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i. Einleitung

1.1 Verpackungen - Aufiommen und Verwertung

in der Bundesrepublik Deutschland fallen ca. 29 Mili t Hausmdll pro Jahr an /1/.
Verpackungen sind mit einen Gewichtsanteil von 30% und aufgrund ihrer Sperrigkeit mit
einen Volumenanteil von 50% wesentlich am Hausmilllaufkommen beteiligt /2/. Ausgehend
von ca. 5% ausgedienten Verpackungen im Hausmill Anfang der finfziger Jahre hat sich
die Menge an Verpackungsmiill vervielfacht. Den Voneilen der Nutzung der Verpackungen
steht der Verbrauch an Umweltressourcen durch Produktion und die anschlieBende
Deponierung bzw. Verbrennung des Verpackungsmils gegeniber.

Wahrend das Abfallbeseitigungsgesstz von 1872 /3/ und dessen Neufassung 1877 /4/
lediglich eine umweltschonende Einsarmmiung, Beférderung, Behandiung und Ablagerung
von Abféllen anstrebte, ziel das Abfallgesetz vom 27. August 1986 /5/ auf den Aufbau einer
Abfallwirtschaft, deren Prioritét bei der stofflichen Verwertung von Abfalien liegt. Aufgrund
des hohen Antells an Verpackungen im Haus- und Gewerbemll liegt hier ein erhebliches
Potential zur Mullvermeidung /6/ und Rezyklierung.

Urn das Abifaligesetz fGr den Bereich der Verpackungen zur Anwendung zu bringen, wurde
am 8. Mai 1991 die "Verordnung uber die Vermeidung von Verpackungsabféllen®
beschlossen. Seit dem 1.12.91 ist die Verpackungsordnung (VerpackV) /7/ in Kraft. Da
neben der Vermeidung von Verpackungsabfallen die stoffliche Rlckgewinnung und
Wiederverwertung steht, wurde das Duale Sammelsystem Deutschiand (DSD) geschaifen.
Mit der Getrenntsammiung von Verpackungsmull aus Kunsistoff, F’apier, mMetall und
Verbundmaterialien, soll die stoffliche Wiederverwertung méglich werden. In der VerpackV
geforderte Erfassungs- und Sortiercuoten fUr den 1. Januar 1883 und 1. Juli 1995 sind in
Tab.1.1 zusammengefaBl. ' 3

Die aussortierten Verpackungsmaterialien sind einer stofflichen Verwerlung mit

Nachweispfiicht zuzufihren.
Materiat Quantitative Anforderungungen an Quantitative Anforderungen an

Erfassungssysteme Sortieranlagen L
am 1.1.83 am 1.7.95 am11.83 - . . am1.785 .

Glas 80 % 80 % 0% 0 eo%
WeiBblech 40 % 80 % B5% . I 80%
Alumintum 30% 80 % T 60% : 80 %
Pappe, Karton 30% 80 % .. B80% . B0%
Papier 30% 80 % COB0% oL 80%
Kunststoff 30 % 80 % C80% e B0%
Verbunde 20 % 80 % 30 9% T 80.%

Tab. 1.1 Erfassungs- und Sortierquoten nach VerpackV




Wahrend Recycling-Verfahren fir Glas, Altpapier und Metalle erfolgreich eingesetzt werden
/8/, flir Kunststoffe neue Recycling-Verfahren entwickeit werden /9/ und z.T. in Erprobung
stehen, gibt es flir Verbundmaterialien bisher kein technisch angewendetes Verfahren.

Verbundverpackungen kdnnen grob in Zweistoffverbunde aus der Materialkombination
Zellulose-Kunsistofi und Dreistoffverbunde aus den Materialkombinationen Kunststoif-
Aluminium-Kunststoff und Zsllulose-Aluminium-Kunststoif eingeteiit werden. Nach den An-
gaben des Rationalisierungs-Kuratoriums der Deutschen Wirtschaft (RKW) wurden 1989 in
der BRD 200.388t Aluminium TUr Verpackungsmaterialien verwendet. Davon wurden
117.711t in Verbundverpackungen eingesetzt /10/. Trotz der enormen Vieifat an
Verpackungsformen, Tab. 1.2 ist der grundsétziiche Aufbau von Verbundverpackungen

prinzipiell &hnlich.

- Verpackungsform Anwendung
Getrankekartons - Milch- und Fruchsaftgetrinke, Wein
Schlauchfolien SofRen, Teppichreiniger, Brillenputztticher
Wickier Butter, Pralinen, Zigaretten, Kase
Blister Fleiseh- und Fischwarsn, Tabletten
Tuben Zahnpasta, Schuhcreme, Arzneimittel
Dosen Bier, Katzenfutter, Kosmetik

‘Tab. 1.2~ Verpackungsformen und Anwendung afuminiumhaltiger Verbundverpackungen

Verbundmaterialien vereinen die Eigenschaften der Einzeimateriafien in einer Verpackung.
Bel einem Fruchtsafigetrénkekarton, aufgebaut aus dem Materialverbund Polyethylen-
Aluminium-Karton, gibt der Karton der Verpackung ausreichende Stabilitat und die 0,2 mm
dicke Aiuminiumfoiie verhindert den Eintritt von Lufisauersioff und garantiert damit
ausreichende Halibarkeit fir den Inhalt /i1/. Flexible Verbundverpackungen far
Tdtensuppen und Brillenputztiicher etc. werden aus Kunsistoff-Aluminium-Kunststofi-

Verbunden hergestelli.

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

é‘ Zelluloss, PE-, PET-, PVC-Folis + Druckfarbe

Polyurethan-Kleber, schmelzfllissiges PE

- Aluminiurnfolia

Polyurethan-Kleber, schmelzfilissiges PE

PE-Folie

Abb. 1.1 Aufbau von Verbundverpackungsn




Die angestirebte Rickgewinnung von Weristoffen aus Verbundverpackungen bedeutet im
ersten Schritt eine Trennung des Stoffverbundes. Drei unterschiedliche Ansétze sind

denkbar:

1. '_F'v‘ii*t einem geeigneten Losungsmittel werden Zeiiuiose bzw. die Kunststoifoiie selektiv
in Lésung gebracht. Das Lésungsmittel wird abgetrennt und Zellulose bzw. Kunsistoff
aus der Lésung zuruckgewonnen. Zur Rickgewinnung der Aluminiumfolie muB in
einem zweiten Schritt der Kieber von der Aluminiumiclie abgelost werden.

2. Selekiives Ldsen des Kiebers mit einem geeigneten Losungsmitiel flhrt zur
Aufhebung der Klebewirkung und damit zur Trennung von Kunsistoffolie und

Aluminiumiolie.

3. Kunststoffolie, Kleber und Zeliulose werden durch thermisches Cracken unter
LuttausschiuB ( Pyrolyse ) in neue chemische Produkie - Gas und Koks- UberfGhrt. Mit
der Sioffumwandlung erfoigt die Trennung der Pyrolyseprodukie von der

Aluminiumfolie.

1.2 Recycling von Verbundverpackungen - Stand der Technlk

Rickgewinnung von Zeollulose aus Produltionsabfdilen

cinziges technisch angewendetes Recycling-Verfahren ist die stoffliche Rickgewinnung von
Zelluliose  aus  Zellulose-Kunststoff-Verbunden und  Zelkiloss-Aluminium-Kunststoff-
Verbunden aus unverschimuizien Produktionsabiéilen {z.B. Firma Strepp, Duren). In heiBem
Wasser l6st sich die Zeliulose vom Verbundmaterial ab und zerfalt in Fasern. Der
entstehende hochwerlige Faserbrei aus Zellulosefasern wird von den Folienresten aus

Kunststoff. bzw. Aluminium-Kunststoff abgstrennt und der Produklion von Kartonagen oA
Aluminiumfolien ( Rejects ) werden deponiert oder verbrani.

Rickgewinnung von Aluminium und Pelyethyien aus Verbundmateriailen

G. Heil /12/ arbeitet an der Entwicklung eines Losemittel-Verfahrens zur stofilichen
Rlckgewinnung von Polyethylen und Aluminium aus PE-Aluminium-Verbunden. im 100 g-
MaBstab werden zerkieinerte PE-Aluminium-Verbunde in Cyclohexancn oder einem anderen
geeigneten Ldsungsmittel bei einer Temperatur von 140°C ca. eine haibe Stunde lang
gerthit. PE geht dabei in Loésung, die Aluminiumfolie wird (ber ein Sieb abgetrennt. Das
-~ Losungsmiitel mit dem gelosten PE wird anschliefend auf ca. 80°C abgekdinlt, wobei das
PE aus der Lésung ausfallt. Das Ldsungsmittel wird iber einen Filter abgezogen und steht

dem ProzeB erneut zur Veritigung.




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 Léslichkeit verschiedsner Kunststoffe, Kleber und Verunreinigungen in
organischen Ldsungen flihren dazu, daB auBer dem zu rezyklierenden Kunststoff auch die
anderen im Verpackungsverbund vorhandenen Kunststoffe, Kleber, Lacke, Feuchtigkeit und
Verunreinigungen mit in Losung gehen. Beim Abklihlen der Lésung und Auskristailisieren
des gewlnschien Kunststoifs verbleiben diese unerwinschten Nebenprodukte zum Tell im
enistehenden Recyclingprodukt. Im Ldsungsmitiel kommt es zu einer Anreicherung von
Verunreinigungen, die eine Herabsetzung der ohnehin geringen Lésekapazitat fir den zu

rezyklierenden Kunststoff zur Folge hat.

NaRBtrennung von Kunstsioffolien von Aluminiumisiien

Ein Verfahren zum Abirennen von Kunststoffolien von Aluminiumiclien, insbesondere PE-
Folien, gibt J. Kersting in seiner Patentschrift /14/ an.
J.Kersting beschreibt hierin das Wesen seiner Erindung an Hand des folgenden

Verfahrensbeispiels:

"...Bei verschiedenen Versuchen wurden unterschiediiche Verbundfolien in einem
verschlieBbaren GeféB, von denen eventuell vorhandene Karionagen mit
HeiBwasser abgeldst worden waren, mit 25%iger Essigsdureldsung
Gberschichtet. Nach VerschlieBen des GefaBes wurde der Inhalt auf etwa 100°C
erhitzt fir etwa 10-20 Minuten. Danach lieBen sich die Kunststoffolien zwar schon
von der Aluminium-Unieriage abziehen, jedoch konnten die Kunsistoffolien nach
ginem 2 bis 3 silindigen Abklhlungsintervail ieicht von den Aluminiumfolien

- getrennt werden, wobel bei Bewegung des Bades auch selbststandige

~ Trennungen beobachtet wurden, Bei Kunsisioffolien eiwa auf der Basis von
Polyester mufite die AbkdihlungszeRt auf stwa den doppeiten Werl verlangent

- werden, um ein gleich gutes Ergebnis zu erreichen. ...Das Verfanren beruht auf
ger abldésenden Wirkung einer héher konzentrisrten Essigséureldsung, wodurch
die Bindung zwischen Metalifolie und der Kunststoffolie geldst wird. Sie kann
weiter auf der physikalischen Einwirkung des Unterdrucks auf zwischen
Kunsisiotiolie und Aluminiumfclie eingeschlossene Luii- cder Wasserrestie, die
sich wegen der Druckabnanme ausdehnen kdnnen und so das Abldsen
erleichtern, beruhen. ..."

Aufgrund der Kontamination der 25%-igen Essigséureldsung mit Kieber, gelosten
Kunststoffen und sonstigen Verunreinigungen ist eine destillative ‘Reinigung des

Lésungsmitiels notwendig. Die stoffiiche Weiterverarbeitung der ggf. bedruckien

Kunststoffolien ist ungeklart.




Hersteilunyg von Prefiplatten aus sortenreinen Produktionabfélien

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

Tetra Pak entwickelt /15/.

“..Zerragpelt in fUnf Millimeter groBe Flecken und unter 500 Tonnen Druck
gesetzi erweisen sich Milch- und SafitGien als wahre Wundersioffe. Die
Materiaiien Karton, Aluminium und Polyethylen verbinden sich in der Hei3presse
zu stabiien Werkplatten, die sich wie PreBspan bohren, ségen und bei ermnsuter
Erwarmung noch einmal formen iassen. Die Platten sind wasseriest, wegen ihrer
hohen Dichte schwer entflammbar und sie werden umweltgerecht produziert.
...Das Polyethylen, das schon die Getrnketlten zusammengehalien hat, wirkt
bei 170 Grad PreBtemperatur wisder als Kleister. ...(Die Plaiten) soilen, als
 Aiternative zum Pref3span, vor allem im Bau hinter Verkleidungen, unter BSden

und Betonschalungen verschwinden...”

1.3 Probiemsteliung

Bisher gibt es kein technisches Verfahren zur stofilichen RUckgewinnung von Zeliulose,
Kunststofien oder Aluminium aus nicht sortenreinen, verschmutzien Verbundmaterialien. Da
die Rezykiierung von Verpackungsmateriaiien erst mit der Verabschiedung der VerpackV
zwingend wurde, gab es zu Beginn der vorliegenden Arbelt keine Untersuchungsergebnisse
zur Trennung von Aluminium aus Verbundverpackungen durch Pyrolyse.

In der vordisgenden Arbeit wurde uniersucht, ob organische Materialien und
Verschmutzungen pyrolytisch so zersetzt werden kdnnen, daB eine Rlickgewinnung von
Aluminium unter Nutzung der Seitenstrome Pyrolysegas und -koks moglich ist. Das
Verfahren soll sich nicht nur auf die Rezykiierung von Aluminiurn-Verbundverpackungen
beschrénken, sondern in gleicher Weise die Abtrennung von Aluminium aus lackierten
Aluminiumblechen aus der Automobilindusirie, ausgedienten KunststoH-Aluminium-
Verpundiensien oder sonstigen beliebig verschmuizien Aluminium-Verbundmateriaiien

ermdgiichen.

im Erfolgsiall soliten die Grundiagen zur Nutzung und Optimierung der Pyrolyse zur

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

Beginnend mit grundlegenden Untersuchungen des Zersetzungsvernaitens von Zellulose-
~Aluminium-Kunststofi-Verbunden mit Probenmengen im 50 mg und 50 g Mafstab soliten
- Versuche in  einem kontinuierlich zu  betreibenden Laborpyroilysereaktor mit
‘Durchsatzmengen bis 3 kg/h gefahren werden. Neben der Untersuchung der technische

.- Durchfihrbarkeit solite 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

kénnen.

Um Aussagen Gber das Zerseizungsvernaiten und die Chemie der Pyrolyseproduki- und
Schadstoffentstehung in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Verbundmaterialien
machen zu kénnen, wurden die in Verbunden verwendeten Materialien PE, Zellulose, PET
und PVC. gesondert untersucht und anschlieBend die Pyrolyseversuche auf die
verschiedenen Materialkombinationenen PE-Aluminium, Zellulose-PE, Zellulose-Aluminium-
PE, PE-Aluminium-PET, etc. ausgeweitet. Durch Vergleich und Kombination der
Untersuchungsergebnisse aus der Pyrolyse von Einzelsioffen, ven Zweistoffverbunden und
Mehrstofiverbunden wurden Aussagen ber Produki- und Schadstofientstehung abgeleitet.

Von besonderem interesse war die Wirkung von Aluminium auf das Zersetzungsvernalten
und die Pyrolyseprodukibildung der verschiedenen Verbundwerkstoffe. Die Einschrénkung
der Untersuchungen auf die drei Kunsistofie PE, PET, PVC und Zeilulose leilete sich aus

inrem hohen Anteil in Verpackungsmaterialien ab.

Die wesentlichen Optimierungsziele {ir die Verfahrenstechnik und ProzeBithrung waren:
. &ie quantitative Rickgewinnung von Aluminium,

- die Minimierung der méglichen Entstehung von Schadstoffen,

- die thermische und stoffliche Verwertbarkeit der Pyrolyseprodukte Schweigas und
Koks.




2. Pyrolyseverfahren

Mit Pyrolyse bzw. Entgasung wird die thermische Zersetzung von organischen Materialien
chne Zuflhrung eines Vergasungsmitiels (Wasser, CO, Luft } bezeichnet. Organische
Materialien wie Kohle, Erddl, Kunsisioffe, Zellulose, Fetle, Wachse, etc. erfahren tiei dem

Pyrolyseprozel3 eine chemische Umwandlung in neue Produkie.

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

Umwandiung von Roh- und Zwischenprodukien zu neuen Wertstofien zu finden.

Hervorgerufen durch die Olkrise 1973 und begriindet durch die befiirchtete Verknappung
des Rohstoffs Erddl, wurde in den darauffolgenden Jahren in der Bundesrepublik
Deutschland an der Gewinnung von petrochemischen Rohsioffen aus Hausmlll mittels
Pyrolyse /18,18,20/ gearbeitet. Das entstehende Pyrolysegas sollte thermisch verwertet, die
Pyrolysedle als Rohstoff in der petrochemischen Industrie eingesetzt werden.

Die groBen Hofinungen, die mit der Entwickiung des Verfahrens verbunden waren, erflliten
sich nicht. Grinde dafir kénnen in der inhomogenen Zusammensetzung des Hausmdlls
und der komplexen Zusammensetzung des Pyrolysedls, die eine Wertschdpfung erschwert,
gesehen werden. Die in Pilotanlagen erreichien Ergebnisse {ur die Hausmllipyrolyse waren
in der Summe negativ /21/. Die meisten Anlagen wurden stilloelegt.

Die derzeitigen Entwickiungen von Pyrolyseverfahren konzentrieren sich auf die Behandiung
von spezilischen und mengenmaflig geringen . Abféllen. Denkbare Einsatzgebiete sind
Recyclingverfahren, Sanierung kontaminierter Béden, Entsorgung von Sondermlll und

Produktionsabfalien. _
im Bereich Recycling wird zur quantitativen Ruckgewinnung von Wertstoffen durch Pyrolyse

o uﬁ?eﬁﬁuaﬁ}ﬁ undd nunhnz&i ohe Cinsatzrsiofe mi hohon W
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- So wird dis Rickgewinnung von Kupler aus Leiterplatten und Elekironikschroit durch
. Pyrolyse nach dem Pyrocom-verfah ren m Bernau empfohlen /22/..

- Kaminsky eniwickefte ein Wirbelschichtpyroiysever‘fahren. um aus gemischien
Kunststoffabfailen Benzoi, Toluol und Xyioi zu gewinnen /23,24/.

. Benzin-, Dieseldl-, PAH- und PCB-kontaminierie Boden von Kokereistandorien 0.4.
__kénnen durch Verdampfen der Schad;stoffe m emer Drehrohrpyroiyse bei
Temperaturen bis 500°C gereinigt werden.

REEUEE Weitere Entwickiungsbereiche sind che Kiarscn!ammpyroiyse und dle Herstellung von
Aktivkohlen aus zellulosehaltigen Abfailen /27/ : o




3. Pyrolysechemie

PE, PET und PVC liegen bei Raumtemperatur entweder in amorpher, kristalliner oder in den
meisten Anwendungsfallen in teilkristalliner Form vor. Mit der Erwérmung und Annéherung
an die Schinelztemperatur ~werden die Anziehungskréfie zwischen den iinearen
Polymerketten schwacher, so dafB diese gegeneinander verschiebbar werden. Die
Kunststoife erweichen. Oberhallb der Schmeiziemperaiur kénnen sich die Poiymerketten frei
bewegen. Die kristallinen Strukturen sind verschwunden. Die Kunststoffe liegen als viskose
Schmelze vor. Wird der Schimelze weiter Energie zugeiihrt, so kommt es zu homolytischen
Bindungsbrichen in den Polymerhaupt- und seitenketten. Mit fortschreitenden
Bindungsbrichen in den Polymermolekilen vemingert sich das Molekulargewicht in der

Schmelze. Kleine abspaitende Molekllbruchstiicke gehen in die Gasphase Gber.

Zellulose ist ebenfalls aus linearen Melekllketten aufgebaut. Diese sind weitgehend kristallin
angeordnet und Uber peolare Gruppen und Wasserstofibriickenbindungen miteinander
verbunden. Im Gegensatz zu PE, PET und PVC sind bei Zelluiose die zwischenmolekularen
Krafte so groB, daB sich der Verbund zwischen den Molekllketten auch bei
Temperaturerhdhung nicht aufiést. Bevor die theoretische Schmelziemperatur erreicht wird,

beginnt die thermische Zersetzung.

3.1 Pyroiyiische Zersetzung von Polymeren

Pyrolysemechanisimen und Zersetzungsverhaiten sind fir alie Grundtypen von Kunstistoffen
und Zellulose untersucht worden. Madorsky, Jellinek, Liebmann, Bamford u. Tipper geben
in /28, 30, 31, 32/ eine umfassende Ubersicht Gber Méchanismen und Zersetzungskinetiken
der verschiedenen Kunststofigrundiypen. Girundlegende Untersuchungen zur pyrolytischen
Zersetzung von Zeilulose hat Shafizadeh /41, 42/ durchgeitn.

Prinzipiell lassen sich vier Zersetzungstypen bei Polymeren unterscheiden /28/.

1. Bindungsbruch der Haupikeiie an einer beilebigen Stelle nach dem Zufalisprinzip
(random scission of the main chain). Wenn mit fortgesstzter Spaltung der
Polymerketien die Kettenbruchstiicke klein genug sind, gehen sie in die Ga_sphasr—:

(ber.

2. ' 'Reine Depolymerisation als _G_egéns_atz zur Polymerisationsreakiion bei der
' Herstellung von Kunststoffen. Am Kettenende eines. Polymermolekills beginnend
_ werden nacheinander die Grundbausteine, aus denen der Kunststoff aufgebaut ist, wie
- ein sich offnender ReiBverschluB abgespalten (unzipping mechanism). Die Monomere
" gehen aufgrund ihres geringen Molekulargewichts in die Gasphase Uber. . “




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

Mechanismen.

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

Wasserstoim endsteht Grafit /28/.

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 Spakliung der C-C Bindung, reagieren die entstandenen Radikale nach
verschiedenen Kettenfortpflanzungsmechnismen weiter. Die drei Hauptmechanismen sind
die reine Depolymerisation, der intermolekulére Radikakransfer und der intramolekulare
Radikattransfer (baék-biting-mechanism). Die Reakiion wird durch Kombination zweier
Radikale beendst /35/.

Beispielhaft sind die folgenden Reaktionen aufgefihi.

Radikalketienstan
R-CH2-CH2-R* <-reereme > R-CH2-CH2¢ + <R®

Radikaikettenforipflanzung:
Depoiymerisation

R-CH2-CH2-CH2 e «-mmmmeev > R-CH2++ CH2=CH2
intramolekuiarer Radikaltransfer (back-biting) mit nachfelgendar Spaitung der Kette
R-CH2-CH2-(CH2};-CH2  —-omee > R-CH2-CH-(CH2},-CH3
R-CH2-CH-(CH2)j-CH3  --eeeveee > Re + CH2=CH-(CH2),,-CH3
intermolekularer Radikaltransfer mit nacihfcigender Spaitung der Ketie
R-CH2 + R*CH2-CH2-R** --weeeoeee > R-CH3 + R*-CH-CH2-R**
R*-CH-CH2-R** --r-e-> R®=CH=CH2 + «R**
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Radikalkettenabbruch:

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

R-CH2 + R*CH-CH2-R**
* R-CH2-GH-CH2-R**
Rﬁ

R-CH2-CH2-CH2-R*
R-C.?H2 + «CH2-CH2-R*

R-CH3 + -CH2=CH-R*

Nach diesen Mechanismen (depolymerisation und random scission) enistehen bei der
Pyroiyse von PE und PP als Nebenprodukte Alkane, als Hauptprodukie Alkene mit
endstandiger Doppelbindung und als weitere Nebenprodukte Alkadiene mit endsténdigen

Doppeldindungen.

3.1.2 Polyethylenterephthalat (PET)

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

Zersetzungsschema an.

Die PET-Polymerhauptketie wird an den Alkoxy-C-O-Bindungen a, B, v, 8, ¢ gespaliten. Je
nach Distanz zwischen den Bruchstellen sind die Fragmente verschieden grof.

Denkbar ist, dafl die enistehenden Fragmente ihrerseits wiederum der pyrolyiischen
Zersetzung an den Alkoxy-C-O-Bindungen unterliegen, so dall sich bei ausreichender
Verweilzelt und weitgehender Abspaltung aller endstandigen -CH=CHZ Gruppen das
Schema vereinfacht. Die Hauptprodukie dieses vereinfachten Schemas sind Ethylen, CO2,
Terephthaisdure, Benzoesdure, Benzol, Bivhenyl und Wasserstoff. e
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Abb. 3.1 Thermische Zerselzung von PET, nach Ohtani, Kimura und Tsuge /36/

3.1.3 Polyvinvichlerid (PVE)

Die Zersetzung von PVC erfoigt in zwei Stufern:

i. HCI- Abspaltung

2. Zersetzung der Polyenketten

In der ersten Stufe wird bei Temperaturén zwischen 200°C und 300°C HCI abgespalten, Der
Mechanismus der HCl-Abspaliung weist radikalische und ionische Eigenschaften auf
/38,39/. Die HCl-Abspaliung beginnt mit der homolytischen Spaltung einer C-Cl Bindung.
Die Kettenfortpflanzung erfolgt durch Abspaliung eines Protons aus dem Polymermolekdil
unter Bildung von HCI und einem neuen Radikal, - Radikalrekombination - flhrt . zum.

Kettenabbruch.. -
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Radikalkettenstart:

5 5 B H HOoEROHOH
- G- G- C- G- G e > -0-0-$-6-C- + 0l
S Bl & & H 5 &
Radikalkettenforipflanzung:
AAEAEAIRA U B B
- G- G- - G- C- +2Cl ~> - G- C- C- G- G-+ HC
H Cl M G H H G Cl H
AN A RO HRH
C- G- C- &= G e > -C- G- C=C- G- ++Cl
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 beendst, wenn sich das entsiehende
Chlorradikal mit dem benachbarten Wasserstoff verbindet.

