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~.Museen bewahren die Vergangenheit.

Recycling bewahrt die Zukunft.”
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Zusammenfassung 1

1. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Frage desmischen Recyclings von
gemischten PVC-haltigen polyolefinischen Kunststoffabféllen sowie @OC-Materialien
(Cycloolefin-Aefin-Copolymere) mittels Pyrolyse.

Es wurde die Ubertragbarkeit von Experimenten an einem Syst@m Pyrolyse-
Gaschromatographie/Massenspektrometrie  (Pyrolyse-GC/MS) aukudle an einer
Wirbelschichtanlage, die nach dem Hamburger Verfahren arbeiétrsucht. Bei der
Pyrolyse-GC/MS gelangt wie beim Hamburger Verfahren das mlysyerende Material in
eine Inertgasatmosphare und wird dort schlagartig erhitzt. idstebenden Produkte werden
analysiert und bilanziert.

Durch Optimierungen von Versuchsparametern am Pyrolyse-GC/M&nliesich in
erheblichem Umfang Versuchszeiten an Wirbelschichtanlagen esmspard schon im
Vorwege Recyclingmoglichkeiten fur unterschiedliche Materialmaittels der Pyrolyse

abschéatzen.

1.1 Pyrolyse eines vorenthalogenierten PVC-haltigelfolyolefingemisches

Bei der Pyrolyse von gemischten polyolefinischen Kunststoffabfatiesteden verschiedene
Produktfraktionen, die als Sekundarrohstoffe in der Industrie weiterveranvertden kdbnnen
und fossile Rohstoffe ersetzen. Dies sind Gase, insbesondere MonomeEthen und
Propen, aliphatische Ole, aromatische Ole, speziell BTX-Arom@enzol, Tluol, Xylol)
sowie niedrig- und hochsiedende Wachse.

In dieser Arbeit wurden die Prozessparameter fir die Pyradgseoptimiert, dass ein
Maximum an aliphatischen Olen erhalten wurde. Einzelne P&arkennten mit Hilfe der
Pyrolyse-GC/MS ermittelt und auf die Wirbelschichtanlage Ubertragestewer

Es wurde gleichzeitig versucht, dass sich in der Wirbelschiahiyme problematisch
verhaltende PVC _@yvinylchlorid), in das bestehende Recyclingkonzept fiir gemischte
Kunststoffabféalle nach dem Hamburger Verfahren zu integrieremzidiwurde die Methode
der degradativen Extrusion zur Vorenthalogenierung in das Konzept eingebettet.

Die Produktfraktionen waren so wenig oder gar nicht mit Chlor belaste$ eine industrielle
Weiterverarbeitung unproblematisch ist.

Energetische Betrachtungen der durchgefiihrten Versuche ergaben,rid&gerechnet

lediglich 10 bis 12% des Einsatzguts als Heizmaterial zumieBetter Anlage bendtigt
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werden. Dieser Wert kann in industriellen Anlagen noch erheblichinéem werden, da bei
den durchgefuhrten Versuchen ein grol3er Teil als Warme verlorgnvgas in industriellen
Anlagen durch bessere Isolierungsmoglichkeiten und apparativen atEinson

Warmetauschern drastisch minimiert werden kann.

Aus dem Einsatzmaterial konnten insgesamt ca. 98% Wertstofferin ¥on Gas, Ol und
Wachsen gewonnen werden. Es fiel lediglich etwa 2% nicht zu vemndsr Rul® an. In
dieser sehr kleinen Ruf3fraktion konzentrierten sich die durch Additiveteaggnen Metalle,

die damit kaum in die Wertstofffraktionen gelangten.

Das Einsatzmaterial bestand aus einer Mischung aus PolyetiRdgmpropylen, Polystyrol
sowie PVC. Dieses Gemisch wurde in einem Doppelschneckenextrude®8,2%
dehydrohalogeniert und dann gleichzeitig mit gebranntem Kalk (Ga@je Wirbelschicht
eingetragen. Der Zuschlag von wenig CaO war nétig, um das noch vembli€lygor zu

binden.

Tabelle 1-1 weist ein Maximum von 34,2 m% an aliphatischen Olen bei einer Béumpan
600°C und einer Verweilzeit in der Wirbelschicht von 6,7 s aus. Allerdallydei kirzerer
Verweilzeit von nur 1,1 s die Ausbeute um lediglich 2% geringer ails.irfdustrielle
Anlagen bedeutet dies, dass man mit der verfahrenstechnisch gi@mskgezen Verweilzeit
arbeiten kann. Eine Verweilzeiterhbhung fuhrt zwar zur weitefarfspaltung der
niedrigsiedenden Wachse, hochsiedenden Wachse werden hingegen nichkaomy
gespalten. Statt zur Steigerung der aliphatischen Olfraktibrt tlies aber zur vermehrten

Bildung von aromatischen Verbindungen.

Tab.1-1 — Gesamtstoffbilanzen einiger Wirbelschichtversuche

Temperatur [°C] 600 635 650 600 633

Wirbelschicht-Verweilzeit [s] 11 1,1 11 6,7 6,3
Angaben in [m%]

Gase 23,6 36,6 46,8 19,6 37,9

aliphatische Ole 32,2 29,7 25,1 34,2 26,9

aromatische Ole 9,9 12,1 11,6 17,3 15,4

”ied”g?ise ddpe_nsdgo_vgggt'g‘; 19,0 13,3 8,6 14,4 9,7

hochsiedende Wachse 9.9 38 26 9.0 38

(Sdp. >500°C)
RuR 1,71 1,70 1,93 2,96 2,79
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Aus Tabelle 1-2 wird die Chlorverteilung in den Produktfraktionen ergibhtHierbei
handelt es sich um anorganisch und organisch gebundenes Chlor. Die WiesimfiEn
sind kaum bis gar nicht belastet.

Tab.1-2 — Konzentrationen anorganisch und organisch gebundenen Ch&iin den
Produktfraktionen einiger Wirbelschichtversuche

Konzentrationen anorganisch unc

organisch gebundenen Chlor [ppm]
Gas 3 1 2 4 0
Zyklonfraktion 1100 18900 17100 22700 27700
Ol (Siedeschnitt 300°C) 4 3 3 3 1
niedrigsiedende Wachs
(Sdp. 300-500°C) 0 0 0 0 0
hochsiedende Wachs
(Sdp. >500°C) 0 0 0 0
Reaktorrickstand 340 450 640 300 250

Wertstofffraktionenfett gedruckt

Abbildung 1-1 zeigt exemplarisch die Verteilung der eingetragekletalle anhand des
Beispiels Blei fur die verschiedenen Versuche 11 bis 16. R@ktifast s&mtliches

Schwermetall findet sich in den Nictertfraktionen Reaktorrriickstand und Zyklonfraktion.

Pb-Verteilung

100

90

.
0 L

Zyklonfraktion Ol (Siedeschnitt niedrigsiedende hochsiedende Reaktorrtickstand
300C) Wachse Wachse
. on @312 313 mi4 315 16

Abb. 1-1 — prozentuale Verteilung des Gesamtbleigehalts auf die versetienen
Produktfraktionen fur die Versuche I1 bis 16
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1.2 Pyrolyse von COC-Materialien

Durch die Erkenntnis, dass mit Hilfe der Pyrolyse-GC/MS diggeknisse von
Pyrolyseexperimenten an Wirbelschichtanlagen abgeschatzt wekdanen, wurden
verschiedene Norbornen/Ethen-Copolymere, die zur Gruppe neueresls nikttallocen-
Katalyse hergestellter, Polymere gehoren, hinsichtlich ihrecyé&tingfahigkeit durch
Pyrolyse untersucht. Insbesondere wurde ermittelt, ob cyclischbindangen zuriick-
erhalten werden.

Die Ergebnisse der Pyrolyse-GC/MS Messungen zeigten, dass rgdeddrmigen
Komponenten, insbesondere Ethen, Propen und Butadien, ein Uberwiegend auschigrhati
Verbindungen bestehendes Ol gewonnen wird. Hierbei wurde gefundsnjedagher die
Einbaurate von Norbornen, desto mehr_cyclisciphatische Verbindungen entstehen.
Insgesamt konnten zwischen 50 und 60%, des in den Prozess eingebrachseheoyc
Norbornens, nach der Pyrolyse in Form anderer cyclischer Verbindungéeergefunden

werden.

Je hoher die Einbaurate von Norbornen, desto gréf3er wird, bei gleicloéysBigmperatur,

die Ausbeute an aromatischen Verbindungen.

Ab einer Einbaurate von 32% Norbornen entstehen bei einer Pyrolyseatumnpen 600°C

kaum noch wachsartige Komponenten.

Das gebildete Ol wird ohne Probleme in petrochemische Kreiskimeuspeisen sein.
Insgesamt ergibt sich damit eine ahnlich gute Recyclingntidglic wie fir andere

Polyolefine wie beispielsweise das Polyethylen.

Monomeres Norbornen konnte nicht bzw. nur in sehr geringer Ausbeuteeemvarden. Es

zerfallt grof3tenteils in einer Retro-Diels-Alder Reaktion in das 1,3-Cgolkaglien.



Summary 5

2. Summary

This thesis aim was to verify the possibility for chemiealycling of PVC containing mixed
polyolefin plastics and newycloolefin-defin-copolymers (COC) by pyrolysis. It should be
examinated if experiments on a pyrolysis-gaschromatograpby/spectrometry (pyrolysis-
gc/ms) device can be compared with runs on a fluidised bed plant waKkarthe Hamburg
Process.

On pyrolysis-gc/ms experiments as on the Hamburg Processaties phaterial is pyrolysed
in an atmosphere of inert gas and is abruptly heated. The produetsadysed and balance
sheets are done.

By discovering best parameters for pyrolysis with the pgistgc/ms device, runtime on
pilot plants could be saved. It is a good method to estimate the figs$dsi chemical
recycling by pyrolysis of different polymer materials hatt doing time intensive

experiments on fluidised bed plants.

2.1 Pyrolysis of dehalogenated PVC containing mixegblyolefin plastics

On pyrolysis of mixed polyolefin plastics different kinds of prodwats developed. These
products can be used as secondary raw material in the petrodherdicgtry. They can
substitude fossil raw materials. These fractions are gasesciagéy ethene and propene,
aliphatic oil, aromatic oil, especially btx-aromaticeifeene,dluene, ylene) and waxes. The
waxes are distrubuted in one fraction of boiling point 300° up to 500°C (lowm@aiaxes)
and another wax fraction with boiling point above 500°C (high boiling waxes).

In this thesis the parameters of the Hamburg Process wenaisgatito produce a maximum
amount of aliphatic oil. To find out these parameters the methodatypis-gc/ms was used

and transferred to the pyrolysis pilot plants of the Hamburg Process.

In the past it was difficult to use PVCqlpvinylchloride) in the Hamburg process because of
its high content of chlorine. It was tried out to dehalogenate theiaidiefore the pyrolysis
process by using the technique of degradative extrusion.

It could be shown that after pyrolysis the product fractionsewess contaminated with

chlorine so that they can be used in petrochemical industry.

The energy balance of the runs on the pilot plant showed that only an acafiobatk-
calculated 10 up to 12% of the feed material were needed tdheqalaint. In doing so a large

amount of heat gets lost on the fluidised bed plant. In industrial plamtsild be possible to
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reduce this amount dramatically by using better insulation methadsusage of heat

exchangers.

The pyrolysis process produced about 98% useful components in kind of geisasd
waxes. Only about 2% were converted into unusable soot.
The metals that were taken into the process were concentidted little soot fraction. They

did not contaminate the useful product fractions.

The input material was a mixture of polyethylene, polypropylepelystyrene and
polyvinylchloride. This mixture was dehydrohalogenated in a doublevsexéruder device
and feed with a little bit CaO into the reactor. This littaount of CaO was needed to bind

the rest of chlorine.

Table 2-1 shows a maximum amount of 34,2 m% aliphatic oil at a temperature of 600°C and a
residence time in the fluidised bed of 6,7 s. A lower residenaedfimi,1 s decrease the yield

of aliphatic oil only of 2%. On technical plants it would be possiblevork with the more
efficient lower residence time. Higher residence time deesedhe yield of low boiling
waxes; high boiling waxes are barely decomposed. But insteadttoigghigher yields of

aliphatic oil the aromatic oil components increase.

Tab. 2-1 — total balances of different runs on a pyrolysis pilot plant

temperature [°C] 600 635 650 600 633

residence time
in the fluidised bed [s] ' 1.1 11 6,7 6,3

data in [mass%]

gases 23,6 36,6 46,8 19,6 37,9
aliphatic oil 32,2 29,7 25,1 34,2 26,9
aromatic oil 9,9 12,1 11,6 17,3 15,4

low boiling waxes
(bp. 300-500°C) 19,0 13,3 8,6 14,4 9,7
high boiling waxes 9.9 38 26 9.0 38

(bp. >500°C)
soot 1,71 1,70 1,93 2,96 2,79
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Table 2-2 shows the distribution of inorganic and organic bonded chlorirtes iproduct

fractions. The useful products were only a little bit or not contaminated.

Tab. 2-2 — inorganic and organic bonded chlorine concentration in the product
fractions of different runs on a pyrolysis pilot plant

inorganic and organic

bonded chlorine concentration [ppm]
gases 3 1 2 4 0
cyclone fraction 1100 18900 17100 22700 27700

oil, up to bp. 300°C 4 3 3 3 1
low boiling waxes

(bp. 300-500°C) 0 0 0 0 0
high boiling waxes

(bp. >500°C)  ° 0 0 0 0

residue in reactor 340 450 640 300 250

useful product fractiongiold printed

Picture 1-1 shows the Pb-distribution as an example of metalbdistn in different

experiments I1 to 16.

Pb-distribution

100

90 +

80

70 4
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(%]
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10

0 ” T T T
cyclone fraction oil (bp. up to 300C) low boiling wa xes high boiling waxes reactor residue

(bp. 300-500C) (bp. >500C)
Ol 12 13 ml4 315 7116

Pic. 1-1 — distribution of lead in the product fractions bypercent of total content of
lead in different experiments I1 to 16
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2.2 Pyrolysis of COC-materials

By the fact that pyrolysis-gc/ms experiments can estimate efiepigolysis on fluidised bed
plants experiments with new COC-materials were carried 0w pyrolysis-gc/ms device.
These materials were norbornene/ethene-copolymers with differsetrtion rates of
norbornene. They were synthesised by metallocene catalysts.

It should be examinated if these materials can be recoverdyimyysis. Especially the

recoveries of cyclic components were in the point of interest.

It was find out that beyond gaseous components; especially ethene, propene andeyatiadie
that exist mostly out of aliphatic components were produced.

The higher the insertion rate of norbornene the higher is thauranof cyclic aliphatic
components.

Between 50 and 60% of norbornene could be recovered in the type of oyttier

components.

The higher the insertation rate of norbornene the higher is tlteofi@aromatic components

by using the same pyrolysis temperature.

From an insertation rate of 32% norbornene only a little amount of waxes are produced.

The produced oil will be introduced into petrochemical pathways withgupasblems. The

chemical recycling possibilities are as well as for other polyolékagolyethylene.

Norbornene could not be recovered in monomere condition. It decomposed by a retro-Diels-

Alder reaction into 1,3-cyclopentadiene.
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3. Allgemeiner Tell
3.1 Kunststoffe

Kunststoffe sind technische Werkstoffe, die aus Makromolekilen minisaieen Gruppen
bestehen und durch chemische Umsetzungen gewonnen werden. lhre Molregsse |
zwischen 8.000 und 6.000.000 g/mol [Franck, 1996]. Bereits 1960 hatte die Ergeigun
Kunststoffen die aller Nichteisenmetalle tberholt. Wahrend 1960 weltveniger als 10
Millionen Tonnen Kunststoffe im Jahr produziert wurden, lag 2001 die Kurfgtstdéiktion

bei 181 Millionen Tonnen (15,6 Mio.t = 8,6% davon in Deutschland) [VKE, 2002]. Nach
Untersuchungen des Instituts der deutschen Wirtschaft ist die Haffistanche im Bereich
des produzierenden Gewerbes die Wachstumsbranche Nummer 1 in der2@tiadren. Bis
zum Jahr 2005 wird ein weiterer Anstieg des weltweiten Bedaff220 Millionen Tonnen
prognostiziert. Kein anderer Werkstoff verfugt Uber ein solcheshAtumspotential [Sann,
1999].

Dieses Potential ergibt sich aus den vielen positiven Eigenschdfte ein Vordringen der

Kunststoffe in alle Bereiche des menschlichen Lebens ermdglichte:

» geringe Dichte und geringes Gewicht,

» relativ hohe chemische Bestandigkeit gegenuber anorganischen Medien,
* gute Wetter- und Gebrauchsfestigkeit, hohe Alterungsbestandigkeit ,

* hohes elektrisches Isoliervermdgen (Isolatoren),

» Variabilitdt des mechanischen Verhaltens,

* geringe Warmeleitfahigkeit,

» leichte Formbarkeit,

» gute Einfarbbarkeit,

* geringer Preis.
Dem stehen nattrlich auch einige nachteilige Eigenschaften gegenibeindiies s

* begrenzte Temperaturstandfestigkeit, geringe Wéarmekapazitat, hohe d&annahl,
* Versprédung in der Kalte,
e Ldslichkeit und Quellbarkeit,

» geringer Elastizitaitsmodul, d.h. hohe Dehnung bei Belastung.
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Deshalb sind in vielen Bereichen die klassischen Werkstoffe IM@&ials und Keramik noch
nicht durch Kunststoffe ersetzt worden oder spezielle Kunststoff-ggsupnu kostenintensiv.
Allerdings gelingen Substitutionen in immer spezielleren AnwendungeB. durch

integrierte Materialkombinationen wie Faserverstarkungen.

Im Einzelnen lassen sich die Eigenschaften von Kunststoffen fuewmligen praktischen

Anwendungen mittels verschiedener MalRnahmen variieren:

* durch Einarbeiten von Additiven,

* durch Mischen verschiedener Kunststoffe (Polymerblends),
* durch Mischen der Molekulbausteine (Copolymerisation),

* durch Vernetzung der Molekulketten,

* durch Erhéhung der Molekilordnung (z.B. Verstrecken),

* durch Einstellen der Molmassenverteilung,

» durch Einstellen gewilnschter Taktizitaten (durch Metallocen-Katahgsat

[Franck, 1996/ ROmpp, 1996-1999/ Raaf, 1992/ Michaeli, 1999]

Wahrend einige Kunststoffe aus Naturstoffen pflanzlicher oderisdier Herkunft
synthetisiert werden konnen (z.B. Celluloid aus Nitrocellulose und Cam@ketophan aus
Viscose, Galalith aus Casein der Milch und Formaldehyd) ist doch der Ausgangsputekt
weitaus grof3ten Teil aller Kunststoffe das Erddl. Abbildung 3.1.-1 zlEgtVerbleib der
Erdoélforderung 2001, demnach werden 4% der weltweiten Forderung adukifion von

Kunststoffen genutzt.

Treibstoffe 46%
Kunststoffe
4%
Heizung, Elektrizitat,
Prozessenergie 42%
Chemische
Industrie
12%

Abb.3.1-1 - Verbleib der Erddlproduktion 2001 [FCIO, 2001/ APME, 2001]
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3.1.1 Einteilung der Kunststoffe

Kunststoffe kann man in bestimmten Werkstoffgruppen zusammenfassesjckieaus

Struktur und Bindungsmechanismus der Makromolektile ergeben:

W
. . N
lineare i = Thermoplaste
Kettenmolekdile —_—

+ verzweigte = Thermoplaste =~ ——<__S_——-"

Kettenmolekile —

* schwach vernetzte— Elastomere j’}_/:j:

Kettenmolekdile I

——

+ stark vernetzte  — pyroplaste Lﬂ
Kettenmolekdile

|

3.1.1.1 Thermoplaste

Das charakteristische an Thermoplasten ist, dass sich dieskerholt zum plastischen
Zustand erwarmen lassen. Allerdings treten in der Regel dioechmische und mechanische
Belastungen wéhrend der Plastifizierung partielle Abbaupsezdsr Molekulstruktur auf,
wodurch sich die Materialeigenschaften andern [KS-Recycling, 1997].

Bei normaler Temperatur sind Thermoplaste sprode oder zah-hartestééies Thermoplaste
sind schmelzbar, schweissbar, quellbar und I6slich.

Sie kbnnen amorph oder teilkristallin vorliegen.

In amorphen Thermoplasten sind die Molekullketten véllig ungeordnet. Benafer
Temperatur, also im Gebrauchsbereich, befinden sie sich im Glaszustand.

Amorphe Thermoplaste sind glasklar und meist sprode.

Teilkristalline  Thermoplaste sind hornartig, z&h-hart schmiegsamechanisch
widerstandsfahig und formsteif.

Bei Einlagerung von Weichmachern kdnnen die Thermoplaste bei norfreatgreratur im
weichelastischen Zustand vorliegen.

Die wichtigsten thermoplastischen Kunststoffe sind Polyethyig),( Polypropylen (PP),
Polystyrol (PS) und Polyvinylchlorid (PVC).
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Polyethylen (PE) Beim PE unterscheidet man drei Haupttypen:

1. DasLDPE (Low Density PE) dass bei hohen Temperaturen (ca. 250°C) und sehr hohen
Drucken (1000-3000 bar) radikalisch polymerisiert wird. Es besitztraaggrige Dichte
(0,91-0,93 t/m) und ist haufig und langkettig verzweigt. Der kristalline Alrttetragt 50-

60%. Es st relativ biegsam, weich und maximal bis 80°C ceibgetz
Hauptanwendungsgebiete sind: Folien fir Verpackungen und Landwirtschaft,
Einkaufstlten und Spielsachen.

2. DasHDPE (Hgh Density PE) dass bei relativ geringer Temperatur (60-200°C) und
geringen Dricken (1-100 bar) mit Hilfe von Ziegler-Katalysatdrergestellt wird. Es ist
wenig und kurzkettig verzweigt (Dichte: 0,94-0,97 ¥/rdristallisationsgrad: 80-95%),
im Gegensatz zu LDPE ist es fester und héarter. Es kann Bisnalal20°C verwendet
werden. Hauptanwendungsgebiete sind: Haushaltswaren, TragekistetsacBeie,
industriell genutzte Verpackungsfolien, Rohre, Platten und Hohlkérper.

3. DasLLDPE (Linear Low Density PE)ist ein PE, dass mit einigen Gewichtsprozemien
Olefinen (meist 1-Buten oder 1-Hexen) copolymerisiert wird. LEDBt wegen der
gezielt eingebauten Seitenketten flexibler als HDPE und LDfeEn es besitzt eine
geringere Kristallinitdt. Des weiteren hat LLDPE einetrelange Molmassenverteilung,
wodurch es sehr reil3fest wird. Es ist bis zu Temperaturen von c&C Hdsetzbar.

Hauptanwendungsgebiete: Folien, Schutziiberziige.

Polypropylen (PP} Beim PP unterscheidet man ebenfalls in drei Haupttypen:

1. isotaktisches PP (i-PPBeim i-PP liegen die Methylgruppen alle auf derselbere®eit
Polymerkette. Deswegen ist es in besonders groRem Malierigtalllsation befahigt
und erreicht Kristallisationsgrade von 80-85%. Daraus ergibt isich/ergleich zu
HDPE eine hohere Festigkeit sowie hohere Schmelz- und Erweghung
temperaturbereiche. Die Dichte ist niedriger als bei LDP&nes mechanischen und
thermischen Eigenschaften werden haufig durch Recken verbedRBrEdrmteile sind
meist undurchsichtig weil3, wahrend dinnwandige Teile und Folien durchscheisend bi
lichtdurchlassig bei milchiger Tribung erscheinen. Biaxial geeecli@P-Folien sind
glasklar. Die Einsatzgrenzen liegen zwischen 0-100°C Dauerteimper®ie
Bestandigkeit ist ahnlich wie bei PE. I-PP ist oxidationsempfihdh an Luft, dafur
weniger spannungsrissempfindlich als PE. Es wird bei Dricken von 5-2%indar
Temperaturen von 50-80°C mit Hilfe von heterogenen Ziegler-Katalgsahergestellt.

AulBerdem ist die Herstellung mit homogenen Metallocen-Katageat moglich.
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Hauptanwendungsgebiete: Kfz-Bereich, wo i-PP mehr und mehr die nAdhyl
Butadien-Styrol-Copolymere (ABS) und Polyamide (PA) ersetzt, paekungen,
elektrisches Isoliermaterial, Rohre, Platten und Teppiche.

2. ataktisches PP (a-PPAtaktisches PP ist amorph, die Methylgruppen sind statistisch u
die Polymerkette herum verteilt. Deshalb hat a-PP eineggre Dichte und Festigkeit
sowie niedrigere Schmelz- und Erweichungstemperaturen als id?fRaBmtemperatur
ist es klebrig und kautschukelastisch. Die Einsatzgrenzen liegechem —15°C bis
+120°C. Es ist farblos, aber etwas getriibt. Hauptanwendungsgebiegessfaasse in
der Elektrotechnik, beschichtete Verpackungspapiere, Dichtungsimaggeparatebau,
Baudichtungs- und —dachbahnen sowie als Zusatzstoff zu Schmelzklebgbite
melts”).

3. syndiotaktisches PP (s-PP)Die Herstellung von s-PP erfolgt mit homogenen
Metallocen-Katalysatoren. Die Methylseitengruppen liegeraliefnierenden Positionen
um die Polymerkette herum. Daraus ergibt sich eine gerinDeftgte als bei i-PP.
Aul3erdem sind die mechanische Festigkeit und der Schmelzbereich galsnigei i-PP,
aber es besitzt eine hdohere Transparenz, ist dinner auswalnktlef) und erlaubt

hohere reversible Dehnungen. Hauptanwendungsgebiet: Schutzdeckschichten.

Polystyrol (PS)Y Zu den Standard-Polystyrolen z&hlen die Homopolymerisate und die

Copolymerisate miti- und p-Methylstyrol, Acrylnitril (SAN) und Butadien (S/B oderca

PS-HI sowie ABS):

1. Styrol-Homopolymerisate Diese werden meist durch Masse- oder Suspensions-
polymerisation radikalisch hergestellt. Besonders erwédhnensawerdis kontinuierliche
Turm- und RuUhrkesselpolymerisation. Hierbei wird ein ataktischeserdamorphes,
hartes Polymer erhalten, dass in der Regel eine Dichte um d4ufweist. Es ist
sprode, schlagempfindlich und hat nur eine geringe Temperaturbestandigkeiner
Erweichung schon unter 100°C. Die Gebrauchstemperatur liegt zwischen b0°C
+50/70°C. Es ist glasklar, besitzt eine brillante Oberflache und hohe
Lichtdurchl&ssigkeit. Unter Verwendung homogener Ziegler-Katalysaterhalt man
auch PS definierter Taktizitat. Isotaktisches PS beispiedswst teilkristallin, sprode
und hat eine Schmelztemperatur von 230°C. Allerdings weist es eineedngei
Kristallisationsgeschwindigkeit auf, dass es bisher technisch kette Bedeutung
erlangte. Ebenso interessant, aber wegen der hohen Verarberyraysteir noch nicht

technisch hergestellt, ist das syndiotaktische PS, dass wesentlich sdtriseé#isiert.
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Hauptanwendungsgebiete sind: Spritzgussteile, Folien, insbesonderéd bigexderte
Folien (OPS), Bauteile fur Elektrogerate, Verpackungen fur Lehéesnsowie
Haushaltsgegenstande.

Expandiertes PS (EPS), mit einem Treibmittel (meist isudP® aufgeschaumt, findet
vor allem wegen seiner geringen Dichte und guten Isoliereigetschai Bausektor,
der Verpackungsindustrie sowie wegen seiner Schlagunempfindlichkmait
Versandwesen seine Anwendungen.

2. Styrol-CopolymerisateDie Copolymerisate mit oben aufgefiihrten Monomeren kénnen
nach den gleichen Verfahren wie die Homopolymerisate hergestelitien. Die
Spannbreite von Styrolcopolymeren und —blends ist sehr breit. Es s@uhiauf das
schlagzahe PS-HI (PSih Impact)-Copolymer mit Butadien und das ABS
(Acrylnitril/B utadien/$yrol-Copolymer) hingewiesen, die zu den Zweiphasensystemen
gehoren. Beim PS-HI sind in der harten PS-Matrix die S/BKeargleichmaliig
dispergiert. Das PS-HI hat je nach Zusammensetzung eine kisewiermal hohere
Schlagzahigkeit als das Homopolymerisat. Seine Einsatzgreegen lzwischen —25°C
bis +50/70°C Dauertemperatur.

Hauptanwendungsgebiete: Maschinenabdeckungen und -verkleidungen, Chassis fir
Radio- und Fernsehgerate, Kuhlschrankinnenteile sowie Kfz-Armaturenbretter

Beim ABS sind in ein hartes Gerlst aus Styrol/Acrylnitril-Cgpwdrisat Partikel aus
Butadien/Acrylnitril-Kautschuk  eingelagert. Besonders glnstig idie gute
Metallisierbarkeit insbesondere durch Galvanisierung von ABS. Eaufatem Gebiet

der metallisierten Kunststoffteile die grof3te Bedeutung. Dé®rea wird es haufig mit
Glasfaserverstarkung verarbeitet.

