0,052 mg
i - 5,60 mg 0,190 mg -
Cr Lo e _ - 8,42 mg 0,180 mg -
Ti - 70 mg 4,91 mg 0,095 mg -
Sn ' - 19,16 mg ' - 0,026 pg
Mn . 9 mg 4,%1 mg 0,095 mg -
Summe Metalle 1283 mg 414,95 mg 1,997 mg G,078 mg

Abb. 8.35 Metailbilanz flr die Pyrolyse einer aluminiumhaltigen Hausmdllfraktion

Die Wiederfindungsrate der mit den Einsatzstofi in die Pyrolyse singstragenen Metalle
betrégt ca. 20-50%. Eine sindeutige Erklarning daiir konnte nicht gefunden werden. (halb-
quantitative Analyse, Analysenfehler 200-300%, s. Kap. 5.4) Das Fehien der Metalle Pb, Ni,
Cr bei der Analyse der aluminiumhaltigen Hausmullfraktion ist auf die nicht représentative

Probenahme zurickzuilnren.

Trotz der Diskrepanzen in der Metallbilanzierung lassen die Ergebnisse zusammen mit den
Bilanzen aus flinf weiteren Versuchen den Schiuf zu, daB von den anaiysierien Metallen
niger ais 0,3 Gew.% in das Pyrolyseschwelgas Gbergehen und damit mehr als

98 7Gew.% im Koks verbleiben,
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8.4 Trennung von Pyroiysekoks unag Aluminium

Polyethyien und Polypropyien

Die Polyolefine PE und PP bilden keinen Koks. Bei der Pyrolyse von PE-Aluminium-
Verbundmaterialien geht PE volistdndig in die Gasphase (iber. Als Pyrolysereststofi falit

Aluminium an.

Zellviose-Koks

Zellulose bildet ca. 21-26 Gew.% Pyrolysekoks. Bei der Pyrolyse von Zellulose-Aluminium-
Verbundmaterialien falit der Zellulosekoks von der Aluminiumfolie ab, Es besteht keinerlei
Haftwirkung zwischen dem Zeilulosekoks und den Aluminiumiclien. Die Form des Kokses
ist abh&ngig von der Form der Einsatzmaterialien.

- Aus dunnen Papieren entsteht ein {eines Kokspuiver

- Kantonagen, geschreddert auf ca. 3 mm KorngréBe, ergeben einen stickigen
Zellulosekoks mit einer Korngréfle von ca. 1,5 - 8 mm.

Am Ende des Pyrolyseprozesses fallen die Pyrolyseresistofie Zeliviosekoks und Aluminium

gemeinsam als lockeres Gemenge an
PET-Koks

Bei der Pyrolyse von PET-Granulat falii ein stiickiger grafitisch glénzender Koks mit sehr
festem GefGge an. Der Koksantell betrigt ca. 21,5Gew.% der PET-Menge.

Ais Folie mit einem Kieber aul die Aluminiumfolie geklebt, entgasen der Kieber und dis PET-
Folie gleichzeitig. Die koksbildende Polymerschmelze von PET Gberzieht die Cberfiiche der

lrafilon

[T TN

e
i
T
]
-
d
v}
]
]
H
3
t
]
?
¥
¥
|
N

Al iminioamfalie 1ind hiljdad plinan anrAadan meadidlosnbh sl noameleo
sarmarr R SR NILONIT LIPS WUINSSL TN ST Gl el 1S Rl

PVC-Koks

PVC biidet ca. 12,5 Gew.% Koks, der in gleicher Weise wie PET-Koks auf der Aluminiumiolie
haftet. ' S
8.4.7 Mahlen und Sishen

Zeliulose-Aluminium-PE

In einem ersten Versuch wurde das Pyrolysereststoffgemenge Zellulosekoks und
Aluminiumfolienstlicke aus der Pyrolyse von Zellulose-Aluminium-PE-Verbunden in_einer

Kugelmihle bei 10 U/sec 1 Minute fang gemahlen. Dabei wurde der Zellulosekoks zu é_inem '
“feinen Pulver zerrisben. Die Aluminiumfoliensticke, Dicke der Folie ca. 25 um, hieiten dieser
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Beanspruchung stand. AnschlieBend wurden das feinkérnige Kokspulver und Aluminium-
folienstlicke durch Absieben des Koks mit einem Sieb, Maschenweite 2mm, voneinander
getrennt. Der Koksgehalt in der Aluminiumfraktion lag unter 2 Gew.%. Nur wenige
Aluminiumfolienstiicke passierien das 2 mm Sieb, so daB der Aluminiumantell in der
Koksfraktion ebenfalls sehr gering war,

PE-Aluminium-PET

Der gleiche Versuch wurde auch mit dem Pyrolysereststoff mit den an der Aluminiumfolie
anhaftenden PET-Koks durchgefihrt. Dabei wurde der sprode PET-Koksfilm von den
umlaufenden Kugsin von der Aluminiumiclie abgerieben. Die feinen PET-Koksilitter und
Aluminium wurden durch Sieben, Maschenweite 2mm, getrennt, wobel in der
Aluminiumirakiion wiederum ca. 2 Gew.% Koks zurickblieben. In der Koksiraktion war der
Gewichisanteil an Aluminium durch Abrisbverluste erheblich girdBer.

Zeflulose-Alumintum-PE + PE-Aluminium-PET

Die Pyrolysereststoffe von Zellulose-Aluminium-PE und PE-Aluminium-PET-Verbunden
wurden gemeinsam durch Mahlen und Sieben mit gleichem Erfolg wie bei den

Einzelmaterialien getrennt.

Aluminiumhaitige Bejects

Aluminiumfolienstlicke und Koks lagen im Pyrolyseresistoff der pyrolysierten Rejects als
Gemenge vor. Anhaftende Koksfilme auf Aluminiumfoliesticken, wie sie bei der Pyrolyse
von Koksbildenden Kunststoffen entstehen, konnten nicht gefunden werden. Der feink&rnig
anfallende Koks aus den Rejects ist auf die anhaftenden Zeilulosereste zurlickzufithren. Da
der Koks bereits pulverférmig vorlag, war ein Pulverisieren des Kokses durch Mahlen des
Koks-Aluminiutm-Gemenges nicht notwendig. Die Aluminiumfclienstlicke waren ungleicher
orngréBenverteilung von 0-5 mm, so daB die Pyrolysereststofimenge iber Sicbe mit den
Maschenweiten 2 mm, 1 mm und 0,5 mm in vier Frakiionen getrennt warden mufite.

“Fraktion >2,0 mm 8,52 QGesw.% Aluminium

Frakiion 1,0 -2,0 mm 53,40 Gew.% Aluminium

Frakiion 0,5 -1,0 mm 21,28 Gew% Aluminium / Koks = 1/1
Fraktion 0 -0,5mm 15,78 Gew.% Koks

Die feinste Siebfrakiion von 0-0,6 mim bestand nanezu volistandig aus feinkdrnigem Koks. in
der daruber liegenen Fraktion von 0,5-1,0mm lagen Koks und Aluminiumilitter
mengenmanig g!elchmaﬁsg nebene:nander vor. Die beaden Fraktlonen >= 'i 0 mm- waren
| 'Aiumlmumfrak‘honen B L _

“Da eine definierte Emgangsanaiyse auf die GroBenverfeiiung der Aiummiumfollenstucke im
'Pyrozyseemsa%zmater:a! nicht durchgefiihrt werden konnte, war nicht feststelibar, ob oder
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inwiewseit die thermisch-mechanische Belastung des Materials im Pyrolysereaktor zu einer
Verringerung der Korngrofe der Aluminiumfolienstlicke gefGhrt hatte. Aluminiumverluste
durch Oxidation des Aluminiums waren nicht feststellbar.

Aluminiumhallige Hausmillfrakiion

In der aluminiumhaltigen Hausmuilfraktion wurden Verbundmaterialien mit Aluminiumfolien-
starken von 10um bis 0,3 mm pyrolysiert. Anhaftungen ven dinnen Koksfilmen an
Aluminiumfolienstlicken konnten auch im Hausmdll nur in geringen Anteilen gefunden
werden. Der entstehende Koks ist weitestgehend Zeliulosskoks.

Die Trennung von Koks und Aluminium erfoigte ebenfalls durch Mahlen und Sieben des

feinkormigen Koks (ber ein 2 mm Sieb.

6.4.2 Vergasung des Hoks

Eine Alternative zur mechanischen Trennung ist die Vergasung des anhafienden Koks durch
Sauerstofi. Dabei sind zwei Randbedingungen zu beachien:

1. Um die Oxidation des Aluminiums zu verhindern, mufl die Vergasungstemperatur
unterhalb der Schmelziemperatur ( 660°C ) von Aluminium bleiben.

2. Damit zur volistdndigen Vergasung des Koks Vernweilzeiten von 15 min nicht
Uberschritien werden, ist eine Mindesttemperatur von 580°C mit ausreichender
Sauerstoffzufuby zum Kokskorn notwendig.