O R R WORRREH
S§ G Qe G G Gr s - G- G- C=C- G- - 4 KO
ClH Ct H G H Ct H Ct H

Nach vollstdndiger Abspaltung von HCI bleiben die Polyenketten stehen.

-CH-CH=CH-CH=CH-CH=0CH-CH=CH-

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

CH ==CH CH=CH e

CH

K o

CHecH = CH=CH=
Im zweiten Zersetzungschyitt- biidet sich durch Keitenbruch der Polyenketien an-den
Uberiappungsstellen als Hauptprodukt Benzol - /40/. ~Vernetzungsreaktionen = der -
Polyenketien fiinren zur Bildung von Koks. o B A
Nach diesen Mechanismen sind die Hauptprodukte der PVYC-Pyrolyse HCI in der ersten
Zerseizungssiute und Benzol, anderen Aromaten und Koks in der zweiten Zerseizungsstuie.
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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, CO2z, 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
€y CaC LNy c
"-av-C: ! o c e c” \C
\C! b\cs 1y 1 4 1
—?.,_,}C -7 jl C\C/C\ /C\C,C\
el & 5‘@ D ER
:g_" . ‘:-c_:U_ c~ \C/C\C/C\C,w
Lo Lad L84
ge gl S Se
C\C’C "C’C R
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 beobachten.

- 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 vorgestelii.




i5

Wheeler und Wood /48, S.93/ geben den folgenden Reaktionsmechanismus zur Bildung

von Aromaten aus Qlefinen an.

Durch die Abspaltung eines Wasserstoffradikals von einem 1,5-Hexadien entsteiht 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 Butadienvlbenzolradikal unter Abspaltung von
Wasserstoif das durch seine krebserzeugende Wirkung bekannte Benzo(a)pyren entstehen.

7N Ph-CHICH.CHICH . /\( l —= 7Y ;. \;

) meesmses () ) 7 LU

Die Kondensation von aromatischen Kohlenwasserstoffen fUhit zu noch grdéBeren
Molekiilstrukturen /29/. ' B

e ERFRE W TR AN

3.2.2 Poiyechiorierte Dibenzadioxine (PCDD) und Dibenzofurane (FCDF)

Von den insgesamt 208 PCDBD und PCDF sind insgesamt 12 Verbindungen durch ihre
extreme Toxizitdt bekannt /49/. In Bezug auf 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin wurden den
anderen Substanzen dieser Stoffklasse Toxizitaisequivalente zugeordnet. Die Toxizitat
dieser Verbindungen macht die Eindémmung der Schadsioffenisiehung und deren

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

- Verbrennung von Hausmull, Klinikabfallen und Klarschlamm
. Rezyklierung von Metalien
- Herstellung und Gebrauch von:

Trichlorphenol

Pentachlorphenol (PCP)

polychlorierten Biphenylen (PCB)

Zu den kleinen Quslien gehdren:

- Kraftfahrzeugverkshr
- Hausbrand
- Papierherstailung

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

Furanbildung diskutier.

1. Bildung aus Vorlduferverbindungen wie Chlorphenclen, chlorieten PAH und
chlorierten Biphenylen

2. Bildung aus unchlorierten Kohlenwasserstoffen in Gegenwart einer Chlorquelle

Als gesichert gilt, daB die hauptsachliche Bildung von Dioxinen und Furanen nicht im
Verbrennungsraum, sondern erst in der Abgassitrecke wéhrend der Abkihlung der
Verbrennungsgase statifindet. Hier enistehen die Dioxine auf der Fiugasche bevorzugi bei
Temperaturen um 300°C. Stieglitz und Vogg /52/ haben den EinfluB von Temperatur und
Sauerstoff auf die Dioxinbildung und / oder Dioxinzersibérung auf Flugaschen untersucht.

Dazu wurde bereits dioxinkontaminierie Flugasche einem heillen Luftstrom ausgesetzt. Die
13

z211f rdar Fiumaszsehes zurinkrufithran aut
auf GSr Fiugascone, ZuUruCEzuiunien aun

f=21al
=i

)

rrfiite Ponshme der Dinvinlansaniratinnan
gGrotsie Zunanme gef LAoxingohZsiiraionsn

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

Temperaturen (ber 600°C wurden die Dicxine wieder zerstor.

Der Einflul des Sauerstofigehalts auf die Dioxinbildung bei 300°C zeigt, dal zunehmende
Sauerstoffmangelbedingungen zur weitgehenden Zersetzung von Dioxinen fhren, Abb. 3.4,

Hagenmaier berichtet in gleicher Weise Uber eine wirksame Dioxinzerstérung kontaminierier
Flugaschen durch Pyrolyse bei 300°C /53/, wobei die Dioxinzersibrung vorwiegend auf

Dechlorierung zurtickzufihren ist.
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(h (2) (3) (4) (5 (6)
Untreated N, 1% 0, 4%0, 10%0, %G, (+ H.O)

BCHD 146 5 187 1707 4879 292
DD F25 9 202 1671 2479 1898
6CBbD _ 42 17 - 229 603 1150 4501
3CDD 4 26 87 125 174 3765
4CDD 1) 9 13 i 26 1899
= PCDD 423 74 718 1537 8708 bl 355
8CDF 16 i 54 455 1065 55
7CD}:' 74 4 146 554 i0as 706
6CDF 96 9 219 466 g19 1873
SCDF 197 28 456 563 892 4992
4CDF 175 47 340 401 517 3967
PCDF 558 89 1225 2469 4361 t1 593

Abb. 3.4 EinfluB von Sauerstoff auf die Bildung von Dioxinen und Furanen auf Fiugasche
nach 2 Stunden bej 300°C in ( ng/g Asche ), nach L. Stieglitz und H. Vogg /52/

Bei der von Oudhuis /54/ durchgefihrten pyrolytischen und oxidativen Zersetzung von PVC
war im VYergieich zur Verbrennung die Dioxinbildung bei der Pyrolyse um den Fakior 100 bis

10.000 kleiner.

Fiexible PVC
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ZZZA pyrolysis R23 oxtdative

Abb. 3.5. lsomeren-Profil von Dioxinen und Furanen, Vergleich der oxidativen und pyrolytischen =
Zersetzung von Weich-PFVC bei 675 K, nach Oudnuis, el al. /54/ '

Unter den dargesiellten 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.
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3.3 Chemisches Gleichgewicht

Chemische Reaktionen kommen formal zum Stillstand, wenn Bildungs- und
Zerfallsgeschwindigkeit der an der Reaktion beteiligten Komponenten gleich grof3 sind.
Dieser Zustand des chemischen Gleichgewichts ist gekennzeichnet durch das Minimum der
freien Enthalpie des Systems /85, 56, 57/. Die Lage des chemischen Gleichgewichts stimmi
bei schnell und nahezu vollsténdig ablaufenden Prozessen, z.B. Verbrennungs- und
Vergasungsprozessen, gut mit der tatséchlichen Produkiverteilung (berein. Im Gegensatz
dazu stelit cie Lage der Produkiverteilung bei langsam ablaufenden Reaktionen mit kurzen
Verweilzeiten im Reaktionsraum und genlgender Stabilitdt enistehender Zwischenprodukie
einen Zwischenzustand auf dem Weg zum chemischen Gleichgewicht dar.

Der Vergleich von gemessener Pyrolyseprodukiverteilung und der Lage des chemischen
Gleichgewichis soll zeigen, wie weit entfernt sich die Produkizusammensetzung bei der
Pyrolyse von Zellulose-Kunsistoff-Aluminiurm-Veroundrmaterialien von der Lage des
chemischen Gleichgewichts befindet. Berticksichtigt wurden die Pyrolyseprodulkte:

H2, 02, CO, CO2, CH4, HCI

Alkane, Alkene, Alkadiene

Benzol, Toluol, Xylol, Naphthalin

Chlormethan, Dichlorsthen

Formaldenhyd, Acetaldehyd

Ameisensdure, Essigsdura
Koks als Kohlenstoif

Die Berechnung des Gleichgewichis erfolgie anhand der Aufsteliung eines kinstlichen
Reaktionsschemas, wobei fiir die Hauptkemponenten die Reaktionsgleichungen fir

Kohiehydrisrung G + 2HZ k> CH4
Kohleverbrennung G + .02 . k> co2
Kohlevergasung S G + H2O k> CO + He2
Wassaraasaleichoswicht co2 + HZ2 O k> COo <+ =20

varwendet wurden.

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

Far den Fall, daB die gemessene Pyrolyseprodukizusammensetzungen der Lage des
chemischen Gleichgewichis nahekommi, kdnnen die Berechnungen_ -des c'ne_mischen
Gleichgewichts zur Auslegung 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 lteration ni, yi

2
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
C3H8 + M2+ C - > C4H10
CaH10+ H2 + & - > C5Hi2 Benzol, Toluol, Xylot, 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

Sobald Aluminium bei der Herstellung aus dem SchmelzprozeB an Luft kommt, bildet sich
innerhalb weniger Minuten eine Oxidhaut von 10-20 A Dicke auf der Aluminiumoberflidche.
Nach dem anfénglich schnellen Wachstum verlangsamt sich die Zunahme der Oxidschicht
drastisch und ist nach esinigen Tagen bis zu einer Dicke von ca. 30 A angewachsen. Das
Wachstum erfoigt durch das Hindurchwandem von Aluminiumionen durch die Oxidschicht
zur Oberflache. Dort oxidiert das Aluminium und tragt damit zur Verdickung bei. In gleicher
Weise diffundiert Lufisauerstoff durch die Oxidschicht und bildet 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 fuhrt ebenfalls zu dickeren Oxidschichten.

Eine Méglichkeit der Beobachiung des Schichtenwachstums ist die kontinuierliche Messung
der Gewichtszunahme einer Aluminiumiclig, die oxidativen Bedingungen ausgeseizt ist.

Al +3202 —> A203

}Jg/cm?—
£01
500‘1 H20
30 ‘ ) e 500°

201

200 1000 2000 3000 4000 | 5000 5000 in

Abb. 3.7 Gewichis-Zeit-Kurven einer Aluminiumiegierung it 1,7 Atom% Mg in feuchtem Sauerstoﬁ‘ N
(H20 ges. 25°C) und trockensm Sauerstoﬁ (720 'i"orr) bei 350°C, 450°C und 500°C
nach Schmcker /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/crr|2/h nicht méglich, Abb. 3.7. Fir eine 100 um dicke Aluminiumfolie bedeutet das

ginen Aluminiumveriust von 0,02 Gew.%.

Die Erniedrigung des Sauerstofipartialdrucks funrt zu einer drastischen Verminderung des
Oxidschichtwachstums, Abb. 3.8.

1 pgkmz 720 Torr
101 synthet. Lt (720 Torr)
J—
85 Tormr

5-.
5.0 Torr

11
100 500 1000 2000 300 w00 oW

Abb. 3.8 Sauerstoifpartialdruckabhangigkeit der Gewichiszunahme bei konstanter Temperatur,
Aluminiumlegierung mit 5,2-Atom% Mg, O2 trocken, 350°C, nach Schimoker /63/

Schmoker konnte bei einem Sauerstofipartialdruck 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 erwarten.
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4, Methoden

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

in der Thermoanalyse 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 Laborrsakior mit Durchsatzmengen von 0,5-5 kg/h stand
durch Variation von Verweilzeiten und Realkiordemperaiuren die Optimisrung der
Verfahrenstechnik und der Produkientstehung im Vordergrund, Wie in der Thermoanalyse
wurde auch hier die Abhéngigkeit der Produkienistehung wvon der Material-

zusammensstzung untersuchi.

Mit Probensinwaagen von 50¢ war der Quarzglasreakior Bindeglied zwischen den

Versuchen im mg- und kg-MafBstab,

4.1 Thermoanalyse

Die Themoanalyse faBt eine Reihe verschiedener MeBverfahren zusammen, mit deran Hilfe
die Wirkung von Temperatur auf Materialien untersucht wird. Dazu werden die Materialien
einem Temperaturprogramm unterworfen und die temperaturabhingigen chemisch-
priysikalischen Ereignisse und Umwandiungen verfolgt.

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

3

mit Intarnratatinn doar Analveandatan nilkt Wandianst /1887
mit imarpraEiion aer Anaiysenaaien giot vwwenaiangt /8g/.

U

Die beiden fur die Entwicklung von Pyrolyseverfahren wichtigen Thermoanalysemethoden
sind die Thermogravimetrie (TG) und die Differenz-Thermo-Analyse (DTA) bzw. die
Difference-Scanning-Calorimetry (DSC).

Bei der Thermogravimetrie (TG) wird das Gewicht der Probe (TG-Signal) und die zeitliche
Anderung des Gewichis (DTG-Signal) in Abhéngigkeit eines vorgegebsnen Temperatur-
programms gemessen. Gewichisabnahme bedeutet Ubergang von Substanz vom fest-

filissigen Zustand in die Gasphase.

‘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 Maf fur den von

der Probe aufgenommensen oder abgegebenen Warmestrom.

Umwandiungsiemperaturen

Um physikalisch-chemischen Umwandlungen organischer Materialien eine eindeutige
Temperatur zuordnen zu kdénnen, wird dem Umwandiungsereignis der Zeitpunkt des
aréBten Warmeflusses (relatives Extremum im DTA bzw.-DSC-Signal) oder des schnelisten
Reakiionsumsaizes (relatives Extremum im DTG-Signal) zugeordnsat,

Beide Analyseverfahren TG und DTA bzw. DSC bisten die Grundlage zur Berechnung
reaktionskinetischer Parameter zur Beschreibung von Umwandiungsprozessen. Fur die
Beschreibung des Entgasungsfortschriits ist das TG-Signai die direkie MeligréBe. Da in der
vorliegenden Arbeit der Zersetzungsfortschritt mit dem Entgasungsforischritt gleichgesetzt
wird, wurden far die Kkinetischen Berechnungen die direkien Messungen des

Gewichtsveriusts (TG- und DTG-Signal) verwendet. Die folgenden Darstellungen und mathe-
matischen Ableitungen beziehen sich deshalb nur auf die thermogravimetrischen

MeBgroBen.
Das MaB fur den Fortschritt der Realdion
Afs) eveke-ee>  B(S) + C(g)
ist die zeitliche Anderung der Masse m der Ausgangssubstanz A,
Der relative Zersetzungs- bzw. Enigasungsfortschritt a
a relativer Entgasungsforischritt

a=(m-mmg})/{Mg-Mg) mg  Test-flissige Masse bei Versuchsbeginn
me  festiliissige Masse bel Versuchsende

[aBt sich curch die Differentialgleichung

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

mit der temperaturabhéangigen Geschwindigkeftskonstanten k beschrieben.
Fur die Geschwindigkeitskonstante k gift nach Arrhenius: |
A Frequenzfalkior

| K= A exp(-&/R/T) R Gaskonstante
E Aktivierungsenergie

_Diese Kinetik beschreibt den Forischritt 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 nochn in einer ganz anderen Weise Anwendung in der Pyroiyse von
organischen Materialien gefunden. Ohne das Ziel, Einzelreaktionen oder die Entstehung von
Produkten beschreiben zu wolien, eignet sich der Ansatz zur summarischen Beschreibung
des Zersetzungsiorischritts von organischen Materialien und dem damit verbundenen

(Jbergang von der fest-fllissigen 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)

Waéhrend eines Thermoanalyseversuchs werden alle 2 Sekunden die Werle fUr das
Probengewicht m;, die zeitiche Abnahme des Probengewichis dmy/dl;, die
Probentemperatur T; und die Zeit 1 auf einem Datenirdger aufgezeichnet. Mit den Daten
erfolgt die Auswertung die Thermogramms und die Anpassung an das kinetische Modell.

Nach der Umformung der Gleichung

da/a/dt = - A exp(-E/R/T)
In{-dina/dt] = inA-E/RMT
Ink = inA-E/RT

1Bt sich die temperaturabhéngige Geschwindigkeitskonstante k durch Diskretisieren

ki = d{in &;} / di;

8 = (Mj-Mg)/(Mg-Mg)

Ki = -(Ing+1-napEt)/ (H+1 -4-1)
Inki = In A + E/R/T;

AuBer der fir Thermogramme Ublichen Darsteliung m=1{(T) ist nach dieser Umformung auch
die I k=Hi/T} - Darstellung mbglich. Mit dieser Methode ist die Berechnung der
Aktivierungsenergie und des Freguenzfakiors mit einer thermoanaiylischen Messung

mégiich.
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Abb. 4.1 Thermogramm: Zersetzungskinatik 1. Ordnung, Kurve 1 TG-Signal, Kurve 2 DTG-8ignal

Wichtig zur Beureilung und Beschreibung des Zersstzungsverhaltens von Verbund-

materialien sind:

- Reaktionsordnung, Aktivierungsenergie, Frequenzfaktor

- die Wirkung unterschiedlicher Pyrolysebedingungen

- katalytische Effekie

- die gegenseitige Beeinflussung verschiedener Materialien

Anhand einiger aufgesteliter Beispiele mit gezielter Variation der Parameter,
Reaktionsordnung, Autheizrate, katalytischer Effekt, etc., wird im folgenden gezeigt, wie sich
diese Informationen aus Thermogrammen und den In k = §(1/T) - Darstellungen entnehmen

lassen,

Reaktion erster Ordnung

a.st -
h -4+
_58-_

n
L1
)
¥

3 -56+
& : ———t : 4 : =78+ { '
328 S8g 7808 S63 1908 1,508 1/469 1,388

T K3 7T (1rKD

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
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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
LJIG
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\ g--
ESLAE

X_EB"-

zZ .

Z-30-
-4@4
-5 4

o—n

Ot

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

FOr den Nachweis, daB Aktivierungsenergie E und Frequenziakior A unabhéingig 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 4,5,6 Geschwindigkeit der Massenabnahime

Unabhéngigkeit der Kinstiken bel gemeinsamer Pyrolyse verschiedener Materialien

Die gemeinsame Pyrolyse zweier crganischer Materialien mit unterschiediicher Zersetzungs-
kinetik fir Stoff 1 und Stoff 2 kann formal als Addition zweier getrennter Vorgénge aufgefalit
und mathematisch mit zwei unabhéngig voneinander zu behandeinden Reaktionkinetiken

ausgedruckt werden,

m = m1 + me

am/dt = dmi/dt + dm2/dt

dimi+m2)/dt =  .-kimi-k2m2

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

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

kinetischen Parametern aus den thermoanalytischen Untersuchungen der Einzelstoffe, ob

und auf welche Weise sich die Zersstzungskinetiken zweler gemeinsam zu pyrolysierender

Sioffe gegenseitig beeinflussen.
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Abb. 4.8 2. Gemainsame Zersaizung zweier Stoﬁe Tund2 -
Abb, 4.8 b Zersetzung Stoff 1 S
Abb. 4.8.¢c Zersetzung Stoff 2

4.2 Quarzglasrealtor

Die Versuche im Quarzglasrohrreakicr sind mit Probeeinwaagen von 50 g das Bindeglied
zwischen Thermoanalyse und Laborreaktor. Das Quarzrohr wird auf einer Lange von 60 cm
durch einen auikiappbaren Réhrenoien beheizt und hat einen Durchmesser von 6 cm. Der
schematische Aufbau der Versuchsapparatur ist in Abb. 4.9 dargesieilt.

I~

- Réhrenofen

Quarzrohr

Probenkiivette

DD N -

Zusatzheizung

Blaiialas

AUCKNIUIRUTIE

"Kondensatkolben =~

[
U
:E//
: mmmgmmm By,

o

-~ D

Waschflasche

Abb.4.9 Quarzglasreakior

In Abhéngigkeit von der Pyrolysegasentwicklung stelli sich im Reaktor ein natirlicher
_i:!berduck zwischen 2 und 710mbar ein. Die Pyrolyseschwelgase werden im
-_Wassergekﬂhften .'.-Rﬂckﬁuﬁ}(ﬂhler auf Raumtemperatur -abgekihit. Pyrolysed! und
~Pyroiysewasser sammeln ‘sich im Kondensatkolben. Die nachgeschaltete Waschflasche
- verhindert das Eindringen von Luftsauerstoff in die Versuchsapparatur. o R
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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/n 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 Nutzidnge von 1300 mm und
einen innendurchmesser von 134 mm.

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

Um den Transport von ilissigen 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, dafl Kunststofischmelze oder Pyroiysedi und Teer durch den
Feststoffaustritt ablaufen, wird der Reakior zum Austriti hin ansteigend eingesteii. 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 mittels Doppelschleusensystem verhindert den
Eintritt von Luftsauersioif in den Reaidor, Dem Nachteil der diskontinuierlichen Zufuhr von
Einsatzmaterial und diskontinuierlichen Entnahme des Pyrolyserestistofis wird durch die in
kurzen Zeitabstdnden durchgefthrie Zugabe und Entnahme von Material entgegengewirkt,
so daf ein quasi-kontinuierlicher Betrieb des Reakiors erreicht wird.

Sofern keine Granulate oder andere komidrmige Einsatzprodukie verwendet werden,
machen die geringen Ofinungsquerschnitie der Schieusen das Schreddern der Einsatzstofie

auf eine mittlere Korngroe von 3 mm notwendig.

Feststofitransport

Die ‘Paddelweile transportiert die Fesistoffe durch den Reakior. Auf der Welle sind in
regeimaéatigen Abstanden Schaufeln aufgeschweift, aie jeweils um 20° versetzt sind ung bis
dicht an die Reakiorwand reichen. Einwandireier Materialtransport mit der Paddelwelle ist
nur- moahch sofern die Materialschitiung nicht bis an die Welle heranreicht. Die maximale
Forderieistung des Reaktors ist so ammpassen ciaB der max:male Fuliarad bis zur Weile
{ FG=30,7 Vol.%. } nicht Gberschritten wird. ' o '
Die Welle wird von einem Elektromotor mit stufenlos einstelibarem Getriebe -én_getrieben. In
vorzugebenden Intervallen kann sich die Welle vorwérts drehen, stehen bieiben "und a

rickwérts drehen (Pilgerschritt).

Die | Einstellung der Feststoffverweilzeiten im Reakior erfolgt durch Wahl der
'--""e‘lgn imdrehu ﬂgsgesu. mm .W*”rd Emstallung des Pilgerschritts,
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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 Warmibergang innerhalb der Schuttung. Um bei der Einstellung unterschiedlicher
Verweilzeiten den Wéarmetbergang nicht zu verédndern, werden die Wellenumdrehungszahi
und damit die Durchmischung des Materials konstant gehalten und die Verweilzeit Uber die
Einstellung des Pilgersciritts singesteilt.

Heinbockel /67/ hat in verschiedenen Versuchsreihen den Vorschubwirkungsgrad der

Paddelwelle [nyg|ie Und das Pilgerschrittverhaiten untersucht.
In den Gieichungen (Gl. 4.1 - 4.5) sind die Beziehungen fiir Paddelwellen mit Pilgerschritt

abgeleitet.
n Wellendrehzah!
tvor Pilgerschrittzeft fir Vorlauf

ok Pilgerschrittzeit fir Rlcklauf

tpause  Pilgerschrittzeit flir Pause

Epiiger  Pilgerschrittkoeffizient

Mwelle  Vorschubwirkungsgrad der Paddehwelle

Veff VYorschubgeschnwindigkeit

L Lange des Reakiors

hwelle Ganghbhe der Paddei

ty Feststoff-Verweilzelt im Reaktor

Nefi = (orstvor + Milick*triick ) / (lvor + tick + tPause) (Gl 4.1)
Neit = N« (yor - triiek ) / (tvor + tick + tPause)

EPilger = Neff / i = (tvor - ek ) / {tvor + trick + tPause) (Gl 4.2)
Vefi = Hwelle® hwelle * Neff (Gl 4.3)
ty =L/ veg (Gl. 4.4)
ty  =L/bwelle = (1/bwelle) = (1/8pjiger) * (1/0) (Gl. 4.5)

in Abb. 4.11 ist nach Gl. 4.2 der Piigerschrittkosffizient Epiiger in Abhé&ngigkelt von den

relativen Pilgerschrittzeiten ipgge-/ tyor UNd ek / tvor dargestelit.

Mit den anlagenspezifischen Werten L=1,3 m, hwelle=0,14 m, tywelle=0,16 kénnen nach
Festiegen der Verweiizeitty, der Weilendrehzahin und Berechnen des Pilgerschriti-
koeffizienten die Verhaitnisse der Pilgerschritizeiten nach Abb. 4.11 bestimmt werden.
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T tPauseftvor = 0,0
- .'tPause/tvor = 0,1
O,S B o “tPauseftvor = 0,2
-~ T iPause/tver = 0,3
5 06 1 = .\f T tPauseftvor = 0,4
f : - “®TtPauseftvor = 0,5
o4l
I =
0,2 1
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Abb. 4.11 Einstellung der Pilgerschritizeiten in Abhéngigkeit des Piigerschrittkoeffizienten {pjjger

Abgasstracke

Die wesentlichen Komponenten der Abgasstrecke sind die beiden wassergekiihiten
RickfluBkiihler und die Gasuhr.

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

Die beiden wassergekihiten RickiiuBkihier sind aus Glas gebaut. Pyrolysedl und
Pyrolysewasser sammealn sich in den mit Schnellkupplungen unter die Kihler gehéngten
Kondensatkivetten. _ _

Wegen Verkisbungen mit Kondensat wurde der Balgenzéhler gegen einen
Trommelgaszahler mit Isopropanol als Verdrangungsfilissigkeit ausgetauscht.