Hauptanwendungsgebiete: Gehause technischer Gerate sowie @utheieche Teile

und Kleinmdbel.
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Polyvinylchlorid (PVC): Etwa 70% des weltweit verbrauchten PVC wird durch

diskontinuierliche Suspensionspolymerisation (S-PVC) hergestelitbddieird verflissigtes
Vinylchlorid durch kraftiges Rihren in Wasser verteilt und in Whiorid |6sliche
Initiatoren, meist organische Peroxide, zugegeben. AuRerdem werden Kkieingen
Schutzkolloide zugesetzt, die ein Zusammenbacken der Tropfchen beimakbpergm
flissigen monomeren in den festen polymeren Zustand verhindeéem.sBk entsteht ein
wenig kristallines Polymerisat. Eine weitere Herstellungthiode fuhrt Gber die
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrte EmulsionspolymerisatiBAP\(C).
Hierbei wird flissiges Vinylchlorid unter Mithilfe von Emulgataran Wasser emulgiert. Als
Initiatoren fir die ebenfalls radikalisch verlaufende Polynadine verwendet man meist
wasserlosliche Peroxide. Durch diese Art erhalt man kleiner@€-IR&nchen mit einem
Durchmesser von 0,1um bis zu einigen um gegenuber 20-200um bei der
Suspensionspolymerisation.

Die Massepolymeriation ist das jungste grofdtechnische HargisVerfahren fir PVC (M-
PVC). Die Schwierigkeiten des Verfahrens liegen in dew&den Unloslichkeit des PVC im
monomeren Vinylchlorid. Es wird daher in zwei Stufen durchgefuhrt.lidgtoren dienen
organische Peroxide. In der ersten Stufe erfolgt die Polymenshis zu einem Umsatz von
10% in einem vertikalen Ruhrautoklaven. Das dann noch fliissige VinyRWIC-Gemisch
wird anschlieRend in einem horizontalen Autoklaven bis zu einem Umseatza. 80%
polymerisiert. Das bei Unterdruck von Restmonomer befreite M-R&tCeine gegentber S-
und E-PVC sehr groRe Reinheit und ist besser zu verarbeiten 8€.F=RB fallt mit einer
KorngroRe um 150um an und ist wegen seiner Ataktizitdt amorph. Es weist beste
mechanische und optische Eigenschaften auf.

1. Hart-PVC Hart-PVC ist frei von Weichmachern. Es besitzt eineikelaihe Dichte von
1,39-1,40 t/m Ohne Zusatz von Stabilisatoren ist es nicht verarbeitbar, dahes se
empfindlich gegeniber Warme ist. Es kommt zur Chlorwassersspiitng. Des
weiteren sind Oxidation und Dehydrierung moglich, was zur Veungtzund/oder
Molekulspaltung fiihren kann. Es weist eine gute Festigkeit, guiggkeet und Harte
auf. Der Einsatzbereich liegt zwischen —5°C bis +65°C Dauertetupeixas haufigste
Problem ist das Auftreten von ,Weil3bruch* beim Biegen, also Kal#ornks besitzt
eine hohe Saure- und Basenbestandigkeit. Entflammtes Hart-R¥&&hte nach
Entfernen der Zindquelle.

Hauptanwendungsgebiete: Bauwesen, elektrische Isolierungen, Apparate und
Rohrleitungen fir die chemische Industrie, Kreditkarten, der Anteil an
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Verpackungsmaterialien geht zumindest in Deutschland mehr und mehr zuriick.

2. Weich-PVC Weich-PVC entsteht durch Zumischung von Weichmachern, haufig
Phthalaten und Chlorparaffinen sowie anderen Additiven. Die EigensthattéVNeich-
PVC hangen stark von der Art und Menge der Weichmacher und haukgetatgn
Fullstoffen ab. In den meisten Féllen ist Weich-PVC weichguntigidris z&h mit
niedriger Festigkeit, hoher Flexibilitit und Dehnbarkeit sowie holohta§zéahigkeit.
Die Einsatzgrenzen liegen zwischen -50°C bis +70°C DauertempeYdgaich-PVC
zeigt eine deutliche Empfindlichkeit gegentber fast allen orgagimst.dsungsmitteln,
da diese die Weichmacher herauswaschen. Im Gegensatz zu Kalrénht es weiter,
wenn durch Weichmacheranteil der Chlorgehalt im Werkstoff 30%rsaftesitet. Hier
ist der Zusatz weiterer Flammschutzmittel erforderlich. e Dielektrischen
Isoliereigenschaften sind wesentlich schlechter als die vornRN&E, fir Isolierzwecke
im Haushalt und fur Starkstromleitungen bis 10 kV aber geeignet.
Hauptanwendungsgebiete: Schlauche, Folien, Dachbahnen, Teppichbdden,
Kabelisolierungen, Ful3boden-, Tisch- und Wandbelage, Beutel und Schlauche flr
Blutkonserven.
Eine Besonderheit stellen die PVC-Pasten (Plastisole) darseDigerden als
streichfahige hoherviskose Massen beim Mischen von E-PVC-TypgaNeichmachern
erhalten und dienen beispielsweise zum Beschichten von Textilien, r Papie
Vliesstoffen.
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3.1.1.2 Elastomere
Bei tiefer Temperatur sind Elastomere (T g) TTy = Glastemperatur] hartelastisch, im
Gebrauchsbereich (T > oI weichelastisch (gummielastisch). Unterschieden werden
permanente und reversible Elastomere. Bei den permanenten Elastobheibt die bei
diesen Polymeren stets vorhandene chemische Vernetzung und damit die Guinitdiekas
zur Zersetzungstemperatur erhalten. Wichtigste Vertreter simd Kautschuke, die
weitmaschig mit Schwefel oder Peroxiden vernetzt (vulkanissiryl. Die reversiblen
Elastomere sind physikalisch oder auch chemisch reversibeletze Bei erhohter
Temperatur allerdings 16st sich die Vernetzung und man eahédirphe oder teilkristalline
Polymere.
Hauptvertreter sind:
permanente Elastomer€hloropren-Kautschuke (CR), Butylkautschuk, Styrol-Butadien-
Kautschuken (SBR), Natur- und Isopren-Kautschuke, Terpolymere aus EtbpenP
und einem Dien (EPDM)
reversible ElastomereHerstellung aus zwei unvertraglichen Phasen, die durch Mischen
(EPDM + PP) oder Copolymerisation zu thermoplastischen Polyoléstdieren
(TPE) erhalten werden, reversibel vernetzte thermoplastRBolyairethan-Elastomere
(TPU)

3.1.1.3 Duroplaste

Bei normaler Temperatur sind Duroplaste meist hart und sprodsin8ieemperaturstandfest,
plastisch nicht verformbar, nicht schmelz- und schweissbar, unloghdhnur schwach
qguellbar. Aus den Monomeren werden zunachst nur wenig vernetzte, nockchlémtmbare

und relativ niedermolekulare Vorprodukte hergestellt. Die raumlidr@atzung erfolgt dann
durch chemische Reaktion (Hartung) bei der Ausformung. Wichtigstéreter sind die

Phenoplaste (PF) und Aminoplaste (Harnstoffharze (UF)), MelamineH@F), die durch

Polykondensation sowie die Polyurethane (PUR), die durch Polyadditioltearmeerden.

Ebenfalls zu den Duroplasten gehdren die Epoxidharze (EP), die dovekcteselnde

Additions- und Kondensationsschritte gebildet und mittels Polyaddition vernetzt werden.

[Franck, 1996/ Rompp, 1996-1999/ Gnauck, 1991/ Michaeli, 1999/ Elias, 1990]
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3.1.2 Produktion von Kunststoffen in Deutschland
Abbildung 3.1.2-1 zeigt die Verteilung der Kunststoffproduktion in Deutsdhiam die

verschiedenen Kunststofftypen. Im Vergleich zum Jahre 1999 hat rdduk®ion eine
Steigerung von ca. 1 Mio.t erfahren. Hohe Wachstumsraten lieferalier Dingen der
Kunststoff PET, in der Grafik unter ,sonst. Techn. Thermoplaste“ediitigt, aber auch die
Ubrigen thermoplastischen Kunststoffe weisen hohe ZuwachsratenRaofl 90% der

produzierten Kunststoffe gehdren zur Gruppe der Thermoplaste.

EPS PS
0 0
PVC 5% 5,0% PP

185% - ||||| ””WI!I»» 16,5%

PA |
5,5% |

PE-HD/MD
13,5%

Sonst. Techn.
Thermoplaste

15,5% Duroplastische PE-LD/LLD
Werkstoffe/PUR 17,0%
5,0%

Y u.a. PET, ABS + SAN, PMMA, PC, POM, etc.

Abb.3.1.2-1 - Kunststoffproduktion in Deutschland 2001 [Consultic, 2002]
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3.1.3 Verarbeitung und Verbrauch von Kunststoffen m Deutschland

Tabelle 3.1.3-1 zeigt die Verteilung der verarbeiteten Kungstafif die verschiedenen
Polymere. Auch hier Giberwiegen die thermoplastischen Kunststoffe beimvé&iésst man die
Massenkunststoffe PE, PP und PVC zusammen, ergibt sich einvdferta. 55% an der

Gesamtverarbeitung.

Tab.3.1.3-1 - Kunststoffverarbeitung nach Arten in Deutschland 2001
[Consultic, 2002]

Verarbeitung 2001
Kunststoffarten Menge
in[k] | in[%]
LD/LLD-PE 1450 14,6
HD/MD-PE 1100 10,6
PP 1570 15,1
PS 420 4,0
EPS 220 2,1
PVC 1510 14,6
ABS+SAN 220 2,1
PMMA 100 1,0
PET 300 2,9
PA 290 2,8
sonst. techn. Thermoplaste 270 2,6
PUR 650 6,3
Duroplastische Kunststoffe 2200 21,3
Summe 10.300 100,0

Abbildung 3.1.3-1 zeigt die Menge der verarbeiteten Kunststoffeilteauf die relevanten
Branchen in Deutschland 2001. Die grof3ten Mengen werden demnach in deuri8lau
Verpackungsbranche verarbeitet. Zusammengefasst kommt mauheinen Wert von ca.
55%.
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Haushaltswaren ;
4,5% Elektro/Elektronik Landwirtschaft

2,0%

Fahrzeugindustrie Sonstiges

0,
9.0% 16,0%
Mobel
7,0%
Bau
Verpackung 24,5%

29,5%

Abb.3.1.3-1 - Kunststoffverarbeitung nach relevanten Branchen in Deutscéhd
2001 [VKE, 2002]

Abbildung 3.1.3-2 veranschaulicht, in welchen mengenméalfig relevanten Braneloe w
Kunststoffarten verarbeitet werden.

(Angaben in kt)

Verpackung
(3.040 kt)

O

Bau
(2.520 kt)

Fahrzeug-
industrie
(930 kt)

Elektro/
Elektronik
(770 kt)

sae ~Or OO 00—~ O

9910

PE-LD PE-HD PP PS EPS PVC ABS+ PMMA PA PET Sonst. Duroplast. PUR

(1.450)  (1.100) (1570)  (420) (220)  (1510) (100)  (290) @00)  TN€MO-kunststoffe (s50)
24

(220) plaste

(270)

Abb.3.1.3-2 — Einsatz von Kunststoffen in den wesentlichen Branchen irelxschland
2001 [Consultic, 2002]
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Im Bereich Verpackung dominieren die Polyolefine PE und PP (insgesa 80%). In der
Baubranche sticht PVC fur Rohre, Profile und Kabelummantelungenmaihehnteil von ca.

42% hervor, aber auch hier werden Polyolefine in hohem Mal3e bendtigt.

Die Fahrzeugindustrie zeigt, hervorgerufen durch die verschiedemsatzbereiche, eine
sehr weite Streuung, hervorgerufen durch die verschiedenen Bereathe. Eine leichte
Fokussierung auf PP ist zu erkennen.

Auch in der Elektro- und Elektronikbranche kommen ebenso unterschiedliGinsséstoffe

zur Anwendung, aber auch hier stehen die Polyolefin-Losungen im Vordergrund.

Der Bereich ,sonstige Anwendungen® wird vor allem von PUR, Haumtagsbiet in

Mobeln, angefuhrt.

3.1.4 Abfallaufkommen von Kunststoffen in Deutschlad

Im Jahr 2001 fielen insgesamt 3,85 Mio.t Kunststoffabfélle an. Hiervdielent 76,5% auf
Post-Consumer-Abféalle und 23,5% auf Produktions- und Verarbeitungsabfalldduigpi

3.1.4-1 zeigt die genaue Verteilung auf die einzelnen Positionen.

e .
2,2% (1-305;')“)

Abb.3.1.4-1 — Kunststoffabfall-Anfallgruppen in Deutschland 2001 [BKV, 2002]
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In Abbildung 3.1.4-2 wird deutlich, dass die meisten Abfalle auf diedrefipe PE und PP
(ca. 45%) entfallen. Dariber hinaus findet man primar PVC, PS/EPSPURI in den
Kunststoffabféllen, wobei nattrlich der Anteil einzelner Kunstattéih im Abfallstrom vom
Einsatzbereich (z.B. Verpackung) abhangt.

PE-LD/LLD PE-HD/MD
A 11,3%

24,0% PP
10,2%

PS/EPS
8,5%

Mischfraktion Y

11,7%

PVvC
12,6%

sonst.
Kunstst./Duroplaste
6,9%

restl. Thermoplaste
6,8%

5,6%
PET

2,4%
Y ABS+SAN, PMMA, PA, sonst. Thermoplaste

Abb.3.1.4-2 — Gesamtiubersicht der Kunststoffabfélle in Deutschland 200C$nsultic,
2002]

3.1.5 Verwertung von Altkunststoffen Gber das DSD

Aus Abbildung 3.1.5-1 wird deutlich, dass die Menge an verwerteten Koffiststseit
Einfuhrung des ,Grinen Punktes* von anfangs ca. 41.000 t (1992) bis auf ca. 600.000 t
(2001) zugenommen hat. In den Jahren 1998 bis 2000 lag man sogar Uber dertérenz
Menge, was durch Abbau von Lagerbestanden aus vorherigen Jahren und Verwentung
nicht lizenzierten Kunststoffen zu erkléaren ist. Die rohstofflisluézung verringerte sich von

57% (1998) auf 53% (2000), wahrend die werkstoffliche Verwertung von 43%8) auf

47% (2000) zunahtn

Insgesamt lag das DSD in diesen Jahren deutlich oberhalb der votzgébse verlangten

Verwertungsquoten von 60% der lizenzierten Menge.
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Abb.3.1.5-1 — Verwertung von Verpackungskunststoffen tber das DSD
[DSD, 2002]

In Deutschland werden als einzigem westeuropaischen Land Kufadifidé neben der
werkstofflichen Verarbeitung auch rohstofflich in gréRerem Stil vaett¢APME, 2000].

3.1.6 Gesamtubersicht

Abbildung 3.1.6-1 verschafft einen Uberblick (ber die relevanten Zahlen des
Kunststoffsektors in Deutschland 2001. Bemerkenswert ist der dochr inotle relativ hohe

Anteil an beseitigtem Kunststoffabfall von fast 42% des Gesamtabfailanflens.

Gesamt: 15.600 kt Gesamt: 10.300 kt Gesamt: 3.850 kt

Klebstoffe,
Lacke, Harze

2250
LLanglebig {58,4%) 1.600
Sonst. ca 609 Produktions-und (41,6%)
Thermoplaste Bau Verarbeitungsabfille 73
Erzeuger = Produktionsabfille:
PVC Elektro Erzeuger (10)
_ Verarbsiter (76)
psEPS [ Auto Verarbeiter || 760 Eiro
PP restl. Verpackung Gewerbl. Endverbrau- i ]] Elekiro
cheru.a. H’
Vemackung
Restl. Verpackg
PE DSD-Verpackung 95000t Il
Haushalte:
Sonstige DSD-Sammiung Sonstiges
Sonstige Kurzlebig Wertstoffsamm-
] e ca.25% lung, Spermill, il |
N " o P ABg=L —
Polymerproduktion Produktverbrauch ele verwertet beseitigt

Abfall

Abb.3.1.6-1 — Gesamtubersicht tber Produktion, Verbrauch und Abfall von
Kunststoffen in Deutschland 2001 [Consultic, 2002]
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3.2 Umgang mit Altkunststoffen, Kreislaufwirtschaft- und
Abfallgesetz (KrW/AbfG)

Zu Beginn der 90er Jahre wurde in Deutschland der Begriff deeiskufwirtschaft”
eingefuhrt, um den wachsenden Millbergen, dem drohenden Entsorgungsnotstand und der
Verschwendung von Ressourcen entgegenzusteuern. Hierzu wurde 1991 die
Verpackungsverordnung (VO) erlassen, die zum Ziel hatte, Verpgs&bfélle in erster
Linie zu vermeiden, in zweiter aber eine Verminderung des ¢kgogsmiills zu erreichen
und die Altkunststoffe einer Verwertung (Recycling) zuzufihren. Wien oaegefihrt,
erzeugt der Verpackungssektor mit fast 30% den grof3ten Anteil wamstd€offabfall. Nun
fallen natirlich nicht nur in der Verpackungsbranche Altkunststaffesandern auch in
anderen Bereichen (s.0.). Aus diesem Grund folgte 1996 ein weiBmeritt des
Gesetzgebers, der die Idee der Vermeidung bzw. umweltfreunuliEimésorgung von
Abfallen auf andere Bereiche ausdehnte. Grundlage war die NeufassuAdpfdbgesetzes
von 1986. Seit dem 07.10.1996 gilt in Deutschland das Gesetz zur ,Férderung der
Kreislaufwirtschaft und Sicherung der umweltvertraglichen Bgseg von Abfallen
(Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz, Krw/AbfG). DemnaaidsProduktion und Konsum
SO zu gestalten, dass Abfélle von vornherein vermieden oder so gaeimyoglich gehalten
werden mussen. Unvermeidbare Abfélle sollen einer qualitativ of@glihochwertigen
Verwertung zugefiuihrt werden. Eine Beseitigung sollte erst letater Stelle der
Abfallbehandlung stehen.

Es werden also ,Abfalle zur Beseitigung“ und ,Abfélle zur Vemweg“ unterschieden.
Dadurch wurde erstmalig die Verwertung von Reststoffen unds@Yiaftsgitern im Gesetz
verankert.

Auf Grundlage dieses gesetzlichen Rahmens mussten nunmehr auch Ri@syrsidme
spezieller Altprodukte wie z.B. Altautos und Altelektrogerdte eskelt und umgesetzt
werden. Dem folgte 1999 ein weiterer Vorschub, denn die Bundesregidéegte die
Eckpunkte fur die Zukunft der Entsorgung von Siedlungsabfallen fest, nabisdem Jahre
2020 nicht nur Glas, Papier, Pappe, Bioabféalle und Kunststoffe, sonderiedlien§sabfalle
vollstéandig verwertet und Deponien tberflissig werden sollen [BMU, 1999].

An dieser Stelle setzt auch die Technische Anleitung Siedlungsabf&i) @A

Die TASI ist eine allgemeine Verwaltungsvorschrift und trat @1.06.1993 in Kraft. In ihr
wurden Vorgaben fir die Deponierung von Hausmill, Sperrmill, hausmullmlic
Gewerbeabfallen und Bauabfallen festgeschrieben. Nach einegduigsfrist tritt sie ab

01.06.2005 voll in Kraft. Dann dirfen in Deutschland keine unbehandelten organischen
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Abfalle mehr deponiert werden, also auch keine Kunststoffe, iostese kein PVC mehr.
Genaugenommen darf der Organikanteil 3% (bestimmt als Gluhyenlus. 1% (bestimmt
als TOC, Gesamtkohlenstoff) des Materials nicht tUberschréddeponieklasse 1). Fur die
Deponieklasse 2 darf der Organikanteil von 5% (Gluhverlust) bzw. 3%C)Ticht
Uberschritten werden.

Es dirfen nur noch Siedlungsabfélle mit ,erdkrustenartiger Konsisedrgélagert werden.
Fur Bodenaushub, Bauschutt und andere mineralische Abfélle gilt digetuRg bereits ab
dem 01.06.2001.

Dieses Regelung wurde vor dem Hintergrund erlassen, dass Depoarepwi@d Jahrzehnte
hinweg Gase bilden, die behandelt werden missen sowie Sickerwdssenahrend
Jahrzehnten oder gar Jahrhunderten einer Nachbehandlung beduirfen. Gerad®sffenst
deren langfristiges Verhalten auf Deponien noch nicht bekannt isengditmnach als
potentielle Altlasten, mit denen sich kiinftige Generationen auseinanderseéizssnm
Obwohl die TASi eine thermische Vorbehandlung nicht verlangt,iestdsch die einzige
Maoglichkeit, die strengen Auflagen zu erfullen [UBA, 1999]. Seit dera¥yschiedung des
Bundeskabinetts zur ,Verordnung UuUber die umweltvertragliche Ablagerwon
Siedlungsabféllen sind nunmehr auch moderne mechanisch-biologische Bagandl
verfahren erlaubt. Danach sollen die maximal zulassigen Gluhwerfust mechanisch-
biologisch vorbehandelten Siedlungsabfall bis zu 18% bzw. 30% je nach Ddassee
betragen dirfen [BMU, 2000/ UBA, 1999].

Des weiteren mussen auch die Deponien selbst verbessert werglemisen Uber eine
Basisabdichtung und ein Entwasserungssystem verfligen. Da viddesiehenden Deponien
diese Auflagen nicht erfullen kbénnen und eine Umristung unrentabel isderwertele

stillgelegt.

3.2.1 Verpackungskunststoffe

3.2.1.1 Verpackungsverordnung

Basierend auf dem Abfallgesetz (AbfG) von 1986 wurde am 12.06.1991 die
Verpackungsverordnung erlassen, die am 28.08.1998 novelliert wurde. DenmobElarsdel

und Industrie verpflichtet, Transport-, Um- und Verkaufsverpackungen kzwutii;mehmen

und einer stofflichen Verwertung zuzuftihren. Notwendig wurde diese Nauely, um der
EU-Verpackungsrichtlinie von 1994 und dem Kreislaufwirtschafts- undalfyafsetz von
1996 Rechnung zu tragen. Ziel ist die Abfallvermeidung und —verminderung dew.
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Ruckfuhrung in einen Stoffkreislauf, wobei der Verwertung eindeutograng vor der
Beseitigung der Altkunststoffverpackungen gegeben wird.

Bei Verkaufsverpackungen koénnen Handel und Industrie von ihrer individuellen
Rucknahmepflicht freigestellt werden, wenn sie sich einem flidekenden und
haushaltsnahen Rucknahmesystem zur Erfassung, Sortierung und Wegwerbn
gebrauchten Verkaufsverpackungen anschliessen. Hierzu hat diem iletzten Jahren der
Weg uber das Duale System Deutschland (DSD) etabliert. [3&s ubterhélt ein Sammel-
und Sortiersystem fur Verpackungsabfalle (Gbrigens nicht nur Kunsestodéickungen) und
gibt die sortierten Kunststoffabféalle an die DKRefidssche Gesellschaft fir ukststoff-
Recycling mbH) ab, die als Garantiegeberin fir die ordnungsgerv@Beertung von
Kunststoffverpackungen fungiert und die sortierten Kunststoffabféh die DKR-
Vertragspartner weiterleitet.

Will ein Handels- oder Industrieunternehmen an diesem Systemehgien, kann es seine
Waren mit dem ,Grinen Punkt‘ kennzeichnen und muss daftir eine Lizenzgebihr an das DSD
zahlen. Diese wird in der Regel als Preisaufschlag an den Endverbrauckegegeben.

Der Gesetzgeber schreibt fur die Verwertung Quoten vor.dgeit 1. Januar 1999 muissen
60% der lizenzierten Menge zu mindestens 36% werkstofflich und eet& entweder
werkstofflich, rohstofflich oder energetisch verwertet werden.Rest, also 40% darf weiter
deponiert bzw. verbrannt werden. Dies allerdings nur noch bis zum208eda dann nach
der TASi unbehandelte Siedlungsabfalle gar nicht mehr deponiert werden durfen.
Exportierte ,gelbe Sacke“, die anfanglich im osteuropaischeanR in Asien und Dritte-
Welt-Landern gefunden wurden und so Schlagzeilen machten, gehoreerweitd der

Vergangenheit an.

3.2.1.2 Europaische Verpackungsrichtlinie (Richtlinie 94/62/EG)

Die EU-Verpackungsrichtlinie wurde am 20.12.1994 verabschiedet, umtsbésdweise
bestehende Regelungen auf nationalen Ebenen zur Vermeidung und Vegweotn
Verpackungen zu vereinheitlichen. Es wurden allerdings lediglich Bwaib@dingungen
vorgegeben, die von den einzelnen Regierungen nach und nach in natitectie umgesetzt
werden mussten. Die Richtlinie besagt, dass zwischen 50 und 65%ebesuchten
Verpackungen, und zwar unabhangig davon, ob sie in der Industrie, im Hanabsy
Verwaltung, im Gewerbe, im Dienstleistungsbereich, im Hausiaggr anderswo anfallen,
verwertet werden mussen. Der Anteil, der stofflich verwesetden muss, liegt zwischen

25% und 45% des gesamten Verpackungsmaterials.
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Diese Quoten mussten in jedem Mitgliedsstaat spatestensdkird dach Verabschiedung,
also bis Dezember 1999, umgesetzt und im nationalen Recht verankdghwausnahmen:
Irland, Griechenland und Portugal, die niedrigere Verwertungsquotererrfalissen und
eine Ubergangsfrist bis zum 31.12.2005 erhielten).

Des weiteren sah diese EU-Richtlinie vor, nach Ablauf der fimeJaeue Ziele festzulegen.
So veroffentlichte die EU-Kommission Ende 2001 einen Vorschlag zusdhoeibung der
EU-Verpackungsrichtlinie. Danach sollen die Mitgliedsstaaten bisn 30.05.2006
mindestens 55% und hoéchstens 75% der gebrauchten Verpackungen stofilentere
AulRerdem stellte die EU-Kommission Klar, dass eine stofflicheergetischen Verwertung
aus Umweltschutzgrinden und aufgrund des Kosten-Nutzen-Verhéltnisses vorzseiehe
Bei Kunststoffen mussen mindestens 20% werkstofflich und/oder chemisch e¢menden.
Auf diese Weise soll verhindert werden, dass die rohstofflichev&ftung, die zwar
Okologisch sinnvoller ist, aber eben auch teurer, werkstoffliche unchistiee Verfahren
ersetzt [EU, 2001].

3.2.2 Altautos, Altautoverordnung und EU-Autorichtlinie (2000/53/EG)

Am 01.04.1998 trat die Altautoverordnung deutschlandweit in Kraft. DanaclemBssitzer
von Altautos ihren Wagen entweder einer anerkannten Annahmestelle eouEm
anerkannten Verwertungsbetrieb Uberlassen. Dariiber erhédlt derbdsgizr einen
Verwertungsnachweis, den er bei der Abmeldung des Fahrzeugs utkssuhgsstelle
vorlegen muss. Die Verwerter sind verpflichtet, die Altautos nachgegebenen
Umweltstandards zu behandeln und zu verwerten.

Am 21.10.2000 trat die EU-Altautorichtlinie (2000/53/EG) in Kraft nach aterdem Jahr
2007 Autohersteller samtliche Altfahrzeuge, die nach dem 01.07.2002 zegelassien,
zuricknehmen und verwerten missen. Fir den Letztbesitzer bleibt die Rickgabediostenfr
Des weiteren muss europaweit seit 2001 jedes Altauto in der EWirn®r zugelassenen
Verwertungsstelle entsorgt werden. Aul3erdem dirfen lediglich hechewichtsprozent auf
Deponien entsorgt werden. Dieser Anteil soll sogar noch bis 2015tweise auf funf
Prozent gesenkt werden.

In Deutschland sind jahrlich 3-4 Mio. Kraftfahrzeuge zu entsorgen [KE®0], wobei
moderne Personenkraftwagen heute ca. 14% Kunststoffe enthalten [BVSE, 1998].
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3.2.3 Elektronikschrott, Elektroaltgerate-Verordnung

Im Jahr 1998 fielen innerhalb der EU ca. 6 Mio.t Elektro- und Edakischrott an. Davon
gelangten 90% ohne Vorauswahl oder Vorbehandlung in den Hausmill oder in
Schredderanlagen. Die Folge ist, dass Elektro- und Elektronikschrott zu den Hdeptgoe|
organischen Schadstoffen im Hausmull zahlt. Nach Schatzungen deomuhiKsion wachst
die Menge an Elektronikschrott innerhalb der EU jahrlich um ca. dsefiibif Prozent. Am
07.06.2001 einigten sich die EU-Umweltminister auf eine ,Richtliter Elektro- und
Elektronikaltgerate“ (2000/158 (COD)). Hiernach mussen innerhalb von 30 &fgradso bis
Ende 2003 Sammelsysteme errichtet werden, die es Endverbraucherid&maiern
ermdglichen, Altgerate zuriickzunehmen. Fir die Weiterverwertungjénierwendung und
Recycling wurden Quoten festgelegt. Recycling bezeichneteiiadsdriicklich die stoffliche
Verwertung unter Ausschluss der energetischen Verwertung. Zu degergien zahlen
Computer, Telekommunikations- und Haushaltsgerate (,Weile Ware"),
Unterhaltungselektronik (,Braune Ware*), medizinische Geréte und Elekkpewgye.

Die Hersteller sollen dabei die Kosten fur das Sammeln, e, Verwerten sowie die
umweltvertragliche Beseitigung der Altgerédte Ubernehmen. Digar@sation soll durch
kollektive und/oder individuelle Systeme erfolgen. Dies gilt fir Gerdte nach In-Kraft-
Treten dieser Richtlinie in den Markt gelangten; fur davor udtkaGerate sollen die
Hersteller anteilmaRig die Kosten Ubernehmen.

In Deutschland gibt es derzeit ca. 900 Mio. elektrische und elektron{Sehie. Die zu
entsorgende Menge an Elektronikschrott betrug im Jahr 2000 ca. 2 whd.t wird
voraussichtlich in den nachsten 10 Jahren um 5 bis 10 Prozent pro Jahr anwachsen.
Hier besteht also dringender Handlungsbedarf zur Installation voncReggoglichkeiten

gebrauchter Kunststoffe aus Elektro- und Elektronikaltgeraten.