Um beide Handbedingugen sinzuhaiten, wurde der Koks im heien Lufistrom bei
Temperaturen von 580°C zu CO und CO2 und H20 vergast. Die ablaufenden Reaktionen
sind ausgepragt exotherm, so daf es leicht zum aitlichen Anschmelzen und Oxidieren der
Aluminiumioiien kommen kann.

Die freiwerdende Vergasungswérme von 1g Koks reicht aus um ca. 58,9 g Aluminium
ausgehend von 880°C in die Schmelze zu dberithren.

hlkoke 30.000 J/g

cpap(To-T4) + hg 1,088 {680°C-550°C) J/g + 3884 Jfy

Damit es nicht zum Schimelzen der Aluminiumfolie kormnmen kann, darf diese freiwerdende
Verbrennungswérme nicht an die Aluminiumiclie Ubergehen, sondern mul von dem heiBen
Luitstrom aufgenommen und abiransportfert warden. Ein guter Warmelbergang vorm Koks
zur Luftstrdmung und damit ein guter Abtransport der Warme kann durch eine gute
“Umstrdmung der Kokspartikel erreicht werden. Dabei verbessert sich gleichermaBen der

' Transpoit von Sauerstoff zum Kokskorn.
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Versuche der Koksvergasung miitels Durchstrémung einer ruhenden Aluminium-Koks-
Schiittung mit 550°C heiBer Luft flhrten zu erheblichen lokalen Uberhitzungen mit
Anschmelzungen und Oxidation des Aluminiums. Die ungleichmaBige Durchstromung mit
Kanalbildung hatte zudem zur Folge, daB der Koks auch bei Verweilzeiten von mehr als

einer Stunde nicht vollsté&ndig vergast werden konnte.

r Uberhitzungs- und Oxidationsgsfahr und die
Verkurzung der Verweilzeiten wurde durch die Verminderung der Koksmenge durch
vorherige mechanische Vortrennung von Koks und Aluminium durch Mahlen und Sieben

erreichi.

Das Erzeugen einer weiigehend frelen Umstrémung der einzeinen Foliensticke und des
Kokses durch mechanisches Verwirbeln der Schittung fGhrien zu siner sicheren
Restkoksvergasung ohne Uberhi‘tzungsgefahr und Verweilzeten unter 15 min. Die
wirbelpbettdhnlichen Versuchsbedingungen gewahrleisteten

eine ausreichende Luftzufuhr

ginen guten StoffGbergang von Sauerstoff an das Kokskorn

eine gute Ubertragung der Verbrennungswarme an die Lufistrémung

einen schnellen konvektiven Abtransport der Verbrennungswaérme aus dem Reakior,

W

so daB der feinkdrnige Restkoks ohne Gefahr des lokalen Anschmelzens oder Oxidierens
von Aluminium bei Verweilzeiten unter 15 min volistdndig vergast werden konnte.

8.5 Chemisches Gieichgewicht

Unabhéngig von Einsatzstoff PE, PET, PVC und Zellulose, sind die Hauptkomponenten der
chemischen Gleichgewichisberechnung die Schweslgaskomponenten H2, CO, CO2, CH4,

HCI und H20 und als festes Pyrolyseprodukt elementarer Kohlenstoff. Diese Komponenten
stellen bel Erreichen des chemischen Gleichgewichis in der Summe $8,98% der Produkie
dar. Alle anderen aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe, Parafiine, Clefine,

TX-Aromaten, Naphthalin eic. sind bei Errsichen des chemischen Gleichgewichts nur in

geringsten Spuren vorhanden, s. Anhang Tab. 1- 8.
PE

Der Weg der thermiscnen Zersetzung von PE bis zum chemaschen Glexchgewxch‘t ist in
Abb 6. 84 in schema‘tlscher Form dargesi'elzi ' ) ' A B
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Abb. 6.34 Pyrolyss von PE

Elementarer Kohlenstoff C, H2 und CH4 sind mit insgesamt 99,88Gew.% die Hauptprodukte
des chemischen Gleichgewichts von PE bei 800°C, Anhang Tab. 2. Im Gegesatz zu den
Ergebnissen der chemischen Gleichgewichisberechnung entsteht bei der PE-Pyrolyse mit
Temperaturen von 600°C bis 800°C kein Koks, Kap 6. o

Der Weg zum chemischen Gleichgewicht lauft Gber die Schritte:

Zersetzen des PE zu Eangkéﬁ%gen Aliphaten

- Cracken langkettiger Aliphaten zu kurzkettigen Aliphaten

: ‘Biidung von niedermolekularen Aromaten aus Kurzkettigen Aliphaten
Kond_ensation von niedermolekularen Aromaten zu hochmolekularen PAH
Bildung von Koks durch forigesetzte Abspakung von Wasserstoff
Bildung von Grafit durch forigesetzie Abspaliung von Wasserstoff (T>1500°C)

I I I S

Bei Pyrolysetemperaturen von 800°C bis 800°C wird auch bei langen Verweilzeiten nur der
1. und 2., und nur in geringem Umifang der 3. Schritt efreich. -

PETY, PVC, Zeliuloss

Auch fir PET, PVC und Zeilulose wurde das chemische Gleichgewicht berechnet, Anhang
Tab. 3-8 -Der"Veggfeich der Berechnungen mit den gemessenen Produkizusammen-
setzungen, Kap. 6, zeigt, daB sich die Pyrolyseprodukizusammensetzungen in einem
Zustand befindet, der weit entfernt vom chemischen Gleichgswicht ist. Eine Beschrelbung
der Pyrolyseprodukizusammensetzung mit Hilfe des chemischen Gleichgewichts ist flir die
Pyrolyse aufgrund der langsam ablaufenden Bildungs- und Kondensationsreakiionen von

. Aromaten nicht moglich.
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7. Anwendung
7.1 Stofiliche und energetische Nutzung der Pyrolyseprodukie
7.1.1 Aluminium

Nach der Abirennung des Koks von der Aluminiumfolie kann das Aiuminium wieder

eingeschmolzen werden,

Zum Einbringen des Aluminiums in das Schmelzbad missen die Folienstiicke zu Bldcken
kompaktiert werden. Dis Aluminiumschmelze ist mit der ternéren Salzschmelze aus NaCl,
KCl und NaF, ggf. mit Zugabe von Kryolith Na3AIF6 abgedeckt. Die Salzzusammensetzung
wird so gewdhit, daB sie bei der gewilnschien Aluminiumschmelztemperatur 700°C-800°C

ebenfalls schmelzflissig voriiegt.

Die Salzschmelze hat zwsi Aufgaben:

1. . Als Deckschicht auf dem Aluminium schiltzt sie die Aluminiumschmelze gegen
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit und verhindert die Oxidation des Aluminiums. = ..

2. Zur Befreiung der Aluminiumschmelze von Verunreinigungen wird éuséizlich
Salzschmelze in die Aluminiumschmelze eingerihit. Das Salz bindet AI203 und
sonstige Verunreinigungen, und nimmt sie aufgrund seines niedrigen spezifischen
Gewichis mit an die Oberflache. o

Zum Einschmelzen des Aluminiums aus Verbundmateriaiien ist die mechanische Trennung
ven Pyrolysekeks und Aluminium ausreichend. Der verbleibende Gehalt von 2 Gew.% Koks
in der Aluminiumiraktion stért beim Einschmeizvorgang nicht. Bei Temperaturen von 700-
800°C wird er bereits durch vorhandene Spuren von Sauerstof vergast Und/oder__in die

Calaramnloamlos al
oohiniciZsaiZe e

7.1.2 Pyroivseprodukie: Gas, O}, Wasser, Koks -
Pyrolysegas

Das Pyrolysegas mit den Hauptkomponenten H2, CO, CO2, CH4, Ethen, Ethan und mit
abnehmender  Volumenkonzentration die langerkettigen Kohlenwasserstoffe- - ist - ein

-’heizwertreiches.Brenngas,_' s. 'Kap_. 7.2.3. R
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Pyrolysedl

Pyrolysed! besteht im wesentlichen aus Paraffinen, Olefinen und ein- und zweikernigen
Arornaten. Durch petrochemische Aufarbeitung des Pyrolysedls ist eine stofiliche Nutzung
grundsatzlich mdglich. In /85/ geben Teube! und Christakudis ein kemplexes Schema zur
stofflichen Verwertung von Pyroiysefilssigkeiten an. Ais Haupiprodukite der Aufarbeitung
entstehen Bindemittel zur Herstellung von Grafitelekiroden, Bitumen und Koks. Trotz der
grundsétzlichen Mdglichkeit der petrochemischen Aufarbeitung der Pyrolyseble hat sich die
aufwendige stofiliche Aufarbeitung und Verwertung der komplex zusammengesetzten
Pyrolysefllissigkeiten nicht bewéhit,

Bei thermischer Nutzung des Pyrolysedls wird durch Verbrennung oder thermischeas
Cracken der gasidrmigen Pyrolyseschwelgase das Entstehen von Pyrolysekondensat
vermieden. Mit einem Verhélinis C/ H = 84,85Gew.% / 9,52Gew.% liegt der Heizwert des
Ols damit im Bereich von Heizol, s. Kap. 7.2.3

Pyrolysewasser

Nach der Kondesation des Pyrolyseschwelgases und der Trennung von Pyrolysed! und
Pyrolysewasser muB das Pyrolysewasser von den biologisch schwer abbaubaren

crganischen Inhaltsstoffen gereinigt werden.