WieBdatenerfassung

Die rechnergestiizte MeBdatenerfassung erlaubt die kontinuierliche Aufzeichnung der
Gasvolumeneniwicklung und der Temperaturen in Rohrreakior und Aigasstrecke.
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Abb. 4.12 zeigt den Drei-Zonen-Reaktor. Die Abgasstrecke ist in dem Stahigeriist
aufgehdngt.

g

Abb, 4.12 Drei-Zonen-Laborpyrolysereakior

1) Reakierzonen I, U, il - 2] Eintragsschieuse
3} Austragsschleuse come 4y Pyrolyseresistoffbehéiter
5} behsizie Abgasstrecke 8} wassergekithiter RicldiuBkihler

7} Kondensatkiivetie . 8) Kippachse 2um horizontalen Neigen des Reaktorrohrs
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Experimentelier Tell

5. Versuchsprogramm

5.1 Einsatzstofie und Pyrolyseprodukie

Trotz der vielen am Markt befindiichen Kunststoffe werden in Verbundmaterialien nur wenige
Sorten verwendet. In Verpackungsmateriaiien hduanﬁtativ am “stérksten verireten sind
Zeliulose und die Massenkunststoife PE, PP und. PET. Kunststoffolien, Aluminiumiolie und
Karton werden mit schmelziGssigem PE, - Aluminiumfolie _uhd PET-Folie mit Zwei-
komponentenklebern auf. PU-Basis zuﬂammengeklebt "Druck‘arben und Lacke sind auf
Nitrozellulose- oder PYC-Basis hergesteirt chCh Scha‘tzungen /68/ soilen im Verpackungs-
mill nur 1-2 Gew.% PVC en‘thaﬁ:en sem S : '

Einsatzstofis

Um Erkenntnisse (ber Pyrolysechemie,  Zersetzungsverhalien und Pyrolyseproduki-
entstenung von Verbundmaieﬂahen m Abhangsgken aer Zusammensetzung zu erhalien,

wurden die
Einzelsiofie: pE PET, PVC g_nd Zellulose
Zweistofiverbunde: - PE-Aluminium
'-"_"PET-Aiumimum VEL
- PVC-Aluminium -
e -_;Zellulose-ﬁ;iummmﬁ
- ﬁ.'_Zelguiose-PE
Mehrstoffiverbunde: - Zeiiuiose-ﬁiumiﬁfuﬁ F‘E

. PE-Auumm:um PET ERCREN S
- Zeliu.asaAEumsmur*t PE + PE—Atummium PET + 2%-PVC

und zur l"iberpre'iﬁ ng der Einsetzbarkait des Recyciing-lferfahrer!s:

- gemischie Produitionsricksiande
- verschmuizier Verpackungsmll aus einer Hausmiilisammiung

pyrolysieit.
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Pyroilyseprodukie

Aluminium

Damit eine quantitative Rlckgewinnung von Aluminium erreicht werden kann, mussen zwei

Voraussetzungen erflllt sein.

2.

wahrend des Pyrolyseprozesses darf es nicht zu Verlusten an Aluminium durch
Oxidationsreakiionen kommen. Schon eine geringe Zunahme der natlrlichen
) Oxidschichtdicken hat hohe Aluminiumveriuste und das Entstehen von Aluminium-
krétze beim anschlieBenden Einschmelzprozel zur Folge. o

die Pyrolyseprodukie Koks und Aluminium missen gut zu trennen sein.

Schweigas

Bei

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

Pyrolyseschwelgase direkt der Verbrennung zugefahrt. Die Haupibestandteile der
Pyrolyseschwelgase sind H2, CO, C0O2, Wasserdampf, aliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe in wechssinden Anteilen.

Fir eine umwelivertrigliche Verbrennung ist ein Schwelgas mit hohem Anteil an

paraffinisch-olefinischen Kohlenwasserstofien besonders gut geeignet. Entsprechend
der Verbrennung von Erdgas und Erddl fihn das groBes H/C-Verhaltnis parafiinischer
und olgfinischer Kohienwassersioffe bei hohem Heizwert und guter thermischer
Verwertbarkeit zu einem verminderien CO2-AusstoB und zu  geringen

Schadstoffirachten im Abgas.

Hohe Konzentrationen an aromatischen Kohlenwasserstoffen wie BTX-Aromaten
( Benzol, Toiuol, Xyioi} und PAH im Pyrolyseschwelgas fahren bei schiechier
Verbrennunczsfuhrung zu erhdhten PAH-Konzentrationen im Abgas. Aus dissem Grund

"'soiﬁe die Entstehung von Aromaten wanrend des Pyrciyseprozesses we:testgehend

verhindernt werden.

Bel Anwesenheit von PVC im Verpackungsverbund entsteht als ein Haupiproduid der
PVC-Pyrolyse HCL In Verbindung mit Kohlenwasserstoffen beglnstigt HCI die Bildung
chiorierier Kohlenwassersicfie, die als potentielle Umweltschadstoffe einzustuien sind.

Sollie sich das entstandene HCI quantitativ mit dem metallischen Aluminium zu
Aluminiumchlorid und Wasserstoif / 6 HCl + 2 Al > 2 Al C_ié + 8Ho/ umseizen,

-0 kann der Veriust des zu rezyklierenden Aluminiums gleichzeitig die Nicht-

- “anwendbarkeit des Recycling-Verfahrens fur PVC-haltige Materialien bedeuten.
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In Verbrennungsanlagen eirfolgt die Entfernung von HCI aus dem Abgas durch Zu-
gabe von Kalziumkarbonat und Kalziumhydroxid. Da Na-, Ca- und Mg-Karbonate und
Titandioxid in Verpackungsmaterialien als Zusatzstoffe verwendet werden, ware die
weitgehende Entlernung von HCI aus dem Pyrolysegas durch Reaktion von HCI mit
den Fillermaterialien winschenswen, z.B.: CaC08 + 2 HCl > CaCl2 + H20 + CO2

LRSSt~

Fir den Koks ist zunachst die thermische Verweriung naheliegend. Da
Verpackungsmaterialien guantitativ aus den Materialien Zellulose, PE und PET bestehen
und die Pyrolyse dieser Stoffe zu einem aschearmen Koks flhrt, wurde neben der
thermischen Nutzung die stofiliche Nutzung des Kokses als Aktivkohleersatz Gberpriit.
Dafur muBte der Pyrolysekoks in einem weiteren verfahrenstechnischen Schiitt aktiviert

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

stoffliche Verweribarkeit analysiert.

Schadsicife

Wahrend die potentiellen Umweltschadstoffe PAH und CKW noch nieht in  den
Einsaizstoffen veorhanden sind, sondern erst wahrend der Pyrolyse gebildet werden,
gelangen Schwermetalle mit den Verbundmaterialien in die Pyrolyse. Die Schwermetalle
sind in Kunststoffen als Stabilisatoren und Additive enthalten und als Pigmente in Farben
und Lacken. Eingsbracht in die Pyiolyse verteilen sich die Schwermetalle auf die
Pyrolyseproduktstréme Schwelgas und Koks. Dsr Verbleib der Metalle wurde durch Analyse
der Einsatzstoffe und Pyrolyseprodukie und die Erstellung von Metallbilanzen verfolgt.

5.2 Methoden und Ziclsetzungen
Thermoanaiyse

In der Thermoanalyse wurde das Zersetzungsverhaiten aer Einzel und Verbundmaterialien
untersucht. Die Untersuchungen wurden insbesondere im Hinblick auf die Bestimmung der

S _-heiz_r_ateﬁabhéngigen Zersetzungstemperaturen
- Temperaiur bei Zersetzungsbeginn,
- ) - Tempera‘tur bei maximaler Zerse’uunasgeschwmcﬂgkeﬁ
: - Tempera‘iur bei Ende der Zersetzung
- _:':.'Zersetzungsklneik _
. notwendigen Pyrolyseverweiizeiten

far. die : '.:"Einze!materialien, - Zweistoff-  und  Mehrstoffverbunde  durchgeflhnt.
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Quarzglasreakior

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

800°C eingesteilt.
Laborpyrolysereakior

Im kontinuierlich zu betreibenden Laborpyrolysereakior wurden Einzelstoffe, Zweistoff- und
Menrstofiverbunde mit Durchsatzmengen von 05-1,5kg/h pyrolysiert. Um  die
Abhéngigkeit der Pyrolyseprodukientsiehung von der Zusammensetzung der
Verbundmaierialien 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 gesonderten
Versuchsreihen die Bildung von PAH wahrend der Pyrolyse von PE und PET untersucht.

Die Versuche =zur Ruckgewinnung von Aluminium aus Verbundmaterialien wurden
insbesonders unter den Gesichstpunkten der

- Trennbarkeit von Kunststoffen ung Zellulose von der Aluminiumfolie
- Minimierung der Entstehung von PAH ' '

- Maximierung der Pyrolyseschwelgasmenge -

- Optimierung der Reaktortemperatur

- Optimierung der Venweiizeit

- Ersteliuﬂg von Massenbilanzen

- Erstellung von Schadsiofibilanzen

durchgefihri.

Durch Vergleich und Kombination der Ergebnisse aus den Pyrolyseversuchen der Einzel
und Verbundmaterialien wurden Rlckschlisse auf die Pyrolyseprodukientsiehung der
verschiedenen Materiailen gezogen. Der Analyse der Pyroiyseprodukie und der Ersteiiung
der Massen- und Schadsioffbilanzen fiel bei der Optimierung des Verfahrens bezlglich
Reakiortemperaturen, Verweilzeit 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 {lr die Eiemente C, H, N, Ci, S 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
untersucht. / Kap. 6.3.4/ B _
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Pyroivseprodukie
Pyrolysegas

Wahrend der Versuche im Laborpyrolysereakior wurde nach Kondensation der
Pyrolyseschwelgase in den beiden Gasklhlern Pyrolysegas aus der Abgassirecke
abgesaugt und Uber eine Transferleitung online in einem Gaschromatographen analysiert.
Um nach VersuchsabschluB Zweit- und Drittanalysen des Pyrolysegases durchflihren zu
kénnen, wurden zusétzlich Gasproben mit einem Gassack bzw. mit einer Gasmaus aus der
Abgassirecke gezogen.

Die Analyse erfolgte auf Permanentgase, bel Umgebungstemperatur gasiérmige

Kohlenwasserstoffe und Schadgase.

Pyrolysskondensat: Ol und Wasser

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

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

Die Beurteilung der thermischen Venwertbarkeit der Pyrolysedie erfoigie Ober C-H-N-Analyse

und Heizwertbarechnung.

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

Pyrofyseresisioiie: Aluminium und Koks

Nach Beendigung eines Pyrolyseversuchs wurden die Pyrolyseresisioffe Koks und
Aluminium dem Sammeibehaiter fir Pyrolyseresistoffe entnommen und eine Probenmenge
ven ca. 20g des Aluminium - Koksgemisches durch Mérsern in einer Mérserschale
mechanischer Beanspruchung ausgesstzt. Dabel wurde der grobkdérmige Pyrolysekoks zu
Koksouiver zerrieben, wahrend Aluminium die Beanspruchung unbeschadet Oberstand.
Durch Absieben des Kokses konnten Aluminium und Koks vonginander getrennt werden.

Zur Uberpriifung des Verlustes an Aluminium durch Oxidationsreaktionen wurden in zwei
_Versuchen Aluminiumfolienstlicke auf die Zunahme der natlriichen 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
Produktqualitét der entstehenden Aktivkohle. Weitere Schritte zur Qualitétsbestimmung der
entstandenen Aktivkohle sind die Bestimmung der spezifischen Oberflache durch lod-Zahl-
Bestimmung und BET-Oberflachen-Bestimmung. '

5.4 Analysemsinoden

Permanenigass, gasibrmige Kohlenwassersiofie, Schadgass

Der Gaschromatograph Carlo Erba Vega 600 wurde zur Analyse der Permanentgase H2,
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 Kohlenwassersioffanalyse wurde Uber den Methan-Peak, der in bsiden
Chromatogrammen zu finden war, gekoppell. (rel. Analysenfehler ca. 10%).

Verschiedene Schadgase wie Ammoniak, Blausdure, Chlorwasserstofi, Formaldehyd,
Nitrose Gase, Phenole, Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxid wurden halbguantitativ mit
Dragemrdhrehen (rel. Analysenfehler 100-200%) nachgewiesen.

PAH

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

* KFA Jidich, IPC, Frau Schiimper

Alfiphatische - Aromatische Kehlenwassersiofie

Der temperaturabhéngige Wechse! von aliphatischen Pyrolysedlen zu: aromatischen
Pyrolysedlen wurde "qualitativ durch gaschromatographische Analysen mit einer DBS-
Saule*! verfolgt. . Mit Nuclear Magnetic Resonance-Spectroskopie (NMR)*2 wurde das
Verhélinis von aliphatisch-gebundenen zu aromatisch-gebundenen ‘Wasserstoffatomen
Héliph/Harom bestimmt. R ' R
1 KFA Jdilich, IPC, J. Milier, ¥2-C. Krug
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Polychliorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane

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

* KFA Jilich, IPC, Dr. Kleist

fMelalle ohne Aluminium

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

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

Chior

Die Bestimmung von  Chioridgehaliten im  Pyrolysewasser erfolgte  durch
lonenchromatographie. Der Chlorgehait der Einsatzstoffe, von Pyrolysed! und -koks wurde
nach Wickbold-Verbrennung ebenfalls durch lonenchromatographie® bestimmt (rel.

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

5.5 Massen-, Schadstioff-, Energiebllanzen

Massenbilany

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

Einsatzsioife Pyrolyseprodukie
PE, PET, PVC,8tlc. - > —->  Pyrolysegas
Zeliulose 00000 e > -—---->  Pyrolysebi
Kleber,Lackes > Pyrolyse ---->  Pyrolysewasser
Verunreinigungen > -—>  Pyrolysekoks
Aluminium > ' > - Aluminium

Abb. 5.1 Massenbiianz

Sofern modgiich, wurde die Zusammensetzung der Einsaizsioffe bestimmt. Organische
Verunreiniczungen der Verbundmaterialien bestehen im wesentlichen aus Lebensmittelrick-
standen. Kohiehydrate, EiweiBe und Fette werden in g!elcher We:se wue Zellu!ose und

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

_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.

Schadsioffbifan=z

Die Schadstoffbilanz berechnet sich aus den Schadstofffrachten der Einsatzmaterialien und

Produlkistrome.

Energiebilanz

Die Rickgewinnung von Aluminium aus Verbundmaiterialien verfoigt neben dem Hauptziel
der stoffiichen Ruckgewinnung des Aluminiums die Umwandiung der organischen
Materialien Kunststoff und Zellulose in thermisch verwertbares Gas und den stofilich oder
thermisch verwerntbaren Koks. Der Wert dieser Brennstoffe, Pyrolyseschwelgas und
Pyrolysekoks, liegt in deren chemisch gebundener Energie, die im Verbrennungsprozel
nutzbar gemacht wird. Da die Umweitverirglichkelt einer Verbrennung entscheidend von
der Zusammensetzung der Brennstoffe abhangt, ist eine PyrolyseprozefBidhrung
anzustreben, die die Umwandiung der Kunsistoffe und Zeliulose in umwelifreundliche

Brennstoiie bertcksichtigt.

Mit der Warme Q,,,, die der Pyrolyse zugefuhrt werden muB, und den verfahrenstechnisch
bedingten Warmeveriusten Qygy stelt sich die Energiebilanz der Pyrolyse mit der
Eintrittsternperatur T und der Austrittstemperatur T, wie folgt dar:

Qzu Qverl
mzel hZsl e e > mGas hGas,a
mPE hPE,e S e > mOlh0la
mPET hPET,e - Pyrolyse > mGas hGas,a
mPVC hPVC,e : — b e >  mioks hiKoks,a
mAlphAle > -->  mAl hAla

Abb. 5.2 Energiebilanz

Aufgrund der Vielfaitigkeit der Einsatzstoffe und Produkie macht die Bestimmung der
Enthalpien in der dargesteliten Pyrolyseenergiebilanz erhebliche Schwierigkeiien. in der
Mehrzahi der Anwendungsfalle ist die stoffliche Zusammensetzung der Einsatzstoffe nach
Gewichtsanteilen PE, PET, Kleber, Lacke, Zellulose efc. nicht bekannt. Hinzu kommt, dalB
keine Enthalpiewerte in der Literatur far die nach speziellen Rezepturen hergesteliten Lacke
und Kieber vorhanden sind. ":Die Ersie“ung siner Energiebilanz fir die 'Pyroiyse_ der
- aluminiumhaltigen Hausmiilifraktion durch.Ana!yse der stofflichen Zusammensetzung nach
: ';'Kunsts;oﬁ_sortén, Zelluloseanteil, etc. ist wegen der-_schwankenden_ Zusa_m_mensetzungen_

‘wenig praktikabel.




Hier bieten sich Methoden an, mit denen Energiebilanzen fir die Verbrennung ersteili
werden. Der Heizwert hy, beinhaitet die spezifischen Enthalpien des Brennsioffs h, des zur
Verbrennung bendtigten Sauerstoffs hgo und des entstenenden Rauchgases hpg bei der

Bezugstemperatur To=25°C.

hy = hog + hoa o5 - hRG 25 Bezugszustand To =25°C (GL5.1)

Der Heizwert ist fir eine Vielzahl von Brennstofien experimentell ermiittelt worden. Far
verschiedene feste, flissige und gasférmige  Brennstoffe sind Heizwerigleichungen
vorhanden, mit denen der Heizwert in Abhdngigkeit von der C, H, 8, O - Elementar-

zusamimensetzung berechnet werden kann.

Die Berechnung der Heizwerte flr gemischie Produktionsabfélie oder aluminiumhaliige
Hausmiilfraktionen kann nach der Verbandsformel /74/ fir feste und fliissige Brennsioffe

erfolgen.

hy =233,9c+121 (h-0/8) + 10,55 - 2,44 MJ / kg (G52 )

¢, h, s, o Elemantarzusammensetzung des Brennstoffs in Gewichisanteifen
mit ¢ Kohlensioff, h Wasserstoff, s Schwefel, o Sauerstofi, w Wasser

FUr jingere Brennstoffe gibt Boie /68/ die Heizwertformel

hy;=385¢+843h+105s5s+63n-1080-244w (Gl 5.3)

Liegen genauere Angaben lber die Zusammensetzungen der Einsatzmaterialien vor, kann
fur Kunststofie und Zsllulose die Heizwergleichung von van Krevelen /75/ verwendet
warden.

hy = (O2) = 435 / M (Gl 5.4)

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

Der Vergieich berechneater und experimentell ermittelter Heizwerie von van Krevelen zeigt

eine gute Ubereinstimmung.

Polymer Strukiureinheit i {22} hy (Berechn.) fiy {exp.)
PE CoHs 281 3.0 48,3 kl/g 45,5 kdfg
PET Ci0Mg04 192,2 10,0 22,7 kg 22,3 kJ/g
PVC CoHaCi . 625 2,5 17,5 kJ/g 18,0 kd/g
Zellulose  CgHig0Os 162,2 8,0 18,1 kJig 16,7 kd/g

Die Heizwerte fir Pyrolysedl und Pyrolysekoks kénnen nach der Verbandsformel, Gl 5.2,
-__oder nach der Formel von Boie, Gl 5.3, berechnet werden.

- Fr Pyrolysegase /74/ gilt annéhernd:
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hy = 12,62 CO+10,78 Hp+85,87 CHg+59,50 CpyyHn+23,37 HoS kJ / m3 (Gl.5.5)

Nach Gleichung GI. 5.1 berechnet sich die Enthalpie der Pyrolyseeinsatzsioffe und
Pyrolyseprodukte fir die Bezugstemperatur To=25°C zu

hos = hy, - hpo o5 + hRG,25

Mit Kenntnis der Elementarzusammensetzung sind Sauerstoffbedar, die Zusammensstzung
der Rauchgase fir eine stdchiometrische Verbrennung und die EnthalpiegréBen flr
Sauerstoffbedarf hpo und Rauchgase hmey zu berechnen, so daB mit Methoden der
Verbrennungsrechnung die Enthalpien von beliebigen Pyrolyseeinsatzstofien und Pyrolyse-
produkten fir die Standardtemperatur To=25°C bestimmt werden konnen.

Zu der Enthalpie hog bei Bezugstemperatur To=25°C kommt bei Temperaturerhdhung noch
der Term flir die flihibare Wérme hy = cp (T-To} und, sofern der Sioff bei der Temperatur-
ernéhung von To=25°C nach T verdampft, die Verdampfungsenthalpie hyg hinzu.

hm = hu - hOZ,QS -+ hRG,QS -+ hf =+ h\fd (Gi 5.6}

Fir die Pyrelyseeinsatzstoffe fallen die letzien beiden Terme hy und hyg weg, da flir die
Pyrolyseeintrittstemperatur ungefanr Te=To gilt. Flr dis Pyrolyseprodukte Schwelgas, Koks
und Aluminium muB3 wegen der Pyrolyseaustiitstemperatur Ta >> To die flhlbare
Waérme hy mitberlicksichtigt werden. Hinzu kommi die Verdampiungsenthalpie hyg flr

Pyrolysed| und Pyrolysewasser.

index e Eintritt, Index a Austriit
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Der Warmebedarf Q. fir die Pyrolyse setzt sich zusammen aus

IHy,a - 2Hye der Enthalpie zur Zersetzung von Kunststoffen und Zeliulose
in die Pyrolyseprodukie, Pyrolysegas,-reaktionswasser, -6l und -koks

ZHf,a cger Enthalpie zur Erwdrmung der F—"yroﬁyseprodukte Koks, Wasser, Oi,
Gas, Aluminium hf=cp (T4 - Te)

szd,a der Enthalpie zur Verdampiung von Pyrolysewasser und Pyrolysed!

Qe den Wérmaverlusten

Die Differenz der Heizwerte von Einsaizmaterialien 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 durchgefUhit. 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 dafl entstehendes Pyrolyseschwelgas chne
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 lbergehen, kemmt es zu einer Abnahme
des Probengewichts.
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Abb. 8.1 Pyrolyse von PE, Thermogramm, HR=10°C/min
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Beginnend ab 420°C, erreicht die Entgasung von PE bei 485°C ihre maximale
Gasentwicklung. Mit Erreichen von 510°C ist PE 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

Diiferentialgleichung 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
Fregquenziakicr als auch Aldivierungsenergie mit steigender Heizrate zunshmen.
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" ‘Abb. 6.2 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 Tt exp{-E/R/T)

Rechnung getragen. Far die Bestimmung verfahrenstechnischer GréBen, wie z.B.
Zersetzungstemperaturen und Verweilzeiten, wurde auf derartige Erweiterungen der

Arrheniusgleichung verzichiet.

Aktivisrungsenergie und Frequenziskior wurden durch Regressionsrechnung testimmt
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 Akiivierungsenergie von 276 kd/mol

art.

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

dargestslit.
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Abb. 8.3 Fyroiyse von FE, o HR=2°C/min, * HR=10°C/min, x HR=80°C/min,
— Berechnung 4=3,15E21 1/s, E=340 kJ/mol

Den Einfiul von Aluminium auf die Zersstzungkinetik von PE in PE-Aluminium-Verbunden
zeigt der Vergleich der Geschwindigkeiiskonstanten von Zersetzungsversuchen mit und
6hne Aluminium. Dazu wurden die Geschwindigkeitskonstanten der pyrolyiischen
Zersetzung von PE und eines PE-Aluminiumverbundes unter gleichen WVersuchs-
"'bedingungen, HR=10°C/min, Endtemperatur 620°C, aus den MeBwerten des Thermo-
- gramms berechnet und im Ink=11/T) - 'Diagramm, Abb. 6.4 éufgetragen. Die gute
"U_bereinsiimmung von Kuive 1 ( Zersetzung von PE) und Kurve 2 ( Zersetzung eines PE-




49

Aluminium-Verbunds ) zeigt, daf3 sich weder Frequenzfaktor noch Aktivierungsenergie durch
die Anwesenheit von Aluminium &ndern. Eine Verdnderung der Zersetzungs-
geschwindigkeiten durch katalytische Wirkung von Aluminium bzw, der dinnen
Aluminiumoxidschichten tritt nicht ein. Eingetragen in das Diagramm ist zusétzlich die
Ausgleichsgerade mit den kinetischen Parametern, die in den Versuchen ohne Aluminium
ermitielt wurden.

Da Aluminium keine Wirkung auf die Zersetzung von PE-Alumniniumverbunden zeigt, kann
der Kinetische Ansatz aus den PE-Zersstzungsversuchen auch flir PE-Aluminiumverbunde

verwendet werden.

Bei der Pyrolyse von PE-Aluminiumverbunden enigast PE volistdéndig. Aluminium hat eine
Schmelztemperatur von 860°C, so daB Aluminium bei Begrenzung der Pyrolysetemperatur
auf 820°C als Metall, ohne eine physikalisch-chemische Umwandlung erfahren zu haben,
zuriackbieibt. Koks falit nicht an. Aluminiumverluste wéhrend des Pyrolyseprozesses
xonnten nicht festgestellt werden.
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Abb, 6.4 Pyrelyse 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
— Berechhung A=3,15 E21 1/s, E=340 kdfmel -

in Abb. 6.5 sind Berechnung (A=3,15E21 {/s, E=340 kJ/mol} und Messung der Zersetzung
eines PE-Aluminiumverbundes bestehend aus 72,5% PE und 27,5% Aluminium, dargestelit.