3.2.4 Bau- und Abbruchabfalle

Die Bau- und Abbruchabfélle unterliegen dem KrW/AbfG. Eine eigesngaBfallverordnung
besteht nicht. Im November 1996 verpflichtete sich die deutsche Bschaft auf

freiwilliger Basis, die Menge der jahrlich abgelagerten Baukgbbis 2005 zu halbieren. Im
Jahr 1998 fielen insgesamt 77,1 Mio.t Bauschutt, StraRenaufbruch und RBaabfélle an,

von denen 55,2 Mio.t verwertet wurden. Der gebrochene und klassierBaa#iehutt gelangt
meist als Ersatz fur Schotter, Kies und Sand in den Tiefbau. WheKainststoffe hier

langfristig verhalten, ist nicht bekannt.

Allerdings gelangten immer noch ca. 11 Mio. t auf die Deponien [BMU, 2002].
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3.2.5 Teppiche und Textilien

Teppiche und Textilien unterliegen ebenfalls dem KrW/AbfG. Spezielle ®euogen gibt es
nicht. In Deutschland werden im Jahr ca. 2 Mio. t Textilien und Tepjpicidziert [BVSE,
1998].

Von den gesammelten Altkleidern werden rund 10% als Mdll verbranntaadiddeponien
entsorgt. Ab 2005 ist die Deponierung nicht mehr gestattet. Der Ideirel wanderte in
Kleiderkammern von Wohlfahrtsverbanden und in Second-Hand-Laden, das wedBte g
Quantum aber gelangte als Export in Dritte-Welt-Lander und natbufpa, wo es dann
erstens fur die nicht winschenswerte Verdrangung einheimi3eheitindustrie sorgt und
zweitens das Abfallproblem auf diese Lander abgewalzt.

Fur die Verwertung von Altteppichbdden eroffnete die Carpet Riegy@urope (CRE) im
Mai 2000 in Ginsheim-Gustavsburg die weltweit erste automatitmieranlage fur
Altteppichb6éden mit einer Kapazitdt von 10 t pro Stunde. Die Errichtwegerer
Sortieranlagen ist geplant. Polyamid-6-Teppichbéden werden u.a. rabkte#iwertet und
zu Caprolactam hydrolysiert. Dieses kann dann zur Herstellung Ralgamid-6-Fasern
verwendet werden. Wollteppiche kénnen textil aufbereitet und zu biokmgisDammstoffen
verarbeitet werden. Polypropylen-Teppichbdden werden derzeit verbdanatn Recycling
nicht wirtschaftlich ist. Fir PVC-Teppichbdden und Ful3bodenbeldge suchhoch nach
Losungen [Carpet, 2000] bzw. setzt sie zum Teil in bestehenden oifidsen
Aufarbeitungsanlagen ein [AgPR, 2003].
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3.3 Recycling

Antrieb jedes Recyclinggedanken sollte sein, geschlossene St#lfei zu installieren. Bei
Kunststoffen, die zum weitaus grof3ten Teil aus Erdol hergestitten, ist dies nur schwer
machbar, da sich bei Verbrennung (energetische Verwertung) odssnidaing von
Kunststoffen der Kreislauf durch Neubildung organischen Materialsag&bling und
Verrottung erst nach Millionen von Jahren wieder schlieRen wirchtl8e chemische
Informationen, die Kunststoffe enthalten gingen fur diese Zeitorenl Deshalb ist es
sinnvoll, Stoffe aus fossilen Rohstoffen so lange wie mdglich inskag zu halten, zumal
auch die Ressourcen nur begrenzt zur Verfigung stehen. Produkte austdffenssollten
also nach Beendigung ihres Lebenszyklus in andere, neue Produkte uUbesridthen
(werkstoffliches Recycling) oder aber in neue Rohstoffe (Sekuottkioffe) zerlegt werden
(rohstoffliches Recycling), die die Herstellung neuer Produkte erméglich

Das eigentliche Problem beim Recycling ist der zweite Hatptder Thermodynamik, nach
dem alle natirlichen Prozesse irreversibel sind. Dies bedeéutetat Recycling, dass so
wenig Schritte wie mdglich und so wenig energieverzehrende Mafsra wie moglich
durchgefuhrt werden sollten, um Altkunststoffe einer neuen Bestimgmuzufihren und das
Recycling okoeffizient zu gestalten. Im Idealfall sollten didRktion von Waren aus
Sekundarrohstoffen energiegiinstiger sein als die Herstellung aus neuesffRohst

Vor dem eigentlichen Recyclingschritt stehen in den meistdarFalfbereitungsschritte, die
oft das Nadel6hr eines 6koeffizienten Recyclingprozesses darstellersiide

* Aufbau eines logistischen Netzwerks zum Sammeln des Altkunststigff Altgerate,
Altautomobile oder auch von Bauschuttabfallen,

» Sortieren an zentralen Sammelpunkten,

* Reinigen und

o Zerkleinern.

Je nach Zusammensetzung des Altkunststoffgemisches und dem vorgedebeyemg-
Verfahren ist die Aufbereitung des Materials einfacher oder pkararter und damit

kostenintensiver.
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3.3.1 Energetisches Recycling

Die energetische Verwertung von Altkunststoffen erfordert die amigsten aufwendige
Vorbereitung. Die vermischten Kunststoffabfalle missen allenfabb zerkleinert werden
und konnen dann als Co-Feed zum ubrigen Hausmull in einer Millverbrennaggsanl
(MVA) unter Ausnutzung des relativ grof3en Heizwerts, der nreider Grol3enordnung von
Heiz6l liegt, zur Erzeugung von Strom, Warme und Prozessdanipawet werden. Bei der
energetischen Verwertung von Altkunststoffen kann man aber im Grurittevon Recycling
sprechen, da die Kunststoffe dem Stoffkreislauf entzogen werdesel8auch der deutsche
Gesetzgeber dieses Verfahren als Beseitigung der Kunststdé&edfal

Es ist mdglich, bis zu 30% des jahrlich anfallenden KunststoffmiallKraftwerken
einzusetzen, ohne dass eine Modifikation der Kraftwerksanlagen notweategund ohne
dass die Emissionswerte Uber die zulassigen Grenzwerte ansteighagh]i1999].

Eine weitere Mdglichkeit besteht im Einsatz von Altkunststoffes Brennstoff im
Zementwerk.

Problematisch ist infolge der bei der Verbrennung freiges€hterwasserstoff immer ein
hoher Anteil von PVC im Abfallstoffstrom. So haben nicht zuletzt diCfAbfalle dazu
gefuhrt, dass teure Rauchgasreinigungsanlagen installiert wangssten, die heutzutage ca.
50% der Investitionskosten fur eine MVA betragen [Brandrup, 1996].

3.3.2 Werkstoffliches Recycling

Unter werkstoffichem Recycling versteht man die Wiederverarbgi von
Kunststoffabfallen zu neuen Produkten, ohne dass die Molekilstruktur der HRdadttee
wesentlich verandert wird. Das werkstoffliche Recycling digseh meist nur flr
thermoplastische Kunststoffe, die umgeschmolzen werden und mit herlaramli
Kunststoffverarbeitungsmaschinen verarbeitet werden kénnen. Voraussést erstens eine
sortenreine Trennung, da sich die meisten unterschiedlichen thertisgplas Kunststoffe
nicht zusammenschmelzen lassen bzw. das Endprodukt unbrauchbare mechanische
Eigenschaften aufweist, zweitens eine starke Sauberung, 8adjieodukte sonst schmutzig
grau erscheinen sowie ebenso ungunstige mechanische Eigenschafteseauivd drittens
eine starke Zerkleinerung der Abfélle, um sie tberhaupt verarbeiten zu kénnen.

DarlUber hinaus sind verschiedene Mdglichkeiten entwickelt wordenjnaxRegranulierung

der Abfallkunststoffe zu ermdglichen:
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* Verwendung von Stabilisatoren,

* Verwendung von Compatilizern,

» Einarbeitung von Fill- und Verstarkungsstoffen,

* Entfernung von festen Schmutzpartikeln durch Schmelzfiltration und

* Entfernung von fliichtigen Bestandteilen durch Schmelzeentgasung.

Auch muss man bei der Auf- und Verarbeitung von thermoplastischen Akkofifesn
spezielle Parameter berticksichtigen. Bei zu hohen Verarbegomgstaturen und zu langen
Verweilzeiten kommt es zu thermischem Abbau, durch zu hohe Scher- und
Dehnbeanspruchungen der Schmelze wahrend der Verarbeitung kommineshanischen
Abbauprozessen, bei Anwesenheit saurer oder alkalischer Katadys&tmn es insbesondere

bei Polykondensaten zu hydrolytischen Spaltungen kommen und durch exiggsvon
Sauerstoff beim Verarbeitungsprozess kann oxidativer Abbau emitretDiese
Schwierigkeiten werden bei Neuprodukten gut beherrscht, bei Altkunststkdéinn es aber
wegen der unbekannten Zusammensetzung und den unbekannten Gehalten an Additiven z

Problemen bei der Auf- und Verarbeitung kommen.

Der grofdte Anteil aus Sortierungen des DSD, namlich ca. zwgeDsestehen aus der sog.
Mischfraktion und sind werkstofflich kaum oder nur wenig hochwertig zwerten [DKR,
2000].

Verpackungsabfélle werden heute noch grofRtenteils per Hand verlesen numdiloker
verschiedene Trennverfahren sortiert. Neue Methoden, die die Kufeststif Hilfe von
Nahinfrarotspektren (NIR) nach Art des Kunststoffs und Durchsichtmathodeh Farbe
sortieren, sollen in Zukunft mehr Raum einnehmen. Die neueste Sah@teles DSD ist
dasSortec 3.1-SystefDSD, 2002a].

Bislang kénnen die Systeme zwar zwischen beispielsweisenBBPP unterscheiden, aber
innerhalb der Kunststoffarten ist keine Unterscheidung mdoglich. Es &sonz.B. nicht
zwischen HDPE, LDPE und LLDPE unterschieden werden. Die erhalt@roeluktfraktionen
missen also zu Produkten umgesetzt werden, bei denen die Mischeifiensce
verschiedenen Kunststoffarten keine Rolle spielen. Man spricht serdiZusammenhang
haufig von ,Downcycling” der Kunststoffe zu qualitatsarmen Produktepistiie Vertreter
sind LArmschutzwénde, Parkbanke, Lager- und Transportpaletten sowie Profile.

Ein weiteres Beispiel sind duroplastische Kunststoffe, die mmistzerkleinert und als

Verfullstoff eingesetzt werden kdnnen.
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Ein weiterer problematischer Punkt ist, dass die so hergesteltelukte aus z.B. ehemaligen
Verpackungen nicht wieder zu Verpackungen umgesetzt werden und danméchtlichen
Grundlage der Verpackungsverordnung nicht langer unterliegen. Irgendaber fallen auch
diese Produkte als Abfall an und miussen entsorgt werden. Dann géeraistl anders fir die
Entsorgung zustandig. Im Idealfall greift dann eine andere zZliebet Regelung, haufig ist
dies aber bislang nicht der Fall, so dass diese Produkte doch wietle MVA oder auf die

Deponie gelangen.

3.3.3 Rohstoffliches Recycling

Beim rohstofflichen Recycling werden die Makromolekile durch chemei und/oder
thermische Verfahren zu kleineren Einheiten abgebaut bzw. ideaerimehre Monomeren
zerlegt. Diese konnen dann als Sekundarrohstoffe den Stoffstromen desotiegnindustrie

wieder zugespeist werden.

3.3.3.1 Solvolytische Verfahren
Solvolytische Verfahren eignen sich besonders fiir Polykondensate, Abberiechnisch

noch keine Bedeutung erlangt. In Tabelle 3.3.3-1 sind einige Verfahren zusameiéinges

Tab.3.3.3-1 — Rohstoffliche Verwertungsverfahren fir einige spezielle Pohere
[Michaeli, 1999]
Polymer Verfahren Produkte

Bishydroxyethylterephthalat
(BHET) und Oligomere

Glykolyse

Polyethylenterephthalat Dimethylterephthalat (DMT) und
(PET) Methanolyse | £ lenglykol (EG)
Hydrolyse Terephthalsaure (TS)
Thermolyse Oligomere
Polyamid 6 (PA 6)
Hydrolyse e-Caprolactam und Oligomere
Polyoxymethylen (POM) Acidolyse Formaldehyd und Trioxan
Hydrolyse Polyol und Amine

Polyurethan (PUR)

Glykolyse Polyol
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3.3.3.2 Reduktionsverfahren

Fir das Reduktionsverfahren, das von den Bremer Stahlwerken und im $&tahlwe
Eisenhittenstadt (Ekostahl) eingesetzt wird, ist lediglich eindoAggyation der vermischten
Kunststoffabfélle nétig. Meist wird dazu die sog. Mischfraktion ausrBlangen des DSD
verwand. Das Agglomerat wird in den 2000°C heif3en Hochofen eingeblasen gadtver
dabei schlagartig. Die entstehenden Gase wirken als Reduktielsond ersetzen die
herkdmmlichen fossilen Reduktionsmittel Kohle und Ol [DKR, 2000]. Deshalth dieses
Verfahren zu den rohstofflichen Verwertungen gezahlt. Fur das Aferfaeignen sich nur

Polyolefin-Agglomerate, PVC stért wegen seines hohen Chlorgehalts.

3.3.3.3 Synthesegas- und Methanolerzeugung (SVZ-Vergasung)

Im Sekundarrohstoffzentrum Schwarze Pumpe (SVZ) werden ebenfalsisoie
Polyolefinabfalle eingesetzt. Der Kunststoffmill wird zusammenanderen Abfallen und
Braunkohle unter Zugabe von Sauerstoff, Wasserdampf und unter Druck bei einerafempe
von 800°C bis 1300°C zu Synthesegas vergast. Zur Zeit werden 7 Reaktaren
Festbettdruckvergasung mit einem Vergasungsstoffdurchsatz von 13 tits pro Reaktor
und ein Schlackebadvergasungsreaktaitié@®-Gas-Lurgi-Vergasung) mit einem Durchsatz
von 30 t/h betrieben [Lurgi, 2000]. Dieses Gemisch aus CQ, Bund CH, wird gequencht
und nach Reinigung in einer Niederdrucksynthese am Kupferkatalygatma. 60% in
Methanol umgewandelt. Der Rest wird zur Stromerzeugung genutzt [DKR, 2000].

Das ursprunglich zur Braunkohlevergasung dienende Verfahren kann audmadeiten
organischen Abfallstoffen wie Klarschlammen, Elektronikschrott, Lack- urtatésten sowie

kontaminiertem Altholz arbeiten.
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3.3.3.4 PARAK-Verfahren (Paraffine aus Altkunststoffen)

Beim PARAK-Verfahren handelt es sich um ein pyrolytischesfalkeen, bei dem der
Altkunststoff in einem Schmelzkessel in inerter Atmosphére tlseimeersetzt wird. Die
enstandenen Produkte werden bei ca. 40 mbar Unterdruck abdestilédoesihen zu tber
50% aus Wachsen und Paraffinen sowie einem Olgemisch, dass imeReastrome
eingespeist werden kann. Das Verfahren benutzt lediglich ausgediente Folieahlkrper,
die fast ausschlief3lich aus PE bestehen. Diese FraktiobddtitSortec 3.1-Systenes DSD
im ersten Aufarbeitungsschritt an [DKR, 2000/ DSD, 2002a]. Die Waahsk Paraffine
werden z.B. in Schuhcreme und Kerzen verwendet. Der Umsatz diesidhr¥ies ist

allerdings gering und eben auf eine bestimmte Sortierfraktion des DShrdasc

3.3.3.5 Hydrierung

Bei diesem Verfahren, wird der Kunststoffmull, ebenfalls ein Pefygjemisch, in einem

Visbreaker bei etwa 420°C zun&chst vorgecrackt und dann bei 450°C und Uberdréicke
ca. 200 bar Wasserstoff hydriert. Es entsteht ein syntheti€#i{&yncrude), dass dem Rohol
beigemischt und in einer Raffinerie weiterverarbeitet werdem kén Deutschland wurde
dieser Prozess von der VEBA in der Kohledl-Anlage Bottrop betrieben. Inzwisahde der

Betrieb der Anlage aufgrund mangelnder Wirtschatftlichkeit eingestellt

3.3.3.6 BASF-Verfahren

Beim BASF-Verfahren wird der polyolefinische Kunststoffmull imezi Rihrkesselkaskade
zundchst bei ca. 350°C aufgeschmolzen und dabei gleichzeitig dehydehatt
Anschlie3end wird die Schmelze in einem Rdhrenspaltofen bei 450°C tblerpeisetzt. Es
entsteht ein naphthaahnliches Gemisch, dass in Crackern weiterveravbeitmt kann.

Das Verfahren wurde im Pilotmal3stab erfolgreich betrieben. mdastrielle Umsetzung
scheiterte jedoch daran, dass die Auslastung mit entsprechemdaiim&ngen durch das
DSD nicht garantiert werden konnte.

3.3.3.7 BP-Verfahren (Bitish Petrol-Verfahren)

Das BP-Verfahren basiert auf dem Hamburger Verfahrdfa(s.3.5) zur Erzeugung von Co-
Feed fur Cracker aus gemischten Polyolefin-Altkunststoffen.rbsitat ebenfalls mit einer
indirekt beheizten Wirbelschicht bei Temperaturen um 500°C. Die batsten Wachse
konnen in Steamcrackern (Siedepunkt der Wachse < 500°C) und FC-Cré8siest@punkt

der Wachse > 500°C) verwendet werden. Die entstehende Gasfraktibauwwv Beheizung
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der Wirbelschicht verwendet. In Grangemouth (Schottland) wird von dfmsortium unter
anderem aus BP, Fina, DSM, EniChem und Elf-Atochem sowie der AfAd&ociation of
Plastic Manufactors in_EBrope) seit 1994 eine Pilotanlage mit einem Durchsatz von 500 kg/h
betrieben [BP, 1996].

Die hier beschriebenen rohstoffichen Verfahren eignen sich H[igfdoch fr
Polyolefinabfalle aus PE, PP sowie PS. Fiur PVC-Abfalle eigiedndese Verfahren mit
Ausnahme des BASF-Verfahrens nicht.

3.3.4 Vergleich von energetischen, werkstofflichemnd rohstofflichen
Recyclingverfahren

Das energetische Recycling von Kunststoffabfallen ist dann sinnvodinnwder
Energieaufwand fur ein anderes Recyclingverfahren, von der Asitildeg bis zum neuen
Produkt groRer ist als die Differenz der Energie, die im Prosigdkt minus der bei einer
Verbrennung gewinnbaren Energie. Dennoch ist immer zu bedenken, daBohustoff
Altkunststoff dann nicht mehr zur Verfigung steht. Deswegen sollte war&- oder
rohstoffliche Verwertung im Vordergrund stehen, denn beim Weg UbdErdegienutzung
der Kunststoffe geht in der Bilanz einiges an Energie verloren. &dew z.B. fir die
Herstellung von 1 kg PE 86 MJ Energie bendtigt, wahrend bei déraferung von 1 kg PE
nur der Heizwert von PE, 42 MJ, gewonnen werden kann [KS, 1994].

Aus Okologischer Sicht ist die energetische Nutzung den vorgestettihstofflichen
Verfahren gleichzusetzen, allerdings nur fur nicht hochwertig wedffkshe Verwendungen
[ARGE, 1995/ Heyde, 1998/ Heyde, 1999].

Im Gegensatz zur Mullverbrennung fuhren sie sogar zu einer tunigplsei der Emission von
Treibhausgasen, da sie direkt Rohstoffe ersetzen.

Beim Versauerungspotential, hervorgerufen durch Immisionen von Sdhwefel
Stickoxiden, tragen alle rohstofflichen Verwertungsmalinahmen zuringerang der
Emissionen bei. Das BASF-Thermolyse-Verfahren erzielt hier loeste Ergebnis. Alle
anderen Verfahren liegen in einem engen Bereich, etwa bei dée Hét Reduktions-Werte
des BASF-Verfahrens. Lediglich der SVZ-ProzeR schneidet etwasinstiger ab [Oko,
1999].

Die in einer MVA in Deutschland erreichte Energieeinsparung dumNeébrennung von
Kunststoffen betragt bei einem durchschnittlichen Nutzungsgrad von &%, [1999]
lediglich 19 MJ/kg Kunststoff. Rohstoffliche Verfahren kommen auf 26 3#sMJ/kg,
wahrend hochwertig werkstofflich benutzte Kunststoffabfélle aue edurchschnittliche

Energieeinsparung von 50 MJ/kg kommen [DSD, 2000].
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Die hier geschilderten Betrachtungen gelten allerdings nur &npackungskunststoffe.
Kunststoffmill aus anderen Branchen wurde bisher nicht bilanzie. idre sich vor dem
Hintergrund der aktuellen Gesetzgebung aber zukiinftig andern.

3.4 Umgang mit Alt-PVC

Die Massenproduktion von PVC begann in den 60er und 70er Jahren und allbidggmmgle
Produkte aus diesem Material werden im Laufe dieser und desteacDekade vermehrt im
Abfallstrom auftauchen. Die Lebensdauer langlebiger PVC-Prodlikigt je nach
Anwendung zwischen 10 bis 50 Jahren.

Weltweit wachst der Pro-Kopf-Bedarf an PVC weiterhin und wiethheiner Studie der
Arbeitsgemeinschaft PVC und Umwelt e.V. (AgPU) bis 2020 auf dasachéf des
Verbrauchs von 1995 steigen. Problematisch ist hierbei, dass di€RMGktion zunehmend
in Landern mit niedrigen Sicherheitsstandards und geringen Unoflajan wie
Lateinamerika und Asien (z.B. Indonesien) angesiedelt wird [Texas, 1997/1983q].

Der weitaus grof3te Teil an Alt-PVC gelangt zur Zeit in Bli@llverbrennung und auf die
Deponien.

Da PVC im Verpackungssektor zumindest in Deutschland auf dem Rltzdigllt es im
Stoffstrom der DSD-Sammlungen kaum mehr an und wird auch mittlerweht mehr
getrennt erfasst [DSD, 2002a].

Vor dem Hintergrund der oben beschriebenen rechtlichen Grundlagen musstefiageth m

weiterhin Verwertungswege fur PVC-Produkte aus allen Branchen gefundeenwer

3.4.1 PVC in der Millverbrennung und im Zementwerk

Bei der Abfallverbrennung von PVC ergeben sich Probleme wegedatbei entstehenden
Salzsaure, die zu Korrosion der Anlagen und zu Versauerung der Umwelt fiéhBalRsaure
wird meistens mit Kalk oder Kalkmilch aus dem Gasstrom heraasghen. Fiur die sehr
grof3e Menge an entstehenden Calciumchloriden gibt es kaum Verwenduisahén 0,5 bis
1,4 kg pro kg PVC). Der gro3te Teil muss, meist als Bergversatz, deponigeiwer
PVC-Mischabfélle in der Hausmillverbrennungsanlage erhéhen den Aateilntertage zu
deponierenden Verbrennungsriickstande [UBA,1999a].

Eine angenommene Erh6hung der Bildung chlorierter und polychlorigdgimB und Furane
durch PVC-Eintrag in die MVA konnte entkraftet werden. Ob aber dwdtitmg des PVC-
Anteils durch langlebige PVC-Produkte im Abfallstrom Uber einetinege Schwelle
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hinweg nicht doch zu einer Erhéhung der Dioxin- und Furanbildung fihrt,demeit immer
noch diskutiert [Grinbuch, 2000].

Des weitern kommt es durch Verwendung cadmium- und bleihaltigéiliSatoren in PVC-
Produkten, meistens aus dem Baubereich, zu einem erheblichen SclaNemiraiy in die
Mullverbrennungsanlagen. Dies gilt insbesondere flr langlebige\Alt-Produkte, die jetzt
in den Abfallstrom gelangen sowie fur importierte PVC-Produktensgg EU-Landern. Die
EU-Lander hatten sich verpflichtet auf cadmiumhaltige Stallisatab 2001 zu verzichten
[Griinbuch, 2000].

In Zementwerken eingesetztes Alt-PVC fihrt zu ProblemePRriodukt, da das Chlorid eine
Erh6éhung von wasserldslichen Bestandteilen im Zement nach sich zashtyiederum zur
Korrosion an Bewehrungen im Beton und damit zu verringerten LebensdiereBauten
fuhrt.

3.4.2 PVC auf der Deponie

Die Weichmacher, allen voran die Phthalate, in Weich-PVC sindaaker an die PVC-
Matrix gebunden und kdnnen auf der Deponie ausgewaschen werden. VerfDgipdi@e
nicht Uber eine genlgende Abdichtung, gelangen die Phthalate mit a&er-Sn das
Grundwasser. Die gesundheitlich nicht unbedenklichen Phthalte sind unter
Umweltbedingungen relativ stabil und reichern sich im OrganisamusAus Weich-PVC
kénnen auch unter unginstigen Bedingungen bis zu 10% schwermetallhtdbgesegoren
entweichen, wahrend sich Hart-PVC weitestgehend stabil verhalt [Grinbuch, 2000].
Ungeklart ist aber das langfristige Verhalten von PVC (ber die Lebgnsler
Deponieabdichtung hinaus. Auf jeden Fall ist deponiertes PVC wie angere deponierte
Alt-Kunststoffe eine potentielle Altlast fiur kinftige Genesagn und mit einer
Kreislaufwirtschaft und einer umweltbewussten Gesellschaft nicht vereinba

Ab dem Jahre 2005 dirfen PVC-Abfélle infolge der rechtlichen Grundlagen ficht mehr

deponiert werden.

3.4.3 Werkstoffliches PVC-Recycling

Die werkstoffliche Verwertung von PVC-Altprodukten ist in den ltzlahren verbessert
worden. Fur PVC-Hart-Profile mit bis zu 50-70% Recyclatantegtéht ein relativ grol3es
Potenzial, dennoch werden zur Zeit lediglich 3 bis 10% Alt-PVC weffksh verwertet
[UBA, 1999a]. Weich-PVC und Verbundwerkstoffe sind gar nicht oder nur sthgénkt

werkstofflich wiederverwertbar.
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Fur Fenster- und Rollladenprofile, Rohre, Dachbahnen, Kabel und FulRbdden esxistier
Verwertungsanlagen, die aus den Altkunststoffen nach Reinigung und iZenktey,
teilweise Kaltvermahlung, wieder Neuware herstellen. Aitegs nur mit Einschrdnkungen,
denn bei FuRBbodenbelagen beispielsweise muss fir die sichtbarenw&idée Neuware

eingesetzt werden, da das Alt-PVC immer schmutzig grau erscheint p@esen 1997].

3.4.4 Rohstoffliches PVC-Recycling

Nach der EU-Studie von TNO ,Chemical Recycling of Plastidaste (PVC and other
Resins)” haben rohstoffliche gegeniiber anderen Verfahren Vortetha die Abfélle einen
hohen PVC-Anteil haben [TNO, 1999].

3.4.4.1 PVC-Monoverbrennung

Es bestehen Anlagen zur PVC-Monoverbrennung mit Salzséure-RickgewinDisng.
Salzsaure kann in den Produktkreislauf zurtickgefuihrt werden. Allerdindieses Verfahren
auf die wenig lukrative Salzsaureriickgewinnung beschrénkt, das Kohigesist wird

energetisch genutzt, ist damit aber verloren.

3.4.4.2 VINYLOOP®-Verfahren

Von der Solvay S.A. werden im VINYLOGPVerfahren sortenreine PVC-Abfille selektiv
gel6st (z.B. durch Methylethylketon). Nach der Abtrennung der uakisii Bestandteile
gelangt die PVC-L6sung in einen Fallungsreaktor, wo das Lomtigk durch azeotrope
Destillation abgetrennt wird. Somit erhdht sich der WassergdbaFlissigkeit und das PVC
fallt aus und muss nur noch getrocknet werden. Die azeotrope Mischuth@ngchliel3end
gekuhlt und dekantiert. Das so zurtickgewonnene Losungsmittel wirdPderess erneut
zugespeist.

Auf diese Art und Weise kdonnen Verbunde und gemischte PVC-Abfaieeak werden.
Auch die in den Verbunden enthaltenen Komponenten wie Metalle und z.Bstedigsern

kénnen nach Angaben des Betreibers grundsatzlich wiedergewonnen werden.

3.4.4.3 Linde-Schlackebadvergasung
Derzeit wird in Tavaux (Frankreich) eine Pilotanlage mit elBesamtkapazitat von 2000 t/a
nach dem Linde-Schlackebadverfahren betrieben. Hierbei wird Pdf@lAzusammen mit

Sand, Wasserdampf und Sauerstoff zu Chlorwasserstoff und Synthesegastatngrwartet
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wird eine hohe Rickgewinnungsrate fir HCI und eine hohe Qualitdam@ganischen
Ruckstands bei hoher Wirtschaftlichkeit des Prozesses [AgPU, 2001].

3.4.4.4 DOW/BSL-Thermosplitting-Anlage Schkopau

Diese Drehrohranlage kann neben chlorhaltigen Abféllen in flussiggrfester Form auch
PVC-Abfalle verarbeiten. Die Abfélle werden bei Temperatumberhalb von 1100°C
thermisch zersetzt. Der freiwerdende Chlorwasserstoff wir@alzsaure umgesetzt und am
selben Standort der Chlorelektrolyse unterworfen. Aus dem erzeugteor @lid
Vinylchlorid und schlie3lich wieder PVC hergestellt. Die gewonn®aelacke kann nur als
Bergversatz verwendet werden. Eine Anwendung im StraRenbeuneshalb Deutschlands
nicht zulassig [AgPU, 2001].