Stoifiiche Verwertung des Koks {* in Zusammenarbeit mit Dr. A. Bota)

Zur Beurteilung der stofflichen Verweriung des Pyrolysekoks als Aktivkohleersatz wurden
Zellulosekoks, PET-Koks aus der Pyralyse von PET-Granulat und Koks aus der Pyrolyss

gemischier Verbundmaterialien aktiviert.

Wahrend die Pyrolysekokse aus Zellulose und PET in stlickiger Form anfielen, lag der
Pyrolysekoks aus der Verbundmateriaipyrolyse aufgrund der mechanischen Trennung von
Koks und Aluminium als Kokspulver vor. Zellulose- und PET-Koks konnten ohne weltere
Vorbehandiung aktiviert werden. Der é}uiveﬁérmige Koks der Verbundmaterialpyrolyse
muBte vor der Aktivierung nech pelistisiert werden. Dazu wurde der Koks mit Bitumen als
Bindemittel (20 Gew.%) vermischt und in einer "Heiﬁpresse zu kieinstlckigen Pellets
verpreBi. Durch ernsute Pyrolyse der Peilets erlangten diese ausreichende Festigkeiten.

er Aklivierungsproze erfolgie in einem kieinen Drehrohrreakior aus Quarzgias, in den
jeweils 10 g Koks zur Akiivierung eingefllit wurden. Die Pyrolysekokse wurden bei 800°C
Reaktortemperatur durch Zugabe von H20 aktiviert. Variiert wurde die Verweilzeit von 10-80
Minuten. Zur ersten Beurteilung der Adsorptionstihigkelt der aktivierten Kokse wurden die
Lésungsadsorptionsidhigkeit fir lod (led-Zahl) und die Gasadsorptionsféhigkelt flr
-Stickstoff (BET-Oberflache) gemessen.
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Zum Vergleich wurden unter den gleichen Bedingungen Weizenschalen und Pyrolysekoks
aus der Hausmullpyrolyse akiiviert, Tab. 7.1

Pyrolysekokse - Aktivkoksmenge aus lod-Zahl . - spezifische
Einsatzmenge 100 g 100 g Pyrolysekoks mg/g Oberflédche
e m2 /g
Weizenschalen 85 g 810 1080
PET 87 g 570 880
Zellulose 86 g 580 425
Hausmilll 85¢g 105 80

Tab. 7.1 Adsorptionsiihigksit von aklivierten Pyrolysskoksen

Die Messung der Stickstofiadsorption in Abhéngigkelt der Verweilzeit 188t nach Optimierung
des Aktivierungsprozesses sine gute Eignung von PET-Koks und Zellulose-Koks als
Aktivkohle vermuten, Abb. 7.1
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Abb. 7.1 Wasserdampfakiivierung von Zellulosekeks und PET-Koks bei 800°C
links: Aktlvkoksmenge, 1 Zeliulosekoks, 2 PET-Koks
o rechts: spezifische Cherfiiche (BET), 1 Zsliulosekeks, 2 PET-Koke

Die Adsorptionseigenschaften der Pellets aus dem Pyrolysekoks  der gemischen,
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Thermische Verwertung von Pyrolysskoks

Die Heizwerte fur die Pyrolysekokse wurden zu

~ Zellulose-Koks 25,0 Mdrkg
PET-Koks 36,5 MJ/kg
Koks aus alum. Hausmilifraktion 12,6 MJ/kg
Steinkohlenbrikett 31,5 Md/kg

berechnet. Zum Vergleich ist der Hefzwert von Steinkohlenbrikett mit angegeben.

7.1.3 Verbrennung und Vergasung von Pyrolyseschwelgas und Pyrolysekoks

Die schwierige und auiwendige Reinigung des Pyrolyseabwassers von den biologisch
schwer abbaubaren organischen Inhaiisstoffen falit nicht an, wenn zuvor das
Pyrolyseschwelgas von seinen langkettigen und aromatischen Kohlenwasserstoffen befreit
wird. Dies kann emtweder durch die direkie Verbrennung oder durch thermisches Cracken
der langketiigen und aromatischen Kohlenwasserstoife bei Temperaturen von 8580°C bis
1100°C geschehen.

Beim Schwel-Brennverfanren /21/ werden die 500°C-800°C heillen Pyrolyseschwelgase
gemeinsam mit dem Pyrolysekoks in einer Hochtemperaturfeuerung verbrannt.

Zur Hersteliung von Synthesegas werden beim PKA-Verfahren /21/ Schwelgas und
Pyrolysekoks gemeinsam in einem Gaswandler vergast. Dabei zersetzen sich die
fangkettigen und aromatischen Kehlenwasserstoffe weitgehend zu H2, CO, CO2 und CHa4.
Der Warmebedarf fr die Vergasung wird durch Teilverbrennung von Schwelgas und Koks
gedeckt. Nach Verlassen des Gaswandlers wird das Synthesegas in einer mehrsiufigen
Gaswasche gereinigt und steht einer Verbrennung zur Verfigung. .

7.2 Uberiragen der Daten auf technische Anlagen
7.2.1 Seale up: Thermoanalyse - Quarzglasreaidor - Laborpyroiyse - Drehrohy |
Zersetzungsverhallen

Die Thermoanalyseversuche wurden mit Probeneinwaagen von 50 mg zur Bestimmung von
Zersetzungsiemperaturen, Zerseizungsgeschwindigkeiten und nofwendigen'VemeiEzeﬁen
fir die ‘Pyrolyse von Einzel- und Verbundmaterialien in Abhar&g:gkert “der F’yroiyse—
bedingmgeﬁ Aufheizrcsie und Enciiempemturdurchgen_hr‘t e B

Bei Aufheizraten von ca.. 20°C/min -im  Quarzglasreaktor _'und-'-;P_robeeinwaagen von50g
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bestétigten die Beobachtungen des Pyrolysefortschritts die Ergebnisse aus den

thermoanalytischen Versuchen.

Die Schwelgasentwicklung fir verschiedene Verbundmaterialien zeigt fir die Versuche im
Laborreaktor mit Durchsatzmengen von_0,5—2,5 kg /h und Feststoffverweilzeiten von
15 Minuten ein einheitliches Bild. Nach eca. 5 Minuten ist die Schwelgaseniwickiung
vollsiéndig ausgebildet. Im Mittel werden im Pyrolysereakior flir die Verbundmaterialien
Autheizraten von 80-120°C erreicht. Ausgehend von einer Aufheizrate von 100°C/min
braucht PE nach den Ergebnissen der Thermoanaiyse bis zur vollen Gasentwickiung 5,0

min und PET 4,67 min.

Die kinetischen Ansétze zur Beschreibung des Zersetzungsforischritt der verschiedenen
Materialien von den Thermoanalysaversuchen im mg-MaBstab sind auch {fur die Versuche
im kg-Mafistab in Laborpyrolyse gittig. Der pyrolytische Zersetzungsfortschritt von Zellulose
und Kunststoffen in Verbundmaterialien ist nur temperaturabhangig. Mit Kenntnis der
Aufneizrate und des Temperaturverlaufs der Verbundmaterialien in  technischen
Pyrolysereakioren kann der Zersetzungsfortschritt mit den kinetischen Ansédtzen erfafit
werden. Die Ergebnisse der Thermoanalyse sind damit auch auf die Pyrolyse von
Verbundmaterialien in Drehrohrreaktoren im TonnenmaBstab zu Obertragen.

Unter der Annahme, daB die Verbundmaterialien in einem Pyrolysedrehrohr einem
rampenférmigen Temperaturverlauf mi  anndhernd Kkonstanter Aufheizrate bis  zur
gewunschien Endtemperatur von 800°C ausgesstzt werden, kann die Berechnung der
notwendigen Verweilzeiten #ir verschiedenen Aufheizraien und Materialien der Abbildung
Abb. 6.20 entnommen oder nach Gi. 6.2 bestimmt werden.