Die 27,5% Aluminium fallen ais 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

Polyethvienierephihalat

PET schmilzt bei ca. 250°C. Ausgehend von Umgebungstemperatur und einer Aufheizrate
von 30°C/min beginnt die Entgasung bei 380°C, durchschreiiet das Maximum bei 460°C und
ist bei 480°C abgescilossen. Im Gegensaiz zu PE entsieht bei der Pyrolyse von PET ein
fester Pyrolysekoks. Bei der Endtemperatur von 620°C bleiben ca. 21,5 Gew.% der
eingewogenen Probenmenge als Koks im Probentiegel zurick. Bei weiterer
Temperaturernohung setzt eine Entgasung des snistandsnen Kokses mit einer sehr viel
langsameren Geschwindigkeit ein, Abb. 6.6.
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Abb. 6.6 Pyrolyse von PET, HR=30 °C/min
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Der PyrolyseprozeB ist damit in zwei Stufen zu unterteilen:

1. 390°C - 480°C Entgasung von PET unter Bildung von Pyrolyseschwelgas
und Pyrolysekoks

2. ah 820°C Entgasung des Pyclysekoks

Urterhalb von 620°C ist auch bei Verweilzeiten von mehr als einer Stunde keine guantitative
Entgasung des Koks festzustellen, so daf3 nur die erste Stufe der Entgasung flr den
Recyclingprozel von PET-Aluminium-Verbunden von Bedeutung ist.

Die Kurven der Geschwindigkeitskonstanten k fir die Heizraten 5, 30, 50°C/min zeigen
einen ausgepragt gradiinigen Verlauf und liegen zudem noch Gbereinander, Abb. 6.7. Die
Enigasung von PET kann durch eine Reakiion erster Ordnung beschrieben werden.
Frequenzfakior A und Aktivierungsenergie E sind unabhéangig von der Aufheizrate und dem
Temperaturprogramm. In der Regressionsrechnung berechnen sich der Frequenzfakior zu
A=127E15 i/s, und die Aklivierungsenergie zu E=234,8 kJ/mol.
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Abb. 8.7 Pvrolyse 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=234,2 kJ/mal

i =Tl atlali iem dem Alala 2O rypp— Y
Hsizraten 5, 30, 50°C/min in Abb. 6.8 dargesieit.




52

ige

7?3

—

3 T

23515
T (K)

885

®

388 488 586 (53515 7E8

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 Zerseizung eines PET-
Aluminium-Verbundes ( Kurve 1) und die Regressionsgerade aus der Pyrolyse reiner PET-
Materialien aufgetragen. Messung und Regressionsgerade liegen (bersinander. Weder
Aktivierungsenergie noch Frequenzfakter &ndern sich durch die Anwesenheit 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 58% Al,
Berechnung A=1,27 E1S i/s, E=234,8 kd/mol

m— ucrcv

Da Aluminium keinen Einflul auf die Zersetzung von PET hat, behalien die kinetischen
Parameter, die fur die PET—Zerse‘t_zung glitig sind, auch flr PET-Aluminium-Verbunde ihre '

- Gultigkett.
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in Abb. 6.10 sind Berechnung und Messung der Zersetzung eines PET-Aluminium-
Verbundes bestehend aus 41% PET und 59% Aluminium dargestelit. Der Pyrolysereststoff
setzt sich aus der Aluminiumfolie und dem PET-Koks zusammen. Aluminiumverluste wurden
nicht festgestelit. Die Koksmenge liegt enisprechend der PET-Einzelstoff-Pyrolyse bei
21,5%, bezogen auf die eingebrachte PET-Menge.
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Abb. 6.10 Pyrolyse eines PET-Aluminium-Verbunds, HR=30°C/min,
o PET-Aluminium-mit 41%PET und 58% Al,
— Berechnung A=1,27 E15 /s, E=234,8 kdfmol

Aluminium hat auch auf die Bildung von PET-Koks keinen Einfluf.
Der PET-Koks haftet ais dinner Film auf der Aluminiumfolie,

Peolyvinvichiorld

PVC schmilzt bei ca. 180°C. Ab 240°C beginnt bei einer Aufheizrate von 30°C/min die
merkliche Abspaliung von HCl. Nach einem Gewichtsverlust von 62,5 Gew.% ist dieser
Prozefl bei 370°C abgeschlossen. 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 Koksnickstand betrdgt 12,5 Gew.%. Nach dem Thermogramm,
Abb. 8.11, 146t sich die Zersetzung in drei Stufen einteilen. - R -

1. schnelle HCI - Abspaltung
2. langsame HCl-Abspaltung
3. | Zersetzung der Polyenketten

Die ersten beiden Stufen beinhatien die HCl-Abspaliung. Die unterschieclichen
Ahspaltegeschwindigkeiten von HCI weisen auf einen Wechsel der Reaktionsbedingungen

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

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

Im ersten Teil der HCl-Abspaltung liegt die Akiivierungsenergie der HCl-Abspaliung mit
E1=288 kd/mol unter der zur homolytischen Spaltung der sekunddren C-Ci Bindung
bendtigten Dissoziationsenergie von ca. 800 kJ/mol. Theorstisch miBte PVC mit
ldealstruktur bei Temperaturen von 200°C noch vbllig stabil sein. DaB es veririht zur
Abspaitung von HCI kommi, wird durch Fehistellen mit ¥ schwachen * C-Cl-Bindungen in der
PVC-Struktur erkidrt, aus denen Cl-Radikale leichter abgespalten werden.

Durch die nachfolgende homolytische Spaitung der sekundéaren C-H-Bindungen des PVC
durch Cl-Radikale kommt es zur Bildung von HCl Entstandenes HCI polarisiert C-CI-
Bindungen des PVC und erieichtert damit die weitere Abspaltung von Cl-Radikalen. Der
Kettenmechanismus der HCl-Abspaltung ist teils radikalischer, teils ionischer Natur /38, 39/.

Fir die isotherme HCl-Abspaliung bei 180-220°C wurden Aklivierungsenergien von
134 kd/mol gemesssn. Der Unterschied zu den eigenen Messungen mit E=258 kJ/mel und
den Messungen der HCI-Entgasung bei {80-220°C - muB aui die unterschiedlichen
Versuchsbedingungen zurickgeflihit werden,

Lauit die HCl-Entgasung bei sehr niedrigen Temperaturen ab, so steht wenig Energie zur
radikalischen Spaftung der C-Cl-Bindungen zur Verflgung. Da jedoch bereits entstandenes
HCl durch Poiarisierung weitere C-Cl-Bindungen des PVC schwécht und damit die
Abspaltungen von Cl-Radikalen begunstigt, beruht die HCl-Abspaitung bei niedrigen
Temperaturen .zum Teil auf diesem ionischen Mechanismus. Dies auBert sich in einer

Verringerung der zur radikalischen Spaliung 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 Polyenketiten wahrend der HCl-Abspaliung 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. 8.13 Pyrolyse von PVC, HR=30°C/min, o Messung, — Berechnung

Madorsky /30/ fafit die beiden Stufen der HCI-Abspaltung zusammen und ordnet der HCI-
Abspaliung die Reakiionsordnung 1,5 zu. : SRR - T

Polyvinylchlorid-Aluminium

Die Ausweriung der Pyroiysefortschﬂﬁs von PVC-Aluminium-Verbunden mit den fir PE und
PET dargesteiiten Methoden zeigt, daB Aluminium keinen Einfluf auf die Zersetzung von
PVC hat. Aluminiumveriuste durch die Reaktion von HCI mit dem Aiumlmum unter Bildung
von AlCl; konnten nicht festgestelt werden. Bei den durchgefihrten Thermo-
analyseversuchen konnte das Schweigas unbehindert aus dem Probentiegel eniweichen.
Mdgilich bieibt dennoch, dall es bei sehr hohen HCi-Konzentrationen im Schwelgas und
gutemn Kentakt von HCI und Aluminium zur Bildung von AlCl3 und damit zum Verlust an

metallischem Aluminium kommt. -
Zellulose

Das Thermogramm ven Zellulose, Abb. 8.14, zeigt drel Zersetzungsstufen. -

—t

... Verdampfen - der natlriich --vorhandensn Feuchtigkeit " aus . der- Zellulose bei
1. Temperaturen von 100 - 110°C. _:'Auﬁer”in der TG-Kurve zeigt sich die ‘Massen-
_ abnahme von ca. 2 Gew.% in der DTG-Kuive als kleines relatives Minimum. ' '

2. 'Bei einer Heizrate von 10°C/min beginnt die Hauptenigasung der Zellulose ab 240°C
und fihrt zu einem Gewichisverlust um weitere 60 Gew.%. In diesem schnellen
zweiten Zersetzungsschritt mit der maximalen Gasentwicklung bei 315°C und dem
~ausgeprégten Minimum in der DTG-Kurve, bildet sich der Pyrolysekoks.

Ab 345°C beginnt die Enigasung des Kokses. Mit Erreichen von 600-620°C hat sich

'd_as_ 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 Pyrulyse von Zellulose, 30°C/min

cin Modell zur Beschreibung der Entgasung von Zellulose hat van Ginngken /78/ entwickeit.
Das Modell mit difierentieiler Massen- und Energiebilanz richtet sich nach einem von Kilzer
und Broido vorgeschiagen Reaktionsschema, Abb. 6.15.

"dehydrocellulose o o o chapr"

slightly endo~ * exoth?rmic ’
thermic reaction HZO reaction CO+COZ§H2+
at 220°9-280°C H,0+CH, etec.
cellulose . 2 4

endothermic reaction

at 280°-340°C

"tar"

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

Shafizadeh schigdgt in /41/ &in etwas anderes Modell vor. Um den mathematischen Aufwand
zu ‘verringern, wurde fUr die vorlisgende Arbeit ein noch einfacheres Modell ohne
Berlicksichtigung der natiirlich vorhandenen Feuchtigkeit verwendet. B

Mit A1=3,1E101/s, Ei=1413kJ/mo! fir die primére Entgasung und A2=500 1/s,
E2=68 kd/mol fUr die Entgasung des enistandenen Pyrolysekokses gelingt eine
-annaéhernde Beschreibung des Zersetzungsprozesses. Messung und Berechnung der.
Zersetzung von Zeliuiose sind fur die Heizraten 10 und 30°C/min in Abb. .16 dargestelit. |
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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. 8.17 Pyrolyse eines Zellulose-Aluminium-PE-Verbundes, HR=10°C/min,
mit 64,8% Zallulose, 28,2% PE u. 7,2 % Aluminium

Die charakteristischen Umwandlungstemperaturen der Elnzelstoffe Zeliulose und PE sind
auch bei der Pyrelyse des Verbundmaterials wiederzufinden. Weder durch Anwesenheit von
Aluminium, PE oder Zellulose kommt es zu Verschiebungen. Die Uberlagerung der
Thermoanalysedaten von PE- und Zellulose-Einzelstoffpyrolyse zeigt im Vergleich mit den
Daten der Verbundmaterialpyrolyse, daB sich die Zersetzungsgeschwindigkeiten bei der
Verbundmaterialpyrolyse additiv aus den Zersetzungsgeschwindigkeiten der Einzelstoffe
zusammensetzt. Aluminium hat keinen Einfiull auf die Zersetzung von PE und Zellulose.
Eine gegenseitige Einflunahme konnte nicht festgestellt werden. |

Aus den Kinetischen Daten der Einzelstofipyrolysen von PE und Zellulose wurde durch
additive Uberlagerung die Zersetzung des Verbundwerkstoffs berechnet, Abb. 6.18.
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Abb 6. 18 Pyrolyse eines Zellulose Aluminium-PE-Verbundes, HR=10°C/min,
“aus 64,6% Zellulose, 28,2% PE u. 7,2 % Aluminium, o Messung, = Berechﬂung SRR




€0

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 Hifestellung zur Einstellung von Verweilzeiten in technischen Anlagen wurden .die
'_'_'Zerseizungszeiten von PE, PET, PVC und Zellulose in Abhangigkeit von verschiedenen

. Temperaturverlaufen berechnet.
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Abb. 6.20 Entgasungszeiten filr Zellulose, PE, PVC, PET in Abhdngigkeit von der
Autheizrate HR bis zuim Ersichen der Endtemperatur von 800°C

Dabei wurde angenommen, dafl mit dem Einbringen in den Reakior die Temperatur im
Einsatzmaterial linear bis zum Erreichen der Endtemperatur von 800°C zunimmt und dann
konstant bleibt. Berechnat wurde die Zersetzung miit Autheizraten von 10 - 200°C/min. Die
notwendigen Verwellzeiten bis zur volistdndigen Zersstzung der Materialien sind {ir diesen
rampentormigen Temperaturveriauf in Abb. 6.20 aufgetragen.

Um Verweilzelien unter 20 Minuten zu srreichen, sind Aufheizraten von mebhr als 40°C/min
notwendig. Eine erhebliche Erhéhung der Autheizraten auf mehr als 100°C/min bringt nur
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Die doppslt logarithmische Auftragung log(ty)=f{log{HR)) verdeutlicht den Zusammenhang |
zwischen notwendiger Verweiizeit und Heizrate, Abb. 8.21. Die geradenférmig verlaufenden
Verweilzeitkurven wurden ‘durch eine Geradengleichung mit der Steigung m- und der-
Konstanten b angepaBbt. |

leglty) = m *log(HR} + log(b)
Nach Umformung ergibt sich f&_r die Verweilzeit:
i ty=bs Hgm. LA S Do i (GlL61)
bie --'F;ar.a;’i‘}.e‘.ter-.r;’l. Uf;ld ‘b ;v.vu:.‘cien s.o 5elt.’ec.;_?.‘|.nét,.-dﬁai3.. (Ii.ie-(:‘.uleichung .ffzr éile EEnz.tJ..set;én;:x'.e.ﬁ
Verbun_dmateriatien die_-obes_'e érenze-._'der_ _hoiwendigen Ve_rweii_zeﬁ_e_n'angibt.___'ln_--::c_ie:_r'
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Zahlenwertgleichung mit den beiden Parametern m=-0,85 und b=390 ist die Aufheizrate HR
in { °C/min ) anzugeben. Die daraus zu berechnende Verweilzeit tv hat die Einheit {min).

tv(min) = 380 « HR(°C/min) -0.85 (Gl 6.2)

A

Diese Gleichung ist als obere Grenze der notwendigen Verweilzeit in Abb. 6.20 dargestelit
und ermdéglicht bei Kenntnis der Aufheizrate fir eine Endtemperatur von 800°C eine sichere
Abschétzung der Verweilzeiten #ir PE - PET - PVC - Zsllulose - Aluminium - Verbund-

materialien.

CUIIRGITI I T S ose
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Verweilzeit tv (min)
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Autheizrate HR (°C/min)
Abb. 6.21 Entgasungszeiten fir Zellulose, PE, PVC, PET in Abhéngigkeit von der

Aufheizrate HR bis zuin Srrcichen der Endiamparatuy von 800°0
AdingiZral LIS LU iTeiLnien sy Sneempe VWA W

Wahrend sich die Verwsilzeiten bis zur volistdndigen Zersstzung von PE, PET, PVC und
Zeliulose fr Heizraten Ober 20°C/min nur wenig unterscheiden, zeigen sich -im
Zersetzungsverlauf der verschiedenen Maierialien erhebliche Unterschiede. ..

and 1foem

Die Temperaturpereiche flr verschiedene Aufheizraten, Materialien und Zerselzungsstuien
sind in Tab. 6.1 z2usammengestelit. Die Daten wurden auf der Grundiage der in Kap. 6.2.1

ermittelien kinetischen Parameter berechnet.

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

- Stufen schnelle Entgasung von HCI, !angsame Entgasung von HCI, Polyenkeﬁenzerse'tzung
'-e.n eteilt.  Der 'Bereich der lnngsamen HCL- Absna!funn nberschne:det smh mit der---'

7erqe*7t.ng der Poiyenketten.
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PVC Zellulose
Aufheizrate PE PET HCIl-Abspaliung Polyen- prim. Gas- Koks-
schnell-langsam Zersetzung | Abspaliung enigasung
°C/min °C °C °C °C °C °C

5 420-4%6 | 362-4%7 | 228-283-363  356-50%9 | 225-330°C 330-458

10 428-506 | 372-470 233-288-3¢91 370-531 [ 238=344°C 344-497

50 447-530 | 395-501 | 247-304-487  406-587 | 263-380°C 380-<500
100 456-540 | 406-515 | 253-311-505 423-<&00 | 274~397°C 397-<600
200 464-551 | 417-530 | 259-319-547 440-<6Q0 { 286=414°C 414-<600

Tab, 6.1 Zersetzungstemperaturen

im Vergleich des Zersetzungsforischritts der verschiedenen Materialien &8t sich die
Pyrolyse von Verbunden in die drei Temperaturbereiche

1. 100 - 110°C  Verdampfen von Wasser

2. 230 -400°C  HCi-Abspaliung von PVC und primére Zelluloseentgasung
3. 400 -600°C  PE, PP, PET, und Polyenzersetzung, Zellulosekoksenigasung
einteilen.

£.1.4 Oxidation von Aluminium

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

Bei vollstdndiger Oxidation des Aluminiums nach
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nimmt das Probengewicht um 82 Gaw.% zu,

Um die Oxidationsneigung von Aluminium auch Uber ssinen Schmelzpunkt (Smip. =660
hinweg zu untersuchen, wurde die Gewichiszunahme einer 8um dicken Aluminiumiolie in
reiner Sauerstoffatmosphére in Abhéngigkeit von Temperatur und Zeit gemessen, Abb.

6.22.

Dazu wurde die Probe mit einer Aufheizrate von 10°C/min auf 800°C erwarmi, die

Temperatur fir eine Stunde auf 600°C gehalien, weiter mit einer Heizrate von 10°C/min auf
die 1350°C erwdrmt und die Aluminiumfolie bei disser Endiemperatur einer weiteren
Haltezeit von 80 min ausges

178,

[
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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 -durchfihrung betrug fir die Menrzahl der Versuche ca. 5-
7 Stunden. Wahrend des 3-stiindigen Vorheizens des Laborpyrolysereakiors wurden
Reaktor und Abgasstrecke mit Inertgas gespllt und die Anlage auf Dichtigkeit und
Funktionstlchtigkeit geprlft. Die Zufuhr von Pyrolyseeinsatzstoffen erfolgte dann Gber einen
Zeitraum von 1,5 - 2,5 Stunden, in denen insgesamt je nach Schlttdichte zwischen 0,75 -
3,75 kg Einsatzrnaterial zugeflhit wurden. In Abhéngigkeit von Temperatur, Feststofi-
verweilzeit und Einsatzmaterial war der stationdre Zusiand nach 5 - 55 Minuten erreicht.

o]

Nach Beendigung der Materialzufuhr waren noch ca. 0,5 - 1,5 Stunden bis zur Beendigun

n
der Gasentwicklung und dem AbschiulBl des Versuchs notwendig.

Bei Vorgabe der Wandiemperaturen in den Reaktorzonen |, Ii und Il wurden in allen drei
Reakiorzonen die Temperaturen in der Paddelwelle und die Gastemperaturen in Zonel
und li gemessen. Dabei steliten sich insbesondere bei der Pyrolyse der Einzelstoffe PE und
PET in Reakiorzone | erhebliche Temperatururterscniede zwischen Wand, Paddeiwslle und

Gasraum ein, Tab 6.2,

Temperaturen Zene | Temperaturen Zone i Temperaturen Zone i
Wand Wells Gas Wand Wealile Gas Wand Welle Gas
570°C 382°C 244°C §70°C 545°C - 570°C 548°C 448°C
600°C 388°C 251°C 600°C 588°C - &00°C 580°C 472°C
620°C 418°C 2g4°C g20°C 598°C - 8§20°C 608°C 484°C

Tab 6.2 Reaktortemperaturen fiir die Pyrolyse von PE und PET

Die Temperaturunterschiede in Zonel sind im wesentlichen auf anlagenbedingte
Warmeveriuste im Eintritisbereich zurickzuflihren. Dazu kommt, dafi in Reakiorzone | ein
Grofteil der bendtigien Warme von der Reaktorwand an das Material Uberiragen wird und
dadurch die Temperatur an der Welle und die Gastemperatur sehr niedrig ist. In
Reakiorzone !l und ill sind dis Temperaturunierschiede zwischen Wand, Welle und Gas nur
noch gering. Die tatséchliche Tempearatur des Einsatzmaterials in den drei Reaktorzonen
konnte nicit gemessen werden. Veréndermn der Parameter Materialzugabe und
Feststoffverweilzeit haben nur einen geringen EinfluB auf die Temperaturen in den

Bei Wandtemperaturen unterhalb von 570°C in Zone | { Wellentemperatur < 400°C ) tritt
Anbacken der Polymerschimelze an der Welle und im Einlriisbereich aui. Die
Zersetzungsgeschwindigkeiten lr PE und PET sind bei 400°C nocn so langsam, dafB die
Anbackungen wahrend des Versuchsveriaufs immer weiter zunahmen und innerhalb von
‘wenigen Minuten zur Verstopiung des Reaktors fihiten. Anbackungen und Versiopfungen

Classen sich durch Erhéhen der Eintrittstemperatur vermeiden. Als  minimale

- - Eingangstemperatur wurde 570°C gewanhit.
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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 Pyroiyse von Kunsisteffen und Zeliuiosze
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. oo
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Versuch Massenbilanz (Gew.%) Reaktortemperaturen Zone | (°C}  Zersetzungszeit
Gas o] Koks Wand Welle Gas {min)

PE 60C°C 71,57 28,43 0 500 397 153 52

PE €50°C 88,08 30,092 0 850 455 200 46

PE 700°C 80,89 19,11 0 700 502 241 33

PE 750°C 79,20 20,80 0 750 537 279 23

PE 800°C 83,88 13,12 0 800 580 352 22

Tab. 8.3 Pyrolyse von PE 600-800°C, Massenbilanzen, Reakiortemperaturen, Zersetzungszeiten

Mit zunehmender Pyrolysetemperatur verschiebt sich die Massenbilanz zugunsien einer
erhdhten Pyrolysegaseniwickiung. Die niedrigen Wellen- und Gastemperaturen in Zone |
weisen auf niedrige Temperaturen in den Poylmerschmelzen hin, s0 daf die Entgasung

entsprechend langsam verlauit.

Gaskomponenten in (Vol%) PE 6800°C PE 850°C PE 700°C PE 750°C PE 800°C
H2 4,517 5,874 10,452 12,370 18,731
Oz 1,066 0,733 0,810 0,916 0,538
N2 0,371 0,110 0,352 0,180 0,170
co 0,064 0,037 0,048 0,051 0,047
Methan ' 14,788 18,700 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 - 0,009 0,058 0,108 G¢,170
Ethan - 12,142 11,688 11,485 8,758 6,438
Propen 22,458 23,523 15,813 7,800 2,767
Propan 4,728 2,327 1,409 0,610 0,151
Propadien - 0,018 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 0,586 1,658 1,335 0,841
frans-2-Buten 1,218 0,726 0,440 0,221 0,071
cis-2-Buten 0,87¢ 0,162 0,320 0,198 0,068
1-Penten 1,690 0,683 0,087 - 0,202 ¢,130
Pentan-+trans-2-Penten 1,082 1,431 0,680 1.038 0,478
Pentadien 0,311 0,3¢¢8 0,126 0,374 0,183
Hexen 0,273 0,228 6,010 G,231 0,020
Hexan+Cycichexan - 6,677 0,025 0,256 0,077
Benzol 0,123 0,425 0,627 7,290 5,180

Tab 6.4 Pyrolyse von PE §00-800°C, Gasanalyse

o

ie Haupiprodukie des PE-Pyrolysegases sind H2, Alkane, Alkene, Alkadiene und Benzol,
Tab. 6.4. Mit Erhhung der Pyrolysetermnperatur nehmen die Voiumenanteile an H2 und CH4
zu. Ethen veréndert seine Konzentration nur wenig. Wie Abb. 6.23 deutlich zeigt, nimmt mit
steigender Temperatur der Anieil langerkettiger parattiniscn-olefinischer Kohlenwasserstoire
ab.

- Der'geringe Benzolanteil von 0,123 und 0,425 Vol% bei 600°C und 650°C steigt ab 700°C
&euiiich an. Ab 750°C ist Benzol mit einer Konzentration von 7,28 Vol% 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.

40 -
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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 Anteil des entsorechenden 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 e
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Abb. 8.24 Pyrolyse von PE 800°C, Gascriromatogramm aas Pyrolysedls

Das Chromatogramm von Pyrolysed| bei 700°C zeigt ein génziich anderes Bild, Abb. 6.25
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';Abb. €.25 Pyrolyse von PE 700°C, Gaschromatogramm des Pyroiyséls
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Langkettige paraffinische und olefinische Kohlenwasserstoffe sind nur noch in geringen
Anteilen vorhanden. Hauptprodukte sind die aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol,
Toluol, Styrol, Xylol, Naphthalin und Phenanthren. Als Nebenprodukie entstehen weitere
mehrkernige Aromaten. Mit zunehmender Temperatur hat ein Wechsel von aliphatischen zu
aromatischen Kohlenwassersioffen stattgefunden. Makroskopisch drlckt sich dieser
Wechsel durch eine Dichtezunahme und eine Zunahme des Kohlenstofigehalies, gekoppelt
mit einer Abnahme des Wasserstoffgehaltes im Pyrolysedl aus.