Derzeit werden noch andere Verfahren getestet, so z.B. ein kortdsrydrolyse-Pyrolyse-
Verfahren in Danemark (Stigsnaes), ein zweistufiges Pyradytswven ebenfalls in
Danemark (NKT-Watech) und Versuche zur Dehydrochlorierung von sgaten
Kunststoffabféllen in den Niederlanden (REDOP) [AgPU, 2001].
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3.5 Hamburger Wirbelschichtverfahren

Das von Sinn und Kaminsky entwickelte Hamburger Wirbelschichtverfiahzum
rohstofflichen Reycling von Altkunststoffen wird seit Anfang der 70ahre an der
Universitdt Hamburg betrieben und war Gegenstand zahlreichechogsarbeiten [Sinn,
1974/ Sinn et al., 1976/ Kaminsky & Sinn, 1978/ Kaminsky, 1981].

Reaktor Produktabscheidung
¥

[ | K
.

W Eecher

RegelungdesWirbelgases Do silgion Fraicn

¥
Oberschyfoas %—%

Propan Fhgae

Abb. 3.5-1 — Fliessbild des Hamburger Wirbelschichtverfahrens

Abbildung 3.5-1 skizziert den Ablauf des Hamburger Verfahrens. Es basfeziner indirekt
beheizten stationdren Wirbelschicht. Als Wirbelgut wird Quarzsaimger bestimmten
Kornung verwendet. Durch Variation der Kérnung kdnnen unterschiedlienmeeilzeiten
eingestellt werden. Auch Katalysatoren, z.B. Zeolithe, wurden berelgidislgut eingesetzt
[Mertinkat, 1999].

Das Wirbelgut wird mit einem Gas fluidisiert. Dieses konnerkKigis geflhrtes Pyrolysegas
sein (Kreisgasfuihrung) oder auch Inertgase wie Stickstoffilnedhitzter Wasserdampf. Je
nach Art des verwendeten Wirbelgases kénnen unterschiedliche Produkis@eidgehend
von dem gleichem Eintragsmaterial erhalten werden.

Die Beheizung erfolgt bei der Technikumsanlage (TWS) durch in dadelbett
eintauchende Strahlheizrohre, die mit dem entstehenden Pyrolybegahen werden
kénnen. Wird nicht genigend Gas produziert, z.B. bei der Pyrolyse von Alt-
Polymethylmethacrylat (PMMA) [CE, Diss], kann auch mit Prop&fieuert werden. Die
Brennerabgase gelangen hierbei nicht in den Reaktor.
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Je nach Einsatzmaterial und Versuchsbedingungen ist ein entsprechendatesnBakes zur
Beheizung der Wirbelschicht notig.

Das Eintragsmaterial gelangt Gber Schneckenforderer oderuSehfallrohre direkt in die
heiRe Wirbelschicht, wo eine thermische Zersetzung unter Luftaluss stattfindet
(Pyrolyse). Die heil3en Produkte verlassen den Reaktor am oberenriehderchstromen die
Abscheidevorrichtungen. Feste Bestandteile wie z.B. ausgetragénszlsand, Rul3e und
Fullstoffe werden in einem Zyklon abgeschieden. Die bei Raupgetur flissigen und
wachsartigen Produkte werden in Waschern aus dem Gasstrom hgpéltsgeder
auskondensiert. Die Gase werden zur Fluidisierung (Kreisgasfiihrung) elmelzBng der
Wirbelschicht benétigt, Uberschissiges Gas in Gasometern gespebzw. verbrannt.
Grolitechnisch ist dieses Gas naturlich verwertbar und muss nicht verbrannt werden.
Neben der Technikumsanlage mit einem maximalen Durchsatz von 20 bisoB§akgschen
Materials pro Stunde, stehen auch kleinere Laborwirbelschichtanhagddurchsetzen von
80 g/h bis 3 kg/h zur Verfigung, die an die durchzufiihrenden Versucheeaderden
kénnen. Bei den kleineren Laborwirbelschichtanlagen (LWS) erfolgt éieeiBung von
aul3en durch elektrisch betriebene Heizschalen.

Neben sortenreinen sowie gemischten Kunststoffabféllen ist dabufigen Verfahren auch
fur andere Materialien erfolgreich eingesetzt worden. Dazu zahlen:

ausgefaulte Klarschlamme [ABK, Diss], Olsande und OlschiefechiK Diss/ Porath, Diss/
Sadiki, Diss], Biomassen [Kaminsky, 1989/ Predel & Kaminsky, 19984d€%s, Diplom/
Gerdes, Diss] und Altreifen [Mennerich, 2001/ Mennerich, 2002].

Fur das Recycling von gemischten Polyolefin-Altkunststoffen wurdeeitse friih ein
ganzheitliches Konzept entwickelt (s.Abb.3.5.2-1). Problematisch verhidit ia der
Vergangenheit immer das PVC. Im Ansatz der vorliegenden Arbki¢ €s aber vor dem
Hintergrund der zukinftigen Abfallmengenszenarien und der gesetzlidgeiuRgen einen
breiten Raum einnehmen. Bislang wurden vornehmlich gemischte Holyalégunststoffe
von gebrauchten Verpackungen aus Sammlungen des DSD eingeast¥eiahren ist aber

auch auf Altkunststoffe aus anderen Branchen anwendbar.
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Bislang wurden Arbeiten zur Optimierung folgender Produktfrakiioraus Polyolefin-

altkunststoffen nach dem Hamburger Verfahren durchgefihrt:

Tab. 3.5-1 — Arbeiten zur Optimierung bestimmter Produktfraktionen nad dem

Hamburger-Verfahre

n

Einsatzgu

| Ziel

Quellen

Polyolefinmischung

Optimierung von
BTX-Aromaten

(Benzol, Toluol, Xylol)

[Kaminsky, 1981/ JSK, Diss/ Kaminsky &
Kim, 1999/ Kaminsky et. al 1996/

Schlesselmann, Diss]

Polyolefinmischung

Optimierung der
Monomeren

Ethen, Propen

[Simon, Diss/ HS, Diplom/ HS, Diss/
Kaminsky et al., 1996a/ Kaminsky et al,
1995]

Polyolefinmischung

Optimierung von

aliphatischen Wachsen

[HK, Diss/ BP, 1996a/ Predel &
Kaminsky, 2000]

Polystyrol

Optimierung des

Monomeren Styrol

[RR, Diss/ Mertinkat, Diss/
Mertinkat et al. 1999]
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3.5.1 Chlor-Problematik in der Wirbelschichtyrolyse

Werden sortenreine PVC-Abfélle oder, wie es grofitenteils deisEaKunststoffgemische,
die PVC enthalten, pyrolysiert, kommt es zu einem Chloreintrafgn Pyrolyseprozess, der
mannigfaltige Probleme mit sich bringt. Hervorgerufen durch dex Wwerdenden
Chlorwasserstoff und in geringerem Mal3e durch das Chlorid-lon komrat§sannungsriss-
Korrosionen an den Anlagenteilen, die daflr sorgen, dass diese geribgardzeiten
aufweisen. Des weiteren kommt es zu nicht tolerierbaren Chlorgehalt den
Produktfraktionen, die eine Weiterverwendung in der petrochemischen Iledustri
ausschlieRen. Fur die meisten Verwendungen wird ein Chlorgehalt von 1tht@pm
gefordert. Dariiber hinaus erfordert eine Befeuerung der Anlagedenmn entstehenden
chlorhaltigen Pyrolysegas die Zwischenschaltung einer aufwanggeohgasreinigung, um
den  Chlorwasserstoff aus dem Abgas zu entfernen und so dem
Bundesimmissionsschutzgesetz (BImsch) gerecht zu werden. Ngelf&robleme wurden
unternommen, um diese Schwierigkeiten zu l6sen.

Der gleichzeitige Eintrag von Calciumoxid oder Dolomit (CaM@§;) zur Bindung des
freiwerdenden Chlorwasserstoffs hat sich bei hohen PVC-Gehalten s 16% als nicht
praktikabel erwiesen [Balcerek, Diss/ Prosch, Diss]. Bei Zugabe vore@z@ht CaGl dass
in Form von Tropfchen aus der Wirbelschicht ausgetragen wird und derktoRea
nachgeschaltete Rohrleitungen verstopft. Bei Zugabe von Dotartsteht ebenfalls Cagl
dass aber in einer festen Matrix aus MgO eingebetteistdurch verbleibt das gebildete
CaCl weitestgehend in der Wirbelschicht, fihrt aber zu neuen Schwigagkehuf den
heil3en Strahlheizrohren, die die Wirbelschicht in einer grol3technisthiaige beheizen
warden, lagert sich eine fest zusammengesinterte Schicht ads Bal? und umgesetzten
Zuschlagstoff ab. Die Heizleistung bricht hierdurch ein. Des wekemmt es nach langerem
Versuchsbetrieb zur Akkumulation von umgesetztem Dolomit in der Watieht und damit
nach einer gewissen Zeit zum Zusammensintern des Wirbelguts und zum Amaooh der
Wirbelschicht, wenn nicht dafir Sorge getragen wird, dass das Witbedghtzeitig
ausgeschleust und durch neues ersetzt wird.

Der entscheidende Punkt aber ist, dass das Abbinden des Chlors durdzvZaDolomit
Okologisch und 6konomisch nicht vertretbar ist [Schadel, Diplom]. Es waassanmaliig
mehr Folgeprodukte zu deponieren als PVC zersetzt werden kann. Diiridnes muss das
Reaktionswasser aus den Reaktionsprodukten abgetrennt werden undAlawesser-

aufbereitung unterzogen werden [Hoffmockel, Diss].
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Auch der Einsatz von Ammoniak zur Absorption des entstehenden Chloniei$seis
wenig praktikabel. Zwar gelangt das entstehende Ammoniumchlorid diledined3gangigen
Anlagenteile und schlagt sich erst in den kalten Anlagentaileder, aber es gelangt auf
diesem Weg auch in die Produktfraktionen und muss aus diesen aufwandigratigesrden
[Hinz, Diss]. Dartiber hinaus sind die Restchlorgehalte in den Proaktiktinen noch zu hoch
fur weitere Verwendungen [Pohlmann, Diss]. Eine weitere Redugietes Chlorgehalts mit
Natrium in der Dampfphase [Porath, Diplom/ Schadel, Diss/ Pal®®]] oder in der
flussigen Phase (Degussa-Verfahren) lasst sich zwar durchfigtraber sehr aufwendig und
birgt einige Risiken in sich.

Pohimannkonstruierte einen Vorenthalogenierungsrohreaktor fur Altkunststoifgche mit
PVC-Anteil [Pohlmann, Diss], der zwar eine weitestgehende Egealerung (bis zu 86%)
des Edukts ermdoglichte, aber fir den technischen Einsatz aus h8itdgriinden nicht
geeignet war. AuRerdem waren die Temperaturen mit 400°C und Vagitenil um ca. 1 h

sehr grol3.
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3.6 Verfahren der degradativen Extrusion

Das Verfahren der degradativen Extrusion benutzt ein DoppelschneckenddexSystem zur
Enthalogenierung von PVC-haltigem Kunststoffmill bzw. von PVC-Produktébildung
3.6-1 verschafft einen Uberblick tber das Verfahren.

Material Gesamtanlage
Entgasungs- o
sffnung HCI-Gas —» Neutralisations-
wascher

. N
e |
Ly D L] %

Auffangbehilter Vakuumpumpe
Fiir Extrudat

W einfache Extrusion

Einzug Heizzone 1 Ent- Haizzone 2

T 7 I 4

-h_

Doppelschnecken-
Extrusion

Entgasung
\/ 7t

Ein- .
zug Zc;ne Heizzone 2 | Heizzone 3 [ Heizzone 4 | Heizzone 5 |Heizzane B

Abb.3.6-1 — Verfahren der degradativen Extrusion nach [Lackner, Diss]
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Das Verfahren arbeitet bei 330 bis 340°C, bei einer Verweipgitca. 30 min. und erreicht
Dechlorierungsraten von 95 bis 99% [Isobe, 1999/ Angw. 1995]. Die vemftbohlnische
Schwierigkeit bei der Dehalogenierung von gemischten Kunststaftabfanit einem
gewissen PVC-Anteil liegt darin, dass der entstehende gag®r@inlorwasserstoff nicht
schnell genug aus der polymeren Schmelze entweichen kann. Durch dien kurz
Diffusionswege in den Entgasungszonen des Doppelschneckenextruders diesel
Schwierigkeit gelést. Der so gewonnene Chlorwasserstoff kann iséfVabsorbiert werden.
Die so gewonnene Rohsalzséure ist nach Aufarbeitung wiederzéaseDie rohstoffliche
Verwertung des enthalogenierten Schmelzkuchens ist denkbar, wurde &isdre nicht
untersucht und ist Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

Eine andere Mdoglichkeit ist, die Salzsdure im Oxichlorierungslieen zusammen mit Ethen
und Sauerstoff zu Vinylchlorid und letztendlich zu PVC umzusetzen.

Auch verschmutzte und mit kleineren Metallstiicken, z.B. Aluminium, vemigtei Abfalle

sind einsetzbar.
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3.7 Recyclingkonzept fir gemischte und sortenreinkunststoff-
abfalle

Das bisherige Konzept zum rohstofflichen Recycling von KunststoffabfBeschaftigte sich
mit weitesgehend PVC-freien Kunststoffabfallen. Diese Arimgtgriert PVC-Abfélle in das
Gesamtkonzept durch Einfihrung der degradativen Extrusion. Gleichzertigawch die
letzte Licke im Konzept geschlossen, die nach bisherigen Arldsifeaib.3.5-1) noch offen
stand. Es galt optimale Versuchsparameter zu ermitteln, um hobewtes an aliphatischen
Olen zu erhalten.

Abbildung 3.7-1 verschafft einen Uberblick tiber das Verfahrenskonzept.

Produkte Produkte

A
Roh& Iy Destillation Aromaten —3 Styrol > PS

A

PE/PP< \ 4
< PS Aufbereitung | ~—
<«——Aliphaten - ¢ Sortierung [
P Pyrolyse v Kunststoff
— Wachse JTT P Py o Jruoereina | abofall
l PRIPVC Sortierung A A
HCL
:l +0Oz2 (Oxichlorierung)
Vinylchlorid »P\VVC
VYV VY
Steam-/FCC- \A N
Cracker —»Ethen/Propen »| PE/PP
Produkte

Abb.3.7-1 — Gesamtkonzept zum rohstofflichen Recycling von geschten und
sortenreinen Kunststoffabfallen (inkl. PVC) mittels Pyrolyse nach dem Hamburger
Verfahren

Je nach Abfallart ist eine mehr oder wenige aufwendige und dewné Aufarbeitung und
Sortierung notig. Auch eine nur grobe Aufbereitung (grobe Wasche, iberklag bzw.
Agglomeration) ohne Sortierung ist moglich. Allenfalls in grél3etdmfang vorhandene
Metalle sind abzutrennen, um auch diese einer Wiederverwertungfihren. Kleinste
Metallstiicke, insbesondere Weichmetalle wie z.B. Aluminium, storen auch iodExtricht.
Die Fraktion der aliphatischen Ole ist in zweierlei Hinsigiteiessant. Zum einen hat sie
gegenuber den Wachsfraktionen den Vorteil, dass diese direkt in petrscherRrodukte
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umgesetzt werden kénnen und zum anderen kénnen auch sie in Steamcrexjesetz
werden und geben dabei bessere Ausbeuten an der teuren Monomeren [Bibem,uRd
Butadien als beim Einsatz der Wachsfraktionen [EC, 1996/ FhG, 1999]l(gll€T8.7-2).
Hinzu kommt, dass die Wachse lediglich als Co-Feed zu fossilaferOCrackern zugespeist

werden konnen. In der Mischung mit aliphatischen Olen, aber aufefodsl verzichtet
werden kann.

Tab.3.7-2 — Beispiel fur eine Produktverteilung eines Steamcrackens Abhangigkeit
vom Feed [FhG, 1999]

Feedstock
kg Produkt pro t leichte
Feedstock Naphtha Gasol Kohlenwasserstoffe
Ethen 299 252 568
Propen 174 157 106
C4-Fraktion, davon: 106 108 58
Butan 9 0 13
Butadien 36 51 28
Buten 61 57 8
Rest 0 0 9
Heizol 36 150 5
Crackbenzin, davon: 237 219 55
Benzol 81 37 23
Toluol 47 30 6
Xylol 5 7 0
Restgas (Methan) 130 101 177
Wasserstoff
und Verluste 18 13 3l
Summe 1000 1000 1000
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3.8 Pyrolyse-Gaschromatographie/Massenspektrometrie

Die Pyrolyse-Gaschromatographie/Massenspektrometrie (Pgr@¢EMS) ist eigentlich ein
analytisches Verfahren fur Proben, die nicht durch einfache Verdampbder durch

Desorption aus einer Matrix einer gaschromatographischen Trennumgltzigwerden

kénnen. Dies gilt insbesondere fur Polymere, Biopolymere, Oligomens., deren

Untersuchungsmaglichkeiten mittels géangiger AnalyseverfahienNMIR, IR und anderen
spektroskopischen Methoden begrenzt sind.

Wahrend spektroskopische Methoden die Probe als Ganzes und zerstérarggfrsieren,

wird sie bei der Pyrolyse thermisch zersetzt. Grundsatzlichn kdies in einer

Inertgasatmosphéare, im Vakuum oder in einer Luft/Sauerstoff-Umgalmbeg oxidierenden
Bedingungen erfolgen. Die erhaltenen Pyrolyseprodukte werden dargt omine dem

Gaschromatographen zugeftihrt, der die einzelnen Komponenten trennter8en vadann

mittels des Tragergases dem Massenspektrometer zugefuhrt, &obdimnzen detektiert und
analysiert werden. Als Ergebnis erhalt man den Gesamtionengiimtal lon Gount, TIC),

der als Chromatogramm des Pyrolysats, égmogramm ausgegeben wird.

Wichtig ist, thermisch induzierte chemische Reaktionen innerhalb Pyeslyseguts zu
verhindern, um zu aussagekraftigen und reproduzierbaren Ergebnissen zuink@ieseavird
durch moglichst schnelles Erreichen der Pyrolysetemperamp@rature ise ime, TRT)
gewabhrleistet, die im Bereich von Millisekunden liegt. AnschlieRendsndas Pyrolysat

schnell mit Hilfe des Tragergases auf die Séule gespilt werden.

Die Vielfalt der entstehenden Komponenten (bei PE z.B. ca. 300) erfateh Einsatz von
fused-silica-Trennséaulen. Dies wiederum macht den Einsatz nukke@her Probemengen
notig, die im Bereich von 50 bis 3Q@ liegen, bei Proben mit anorganischer Matrix oder
Polymeren mit Fillstoffen auch mehr.

An die Homogenitat des Pyrolyseguts werden wegen der kleinen Probemdagings sehr
hohe Anforderungen gestellt.

Diese kleinen Mengen gewahrleisten aber auch die gute Reproduzegrioias Verfahrens,

da ein sehr schneller Warmetransport durch die Probe mdglich wird.

Die Aufheizung kann auf verschiedene Arten ausgefihrt werden. Maische&let zwischen
den Flash- und den Ofenpyrolysatoren [Bruchmann, 1997].
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Bei den Flashpyrolysatoren wird die Probe auf einen kalten Prégentaufgebracht und
dieser dann schnell auf die Pyrolysetemperatur aufgeheizt. diteres zwei géngige

Systeme.:

1. Curie-Punkt-Pyrolysator:

Die Hochfrequenz-Pyrolyse nutzt den Effekt ferromagnetischerehagen, oberhalb
der Curie-Temperatur ihre spontane Magnetisierung zu verlierenkeim@ weitere
Energie aufzunehmen, d.h. die Temperatur wird gehalten, solange dasegoehifeld
aktiviert ist. Da die Curie-Temperatur stoffabhangig ist, kann déwuswechseln des
Materials bei einer anderen Temperatur gearbeitet werden.ilMbetses Verfahrens ist,
die Mdglichkeit deiSequentiellen Pyrolyseum Erhalt kinetischer Daten.

Nachteile dieses Verfahrens sind:

» relativ schwierige Probenaufgabe gerade bei pulvrigen, trockenen Proben,

* nicht frei wahlbare Pyrolysetemperatur, da diese an die verwehdgterung
gebunden ist und nicht fir jede gewiinschte Temperatur auch eine entsgeeche
Legierung vorhanden ist,

» eventuelle katalytische Effekte durch die nicht véllig inerte Oberflache und

» Copolymere mit thermisch reaktiven funktionellen Gruppen (z.B. freig HEN-

, oder HOOC-Gruppen) sind wegen eines katalytischen Effekts nigénglich
[Hibschmann, 1996].

2. Filament- oder Folien-Pyrolysator

Bei diesem Verfahren wird die Probe auf eine diinne Platinfafigelracht und diese
mit einem elektrischen Strom innerhalb von Millisekunden auf fréihllare
Temperaturen bis 1400°C (Schmelzpunkt von Platin) gebracht [Bruchmann, 1997/
Andersson, 1979]. Nachteil dieses Verfahrens ist die kompliziegdbeRaufbringung
gerade bei Stauben, feinen Pulvern und pastésen Massen, deren Handhalkiahg spez
Techniken erfordert [Almén, 1993]. Vorteile dieses Systems sind:

« Uber die Widerstandsmessung der Platinfolie ist es moglich emp&ratur/Zeit-
Profil (temperature_tne pofile, TTP) der Pyrolyse aufzuzeichnen. Dies erlaubt
Ruckschlisse auf kinetische Daten sowie eine Kalibrierung delyBgtemperatur
[Mundy, 1993].

. Die Methoden der
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8 Sequentiellen Pyrolysemehrfache Pyrolyse derselben Probe, bei sehr kurzen
Pyrolysezeiten von meist 100 ms, bei der die Temperatur konstantusidiber

8 Fraktionierten Pyrolyse mehrfache Pyrolyse derselben Probe Dbei
unterschiedlichen Temperaturen, Uber die kinetische Daten gewonnemwerde
konnen,

sind zuganglich.

3. Ofenpyrolysator:
Bei den Ofenpyrolysatoren wird die Probe in einen Glas- odemixagel eingewogen
und fallt bei senkrechter Probenzufiihrung der Schwerkraft folgend ipedeanent
heiRe Ofenzone [Bed, 1997], wo die Probe augenblicklich pyrolysiert Died Zeit,
welche die Probe bendtigt, um die Pyrolysetemperatur zu emeickied von der
Warmekapazitat des ProbengefaRes und der Konstruktion des Ofensriigsiggt aber

in jedem Fall im Bereich von Millisekunden. Vorteile dieses \ledas sind die relativ
einfache Probenvorbereitung und die frei wahlbaren Temperaturen BiS.808chteile
sind, dass die Verfahren dgéequentiellerund FraktioniertenPyrolysenicht angewendet

werden konnen.
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4. Aufgabenstellung

Primares Ziel dieser Arbeit war es, eine bestehende Licke rommstofflichen
Recyclingkonzept von gemischten Altkunststoffen nach dem Hamburgetbeli
schichtverfahren (s.Kap.3.5) zu schliel3en. Bisherige Arbeiten d&fégtbn sich mit der
Optimierung der Produktfraktionen BTX-Aromaten, der Monomeren Ethen, Propén
Styrol sowie von Wachsen zum Einsatz in Steam- und FC-CrackerKafs3.7). Die
Optimierung der Produktfraktion der aliphatischen Ole & Go) stand noch aus. Diese
Fraktion ist zum einen interessant fur den direkten Einsatz inoghetmischen
Veredelungsprozessen und zum anderen fur den Einsatz in Cracketmerdadhere
Ausbeuten an den wertvollen Monomeren Ethen, Propen und Butadien zu rersuadteals
beim Einsatz von niedrig- und hochsiedenden Wachsen. Bei gleichzdtiiggerung in
Steam- bzw. FC-Cracker mit niedrig- bzw. hochsiedenden Wachsen kéanflerdem
komplett auf den Einsatz von frischem Ol verzichtet werden, denn die Wachse eignaur sic

als Co-Feed zusammen mit frischem Ol als Einsatzstoff in Crackern.

Dartber hinaus sollte auch, vor dem Hintergrund der aktuellen Gelatap auf nationaler
sowie EU-weiter Ebene (s. Kap.3.2), der bisher mit der Wirbels@yiaiyse nur bedingt
kompatible wichtige Massenkunststoff PVC voll in das Konzept (s.Kap.3fégriert
werden, um selbst aus hoch PVC-haltigen Kunststoffabfallen brauctlbemrmierohstoffe
zurtckzugewinnen. Es galt die Chlorkonzentrationen in den Produktfraktionen tsauwei
reduzieren, dass eine Weiterverarbeitung in der petrochemischen Inchégjtieh ist.

Hierzu wurde der Ansatz der Vorenthalogenierung Uber die Methode deaddtgen
Extrusion gewahlt (s. Kap.3.6). In internationaler ZusammenarbeitHgritn Kohei Isobe
(Senior Researcher, The Industrial Research Institute of Hiigegfecture (Japan)) sollte
untersucht werden, wie sich die degradative Extrusion in das Konzept de
Wirbelschichtpyrolyse einbetten Iasst.

Es sollte ermittelt werden, wie sich ein derartiges dehyiibaertes Polymergemisch in der

Pyrolyse verhalt.
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Fur die Optimierung der Prozessparameter Temperatur und Vagiveollte die Methode
der Pyrolyse-Gaschromatographie/Massenspektrometrie angeweveteen. Es sollte
untersucht werden, ob optimierte Prozessparameter fir die Kiglfranach dem in Hamburg
entwickeltem Wirbelschichtverfahren mit Hilfe dieser eigehtl analytischen Methode
Uberhaupt erhalten werden kdénnen und wo die Grenzen der Vorhersagegeaft Dabei

konnte auf erste Hinweise, die in einer friheren Arbeit gefunden wurfdengine

diesbezugliche Vorhersagekraft aufgebaut werden [AK, Diplom].

Falls auf diese Weise optimale Prozessparameter gefunden nwégienten, waren

Versuchszeiten an Wirbelschichtanlagen drastisch reduzierbar.

AulR3erdem sollten die Recyclingmdglichkeiten mittels des Hangbung/irbelschicht-
verfahrens flr neuere Polyolefincyclocopolymere, die durch Meti-Katalyse hergestellt
wurden, abgeschéatzt werden.

Insbesondere sollte tUberprift werden, ob das eingesetzte Norbornen zwmickge wird

bzw. ob andere cyclische Verbindungen erhalten werden.
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5. Pyrolyse eines extrudierten PVC-haltigen Polyolefin-
gemisches

5.1 Beschreibung des Pyrolyse-GC/MS-Systems

5.1.1 Der Pyrolysator PYR-4A

Bei dem verwendeten PyrolysatBiYR-4A (Abb.5.1.1-3)handelt es sich um einen durch
einen Infrarot-Laser beheizten Ofenpyrolysator mit senkre@maoenzufihrung der Firma
Shimadzu Der Pyrolysator ist als Zusatzausristung fur das Benchtop-&Gjdtem
GC17A/QP5000konzipiert.

Die Pyrolysetemperatur l&asst sich bis 800°CzalifC genau einregeln.

Die Temperaturmessung erfolgt mittels eines im Pyrolyseofest integrierten
Thermoelements. Eine Kalibrierung wurde einmal vierteljdhrinit der entsprechenden
Zusatzausrustung vorgenommen.

Der Probenhalter (Abb.5.1.1-1, rechts im Bild) ist dem Prinzip ddtettarichtung eines
Bohrfutters nachempfunden. Er dient dazu, den Platintiegel (Abb.5.1.1-1jrMnRdd), in

den die Probe eingebracht wird, bis zur Auslésung festzuhalten.

Platin-Probentiegel

Probentiegel H

Pinzette

Abb.5.1.1-1 — Probengefald und —halter [Bed, 1997]

Die Aufgabeeinheit ist der Belastbarkeit des GC/MS-Systeangepasst und fur
Probenmengen img-Mal3stab ausgelegt.
Es besteht auch die Moglichkeit, den Probenhalter durch ein selbspikoies und von

Pagel gebautes Injektionssystem auszutauschen, so dass auch flissige Bmgesetzt
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werden konnen, die mittels einer entsprechend langen Nadel direkten heil3en

Pyrolyseofen injiziert werden kénnen.

Die Verbindung zwischen Probenaufgabeeinheit und dem Pyrolyseoferuvaid zwei bis
zur GC-Saule reichende Insertliner aus Quarzglas hergebtefler Mitte des Ofens ist der
erste Liner verengt, so dass der Tiegel immer nur bis zu legs¢immten Stelle, genau in die
Mitte des Ofens, fallt.

Nach beendeter Pyrolyse wird der Tiegel mit einer Angel geborgen (Abb.5.1.1-2).

Die beiden Liner sind gegenuber der Umgebung entsprechend abgediclitass keine Luft
ins Pyrolysesystem eindringen kann und dass das Pyrolysegasmicktner eventuell

katalytisch wirkenden Metalloberflache in Berihrung kommt.

Auslisen des Bergen des
Tiegels Tiegels

{!,Probenhalter

Trdgergaszufuhr

Abb.5.1.1-2 — Gesamtansicht des Pyrolysators und Gebrauch der Angel
[Bed, 1997]

Dem Pyrolyseofen nachgeschaltet sind zwei separate HeizzokdX (1, 2), die
rechnergesteuert tiber die Software ClaSsS#e auch die Steuerung des GC/MS uibernimmit,
angesprochen werden.

Die Heizzonen dienen dazu, dass das Pyrolysegas ohne Kondensationswetltsife des
Tragergases auf die Trennsaule gespult wird. Dariber hinaus kanmurdmn geschickte
Temperaturauswahl erreichen, dass sehr hochsiedende Komponenterf daie ZAule nicht

mehr getrennt werden kdnnen, zuriickgehalten werden, ohne die Saule undldiau8glzu
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verstopfen.