Mit Vorgabe eines Sicherheitsfakiors fUr die Volisténdigkeil der Entgasung von 8=2 und
giner Verweilzeit des Einsatzmaterials im Drehrrohr von 15 und 20 min, berechnen sich die

notwendige Aufheizraten {ir gemischie Einsatzmaierialie

HR(CC/min) = 8« (390/tv{min)) -0;35
MReyyeis min = 2+ (890/15) 088 = e2C/min
HRty=20 min = 2+ (390/20) 085 = 65°C/min

Mit dem Sicherheitsfaktor sollen die. Abweichungen von dem angenommenen und dem
tatsachlichen Temperaturverlauf sowie die ungleiche Temperaturventeilung innerhalb der
Schiittung kompensiert werden. Um-ausgehend von- einer Endiemperatur von 600°C und
einem Sicherhelisfakior von S=2 eine Qa%lsiéndige Entgasung von Verbundmaterialien im
- Drehrohr zu erreichen, muB flr eine Verweilzeit von 20 min eine mittlere Aufheizrate von
| '85°C/min- fir - das Einsatzmaterial ‘im Drehrohr erreicht werden. Die' Verklirzung der

Verweiizeit auf 15 min erfordert eine mittlere nu‘.‘ eizrate fir das Einsatzmaterial von mehr als
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Pyrolyseprodukienistehung

Die Pyrolyseproduktentstehung von Kunsistoffen und Zellulose ist abhéngig von der
Temperatur und der Schwelgasverweilzeit. Bei Temperaturen um 600°C bilden sich aus den
parafiinisch-olefinischen Schwelgasen in Sekundérreaktionen in der Gasphase BTX-
Aromaten, Naphthalin und PAH. Bei sehr kurzen Gasverweilzeiten im Sekundenbereich, wie
sie bei der Kopplung Pyrolyse-GC zu finden sind, steht nicht ausreichend Zeit fur die
Sekundéarreaktionen der paraffinisch-olefinischen Kohlenwasserstoffe in der Gasphase zur
VeriGigung, so dafB es nicht zur Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen kommen
kann. Im 80 g Quarzglasreakior und in der Laborpyrolyse mit Durchséizen von 1 kg/h
werden gleichermaBen wie im Pyrolysedrehrohr mit Durchsétzen im TonnenmafBstab
Schwelgasverweilzeften im Reakior von 1-5 Minuien erreicht. Diese Zeit ist ausreichend zur
Bildung der aromatischen Kohlenwasserstoffe aus den realdionstragen aliphatischen
Verbindungen. Die ﬂbereinstimmung von Schwelgastemperatur und Schwelgasverweilzeit
in Quarzglasreakior, Laborpyrolyse und Drehrohr bedeutet, daBl in allen drei Anordnungen
gleichermafBen Gasphasenreaktionen mit der langsamen Bildung aromatischer

Kohlenwasgserstofie ablauien.

Die Produktverteilung auf Pyrolysekoks, -wasser, -8l und -gas ist primér abhingig vom
Einsatzstoff und der Endtemperatur. Aufheizrate, Verweilzeit und Einsatzmengen (vorn mg-
MaBstab bis zum kg-MaBstab ) besinflussen die Massenbilanzen nur wenig. Die Daten
behalten damit auch fir die Drehrohrpyrolyse ihre Glkigkeit.

7.2.2 Gesamiverfahrensschema

in Abb. 7.2 ist eine mdgliche Verfahrensvariamte fir das gesamie Recyclingverfahren

dargestsiit.

! o foime Py smsnns s i pan o] o pm i i shirainbimbhallca Demac idtimnomabheaiss wmre =
Aluminiumha Hausmiilfraltion und aiuunu%uillualu\dw Produkiionsciiotie  werden

HISgE
gemeinsam geschreddert und (ber eine Dosierschnecke der Drehrohrpyrolyse zugefiihit,
Bei Temperaturen von 820°C und 20 Minuten Verweilzeit werden Kunststoffe, Zsllulosse,
Lacke und organische Verunreinigungen 2u den Pyrolyseprodukien Koks und Schwelgas
umgewandel,

Die gemeinsam anfalienden Fyrofyseres?stsf'fe Koks und Aluminium werden in einer ersten
mechanischen Stufe durch Feinmahlen und Absieben des Koks getrennt. In der
Aluminiumfraktion verbleibender Restkoks wird in der Niederiemperaturoxidationsstuie
vergast. Das zurickblelbende Aluminium steht nach den Einschmelzen einer erneuten
Verarbeitung zur VeriGgung.

'Der abgetrennte Koks und die ca. $50°C heifen Schwejgase werden gemelnsam der
Verbrennung zugefuhrt. Ein Teil der thermischen Energie wird in Form der heiBen

Verbrennungsgase zum energieautarken Betreiben des Recyclingprozesses verwendet. Der
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groBere Teil der thermischen Energie steht der innerbstrieblichen Verwendung ( Schmeizen

von Aluminium, etc. ) zur Verfigung.

e Bluminlum= s,
Verbundmaterialien %

varunreinlgts

=
Schreddarn
4 Koks + Aluminium
Pyrolyss Alurninium i mechanische + 2% Koks Resthkoks-
. : Trennung = oxydatlon
3 620°C.20min Mahtan + Sieben 555°C, 15 min
EN
Koks +
E 2% Aluminium
Vergasung
O50°C-1150°C tuft + CO + CO2 + H20 Lt
850°C
Luft
Yarbrennung
Ratichgas Rzuchgas Warma- buit
a5, ém
L4
tauschar
X
£33 Energle

Abhitzekessal

Rauchgas j
=
Rauchgas-
reinigung

i
i _ _ __ fﬁ\\

Abb 7 2 Verfahrensschema: Recycimg von A[umlnium-\!erbunden unq verunremlgters
- AEumm:umschroﬁen
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7.2.3 Energiebilanz

FUr die Pyrolyse der aluminiumhaltigen Hausmiilfraktion wurde eine Energiebilanz bezogen
auf 1 kg Einsatzmaterial erstelft.

Einsatzmaterial: 1600g Hausmilifraktion, 620°C Massenbilanz Energiebilanz

Verbrennung:

Verbrennungswérme: Einsstzmaterialion

Verbrennungewérma: aluminiumhalkige Hausmiliffrakiion:

- Aluminium 222.3 ¢ -

- Zellulose +Kunsistoffe+Verunreinigungen 777,7 g 21840 kJ
Summe: i000,0 g 21840 kJ
Verbrennungaswérme: Pyrolyseprodukis

- Pyralysegas 506,3 g 19004 kJ

- Pyrolysedl| 25,2 g 288 kJ

- Pyrolysewasser 105,2 g 0 kd

- Pyrolysekoks 140,4 ¢ 1762 kd
Summe: 777,7 @ 21754 kJ
Pyrolyse:

Zersetzungswirme: sluminiumhaitige Hausmitilirakilon
- Zellulose + Kunststoffe + Verunreinigungen 77,7 ¢ 86 kJ
fithibare Wirme: Pyrolvesprodukis,
Schwelgastemperatur T=800°C .
- Pyrolysegas cp,g = 2,17 Jig/K 506,3 ¢ 832 kJ
- Pyrolysewasser cp,| = 4,18 Jfg/K 105,2 ¢ 150 kJ
ep,g = 1,83 J/g/K

- Pyrolysedi en,l = 2,00 Jfg/K . 25,8 ¢ 30 kJ

ep,g = 2,00 Jig/iK '

- Pyrolysekoks ep,Koks = 2,00 J/g/K o 140,4 g 1681 kJ

- Aluminium cp,Al = 1,08 J/g/K 222,3 ¢ 140 kJ
Summe: ' 1000,0 ¢ 1113 kJd
Verdampiungswérme: Pyrolyseprodukie _

- Pyrolysewasser h,vd=2257 J/g 105,2 ¢ 237 kJ

- Pyrolyssd] hvel= 350 Jfg 25,8 g 9 kd
Summe: : et 181,11 g 248 kd
Zusammenfassung Pyrolvsa:

- Summe Zersetzungswirme 777,77 g 86 kJ

- Summe flthibare Warmen e © 1000,0 g 1113 kJ

- Summe Verdampfungswérmen ' ‘ 131,1 g 246 kJ

' ' o o 1445 kJ

Summe Pyrolysewédrme 1000,0

Tab. 7.2 Verbrennung und Pyrolyse einer aluminiurmhaltigen Hausmiilfraktion, 620°C. Massen- und N
- Energiebilanz B e
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Zur Beurteilung der thermischen Verwertbarkeit der Pyrolyseprodukte wurden die Heizwerte
von Pyrolysegas, Pyrolysedl und -koks mit Hilfe von Tabellenwerten und Heizwertformein

(s Kap. 5.5) berechnet. Die Heizwerte von Pyrolysegas und -6l

Pyrolysegas 37,5 MJ/ kg trockenes Erdgas 41,0 MJ / kg
Pyiclysedl 38,1 Md/ kg leichtes Haizol 37,5 MJ [ kg
Pyrolysekoks 12,5 MJ [ kg Steinkohfenbrikett 31,5 MJd / kg

liegen in den Bersichen von trockenem Erdgas und leichtem Heizol. Der MHeizwerl des
Pyrolysekokses ist wegen seines niedrigen Kohlenstoffgehahles und niedrigen Wasserstofi-

gehaites erheblich Klsiner als der Heizwert von Steinkohienbrikeit.