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

aromatische Pyrolysedl- PE 600 C PE 850°C PE 700°C PE 750°C PE 800°C
komponenten (mag/mi) {mg/ml) { mg/ml) { mg/ml} (rngfml)
Benzol 30,70 151,10 211,860 231,80 226,20
Toluol 182,30 210,50 135,40 89,20 46,50
Styrol 6,70 28,90 43,50 57,40 57,20
Naphthalin : 6,50 33,70 72,40 151,80 164,60
Acenaphthen 0,20 0,80 1,30 2,00 1,80
Fiuoren 0,40 2,10 3,30 5,00 6,40
Phenanthren 1,10 6,20 18,00 34,70 43,80
Anthracen 0,20 i,50 4,20 8,20 11,20
Fluoranthen 0,30 1,30 3,40 7,30 11,30
Pyren 0,70 2,80 7,40 25,00 29,40
Benz(z)anthracen i,i0 0,50 5,20 3,20 4,80
Chrysen 0,10 1,00 3,10 7,20 9,90
Benzo(b)fluoranthen 0,10 0,40 1,00 1,80 2,50
Benzo(k)iuoranthen 0,03 0,10 0,30 6,90 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 6,20 4,70 1,40 3,20 4.70
indeno{i23-cd)pyren 0,10 0,20 G,80 1,50 3,10
Surmrme PAM 4,78 18,80 49,80 104,00 138,20
Kondensatdichte g/em® 0,78 0,90 0,98 0,97 1,01

C-Gehal{ Gew.% 88,01 81,04 81, 51 91,73 92,63
H-Gehalt Gew.% i2,40 2,08 7,53 6,81 6,54
Haliph/Harom. 86%/14% 23,3%/76,6% 8,4%/51,5%

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

Der Abnahme der aliphatisch gebundenen Kohlenwasseriofiprotonen steht die Zunahime
~der aromatisch gebundenen Wasserstofiprotonen gegeniber. Im Temperaturbereich von
. 800°C nach. 700°C volizieht sich der Hauptwechsel von vorwiegend aliphatischen
| Olinhaltsstoffen zu vorwiegend aromatischen Olinhattstoffen. '
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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, etc.. Aus diesen Molekllen entstehen in Sekundarreaktionen in

der Gasphase aromatische Kohlenwasserstofie, Kap. 3.2.1.

Benzo(a)pyren ist als PAH-Leitsubstanz bezlglich Toxizitdt und krebserzeugender Wirkung

. . il
der am besten untersuchte polyaromatische Kohlenwasserstoff. Die Charakteristik d

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

Polyethyienterephthalat

Die gleiche Versuchsreihe zur Untersuchung der Entstehung von PAH wurde fir PET
durchgefihrt. PET wurde in Granulatform zugegeben und bildete ebenfalls eine
Polymerschmeizlinse in der ersten Reakiorzone. Wegen der niedrigen Wellen- und
Gastemperaturen in Reakiorzone | bei den eingestelien Wandtemperaturen von 600°C und
850°C wurde die Schmelze wahrend der Versuchsdauer nicht volilstandig enigasi. Reste der
viskosen Schmeize fanden sich nach VersuchsabschluB noch an der Welle und im
Eintragsbereich, so dall keine exakie Massenbilanz erstelit werden konnte. Erst ab 700°C
war die Temperatur Tlr eine vollstandige Entgasung von PET hoch genug.

Als Pyrolyseprodukte entstanden bei 600°C und 650°C Pyrelysegas, pulveridrmiges
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

Tal. 6? Pyrolyse ven PET, Gasanalyse
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Die Hauptgaskomponenten der PET-Pyrolyse {Ur alle untersuchten Temperaturen sind H2,
CO, CO2 und Methan und Ethen, Tab. 8.7.

H2 nimmt mit der Temperatur von 7 auf 27 Vol% zu. CO und CO2 haben zusammen sinen
Volumenanteil von 58-76 Vol%, Methan dndert seinen Anteil nur wenig und lisgt zwischen
8,86 und 13,9 Vol%. Ethylen hat einen Volumenanteil von 1-2,35 Voi%. Da im Ideal-PET keine
Alkylketten langer als Ethylen vorkommen, sind langkeitige paraffinisch-clefinische
Kohlenwasserstoffe nur in sehr geringen Konzentrationen vorhanden, Diese langkettigen
Kohienwasserstoffe sind auf die nicht ideale Strukiur der PET-Molekille zurickzuilihren.
Benzol nimmt mit der Temperatur von 0,185 auf 2,83 Vol% zu. Als Sausrstoffverbindung
entstent bei niedrigen Temperaturen Acetaldehyd.

Das Sublimat wurde zur Analyse in Hexan geldst. Der unldsliche Anteil wurde mittels
Infraroi-Spekiroskopie als Terephthalsaure identifiziert. Die Inhaltstoffe des loslichen Anteils
wurde gaschromatografisch getrennt und nacheinander mittels Infrarot-Spekiroskopie
identifiziert. In Abb. 86.27 sind die ideniifizieten Substanzen den Peaks im

Gaschromatogramm zugeordnet.

—
9%
(V]

Minuten

Abb. 8.27 Pyrolyse von PET, 600°C Gaschromatogramm vom hexanlGslicher Anteil des PET-
- Sublimats, Peakidentiikation: Tenloh
-+ -1-Acstophenon, 2 Benzoeséure, 3 Biphenvyl, 4 Diacetylbenzol
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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. 8.8 Pyrolyse von PET, 800-850°C, Subiimatanalyss

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 3,60 4,80 6,20
Phenzanthren 1,80 5,40 ia,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 daf bei 600-650°C
und ausreichender Verweilzeit die Zersetzung bis zur Terephthalsaure und zur Benzoesaure

fortschreitet.

Der stuckig anfallende Pyrolysekoks von PET hat einen grafitischen Glanz. Im Koks sind fGr
alle Temperaturen ca. 0,3-0,9 Gew.% Kondensat enthalten. Die PAH-Analyse des Koks ist in

Tab. 8.10 zusammengefaitt Der Kohlenstoffgehak der PET-Kokse liegt bsi
Pyrolysetemperaturen von 800°C und 650°C Uber 90 Gew.%.

PAM Gehalte im Pyrolyse-

Koks in (ug/g) PET 800°C PET 850°C PET 700°C PET 750°C PET 800°C
Acenaphthen 0,30 - - - 0,07
Fiuoren 4,20 0,40 - - 0,40
Phenanthren 27.70 5,40 6,80 0,70 3,80
Anthracen 3,00 1,20 1,40 4,20 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 5,80 2,00 5,60 0,50 5,20
Chrysen 13,860 3,70 8,30 0,20 8,60
Benzo(b)fiuoranthen 10,70 2,00 4,80 0,80 -
Benzo(k)fluoranthen 1,80 0,60 1,30 c,10 -
Benz(a)pyren 7,00 2,60 3,80 0,50 5,80
Dibenzo(a,h)anthracen 1,40 0,20 0,30 0,10 1,80
Benzo{ghi)perylen 3,80 1,40 1,40 0,20 2,70
inceno(123-cd)pyren 5,30 1,70 2,50 0,50 8,60
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-Gehali Gew.% 23,66 93, 51 83,58 91,57 B7,86
H-Gehalt Gew.% 3,92 3,50 2,67 1,82 1,869

Tab. 8.10 Pyrclyse von PET, PAH-Gehalte im Pyrolysekeoks

Zeliuiose -

Zellulosekarton, der zur Herstellung von PE-Aluminium-Zellulose-Getrankekartons (H-Milch-
Getrankeverpackungen, Fruchtsaft-Getrankeverpackungen, efc. ) verwendet wird, wurde bei
Pyrolysetemperaturen von 570°C und 820°C pyrolysiert. Die Zeliviose wurde von der
Paddeiwelle durch den Reaktor gefbrdert. Trotz der Anderung der verfahrenstechnischen
Bedingungen ven Entgasung der PE- bzw. PET-Polymerschmelze zur Entgasung eines
lockeren Schiitigutes verdnderien sich die Reakicriemperaturen in der Paddelwelie und im
Gasraum in den Reaktorzonen |, Il u. il nur wenig. Nach Zugabe des Materials begann die
Zersetzung der Zeliulose nach 2-3 Minuten. Die Hauptzersetzung fir beide
“Pyrolysetemperaturen war nach 5-7 Minuten abgeschiossen. Die Pyrolyseprodukie setzen

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

Gas Wasser ol Koks
Zellulose 570°C 50,59 26,06 0,95 22,40
Zellulose 620°C 52,30 25,14 0,91 21,65

Tab. 6.11 Pyrolyse von Zeliuiose, Massenbilanz

Die Haupiprodukie des Pyrolysegases sind H2, CO, CO2, Methan, Propan und Propen,

Tab. 8.12.

Gaskomonenten in { Voi% ) Zellulose 570°C Zellujose 520°C
H2 11,835 15,454
02 3,388 1,367
N2 4,097 0,854
CoO 43,866 19,051
coz 19,380 35,108
Acetaldehyd 0,784 0,445
Methan 8,454 16,898
Ethen + Ethan 3,824 7,002
Propen + Propan + Propadien 2,447 2,784
Buten+ Butan + Butadien 0,770 0,732
Penten-+ Pentan + Pentadien 0,175 0,103
Hexan -+ Haxen + Hexadien 0,008 -
Benzol 0,043 0,030
unbekannte Gaskomponenten 1,128 0,378

Tab. 6.12 Pyrolvse von Zellulose, Gasanalyse

In der Gasanalyse sind Alkane, Alkene und Alkadiene derselben Kohlenstoffanzahl in
Gruppen zusammengeiait. im Pyrolysegas sind die Alkene stérker ais die Aikane und diese
wiederum starker als die Alkadiene verireten. '

Das Kondensat besteht zu 96-97 Gew.% aus Reaktionswasser. Die (brigen 3-4 Gew.% des
Kondensais sind Ole und Teere, die zum Teil im Wasser emulgiert vorliegen. Eine schnelle
und zuiriedensteliende Trennung von Wasser und Of bzw. Teer konnte nicht eireicht
werden. 'Die__ PAH-Analysen des ungetiennten _Wasser_—éi=%(_ondensa‘t_s und Zellulosekoks

sind in Tab. 6,18 zusammengesielit.
Der Pyrolysekoks failt als lockeres grobkdmiges Schitigut mii einer KorngroBe
1,5 mm an und besteht aus 65 Gew.% Kohlenstof, ca. 2 Gew% Wasserstolf und 20 Gew.%

Asche. Der Olanteii in Koks liegt bei 0,15 bis 0,52 Gew.%.




PAH-Gehalte in Pyrolyse-

koks und -kondensat

Naphthalin

Acenaphthen
Flucren
Phenanthren
Anthracean
Fluoranthen

Pyren
Benz{a}anthracan
Chrysen
Benzo(b)flucranthen
Benzo(k)fiuoranthen
Benz(a)pyren
Dibenzo(g h)anthracen
Benzo(ghi)perylen
Indeno(123-cd)pyren
Summe PAM

C-Gehalt Gew.%
H-Gehait Gew.%
Asche Gew%

Tab. 6.13 Pyrolyse von Zellulose, Koks- und Kondensat-Analyse

Zellulose 570°C
Pyrolysekoks

(eg/g)

.31,60

64,76
2,58
18,78

77

Zellulose 620°C

Pyrolysekoks
(Hg/g)

12,30

2,10
6,00
0,80
2,80
2,60
228,00

66,86
1,99
19,56

Zellulose 570°C
Pyrolysekondensat

(g /ml)

80,50
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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-Kieber

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 Schwelgasenistehung (ber den Versuchsverlauf 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 Pyrolyseveriauf fir einen PE-Aluminium-VYerbund 620°C, mit 23% PE, 74% Al, _3% PU

Die Erhthung der Pyrolysetempsratur von 570°C nach 620°C verschiebt das Verhéltnis ven
Pyrolysegasanteil zu Pyrolysedlanteil zugunsten einer héheren Gasausbeute, Tab. 6.14.

Pyrolyseprodukis in { Gew. %) ~ Gas o ‘Wasser Koks Aluminium
FE-Aluminium 570°C . 18,05 6,95 - 1,20 - sl 78,08
PE-Alurninium 620 C 21,13 4,04 2,38 - 12,47

Tab. 6.14 Pyrolyse eines PE-Aluminium-Verbundes, Massenbilanz

Die Uberprifung der Aluminiumoxidschichten zeigte keine  Dickenzunahme.
Aluminiumverluste durch - Oxidationsreaktionen wahrend der Pyrolyse “konnten . nicht
nachgewiesen werden. Am Aluminium anhaftenss. Pyrolysedl wurde bei €20°C
Pyroiysetemperatur-auf 0,08 Gew.% bestimmi.. '

In der Gasanalyse sind die paraffinischen und olefinischen Kohlenwassersioffe aus Eie_r'
ven PE in den gleichen L’ciumerwerhéméssen wie bei der PE-Einzeistofipyrolyse
wzederzufmden Da im PU-Kieber Sauerstoff und Stickstoff L?orhancéen sind, Eﬂ‘i‘g en aus
dem Kleber u.a. dis Gase 02, N2, CO, CO2, Acetaldehyd. Fir die Pyrolysetemperatur 570°C
ist die Gasanalyse flir Haupt- und Nebenkomponenten mit GC und Dragerréhrchen in
Tab. 6.18 zusammengesteill. Die Gaskomponenten Formaldehyd und -Blausiure sind

gbenfalls Pyrolyseprodukte des PU-Klebers.
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Hauptkomponenten PE-Af 570°C Nebenkomponenien PE-Al 570°C
Vol% ppm

H2 4,863 Ammoniak -
G2 7,543 Blausére 5
NZ 8,379 Cyanide gesamt <i2
cOo 5,462 Formaldehyd <15
co2 2,677 Nitrose Gase -
Acstaldehyd 0,134 Phenole -
dMethan 16,666 Sajzsdure -
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 macht 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 inhalissioffe des Pyrolysedls
der PE-Einzelsioffs und des PE-Aluminium-Verbundmaterials in Tab. 6.16 gegenlbergesteli.

Die HPLC-Analyse des Pyrolysedls auf Benzol, Toluol, Naphthalin und PAH entspricht
weitgehend den Anaiysenwerten der PE-Einzelstoffanalyse. Beide Oie éeigen dasselbe
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 “konnten ebenfalls keine signifikanten Unierschiede in den
Olzusammensetzungen fes*ges%eiﬁ werden. In beiden Olen sind die Alkene é‘térker als die
Alkane und diese stérker als die Alkadiene enthalten. Das Verhalinis von aliphatisch zu
aromatisch c:ebuncienen Wasserstofiprotonen wurde zu nahph ‘Harom, =88,2%:11 7%
bestimmi. Aluminium zeigte keme w;rkung de die Entstehung und Produktveﬁeaiung der :

allpha*ttschen Kohienwasserstoﬁe
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aromatische Kohlenwasserstofie PE 600°C PE-Aluminium §70°C
im Pyrolysedl (mg/ml) {mg/ml}
Benzol 30,70 36,50
Toluol 182,30 61,50
Naphthalin 8,50 10,00
Acenaphthen 0,20 0,50
Fluoren G,40 0,80
Phenanthren 1,10 i,40
Anthracen 0,20 0,30
Fluoranthen 0,30 0,30
Fyren 0,70 0,50
Benz(a)anthracen 1,10 0,10
Chrysen 0,10 0,20
Benzo(b)fiucranthen 0,10 0,05
Benzo(K)fluoranthen 0,03 0,01
Benz{a)pyren 0,20 0,06
Dibenzo(a,h)anthracen c,03 0,01
Benzo(ghiperylen 0,20 0,03
indeno(i23-cd)pyren 0,10 0,02
Surmnme PAH 4,76 . 4,28
Dichte ( g/om® ) 0,841 0,838
C-Gehalt { Gew.% ) 88,01 84,18
H-Gehalt { Gew.% ) 12,10 10,88
Haliph/Harom 88,0%14,0% 88,2%/11,7%

Tab. 6.16 Pyrolyse von PE und einas PE-Aluminium-Verbundss, Olanaivse

Zatlulose-PE

Geschredderte Zellulose und PE-Granulat wurden im  Mengenverhdlinis 87%: 13%
pyrolysiert. Da die Polymerschmeize an der Zeliulose anhaiftete, konnte sich auch hierbai
keine Polymerschmelzlinse im Pyrolysereakior bilden. Der im Gegensatz zur reinen PE-
Pyroiyse verbesserte Warmelbergang verklrzie dle Zersetzungszeiten bel  620°C
Pyrolysetemperatur auf 8-8 Minuten. Das 'én‘is_pricht einer Aufheizrate des Materials im

Pyrolysereakior von ca. 100°C/min.

Sind die Pyrolysereaktionen von Zellulose und PE weitgehend unabhangig voneinander, so
missen sich ihre Produkiinhaltstoffe additiv. aus den Produkiinhalistofien der

Einzelstolipyrolysen von PE und Zeliulose zusammensetzen. Damit muB3 auch ausgehend
von den Pyrolyseprodukien der Einzelsioffe Zellulose und PE eine additive

Massenbilanzierung fur die gemeinsame Pyrolyse von PE und Zeliuiose entsprechend ihrer

anteiligen Zusammensetzung mdgiich 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 = 0,13x28,43% + 0,87 « 0,91% = 4,48%
Wasseranteli: yWasser = 0,87 = 25,14% =21,87%
L omle g e deniis M b - N a7 . 4 SRS =18 f84%
NWNoQritTi. yi\Or\a -_— U,Ul - 2 g we'o Iw,v4°

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

dargesiellt,

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 weitgeshend auf die Pyrolysedlbildung ven PE
zurlickzufithren. Dies bestétigt sich in der Olanalyse, Das Chromatogramm des Pyrolysedls
zeigt das PE-charakteristische Bild mit seinen paraffinisch-olefinischen Kohlenwasserstoffen,
s. Abb. 6.24 und Abb. 6.28. Die Verhalinisse von Alkenen zu Alkanen und Alkadienen haben
sich gegelber der PE-Einzelstoffpyrolyse nicht verdndert. Mit zunehmender Kettenlénge der
Kohlenwasserstoffe nimmt die Konzentration der inhalisstoffe im Pyrolysedl ab. Die
Kompenenten, die im Gaschromatogramm von der Triplettstrukiur abweichen, sind auf die
Olinhalisstofie des Zellulosedls zurlickzufiihren. Dis Benzol-, Toluol-, Naphthalin- und PAR-
Konzentrationen im Ol entsprechen den Analysenergebnissen der Pyrolyse von FE als

Einzelstofi,

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.

Zeliulose-Aluminium-PE

Das Verbundmaterial Zeliulose-Aluminium-PE wird zur Herstellung von Hypa-Verpackungen
flr H-Milch, Fruchisaftgetranke efc. verwendet. Karton, Aluminiumifolie und PE-Folie werden
bei diesen Verpackungen mit schmelzflissigem PE zusammengeklebt.

Die Zusammensetzung der Hypa-Verpackung berechnet sich in Gewichis-Prozent ohne
Berticksichtigung der Druckfarbe zu:

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

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

Fur die groBen Verweilzeiten von 48, 32 und 2% Minuten wurde die Paddelwelle mit
Umdrehungsgeschwindigkeiten von 3 U/min gefahren und die verschiedenen Verweilzeiten
durch Pilgerschrittvariation singestelit. Das war bei den kurzen Verweilzeiien von 125und &
‘Minuten nicht mehr méglich. Um diese kurzen Verweilzeiten zu erreichen, wurde die
" Paddelwelle nur noch auf Vorschub mit Umdrehungsgeschwindigkeiten von 5§ U/min und
212,58 U/min gefahren. Da mit der Verkirzung 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.

to B f o Lo ilm snsim Fon ; e i
Bie Massenbilanzen sing {iir verschisdenen Venweilzeiten in

Pyrolyseprodukte in (Gew.%) Gas Wasser o Koks  Aluminium
Zeliuiose-Alumninium-PE 32 min, 570°C 57,31 18,02 4,45 18,58 3,8
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, Ol 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. |




Hauptkomponenten

H2

1872]

N2

cO

cOo2
Acetaldehyd
Methan

Ethen + Ethan

Propen + Propan + Propadien
Buten<+ Butan + Butadisn

i

Penten-+ Pentan + Pentadien
Hexan + Hexen + Hexadien

Banzol

unbekannte Gaskomponenten

Zell.-Al-PE 820°C
Yol%

11,742
3,459
1,723

27,367
8,829
1,027

11,935

15,358

11,429
4,183
1,373
0,367
0,321
0,833
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Nebenkomponentien

Ammeniak

Blauséare

Cyanide gesamt
Formaldehyd
Nitrose Gase
Phenole

Salzsgure
Schwefeldioxid
Schwefelwasserstoff

Zell -AI-PE 820°C
ppm

&80
60
20

200

Tab. 8.20 Pyrclyse sines Zellulose-Aluminium-PE-Verbundes, 620°C, Verweilzeil 21 min, Gasanailyse

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

L

3¢ 35 40

Minuten

Abb, 86.28 Pyrolyse eines Zeliulose-Aluminium-PE-Verbundes, 820 °C,
Gaschromatogramm des Pyrolyséls
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Die Analyse der aromatischen Kohlenwasserstoffe im Of und Koks zeigt die fir PE- und
Zeliulosepyrolyse bei 620°C typischen Spekiren.

aromatische Kohlenwasserstoffe Zeli.-Al-PE 620°C Zell.-Al-PE 620°C
im Pyrolysed! und Pyrolysekoks Pyrolysedt Pyrolysekoks

{mg/mi) {ug/a)
Benzal Spur -
Toluol 55,30 -
Xylol 3,00 -
Styrol 15,60 -
Naphthalin 13,80 0,70
Acenaphthen C,30 0,30
Fluoren 0,80 c,80
Phenanthren 3,40 11,80
Anthracen 0,60 2,50
Fluoranthen 0,50 5,60
Pyren 0,80 8,00
Benz(a)anthracen 0,10 i,80
Chrysen 0,27 3,60
Benzo{b)fiuoranthen 0,11 2,30
Benzo(k)fiuoranthen 0,04 0,50
Benz(a)pyren 0,12 2,10
Dibenzo(a, h}anthracen 0,03 -
Benzo(ghi}perylen 0,08 1,40
Indeno(123-cd)pyren 0,10 1,10
Summe PAH 7,33 41,50
Diche in ( g/ ) 0,8¢ -
C-Gehalt in {Gew.%) 84,04 66,43
H-Gehalt in (Gew.%) 9,71 2,02
Haliph/Harom 80,6%/18,3%

Tab. 6.21 Pyrolyse eines Zelluiose-Alutninium-PE-Verbundes 620°C, 21 min, Ol- u. Koksanalyse
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HahtharOm‘igo,s%g 8,3% bestimmt.

Koks und Aluminium fallen als lockeres Gemenge an. Der Koks haftet’ nicht an den

Aluminiumfoliensiiicken.

Es konnte weder ein Einfiul von Aluminium noch eine gegenseitige Beeinflussung von PE
und Zellulose auf die Bildung der Pyrolyseprodukie Gas, Ol und Koks festgestellt 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, SalaiscBen, Brillenputztlichern, Teppichreinigungsmitieln etc.

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

54 Gew.% PE
18 Gew.%  Aluminium
28 Gew% PET

bei Feststoii-Verweilzeiten von 15 Minuten und Pyrolysetemperaturen von 570°C und 620°C
oyrolysiert. Die Zersetzung des organischen Materials dauerte ca. 4,5-8,5 Minuten. Das
entspricht einer Autheizrate von 110-130°C/min.

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

Pyrolyseprodukte in ( Gew.% ) Gas &1 Wasser Koks Aluminium
PE-Aluminium-PET 570°C 55,58 17,42 1,73 7,27 18
PE-Aiuminium-PET 620°C 61,67 14,80 0,33 5,20 i8

Tab. 8.22 Pyrolyse sines PE-Aluminium-PET-Verbundes, Massenbilanz

Hauptkomponenten im Pyrolysegas sind H2, CO und CO2, Msihan, Eihen, Ethan, Propen -

und Propan, Tab. 6.23.

Gaskomponenten PE-AI-PET 570°C PE-A-PET 820°C
Yol% Vol%
H2 : 2,874 16,884
Oz _ 8,408 2,526
N2 2,718 2,791
CO 11,10¢€ 7,421
co2 10,228 4,832
Acetaldehyd 0,378 0,350
Methan 12,5058 15,167
Ethen + Ethan 30,976 27,391
Prepen + Propan + Propadiesn 16,250 15,821
Buten+ Butan + Butadien 5,534 5,302
Penten+ Pentan + Pentadien 0,825 : 1,238
Hexan + Hexen + Hexadien 0,051t 0,172
Benzoi 0,002 0,032
unbekannte Gaskomponenten 0,045 0,183

Tab. '6.23 Pyrolyse eines PE-Aluminium-PET Verbundes, Gasanalyse
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Die Hauptkomponenten des Pyrolysedls setzen sich aus den Hauptkomponenten der PE-
Pyrolyse ( Paraffine, Olefine, Benzol, Toluol, st¢. } und den Hauptkomponenten der PET-
Pyroiyse ( Terephthalséure, Benzoeséure, Acetophenon und Diacetyibenzol } zusammen.
Eine EinfluBnahme von Aluminium oder die gegenseitige Beeinflussung von PE und PET auf
die Produkibildung wurde nicht festgestelit.

Die PAH-Konzentrationen im Pyrolysed! entsprechen den Konzentrationen der PE- bzw
PET-Einzelstoffpyrolyse. Der Pyrolysedlanteil im Pyrolysereststoff liegt bei ca. 1 Gew.%. Die

zusammengestelf.
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) (Mg /g) (ug/g)
Benzol 18,700 48,70 - -
Toluol 33,500 45,20 - -
Xylol 8,700 i1,00 - -
Styrol 2,400 5,70 - -
Naphthalin 3,000 6,00 15,60 2,00
Acenaphthen 0,100 0,30 0,80 -
Fluoren 0,200 0,50 6,40 0,80
Phenanthren 0,400 0,80 18,10 2,60
Anthracen 0,070 0,10 3,00 0,50
Fluoranthen 0,070 0,10 7,30 2,30
Pyren 0,130 0,30 8,30 4,80
Benz(a)anthracen 0,020 0,08 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 i,70 2,10
Dibenzo(a h)anthracen 0,005 0,01 0,30 0,40
Benzo(ghi)perylsn 0,007 0,02 0,60 1,10
Indeno{i23-cd)pyren - 0,01 0,70 0,80
Summe PAH 1,065 2,35 57,50 23,70
Dichite { g/aom ) 0,82 0,83
C-Anteil { Gew.% )} ' 84,66 84,78 6,87 2,38
H-Anteil { Gew.% ) T 12,14 11,34 0,38 - 0,03
Haliph/Harom 89,9%/9,8%

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

'Sezogen 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-
Einzeistofipyrolyse 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 Kunsisioffe wie PVC und PET
waren demnach nicht oder nur in senr geringen Mengen in den Rejects vorhanden.