Des weiteren werden besonders hochsiedende Rickstande sowie Rul} ertsseritg

Fullstoffe durch zwei Pfropfen Quarzglaswolle, die zum einen imremtEnde des ersten
Liners und zum anderen im oberen Ende des zweiten Liners platerel¢ny zuriickgehalten.
Solche Verunreinigungen verbleiben ansonsten meist am Saulenanfanghoe durch

langsames, unkontrolliertes Abeluieren zum Auftreten von unerwiinscBisterpeaks”

und verfalschen die Messergebnisse.

Durch einen Splitausgang ist es maoglich, auf unterschiedliche rResigen zu reagieren und
den Pyrolysegasstrom soweit auszuduinnen, dass die Trennsaule und-DeteliSr nicht

Uberlastet werden.

Ausloser

Proben- ) Tea il
halter | ragergaseinlass

I

Insertliner 1

aus  —— 00|
r- Quarzglas ___| _

=
Pyrolyse- | : mjag
ofen | Verengung | | | H
Liners hﬂ
'L =1 .__-_—I_..f'! .
Liner 2 —| L
Heizzone 1 [L - j[;‘a
{Aux 1) —f 1 li ]. |

Heizzone 2
(Aux 2}

Splitausgang

zur Trennsaule

Abb.5.1.1-3 - Detailzeichnung des Pyrolysators [Bed, 1997]
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5.1.2 Das GC/MS-System GC17A/QP5000
Beim benutzten GC/MS-System handelt es sich um ein Quadrupol-Bei@aGidfS-System

mit Elektronenstolionisation (EI).

Neben der Einstellung eines GC-Temperaturprogramms konnen auckpiogramme
programmiert werden, die mit Hilfe des eingebautmwv-Controllers eingehalten werden.
Dies erlaubt gerade bei der Pyrolyse von Polymeren, die Analysanie Mal3en zu halten,

wie spater noch erlautert wird (s. Kap.7.1).

Das Vakuumsystem besteht aus einer Drehschiebervakuumpumpe derR@drkier Firma
Vakuubrandmit einer Saugleistung von 50 I/min, die ein Vorvakuum von 108D liefert
und einer keramikgelagerten Turbomolekularpumpe mit 151 I/s, die ein Vakuugrion
Pa herstellt.

Geratespezifikation:

A. Leistungsmerkmale:

* Massenbereich: m/z = 10-700
* Auflésung: R = 2000 (bei 50% Tal-Definition)
» Maximale Scangeschwindigkeit: 6000 amu/s; amu: atomare Masseneinheit

B. Gaschromatograph:

* Ofentemperatur: max. 450°C
e Temperaturprogramm: max. 100°C/min
C. GC/MS-Interface:

e Typ: Kapillarsdulendirektinterface
 Temperatur: bis 350°C heizbar
D. lonenquelle:
* lonisationsmethode: El
e Filament: Doppelfilament mit automatischer Umschaltung

* Elektronenspannung: 70 eV
e Emissionsstrom: 6QA

E. Tragergas Helium 5.0



Hauptteil - Pyrolyse eines vorenthalogenierten PVC-haltigen Polygéfirsches 59

5.2 Die Pyrolyseanlagen

Fur die Versuche an den Pyrolyseanlagen wurden die Laborwirbditofiage 1 (LWS 1)
und die Laborwirbelschichtanlage 4 (LWS 4) benutzt.

5.2.1 Die Laborwirbelschichtanlage 1 (LWS 1)

Die benutzte Version der LWS 1 wurde gréf3tenteils so@mve entworfen und aufgebaut
[Greve, Diss]. Ein FlieBschema wird in Abbildung 5.2.1-1 gezeigt.

Das Herzstick der Anlage, der Reaktor, besteht aus einem senkiedatstahlrohr (Lange:
537 mm, Innendurchmesser: 52,3 mm, Wandstéarke: 4 mm).

Der Wirbelboden, ein poroser Sintermetallboden der Dicke 10 mm, wird ven umtden
Reaktor eingesetzt. Er befindet sich 52 mm Uber der unteren Reaktoroffnung.

30 mm Uber dem Wirbelboden miindet die schnelldrehende EintragschneckeRealeor.
Sie befordert das Eintragsmaterial in den Reaktor.

Oberhalb der Eintragsschnecke befinden sich Dosierschnecke undsWenéter flur das
Eintragsgut.

Die Anlage ist fiur Durchsatze bis 100 g/h organischen Materials ausgelegt

Beheizt wird der Reaktor bis zu einer Hohe von 300 mm durch zwei dhaiesn mit
Keramikisolierung. Sie konnen mit einer Leistung von maximal 1,5 kW betriebelemer
Vor dem Reaktor befindet sich die Wirbelgasvorwdrmung, ein mitgsdealen beheiztes
Stahlrohr. Die maximale Heizleistung betragt 1,8 kW.

Oben schlief3t sich die Abscheidungsanlage an den Reaktor an.

Die Abscheidungsanlage bestand aus einem Zyklon, einem wassergeKEiwtstahl-Kuhler
(VA-Kduhler), zwei mit Ethanol betriebenen Intensivkihlern und einem Elektrofilter

Der installierte Kompressor wurde so geschaltet, dass dasy$ggak zur Fluidisierung der
Wirbelschicht in den Reaktor gepresst wurde (Kreisgasfiihrung). Unssgas wurde tber
eine Gasuhr und eine mit Wasser beflllte Gaswaschflaschealslid&Rlickschlagventil
fungierte, in die Fackelleitung gedrickt und in der Fackel verbrannt.

Thermoelemente und Druckaufnehmer befinden sich an verschiedenen Stellen der Anlage.



Hauptteil - Pyrolyse eines vorenthalogenierten PVC-haltigen Polygéfirsches 60

_\D/Z} Silo MV
NV Uberdruckleitun
a\ y > .
i Intensivkihler E-Filter
/PR 1 2
Ye —
Dosier-
schnecke
A 4
IR
Y | 5003
Eintrags ¥ Wirbelschicht-
schnecke [ heizung
(PIR\
1
Gasproben-
EI. Wirbelgasvorwarmung nahme
Rota 1 Rota 2 Fackel
i (PTYPIR\
Ve Vs Verdichter (amteon)
Ao
Ve
V
Y v4 Y  mm RV
\S003/\q012/
| e
Uhr

Abb.5.2.1-1 - Laborwirbelschichtanlage 1 (LWS 1)

VA-Kihler: mit Wasser betriebener Edelstahlkihler
Intensivkuhler: mit Ethanol betriebener Kihler
E-Filter: elektrostatischer Filter

V: Ventil

MV: Magnetventil

NV: Nadelventil

RV: Rickschlagventil

Rota: Rotameter

TIR, PIR: Temperatur- bzw. Druckaufnehmer
UG-Uhr: Uberschussgasuhr
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5.2.2 Die Laborwirbelschichtanlage 4 (LWS 4)
Herzstlck auch dieser Laborwirbelschichtanlage ist der ReaksoEdelstahl (Werkstoffnr.

1.4841). Dieser zeichnet sich durch eine besonders geringe Neigufgfkohlung aus, was
einer Versproédung durch Einlagerung von Kohlenstoff entgegenwirkt.Reaktorrohr ist
1220 mm lang, hat einen Innendurchmesser von 130 mm und eine Wandstarke von 4 mm.
Der Reaktorboden besteht aus einem Hakenboden, d.h. die Wirbelschichfinvecs*
angestromt. Dieser Boden ist auf ein 600 mm langes Rohr aufgeBthidiese Konstruktion
wird von unten in das Wirbelschichtrohr eingesetzt und mit einem Flansch kefestig
Oberhalb des Wirbelschichtrohrs schlief3t sich ein weiteres Rohdas einen erweiterten
Querschnitt besitzt. Diese dient als Beruhigungszone (FreeboartatEine Lange von 530
mm und einen Innendurchmesser von 165 mm.

Die Wirbelschichthohe kann mittels eines Uberlaufrohrs auf 4250egnenzt werden. Wird
der Uberlauf nicht benétigt, kann er dichtgeflanscht werden.

Die LWS 4 ist fur Durchsatze bis 3 kg/h organischen Materials ausgelegt.

Fur die Beheizung des Wirbelschichtreaktors stehen elektrisabldsate halbschalenférmige
Heizelemente zur Verfigung. Jeweils zwei dieser Elemertéen zu einem rohrférmigen
Heizkorper  kombiniert und  dienen  zur  Wirbelgasvorwdrmung und  zur
Wirbelschichtbeheizung. Die Heizleistung betragt jeweils 1,9 kW.

Als Eintragsvorrichtungen stehen sowohl ein Extruder als auch dineSkeneintrag zur
Verfugung. Uber das Rotameter 1 kann der Wirbelgasstrom reggje werden. Die
Rotameter 2 und 3 dienen dazu, einen Seitengasstrom durch das Silo kzw. di
Eintragsschnecke zu leiten, um zu verhindern, das Pyrolysegase iBirdesgssystem
gelangen und die Férderung des Eintragsmaterials zu verbessern.

Am Kopf des Reaktors verlassen die heil3en Pyrolysegase @étoReand durchlaufen die
Abscheidevorrichtungen. Zunachst scheiden sich im von aul3en beheiztenn Zykl
mitgerissene Feststoffpartikel ab, die aus Ruf3 und eventuell nsatZmaterial enthaltene
Fullstoffe bestehen konnen. Dann folgt ein wassergekiuhlter Huefgialer, ein
Prallabscheider und ein Heil3-Elektrofilter zur Abscheidung der h&badensierenden
Kohlenwasserstoffe. Leichtsiedende Ole werden in den zwei folgemenEthanol
betriebenen Intensivkihlern bei —25°C abgeschieden.

Um Aerosoltropfchen vollstandig abzuscheiden ist noch ein Elektrofilter neaitnajéet.

Das Gas durchstromt zur Bilanzierung eine Gasuhr und wird & &lnes Verdichters aus
der Anlage in die Fackelleitung gepresst. In der Fackel sdle8ifolgt die Verbrennung

der Gase.
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Uber Kugelhahn 6 kdnnen jederzeit Gasproben aus der Fackelleitung entnommen werden.
Ferner besteht die Mdglichkeit durch Offnen der Kugelhahne 4 uhdi gjleichzeitigem
SchlieRen des Kugelhahns 3, den Gasstrom durch eine Mariottsdwhd-Izu leiten. Die
Flasche ist mit destilliertem Wasser geflllt und dient, keeRilanzierung, zur Absorption
von HCIl aus dem Gasstrom.

Die Anlage kann ebenso wie die LWS 1 in Kreisgasfilhrung betriglm¥den und war
ursprunglich auch fiir solche ausgelegt.

In der gesamten Anlage sind mehrere Temperatur- und Druckaugneinstalliert. Die
Messwerte kdnnen einerseits Uber ein fahrbares Prozesséiis@ontronic S der Firma
Hartmann & Braun sowie andererseits Uber eine Messwertaufnehmereinheit, die von
Stockhusekonstruiert wurde, aufgenommen werden.

Um die beabsichtigten Versuche durchzufihren waren einige Veufiyger an der Anlage
notig.

Zur Anpassung an das Eintragsmaterial musste ein neues, Uberdrémo#igest Silo
konstruiert werden, dass zudem mit einem Ruhrwerk ausgestatted. llurdem wurde eine
Innenbeleuchtung installiert. Es wurde analog zum Silo an der 8\¥8ch, Diss] konzipiert
und vonPagelgebaut.

Fur Versuche im BLinienbetrieb mussten Wirbelgaszuflihrung sowie Seitengaszufiihrungen
neu konstruiert werden.

Zur Chlorbilanzierung im Gasstrom wurde wie oben erwdhnt eine Bgpgasg mit
Mariottscher Flasche in die Fackelleitung eingebaut, auf diaremd des Versuchs
umgeschaltet werden konnte, um eine Zeitlang den gebildetenw@kksrstoff aus dem
Gasstrom in destilliertem Wasser zu absorbieren.

Abbildung 5.2.2-1 zeigt den Flie3plan der LWS 4 inklusive aller Umbaumaflinahmen.
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5.3 Das Versuchsmaterial

Bei dem verwendeten Eintragsmaterial handelt es sich um eihlewn Kohei IsobeSenior
Researcher, The Industrial Research Institute of Niigatée€ure (Japan), zur Verfiigung
gestelltes Material. Dieses bestand zunachst aus einer Mischung von:

Polyethylen (PE): 45 m%
Polypropylen (PP): 30 m%
Polystyrol (PS): 15 m%
Polyvinylchlorid (PVC): 10 m%

Diese Mischung wurde mit Hilfe des Doppelschneckenextrudehreria zur degradativen
Extrusion (s.Kap. 5.5.2) bei 310- 315°C in 25 min dehydrochloriert. Es verhieb e
Restchlorgehalt von 0,18 m%, was einem Dechlorierungsgrad von 98,2% adttfisobe,
1999].

Die Zusammenstellung des Materials entspricht damit Misclyngee sie auch das DSD
liefert. Solche Mischfraktionen fallen aber auch in diversen ensit Bereichen an
(s.Kap.3.2):

Polyolefine (PO): 65-75 Mm%
Polystyrol (PS): 15 -30 m%
andere Kunststoffe: 5-10 m%
Polyvinylchlorid (PVC): 5-10 m%

Damit ist eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit en Idteratur beschriebenen
Experimenten gegeben, die im Rahmen des rohstofflichen Redyahingpts von gemischten
Polyolefinen nach dem Hamburger Verfahren durchgefihrt wurderK, [JSiss],
[Schlesselmann, Diss], [Simon, Diss], [Kastner, Diss], [Schmidt, DRsddel, Diss].

Der von Isobe erhaltene Schmelzkuchen wurde von ihm zuné&chst in kleine Schnitzel
gehobelt. Dieses Material war aber in dieser Form nicht fibade Daraufhin wurden die
Schnitzel in 3 x 3 mm kleine Stiicke zermahlen, mit denen keine rfpéobéeeme mehr

auftraten.
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5.4 Kalkzuschlag

Zur Absorption der noch im Eintragsmaterial enthaltenen Chlorrgatde dem Reaktor
kontinuierlich gebrannter Kalk (CaO) zugefiihrt. Da wegen des geringen GédtgeRalts im
Einsatzmaterial nur wenig CaO benutzt werden musste, wurden Peobieminter Kap.3.5.1

beschrieben, nicht erwartet.
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5.5 Untersuchungen zum Temperatureinfluss

5.5.1 Untersuchungen am Pyrolyse-GC/MS

Um zu untersuchen, bei welcher Temperatur ein Maximum an aliphatiOlen gewonnen
werden kann, wurden zunadchst Pyrolyse-GC/MS-Experimente bei Uméelisthen
Temperaturen und konstanter Verweilzeit von 1,2 s durchgefuhrt. Es wBydegramme
erhalten, die halbquantitativ ausgewertet wurden, indem die Peakflatdre einzelnen
Substanzen integriert und als TIC%of{al lon Count %) der jeweiligen Komponente des
Totalionenstroms angegeben wurden. Eine interne oder externe Kalibrierunteerici.

Es sollte geklart werden, ob allein die relative Anderung der Rehki der einzelnen
Komponenten bei unterschiedlichen Temperaturen Rickschlisse auf zuteedea
Ausbeuten bei den entsprechenden Versuchen an Wirbelschichtanlagen geben konnte.
Tabelle 5.5.1-1 zeigt die durchgefluhrten Experimente und die dazu gdbirBeakflachen
angegeben als TIC%. Abbildung 5.5.1-1 gibt die Ergebnisse graphisch wieder.

Bilanzierung:
» Die gasférmigen Komponenten wurden zusammengefasst, da die enZelbstanzen

nicht getrennt erhalten werden konnten, wie man in Abb.5.5.1-3 erkennt. \geérster

Temperatur und zunehmender Gasproduktion wird die chromatographische Trennung

immer schlechter. Selbst Kapillarsaulen mit einer dickerdiostaen Phase von jim,

als der verwendeten von 0,3%m, brachten keine befriedigenden Ergebnisse. Zur
Identifizierung der einzelnen Substanzen wurden die entsprechendseridpuren der
einzelnen Komponenten unter den Totalionenstrom gelegt. Die Gase emfigsStoffe:
Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen, CO,,Gfrschiedene Butene sowie HCI.
Wasserstoff konnte unter den Messbedingungen nicht detektiert werden.

» Die aliphatischen Verbindungen wurden identifiziert und in Gruppen ectsgnd ihrer
Kohlenstoffanzahl zusammengefasst. Die Fraktionen-@, und G; — Gy wurden
aufaddiert. Die Substanzgruppe € G, entspricht einem Siedebereich von 30°C bis
300°C und reprasentiert die Zielfraktion der aliphatischen Ole.

* Die Substanz 2,4-Dimethylhepten wurde als Trimeres des Propens hanakter-
istisches Produkt der PP-Pyrolyse einzeln erfasst.

* Die aliphatischen Substanzen mit Kohlenstoffzahlen tiber 20 wurden retintaimzeln

identifiziert sondern zusammengefasst. Es wurde aber kontrollienpab aromatische
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Verbindungen nachzuweisen waren, indem die entsprechenden Massenspuren
aromatischer Verbindungen unter den Totalionenstrom gelegt wurden.
Es wurden Komponenten biszdCdetektiert. Die Fraktion £ bis Gg entspricht cirka
einem Siedebereich von 300°C bis 500°C und damit leichtsiedenden Wachserickigent
umfasst diese Fraktion nur Komponenten hjg Ga die TIC% aber in diesem Bereich so
gering waren, wurde die sgKomponente zu dieser Fraktion hinzugezahlt. Alle
entstehenden Pyrolyseprodukte Ubeg, Glso die hochsiedenden Wachse mit einem
Siedepunkt tiber 500°C konnten nicht erfasst werden, da die verwendete Teefiisaul
so hohe Temperaturen nicht ausgelegt war. Es wurde davon ausgegangetiesias
Fraktion sich bei unterschiedlichen Pyrolysetemperaturen genauséltyevie die der
leichtsiedenden Wachse und damit bei der Bilanzierung nicht entsatigite Gewicht
fallt.

» Die aromatischen Verbindungen wurden in BTX-Aromateen{@l, Toluol, Xylol) und
Styrol sowie in Ubrige aromatische Verbindungen inklusive Styrololigomere eifttert

* Bei der Pyrolyse entstehender Ruld konnte nicht erfasst werderAudwagung der
Platintiegel nach dem Pyrolyseexperimenten wurde zwar deifighng, erbrachte aber
keine reproduzierbaren Ergebnisse. Wahrscheinlich wird der entstelardlevom
Tragergas so verwirbelt, dass er aus dem Tiegel entweichih wiedl Quarzglaswolle der

Liner hangen blieb.
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Tabelle 5.5.1-1a) — Pyrolyse-GC/MS-Experimente zur Untersuchung des
Temperatureinflusses, Angaben in [TIC%)]

Temperatur [°C] 800 700 650 635 620 600
2 Gase 54,6 51,5 33,1 24,2 21,8 16,6
Aliphaten

>C; 10,5 11,2 6,9 7,0 6,5 55

> G 3,6 7,3 4,97 5,6 4,31 4,00

G 0,45 2,61 3,24 4,04 3,53 2,49

> G 0,00 1,13 2,44 3,00 2,95 2,35
> G 0,00 0,71 53 55 6,5 7,3
Dime?ﬁﬁgriﬁr; 0,00 0,21 3,03 3,11 4,14 5,5

> Cpo 0,00 0,72 1,54 2,01 2,22 2,25
>CsCy 145 23,6 24,4 27,1 26,1 23,9

>Cn 0,00 0,64 2,28 2,52 2,77 3,38

> Cp 0,00 0,44 2,30 2,56 2,83 4,09

> Cis 0,00 0,38 1,43 1,69 1,82 1,98

> Cuy 0,00 0,42 1,86 2,04 2,17 2,61

> Cs 0,00 0,53 1,97 2,01 2,09 2,36

Y Cis 0,00 0,51 1,67 1,78 1,79 1,99

> Cyy 0,00 0,45 1,58 1,79 1,95 2,87

> Cs 0,00 0,43 1,54 1,62 1,96 2,44

> Cypo 0,00 0,63 1,89 1,95 2,15 2,58

> Cy 0,00 0,43 2,20 2,15 2,17 2,50
2 Ci1-Cyo 0,00 4,87 18,7 20,1 21,7 26,8
ZCsCy 145 28,4 43,2 47,2 47,8 50,7
3 >Cy 0,00 3,69 14,7 17,5 19,5 22,2

Aromaten

BTX 14,4 6,4 1,35 1,15 1,09 0,81

Styrol 7,1 5,5 5,7 8,0 8,0 8,0
andere Aromaten 9,4 4,58 2,12 1,87 1,76 1,73

> Aromaten 30,9 16,4 9,1 11,0 10,9 10,6

Summe 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0




Hauptteil - Pyrolyse eines vorenthalogenierten PVC-haltigen Polygéefirsches 69

Tabelle 5.5.1-1b) — Pyrolyse-GC/MS-Experimente zur Untersuchung des
Temperatureinflusses, Angaben in [TIC%)]

Temperatur [°C] 580 550 520 500 480 400
Z Gase 14,3 12,3 11,3 9,7 8,3 3,84
Aliphaten
> GCs 5,0 4,89 4,63 2,84 2,60 0,00
> G 3,94 3,93 3,61 2,85 1,58 0,00
G 2,35 1,83 1,48 1,33 1,25 0,00
> G 2,18 2,03 1,84 1,81 1,40 0,00
> G 7,3 7,1 7,0 6,9 6,0 4,25
Dime?ﬁﬁgriﬁr; 5,2 5,1 5,0 4,68 4,55 4,25
> Cpo 1,90 1,87 1,73 1,65 1,36 1,10
>CsCy 22,7 21,7 20,3 17,4 14,2 5,4
>Cn 3,14 2,79 2,65 2,38 2,13 2,03
> Cp 3,67 3,40 3,39 2,29 1,90 1,79
> Cis 1,77 1,43 1,42 1,27 0,99 0,72
> Cuy 1,90 1,87 1,61 1,53 1,36 0,75
> Cs 1,95 1,90 1,78 1,73 1,66 1,50
Y Cis 1,87 1,81 1,67 1,20 1,10 0,81
> Cyy 2,33 2,05 1,87 1,50 1,32 1,05
> Cs 2,14 2,01 1,90 1,84 1,44 1,14
> Cypo 2,31 2,15 2,09 1,75 1,56 1,32
> Cy 2,20 1,92 1,90 1,89 1,62 1,44
> CiCyx 233 21,3 20,3 17,4 15,1 12,6
ZCsCy 45,9 43,0 40,6 34,8 29,3 17,9
I>Cyp 29,5 34,3 37,8 45,7 48,0 44,8
Aromaten
BTX 0,63 0,60 0,62 0,46 0,00 0,00
Styrol 8,1 8,3 8,3 8,3 11,6 22,6
andere Aromaten 1,58 1,49 1,38 1,11 2,88 10,8
> Aromaten 10,3 10,3 10,3 9,9 14,4 33,4

Summe 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0




Hauptteil - Pyrolyse eines vorenthalogenierten PVC-haltigen Polygéefirsches 70

60 +

55 - PN

50 a

45 -t B

400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800

Temp. [C]
-- 4 --Gase —&#— Summe C5-C10 - - 4 --Summe C11-C20
—>— Summe C5-C20 -- % - -Summe >C20 —— Summe Aromaten

Abb.5.5.1-1 — grafische Darstellung der Ergebnisse zu den Untehungen zum
Temperatureinfluss mittels Pyrolyse-GC/MS(feste Produkte sowie hochsiedende Wachse
wurden nicht erfasst)
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Ergebnisse:
» Die gasférmigen Pyrolyseprodukte nehmen von 400°C an stetig zu, ersteamtha

linear, ab 650°C wachsen sie exponentiell an.

» Die Fraktion G — Gy zeigt ein Maximum bei 635°, wahrend die Fraktion € Gy bei
600°C ein Maximum zeigt. Genau betrachtet liegt ein erstesnMiam flr die Fraktionen
Cs und G bei 635°C. Die Ausbeute fallt dann wieder ab, um bei 700°C ein noch héheres
Maximum zu durchlaufen. Fir die Fraktionen @d G erhalt man ein Maximum bei
635°C, fur die Fraktionendbis G bei 600°C (s. Abb.5.5.1-2).

. Als grof3te Komponente der einzelnen aliphatischen Fraktionen wurdeibseliee
einfach ungesattigten Verbindungen, Penten, Hexen, Hepten usw. erhalten.

* Bei den aromatischen Verbindungen ergibt sich ein scheinbar unsebkst Bild. Sie
nehmen bei 400°C bis 480°C eine relativ grol3e Flache ein, fallen dann bei 500°C stark ab
und steigen bis 650°C leicht an, um dann ab 650°C sehr stark anzusteigeslaiie
grof3en Peakflachen bei niedrigen Temperaturen lassen sich elateihserklaren, dass
die Pyrolyse noch zu unvollstandig ablauft, so dass nur wenig Komporaetakiiert
werden und die aromatischen Verbindungen wegen der grof3eren lonenausbeute
gegenuber aliphatischen Verbindungen Uberreprasentiert sind. ZwegtEmsliei tiefen
Temperaturen noch Styrololigomere, insbesondere Trimere, aublfs5.A.1-6), die erst
ab 500°C zerstort werden [AK, Diplom].

Ab 650°C setzen dann Sekundarreaktionen ein und aromatische Verbindungen werden

aufgebaut.

Fazit:

Nach den durch Pyrolyse-GC/MS-Experimente erhaltenen Datefite s@n der
Wirbelschichtanlage bei 600°C ein Optimum an aliphatischen Olait@nhwerden. Erhoht

man die Temperatur auf 635°C, erhdlt man ein Maximum an leichtaliphatischen
Kohlenwasserstoffen mit Kohlenstoff-Zahlen von 5 bis 8. Mdchte man kitigekétliphaten

(Cs und G) in noch hoherer Ausbeute erhalten, muss die Temperatur auf 700°C erhoht
werden. Offensichtlich entstehen mit ansteigender Temperatur wesmiger langerkettige
Aliphaten der Fraktion & bis Gg, aber es werden dadurch nicht mehr kurzkettige Aliphaten,
sondern gasformige Komponenten gebildet.

Die Abbildungen 5.5.1-3 bis 5.5.1-6 zeigen die Peaks der einzelnen Produktfraktionen be
unterschiedlichen Temperaturen anhand ausgewahlter Pyrogrammeieses gehen allein
optisch wichtige Informationen (ber die Entstehung einzelner Fraktionen b

unterschiedlichen Temperaturen hervor.
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Abb.5.5.1-3 — Veranderung der Gaskomponenten bei unterschiedlichen Teematuren
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Abb.5.5.1-4 — Veranderung der Komponenten im Eluationsbereich von Verbindigen

Cs bis Cyg bei unterschiedlichen Temperaturen
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Abb.5.5.1-5 — Veranderung der Komponenten im Eluationsbereich von Verbindhgen
C11 bis Gy bei unterschiedlichen Temperaturen
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Abb.5.5.1-6 — Veranderung der Komponenten im Eluationsbereich von &fbindungen
grof3er Cyo bei unterschiedlichen Temperaturen
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5.5.2 Untersuchungen an der LWS 4
Zur Optimierung der Fraktion der aliphatischen Ole wurde mebtsersuche an der LWS 4
durchgeflnhrt.
Die erhaltenen flissigen und festen Produktfraktionen wurden destdlatgearbeitet und
analysiert. Folgende Produktfraktionen wurden erhalten:

e Gase (bis ¢ Hp, CO, CQ, HCI),

+ Olfraktion (Siedebereich 30° — 300°Cs €Cy),

* niedrigsiedende Wachse (Siedebereich zwischen 300° und 50Q*€(C%3),

* hochsiedende Wachse (Siedebereich > 500°G;) C

*  RuB.
Fur die Versuche wurden in Anlehnung an die Pyrolyse-GC/MS Expaiemiemperaturen
von 600°, 635° und 650°C gewahlt, um festzustellen, ob die gefundenen Verhahnise a
Wirbelschichtanlage vergleichbar sind. Insbesondere sollte urftérsuerden, ob die
Produktverteilungen innerhalb der einzelnen Fraktionen denen der PyrolyStSGC
Experimente entsprechen.
Als Wirbelgas wurde Stickstoff gewahlt, um die Versuchsverhakndenen der Pyrolyse-
GC/MS Experimente anzupassen, denn hier findet die Pyrolyse auchiner e
Inertgasatmosphare (He) statt.
Tabelle 5.5.2-1 gibt die Versuchsparameter der drei Wirbelschishislee wieder. Die
Gesamtverweilzeiten der drei Versuche variierten nur leidld, Verweilzeiten in der
Wirbelschicht konnten konstant eingestellt werden, lediglich disv¥i&zeiten im Freeboard
unterschieden sich leicht. Insgesamt ist dieser Paramet&pradsant anzusehen und ohne
veranderlichen Einfluss auf die Ergebnisse.
Der Durchsatz wich etwas deutlicher voneinander ab. In diesen nochgegeri
Schwankungsbreiten hat aber auch dieser keinen veranderlichen Emfiusie Ergebnisse
[HS, Diplom].
Somit geben die erhaltenen Ergebnisse der Pyrolyseversuchg eleai Einfluss der

Temperatur auf die Pyrolyse wieder.
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Tab.5.5.2-1 - Versuchsparameter der drei Wirbelschichtversuche

Versuch 12 13 14
Wirbelgas N> N> N>
Wirbelmedium  Quarzsand Quarzsand Quarzsand
Kérnung [mm] 0,3-0,5 0,3-0,5 0,3-05
mittlerer Korndurchmesser [mm] 0,307 0,307 0,307
Masse [g] 8000 8000 8000

Temperatur
Wirbelschicht 600+ 3°C 635+ 3°C 650+ 4°C
Freeboard 508+ 14°C 541+ 14°C 557+ 13°C

Gesamtverweilzeit 3,6 3,4 3,2
Wirbelschicht-Verweilzeit 1,1 1,1 1,1
Freeboard-Verweilzeit 2,5 2,3 2,1
Eintragsmaterial
Masse [g] 1597 2056 2938
Eintragsdauer [min] 105 147 139
Durchsatz [g/h] 913 839 1268
Volumenstréme Normbedingung
(1,013 bar/273,15 K)
I N-Wirbelgasstrom [fih] 384 384 384
N,-Seitenstrom [rih] 0,13 0,18 0,15
Produktgasvolumenstromflh] 0,20 0,29 0,51
Gesamtgasvolumenstrom jtn] 4,16 4.27 4,43

Versuchsbedingungen

1,073 bar/ 1,073 bar/ 1,073 bar/
873,15 K 908,15 K 923,15 K

N,-Wirbelgasstrom [rih] 11,6 12.1 12,3
N,-Seitenstrom [riih] 0,40 0,55 0.47
Produktgasvolumenstrom ffh] 0,61 0,90 1,62

Gesamtgasvolumenstrom tn] 12,6 13.5 14,3
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Tabelle 5.5.2-2 stellt die organischen Massenbilanzen der drei dierswach destillativer
Trennung und ohne Ermittlung der Gesamtstoffbilanz und der korrigiersessevibilanzen
dar. Die erhaltenen Wiederfindungsraten von 98,5% liegen im Beramsh 8blicher Quoten
und sind relativ hoch. Die Versuche kénnen somit als hinreichend eepatig betrachtet

werden.