Mit elner Verbrennungswérme der Pyrolyseprodukte von 21754 kd/KQuausmill
(aluminiumhaitige Verpackungsmaterialien aus einer Hausmillsammiung) steht
ausreichend thermische Energie zur Versorgung der Pyrolyse mit einem Bedarf von

1445 kd/kgi—iausmﬁ]i zur Verfugung.

7.2.4 Umweltvertraglichkeit des Regvyclingverfahirens

Die Vorteile der Rlckgewinnung von Aluminium haben zu sinem steten Ausbau der
Sekundaraluminiumindustrie mit einer Aluminiumrecyclingguote von 70% in der BRD
gefihrt. Das vorgestelite Verfahren ist als Aluminiumrecyclingverfahren einzusiufen, mit dem
Aluminium auch aus Materialverbunden mit Fremdstoffarteilen Kunststoff, Zellulose,
organische Verunreinigungen von mehr als 95% zurickgewonnen werden Kann.

Die Vorteile der stofflichen Rlckgewinnung von Aluminium lisgen im geringeren Verbrauch
der Umweliressourcen Landschaft und Lufi und der fossilen Energietréger.

1. Einsparung von Deponievolumen durch Recycling von Vergackungsmaterial.
2. Geringerer Landschafisverbrauch flir Bauxitabbau und Rotschlammdeponiernung.
3. Einsparung an Deponievolumen durch weniger Aluminiumkréize und den

vermindsrien Bedarf an Reinigungssalzen.

4. Schonung der fossilen Brennstoffe, geringere Emissionen:

" Zur Herstellung von Alurminium aus Bauxit werden ca. 14.000 kWh, zur Herstellung
von Sekundaraluminium aus Aluminiumschroiten werden ca. 800 kWh pro Tonne
Aluminium bendtigt.

Durch die Verbrennung des Pyrolysegases steht ausreichend Energie zum Betreiben
des Recycling-Prozesses und fur weitere Anwendungszwecke ( z.B. Einschmeizen

v Verarbeiten des Aluminium ) zur Veriligun
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8. Zusammeniassung

Die Rlckgewinnung von Aluminium aus Zellulose-Kunststoff-Alurninium-Verbundmaterialien und
Aluminiumschrotten mit hohen organischen Fremdanteilen (Farben, Lacken, elc.) erfordert vor
dem Einschmelzen die Trennung des Aluminiums von Kunsistoffen, Zeliulose und sonstigen

organischen Verunreinigungen.

Die Trennung des Aluminiums von den organischen Stoffen erfolgt in den Schritten:

Verschwelung von Zellulose, Kunststofien, Farben und Lacken unter Bildung von Schwealgas
und Koks (Temperatur 620°C, Verweilzeit 20 Minuten ). Aluminium erfdhrt dabei keine
chemisch-pnysikalische Umwandiung. Aiuminium und Koks fallen gemeinsam als feste

-—h

Verschwelungsprodukts an. (Kap. 8.2}

2. Zerkleinern und Abreiben des Koks vom Aluminium in einer Kugel- oder Kollermihie.
Trennen des feinkbmigen Koks vom Aluminium durch Absisben. Dabei bleibt in der
Aluminiumfrakiion als Verunreinigung ein Restkoksgehalt von weniger als 2 Gew.% zurick.
(Kap. 6.4.1) '

3. Entfernung des Resikoksanieils aus der Aluminiumfraktion durch Vergasung im heiBen
Luftstrom bei Temperaturen von 850°C. (Kap. 6.4.2)

nietnoden

Das Zersetzungsvernaken von Kunststoffen, Zellulose und Verbundmaterialien wurde mit
Probeeinwaagen von 50 mg in der Thermoanalyse untersucht. Ausgehend von den Thermo-
analyseergebnissen {olgten Vorversuche mit Probemengen von 50 g in einem Quarzglasreakior.
Die Erarbeitung und Optimierung des Pyrolyseverfahrens beziglich Temperaturen, Verweilzeiten
und Produktentsiehung erfolgie in einem kontinuierlich betriebenen Laborpyrolysereaktor mit
Durchsatzmengen von 0,3-1,5 kg/h. Die Trennungsversuche von Koks und Aluminium wurden mit
den Pyrolyseprodukien aus der Laborpyrolyse durchgeflhit. (Kap 4, Kap. 6) "

Einsatzmaterialien
Einzeistofie PE, PET, PVC, Zelulose, Zwsistioffverbunde mit Aluminium, Mehrsiofives bqnde;

Produk%sorwabfalla aluminiumhaliige Hausmillirakiion. (Kap. 1.1, Kap.5.1, 5.3} .

Zersezungskinatik und Pyrolyseprodukiblidung

Bei der gemeinsamen Pyrolyse von PE, PET, Zeiiujose und Aluminium in Form von Gemengen
oder Verbundmaterialien zeigt Aluminium keine Wirkung auf die Zersetzungskinetik und
Fvrolyseprodukibildung der organischen Materialien. Eine gegenseilige Beeinflussung der
verschiedenen Kunststoffe und Zellulose auf die Kinetik und Produkibildung ist nicht festzustellen,
so dal sich die Pyrolyseprodukie von PE-PET-Zellulose-Aluminium-Verbundmaterialien anteilig
aus - den PE-PET-Zellulose-charakieristischen F’yro!yceprcdukf% zusammense‘tzen F’VC wurde
nur in Mengen unter 5 Gew % zugegeben (Kap 6.1, 6 2) ' '
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Entstehung aromatischer Kohlenwassersioffe

Den temperaturabhéngigen Wechsel von aliphatischen zu aromatischen Pyrolysedlinhaltsstofien
zeigt die Pyrolyse von PE. Mit der Ternperaturerhéhung von 800°C auf 700°C und 800°C ist eine
drastische Abnanme der aliphatisch gebundenen Wasserstoffprotonen im Pyrolysedl von 86% auf
23,3% und 8,4% verbunden. In umgekehrier Weise nimmt der Anteil aromatisch gebundener
Wasserstofiprotonen zu. (Kap. 6.2.1)

Durch Einstellung niedriger Pyrolysetemperaturen von 620°C soll bei der Pyrolyse von Verbund-
materizlien die Bildung von BTX-Aromaten und PAH aus Parafiinen und Olefinen unterdrickl
werden. Dis Schwelgashauptkomponenten der Pyrolyse von Zellulose-PE-PET-Verbundmaterialien
sind Hp, CO, CO», parafiinisch-olefinische Kohlenwasserstoffe und H20. (Kap. 6.2)

Schadsioffbilanzen

i.  Die Pyroiyse verschiedensr Einsatzmaterialien fUhi im Miitel zu einer PAH-Enistehung
(Summe der 14 quantifizierten PAH) von 0,4-0,7 Gew.% bezogen auf die Einsatzmenge.
(Kap. 6.3.1)

2. HCl als Produkt der PVC-Pyrolyse wird nur zu sinem geringen Anteil von Karbonaten, etc.,
die in Verpackungsmaterialien als Zusatzstoffe vorhanden sind, gebunden. Der Hauptanteil
an HCI verbleibt im Schwelgas. (Kap. 6.3.2)

3. In den Pyrolysedlen der PVC-haltligen Einsaizstofie wurden ein- und zweifach chlorierte
Dioxine, Octachlordibenzodioxin und ein- bis vierfach chlorierie Furane gefunden.
(Kap. 6.3.5)

4. 'Die mit den Einsatzsiofien eingetragenen Schwefme‘talle verbleiben zu mehr als 88,3% im

'Pvraiveeresistoﬁ {Kap. 8.3.5)

Beispiele
1. Bei der Pyrolyse von PE-Aluminium-Verbundmaterialien wird PE volisténdig entgast. Es
entsteht kein Pyrolysekoks. Als Pyrolysereststofi fallt reines Aluminium an. (Kap. 6.2.1).