20
8.2.3 Pyrolyse gemischter Verbundmaterialien mit PVC
Zelluiose-Aluminium-PE + PE-Aluminium-PET + PVC

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

48 Gew.% Hypa-Gatrénkeverpackungen
49 Gew.% Schlauchfolie
2 Gew.% O

pyrolysiert. Nach Stofien geordnst setzi sich das Gemisch ohne Berlcksichiigung von
Kleber und Druckfarben aus

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

Das Gemisch der beiden Verpackungsverbunde wurde bei einer Feststoffverweilzeit von
15 Minuten und einer Pyrolysetemperatur von 620°C pyrolysiert. Die vollstandige Zersetzung
war nach 5-6 Minuten abgeschiossen. Daraus berechnet sich eine Aufheizrate fir das

Material von 100-120°C/min. Den Versuchsverlauf mit Materialzufuhr und Schwelgas-
entstehung zeigt Abb. 6.30. | S
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Abb. 6.30 Pyrolyse von gemischien Verbundmaterialien, 620°C, Verwelizeit 15min - -
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In Tab. 6.25 ist die Massenbilanz der Pyrolyseprodukie gegeben.

Pyrolyseprodukte in (Gew.%) Gas o] Wasser Koks Aluminium

Zellulose-Aluminiurn-PE +
PE-Aluminium-PET + PVC 620°C 60,33 6,61 9,64 12,70 10,30

Tab. 8.25 Pyrolyse gemischter Verbundmateriafien, Massenbilanz
Im Pyrolysegas sind die PE-typischen Aliphate und die Zellulose- und PET-typischen

Gaskomponenten CO, CO2 und Acetaldehyd wiederzufinden. Auigrund des 2%-igen PVC-
Anteils im Einsatzmaterial wurden 25 ppm HCI im Pyrolysegas nachgewiesen, Tab. 6.26,

Hauptkornponenten gem. Verbunde MNebenkomponenten gem. Verbunde 820°C
820°C ppm
Vol%

H2 8,142 Ammoniak -

o2 2,016 Blausdure 70

D 3,588 Cyanide gesamt 70

co 15,302 Formaldehyd 20

co2 9,039 Nitrose Gase 20

Acetaldehyd 0,775 Phenole -

Methan 14,821 Salzséure 25

Ethen + Ethan 22,477 Schwefeldioxid 50

Propen + Propan + Propadien 16,314 Schwefelwasserstoff 100

Buten+ Butan + Sutadien 4,796

Panten+ Pentan + Pentadien 1,751

Hexan + Hexen + MHexadien 0,342

Benzol 0,451

unbekannie Gaskomponanien 0,185

Tab. 6.26 Pyrolyse gemischier Verbundmaterialien mit PVC, Gasanalyse

in gleicher Weise wie im Qas finden sich auch die PE- und PET-typischen Ol- und
Sublimatinhalisstoffe im Kondensat wieder. oo Ty

Die Bildung von Pyrolysewasser ist im wesentlichen auf die ‘Pyrolyse von Zsilulose
zurdekzufihren. Mit einem Anteil von 40,1 Gew.% PE im Einsatzstoff sind im Pyrolysedl als
Hauptprodukte die PE-charakieristischen Aliphate, die BTX-Aromate, Styrol und Naphthalin

H H m o

b

Is Nebenprodukie im Pyrolysedi enisieht ein PAM-Spekirum, Tab, 8.27,

e
wie es auch bei der PE-Einzelstofipyrolyse zu finden ist. Das Verhéltnis von aliphatisch zu

arcmatisch gebundenen Wasserstofiprotonen wurde zu  Hajiph.‘Harom.=82,6%:17,3%

bestimmt.
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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
Phenantihiren 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
: _'durchgefﬂhrt In drei 50 | Mullsdcken wurden 10,5 kg aluminiumhaitiger Verpackungsmulf
. gesammelt. Der gesammelie MUl wurde handverlesen und auf ca.

€ 3
- geschreddert. Nach dem Schreddern hatte das Einsatzmaterial eine Schiltidichte von.
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0,17 g/cm3. Die Verschmutzungen ( Joghur, Butter, Quark, Fruchtsaft, Milch ) waren
groBtenteils auf den Verwendungzweck des Verpackungsmaterials zurlickzuflihren. Eine
Analyse der Verschmutzungen im Hausmuil wurde nicht durchgefiihrt.

Die Hausmlifraktion bestand im wesentlichen aus:

Verpackungsiorm

“"Hypa-Getrankeverpackungen
- Aluminiumdosen
Aluminiumfoliendeckel
' Wicklerioiie
Schiauchfolie
Aluminiumbecher
Blister
Tuben

Anwendung

Getrdnke

Bier

Joghurt

Butter, Weichkase
Ketchup-SoBe, Brillenputziiicher
Katzenfutier

Tablatten

Schuhereme, Zahnpasia

Die Hausmdiifraktion wurde bei 620°C und einer Verweilzeit von 15 min pyrolysiert. Die
Darsteliung des Versuchsverlaufs mit Materialzufuhr und Schwelgasentwicklung zeigt, daf3
die Schwelgasentwicklung bereits nach 5-6 Minuten voll ausgebildet war, Abb. 6.31. Daraus
berechnet sich sine Aufheizrate von 100-120°C/min

!

I
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i {
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Abb. 8.31 Pyrelyse einer aluminiumhaltigen Hausmililfrakiion, 820°C, Venweilzeit 15min

Aus den In Verpackungsmaterialien verwendeten Stoffen PE, PET, PVC, Zeliulose, Kieber,

Lacke und den organischen Verunreinigungen durch Lebensmiitelreste etc. entstehen die

Pyrolyseprodukte in den Artsilen:
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Pyrolyseprodukte in (Gew.%) Gas &1 Wasser Koks Aluminium
aluminiumh. Hausmlifraktion 620°C 51,63 2,59 9,52 14,04 22,23

Tab. 6.28 Pyrolyse einer aluminiumhaltigen Hausmitifraktion, Massenbilanz

Der Aluminiumanteil von 22,23 Gew.% in der Hausmuilfraktion war nur durch Handverlesen
maglich, wobei aus der gesammelten aluminiumbhailigen Hausmdlifraktion bevorzugt
Verpackungsn mit hoheren Aluminiumgehalien fUr dis Rezyklierung aussortlent wurden.
Hauptkomponenten im Pyrolysegas sind H2, CO, C02, Methan, Ethen, Ethan und Propen.
Der Gesamivolumenanteil von 11,734 Vol.% CO4+-CO2 ist ein Hinweis, daB nur eine geringe

Menge an sauerstofihaitigen Materialien, Zeliulose und PET, im Einsatzprodukt vorhanden

waren.

Hauptkomponenten Hausmill 620°C Nebenkomponenten Hausmiill 620°C
Vol% ppm

H2 9,827 Ammoniak -

02 3,376 Blausaure &0

N2 4,033 Cyanide gesamt 75

COo 7,388 Formaldehyd 15

co2 4,336 Nitrose Gase -

Acetaldehyd 0,035 Phenole -

Methan 1¢,9¢8 Salzsdure 25

Ethen 15,381 Schwefeidioxid 100

Ethin 0,059 Schwefelwassersioff 150

Ethan 10,452

Propen 16,752

Fropan 1,584

Propadien 0,284

Propin 0,065

1-Buten 2,613

Butan+1,3-Butadien 1,862

trans-2-Buten 0,890

cis-2-Buten 0,704

isopenian 8,069

1-Penten 0,424

Pentan-+trans-2-Penten 1,228

Pentadien 0,308

Hexen 0,192

Hexan+Cyclohexan 0,054

Benzol - 0,572

unbekannt 0,073

Tab. 6,29 Pyrolyse einer aiuminiumhaligen Hausmuillfraktion 620°C, Gasanalyse

Alkene sind wie bel der Pyrclyse von PE stérker verireten als Alkane und diese wiederum
starker als Alkadiens. Mit 0,35 Vol.% entspricht die Acetaldehydkonzeniration den
3_'}_<onzentrationen, wie sie auch in anderen Pyrolyseversuchen mit den sauerstoffhaitigen

T [ IRZ LN H i 2
PU-Kieber im Pyrolysegas zu finden waren. Blausaure-

RN TIN Z el
l,

Yy - 1e s dim en
-wiaterniaiien, Zeliulose,
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Dargestelit in Abb. 6.32 sind die Gaschrormatogramme fir die Pyrolysegase aus dem
Versuch der PE-Einzelstoff-Pyrolyse bei 600°C und der Pyrolyse der aluminiumhaltigen
Hausmllifraktion. 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, eic. bis Benzol. Qualitativ unterscheiden sich die beiden
Gaschromatogramme von PE und der aluminiumhaltigen Hausmdilifraktion nur durch den
CO2-Peak { Peak Nr.3 ). CO2 ist auf die Pyrolyse der sauerstoffhaltigen Materialien Zellulose
und PET im Hausmull zurlickzuflhren.

Peakidentifikation
H2+02+N24+-CO
iethan

co2

Ethen

Ethan

Propen

0 2 4 6 § 10 12 14 B 18 20 22 24 28

Minuten
Propan

Buten+ Butan +-Butadien
Penten+Penian

Havan+Hexan

== 0O © @ ~N & W s W N e

- el

Benzol

& 10 11

4 16 1B 20 22 24 26

Minuten

Abb. 8.32 oben: Pyrolyse von PE 800°C,

__unten: Pyrelyse einer aluminiumhaltigen Hausmilifraktion 620°C
Bei der PE-Einzelstoffpyrolyse entsteht kein CO und CO2, Die vergleichbar hohen Gehalte
an Ethen, Ethan, Propen, Propan, Buten, Butan, Butadien, Penten und Pentan lassen auf
ginen hohen PE-Antell in der Hausmllraktion schlieflen.

Das - Pyrolysed! hat die PE-typische parafiinisch-olefinische Charakteristik. Die BTX-
Aromaten, Siyrol und Naphthalin waren in Konzentrationen vorhanden, wie sie auch bei der
Pyrolyse ‘der Einzelstoffe oder den definierten Verpackungsmaterialien gefunden wurden,
; “in den Versuchen mit den definierten Verpackungsmaterialien

-
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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 Hausmii 620°C Hausm{ll 620°C
im Pyrolysedl und Pyrolysed! Pyrolyserekoks
Pyrolysekoks (mg/mi) {Hg/g)
Benzol 59,90

Toiuai 55,50

Xytol 11,70 11,70
Styrol 20,20

MNaphthalin 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
Summe 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% ¢,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 2-89% ergaben sich keine verahrenstechnischen Probleme. Wie bei der
F?yro!yse der.-verschiedenen sortenreinen Einzel- ‘und Verbundmaterialien - wurden die

: crganéschen Materialien der H




8.3 Schadsioffbilanzen

Die Erstellung von Schadstoffbilanzen zeigt Eintrag, Entstehung, Vernichtung von
Schadstoffen und deren Verteilung auf die entstehenden Produkistrome. '

8.3.1 PAR-Bilanzen

Materialien und ist im wesentlichen abhéngig von der Pyrolysetemperatur, dam
Einsatzmaterial und der Gasverweilzeit.

Bilanziert wurde die Entstehung von PAH und deren Verteilung auf die Pyrolyseprodukie
Kondensat und Koks. Da die Verteilungsmuster und Konzentrationen der verschiedenen
PAH in Pyrolysedl, Pyrolysewasser und Pyrolysekoks den Einzelversuchen zu entnehmen
sind, wurden fur die PAH-Bilanzierung die PAH-Summen gebildel. Zusammengestelit in
Tab. 6.3.1 sind die Summen der identifizierten PAH aus den Pyrolyseprodukien bezogen auf
1 kg der verschiedenen Einsatzmaterialien.

Einsazmaterial 1000 g Kondensat Koks

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

(identifiziert) (identifiziert)
PE 600°C 284,3 g 1,712 g - -
PE 850°C 308,2 g 6,456 g - -
PE 700°C 191,1 g 9,933 ¢ - -
PE 750°C 208,0 g 22,301 g - -
PE 800°C 131,2 g 17,852 g - =
PET 600°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 7CC°C 176,5 g 6,614 g 82,0 g 4,69 mg
PET 750°C 131,8 ¢ 6,408 g 91,4 g 0,44 mg
PET 800°C 111,4 g 8,62% g 79,2 g 3,49 mg
Zellulose 6206°C 260,5 ¢ 0,011 g 216,5 ¢ 49,57 mg
PE-Aluminium 620°C 64,0 g 0,41¢ g - -
Zellulose-Aluminium-PE  620°C 227 g 6,417 g “157,1 g 6,52 mg
PET-Aluminium-PE  620°C ..151,3 g 0,418 ¢ .. 52,0 g 1,23 mg
Zell-Al-PE + PET-AI-PE + PVC  620°C . 164,5 ¢ 0,681 g 127,60 ¢ 33,70 mg
aluminiumhaltige HausmOilraktion 620°C 21,1 ¢ 0,359 g 140,4 g 28,18 nmg

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

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

gebildet.
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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 dampfidrmigen Zustand vor und kondensieren beim Abkilhlen der
Schwelgase. Aufgrund der schlechien Wasserlslichkeit 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.

-Ausgehend von 14,558 g Chlor im Einsatzproduki, konnten nur 5,468 g Chior 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 Anaivseergebnissen wurde vom Koks
2,54 g Chlor aufgenommen, so dall 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.
Waitere Chicr-Bilanzen

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 Pyrolyseéle der Pyrolyseversuche

- Zellulose-Aluminium-PE + PE-Atuminium-PET-Verbun_d + PVC
- aluminiumhaliige Hausmulifraikiion

wurden auf Dioxine und Furane untersucht, Tab. 8.53.

Zeliulose-Aluminium-PE + - aluminiumbaltige
Einsaizmaterial PE-Aluminium-PET- + Hausmilifraktion
2 Gew.% FVC

in { ppt=ng/kg Elnsatzmaterial } - in { ppt=ngfkg Einsatzmaterial )

Dioxine:

Cii DD 16 ppt e 5 ppt
Cci2DD 24 ppt .17 ppt
Ci3bD n.n. n.n.
Cl4a DD n.n. n.n.
CIsDRh n.n. n.n.
Cie 2D n.n. n.n.
Ci7 DD n.n. n.n.
Gcls DD < 34 ppt < 248 ppt
Summe PCDD < 74 ppt < 270 ppt
Furarnie: _

CliDF 323 ppt ' 166 ppt
Ciz DF 325 ppt . 126 ppt
Cl 3 DF 37 ppt 16 ppt
Cl4 DF 164 ppt 73 ppt
CiEDF n.n,  N.T.
Cis DF n.n. n.n.
Cl7 DF n.n. n.n.
Cle DF n.n. n.n.
Summe PCOF 849 ppt 381 ppt
Tab, 8,33 Dioxine und Furane n.n= picht nachweisbar

Von den 202 Subsianzen der Siofiklasse PCDD und PCDF wird nur den Substanzen eine

toxische und kanzerogene Wirkung zugeschrieben, die mindestens vierfach chioriert sind

und vier Chloratome die Stellen 2,3,7,8 beseizen.

OO @@

PCDD PCDF
Abb. 6.33 Aufbau von Dioxinen und Furanen
Im Pyroiysedl konnten die einfach und zwelfach chlorierten Dibenzodioxine, - Octachior-
dibenzodioxin und bis vierfach chiorierten Dibenzofurane nachgewiesen werden. Die

- Analysenwerte f{lir Octachiordibenzodioxin. sind  aufgrund von Schwi_erigkei:te_n- bel der
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Analyse als nicht gesichert anzusehen. Die tatsachlichen Konzentrationen von Qctachior-
dibenzodioxin im Pyrolysedl liegen unterhalb der angegebenen Werte. Ebenso maglich ist,
daB kein Qctachlordibenzodioxin bei der Pyrolyse gebildet wurde.

§.3.4 Metali-Bilanzen chne Aluminium

Metalie sind als Additive in Kunststoffen, ais Pigmente in Farben und Lacken und als
i

Legierungselemeante im Aluminium zu finden.

Zur Untersuchung des Verbleibs der Metalle wahrend der Pyrolyse wurden Anaiysen der
Einsatzsioffe und Pyrolyseprodukie durchgeilinm. Eingebunden in Kunsistofie, Zeliuiose
und Farben war zu erwaren, dafB bei der Zersetzung der organischen Matrix die Metalle im
Koks zurlickbleiben. Der Dampidruck der Metallverbindungen ist 5o 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 maglich. Mit der Kondensation des Pyrolysegases und der damit verbundenen
Abtrennung von Aerosclen aus dem Schwelgas gelangen die Metallverbindungen in das
Pyrolysedli und Pyrolysewasser. Zur Erstellung der Blianzen wurden deshalb die Frakiionen
Einsatzstofi, Pyrolysekoks, -wasser und -81 untersucht.

Die Metallbilanz ist bezogen auf 1 kg Einsatzmaterial fGr die Materialien

- Zellulose-Aluminium-PE+PET-Aluminium-PE+PVYC
- aluminiumhalige Hausmiiliraktion

in Tab. 6.34 und Tab. 6.35 zusammengestsiit.

Zell-Al-PE
PET-AI-PE + PVC Koks Wasser o
820°C

fiassenbiianz 1000 g 127 g 96,4 g 66,1 g
Metallbilanz Wetallgehalt Metallgehalt Metaillgehalt Metallgehalt

im Einsatzstoff im Koks im Wasser im O
Fe 300 mg 368,0 mg 0,578 mg -
P 200 mg 4,1 mg 0,086 mg -
Cu 10 my 3,8 mg 0,964 mg 0,328 mg
Ni 50 mg 8,3 myg 0,193 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 hMstalle 952 mg 521 mg 2,023 mg 0,594 mg

Abb. 6.34 Schwemetallbilanz flr die Pyrolyse gemischter Verbundmaterialien
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aluminiumhaltige

Hausmiilifraktion Koks Wasser Ol
520°C '

Massenbilanz 1000 ¢ 140,4 g 85,2 g 25,% g
Metallbilanz Metaligehalt Metallgehalt Metallgehalt Metallgehalt

im Einsatzstoff " im Koks im Wasser im Ol
Fe . 1200 mg 365,00 mg 0,380 mg -
Ph - 2,95 mg 0,085 mg -
Cu 4 mg 14,00 mg 0,952 mg 0,052 mg
Ni - 5,60 mg 0,190 mg -
Cr : - - 8,42 mg 00,180 mg -
Ti ' ' 70 my 4,91 nyg 0,095 mng -
Sn - 19,16 mg o - 0,026 pg
Mn . S mg 4,81 my 0,095 mg -
Summe Metalle _ 1283 mg 414,95 mg 1,997 mg G,078 mg

Abb. 6,35 Metallbilanz flr die Pyrolyse einer aluminiumhaliigen Hausmdlifraktion

Die Wiederfindungsrate der mit den Einsatzstoff in die Pyrolyse eingetragenen Metalle
betragt ca. 20-560%. Eine eindeutige Erklarung dafir konnte nicht gefunden werden. (halb-
guantitative Analyse, Analysenfehtef 200-300%, s. Kap. 5.4) Das Fehlen der Metalle Pb, Ni,
Cr bei der Analyse der aluminiumhaltigen Hausmullfraktion ist auf dig nicht reprisentative

Probenahme zurdckzuilhren.

Trotz der Diskrepanzen in der Metallbilanzierung lassen die Ergebnisse zusammen mit den
Bilanzen aus flinf weiteren Versuchen den Schiuff zu, daB von den anailysierien Metallen
weniger als 0,83 Gew% in das Pyroclvseschwelgas dbergehen und damit mehr als

3

9,7Gew.% im Koks verbleiben.
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§.4 Trennung von Pyrolysekoks und 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 Uber. Als Pyrolysereststofi falkt

Aluminium an.

Zellulose-Koks

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

- Aus dunnen Papieren entstent ein feines Kokspulver

- Kartonagen, geschreddert auf ca. 3 mm Korngrofis, ergeben einen stiickigen
Zellulosekoks mit einer KorngréBe von ca. 1,5 - 3 mm.

Am Ende des Pyrolyseprozesses fallen die Pyrolyseresistiofie Zellulosekoks und Aluminium

gemeinsam als lockeres Gemenge an
PET-Koks

Bei der Pyrolyse von PET-Granulat {2lit ein stickiger grafitisch gi@nzender Koks mit sehr
festem GefGge an. Der Koksanteil betrdgt ca. 21,5Gew.% der PET-Menge.

Als Folie mit einem Kieber auf die Aluminiumfolie geklebt, entgasen der Kleber und die PET-
Folie gleichzeitig. Die koksbildende Poiymerschmelze von PET (iberzieht die Oberiléche der

Ahimismimfniie 1ind hildet aleas aserRdas ~es Slenh mlinvandans DT LW~ L oS
Frararr X iR PHILAINT WA N MUUISL GIHHITH SRATWUITTH Wi SHioter TR LT Pl 0§ RS T HI N

PYC-Koks

PVC bildet ca. 12,5 Gew.% Koks, der in gleicher Weise wie PET-Koks auf der Aluminiumfolie
haftet. _ A e

8.4.1 Riahlen und Sieben

Zeliulose-Aluminium-PE

In .einem ersten Versuch wurde das Pyrolyserestsiofigemenge Zellulosekoks und
Aluminiumiolienstlicke aus der Py_ro!yse von Zellulose-AEu_mi_n_ium-PE-Verbunde_n in einer

Kugelmuhle bei 10 U/sec 1 Minute lang gemahlen. Dabei wurde der Zellulosekoks zu é_inem '
feinen Pulver zerrieben. 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 Aluminiumiraktion lag unter 2 Gew.%. Nur wenige
Aluminiumfolienstiicke passierien das 2 mm Sigb, so daB der Aluminiumanteil in der

Koksfraktion ebenfalls sehr gering war,

PE-Aluminium-PET

Der glsiche Versuch wurde auch mit dem Pyrolysereststoff mit den an der Aluminiumfolie
anhaftenden PET-Koks durchgefdhrt, Dabei wurde der sprode PET-Koksfilm von den
umlaufenden Kugeln von der Aluminiumiolie abgerieben. Die feinen PET-Koksflitter und
Aluminium wurden durch Sieben, Maschenweitle 2 mm, getrennt, wobei in der
Aluminiurnfraktion wiederum ca. 2 Gew.% Koks zurtickblieben. In der Koksfraktion war der
Gewichtsanteil an Aluminium durch Abriebverluste erheblich girdBer.

Zefllose-Aluminium-PE + PE-Aluminium-PET

Die Pyrolyserestisioffe von Zellulose-Aluminium-PE und PE-Aluminium-PET-Verbunden
wurden gemeinsam durch Mahlen und Sieben mit gleichem Erolg wie bel den

Einzelmaterialien getrennt.

Aluminiumballige Rejects

Aluminiumfoliensticke und Koks lagen im Pyrolyseresisioff der pyrolysierten Rejects als
Gemenge vor. Anhaftende Koksfilme auf Aluminiumfoliesticken, wie sie bei der Pyrolyse
von koksbildenden Kunststofien entstehen, konnten nicht gefunden werden. Der feinkdrnig
anfallende Koks aus den Rejects ist auf die anhaftenden Zellulosereste zurlickzufithren. Da
der Koks bereits pulverférmig vorlag, war ein Pulverisiersn des Kokses durch Mahlen des
Koks-Aluminium-Gemenges nicht notwendig. Die Aluminiumfclienstlicke waren ungleicher

orngréBenventeiling von 0-5 mm, so daB dis Pyrolysereststofimenge (ber Siebe mit den

Maschenweiten 2 mm, 1 mm und 0,5 mm in vier Fraldionsen getrennt werden muBie.
- Fraktion >2,0 mm 8,52 Gew.% Aluminium
Frakiion 1,0 -2,0 mm 53,40 Gaw.% Aluminium
Frakiion 0,5 -i,0 mm 21,28 Gew.% Aluminium / Koks = 1/1
Fraktion 0 -0,5 mm 15,78 Geaw.% Koks

Die feinste Siebiraktion von 0-0,5 mm bestand nahezu vollstandig aus feinkdrnigem Koks. in
der dariuber liegenen Fraktion von 0,5-1,0mm lagen Koks und Aluminiumiflitter
- mengenmaBig gleichmaBig ne_be_ne_i_nander_ vor. Die beiden Frakiionen >=1,0 mm.waren
 Aluminiumiraktionen. | ) |

“Da eine- def:merte Elngangsanaiyse auf cie Groﬁenverteiiung der Alummiumfoilenstucke im
Pyrolyseeinsatzmaterial . nicht durchgefiihnt werden. konnte, war nicht feststelibar, ob oder
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inwieweit die thermisch-mechanische Belastung des Materials im Pyrolysereakior zu einer
Verringerung der Korngrofe der Aluminiumfolienstlicke gefUhit hatte. Aluminiumveriuste
durch Oxidation des Aluminiums waren nicht feststellbar.

Aluminiumnaltige Hauemiiiifraition

In der aluminiumhaltigen Hausmulifrakiion wurden Verbundmaterialien mit Aluminiumfolien-
starken von 10um bis 0,3 mm pyrolysiert. Anhaftungen von dunnen Koksfilmen an
Aluminiumfolienstiicken konnten auch im Hausmiil nur in geringen Anteilen gefunden
werden. Der entstehende Koks ist weitestgehend Zeliulosekoks.

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

feinkdrnigen Koks liber ein 2 mm Sieb.