Tab.5.5.2-2 - organische Massenbilanzen der drei Wirbelschichtversuche

Versuch 12 13 14
Gase [g] 564 1060 1698
Ole [g] 532 574 809
niedrigsiedende Wachse [g] 284 265 245
hochsiedende Wachse [g] 155 76 74
Ruf3 [g] 33 41 58
Summe Pyrolyseprodukte [g] 1568 2017 2885
Organikanteil (99,7%) am Einsatzmaterial [g] 1592 2049 2928
Bilanzverlust (-), Bilanziberschul3 (+) [g] -24 -32 -44

Wiederfindungsrate [%] 98,5 98,5 98,5
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Tabelle 5.5.2-3 erfasst die Gesamtstoffbilanzen der drei Versuche.

Bilanzierung:

Die gasformigen Komponenten konnten alle identifiziert werden. Deatigsten sind in
Tabelle 5.5.2-3 einzeln aufgefiihrt. Der tbrigen Komponenten wurden aufaddieert
entstandene Salzsaure wurde nicht hier erfasst, sondern bei der Chlorbilanz dgrgcksi
(s. Kap.5.9.1).

Die Ubrigen Fraktionen sind wie bei den Pyrolyse-GC/MS-Expetiame
zusammengefasst, um eine  bessere  Vergleichbarkeit zu |sinedg

Gesamtstoffbilanzen mit den Einzelverbindungen sind im Anhang zu finden.

Ergebnisse:

Mit hoherer Temperatur steigt die Ausbeute an gasférmigen Komponaniebis bei
650°C fast 50% des Einsatzmaterials in Gase konvertiert werden.

Die Fraktion der aliphatischen Kohlenwasserstofie bz G, zeigt bei 635°C ein
Maximum, fir die Fraktion G bis Gy liegt dies bei 600°C. Insgesamt betrachtet erhalt
man bei 600°C eine maximale Ausbeute an aliphatischen Olen von ca. 38%. Di
Fraktionen G bis G erreichen ein Maximum bei 635°C. Die Ausbeute der Ubrigen
aliphatischen Fraktioneng®is G fallen dagegen ab.

Der Anteil an niedrig- und hochsiedenden Wachsen féllt wie erwanitesteigender
Temperatur von insgesamt 29,9% bei 600°C auf 11,2% bei 650°C.

Die Ausbeute an aromatischen Verbindungen steigt von 600°C auf 635°C ggigreyiu
und bleibt dann bis 650°C nahezu konstant.

Insgesamt konnten ca. 98% des Einsatzmaterials in Sekundarrohstoffertikonve
werden, sei es in Gas, aliphatische und aromatische Ole oder Vs&tibetn, denn der
Anteil an nicht zu verwendendem Rul} liegt konstant bei etwa 2 m%.

Die Summe der nicht identifizierten bzw. nicht detektierten Kompondregt bei ca. 3
m% und damit im Rahmen Ublicher Werte.

Es konnten lediglich zwischen ca. 10 und 12 m% aromatische Verbindungenegefund
werden. Es mussten aber ca. 15 m% sein, da im Einsatzmaterid? 3 %%¥thalten war.
Dies legt den Schluss nahe, dass bei der Dehydrochlorierungoppelschnecken-
extruder bereits Abbauprozesse abgelaufen sind und das aus ddmh Zaic
depolymerisierenden PS bereits in diesem Prozessschritt ehsasmeres Styrol

entwichen ist.
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Tab.5.5.2-3 - Gesamtstoffbilanzen der drei Wirbelschichtversuche, Agaben in
Massenprozent

Versuch 12 13 14
Temperatur [°C] 600 635 650
WS-Verweilzeit [s] 1,1 1,1 1,1
Gase
Wasserstol 0,15 0,22 0,25
Methan 1,78 3,12 3,83
Ethen 4,56 8,5 11,3
Propen 7,2 10,9 14,4
Butadien 1,45 2,60 3,6
Rest Gase 8,5 11,2 13,4
Summe Gase 23,6 36,6 46,8
Aliphaten
> GCs 54 8,1 7,8
> Cs 4,38 5,42 4.4
>G 1,74 2,36 2,08
> Cg 1,45 2,53 1,95
> G 2,05 1,82 1,28
davon 2,4-Dimethylhepten 0,73 0,57 0,43
> Cip 2,44 2,28 2,02
2 Cs-Cyp 17,5 22,5 19,5
>Cpy 1,93 1,43 1,29
> Cp, 2,19 1,23 0,94
> Cis 1,80 1,22 1,05
> Cu 1,36 1,01 0,72
2 Css 1,55 0,85 0,58
> Css 1,27 0,70 0,44
> Cyy 1,48 0,45 0,31
> Cgs 1,31 0,21 0,16
> Cyo 1,07 0,08 0,06
> Cy 0,78 0,04 0,03
2 C11-Cy 14,7 7,22 5,6
< aliphatisches Ol, G-C,, (Sdp. 30-300°C) 32,2 29,7 25,1
2 niedrigsiedende Wachst
Coubis Co (Sclp. 300.500°C) 190 13,3 8,6
2 hochsiedende Wachse, >£(Sdp. >500°C) 9,9 3,8 2,6
Aromaten
BTX 1,05 1,59 1,77
Styrol 6,6 8,2 7,7
andere Aromaten 2,31 2,25 2,12
2 Aromaten 9,9 12,1 11,6
Rufl 1,71 1,70 1,93
nicht detektiert 3,67 2,85 3,41

Summe 100,0 100,0 100,0
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5.5.3 Vergleich Pyrolyse-GC/MS Experimente und Wirbkschichtversuche

Die Pyrolyse-GC/MS Experimente geben die Ergebnisse der \a6tehtversuche
verhaltnismangig richtig wieder, d.h. die Maxima und Minima der einnelfektionen
werden richtig wiedergegeben. Die Kurvenverlaufe sind identigighaus Abbildung 5.5.3-1
ersichtlich wird.

Die absoluten Werte in Massenprozent aus den Wirbelschichtversuicheres wie erwartet
nicht mit den TIC% aus den Pyrolyse-GC/MS Versuchen (uberein. pppeentualen
Anderungen werden nicht ganz genau richtig wiedergegeben, liagen im selben
Grol3enbereich, wie aus Tabelle 5.2.3-1 deutlich wird.

Dies bedeutet, dass man mit Hilfe der Pyrolyse-GC/MS Hxeate die Maxima und
Minima an Ausbeuten der gewtlnschten Zielfraktionen richtig voraussagen Aberdings

missen die Werte in Massenprozent dann experimentell an der \&hibktanlage ermittelt

werden.
Pyrolyse-GC/MS Wirbelschicht
55 - 55 -
50 X 50 |
45 1 \X\( 45 - /
40 40
35 | 35 /

e

30

X X
O e E s
=7 & N
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20 20 A
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Abb.5.5.3-1 — graphische Darstellung der Kurvenverlaufe der Fraktionen aus de
Pyrolyse-GC/MS-Experimenten [TIC%] und den Wirbelschichtversuchen [m%]
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Tab.5.5.3-1 — Vergleich [TIC%] der Pyrolyse-GC/MS Experimente und [m%] de
Wirbelschichtversuche

Wirbelschicht Pyrolyse-GC/MS
Temperatur [°C] 600 635 650 600 635 650
Angaben in [m%] Angaben in [TIC%]
Z Gase 23,6 36,6 46,8 16,6 24,2 33,1
Aliphaten
>C 54 8,1 7,8 55 7,0 6,9
>C 4,38 5,42 4.4 4,00 5,58 4,97
>C, 1,74 2,36 2,08 2,49 4,04 3,24
>C 145 2,53 1,95 2,35 3,00 2,44
>C 2,05 1,82 1,28 7,30 5,46 5,34
davon 2,4-Dimethylhepten 0,73 0,57 0,43 5,51 3,11 3,03
>Cyp 244 2,28 2,02 2,25 2,01 1,54
ZCs-Cyy 17,5 22,5 19,5 23,9 27,1 24,4
>Cy 1,93 1,43 1,29 3,38 2,52 2,28
>C, 2,19 1,23 0,94 4,09 2,56 2,30
>Cs 1,80 1,22 1,05 1,98 1,69 1,43
>Cu. 1,36 1,01 0,72 2,61 2,04 1,86
>Cs 1,55 0,85 0,58 2,36 2,01 1,97
>Ce 1,27 0,70 0,44 1,99 1,78 1,67
>C; 148 0,45 0,31 2,87 1,79 1,58
>Cs 1,31 0,21 0,16 2,44 1,62 1,54
>Cy 1,07 0,08 0,06 2,58 1,95 1,89
>Cypy 0,78 0,04 0,03 2,50 2,15 2,20
2 C1-Cyy 14,7 7,22 5,6 26,8 20,11 18,73
2 Cs-Cyy 32,2 29,7 25,1 50,7 47,2 43,2
2 Cybis C;; 19,0 13,3 8,6 22,2 17,5 14,7
>2>Cy; 9,9 3,8 2,6 - - -
Aromaten
BTX 1,05 1,59 1,77 0,81 1,15 1,35
Styrol 6,6 8,2 7,7 8,0 8,0 5,6
andere Aromaten 2,31 2,25 2,12 1,73 1,87 2,12
> Aromaten 9,9 12,1 11,6 10,6 11,0 9,1
RuB 1,71 1,70 1,93 - - -
nicht detektiert 3,67 2,85 3,41 - - -
Gesamtsumme 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Somit konnte gezeigt werden, dass sich mittels der Pyrolysbt&Quverlassig Trends im
Pyrolyseverhalten von Polymeren feststellen lassen und Ausbeuterrfagisdhichtanlagen
kalkulierbar sind. Daher eroffnet sich mit Hilfe dieser Methadee@ormes Einsparpotential
fur Versuchszeiten an Wirbelschichtanlagen, um den Temperatussinfauf die

Pyrolyseergebnisse zu untersuchen.
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5.6 Untersuchungen zum Verweilzeiteinfluss

Um die Ausbeute an der Zielfraktion, der aliphatischen Ole, noch zu erhéhen, wistaghter
neben der Temperatur den Parameter Verweilzeit zu optimieren.

Hierzu wurden ebenfalls zunachst Pyrolyse-GC/MS Experimentehgefihrt, deren
Ergebnisse dann auf die Wirbelschichtanlage tGbertragen wurden.

Es wurde erwartet, dass mit steigender Verweilzeit die Ausban aliphatischen Olen
wachst, da langerkettige Kohlenwasserstoffe mit C>21 weiter gespe¢rden.

Als Temperatur wurde 600°C gewahlt, die optimale Temperatur, umneiigeichst hohe

Ausbeute an aliphatischen Olen zu erhalten.

5.6.1 Untersuchungen am Pyrolyse-GC/MS

Um die Verweilzeit des Einsatzmaterials in der heiRen Ofenzaneerdndern, musste der
Tragergasfluss durch den Ofen variiert werden. Dies wiuirde aberveranderten
chromatographischen Bedingungen und damit zu nicht unerheblichen Trennprobleme
fuhren. Deshalb mussten der Split und die Probenmenge den jewgiéstellten Flissen
angepasst werden. Tabelle 5.6.1-1 enthédlt die Parameter fur dieschrgdlichen
Verweilzeiten.

Die Verweilzeit wurde nach

Vv . :
r=— mit V: Volumen Pyrolyse-Ofeny: Volumenstrom
\
berechnet.

Die Abmessungen des Pyrolyse-Ofens betragen:
Lange = 7,46 cm, Innendurchmesser: 0,4 cm.
Damit ergibt sich ein Volumen von 0,937 tm

Tab.5.6.1-1 — Anderung der GC-Parameter fir unterschiedliche Verweikiten

Temperatur 600°C
Fluss durch den Ofen [ml/min] 190 46 28 18 10
Saulenfluss [ml/min] 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
Splitverhaltnis 1/205 1/45 1/25 1/14 1/10
Probenmengaig] 423 204 74 62 38
Verweilzeit[s] 0,3 1,2 2,0 3,1 5,6

Mit kleiner werdendem Splitverhaltnis musste die Probenmenge unatdn angepasst

werden. Dies fuhrt unter Umstanden zu einem anderen Aufschnieliteer der Proben.
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Dennoch musste dies als konstant angesehen werden, da keine andeckkiitdiestand,
Verweilzeiten zu verandern.

Die maximal einzustellende Verweilzeit betrug 5,6 s und darsit4géfache der Verweilzeit

von 1,2 s bei den Untersuchungen zum Temperatureinfluss. Ab dann werden die

Probenmengen zu klein und sind nicht mehr handhabbar.

Tab.5.6.1-2 — Pyrolyse-GC/MS Experimente zur Untersuchung des Meeilzeit-
einfusses, Angaben in [TIC%)]

Verweilzeit [s] 0,3 1,2 2,0 3,1 5,6
2 Gase 14,0 16,6 23,3 27,4 29,4
Aliphaten
> G 3,98 5,9 5,6 8,1 10,2
p O 3,39 4,21 4,20 6,5 8,1
2G 2,03 2,73 3,21 3,64 3,78
> G 1,03 2,61 2,80 3,05 3,33
> G 8,1 7,3 7,5 8,1 8,3
davon 2,4-Dimethylhepten 6,4 5,5 5,5 5,8 6,3
> Cpo 1,92 2,37 2,43 2,62 2,88
2CsCyy 205 25,1 25,8 32,0 36,6
>Cu 2,26 3,38 2,59 2,42 2,41
2 Cp 1,38 1,98 1,75 1,55 1,39
2 Cp3 3,25 4,09 2,47 2,38 1,88
> Cu 1,57 2,61 2,10 2,07 1,84
> Cs 1,79 2,36 1,95 1,90 1,70
2 Cp 1,51 1,99 1,95 1,58 1,36
> Cyy 1,81 2,87 2,14 1,80 1,26
> Cys 2,03 2,44 1,99 1,57 1,45
2 Cyg 1,79 2,58 1,72 1,43 1,32
> Cy 1,73 2,50 1,67 1,50 1,20
ZCiCy 19,1 26,8 20,3 18,2 15,8
2CsCyy 39,6 51,9 46,1 50,2 52,4
2>C,, 36,8 20,9 19,4 10,8 3,41
Aromaten
BTX 0,33 0,81 1,03 1,22 1,79
Styrol 7,9 8,0 8,4 8,6 10,5
andere Aromaten 1,41 1,73 1,75 1,79 2,53
2 Aromaten 9,7 10,6 11,2 11,6 14,8

Summe 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Abb.5.6.1-1 — Verweilzeiteinfluss, Experimente am Pyrolyse-GC/MS (T=600yC
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Ergebnisse:
. Mit zunehmender Verweilzeit nehmen die gasformigen Komponenten zul¥/,6n

TIC% bei 0,3 s auf fast 30 TIC% bei 5,6 s.

. Die aliphatischen Verbindungens Gis G, steigen von 20,5 TIC% bei 0,3 s auf 36,6
TIC% bei 5,6 s kontinuierlich an. Bei den;G bis Gy Aliphaten existiert ein Maximum
bei 1,2 s, danach féllt diese Fraktion ab. Die Summdi€ Go bleibt insgesamt bei
Verweilzeiten ab 1,2 s nahezu konstant. Nur bei niedrigerer Veeieilan 0,3 s ist die
Ausbeute deutlich geringer. Bei den Verbindungen mit Kohlenstoff-Zahlen2ibllt
die Ausbeute mit steigender Verweilzeit.

. Der Anteil aromatischer Verbindungen steigt mit zunehmender &zt leicht an.
Er bleibt aber in der Spanne von 1,2 bis 3,1 s fast konstant. Erst bes&gdnskleinerer

Anstieg zu vermerken.

Fazit:

Bei sehr kurzer Verweilzeit von 0,3 s liegt noch ein grofRer [@agkettiger Verbindungen
mit Kohlenstoff-Zahlen dber 20 vor. Erst mit zunehmender Verweilngrden diese
Verbindungen gespalten. Hierbei wirkt sich aber erst eine Erhédwing,1 s merklich aus.
Anscheinend werden aber mit ansteigender Verweilzeit nicht méhbindung mit

Kohlenstoff-Zahlen von 11 bis 20 gebildet, sondern kurzkettige Kohlenwasteratod

Gase. Insgesamt sollte demnach eine Erhdhung der Verweilzaie kerhebliche
Ausbeutesteigerung der aliphatischen Ole herbeifiihren, sonderrPidektverschiebung
innerhalb dieser Fraktion zu kurzkettigeren Kohlenwasserstoffen hia. Adifspaltung
langkettiger Wachsverbindungen wére aber dennoch sehr vielversprechend.

Die Aromatenbildung bei hoherer Verweilzeit, scheint nur eine kleinere Ro#pielen.

Abbildung 5.6.1-2 zeigt die Pyrogramme bei unterschiedlichen Vemsiteih. Deutlich wird
die Verschiebung zu kurzkettigen Verbindungen, links im Spektrum, zu Ungudste
langerkettigen Kohlenwasserstoffe.
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Abb.5.6.1-2 — Pyrogramme bei unterschiedlichen Verweilzeiten, T = 600°C
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5.6.2 Untersuchungen an der LWS 4

5.6.2.1 Bestimmung der Verweilzeiten an der LWS 4

Um die am Pyrolyse-GC/MS erhaltenen Ergebnisse auf die Witbeltganlage zu
Ubertragen, musste zundchst bestimmt werden, welche Verweailiderhaupt einstellbar
sind.

Hierzu wurde zunachst die Sandmenge der Standardkérnung 0,3 — 0,5 mmmamit ei
experimentell bestimmten mittleren Korndurchmesser von 0,307 mm ewnidht die
Wirbelpunkte bei diesen Mengen bei Raumtemperatur bestimmt und dauf
Betriebstemperatur (600°C) umgerechnet. Abbildung 5.6.2.1-1 zeigt digiregpeellen

Ergebnisse.
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|—e—8000g --#--9000 g —&—10000 g - - % - - 12000 g —%— 14000 g

Abb.5.6.2.1-1 — Wirbelpunkte an der LWS 4 fur 0,3 — 0,5 mm Sand bei unter-
schiedlichen Fillmengen (T=20°C)
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Tabelle 5.3.2.1-1 zeigt die mit Hilfe der Wirbelpunkte berechnetenmaden Verweilzeiten
und sonstigen Parameter fur T=600°C und einfachem Wirbelpunkt.

Tab.5.6.2.1-1 — Verweilzeiten bei unterschiedlichen Fullmengen mit&tdardsand

Quarzsand 0,3 — 0,5 mm Durchmesser, mittlerer Korndurchmesser: 0,307 mm
Schiittdichte = 1518,8 kg/m (experimentell ermittelt)

Einwaage| Wirbelschicht- _ Freeboard- Volumen- T bei 600°C
[q] héhe vqun;en[ hohe vqun;en strgom WS ‘ FB ges.
[cm] cn] [cm] [cm’] [m7/h] [s] [s] [s]

einfacher Wirbelpunkt
8000 47,0 9717 68,0 9524 758 1,5 4,5 6,0
9000 53,0 10512 62,0 8730 766 1,7 4,1 5,8
10000 59,8 11418 55,2 7823 8,28 1,8 3,4 5,2
12000 73,4 13321 41,6 5920 9,22 2,0 2,3 4,3
14000 86,7 15211 28,3 4031 9,74 273 15 3,8

T: Verweilzeit

WS: Wirbelschicht
FB: Freeboard
ges: gesamt

Es wird deutlich, dass mit einer Erhéhung der Standardfillmenge von 8800 1gt000 g
lediglich eine Erhéhung der Wirbelschichtverweilzeit von 1,5 s auf 2r3ialteverden kann.
Nach den Pyrolyse-GC/MS Experimenten, ist bei so einer geriNgeweilzeiterhhung
nicht mit einer merklichen Anderung des Produktspektrums zu rechiveru kbmmt, dass
durch die Seiten- und den Produktgasstrome, die in Tabelle 5.6.2.1-1 nicht lwértigiksi
sind, die Verweilzeiten noch erniedrigt werden.

Daher wurde feinkérnigerer Sand mit einer Kérnung von 0,1 — 0,3 mm uramei
experimentell bestimmten mittleren Korndurchmesser von 0,134 msmWalbelmedium
eingesetzt. Denn hier werden wesentlich kleinere Volumenstrome Uenétig die
Wirbelschicht zu fluidisieren.

Abbildung 5.6.2.1-2 zeigt die Wirbelpunktsbestimmungen fur den feinkérnigeren Sand.
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Abb.5.6.2.1-2 — Wirbelpunkte an der LWS 4 fiir 0,1 — 0,3 mm Sand bei unter-
schiedlichen Fillmengen (T=20°C)

Tabelle 5.6.2.1-2 zeigt die mit Hilfe dieser Wirbelpunkte berechnetgaximalen
Verweilzeiten und sonstigen Parameter fir T=600°C und einfachem Wirbelpunkt.
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Tab.5.6.2.1-2 — Verweilzeiten bei unterschiedlichen Fullmengemit feinkérnigem
Sand

Quarzsand 0,1 — 0,3 mm Durchmesser, mittlerer Korndurchmesser: 0,134 mm
Schiittdichte = 1493,0 kg/m (experimentell ermittelt)

Einwaage| Wirbelschicht- Freeboard- | Volumen- T bei 600°C
[q] héhe | volumen| hohe | volumen 3”30”' WS FB ges.
[cm] | [cm?] [cm] [cm’] [m™/h] [s] [s] [s]

10000 57,1 11057 57,9 8185 1,49 9,2 19,8 29,0
11000 63,0 11853 52,0 7388 1,53 9,9 17,4 27,3
12000 69,8 12801 45,2 6441 1,69 10,1 138 239
13000 76,1 13709 38,9 5533 1,77 106 11,3 219
14000 83,0 14682 32,0 4560 191 10,8 8,6 19,4

T: Verwelilzeit

WS: Wirbelschicht
FB: Freeboard
ges: gesamt

Mit dem feinkdrnigem Sand sind wesentlich hohere Wirbelschichtvizeitein einstellbar.
Maximal liegt diese bei 10,8 s. Dies bedeutet eine 7,2fache fieggeyegeniber der
Standardverweilzeit von 1,5 s. Um die geplanten Versuche bei héhemgeilzeit und damit
wesentlich niedrigeren Volumenstrémen durchfihren zu kdénnen, musste daseteotam
KomNr: 880224.1103, Messrohr: G 1.1000Rofg gegen das Rotameter KomNr:
880615.2002, Messrohr: G 1.23Rdtg fur den Wirbelgasdurchfluss getauscht werden.
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5.6.2.2 Versuche an der LWS 4

Es wurden zwei Versuche an der LWS 4 durchgefiihrt, deren Paramdtabelle 5.6.2.2-1
dargestellt sind. Es wurden Temperaturen von 600°C und 635°C gewahlt und die
Verweilzeiten auf das Maximum eingestellt. Durch Seiten- umdidktgasstrome wurde die
errechnete maximale Verweilzeit von 10,1 s bzw. 10,8 s nicht err@ahtvVerweilzeit von

6,5 s entspricht dem 5,9fachen der Ublichen Verweilzeit von ca. 1,1 lsoomdt damit den

Verhéltnissen am Pyrolyse-GC/MS mit maximaler Verweilzeit von 5,8isrehe.

Tab.5.6.2.2-1 - Versuchsparameter der zwei Wirbelschichtversuche

Versuch 15 16
Wirbelgas N, N,
Wirbelmedium Quarzsand Quarzsand
Koérnung [mm] 0,1-0,3 0,1-0,3
mittlerer Korndurchmesser [mm] 0,134 0,134
Masse [g] 12000 14000
Temperatur
Wirbelschicht 600+ 5°C 633+ 2°C
Freeboard 552+ 7°C 631+ 2°C
Gesamtverweilzeit 13,0 8,6
Wirbelschicht-Verweilzeit 6,7 6,3
Freeboard-Verweilzeit 6,3 2,3
Eintragsmaterial
Masse [g] 2500 2501
Eintragsdauer [min] 122 151
Durchsatz [g/h] 1230 994
Volumenstrome Normbedingung
(1,013 bar/273,15 K)
~ NyWirbelgasstrom [fih] 057 086
N,-Seitenstrom [rih] 0,11 0,11
Produktgasvolumenstromfth] 0,30 0,35
Gesamtgasvolumenstrom tn] 0,98 1,31

Versuchsbedingungen

1,033 bar/ 1,038 bar/

873,15K 906,15 K
~ NpWirbelgasstrom [fth] 1,80 277
N,-Seitenstrom [rih] 0,34 0,35
Produktgasvolumenstrom fh] 0,93 1,13

Gesamtgasvolumenstrom tn] 3,08 4,25
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Die organischen Massenbilanzen der zwei Versuche weisen mit 98,69%7%iger
Wiederfindung ebenso gute Ergebnisse wie die ersten drei Versuche auf.

Tab.5.6.2.2-2 - organische Massenbilanzen der zwei Wirbelschichtversuche

Versuch 15 16
Gase [g] 599 1180
Ole[g] 1246 903
niedrigsiedende Wachse [g] 316 232
hochsiedende Wachse [g] 222 95
RufR [g] 74 72
Summe Pyrolyseprodukte [g] 2457 2484
Organikanteil (99,7%) am Einsatzmaterial [g] 2492 2492
Bilanzverlust (-), Bilanzuberschuf? (+) [g] -35 -8
Wiederfindungsrate [%0] 98,6 99,7

Die Gesamtstoffbilanzen sind in Tabelle 5.6.2.2-3 in der gleichen wAe bei der

Untersuchung des Temperatureinflusses angegeben und werden direkt nebengasagitter
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Tab.5.6.2.2-3 - Vergleich der Wirbelschichtversuche gleicher Tengpatur, aber unter-
schiedlicher Verweilzeit

Versuch 12 15 13 16
Temperatur [°C] 600 600 635 633
WS-Verweilzeit [s] 1,1 6,7 1,1 6,3
Gase
Wasserstot 0,15 0,11 0,22 0,22
Methan 1,78 1,66 3,12 3,49
Ethen 4,56 3,63 8,5 8,1
Propen 7,2 5,8 10,9 11,3
Butadier 1.4 1.0C 2.6(C 2,27
Rest Gas 8.t 7.kt 11,2 125
Summe Gase 23,6 19,6 36,6 37,9
Aliphaten
>GCs 54 4,10 8,1 6,2
> G 4,38 3,59 5,4 4,37
> G 1,74 2,97 2,36 2,43
> Cg 1,45 3,76 2,53 2,68
> G 2,05 5,5 1,82 2,15
davon 2,4-Dimethylhepten 0,73 2,30 0,57 1,07
2 Cyo 2,44 3,02 2,28 2,38
2CsCyp 175 22,9 22,5 20,2
>Cn 1,93 1,61 1,43 1,34
>Cp 2,19 1,75 1,23 1,10
2 Ci3 1,80 1,29 1,22 1,07
> Cu 1,36 1,11 1,01 0,77
>Css 1,55 1,20 0,85 0,62
2 Css 1,27 0,93 0,70 0,47
2 Cyy 1,48 1,07 0,45 0,45
> Cys 1,31 0,87 0,21 0,38
2 Cypo 1,07 0,68 0,08 0,25
Y Cy 0,78 0,74 0,04 0,20
ZCi-Cyy 147 11,3 7,22 6,6
2 aliphatisches Ol, G-C»o (Sdp. 30-300°C) 32,2 34,2 29,7 26,9
2 niedrigsiedende Wachse,
Cao bis 0397 (Sdp. 300-500°C) 19,0 14,4 13,3 97
2 hochsiedende Wachse, >£(Sdp. >500°C) 9,9 9,0 3,8 3,8
Aromaten
BTX 1,05 2,55 1,59 2,57
Styrol 6,6 12,0 8,2 10,2
andere Aromaten 2,31 2,73 2,25 2,69
2 Aromaten 9,9 17,3 12,1 15,4
Ruf 1,71 2,96 1,70 2,79
nicht detektiert 3,67 2,59 2,85 3,46
Summe 100,0 100,0 100,0 100,0
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Es ist in keiner Fraktion ein deutlicher Trend zu erkennen. Die &disinen, die
aliphatischen Ole und selbst die hochsiedenden Wachse bleiben authdrer Verweilzeit
im Rahmen der Versuchsungenauigkeiten nahezu konstant. Lediglich dieufsusoe
niedrigsiedenden Wachsen nimmt wie erwartet etwas ab. Hierdurdhaber nicht die
Fraktion der aliphatischen Ole erhoht, sondern die Ausbeute an Aromaten steigt an.
Anscheinend treten bei diesen verhéltnismaRig milden thermischen Beginglereits
Sekundarreaktionen auf, die zur Produktion aromatischer Verbindungen fiihreh. ddeirc
geringen Volumenstrome und den damit einhergehenden hohen Gaskonzentrationen im
Reaktor werden diese offensichtlich begunstigt. Bei kirzeren Yeiteih um 1 bis 1,5 s in
der Wirbelschicht treten Sekundarreaktionen erst bei hoherer Tdaompewaschen 700°C
und 750°C auf [Schlesselmannn, 1996].