RBeai der Pw..i\;se von Zeliulosae-Aluminium-PE-Geatrdnkstiiten {Hunﬁe.\!ergack_. m:an\ entateht

M)

aus der Zeliulose 25 Gew.% Pyrolysekoks, der sich von der Aiummlumfohe Iost und
gemeinsam mit Aluminium als Pyrolysereststofigemenge anfiiit. (Kap. 6.2.2)

3. . Bei der Pyrolyse von PE-Aluminium-PET-Schiauchverpackungen bleiben 21 Gew.% des PET
als grafitisch glanzender Koksfilm auf der Aluminiumfolie zurlick, Dieser Koksfilm hafiet fest
auf der Aluminiumfolie. (Kap. 6.2.2) '

4. . Im Pyrolysereststoff der aluminiumhaltigen Hausmilifraktion liegen. Aluminium und Koks

. weilgehend als Gemenge vor. {Kap. 6.2.4) ' -

léﬂwaﬂﬁamg
1. 'Das Verfahren ermé&glicht die RLcs(gewmnung von Aiuminlum aus gem:schten und
" verschmutzten Verbundmaterialien mit einem beliebig hohen Fremdstoffanteil. (Kap. 6.2)

usreichendg P’pnrnua 21T
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energieautarken Betreiben des gesamten Recycling prozessec zur Verflgung. (Kap. 7.2.8)
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BTX Benzol, Toluol, Xyiol
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CRW Chior-Kohlenwasserstoffe
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DSC Difference-Scanning-Calometry
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Lage des chemischen Gleichgewichits bei der Pyrolyse von PE:

Eingabedaten= =
Temperatur 873 K

Temperatur 6006 °C

rel. Fehler iD-08

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck  LOG(kp)
c 0.85830+00 0.50000+00 0._0000D+00 0.000
H2 0.1437D+00 0.5000D0+00 0. 1000D+01 0.000
Ergebnis: chesisches Gleichgewicht

Komponente Gew. -Anteil Molanteil  Partialdruck  LOG({Kkp)
Hauptkomponenten -----vcmcerorocmmcocenmaecninaeraaiacaiocnacannon
C 0.8774D+00 0.50000+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.8365D-01 0.3678D+00 0.7358D+00 0.000
CH4 0.23800+00 0.13215+00 0.2841D+00 -0.312
NebenKomponenten------- v mrmm s s e c e d e e ca e ce e
ALKANE - - = m e m e e et
C2H8 0.8571D-05 0.25270-05 0.5055D-05 -4.887
C3H8 0.7443D-08 0.1496D-08 0.2893D-08 -8.991
C4H10 0.5070D-13 G.1383D-13 0.2767B-13 -12.882
C5Hi12 0.8495D-17 0.7982D-18 0.1588D-17 -16.898
C6H14 0.5164D-21 0.5312D-22 0.1082D-21 -21.041
C7H18 0.3918D-25 0.3467D-28 0.6934D-26 -25.083
ALKENG - o v v m oo e e e e
C2H4 0.2853D-08 0.8015D-07 0.1803D-08 -6.478
C3HB 0.289850-08 0.8310D-10 0.1262D-08 -§.499
C4H8 0,2333D-13 0.3687D-14 0.7374D-14 -13.598
C5H10 0.2180D-17 0.2769D-18 0.5538D-18 -17.591
CeHi2 0.1618D-21 0.1704D-22 0._3409D-22 -21.668
C7Hi14 0.1160D-25 0.1048D-26 0.2085D-28 -25.748
L T A T R e R TR
C3H4 0.2083D-13 0.4608D-14 0.82180-14 -13.768
C4H6 0.5173D-14 0.8478D-15 0.1688D-14 -14.371
C5H8 0.3018D-17 0.3230D-18 0.78580-18 -17.572
F e 4 e R
C2H2 0.2860D-10 0.5058D-11 0.i812D-10 -10.608
BTX und Naphthalin-----c--ommii o
C8HS 0.1409D-13 0.1800D-14 0.3200D-14 -14.085
718 0.2478D-16 0.23850-147 0.4770D-17 -16.78¢
C8H1O 0.6881D-20 0.5588D- 21 0.1118D-20 -20.286
CiOH8 0.2678D-22 0.1853D-23 0.3707D-23 -22.888




IX

Lage des chemischen Gleichgewichits bel der Pyrolyse von PE:

Eingabedaten======== S e e
Temperatur 773 K
Temperatur 500 °C
rel. Fehler iD-086
Komponente - Gew. -Anteil Molantell  Partialdruck LOG(kp)
c 0.8563D+00 = 0.5000D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.1437D+00 0.5000D+00 0.1000D+01 0.000
Ergebnis: chezisches Gleichgewicht
Komponente Gew. -Antell Molanteil  Partialdruck LOG(Kp)
e o i ey R T B e
c 0.5608D+00 0.5000D+00 0.0600D+00 0.000
H2 0.4457D-01 0.23867D+00 0.4735D+00 $.000
CH4 0.3845D+00 G.2833D+00 0.5265D+00 0.371
NebenKomPonenten----~vcrorom e e e e e i e e o
F NG 1 [ R LR L LR R
C2H6 0.1206D-04 0.4296D-05 £.8591D-05 -4,082
C3H8 0.1024D-08 0.2487D-09 0.4974D-0¢ -8.005
C4Hi0 0.12920-12 0.2380D-13 0.4780D-13 -11.68¢
C5H12 0.8263D-17 0.1374D-17 0.2748D-17 -15.613
CéHi4 0.7440D-21 0.92430D-22 0.1848D-21 -19.460
C7H18 0.56780-25 0.8087D-28 0.1213D-25 -23.318
AlKene-----------cmmmeaaoao R R e
C2H4 0.4708D-07 0.1797D-07 0.3584D-07 -8.785
C3He 0.6266D-10 0.1584D-10 0.3188B-10C -8.522
C4Hs 0.4807D-14 0.9362D-15 0.1872D-14 -13.428
C5Hi0 0.4635D-18 0.7078D-19 0.i415D-18 -17.226
CgHi2 0.3457D-22 0.4397D-23 0.8795D-23 -21.108
C7H14 0.2498D-28 0.2722D0-27 0.5444D-27 -24.861
LN R € Tk T [ e R R L E R
C3H4 0.2868D-15 0.7130D-18 0.7426D-15 -15.197
C4H8 0.1880D-15 0.3838D-16 0.7876D-16 -15.130
C5H8 G.15110-18 0.2376D-19 G.4751D-19 -18.024
Acetylen-----cmmrr e e
C2HZ 0.2506D-12 *G.1031D-12 .20810-12 -12.381
BTX und Naphthalin------------- R L LR TR T
C8HE ~0.8713D-15 = 0.1331D-15 0.2663D-15 -14.601
C7H8 . 0.2138D-17 0.2484D-18 0.4988D-18 -17.005
CaH10 0.74810-21 0.7544D-22 0.1808D- 21 -20.188
0.36850-24 0.3088D-25  0.8172D-25 -23.811

Ci0H8
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Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von PET

Eingabedaten===== = =
Temperatur 873 K
Temperatur 600 °C
rel. Fehler 1D-08
Komponente Gew. -Anteil Molanteil  Partialdruck  LOG(kp)
c ' 0.62500+00 0.6250b+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.4196D-01 0.2500D+00 0.6667B+00 0.000
02 0. 3330D+00 0. 1250D+00 0.3333D0+00 0.000

Ergebnis: chemisches Sleichpevwichi=s=sssooossssomssssascsssssoonss

Komponente Gew. -Antelil Molanteil Partialdruck  LOG(kp)
HaUD T KOMDONEN M- - - - s e e m e m o et e e
c 0.4808D+00 0.5833D+00 0.0000D+00 0.600
H2 0.2155D-01 0.15520+00 0.3817D+00 0.000
02 0.3208D-24 0.1456D-24 0.3579D-24 0.000
Co 0.1036D+00 0.5371D-01 0.1321D+00 11.344
co2 0.2474D+00 0.7988D-01 0.19580+00 23.738
H20 0.1107D+00 0.8921D-01 0.2133D+00 11.983
CH4 0.3193D-01 0.2880D-01 0.7106D-01 -0.312
NebenKompPOneNTen------ - - m it i
Formaldehyd u. Acetaldelyd-------cmmmmm i e o
CH20 0.7056D-07 0.3412D-07 0.8380D-07 5.565
C2H40 0.3948D-09 0.1302D-08 0.3201D-08 3.585
Alleisensasure u. ESSigsaeur@-------cooommmin e
CH202 0.80250-07 0.18010-07 0.4673D-07 17.534
C2H402 0.1734D-09 0.4192D-10 £.1031D-08 15.286
Nt R e e e
c2Hs 0.5840D-08 0.2868D-08 0.7053D-08 -4.887
C3H8 0.2675D-10 0.8808D-11 0.2166D-10 -8.981
C4H10 .0,1891D-14 0.4224D-15 0.1039D-14 -12.892
C5H12 0.6281D-18 0.1264D-19 0.3708D-1¢ -16,9898
C6Hi4 0.25800-23 0.4364D-24 0.1073D-23 -21.041
C7H18 0.1018D-27 0.1477D-28 0.3632D-28 -25.083
F N = 4 R R I
C2H4 0.3811D-07 0.1873b-07 0.4851D-07 -6.,478
C3HS 0.2075D-10 0.7181D-11 0.178%D-10 -9.498
C4H8 ---0.8387D-15 0,2170D-18 ‘0.58337D-15 -13.588
C5H10 0.4084D-18 0.8455D-20 0.2078D-18 -17.581
ceHi2 ©00.1564D-23 0.2699D-24 0.6638D-24 -21.668
C7Hi14 0.5818D-28 0.8605B-28 0.2116D-28 -25.748
F T k- R LT
C3H4 - 0.2783D-14 G.1008D-14 0.2480D-14 -13.78%
‘C4ti6 0.3585D-15  0.9823D-16 0.2386D-15 -14.371
C5HS ¢.1085D-18 0.2313D-18 0.5688D-1 -17.572
Acelylen------- e
G2H2 0.86852D-11 0.3821D-11 0.8396D-11 -10.609
BTX und Naphthalin------r-mmmi e e
CBHSE 0.8768D-15 0.1816D-15 0.4464D-15 -14.095
" .C7H8 0.8302D-18 0.1404D-18 0.3452D-18 -16.789
C8H1i0 0.1247D-21 0.1708D-22 0.4195D-22 -20.286
0.8631D-24 0.1081D-24 0.2683D-24 -22.898