6.4.2 Vergasung des Koks

Eine Alternative zur mechanischen Trennung ist dis Vergasung des anhaftenden Koks durch
Sauerstoff. Dabei sind zwei Randbedingungen zu beachten:

1. Um die Oxidation des Aluminiums zu verhindern, muB die Vergasungstemperatur
unterhalb der Schmelztemperatur { 660°C ) von Aluminium bleiben.

2. Damit zur volisténdigen Vergasung des Koks Venweilzeiten von 15 min nicht
Uberschritien werden, ist eine Mindestiemperatur von 550°C mit ausreichender
Sauerstofizufui zum Kokskorn notwendig.

Um beide Randbedingugen einzuhaken, wurde der Koks im heiBen Lufistrom bei
Temperaiuren von &50°C zu CO und CO2 und H20 vergast. Die ablaufenden Reaktionen
sind ausgepragt exotherm, so dal es leicht zum drtlichen Anschimelzen und Oxidieren der
Aluminiumfolien kommen kann.

Die freiwerdende Vergasungswérme von 1g Koks reicht aus um ca. 58,9 g Aluminium
ausgenend vorn 880°C in aie Schmeize zu dberflhren.

hlkoke 30.000 J/g

CpA!-&(Tz—T-Ai) + ‘:‘as 1,088=(6E0°C-550°C) Jfg + 388,4 J/g

Damit es nicht zum Schmeizen der Aluminiumfolie kormmen kann, darf diese freiwerdende
Verbrennungswéarme nicht an die Aluminiumiclie Ubergehen, sondern mul von dem heilen
Luttstrom auigenommen und abtransportiert werden. Ein guter Warmelbergang vom Koks
-zur Lufistrémung und damit ein guter Abtransport der Warme kann durch eine gute
“Umstrémung der Kokspariikel erreicht werden. Dabei verbessert sich gleichermaBen der

~Transport von Sauerstoif zum Kokskorn.
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Versuche der Koksvergasung mittels Durchstrémung einer ruhenden Aluminium-Koks-
Schittung mit 550°C heiBer Luft fiihrten zu erheblichen lokalen Uberhitzungen mit
Anschmelzungen und Oxidation des Aluminiums. Die ungleichméBige Durchstromung mit
Kanalbildung hatte zudem zur Folge, daB der Koks auch bei Verweilzeiten von menhr als

einer Stunde nicht vollstandig vergast werden konnte.

Eine wesentliche Verminderung der Uberhitzungs- und Oxidationsgefahr und die
Verklrzung der Verweilzelten wurde durch die Verminderung der Koksmenge durch

vorherige mechanische Vortrennung von Koks und Aluminium durch Mahlen und Sisben

erreicht.

Das Erzeugen einer weligehend freien Umstrédmung der einzelnen Foliensitcke und des
Kokses durch mechanisches Verwirbeln der Schittung fihrten zu einer sicheren
Restkoksvergasung ohne Uberhitzungsgefahr und Verweilzefien unter 15 min. Die
wirbelbettdhnlichen Versuchsbedingungen gewahrleisteten

eine ausreichende Luitzufuhr

ginen guten Stofiibergang von Sauerstoff an das Kokskorn

eine guie Ubertragung der Verbrennungswérme an die Luftstrémung

einen schneilen konvektiven Abtransport der Verbrennungswérme aus dem Reakior,

i

so dal} der feinkdrnige Resikoks ohne Gefahr des lokalen Anschmelzens oder Oxidierens
von Aluminium bei Verweilzeiten unter 15 min vollsténdig vergast werden konnte.

8.5 Chemisches Gieichgewicht

Unabhéngig von Einsatzstofi PE, PET, PVC und Zellulose, sind die Hauptkomponenten der

chemischen Gleichgewichisberechnung dis Schwelgaskomponenten H2, CO, CO2, CH4,

~=

HCI und H20 und als festes Pyrolyseprodukt elementarer Kohlenstoff. Diese Komponenten
stellen bei Erreichen des chemischen Gleichgewichts in der Summe 98,88% der Produkie
dar. Alle anderen aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe, Paraffine, Clefine,

TX-Aromaten, Naphthalin eic. sind bei Erreichen des chemischen Gleichgewichis nur in

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

Der Weg der thermischen Zersetzung von PE bis zum chemischen Gleichgewicht ist in
Abb. 6.34 in schematischer Form dargestelit, AR R C
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Abb. 6.34 Pyrolyse von PE

Elementarer Kohlenstoff C, H2 und CH4 sind mit insgesami 98,28Gew. % die Hauptprodukte
des chemischen Gleichgewichts von PE bei 600°C, Anhang Tab. 2. Im Gegesaiz zu den
Ergebnissen der chemischen Gleichgewichtsberechnung entsteht bei der PE-Pyrolyse mit
Temperaturen von 600°C bis 800°C kein Koks, Kap 6. |

Der Weg 2um chemischen Gleichgewicht 1auft (bsr die Schritte:

Zersetzen des PE zu iangkéﬁ%gen Aliphaten
Cracken langkettiger Aliphaten zu kurzkettigen Aliphaten
" 'Biidung von niedermolekularen Aromaten aus kurzkeitigen Aliphaten
‘Kondensation von niedermolekularen Arormaten zu hochmolekularen PAH
Bildung von Koks durch fortgesetzie Abspaiiung von Wasserstoff
Bildung von Grafit durch forigessizie Abspaltung von Wasserstoff (T>1800°C)

I I R N

Bei Pyrolysetemperaturen von 600°C bis 800°C wird auch bei langen Verweiizeiten nur der
1. und 2., und nur in geringem Umfang der 3. Schritt erreicht. '

PET, BPVC, Zelluioss

Auch fur PET, PVC und Zeliulose wurde das chemische CGleichgewicht berechnet, Anhang
Tab. 3-8 Der Vergleich der Berechnungen mit den gemessenen Produkizusammen-
setzungen, Kap. 6, Zeigt, daf3 sich die Pyrolyseprodukizusammensetzungen in einem
Zustand befindet, der weit entfernt vom chemischen Gleichgewicht ist. Eine Beschreibung
der Pyrolyseprodukizusammensetzung mit Hilfe des chemischen Gleichgewichts ist fir die
.Pyrolyse aufgrund.der langsam ablaufenden Bildungs- und Kondensationsreaktionen von

Aromaten nicht méglich.
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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
kxompaktiert 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 Einschmeizen des Aluminiums aus Verbundmaterialien 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
Aromaten. Durch petrochemische Aufarbeitung des Pyrolysedls ist eine stoffliche Nuizung
grundsétzlich moglich. In /85/ geben Teubel und Christakudis ein komplexes Schema zur
stofilichen Verwertung von Pyrolysefiiissigkeiten an. Als Hauptprodukte der Aufarbeitung
entstehen Bindemittel zur Herstellung von Grafitelekiroden, Bitumen und Koks. Trotz der
grundséizlichen Mdglichkeit der petrochemischen Aufarbeitung der Pyroiysedle hat sich die
autwendige stoffliche Aufarbeitung und Verwertung der komplex zusammengesetzien
Pyrolyseflissigkeiten nicht bewéhi,

Bei thermischer Nutzung des Pyreiyseé’)!s wird durch Verbrennung oder thermischeas
Cracken der gasformigen Pyrolyseschwelgase das Entstehen von Pyrolysekondensat
vermieden. Mit einem Verhélinis C/ H = 84,95CGew. %/ 9,52Gew.% lisal der Heizwert des
Ols damit im Bereich von Heizol, s. Kap. 7.2.3

Pyrolysewasser

Nach der Kondesation des Pyrolyseschwelgases und der Trennung von Pyrolysedl und
Pyrolysewasser mull das Pyrolysewasser von den biologisen schwer abbaubaren

crganischen [nhaitsstofien gereinigt werden.

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

Zur Beurtellung der stofflichen Verweriung des Pyrolysekoks als Aktivkohleersatz wurden
Zellulosekoks, PET-Koks aus der Pyrolyse von PET-Granulat und Koks aus der Pyrolyse

gemischier Verbundmaterialien akiiviert.

Wahrend die Pyrolysekokse aus Zellulose und PET in stlickiger Form anfielen, lag der
Pyrolysekoks aus der Verbundmateriaipyroiyse aufgrund der mechanischen Trennung von
Koks und Aluminium als Kokspulver vor. Zellulose- und PET-Koks konnten ohne weltere
Vorbehandiung aktiviert werden. Der pulveridrmige Koks der Verbundmaterialpyrolyse
muBte vor der Aktivierung nech pelletisiert werden. Dazu wurde der Koks mit Bitumen als
Bindernittel (20 Gew.%) vermischt und in einer HeiBpresse zu .kieinstﬂckigen Pellets
verprefi. Durch ernsute Pyrolyse der Peilets erlangten diese ausreichends Festigkeiten.

er Aktivierurngsprozef erfolgte in einem kleinen Drehronhrreakior aus Quarzglas, in den
jeweiis 10 g Koks zur Aktivierung eingefulit 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 Adsorptionsfdhigkeit der aktivisrien Kokse wurden die
Lésungsadsorptionsféhigkeit fir lod (lod-Zahl) und die Gasadsorptionsfahigkeit fur

Stickstoff (BET-Oberfidche) gemessen.




110

Zum Vergleich wurden unter den gleichen Bedingungen Weizenschalen und Pyrolysekoks
aus der Hausmullpyrolyse akiiviert, Tab. 7.1

Pyrolysekokse Akiivkocksmenge aus lod-Zahi - . - spezifische
Einsatzmenge 100 g 100 g Pyrolysekoks mg/g Oberfléche
it . 2/ g
Waizenschaien 65 g 810 1050
PET 87 g 570 830
Zellulose 66 g 580 425
Hausmilli 85g 105 80

Tab. 7.1 Adsorptionsfihigksit von akiivierien Pyrolysekoksen

Die Messung der Stickstofiadsorption in Abhéngigkelt der Venweilzeit 188t nach Optimierung
des Aktivierungsprozesses sine gute Eignung von PET-Koks und Zellulose-Koks als
Aktivkohle vermuten, Abb. 7.1
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Thermische Verweariung von Pyrolysekoks

Die Heizwerte fir die Pyroiysekokse wurden zu

 Zellulose-Koks 25,0 MdJ/kg
- PET-Koks 36,5 MJ/kg
Koks aus alumn. Hausmulifraktion 12,6 MJd/ka
Steinkohlenbrikett 31,5 Mdrkg

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

7.1.3 Verbrennung und Vergasung ven Pyrolyseschwelgas und Pyrolysekols

Die schwierige und aufwendige Reinigung des Pyrolyseabwassers von den biologisch
schwer abbaubaren crganischen Inhaitsstoffen &t nicht an, wenn zuvor das
Pyrolyseschwelgas von seinen langkettigen und aromatischen Kohlenwasserstoffen befreit
wird. Dies kann entweder durch die direkie Verbrennung oder durch thermisches Cracken
der langkettigen und aromatischen Kohlenwasserstoffe bei Temperaturen von 850°C bis
1100°C geschehen.

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

Zur Herstellung von Synthesegas werden beim PKA-Verfahren /21/ Schwelgas und
Pyrolysekoks Qemeinsam in einem Gaswandler vergast. Dabel zersstzen sich die
iangkettigen und aromatischen Kehlenwasserstoffe weitgehend zu H2, CO, COZ und CH4.
Der Warmebedart fir die Vergasung wird durch Teilverbrennung von Schwelgas und Koks
gedeckt. Nach Verlassen des Gaswandlers wird das Synthesegas in einer :me_hrstuﬁgen_
Gaswiasche gereinigt und steht einer Verbrennung zur Verfligung. o |

7.2 Ubertragen der Daten auf tschnische Anlagen
7.2.1 Scale up: Thermoeanalyse - Quarzglasreakior - Laborpyrolyse - Drehrohy -
Zersezungsverhaiten

Die Th iermoanalyseversuche wuirden mit Probensinwaagen von 50 mg zur Bestimmung von
Zerse‘tzungatemper&turen Zersetzungsgeschwindigksiten und notwendigen Vernweilzeiten
far “die Pyrolyse von Einzel- und Verbundmaterialien in Abhangigkerz der Pyroiyse-
bedmgmgeﬁ Aufheizrﬁe Lmd Endtemperatur durchgen_hr‘t N B '

‘Bei Aufheiz_raien VO:F‘[ ca.-20°C/min im Quarzgiasreakior: und -'-{P;rqbeeinwaage_n von50g
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bestatigten die Beobachiungen des Pyrolysefortschritts die Ergebnisse aus den

thermoanalytischen Versuchen.

Die Schwelgasentwicklung flr verschiedene Verbundmaterialien zeigt fir die Versuche im
Laborreaktor mit Durchsatzmengen von (0,5-25kg/h und Feststoffverweiizeiten von
15 Minuten ein einheitliches Bild. Nach ca. 5 Minuten ist die Schweigasentwickiung
voilstandig ausgebildet. Im Mittel werden im Pyrolysersakior {0r die Verbundmaterialien

Aufheizraten von 80-120°C erreicht. Ausgehend von einer Aufheizrate von 100°C/min
braucht PE nach den Ergebnissen der Thermoanalyse bis zur volien Gaseniwickiung 8,0

min und PET 4,67 min.

Die kinetischen Ansdtze zur Beschreibung des Zersetzungsiortschritt der verschiedenen
Materialien von den Thermoanalyseversuchen im mg-MaBstab sind auch fir die Versuche
im kg-MaBstab in Laborpyrolyse glltig. Der pyrolytische Zersetzungsfortschritt von Zellulose
und Kunstsioffen in Verbundmaterialien ist nur temperaturabhéngig. Mit Kenntnis der
Aufheizrate und des Temperaturveriaufs der Verbundmaterialien in technischen
Pyrolysereakioren kann der Zersetzungsforischritt mit den kinetischen Ansédtzen erfafit
werden. Die Ergebnisse der Thermoanalyse sind damit auch auf die Pyrolyse von
Verbundmaterialien in Drehrohrreakioren im TonnenmaBstab zu Gbertragen.

Unter der Annahme, daf die Verbundmaterialien in einem Pyrolysedrehrohr einem
rampenfodrmigen Temperaturverlauf mit  anndhernd  konstanter Aufhelzrate bis  zur
gewlnschien Endtemperatur von 600°C ausgesetzt werden, kann die Berechnung der
notwendigen Verwellzeiten flir verschiedenen Aufheizraien und Materialien der. Abbildung
Abb. 6.20 entnrommen oder nach Gi. 6.2 bestimmt werden.

Mit Vorgabe eines Sicherheitsfaktors {ir die Volisténdigkeii der Entgasung von S=2 und
giner Verweilzeit des Einsatzmaterials im Drehirohr von 15 und 20 min, berechnen sich die

notwendige Autheizraten fur gemischie Einsatzmaterniaiien zu
HREC/min) = S = (390 / tv{min)) 0,85
HRyy15 min = 2+ (380715 985" = 82°C/min
HRiyy=00 min = 2 = (390/20) 0:85 =  65°C/min

Mit dem Sicherheitsfakior sollen die Abweichungen ven dem angenommenen und dem
tatséchlichen Temperaturverlauf sowie die unglsiche Temperaturverteilung innerhalp der
Schiiitung kompensiert werden. Um ausgehend von-einer Endtemperatur von 600°C und
ginem Sicherheitsfakior von S$=2 eéne-\;foslsiéndige Entgasung von Verbundmaterialien im
Drehrohr zu erreichen, muB flir 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 Autheizrate fir das Einsatzmaterial von mehr als

. 90°C/min.
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Pyrolyseprodukientstehung

Die Pyrolyseproduktentstehung von Kunststoffen und Zellulose ist abhéngig von der
Temperatur und der Schweigasverwailzeit. Bei Temperaturen um 600°C bilden sich aus den
paraffinisch-olefinischen Schwelgasen in Sekundarreaktionen 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 flr die
Sekundarreakiionen der paraffinisch-olefinischen Kohlenwasserstoffe in der Gasphase zur
Verfligung, so dafl es nicht zur Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen kommen
kann. Im 50 ¢ Quarzglasreakior und in der L pyrolyse mit Durchsaizen von 1 kg/n
werden gleichermaBen wie im Pyroiysecirehroh: mit Durchsétzen im TonnenmafBstab
Schwelgasverweilzeiten im Reaktor von 1-5 Minuten erreicht. Diese Zeit ist ausreichend zur
Bildung der aromatischen Kohlenwasserstoffe aus den reaktionsirdgen aliphatischen
Verbindungen. Die Ubereinstimmung von Schwelgastemperatur und Schwelgasverweilzeit
in Quarzglasreaktor, Laborpyrolyse und Drehrohr bedeutst, dal in allen drei Anordnungen
gleichermaBen Gasphasenreaklionen mit der langsamen Bildung aromatischer

Kohlenwasserstofie ablaufen.

Die Produktverteilung auf Pyrolysekoks, -wasser, -61 und -gas ist primér abhdngig vom
Einsatzstoff und der Endtemperatur. Aufheizrate, Verweilzeit und Einsatzmengen (vom mg-
Mafistab bis zum kg-Malistab ) beeinflussen dis Massenbilanzen nur wenig. Die Daten
behalten damit auch fur die Drehrohrpyrolyse inre Glitigkeit.

7.2.2 Gesamiverfahrensschema

in Abb. 7.2 ist eine mbgliche Verfahrensvarianie fiir das gesamie Recyclingverishren
dargesisiii.

f\! m nn b i tdmrs
H e
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milifraktion und aluminiumhaltige Produktionschictte  werden
gemeinsam geschreddert und {ber eine Dosierschnecke der Drehrohrpyrolyse zugeiihii,
Bei Temperaturen von 620°C und 20 Minuien Verweilzeit werden Kunsisiofie, Zeliulosse,
Lacke und organische Verunreinigungen zu den Pyrolyseprodukien Koks und Schwelgas
umgewandeit.

Die gemesinsam anfallenden Pyrolyseresistoife Koks und Aluminium werden in einer ersten
mechanischen Stufe duich Feinmanlen und Absieben des Koks getrennt. in der
Aluminiumfraktion verbleibender Restikoks wird in der Niederiemperaturoxidationsstufe
vergast. Das zurtickbleibende Aluminium steht nach den Einschmeizen einer erneuten
Verarbeitung zur Verfgung.

Der abgetrennte Koks und die ca. 550°C heiBen Schwejgase werden gememsam der
Verbrennung zugefihrt. 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 ( Schmelzen

von Aluminium, etc. ) zur Verflgung. -

P uminlom: =S,
Verbundmaterialien X

varinreinlate

=7

Schreddarn
4 Koks + Aluminium
Pyrolyss Alurninium i mechahische + 2% Koks Resthkoks-
. Trennung = oxydatlon
-y} 620°C, 20min Mahian + Sieben 550°C, 15 min
&
Koks +
- 2% Aluminium
Vergasung
850°C-1150°C L tult + CO + CO2 + H20 Lutt
550°C
Luft
Varbrennung
Rauchgas Rauchgas Warme- Luit
A,
s sy
4
tauschar
57,
Abhiizekesset £1% Energie
Rauchgas j
Ll
Rauchgas-
reinigung

k=4 )
Kamin . — ‘! Abgas :

_Abb 7 2 Verfahrensschema: Recycimg von A{ummium-Verbunden unci verunremlgien
- 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 Hausmiilifraktion, 620°C

Verbrennung:

Verbrennungswirme: Elnsstzmaterisiien

Verbrennungswirme: aluminiumhalige Hausmilifraktion:

- Aluminium
- Zellulose +Kunsistoffe+Verunreinigungen
Summe;

Verbrennungaswérme: Pyrolyseprodukis
- Pyralysegas
- Pyrolysedl|
- Pyrolysewasser
- Pyrolysekoks
Summe:

Pyroiyse:

Zersetzungswirme: aluminiumhallige Hausmiliifraidion

- Zelivlose + Kunststoife + Verunreinigungen

fthibare Wirme: Pyrolvseprodukis,
Schwelgastemperaiur T=600°C

- Pyrolysegas ep,g = 2,17 Jg/K
- Pyrolysewasser cp,l = 4,18 Jfg/K

cp,g = 1,83 Jg/K
- Pyroiysedi cp,l = 2,00 Jfg/K

cp.g = 2,00 Jig/K
- Pyrolysekoks cp.Koks = 2,00 Jg/K
- Aluminium cp,Al = 1,08 J/g/K

Summe:

Verdampiungswérme: Pyrolyseprodukie
- Pyrolysewasser h,vd=2257 J/g
- Pyrolysadl h,va= 350 J/g
Summe!

Zusammenfassung Pyrolyss:

- Surmime Zerselzungswirme

- Sumime flihlbare Warmen

- Summe Verdampfungswérmen
Summe Pyrolysewarme '

Tab. 7.2 Verbrennung und Pyrolyse einer aluminiumhaltigen Hausmdilfraktion, 62

Energiebilanz

iMiassenbiianz

222,53
777,7
1000,0

506,3

25,9
105,2
140,4
777,7

777,7

506,53
105,2

25,8

'140,4
222,38
1000,0

105,2
25,9
~181,1

777,7
1000,0
- 181,1
1000,0

(=R e v ]

w00 o

G ©

LR o]

Q0@

Energiebiianz

21840
21840

18004
2388

1762
21754

86

832
150

30
161
140

1113
237
-248
86
1113

246
1445

0°C. Massen- und

kJ
kdJ

K
KJ
ku
kd
kJ

kJ

kJ
kJ

K

d|

kdJ

kdJ

kJ

kd

K

L]

kJd
kJ
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Zur Beurteilung der thermischen Verwertbarkeit der Pyrolyseprodukte wurden die Heizwerte
von Pyrolysegas, Pyrolysedl und -koks mit Hiife von Tabellenwerten und Heizwertformein

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

Pyrolysegas 37,5 MI kg trockenes Erdgas 41,0 MJ [ ko
Pyrolysesl 38,1 Md/ kg laichtes Heizdl 37,5 MJ [ kg
Pyrolysekoks 12,5 MJ / kg Steinkohlenbrikett 31,5 MJ / kg

liegen in den Bereichen von trockenem Erdgas und leichtem Heizdl. Der Heizwert des
Pyrolysekokses ist wegen seines niedrigen Kohlenstoffgehaltes und niedrigen Wasserstofi-
gehaites erheblich klsiner als der Hsizwert von Steinkohlenbrikett.

Mit elner Verbrennungswérme der Pyrolyseprodukte von 21754 kd/KGnausmill
( aluminiumhaltige Verpackungsmaterialien aus einer Hausmillsammilung) stent
ausreichend thermische Energie zur Versorgung der Pyrolyse mit einem Bedarf von

1445 kd/KQnausmin 2ur Verfligung.

7.2.4 Umnmweliveriragiichkeit des Recyelingverfahrens

Die Vorteile der Rickgewinnung von Aluminium haben zu einem sieten Ausbau der
Sekundéraluminiumindustrie mit einer Aluminiumrecyclingguote von 70% in der BRD
gefuhri. Das vorgestelite Verfahren ist als Aluminiumrecyclingverahren sinzustufen, mit dem
Aluminium auch aus Materialverbunden mit Fremdstoffanteiilen Kunststoff, Zellulose,
organische Verunreinigungen von mehr als 95% zurnickgewonnen werden kann.

Die Vorteile der stofflichen Rlckgewinnung von Aluminium lisgen im geringeren Verbrauch
der Umweitressourcen Landschaft und Luft und der fossilen Energietrager.

1. Einsparung von Deponievolumen durch Recycling von Verpackungsmaterial.
2. Geringerer Landschaftsverbrauch flir Bauxitabbau und Roischlammdeponisiung.
3. Einsparung an Deponievelumen durch weniger Aluminiumkrdtze und den

verminderten Bedarf an Reinigungssalzen.

4. Schonung der fossilen Brennsioffe, geringere Emissionen:
Zur Herstellung von Aluminium aus Bauxit werden ca. 14,000 kWh, zur Herstellung
von Sekundéraluminium aus Aluminiumschroiten werden ca. 800 kWh pro Tonne
Aluminium benédtigt.
Durch die Verbrennung des Pyrolysegases steht ausreichend Energie zum Betreiben
des Recycling-Prozesses und fur weitere Anwendungszwecke ( z.B. Einschmelzen

r Verarbeiten des Aluminium ) zur VerfGgung,
-
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8. Zusammenrassung

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

organischen Verunreinigungen.

Trennung

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

i.  Verschwelung von Zellulose, Kunststoffen, Farben und Lacken unter Bildung von Schwelgas
und Koks (Temperatur 620°C, Verweilzeit 20 Minuten ). Aluminium erfahrt dabei keine
chemisch-phnysikalische Umwandiung. Aiuminium und Koks fallen gemeinsam als feste
Verschwelungsprodukte an. (Kap. 6.2}

2. .“"Zerkleiﬂern und Abreiben des Koks vom Aluminium in einer Kugel- oder Kollermuhie.
Trennen des feinkbrnigen Koks vom Aluminium durch Absieben. Dabei bleibt in der
Aluminiumfraktion als Verunreinigung ein Restkoksgehalt von weniger als 2 Gew.% zurick.
(Rap. 6.4.1)

3. Entfernung des Restkoksanteils aus der Aluminiumiraktion durch Vergasung im heiBen

Luftstrom bei Temperaturen von 850°C. (Kap. 6.4.2)

ffethoden
Das Zersstzungsverhalten von Kunstsioffen, Zeliuloese und Verbundmaterialien wurde mit

Probeeinwaagen von 50 mg In der Thermoanalyse uniersucht. Ausgehend von den Thermo-
analyseergebnissen folgten Vorversuche mit Probemengen von 50 g in einem Quarzglasreakior,
Die Erarbeftung und Optimierung des Pyrolyseverfanrens beziglich Temperaturen, Verweilzeiten
und Preduktentstehung erfolgte in einem kontinuieriich betrisbenen Laborpyrolysereakior mit
Durchsatzmengen von 0,5-1,5 kg/h. Die Trennungsversuche von Koks und Aluminium wurden mit
den Pyrolyseprodukien aus der Laborpyrolyse durchgefihrt. (Kap 4, Kep. 6) .