Insgesamt konnten etwas weniger Sekundarrohstoffe als bei den h&rd@dis 14 erhalten
werden, denn die Ruf3produktion steigt leicht an auf 2,6 bis 3,5 m%. Deill Ante

Wertkomponenten ist mit 97,4 bzw. 96,5 m% allerdings immer noch sehr hoch.
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5.6.3 Vergleich Pyrolyse-GC/MS Experimente und Wirbkschichtversuche

Die Ergebnisse von Pyrolyse-GC/MS Experimenten und Wirbelschrshisieen sind nicht
so gut vergleichbar wie bei der Untersuchung des TemperaturegaslUss werden zwar wie
erwartet langerkettige Verbindungeno®is G; abgebaut, daflr entstehen allerdings nicht
wie gewiinscht mehr aliphatische Ole, sondern vermehrt Aromatstauglicherweise wirkt
sich die Verweilzeiterhbhung lediglich auf die Fraktion der lsiegltlenden nicht aber der
hochsiedenden Wachse aus.

Um im Pyrolyseofen des Pyrolyse-GC/MS andere Verweilzedieaustellen, musste die
Probenmenge an die verschiedenen Tragergasstrome angepaiest, wen befriedigende
chromatographische Bedingungen herzustellen. Durch Variatiorspléfusses kann man
den hoheren Tragergasstrom bei gleicher Probenmenge nur eingeschrankt kompensieren.
Durch die geringer werdenden Probenmengen bei hoheren Verweilkeitent es zu sehr
geringen Gaskonzentrationen in der hei3en Ofenzone, so dass die Wahcbétedi fir das
Auftreten von Sekundarreaktionen auf3erst gering wird. Der Verdinnungsetiekt das
Tragergas ist zu grof3.

Im Wirbelschichtreaktor hingegen sind infolge der geringen Vehstrome die
Gaskonzentrationen im Reaktor sehr hoch. Es kommt vermehrt zum @Awiftrein
Sekundarreaktionen, die zu gesteigerter Aromatenbildung fihren.

Um die Verhaltnisse im Wirbelschichtreaktor nachzuahmen, musstEinkeag sehr klein
eingestellt werden. Dies wirde allerdings zu so kleinen Umséiireen, die den Betrieb der

Anlage unékonomisch werden lassen.
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5.7 Versuch an der LWS 1

Um zu untersuchen wie sich die Kreisgasfihrung, bei der das enti#eRgrolysegas zur
Fluidisierung der Wirbelschicht genutzt wird, auf das Produktspektuswiekt, wurde als
erstes ein Versuch an der LWS 1 durchgefuhrt.

Um die an dieser kleinen Anlage kirzere Wirbelschichtverweilz®it 0,5 s auszugleichen
und die gleiche Crackschéarfe zu erreichen wie an der LWS 4, weirtke hohere
Versuchstemperatur gewahlt. Die mittlere Temperatur betrug 6¥n&CVersuchsparameter
dieses Versuchs sind in Tabelle 5.7-1 dargestellt.

Tab.5.7-1 - Versuchsparameter des Wirbelschichtversuchs

Versuch 11
Wirbelgas Kreisgas
Wirbelmedium Quarzsand
Kdrnung [mm] 0,1-0,3
mittlerer Korndurchmesser [mm] 0,134
Masse [g] 500
Temperatur
Wirbelschicht 695+ 5°C
Freeboard 620 1°C
Gesamtverweilzeit 1,8
Wirbelschicht-Verweilzeit 0,5
Freeboard-Verweilzeit 1,3
Eintragsmaterial
Masse [g] 102,3
Eintragsdauer [min] 53
Durchsatz [g/h] 1153
Volumenstrome Normbedingungen
(1,013 bar/273,15 K)
""""""""" Wirbelgasstrom [fh] 040
N,-Seitenstrom [rih] 0,01
Uberschussgasstrom {fn] 0,0002
Produktgasvolumenstromfh] 0,08
Gesamtgasvolumenstrom jtn] 0,49

Versuchsbedingungen
1,033 bar/ 968,15 K

Wirbelgasstrom [riih] 1,38

N,-Seitenstrom [rih] 0,03
Uberschussgasstrom {fn] 0,0007

Produktgasvolumenstrom fth] 0,27

Gesamtgasvolumenstrom jtn] 1,68
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Die organische Massenbilanz weist eine Wiederfindung von 98,2% auf und liegtrdamit i
einem vergleichbaren Bereich wie die tbrigen durchgefihrten Versuche, vakeT®7-2

zeigt.

Tab.5.7-2 - organische Massenbilanz des Wirbelschichtversuchs

Versuch 11
Gase [g] 66,6
Ole [qg] 22,3

niedrigsiedende Wachse [g] 9,19
hochsiedende Wachse [g] -
RufR [g] 2,08
Summe Pyrolyseprodukte [g] 100,1

Organikanteil (99,7%) am Einsatzmaterial [g] 101,9
Bilanzverlust (-), Bilanziberschul3 (+) [g] -1,82
Wiederfindungsrate [%] 98,2

- keine Fraktion

In Tabelle 5.7-3 ist die Gesamtstoffbilanz des Versuchs aufgefihrt.

Der Gasanteil, insbesondere die Ethen- und Propenanteile steigen geglmilzarderen
Versuchen stark an. Die langerkettigen aliphatischen Verbindungenenektark ab,

wahrend vermehrt aromatische Komponenten, insbesondere BTX-Aromatgabaut

werden.

Die Kreisgasfuhrung bewirkt den verstarkten Ablauf von Sekundarreaktiodien,
aromatische Systeme aufbauen.

Zur Gewinnung von aliphatischen Olen ist sie bei dieser Temparatr geeignet. Aber
auch in niedrigeren Temperaturbereichen kommt es bei Kreisgasjiseban zu vermehrter

Aromatenproduktion wie Literaturversuche zeigen (s. Kap.5.8).
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Tab.5.7-3 - Gesamtstoffbilanz des Wirbelschichtversuchs, Angaben in

Massenprozent
Versuch 11
Temperatur [°C] 695
WS-Verweilzeit [s] 0,5
Gase
Wasserstoi 0,34
Methan 9,8
Ethen 15,1
Propen 14,6
Butadien 2,57
Rest Gase 12,8
Summe Gase 55,2
Aliphaten
> G 6,9
p O 4,91
> G 1,30
> G 0,38
2 G 0,13
davon 2,4-Dimethylhepten 0,00
> Cypo 0,38
2 Cs-Cyp 14,0
>Cn 0,21
> Cp 0,02
> Cyps 0,35
> Cu 0,03
> Css 0,04
> Css 0,03
> Cyy 0,03
> Cyg 0,02
> Cypo 0,02
> Cy 0,02
> C11-Cy 0,78
3 aliphatisches O, 148
Cs-Cyo (Sdp. 30-300°C) ’
Z niedrigsiedende Wachse, 9.2

Cy bis Cs7 (Sdp. 300-500°C)

2 hochsiedende Wachse, 0.00
>Cs7 (Sdp. >500°C) ’

Aromaten

BTX 9,9
Styrol 6,6
andere Aromaten 2,01
2 Aromaten 18,5
Rul 2,08
nicht detektiert 0,30
Summe 100,0
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5.8 Vergleichsversuche
In Tabelle 5.8-1 sind einige Vergleichsversuche aus anderen Arbeiten zusgastabt.
Tab.5.8-1 — Vergleichsversuche zur Wirbelschichtpyrolyse
Experimentator JSK JSK JSK BS MP CSs CSs
Einsatzmaterial Alt-KS Alt-KS Alt-KS Alt-KS Neu-KS Alt-KS Alt-KS
PE [%] 54
PP [%] 70 70 70 97 36 97 73
PS [%] 30 30 30 3 10 3 26
PVC [%] 0 0 0 0 0 0 1
Bedingungen
Pyrolyseanlage |\ws5 Lwss Lwss LwS3 LwS4 LWS3 LWS3
Wirbelgas Pyrogas Pyrogas Pyrogas O Pyrogas HO H,0
Temperatur [°C] 600 630 655 603 510 655 700
Durchsatz [g/h] 514 480 533 1066 1044 1887 1302
Gesamtverweilzeit [s] 2,7 3,6 3,7 3,5 4,1 2,7 3,0
WS-Verweilzeit[s] 0,8 0,7 0,7 1,2 0,6
Freeb.-Verweilzeit[s] 1,9 2,9 3,0 2,3 2,1
Produkte
Methan 3,10 5,1 10,1 1,80 0,29 5,4 6,3
Ethen 2,60 5,6 7,4 8,1 0,45 24,0 18,4
Propen 3,98 53 6,1 7,7 1,70 18,0 11,0
T Gase 15,6 22,8 36,2 30,0 4,1 68,0 50,1
> aliphatische Ole 12,4 12,9 7,5 37,0 15,1 9,8 2,5
BTX-Aromaten 53 6,3 9,3 1,60 0,51 5,9 9,9
Rest aromatische Ole 28,0 28,8 29,3 0,10 7,2 2,60 28,5
T aromatische Ole 33,3 35,0 38,6 1,70 7,7 8,5 38,4
niedrigsiedend n.b. n.b. n.b. n.b. 22,0 n.b. n.b.
Wachse
Destilations- 10,2 6,2 19,3 47,4 13,0 4,00
rickstand
RuR 4,10 4,80 5,1 0,00 0,14 0,60 3,80
nicht identifiziert,
nicht detektiert 14,4 14,3 6,4 12,3 3,60 0,10 0,70
Summe 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

JSK: Joo-Sik Kim [JSK, Diss]
MP: Martin Predel [Predel, Diss]

BS: Bernd Schlesselmann [BS, Diss]
CS: Christoph Simon [Simon, Diss; Simon, Diplom]

Alt-KS: Altkunststoffgemisch
Neu-KS: Neukunststoffgemisch
n.b.: nicht bestimmt
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Die Zusammenstellung zeigt, dass bei hdherer Temperatur die oGakiion ansteigt,
unabhangig davon, ob die Wirbelschicht mit Pyrolysegas oder emamgas fluidisiert wird.
In der gleichen Weise nehmen langerkettige Kohlenwassersttéie die Ole, die niedrig-
und hochsiedenden Wachse ab. Allerdings werden bei Kreisgasfihrung awgtirbeler
Temperatur (600°C) fiir eine maximale Ausbeute an aliphatischem, Qlermehrt
aromatische Komponenten aufgebaut. Es treten also bei vergleichg@disger Temperatur
bereits Aufbaureaktionen zu aromatischen Komponenten auf. DemhaeimsBetrieb einer
groRtechnischen Anlage zur Erzielung von aliphatischen Olen ebedfall¥erwendung

eines Inertgases wie Stickstoff notwendig, um die Aromatenproduktion zu unterdriicken.

Das verwendete dehydrohalogenierte Polyolefingemisch verhalt sithsgehend wie ein
nicht extrudiertes Polyolefingemisch. Es fallen keine gro3eren édhtiede auf. Je hoher der
Anteil an PE und PP ist, desto hoher ist auch die Ausbeute an igtipleat Olen, wenn man

bei optimaler Temperatur arbeitet.

Niedrigere Temperaturen als 600°C fuhren zu vermehrter Wachsproduktialeutndsbeute

an aliphatischen Olen geht zuriick.
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5.9 Chlor- und Metallbilanzen der Wirbelschichtversiche
5.9.1 Chlorbilanzen und Kalkzuschlag

Um den geringen Restanteil von gebundenem Chlor nicht in die Prodtiktien gelangen
zu lassen, wurde in den Versuchen 12 bis 16, zur Absorption des bei ydelyse
entstehenden Chlorwasserstoffs, gebrannter Kalk (CaO) zugesedger Dvurde vor den
einzelnen Versuchen mit dem Edukt gut vermengt und gleichzeitignifRdaktor beférdert.
Hierbei stellte sich heraus, dass das CaO die Férderung dedzRinterials bei gleicher
Umdrehungszahl der Dosier- und Eintragsschnecke ca. um den Faktor 1,2 beschleunigt.
Die Reaktion von Chlorwasserstoff mit CaO zu Gawdrlauft nicht stéchiometrisch. Nach
[Weinell, 1992] muss bei den gewahlten Versuchstemperaturenimein e2,2fachen bzw.
2,6fachen molaren Uberschuss von CaO gearbeitet werden. Tabellel Sz®igt die
Chlorbilanzen und die Menge an zugegebenem Kalk fur die einzelnen \ier&mhdem
analysierten Chlor handelt es sich nicht etwa um elementares, €ahdern um anorganisch
und organisch gebundenes Chlor.

Tab.5.9.1-1 Bilanzen anorganisch und organisch gebundenem Chlors und Kalkzusad
Versuch 11 12 I3 14 15 16

Einwaage CaO [md] 4557 4557 5127 4557 4557
1 kg Einsatzmaterial

Einwaage CaO [mg] 7278 9367 15060 11392 11394
Kunststoffeintrag [g] 102 1597 2056 2938 2500 2501
Chloreintrag [mg] 183 1875 3700 5288 4500 4501
Faktor stdchiometrischer Uberschuss Kalk 2,2 2,2 2,6 2,2 2,2

Konzentrationen anorganisch und
organisch gebundenem Chlors

Angaben in [ppm]

Gas 1144 3 1 2 4 0

Zyklonfraktion - 1100 18900 17100 22700 27700

Ol (Siedeschnitt 300°C) 1350 4 3 3 3 1
niedrigsiedende Wachse 40 0 0 0 0 0
hochsiedende Wachse - 0 0 0 0 0

Reaktorrickstand 25710 340 450 640 300 250

Gehalte anorganisch und organisch
gebundenem Chlors

Angaben in [mg]
Gas 64,5 125 088 3,39 1,92 0,00

Zyklonfraktion - 171,6 1134 159,9 908,0 9557

Ol (Siedeschnitt 300°C) 74,7 2,05 1,83 2,21 2,81 0,80
niedrigsiedende Wachse 0,54 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
hochsiedende Wachse - n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Reaktorriickstand 41,28 2656,6 3500,1 5109,1 3449,7 3398,8
Summe: 181,0 2831,5 3616,2 5268,6 4362,4 4355,2

Wiederfindung [%]: 98,8 98,5 97,7 99,6 96,9 96,8
-: keine Fraktion vorhanden; n.n.: nichts nachgewiesen
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Es stellte sich heraus, dass bei den Versuchen mit Kalkzuschia@l-deteil in den
Produktfraktionen unter den Zielwert von 10 ppm gebracht werden konnte. Die
Wachsfraktionen waren sogar chlorfrei. Die Hauptmengen in Form aQ# @erblieben im
Reaktor bzw. fielen in der Zyklonfraktion an (s. Abb.5.9.1-1 und Abb.5.9.1-2). hsudle 11
hingegen, bei dem kein Kalkeintrag vorgenommen wurde, waren die Produdifesikt
deutlich belastet.
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Abb.5.9.1-1 prozentuale Verteilung anorganisch und organisch gebundenem ©hd auf
die Einzelfraktionen bei den Versuchen 11 bis 16
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Konzentration [ppm]

Reaktorriickstand
2500 S — d ~ hochsiedende Wachse
niedrigsiedende Wachse
Ol (Siedeschnitt 300C)
Zyklonfraktion

Gas
Versuch 16

Abb.5.9.1-2 Konzentrationen anorganisch und organisch gebundenem Chlorsdien
Einzelfraktionen bei den Versuchen I1 bis 16

In den Versuchen mit Kalkzuschlag traten wegen der nur nochggariRestchlormenge im
Edukt auch nicht die gefurchteten Probleme in der Form auf, wienskapitel 3.5.1
beschrieben wurden. Zwar gelangte immer noch ein Teil deteleatslen Calciumchlorids
und unverbrauchtes CaO in die Abscheidevorrichtungen und die Produktfraktionen, die
fuhrte aber zu keinem Zeitpunkt zu Verstopfungen oder sonstigen Problddae die
Produktfraktionen vor der Weiterverwendung ohnehin jeweils noch gereinigiemwe
mussten, verbliebe das CalllaO-Gemisch im Rickstand.

Bei dieser Art der Versuchsflihrung entstanden demnach pro kg Eiasataiiediglich 1,84

g CaC} und es verblieben nur 3,63 g unverbrauchtes CaO, das erneut in den Prozess
eingebracht werden kann.
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5.9.2 Metallbilanzen

Um den Verbleib einzelner Metalle aus im Edukt enthaltenen idditzu bestimmen,
wurden die Edukt- und Produktfraktionen hinsichtlich einiger Metalle aigaty
Insbesondere Bleiadditive, die in grofien Mengen als WeichmacheW@ Verwendet

werden, waren von Interesse. Tabelle 5.9.2-1 zeigt die analytischen Ergebnisse.

Tab.5.9.2-1 - Metallgehalte in den Edukt- und Produktfraktionen, Angaben inrpg]

Eduktfraktionen Zn Ca Cr Pb Al
Kalk

11 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
12 n.n. 5201,5 n.n. n.n. n.n.
13 n.n. 6694,5 n.n. n.n. n.n.
14 n.n. 10763,2 n.n. n.n. n.n.
15 n.n. 8141,8 n.n. n.n. n.n.
16 n.n. 8143,4 n.n. n.n. n.n.

Sand 0,3-0,5 mm
11 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
12 136,0 258,4 18,4 14,4 11219
I3 136,0 258,4 18,4 14,4 11219
14 136,0 258,4 18,4 14,4 11219
15 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
16 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Sand 0,1-0,3 mm
11 n.n. 50,5 1,65 0,90 1410
12 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
13 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
14 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
15 n.n. 1211 39,6 21,6 33832
16 n.n. 1413 46,2 25,2 39473

Einsatzmaterial
11 n.n. n.n. 0,13 267,6 5,95
12 n.n. n.n. 2,08 4199 93,3
13 n.n. n.n. 2,67 5404 120,0
14 n.n. n.n. 3,82 7723 171,6
15 n.n. n.n. 3,25 6572 146,0

16 n.n. n.n. 3,25 6573 146,0
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Produktfraktionen Zn Ca Cr Pb Al
Zyklonfraktion
11 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
12 21,37 1361 16,22 258,6 686,6
13 0,80 900,5 3,55 5,12 12,54
14 4,00 106,65 3,74 12,18 47,4
15 n.n. 1732 22,88 9,20 221,80
16 n.n. 3114,07 6,12 2,28 132,4
Ol (Siedeschnitt 300°C)
11 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,17
12 n.n. n.n. n.n. 0,02 n.n.
13 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
14 n.n. 0,72 0,01 0,01 0,03
15 n.n. 0,53 n.n. n.n. 0,05
16 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,07
niedrigsiedende Wachse
11 n.n. 3,90 n.n. 0,04 0,27
12 n.n. 1,18 0,03 0,01 0,13
I3 n.n. 1,63 0,07 0,01 0,10
14 n.n. 1,56 n.n. 0,04 0,06
15 n.n. 1,62 0,02 0,03 0,05
16 n.n. 0,27 n.n. n.n. 0,09
hochsiedende Wachse
11 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
12 n.n. 2,62 0,04 0,27 1,73
I3 0,37 4,85 0,05 3,05 21,57
14 0,62 4,40 0,03 1,62 21,38
15 n.n. 4,49 0,01 0,01 0,41
16 n.n. 1,05 n.n n.n. 0,12
Reaktorriickstand
11 n.n. 45,02 1,18 213,3 924,1
12 152,4 3672 3,91 3297 7931
I3 1594 5141 14,06 4712 8189
14 151,7 10165 15,63 7056 8110
15 n.n 6954 16,41 6141 27754
16 n.n 5346 35,16 6126 35356,
Bilanz Zn Ca ___Cr Po Al
11 n.n. -1,56 -0,60 -55,22 -491,1
12 37,73 -423,3 -0,28 -556,8 -2693
13 24,61 -904,6 -3,34 -698,4 -3116
14 20,29 -742,9 -2,82 -667,6 -3212
15 n.n. -660,8 -3,54 -443,0 -6003
16 n.n. -1095 -8,16 -470,5 -4131
Wiederfindung Angabenin[%]
11 - 96,9 66,5 79,4 65,3
12 127,8 92,3 98,6 86,8 76,2
I3 1181 87,0 84,2 87,1 72,5
14 1149 93,3 87,3 91,4 71,8
15 - 92,9 91,8 93,3 82,3
16 - 88,5 83,5 92,9 89,6

n.n.: nicht nachgewiesen
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Die Wiederfindugsquoten liegen in einigen Fallen lediglich um 65%nderen Fallen tber
100%. Dieses ist grofdtenteils auf die Methode der AAS zurickzufUhren, fidi
Spurenanalytik ausgelegt ist und nicht fir gro3ere Metallgehalte.

Der Trend in den Ergebnissen ist allerdings eindeutig und wird in ceik€ (Abb.5.9.2-1)
noch anschaulicher.
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Cr-Verteilung
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Abb.5.9.2-1 prozentuale Verteilung von Metallen in den Produktfrakionen bei den
Versuchen I1 bis 16
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Die eingetragenen Metalle finden sich zum weitaus Uberwiegereleim Reaktorriickstand
und der Zyklonfraktion wieder. Die Produktfraktionen sind hingegen kaum bisighat
belastet.

Die Metalle insbesondere die gesundheitsschadlichen Schwermeatatientrieren sich auf

zwei Fraktionen und finden sich nicht in den wertvollen Zielprodukten.

5.10 Energiebetrachtung der Wirbelschichtversuche

Die LWS 4 ist mit zwei Zeitmessuhren ausgestattet, die die Betrigdrsdar Vorheizung und
der Wirbelschichtheizung ermitteln. Mit der bekannten Leisturfgaame von jeweils 1,9
kW der beiden Heizungen kann der Energiebedarf flr einen Versucletirmérden. Dieser

teilt sich auf in:

1. die Energie, die zum Aufheizen des Wirbelgases auf Betriebstemperatur,

2. die Energie, die zum Aufheizen des Reaktormaterials und des Sandes,

3. die Energie, die zum Aufheizen und zur Zersetzung des Edukts und seiner
Spaltprodukte ben6étigt wird sowie

4. den Warmeverlust des Reaktors und den Warmeaustrag durch das Gas.

Um die einzelnen Parameter zu ermitteln, wurde die Zeit ggmeslie ben6tigt wurde, um
den Reaktor auf Betriebstemperatur zu bringen. Dann wurden Uber efim@arten Zeitraum
(30 bis 45 min.) die Betriebsminuten ermittelt, die benétigt wurden,dem Reaktor bei
gleichméafRigem Durchstrom von Stickstoff auf Betriebstemperatur zilenha Ab
Eintragsbeginn wurden die Betriebsminuten ermittelt, um den Merducchzufiihren und
dabei den Reaktor auf Betriebstemperatur zu halten.

Die Energie, die bendtigt wird, um den Reaktor auf Betriebstemypera halten, entspricht
der Menge, um das Wirbelgas auf Betriebstemperatur zu erwéammeiglich dem
Warmeverlust des Reaktors und dem Warmeaustrag durch das Wirbelgas.

Die Differenz dieser Grof3e zur Energie, die fir den gesamtesudterbendtigt wird,
entspricht damit der Energie, die fur die Pyrolysereaktionen undveidampfung der
Spaltprodukte benétigt wird. Aus der Eintragsmenge kann dann die fur tesgEmaterial
bendétigte Pyrolyse- und Verdampfungsenergie berechnet werden.

Da unter technischen Bedingungen das entstehende Pyrolysedasheizung der Anlage
genutzt wirde, wurde mit Hilfe der ermittelten Gas-Heiteveberechnet, wie viel

produziertes Gas fur den Betrieb der Anlage bendétigt wird. Entsggmdckann man diesen
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Wert auf das bendtigte Einsatzmaterial umrechnen. Die entspréen GrofRen sind in

Tabelle 5.10-1 zusammengestellt.

Tab.5.10-1 — Energiebetrachtungen der Wirbelschichtversuche 12 bis 16

Versuch 12 13 14 15 16

Energie zum Aufheizen des Reak

auf Betriebstemperatur [MJ]lZ’:LO 1497 1632 1387 16,69

Eintrag [g] 1597 2056 2938 2500 2501
Durchsatz [g/h] 913 839 1268 1230 994

Versuchsdauer [min] 123 157 146 123 187

Parameter fur gesamten Versuch

Energie fir gesamten Versuch [MJ]3,53 16,63 1854 14,88 15,72

= davon Energie zum Erhitzen von WMJ] 2,78 3,80 3,64 0,42 1,01

= und Energie, um Reaktor :
Betriebstemperatur zu halten (Ausgleich 4,95 6,21 7,30 9,05 8,38
Warmeverlusten, usw.) [M

= daaus folgt, Energie fur Pyrolyse L
Erhitzung des gesamten Einsatzmaterials [M\?J’81 6,62 7,61 >4l 6,33
Energie fur Pyrolyse und Erhitzung fur 1 64
Einsatzmaterial und Spaltprodukte [MJ/kg]s’

Heizwert Gas [kJ/g] 47,0 47,5 48,4 46,4 47,2

Anteil des Gase
um den Reaktor zu beheizen [%]°* 33 23 54 28

Anteil des Einsatzmateria

um den Reaktor zu beheizen [%]12 12 11 10 11
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Die Energie, um den bendtigten Stickstoff auf Betriebstemperatierhitzen ist abhangig
von der Warmekapazitat von,Nbei der entsprechenden Temperatur. Diese wurde nach
Gleichung 5.10-1 berechnet:

C
Co(T) =a+b* T+ Gl. 5.10-1

mit a = 28,58L, b = 3,77*10° % c=0,5*10 J7K [Atkins, 1990]
K * mol K< * mol mo

Es zeigt sich, dass 23 bis 54% des entstehenden Gases zueb BetriAnlage bendbtigt
werden. Diese Grol3e hadngt dabei sehr stark von der absolut gebildeten Meabe Gas
Durch bessere IsolierungsmalRnahmen bei industriellen Anlagen kdestr Wert noch
verringert werden, da Warmeverluste minimiert wirden.

Auf das Einsatzmaterial umgerechnet, wirden demnach lediglich Sl012%6 fur die
Beheizung der Anlage benotigt werden. Durch den Einbau von Wéarmetsystbmen
konnten diese Werte noch erheblich verringert werden, da mit deh dims Gas
ausgetragenen Warme das zur Fluidisierung der Wirbelschicht giienGias erhitzt werden

kann.
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5.11 Fazit und Diskussion

Die Pyrolyse-GC/MS bietet hervorragende Moglichkeiten den Teatyreinfluss und in
geringerem Umfang auch den Verweilzeiteinfluss auf die Pygolysder Wirbelschicht im
Vorwege zu untersuchen und damit Versuchszeiten an Wirbelschichtanlagtisctr zu
reduzieren. DarUber hinaus bietet die Pyrolyse-GC/MS die MdglicRezyclingpotentiale
far Polymere ohne aufwandige Versuche an Wirbelschichtanlagen abzuschatzen.
Allerdings koénnen im Pyrolyseofen keine Kreisgasversuche an Wtiehtanlagen
simuliert werden, da Sekundarreaktionen im Pyrolyseofen nicht auftbziw. erst bei sehr
hohen Temperaturen um ca. 750° bis 800°C eine Rolle spielen. In der S&hibbt tritt
dieser Reaktionstyp schon bei niedrigeren Temperaturen ab ca. 65056Gwae bei hohen
Gaskonzentrationen beispielsweise bei hohen Verweilzeiten und darhgrgehenden
niedrigen Volumenstromen.

Allein durch Kombination der Pyrolyse-Gaschromatographie mit dersdfepekirometrie
sind keine Aussagen Uber die tatsachlichen Ausbeuten in Massenpdezestnzelnen
Fraktionen wie bei genauer Analyse der Produkte aus Wirbelschichtvensuwdglich, es
kénnen aber sehr zuverlassig Trends angegeben und Ausbeuten kalkuliert werden.

Um zu aussagekraftigeren Ergebnissen zu kommen, musste miteexgandards gearbeitet
und Responsefaktoren fir jede einzelne Komponente bestimmt werden.digodii®ing von
Responsefaktoren wie bei Fl-Detektoren ist nicht mdoglich. Beartiger Vielfalt der
Komponenten, wie sie bei Polyolefinpyrolysen auftreten, ware diegiclze enorm
umfangreich und damit keine Alternative zu Versuchsreihen an Witielidanlagen. Einzig
bei Polymeren, die nach dem ,Reil3verschlussmechanismus* bei der ydeyrol
depolymerisieren, wie z.B. das PMMA, und lediglich eine geringeaAlnzon verschiedenen
Produktkomponenten hervorbringen, wére ein derartiges Vorgehen sinnvoll.

Eine zweckmallige Erweiterung ware allenfalls eine Zweitgaitieinem FI-Detektor oder
aber eine Flussteilung am Interfaceeingang des Massenspetdremu einem FI-Detektor.

Diese Technik ist allerdings sehr aufwandig und wird noch nicht zufriedenstelleewidut.