'C10HS8
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Lage des chemischen Gleichgewichis bei der Pyrolyse von PET

Eingabedaten== ===
Temperatur 773 K
Temperatunr 500 °C
rel. Fehler iD-086
Kompoitente Gew. -Anteil
c 0.8250D+00
H2 $.4196D-01
02 0.3330D0+00

Ergebnis: chesisches Gleichgewichi==

HaUDTKOMPONENT@M - === == s s s r e s e e em e e meaiiaaaicecaaceanaas

Alkane---------- e e e e e eameeaaeeaaas

Alkeng-----~---- e L

Yol T T =Y LR R T DR

Molantelil  Partialdruck  LOG(kp)
0.6250D+00 0.0000D+00 0.000
0.2500b+00 0.6667D+00 0.000
0.1250D+Q0 0.3333D+00 0.c00

#olanteil  Partialdruck  LOG(kp)
0.8385D+00 0.0000D+00 0.000
0.8578D-01 0.2373D+00 0.000
0.12982D-27 0.35740-27 0.000
0.1113D-01 0.3078D-01 i2.212
0.8511D-01 0.23540+00 26.819
0.1317D+00 0.3643D+00 13.910
0.4778D-0% 0.1322D+00 0.371
0.5476D-08 0.15150-07 6.528
0.3530D-10 0.8787D-10 4.963
0.1074D-07 0.2872Db-07 20.545
0.4421D-10 ¢.1223D-08 18.784
0.3508D-08 0.1081D-05 -4.082
0.1134D-10 0.3136D-10 -8.005
0.5436D-15 0.1504b-14 -11.69¢
0.1573D-19 0.4353D-18 -i5.61
0.5302D-24 G.1467D-23 -19.460
0.1744D-28 0.4824D-28 -23.318
0.3262D-08 0.8025D-08 -8.785
0.1480D0-11 0.40412D-11 -8.522
0.4268D-18 0.1181D-15 -18.428
0.1616D-20 0.44720-20 -17.226
0.5084b-25 0.1393D-24 -21.108
0.1581D-29 0.4318D-29 -24.881
0.1284D-1 0.35815-186 -15.187
0.3582D-17 " 0.8811D-17 -15.130
~0.1083D-20 "0.2886D-20 -18.024
0.3733D-13 0.1033D-12 -12.361
0.1211D-16 0.3350D-16 -14.8601
0.1i132D-18 0.3133D-19 -17.005
0.1723D-23 0.47680-23 -20.198
0.1407D-26 0.3892D-26 -23.911

Komponente Gew. -Anteil
c 0.51000+00
H2 0.1150D-01
02 0.2748D-27
co 0.2073D-01
co2 0.2481D+00
H20 0.1577D+00
CH4 0.5088D-01
NebenKomponenten--------------x-nu-v-nonn -
Formaldehyd u. Acetaldehyd
CH20 0.1083D-07
C2H40 0.1034D-08
Ameisensaeure u. Essigsasurs
CH202 0.3288D-07
C2H402 0.1765D-09
C2HB ¢.7813D-06
C3H8 0.3324D-10
G4H10 ~0.,2101D-14
C5Hi2 ~(.7548D-19
CsH14 ":0.3038D-23
C7H18 0.1162D-27
CaHs 0.60850-08
C3He 0.4058D-11
C4Hs ~0.1592D-15
C5H10 ~Q.75838D-20
CBHiZ 0.28170-24
C7H14 0.1019b-28
C3h4 0.3448D-16
C4HE6 —:0.1288D-18
C5HB --0.4805D-20
caHz 0.6464D-13
BTX und Naphthalin

" CGHG6 0.6291D-18

C7H8 0.6838D-18
C8Hi10 0.1217D-22
Ci10H8 0.1199D-25
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Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von PVC

tingabedaten= = =
Temperatur 873 K
Temperatur 800 °C
rel. Fehler iD-06
Komponente Gew. -Anteil #Molanteil  Partialdruck LOG(kp)
C 0.3844D+00 0.5000D+00 0.0000D0+00 0.000
H2 0.4838D-01 0.3750D+00 0.7500D+00 0.000
ciz 0.56873D+00 0.,1250D+00 0.2500D+00 0,000
Ergebnis: chenisches Gleichgewicht
Kompenente Gew. -Anteil Molantell Partialdruck LOG(kp)
HaupTKOmMpoOnenten -« - v o s e c o m e e e
c - 0.3578D+00 0.50806D+00 0.0000D+00 0.000
H2 -0.2338D-01 0.1846D+00 C.3882D+00 0,000
clz2 0.1608D-11 0.3805D-12 0.7611D-12 0.000
HC1 .- 0.5834D+00 0.2885D+00 0.5388D+00 5.994
CH4 0.3532D-01 0.3694D-01 0.7388D-01 -0.312
NebenKomponenten--c-e-c-vmer e d e e ee e iedcaaeiecca e aaaas
Chlormethan und Dichlormethan-----------memmmmmmmma e
CH3C1 0.1199D-05 0.3985D-05 0.7970D-06 0.576
€HzC12 G.4338D-11 0.8567D-12 0.1713D-11 0.782
LR L R R R R
C2HS 0.8700D-06 0.37389D-08 0.7477D-06 -4.897
C3H8 0.30770-10 0.1171D-10C 0.2342D-10 -8.981
C4H10 0.1983D-14 0.5724D-15 0.1145D-14 -12.892
C5H12 0.7511D-1¢ 0.i747D-189 0.3423D-1¢ -16,998
CeH14 0.3158D-23 0.6148D-24 0.1230D-23 -21.041
C7H18 0.12687D-27 0.2122D-28 0.4244D-28 -25.093
F N T R R L L
C2H4 ~-0.4216D-07 0.2522b-07 -0.5043D-07 -5.478
C3H6 0.2341D-10 0.8334D-11 0.1887D-10 9.498
C4H8 0.98480-15 G.2885D-15 0.5768D-15 -13.589
C5H10 0.4788D-19 0.1146D-18 0.2292D-19 -17.591
geHi2 0.1871D-23 0.3730D-24 0.7458D-24 -21.688
CrHi14 0.7095D-28 0.1212D-28 0.2425D-28 -25.748
Alkadieng-----=ns--cweuocooo B B
C3H4 - ~--0.3078D-14 ..0.1288D-14 .. 0.2578D-14 -13.789
C4HE .G.4044D-15 - 0.1254D-15 C.25080-15 -14,371
C5H8 0.1248D-18 0.3074D-18S 0.6148D-19 -17.572
Acetylen-----rrr -
C2H2 0.74340- 11 0.47300- 11 0.8581b-11 -10.808
BTX und Naphthalin---------mmmmmmim
C6H6 0.1102D-14 0.2387D-15 '0.4733D-15 -14.095
C7HS8 - 0.1025D-17 0.1866D-18 0.3732D-18 -16.78
C8H10 0.1488D-21 6.2312b-22 0.4624D-22 -20.286
0.i108D-23 0.1450D-24 0.2800D-24 -22.888

C10H8
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Lage des chemischen Gleichgewichts bel der Pyrolyse von PVC

Eingabedaten== = = == = ====
Temperatur 773 K

Temperatur 500 a&C

rel. Fehler 1D-06

Komponente Gew. -Anteil Molanteil  Partialdruck  LOG(kp)
C 0.3844b+00 - 0.5000D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.4838D-01 0.3750D+00 0.7500D+00 0.000
cl2 0.5873D+00 0.12500+00 0.2500D+00 0.060
Ergebnis: chenisches Gleichgewichi==