Eineatzmaterialien _
Einzelstoffe PE, PET, PVC, Zellulose, Jweistofiverbunde mit Aluminium; Meh_rsi:oﬁve;bunde;

Produktionsabiélle; aluminiumhaltige Hausmtitirakiion. (Kap. 1.1, Kap.5.1, 5.3}

Eefseﬁaﬁgskéﬁeiék und Pyrolvseprodulkiblidung

Bel der gemeinsamen Pyrolyss von PE, PET, Zellulose und Aluminium in Form von Gemengen
oder Verbundmaterialien zeigt Aluminium keine Wirkung auf die Zersetzungskinetik und
Pyrolyseprodukibildung der organischen Materalien. Eine gegsnseitige Besinfiussung der
verschiedenen Kunsistoffe und Zellulose auf die Kinetik und Produktbildung ist nicit festzustellen,
so dal} sich. die Pyrolyseprodukie ven PE-PET-Zellulose-Aluminium-Verbundmaterialien énieiiig
aus den PE-PET-Zellulose-charakteristischen Pyrolyseprodukien zusammensetzen. _F’VC wurde
nur in Mengen unter 5 Gew.% zugegeben. (Kap..6.1, 6.2) o o R
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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. Dig 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. 6.3.3)

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)
- usreichenag ﬁpnrnua 2L

Il I E TN R TRl M0 RLINE

energieautarken Betreiben des gesamten Recycling prozessec zur Verflgung. (Kap. 7.2.8)
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Lage des chemischen Gleichgewichits bei der Pyrolyse von PE:

Eingabedaten= =
Temperatur 873 K

Temperatur 600 °C

rel. Fehler iD-08

Komponente Gew.-Antelil Molanteil  Partialdruck  LOG(kp)
c 0.8563D+00 0.5000D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.1437D+00 0.50000+00 0.1000D+01 0.000
Ergebnis: chesisches Gleichgewicht

Komponente Gew. -Anteil Molanteil  Partialdruck  LOG({Kkp)
Hauptkomponenten ------cmcerororomcocenrmacninaeraaiacaiocnacnnnon
C 0.6774D+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
MebenKompONENTEN - -« m - e m e it e i
N T L e R L LR R R R
C2H8 0.8571D-05 0.2527D-05 0.5055D-05 -4, 887
C3H8 0.7443D-08% 0.71496D-09 0.2993D-C8 -8.981
C4H10 0.8070D-13 0.1383D-13 0.2767D-13 -12.882
CsHi12 0.8495D-17 0.7982D-18 0.1586D-17 -16.998
C6Hi4 0.5164D-21 0.5312D-22 0.1082D-21 -21.041
C7H1i6 0.3818D-25 0.3467D-28 0.6934D-26 -25.083
F N T T R L kLT
C2H4 0.2853D-06 G.8015D-07 0.1803B-08 -6.478
C3H8 0.2858513-08 0.8310D-10 0.1262D-08 -§.498
C4H8 0.2333D-13 . 0.3687D-14 0.7374D-14 -13.588
C5H10 0.2180D-17 0.2769D-18 0.5538D-18 -17.581
CeHi2 0.1618D-21 0.1704D-22 0._3409D-22 -21.868
C7Hi14 0.1160D-25 0.1048D-26 0.2085D-28 -25.748
L T T R R R TR
C3H4 0.2083D-13 0.4608D-14 0.82180-14 -13.768
C4HE 0.5173D-14 0.8478D-15 0.1688D-14 -14.371
C5H8 0.3018D-17 0.3930D-18 0.7858D-18 -17.5872
L 4 e
Co2H2 C.2860D-10 $.9058D-11 0.1812D-10 -10.608
BTX und Naphthalin-----c-commcmmm i it e et a -
C6HSE 0.1409D-13 0.1800D-14 0.3200D-14 -14.085
C7r8 05.2478B-18 0.23850-17 0.4770D-17 -16.788
C8Hi0 0.6881D-20 0.5588D- 21 $.1118D-20 -20.286
Ci0H8 0.2678D-22 0.1853D-23 0.3707D-23 -22.888
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Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von PE:

Eingabedatep===~=====s=ccz=zzoocsazssooszz
Temperatur 773 K
Temperatur 500 °C
rel. Fehler iD-06
Komponente Gew. -Anteil Molanteil  Partialdruck  LOG({kp)
c 0.85583D+00 ° 0.5000D+00 0.0600D+00 0.000
H2 0.1437D+00 0.5000D+00 0.1000D+01 0.000

Ergebnis: chezisches Gleichgewicht

Komiponente Gew. -Anteil Molanteil  Partialdruck LOG(Kkp)
HaUPTKOMPONENTEN - - - - m e mm i m e m e mm e
C 0.56080+00 0.50000+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.4457D-01 0.2367D+00 0.4735b+00 0.000
CH4 0.3845D+00 (0.28330+00 0.5265D+00 0.371
NebenKOmMDONENTEN- =~ - m s mm e e e e e e oo
LN ¢ [ L e i
C2H6 0.1206D-04 0.4296D-05 0.8581D-05 -4,092
C3H8 0.1024D-08 0.2487D-09 0.4974D-08 -8.005
C4Hi0 0.1292D-12 0.2380D-13 0.47800-13 -11.68¢9
C5Hi2 0.8263D-17 0.1374D-17 0.2749D-17 -15.613
C6Hi4 0.7440D-21 0.9243D-22 0.1848D-21 -19.4860
C7Hi6 0.3678D-25 0.6067D-238 0.12130-25 -23.318
Alkene-------“-vommmcaaaon B R
C2Ha 0.4708D-07 = 0.1797D-07 0.3584D-07 -6.788
C3HS 0.6266D-10 0.15940-10 0.3188D-10 -8.522
C4H8 0.4807D-14 0.9362D-15 0.1872D-14 -13.428
G5H10 - 0.4635D-18 0.7078D-19 0.1415D-18 -17.226
C6H12 0.3457D-22 0.4397D-23 0.8795D-23 -21,108
C7H14 0.2498D-28 0.2722D-27 0.5444D-27 -24.981
F T i = 1 T R
G3H4 0.2668D-15 0.7130D-18 0.i426D-15 -15.1¢97
C4H8 0.18800-15 (¢.3838D-16 0.7676D-16 -15.,130
G5Hs 0.1511D-18 0.2376D-19 G.4751D-18 -18.024
E = L
G2z 0.2508D-12 G.10310-12 .20810-12 -12.3861
BTX und Naphthalin---------crrmomc e e e e oo
GeHe :0.9713D-15 .0.1331D-15 '$.2663D-15 -14.601
C7H8 - ~0.2138D-17 0.2484D-18 0.4968D-18 -17.005
CAH1O 0.7481D- 21 G.7544D-22 0.15080-21 -20.188

0.3695D-24 0.3086D0-25 0.8172D-25 -23.911

Ci0HB
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Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von PET

Eingabedaten===== = = =
Temperatur 873 K
Temperatur 800 °C
rel. Fehler 1D-08
Komponente Gew. -Anteil Molanteil Pariialdruck  LOG(kp)
G 0.6250D+00 0.6250D+00 ¢.0000D+00 0.000
H2 0.4196D-01 0.2500D+00 0.6687D+00 0.000
02 0.3330D+00 0.1250D+00 0.33330+00 0,000

Ergebnis: chesisches Gleichgewicht st bl D E

Komponente Gew. -Antelil Molanteil Partialdruck  LOG(kp)
HaUD T KOMDONEN M- = - o s e e m e s et e e aoas
c 0.4908D+00 0.5833D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.2155D-01 ¢.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 i1.344
co2 0.2414D+00 0.7968D-01 0.19580+00 23.738
H20 0.1107D+00 0.89210-01 0.2193D+00 11.983
CH4 0.3183D-01 0.2890D-01 0.7106D-01 -0.312
Mebenkomponenten---------me e
Formaldehyd u. Aceftaldehyd-------cmommmmomi e
CH20 0.7058D-07 0.3412D-07 0.83800-07 5.565
C2H40 0.3948D-08 0.1302D-08 0.3201D-09 3.565
Amelisensasure U. ESSigsapUrg------cremrmmr o a s
CH202 0.6025D-07 0.1801D-07 0.4673D-07 i17.534
C2H402 0.1734D-09 0.4192D-10 0.1031D-09 15.296
Alkane----------- D L R
C2H6 0.5840D-08 -{.2868D-08 0.7053D-05 -4,897
C3H8 0.2675D-10 0.8809D-11 0.2166D-10 -8.981
C4Hio0 .0.1691D-14 0.4224D-15 0.1039D-14 -12.892
C5H12 0.6281D-18 0.1264D-19 0.3108b-18 -16,998
CE6Hi4 0.2580D0-23 0.4364D-24 0.1073D-23 -21.041
C7Hi6 0.1018D-27 0.1477D-28 0.36320-28 -25.083
LN - T R e i T Ty P
C2H4a 0.3811D-07 0.1873D-07 0.4857D0-07 -6.,478
C3Hs 0.2075D-10 0.7181D-11 0.1761D-10 -9.498
C4H8 ---:0.8387D-15 0,2170D-15 0.5337D-15 -13.588
CBH10 0.4084D-18 0.8455D-20 0.2078D-19 -17.581
CceHiz2 0.1564D-23 0.2688D-24 1 0.6636D-24 -21.668
C7H14 0.581¢D-28 0.8605b-29 0.21160-28 -25.748
e ke R e e
C3H4 . C0.2783D-14 C.1008D-14 0.2480D-14 -13.788
C4He 0.3585b-15  0.98623D-16 0.2366D-15 -14.371
Cc5H8 ¢.1085D-18 .2313D-18 £.5688D-18 -17.572
e i T PR
C2H2 0.6852D-11 0.3821D- 11 0.8396D-11 -10.608
CBTX und Naphthalin-----------ommmi e
- CBHSE 0.9768D-15 0.1816D-15 0.4484D-15 -14.095
-C7H8 0.8908D-18 0.1404D-18 0.3452D-18 -16.788
C8H10 0.1247D-21 0.1708D-22 0.4195D-22 -20.2886
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==== i b e s e e L LD e DBl

Temperatur 773 K

Temperatur 500 °C

rel. Fehler iD-06
Komponente Gew. -Anteil Holanteil Partialdruck LOG (kD)
c 0.6250D+00 0.6250D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.4196D-01 0.2500D+00 0.6667D+00 0.000
0z 0.33300+00 0. 12500+Q0 0.33330+00 0,000

Ergebnis: chesisches Gleichgswisht ==

Komponente Gew. -Anteil Molanteil  Partialdruck  LOG(kp)
HaupntKomponenten----r-ce oo mr it e s e e o -
G 0.5100D+00 0.8385B+00 ¢.00000+00 0.000
H2 0.11500-01 0.8576D-01 0.2373D+00 0.000
02 0.2748D-27 0.1282D-27 0.3574D-27 0.000
co 0.2073D-01 06.1113D-01 0.3078D-01 12.242
co2 0.2491D+00 0.8511D-01 0.2354D+00 26.819
H20 0.15770+00 0.1317D+00 0.3643D+00 13.210
CH4 0.5088D-01 C.4778D-01 6.73225+00 0.371
Nebenkomponenten---«-----oc--cvceeacnoann esmeacvEmaaccrsecaecveaa-
Formaldehyd u. Acetaldehyd-----ccmrmmamce e i it et
CH20 0.1093D-07 0.5476D-08 0.1515D-07 5.528
C2H40 0.1034D-09 0.353CD-10 0.8767D-10 4,863
Ameisensaeure U. ESSifSABUNS-- -~ --racoc et et
CH202 0.32880-07 0.1074D-07 0.2972D-07 20.545
C2H402 0.1785D-089 0.4421D-10 0.1223D-08 i18.784
N (] R R i R L R T
C2HB ¢.7813D-08 0.39080-08 0.1081D-05 -4.082
C3H8 0.8324D-10 0.1134D-140 0.3136D-10 -8.005
C4H10 0.2101D-14 0¢.5436B-15 0.1504D-14 -11.699
C5Hi2 G.75480-18 0.1573D-18 0.4353D-18 -15.613
C6H14 0.3038D-23  0.5302D-24 0.14870-23 -19.460
C7H186 0.1162D-27 0.1744D-28 0.4824D-28 -23.318
AlKeNE- - o m et e -
Cahsa 0.60850-08 0.32620-08 0.9025D-08 -8.795
C3He 0.4058D-11 G.1450D-11 0.404i2D-11 -6.522
C4H8 T.0.1592D-15 0.42€8D-16 0.1481D-15 -13.428
C5H10 0.7538D-20 0.18168D-20 0.44728-20 -17.2286
CeHizZ 0.2817D-24 0.5034D-25 0.1393D-24 -21.108
C7H14 0.1018D-28 0.1581D-29 0.4318D-28 -24.991
Alkadiene-----ccomr oo
C3H4 0.3448D0-18 0.12240-16 0.3581D-18 -15.187
C4He 1 0.1288D-18 -0.3582D0-17  0.889%1D-17 -15.130
CBHE '0.4805D-20 ~0.1083D-20 0.28860-20 -18.024
‘Acetylen----- B R R R R T --
C2H2 0.6464D-13 G.3733D-13 0.1033D-12 -12.361
BTX und Naphthalin------vomommi i e e e e s
CEHE 0.6291b-15 0.1211iD-16 0.3350D-16 -14,801
. C7He 0.66380-19 0.1132D-18 §.3133D-19 -17.005
~C8H10 0.1217D-22 0.1723D-23 0.4768D-23 -20.198
0 0.1407D-26 0.3892D-26 -23.911

.1188D-25

C10H8
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Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von PVC

tingabedaten= = = =
Temperatur 873 K
Temperatur 8600 °C
rel. Fehler iD-08
Komponente Gew. -Anteil Molanteil  Partialdruck LOG(kD)
c - “0.3844D+00  0.5000D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.4838D-01 0.3750D+00 0.7500D+00 0.000
clz 0,5673D+00 0.1250D+00 0.25000+00 0.000

Ergebnis: chesisches Gleichgewicht

Kompenente Gsw. -Anteil Molantell Partialdruck LOG(kp)
HauptKomMponenten-«- v o s e o m e 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 0.1808D-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
e st i de LT o R e e
Chlormethan und Dichlormethan-------------crmmmmmmmir oo
CH3CL 0.1189D-05 (.3985D0-06 0.7970D-08 0.576
€tHaclz G.4336D-11 0.8567D-12 0.1713D-11 0.782
LN L R L e e R
C2HG 0.8700D-06 0.3739D-08 0.7477D-06 -4.897
C3H8 0.30770-10 6.1171D-10 0.2342D-10 -8.991
C4H10 0.1983D-14 0.5724D-15 0.1145D-14 -12.892
CsH12 0.7511D-18 0.1747D-19 0.3423D-1¢ -16.998
C8H14 0.3158D-23 0.6148D-24 0.1230D-23 -21.041
C7H1i8 0.1267D-27 0.21220-28 0.4244D-28 -25.0983
F N (< R e R e R
C2H4 ~-0.4216D-07 0.2522b-07 -0.5043D-07 -5.478
C3H6 0.2341D-10 0.8334D-11 0.1887D-10 -9.499
C4H8 0.96460-15 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 -25.746
AlKadieng-----a--- e e s
C3H4 - 0.30780-14  ..0.1288D-14 - 0,2578D-14 -13.7868
C4HE o G.4044D-15 . 0.1254D-15 0.2508D-15 -14.371
C5H8 0.1248D-18 0.3074D-19 0.6148D-19 -17.572
T - e e
fznz G.74340-11 0.47800-11 0.58581B-11 -30.6068
BTX und Naphthalin----cwwenmooi e
C6He6 . 0.1102D-14 ‘0.2387D-15 0.4733D-15 -14.095
C7H8 - 0.10250-17 0.1888D-18 6.3732D-18 -16.78
Coh1g 0.1483D-21 0.2312D-22 0.4624D-22 -20.288
0.7108D-23 0.1450D-24 0.2900D-24 -22.888

CioH8 .
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Lage des chemischen Gleichgewichts bei der Pyrolyse von PVC

Eingabedaten==== i e s====
Temperatur 773 K
Temperatur 500 sC
rel. Fehler 1D-06
Komponente Gew. -Anteil Molantell  Partialdruck  LOG({Kkp)
c 0.3844D+00 - 0.5000D+00 C.0000D+00 £.000
H2 0.4838D-01 0.37500+00 0.7500D+00 0.000
cl2 0.5673D+00 0.12500+00 $.2500D+00 0.0060

Ergebnis: chemisches Gleichgewicht

Komponente Gew. -Anteil #Molanteil Partialcruck LOG(KD)
HalDTKOMDONER B v = s oo m e o i e e e ot cma i nas
C 0.3315D+00 0.5000D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.14500-01 0.13030+00 0.2807D+00 0.000
cl2 0.88320-13 0.2257D-13 0.4513D-13 0.000
HCL 0.5834D+00 0.2839D+00 0.5798D+00 6.728
CH4 0.7064D-01 0.7978D-01 0.1596D+00 0.371
NebenkKomponenten---c--ms e il et s
Chlormethan und Dichlormethan--------ccmmcmmmmmai e oo
CH3C1 0.8334D-06 0.3012D-086 0.8024D-08 1.329
CH2C12 0.988eD-12 0.2112D-12 0.4223D-12 1.555
F N LT R e L L e PR
C2Hé 0.11898D0-05 0.7166D-06 (0.1433D-05 -4,082
{3hH8 0.55580-10 . 0.2284D-10 0.4568D-10 -8.005
C4H10 0.3860D-14 G.1203D-14 0.2407D-14 -11.68¢
C5H12 0.1523D-18 C¢.3826D-18 0.7851D-19 -15.813
C6Hi4 0.6738D-23 0.1416D-23 0.2832D-23 -19.480
C7H16 0.2830D-27 0.5117D-28 0.1623D-27 -23.318
F N (- T R e
C2h4 0.8432D-08 0.5446D-08 0.1088D-07 -8.795
C3He G.8177D-11 0.26880D-11 0.5318D-11 -9.522
C4Hs 0.2663D-15 0.8599D-16 0.1720D-15 -13.428
CsHio 0.13850-19 0.3578D-20 0.7155D-20 -17.226
CBH12 0.56850-24 0.1224D-24 0.2448D-24 -21.108
C7Hi4 0.2260D-28 0.4171D-289 0.8341D-29 -24.891
AlKAOIBNE- - m e m s e e e e
C3H4 ‘0.4778D-18 0.2161b-18 - 0.4321D-16 -15.,187
C4He 0.1961D-18 0.8570D-17 -0.13140-16 -15.130
CBHS "0.8203D-20 0.2182D-20 0.4364D-20 -18.024
F N T T P e LR L
C2H2 0.8153D-13 G.5873D-13 0.11358D-12 -12, 361
BTX und Naphthalin-------c-ermmmer i a i e m e
C6H6 0.8576D-16 0.2221D-16 0.4442D-16 -14.601
C7HS8 0.1160D-18 0.2282D0-19 0.4563D-19 -17.005
C8H10 0.22350-22 0.38140-23 0.78258D-23 -20.188
Ci0H8 0.2005D-25 0.2834D-28 0.5669D-286 -23.0911
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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 0.86667D+00 0.000
02 0.4934D+00 0.1852D+00 0.3333D+00 0.000
Ergebnis: cheeisches Gleichgewichissssss====ssoooooozzzzsooozsasss
Komponenie Gew. -Antell Molanteil Partialdruck LOG{kp)
Hauptkomponenten----------c-mmmmmmir i e a e
C : - 0.,2456D+00 0.3301D+00 (.0000D+00 0.000
H2 0.3123D0-01 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 0.1640D+00 0.1488D+00 0.2183D+00 11.983
CH4 0.47310-01 0.47600-01 0.7108D-01 -0.312
NebenKomponentTen-------c-crmmm s i i e it
Formaldehyd u, Acetaldehyd--------r--mmmmmm e o
CH20 0.1045D-06 0.5820D-07 0.8390D-07 5.565
C2H40 0.5851D-09 0.2144D-09 0.3201D-08 3.565
Ameisensaeure u. ESSigsaeUre---c-vevrmrmrr i
CH202 0.8828D-07 0.3131D-07 0.4673D-07 17.534
C2H402 0.2568D-09 0.6206D-10 0.103iD-09 i5.2586
Alkane---------- B R e i
C2HB 0.8800D-08 0.4725D-08 0.7053D-08 -4.887
C3H8 0.3964D-10 0.1451D-10 0.2168D-10 -8.,991
C4H10 =0, 2505D-14 0.6958D-15 6.1038D-14 -12.8982
C5H12 G.9305D-18 '0.20820-18 0.3108D-19 -16.998
C6H14 0.3837D-23 0.7188D-24 0.1073D-23 -21.041
C7Hi6 0.1510D-27 0.2433D-28 0.3632D-28 -25.083
L T R R R e R R R R R
C2H4 0.5647D-07 0.3248D-07 0.4851D-07 -6.478
C3HE 0.3075D-10 0.1180D-10 ¢.1781D-10 -9.489
4H8 Co0.1243D-14 0.35750-15 -0.5337D-15 -13.588
CSH10 0.80500-18 0.1393D0-1S 0.2079D-19 -17.581
CeHi2 0.2318D-23 0.4446D-24 0.686386D-24 -21.688
C7H14 0.8621D-28 0.14170-28 0.21i6D-28 -25.746
Alkadiene------ R e
C3H4 ' 0.4123D0-14  0.1661D-14 0.2480B-14 -13.788
C4He 0.5311D-15 0.1585D-15 - 0.2366D-15 -14.371
C5HE ~0.1606D-18 0.3810D-i8 '0.5688D-19 -i7.572
Acetylen--------- R e PR B
ca2Hz2 - 0.1015D-10 0.6284b-11 0.9396D-11 -10.609
CBTX und Naphthalin------vermerormmm o mee e e e
C8HB 0.1447D-14 0.2981D-15 0.4484D-15 -14,085
C7H8 0.1320D-17 0.2313D-18 0.3452D-18 -16.788
.. G8H1O 0.1848D-21 0.2810D-22 0.4185D0-22 -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===== ===== = EEESS S SNEESSS S
Temperatur 773 K

Temperatur 500 aC

rel. Fehler 1D-06

Komponente Gew. -Anteil folanteil  Partialdruck  LOG(kp)
c 0.4445D+00 0.4444D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.6216D-01 0.3704D+00 0.6867D+00 0.000
Q2 0.4834D+00 0.18520+00 0.3333D0+00 0.000
Ergebnis: cheaisches Gleichgevwichi====—sss==ss=ssSss=ssssoomssss== =
Komponente Gew, -Anteil fiolanteil  Partialdruck  LOG(kp)
Hauptkomponenten-----c---mormm i e
C 0.2740D+00 0.3805D+00 0.0000D+00 0.000
H2 0.1703D-01 0.1446D+00 0.2373b+00 0.000
02 0.40720-27 0.21780-27 0.3574D-27 0.000
co 0.3072D-01 0.1877D-01 0.3072D-01 12.2i2
coz 0.3620D+00 . 0.1433D+0C0 0.2354D+00 26.818
H20 0.2337D+00 G.2220D+00 {.3643D+00 13.810
CH4 0.7553D-01 0.80580-01 0.1322D+00 0.371
NeDeNKoRMDORENTeN -~ - -2 s - - o e c e m et
Formaldehyd u. Acetaldehyd------v--ccmmomm i
CH20 0.16200-07 0.8233D-08 0.1515B-07 6.529
C2H40 0.1532D-09 0.5853b-10 0.976706-10 4,983
Amelsensaeure u. Essigsaeure--------------ermoita it
CH202 (.4872D0-07 0.1812D-07 0.2872D-07 20.545
C2H402 0.2615D-08 0.7454D-10 0.12235-08 18.784
L - T e e
C2HS 0.1158D-05 {.6588D-06 9.1081D-05 -4.082
C3Hs 0.4825D-10 0.1811D-10 0.3136D-10 -8.005
C4H10 0.3113D-14 0.9187D-15 0.1504D-14 -11.888
C5H12 0.1118D-18 0.2853D-18 0.4353D-19 -15.813
CgHi4 0.4501D-23 0.8940D-24 0.1467D-23 -18.480
C7H18 0.1721D-27 0.2940D-28 0.4824D-28 -23.318
AlKeng------commcmmoma oo e
CeHa 0.80160-08 0.5500D-08 0.8025D-08 -8.795
C3He 0.60120- 11 0.2445D- 11 0.4012D-14 -8.522
C4Hs 0.23880-15 ¢.7188D-18 0.1181D0-13 -13.429
C3H1i0 G.94i7D-1@  0.2725D-20 0.4472D-20 -17.228
CaHi2 0.4173D-24 0.8487D-25 0.1393D-24 -21.108
C7H14 0.1510D-28 0.2633D-28 0.4318D-28 -24.581
Alkadiene------- R e e R T
C3H4 0.5408D-15 0.2182D-1¢6 0.35810-186 -15.187
C4H6 0.1908D-16 0.6040D-17 0.8811D-17 -15.130
C5HE 0.72670-20 0.1826D-20 G.2896D-20 -i18.024
Acetylen--c--mm o m e e
c2H2 0.9577D-13 0.6285D-13 0.1033D-12 -12.361
BTX und Naphthalin---------r--cmmmmmii i ee e -

CEHoe 0.8320D-16 0.2042D-16 0.3350D-16 -14.601
~CG7H8 0.10280-18 0.1908D-18 0.3133D-18 -17.005
_C8H10 0.1802D-22 0.2806D-23 0.47680-23 -20.1¢98
C10HS8 0.1776D-25 0.2372D-28 0.38%2D-26 -23.911
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