Komponente Gew. -Anteil Molanteil Partialdruck  LOG(kp)
HalD THOMDONEN BN - = oo s e e e s i e e e et ea s
C 0.33150+00 0.5000D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.1450D-01 0.13030+00 0.2807D+00 0.000
Ccl12 0.88320-13 0.22570-13 0.45i3D-13 0.000
HC1 0.5834D+00 0.2898D+00 0.5798D+00 §.728
CH4 0.7064D-01 0.79878D-01 0.1596D+00 G.371
Mebenkomponenten---ccmmvr i et e it et
Chlormethan und Dichlormethan-----------mrommcromormmma et
CH3C1 0.8324D-08 0.3012D-06 0.80240-08 i.328
CH2C12 0.88920-12 0.2i12D-12 0.4223D-12 1.585
LN ¢ T R R R L T R
C2He 0.1189D-05 0.7166D-06 0.1433D-05 -4,092
C3H8 0.5558b-10 . 0.2284D-10 0.4568D-10 -8.005
C4H10 0.3860D-14 0.1203D-14 0.2407D-14 -11.688
C5H12 0.1523D-18 0.3828D-19 0.7651D-18 -i15.8183
CeH14 0.6736D-23 0.1416D-23 0.28320-23 -19.4860
C7H1i8 0.2830D-27 0.5117D-28 0.i6230-27 -23.318
F (T T R e R
C2H4 0.8432D-08 0.5448D-08 0.1088D-07 -8.795
C3H6 0.6177D-11 0.2680D-11 0.5318D-11 -8.522
C4Hs 0.26863D-15 0.8598D-16 0.1720D-15 -13.428
CsHi0 0.1385D-19 {¢.3578D-20 0.7155D-20 -17.228
CeHi2 0.56850-2 0.1224D-24 0.24480-24 -21.108
C7HiI4 0.2260D-28 0.4171D-28 0.8341D-28 -24.991
AlKaOIeNE- -~ s m e e
C3ds ‘0.4778D-16  0.2161D-18 -0.4321D-16 -15.197
C4Hs '0.1881D-18 ‘0.8870D-17 -0.1314D-16 -15.130
C5Ha8 0.82030-20 0.2182D-20 0.4364D-20 -18.024
F e A N e e e R R R
C2H2 0.8153D-13 0.56730-13 0.1135D-12 -12.361
BTX und Naphthaldp---v-r-ccmmm o it e e e
CEHB 0.9576D-18 0.2221D-16 0.4442D-16 -14.801
C7H8 ¢.1160D-18 0.22825-19 0.4563D-19 -17.005
C8H10 0.2235D-22 0.38145-23 0.7628D-23 -20.188
CiCH8 0.2005D-25 0.2834D-26 0.5668D-28 -23.¢811
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Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von Zellulose

Eingabedaten === = = = ==== ===
Temperatur 873 K
Temperatur 600 °C
rel. Fehler iD-08
Komponente - Gew, -Anteil -Molanteil Partialdruck LOG(kp)
c - 0.4445D+00 0.4444D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.6216D-01 0.3704D+00 0.8687D+00 0.000
02 0.4834D+00 0.1852D+00 0,3333D+00 0.000
Ergebnis: cheeisches Gleichgewicht ==m=moonoes
Komponenie Gew. -Antell Molanteil Partialdruck LOG{kp)
Hauptkomponenten----------c-mmmmmmim e aa e
C : ~0.,2456D+00 0.3301D+00 (.0000D+00 0.000
HZ 0.3183D-01 0.2557D+00 0.3817D0+00 0.000
02 0.4752D-24 0.23980-24 0.3579D-24 (.000
Co 0.1535D+00 0.8847D-01 0.1321D+00 11.344
coz 0.3577D+00 0.13120+00 0.18580+00 23.738
H20 0.16400+00 0.1488D+00 0.21930+00 11.883
CH4 0.4731D-01 0.47600D-01 0.7108D-01 -G.312
Nebenkomponenten------------ R R R
Formaldehyd u. Acetaldehyd------cvmmmmenmm e s
CH20 0.1045D-08 0.5620D-07 0.8380D-07 5.585
C2H40 0.5851D-09 0.2144D-08 0.3201D-08 3.565
Ameisensaeure U. E551(0880UME-«cc vt mm et e e e
CHz202 0.8828D-07 0.3131D-07 0.4673D-07 17.534
C2H402 0.2588D-09 0.6206D-10 0.1031D-08 15.2886
Alkane----------- LR e
C2HS8 0.8800D-08 0.4725D-086 0.70530-08 -4.887
C3H8 0.3964D-10 0.1451D-10 0.2168D-10 -8.,991
C4H10 +3,25050-14 0.6958D-15 0.1038D-14 -12.892
C5Hi2 0.8305D-1¢8 '0.2082D-18 0.3108D-19 -16.998
C6H14 0.3837D-23 0.7188D-24 0.1073D-23 -21.041
C7Hi16 0.15100-27 0.2433Db-28 ¢.3632D-28 -25.093
ALKBRE - - - s s s o m oo e
C2H4 0.5647D-07 0.3248D-07 0.4851D-07 -6.478
C3H5 0.3075D-10 0.1180D-10 0.1761B-10 -8.488
C4Hg C.1243D-14 0.3578B-15 0.5337D-15 -13.588
G5H10 :0.8050D-12 ~0.1383D-18 0.2078D-18 -17.581
CeH12 0.2318D-23 0.4446D-24 0.6636D-24 -21.668
C7Hi4 0.8621D0-28 0.1417D-28 G.2116D-28 -25.748
F N L A= o e R E LR TR
C3H4 0.4123D-14  0.1661D-14 0.2480b-14 -13.768
C4He - = 0.5311D-15 -0.1585D-15 - '0.2366D-15 -14.371
C5H8 0.18608D-18 0.3810D-18 '0.5688D-19 -17.572
ACetYLen----r---sssmramom oo R R
C2H2 0.1015D-10 0.6284B-11 0.9396D-11 -10.609
BTX und Naphthalin------------------wcmmmmmnmmnmieiicc e o
C8He 0.1447D-14 0.2951D-15 0.4464D-15 -14.085
_C7H8 0.1320D-17 0.2313D-18 0.3452D-18 -16.788%
.. G8H1O 0.1848D-21 0.2810D-22 0.4185D-22 -20.286
"C10H8 0.1427D-23 0.1797D-24 0.2683D-24 -22.888




XV

Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von Zellulose

Eingabedaten====s=== == = SE===========
Temperatur 773 K
Temperatur 500 aC
rel. Fehler 1D-08
Komponenite Gew. -Anteil #iolanteil  Partialdruck  LOG{kp)
c 0.4445D+00 0.4444D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.6216D-01 0.3704D+00 0.6667D+00 0.000
Q2 0.4834D+00 0.18520+00 0.3333D+00 0.000
Ergebnis: chealsches Gleichgewicht m=m=ms
Komponehte Gew, -Anteil tiolanteil Partialdruck  LOG(kp)
Hauptkomponenten---------cmo i e
C 0.2740D+00 0.3805D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.1703B-01 0.1446D+00 0.2373D+00 0.000
02 0.4072D-27 0.2178D0-27 0.3574D-27 0.000
co 0.3072D-01 0.1877D-01 0.3078D-01 12.212
coz2 0.3680D+00 . 0.1435D+00 0.2354D+00 26.818
H20 0.2337D+00 0.2220D0+00 0.3643D+00 13.810
CH4 0,7553D-01 0.8058D-01 0.1322D+00 §.371
NebenKomPONEN e -~ oo rrm e s o i e oo
Formaldehyd u. Acetaldehyd------------rommmmmma e
CH20 0.16200-07 0.8233D-08 0.15150-07 6.528
C2H40 0.1532D-09 0.5953b-10 0.9767D-10 4.963
Aitelsensaelre U. ESSigsa@cUre-------------crcrocnnmemaa e
CH202 0.48720-07 0.18i20-07 0.2872D-07 20.545
C2H402 0.2615D0-08 0.7454D-10 0.1223D-08% i8.784
-1 T R e R L R R R T
C2HS8 0.1158D-05 3.B8588D-08 0.1081D-05 -4.082
C3H8 0.4825D-10 0.i1811D-10 0.3138D-10 -8.005
C4H1i0 0.3113D-14 0.91670-15 0.1504D-14 -11.8898
C5H12 0.1118D-18 0.2853D-19 0.4353D-18 -15.613
CsHi4 0.4501D-23 0.8840D-24 0.1467D-23 -18.460
C7Hi6 0.1721D-27 0.2840D-28 0.4824D-28 -23.318
AlKeng------vrmmmaremna i a et L L
Czha 0.58016D-08 0.5500D-08 0.8025D-08 -5.7895
C3He 0.6012D-11 0.2445D-11 0.4012D-14 -9.522
CaHg 0.2358D-15 4.7198D-16 0.%181D-15 -13.42¢8
C3H10 0.11i7D-19  0.2725D-20 0.4472D-20 -17.228
CcgHiz2 0.41730-24 0.8487D-25 0.1393D0-24 -21.108
C7H14 0.i151CD-28 0.2833D-29 0.4318D-28 -24.991
Alkadieng------- R R L T T L
C3H4 0.5108D-16 0.2182D-16 0.3581D-16 -156.187
C4HG6 0.1908D-16 0.6040D-17 0.9911D-17 -15.130
C5H8 0.7267D-20 (.1826D-20 0.2986D-20 -18.024
Agetylen--- - e e
ca2H2 0.8577D-13 0.6288D-13 0.1033D-12 -12.361
BTX und Naphthalin---------rcmmmmme i e e
CE6HS 0.9320D-18 0.2042D-186 0.3350D-16 -14.601
C7He 0.1028D-18 0.1908D-19 0.3133D-189 -17.005
C8H1I0 0.1802D-22 0.2806D-23 0.4768D-23 -20.1¢8
0 0.2372D-26 0.3892D-26 -23.911

C10H8 .1776D-25
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