Insgesamt konnten ca. 98 m% des Einsatzmaterials in Sekundarrol@&asffaliphatische
und aromatische Ole sowie Wachse konvertiert werden, wobei dilfraktion der
aliphatischen Ole bei einer Temperatur von 600°C und einer Wirbelschigbtizeit von 6,7
s bei maximal 34,2 m% lag. Bei einer kiirzeren Verweilzeit vorsliflder Wirbelschicht,
fallt die Ausbeute lediglich um 2% ab. Fir grol3technische Anlagerutetddies, dass mit

der verfahrenstechnisch giinstigeren kurzen Verweilzeit geeatrlvegrden kann, ohne einen
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grof3en Ausbeuteverlust beflirchten zu missen. Eine Verweilzeiterhohnggzuilem mehr
aromatische Verbindungen hervor, die fir den Einsatz im Crackerumnbledingt gewtinscht

sind.

Hohere Ausbeuten an aliphatischen Olen sind mit Temperaturanderungen und
Verweilzeitverlangerungen im Rahmen der bestehenden Anlagen nicht zu erzielen.

Zur Steigerung der Ausbeute an aliphatischen Olen kénnte ein Forsahsaigszum Erfolg
fuhren, der entsprechend wirksame katalytische Komponenten in diggeyroit einbezieht.
Deren Wirksamkeit konnte sehr gut und schnell am Pyrolyse-GC/Megb \g@testet werden

[AK, Diplom/ Mertinkat et al., 1998].

Die erhaltenen Wachsfraktionen sind optimal zur Weiterverarbeiiurfgteam- bzw. FC-
Crackern geeignet, denn sie waren allesamt aromatenfreintgigrechende Infrarotspektren

belegen (s. Anhang). Aromaten fuhren in den Crackern zu unerwiinschten Verkokungen.

Das gewahlte Verfahrenskonzept bietet sich gerade fir die ésdebeitung der Produkte
in Crackern an, da die Wachse lediglich als Co-Feed zusamndrisatiem Ol dienen. Bei
gleichzeitiger Forderung mit dem durch Pyrolyse produzierten Ol, kéarftdrisches Ol

verzichtet werden.

Das produzierte Gas kann zum einen als Brennstoff zur Beheizungidelschicht oder

auch zur weiteren Verwendung in der petrochemischen Industrie genutzt werden.

Von grof3em Vorteil hat sich die Vorenthalogenierung im Doppelscleneskruder erwiesen.
Das im PVC erhaltene Chlor konnte grofdtenteils bereits im Extremiéernt werden. Das
verbleibende Restchlor konnte durch Zusatz von wenig CaO weitesgehendeaus
Produktfraktionen ferngehalten werden, so dass diese so wenig baviclgdrelastet waren,
dass eine Weiterverwendung unproblematisch ist.

Grol3technisch wirde der Extruder direkt an den Wirbelschichtreakiotiert werden und
das extrudierte Material ohne den Umweg des Vermahlens und Ulgaheiackenférderer in
den Reaktor befordert werden. Es bote sich auch an, dem Materids lzeane Ende des
Extruders, nach durchgefuhrter Entgasung, das feingemahlene CaO zuzusetzen.

Somit konnte das PVC erfolgreich in das rohstoffliche Recyclinghgnzeach dem

Hamburger Verfahren eingebettet werden.



Hauptteil - Pyrolyse eines vorenthalogenierten PVC-haltigen Polygéefirsches 116

Insgesamt konnten bei den Versuchen mit kurzer Verweilzeit nicheidgesetzten 15%
aromatischer Verbindungen wiedergefunden werden. Dies lasst dahdief3en, dass bereits
im Extrusionsprozess, das leicht depolymerisierende PS zu eirmergege Grad abgebaut
wurde und monomeres Styrol entwichen ist, so dass von vornherein etmigenigolystyrol
in den Pyrolyseprozess eingebracht wurde als angenommen.

Bei langerer Verweilzeit finden sich mehr aromatische Verbigdnn Diese werden
offensichtlich durch die auftretenden Sekundérreaktionen aufgebaut, die vorerdegery

Volumenstrémen und hohen Gaskonzentrationen im Reaktor begunstigt sind.
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6. Pyrolyse von Polycycloolefinen (COC-Materialien)

Neue Polymere des Typs Norbornen/Ethen (CO@clddlefin-Copolymer), die mittels
Metallocen-Katalyse dargestellt werden, sollten auf ihreyBlengfahigkeit durch Pyrolyse
untersucht werden. Insbesondere sollte geklart werden, ob cyclisrbendungen zurtick-
gewonnen werden konnen. Abbildung 6.-1 zeigt die Reaktionsgleichung, die dezllDag

dieser Copolymere zugrunde liegt sowie die Strukturformel derarbigebornen/Ethen-

Copolymere.

Kat.
+ CH,—CH, —

Abb.6-1 — Darstellung und Strukturformel von Norbornen/Ethen-Copolymeen

6.1 Experimente am Pyrolyse-GC/MS

Zur Ermittlung der Recyclingfahigkeit wurden mehrere Pyrol$$&&#MS Experimente
durchgefuhrt.
Es standen unterschiedliche Copolymere zur Verfliigung, die Einbauratd®%gr82% und

40% Norbornen aufwiesen.

In Abbildung 6.1-1 sind die Pyrogramme der drei Copolymere bei Byretyse-Temperatur
von 600°C dargestellt.
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Abb.6.1-1 — Pyrolyse von Norbornen/Ethen-Copolymeren mit Einbauraten von 15%,

32% und 40% Norbornen bei einer Pyrolyse-Temperatur von 600°C
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Das Norbornen konnte nicht monomer erhalten werden. Es tritfitddig untergeordneter
Intensitat auf. Es derivatisiert in unterschiedlichste cglabsVerbindungen, insbesondere

zerfallt es in einer Retro-Diels-Alder Reaktion in das 1,3-Cyclopentadien.

Es zeigt sich, dass bei niedriger Einbaurate das PyrogrammikesrPalyethylens @hnelt mit
Auftreten der homologen Reihe von Kohlenwasserstoffen, deren einfach atirgges
Komponenten jeweils den grol3ten Peak ausmachen. Es treten die typisighetts von
Alkadien, Alken und Alkan auf, die im Verhaltnis 2:3:1 stehen.

Mit héherer Einbaurate werden die Pyrogramme aber unterschiedliché?yrogramm eines
Polyethylens. Es treten zwar immer noch die fur die PE Psedlypischen Tripletts auf, die
allerdings nicht mehr so einzigartig sind. Vielmehr treten isgick Komponenten in
Erscheinung, die das Pyrogramm pragen. Typisch wird das Auaftvete Tripletts des Typs

Cycloalkadien, Cycloalken und Cycloalkan, die im Verhaltnis von 3:2:1 erscheinen.

Bei einer Einbaurate von 40% Norbornen treten im hinteren Teil desgfmms
charakteristische Signale auf, die bei anderen Einbauraten ged¢hhden wurden. Die
Vorschlage zur Identifikation sind in Abbildung 6.1-1 dargestellt. Hienbedelt es sich um
Verbindungen, die mit Hilfe der Massenspektrendatenbafley gefunden wurden. Es
handelt sich offensichtlich um Pyrolyseprodukte, die aus 2er- undBlBeken des
Norbornens im Copolymer entstanden sind. Diese Verbindungen findet maredirégeren
Einbauraten von Norbornen nicht, da hier gar keine derartigen Blocke im y@uwgol
vorhanden sind. Die Pyrogramme kdnnen demnach bestens zur Charakterisaturagem

~Fingerprint“-Prinzip derartiger Copolymere eingesetzt werden.

Tabelle 6.1-1 zeigt die TIC% der einzelnen Komponenten antemigl atalionenstrom der

unterschiedlichen Copolymere bei einer Pyrolysetemperatur von 600°C.
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Tab.6.1-1 - Pyrolyse-GC/MS-Experimente der drei Copolymere bei 600°C,
Angaben in [TIC%)]

Temperatur 600°C
Einbaurate Norbornen [%)] 15 32 40
Gase
> Methan, Ethen, Ethan 11,8 20,6 23,0
Propen 6,0 455 2,92
> Butene 2,78 3,12 4,33
Butadien 3,09 3,56 3,66
> Gase 23,7 31,8 33,9
Aliphaten
Penten 1,84 1,11 1,05
Cyclopentadien 487 9,1 9,5
Cyclopenten 2,00 3,06 3,21
Rest G 2,72 3,82 4,16
>C 114 17,1 17,9
Hexen 4,62 0,98 0,85
Cyclohexadien 0,40 1,29 1,52
Cyclohexen 0,40 0,76 1,11
Rest G 3,561 71 7,7
2 GCs 8,9 10,2 11,1
Hepten 2,16 0,25 0,14
Cycloheptatrien 0,11 0,73 0,93
Norbornen 0,00 0,00 0,10
Norbornan 0,25 0,80 1,45
Rest G 2,04 3,21 3,27
G 4,56 4,99 5,9
2 Gy 4,3 6,7 8,4
2 Gy 3,99 5,3 6,8
2 Cypo 4,24 3,562 2,59
ZCsCyy 374 47,8 52,9
2CiCyxp 261 12,2 8,51
z>C, 115 4,22 0,00
Aromaten
BTX 1,24 3,37 3,83
andere Aromaten 0,13 0,61 0,94
2 Aromaten 1,37 3,98 4,77

Summe 100,0 100,0 100,0
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Tabelle 6.1-2 und Abbildung 6.1-3 zeigen die Verhaltnisse von cyclischentdtcpatischen
aliphatischen Verbindungen ak.C

Tab.6.1-2 — Zusammenfassung der Entwicklung cyclischer zu nith
cyclischer Aliphaten bei unterschiedlicher Einbaurate von Norborren
Temperatur 600°C
Einbaurate Norbornen [%] 15 32 40
2 Aliphatenab @ 75,0 64,9 57,4
> cyclischabg 11,4 23,8 26,2
> nicht-cyclischab € 63,6 41,0 31,2

45 -

[TIC%]

15 32
Einbaurate Norbornen [%]

0 Summe Aliphaten ab C5

[@l Summe cyclisch ab C5 B Summe nicht-cyclisch ab C5

Abb.6.1-3 — Veranderung der cyclischen zu den nicht-cyclischen Aliphext ab G bei
unterschiedlichen Einbauraten von Norbornen

Mit zunehmender Einbaurate an Norbornen treten weniger nichtayeli®ohlenwas-
serstoffe auf, das Verhaltnis nicht-cyclischer zu cyclisckerbindungen fallt von 5,6 bei

15%iger Einbaurate von Norbornen auf 1,2 bei 40%iger Einbaurate ab.

Mit zunehmender Einbaurate von Norbornen steigt auch der Anteil ascimeti
Verbindungen, insbesondere den BTX-Aromaten.
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Des weiteren ist auffallig, dass die gasférmigen Komponentethavie Ethen und Ethan
sowie die Butene und Butadiene mit zunehmender Einbaurate von Norborstermgen,

wéhrend einzig das Propen abnimmt.

Die Fraktion G- bis GgAliphaten nimmt mit steigender Einbaurate zu, wahrend
langerkettige Verbindungen tber;Gabnehmen. Bei einer Einbaurate von 40% Norbornen
findet man mit Ausnahme der charakteristischen Gruppe (s.Abb. 6.1-1);alkelde

langerkettigen Verbindungen mehr.

Das Norbornen konnte selbst bei hohen Einbauraten (40%) nicht bzw. kaum in memomer
Form zurtickgewonnen werden. Auch bei niedrigeren Temperaturen ist dies nicichmag!
Abbildung 6.1-4 verdeutlicht.
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Abb.6.1-4 — Pyrolyse eines Norbornen/Ethen-Copolymers mit einer Einbaate von 40%
Norbornen bei unterschiedlichen Temperaturen
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Es zeigt sich, dass ahnlich wie bei reinem Polyethyleh adrsca. 500°C eine merkliche
Zersetzung des Materials eintritt, vorher sind auch bei gleieh@yenmenge kaum Signale

erkennbar.

6.2 Fazit und Diskussion

Die Pyrolyse ist kein geeignetes Verfahren, um das Norbornen in neoeoRorm zurtick zu
gewinnen. Es derivatisiert in zahlreiche andere cyclische Verbgetymsbesondere zerfallt
es in einer Retro-Diels-Alder Reaktion in das 1,3-Cyclopentadien.

Es werden aber ganz charakteristische Gruppen von cyclischen Diglkengn sowie
Alkanen erhalten, die a&hnlich typisch sind wie die Tripletts aluadden, Alken und Alkan
bei der Polyethylenpyrolyse.

Insgesamt betrachtet wird ein Uberwiegend aus cyclischen und nadigchgn Aliphaten

bestehendes Olgemisch erhalten, wobei der Anteil an cyclischdaintfengen mit héherer
Einbaurate von Norbornen drastisch ansteigt. Es werden 50 bis 60% deretzieges
cyclischen Verbindung in Form des Norbornens nach der Pyrolysenmdraterer cyclischer

Verbindungen zurtiickgewonnen.

Ebenso werden bei hoherer Einbaurate relativ wenig langerketédendungen und somit
kaum Wachse erhalten.

Mit zunehmender Einbaurate von Norbornen steigt auch die Aromatenausbeute an.

Das so erhaltene Ol dirfte ohne Probleme in petrochemisches®epiasbesondere in
Cracker einzuspeisen sein. Auch das entstehende Gas, das hauptséishMdthan, Ethan
und Ethen besteht, kann leicht weiterverwendet werden.

Damit ergeben sich &ahnlich gute Recyclingmoglichkeiten mittdr Pyrolyse fur diese
Copolymere wie fur reines PE, die zweifelsohne auch auf wel#DC-Materialien mit

anderen cyclischen Olefinen Ubertragbar sind.
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6.3 weitere Anwendungsmaoglichkeiten

Neben der Mdoglichkeit die Pyrogramme als Fingerprints zentltikation unbekannter
Copolymere einzusetzen, wie es fir eine Vielzahl anderer Payomel Copolymere bereits
praktiziert wird [Shimadzu, Datenbank], bestinde die Mdglichkeit nacmakuie von

Kalibrierkurven die Einbauraten der cyclischen Olefine zu fmsén. Dies kdnnte fur die
Ein- und Ausgangskontrolle sowie die Qualitatssicherung von Nutzen sein.

Hierzu wird zunachst mit bekannten Prifmustern eine Kalibrierkursieli, bei der eine
typische Verbindung, die bei der Polyethylenpyrolyse auftritt \fierhaltnis zu einem
typischen Cycloolefinpyrolyseprodukt gesetzt. In Abbildung 6.3-1 ist diedds Verhaltnis

Cyclopentadien/Propen dargestellt.

3,5

2,5 A

15

Flachenverhaltnis
Cyclopentadien/Propen

1 ./

0,5 -

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Einbaurate Norbornen [%]

Abb.6.3-1 — Kalibrierkurve zur Bestimmung der Einbaurate von Norbornen

Mit Hilfe der Pyrolyse-GC/MS ist es mdglich innerhalb von Mimutau erkennen, ob die

untersuchte Charge dem Prifmuster entspricht oder nicht.
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7. Experimenteller Tell

Im Folgenden werden die Versuchsdurchfihrungen am Pyrolyse-GCéMte @n den
Laborwirbelschichtanlagen erlautert. Aul3erdem werden die ardlgtis Methoden

beschrieben, die zur Charakterisierung der Produkte und Edukte angewandt wurden.

7.1 Versuche am Pyrolyse-GC/MS

An jedem Messtag wurde zu Beginn und nach der Hélfte der Mpsswgine automatische
»runing”-Prozedur durchgefihrt, d.h. das Gerat wurde kalibriert [AK, Diplom].

Fur eine Messung wurde eine homogene Probe in einem sauberstieB&tmit Hilfe eine
Mikrowaage [Model: Sartorius M2P] eingewogen. Der Tiegel wurde mit der Halte-
vorrichtung gegriffen und diese auf den Pyrolysator geschraubt. Dasstermindestens 10
min. abgewartet werden, ehe die Messung gestartet wurde, demgingedrungene Luft
durch den Tragergasstrom vertrieben werden konnte. In diesevutdien tber die Software
das Messprogramm geladen sowie die Messparameter, z.Bplded& Probenname usw.
eingegeben [AK, Diplom].

Nach der Wartezeit wurde die Messung durch gleichzeitigeBgers der Haltevorrichtung,
wodurch der Platintiegel mit der Probe in den Pyrolyseofen d@hie durch Driicken der
[Start]-Taste am GC-Bedienfeld die Messung gestartet. NBe#¥ndigung der Messung

erfolgte die Archivierung auf der Festplatte des PCs automatisch.

Daten des Pyrolyse-GC/MS

GC/MS Shimadzu QP5000

Pyrolysator Shimadzu Pyr-4A

lonisierung Elektronenstol} (EI)
lonisierungsenergie 70 eV

Tragergas Helium 5.0

Datenerfassung Shimadzu Class5Kersion: 2.0
Mass Range 10-700 m/z

Max.Scan Speed 6000 amu/s
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Fur die verschiedenen Fragestellungen wurde mit unterschiedlibtessprogrammen

gearbeitet:

Messprogramm fur die Untersuchung des Temperatureinflusses |T

Trennsaule BPX5 der Firma SGE, unpolare Saule mit L =50 m,
ID = 0,22 mm, Filmdicke = 0,2fm

Temp.-Programm 40°C, 5 mia 8°C/min - 320°C, 20 min
Druck-Programm 107 kPa, 5 min 3,2 kPa/min- 220 kPa, 20 min
Saulenfluss 0,7 — 1,6 ml/min

Pyrolysetemp. variabel

Temp.Heizzonel 320°C

Temp.Heizzone2 300°C

Probeneinwaage 200 - 306

Split 1/20
Interface-Temp. 300°C
Massenbereich 10-700 m/z
Scanintervall 0,8s
Scangeschw. 1000 amu/s

Detektorspannung 1,2 kV

Bei diesem Messprogramm wurde mit einem ansteigenden Druclbegegr um die

Analysenzeiten in sinnvollen Gro3en von 60 min zu halten. Andernfalls betudigen
Analysenzeiten 2 h und mehr. Zur Untersuchung des Verweilzeiteset mussten Druck
und Saulenfluss konstant gehalten werden. Aul3erdem musste der Split angepasst werde
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Messprogramm fir die Untersuchung des Verweilzeiteinflussgs)

Trennsaule

Temp.-Programm

Druck-Programm
Saulenfluss
Totalfluss
Pyrolysetemp.
Temp.Heizzonel
Temp.Heizzone2
Probeneinwaage
Split
Interface-Temp.
Massenbereich
Scanintervall

Scangeschw.

Detektorspannung

BPX5 der Firma SGE, unpolare Saule mit L =50 m,
ID = 0,22 mm, Filmdicke = 0,2fm
40°C, 5 min 8°C/min - 320°C, 20 min
konstanter Druck 130 kPa
konstanter Fluss, 0,9 ml/min
an die gewinschteanzupassen (10-190 mil/min)
konstant
320°C
300°C
50 - 209
an die gewunschteanzupassen
300°C
10-700 m/z
0,8s
1000 amul/s
1,2 kV

Messprogramm fur die Untersuchung der COC-Materialien

Trennsaule

Temp.-Programm

Druck-Programm
Saulenfluss
Pyrolysetemp.
Temp.Heizzonel
Temp.Heizzone2
Probeneinwaage
Split
Interface-Temp.
Massenbereich
Scanintervall

Scangeschw.

Detektorspannung

DB5MS der Firma J&W, unpolare Saule mit L = 60 m,
ID = 0,32 mm, Filmdicke = im
40°C, 5 min 8°C/min - 320°C, 20 min
107 kPa, 5 min 3,2 kPa/min- 220 kPa, 20 min
2,6 ml/min
variabel
320°C
300°C
200 - 309
1/20
300°C
10-700 m/z
0,2s
4000 amu/s
1,3 kV
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7.2 Versuche an den Laborwirbelschichtanlagen

Fur die Versuche standen die Laborwirbelschichtanlage 1 mit emaximalen
Durchsatzleistung von 100 g/h sowie die Laborwirbelschichtanlage #ingt maximalen
Durchsatzleistung von 3 kg/h zur Verfigung. Die Versuchsvorbereundg-durchfiihrung
fur die beiden Laborwirbelschichtanlagen sind anndhernd gleich. Desweménimv

Folgenden nur eine Beschreibung angegeben.

7.2.1 Versuchsvorbereitung

Vor einem Pyrolyseversuch wurden samtliche Anlagenteile geteinigd auf
Funktionstiichtigkeit hin Gberpruift.

Nach Wagen der demontierbaren Anlagenteile (Zyklon, Kuhler, Prafaluker, Elektrofilter,
Ubergangsleitungen und Vorlagen) wurde die Anlage vom Reaktanrisegl aufgebaut. Zur
Abdichtung wurden zwischen den Stahlbauteilen Graphitdichtungen eingebaut eind di
Schliffverbindungen im Glasteil mit Teflonfett abgedichtet.

Vor dem Aufsetzen des Reaktordeckels wurde bei laufender Esthagscke und geringem
Stickstoffgegenstrom der Wirbelsand eingefillt. Die laufende r&gsschnecke ist
notwendig, damit kein Sand in den Schneckengang gerat und diesen versepft. D
Stickstoffgegenstrom verhindert ein Durchrieseln des Sandes durch kemvdelboden in

den Anstrdmboden.

Nach Montage des Stahlteils wurde eine erste Dichtigkeitspriflumghgefihrt. Hierzu
wurde ein Stickstoffiberdruck von 100-120 mbar auf diesen Teil gegeben.g Biru
Druckabfall weniger als 20 mbar pro Stunde, galt der Teil als ausreichdad dic

Dann wurde der Glasteil montiert und erneut eine Dichtigkeitspglfien gesamten Anlage

durchgefuhrt. Eventuelle Leckagen wurden mit Seifenwasser aufgespurt und behoben.

7.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Nach Einfullen des Eintragsmaterials in das Silo und BeflllenMimiottschen Flasche
(LWS 4) mit ca. 500 ml destilliertem Wasser wurde die Anlaie0,5 n? (LWS 1) bzw. 2
m® (LWS 4) Stickstoff gespiilt. Der Gasstrom durch den Wirbelboden wiibge das
Rotameter 1, der Seitengasstrom durch das Eintragssystendieb&otameter 2 und 3
eingeregelt. Gleichzeitig wurde der Kompressor gestartet. Badichter hatte die Aufgabe,
das Spulgas durch die Fackelleitung zur Fackel zu dricken.

Wahrend des Inertisierens wurden zunachst samtliche KuhlsystemeadBEschnecke, VA-
Kihler, Intensivkihler), die Elektrofilter sowie die Fackel in B#irgenommen und dann die
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Reaktorheizungen eingeschaltet. Des weiteren wurden die HeizbandaeruZyklon, den
Prallabscheider und den Heil3-Elektrofilter eingeschaltet.

Hatten die Reaktortemperaturen nach Durchspiilen von 0,5 bzw.Sickstoff noch nicht
die gewlinschten Werte erreicht, wurde auf Kreisgasbetrieb chajet und der Reaktor
weiter hochgeheizt.

Nach Erreichen der gewlnschten Werte wurde wieder auf InlineeBaimgeschaltet, eine
Zeit lang abgewartet, bis sich stabile Temperaturbedingunggastalit hatten und dann der
Eintrag mit der gewtinschten Durchsatzleistung gestartet.

Wahrend des Versuchs wurden halbstindlich Gasproben genommen und wichtige
Betriebsparameter notiert.

Zur Uberwachung der Versuche standen ein mobiles ProzesstitsyBLS) der Firma
Hartmann & Braun Modell: Contronic S, sowie eine von Stockhusen gebaute
Messwertaufnehmereinheit zur Verfigung.

Der Anlagenuberdruck lag stets zwischen 40-50 mbar, so dass belbgtventuellen
Undichtigkeiten kein Sauerstoff in die Anlage gelangen konnte.

Nach Beendigung des Eintrags wurde das Verschwinden von Gasnebdkr iAnlage
(Versuchsende) abgewartet, bevor die Reaktorheizungen sowie digéhider abgeschaltet
und die Gasuhren abgelesen wurden. Danach wurde mit ¢sStickstoff nachgespiilt, dann
auf Kreisgasbetrieb umgeschaltet und gewartet, bis die Resakfmetaturen auf unter 250°C
gefallen waren. Um den durch das Abkuhlen entstehenden Unterdruck in deyeAnl
auszugleichen, wurde von Zeit zu Zeit etwas Stickstoff nachgegeben.

Waren die Temperaturen unter 250°C gefallen, wurden die Kuhlsystentelektrofilter und
die Fackel auBer Betrieb genommen. Die Anlage wurde mit SifEksif einen Uberdruck
von 100-120 mbar gebracht und Gber Nacht stehengelassen.

Bergung und Auswaage der flussigen, wachsartigen und festen Produlgeeexfolnédchsten
Tag. Alle flissigen und wachsartigen Produkte wurden vereinigt und homege Ebenso
wurde mit den festen Produkten verfahren. Daneben erfolgte die gastbgraphische
Vermessung der Gasproben am nachsten Tag.

Dann wurde mit der Demontage der Anlage begonnen. Alle demongerfbaile wurden
erneut gewogen, anhaftende Produkte gesammelt und mit den Ubrigenufestiiissigen

Produkten vereinigt.
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7.3 Allgemeine Analytik
7.3.1 Bestimmung des Aschegehalts, DIN 51719

Die Bestimmung des Aschegehalts wurde durchgefuhrt, um den tGataganischen
Materials in einer Probe zu bestimmen. Asche ist danach der8L#iC erhaltene
Verbrennungsruckstand. Zur Bestimmung wurden lufttrockene Proben >n3@iren zuvor
ausgegluhten Porzellantiegel auf 0,001 g genau eingewogen und dieser ddbhb&b°C
in einen elektrisch beheizten Muffelofen gestellt. Die Proben wurdén zur
Gewichtskonstanz gegliuht und dabei vollstdndig verascht.

Nach Abkihlung des Porzellantiegels wurde dieser ausgewogen undeawshaltenen
Differenz aus Einwaage und Auswaage der Anteil anorganischenidateestimmt. Das

Ergebnis wurde in Gewichtsprozent und auf 0,01% genau angegeben.

7.3.2 Chlorbestimmung nach Wickbold, DIN 51408

Der Gehalt an anorganisch und organisch gebundenen Chlors in Edukt und Produwieen
durch Verbrennung nach Wickbold bestimmt. Die Messungen wurdeRraonHagemeister

am Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie der Univeiséétburg (ITMC)

an einem Gerat der Firnkderdusvom Typ5 durchgefihrt.

Hierbei wurde eine Probenmenge von ca. einem Gramm in ein Quéictsen genau
eingewogen und die Probe in einer Knallgasplasmaflamme verbrannt. Die
Verbrennungsprodukte wurden durch einen Schlangenkihler gefihrt und zur Absorption
durch eine Natronlaugelosung geleitet. AnschlieRend wurde der Chlorgihnalidsung
potentiometrisch durch Argentometrie bestimmt.

Das Ergebnis konnte auf 0,1 mg/kg abgerundet angegeben werden unceiselmeGehalt

von 1 bis 2 mg/kg Chlor adf 0,2 mg genau.

7.3.3 Wasserbestimmung nach Karl-Fischer

Der Wassergehalt der Olfraktionen wurde durch Karl-Fischigation bestimmt und
ebenfalls vori-rau Hagemeisteam ITMC durchgefihrt.

Eine Probe wurde hierzu mit Karl-Fischer-Lésungsmittel den&iverck versetzt und mit
dem jodhaltigen Titriermittel U der gleichen Firma potentibieeh nach der Dead-Stop-
Methode nach ISO 8534 titriert. Die Titration wurde mit einem {k&ther-Titrierautomaten
der FirmaMethrom Typ E547 durchgefiihrt. Die zugrundeliegende Reaktionsgleichung
lautet: SQ + I, + 2 HO - HSOy + 2 HI.
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7.3.4 Infrarotspektren
Von den erhaltenen Wachsfraktionen wurden Infrarotspektren aufgenommenif émteile
aromatischer Verbindungen zu prifen. Zu diesem Zweck stand ein deerBirmaNicolet,

Modell Impact 410, zur Verfiigung.

7.3.5 Metallbestimmungen tber Atomabsorptionsspektsmetrie

Zur Bestimmung von Metallen in den einzelnen Produktfraktionen stand esistZail-

Atomabsorptionsspektrometer der Firrvarian, Modell AA30, zur Verfigung. Die zu
untersuchenden Proben wurden mit Hilfe von Salpeter und Perchlorsé&gesdldssen und
die nach dem Verdinnen des Aufschlusses erhaltenen wassrigen LoOsuitigén der

Graphitrohratomabsorptionsspektrometrie nach der Standardadditionsmatiabyisert. Die

Messungen wurden vdfrau Hagemeisteam ITMC durchgefihrt.

7.3.6 Bestimmung des mittleren Korndurchmessers deiirbelsande

Zur Bestimmung des mittleren Korndurchmessers wurde jeweils zhgine Siebanalyse
des Wirbelsandes mit der Kérnung 0,1-0,3 mm und der Kérnung 0,3-0,5 mm durchgefihr
Fur die grobere Koérnung wurden Siebe mit einer Maschenweite von 0,8 0@,3 0,315 /
0,25/0,2/0,125/ 0,1/ 0,09 und kleiner 0,09 mm verwendet. Fur die feine Kérnurgnwurd
Siebe mit 0,5/0,4/0,315/0,25/0,2/0,125/ 0,1/ 0,09 und kleiner 0,09 mm klasitke

verwendet.

7.3.7 Bestimmung der Schittdichte der Wirbelsdnde

Zur Bestimmung der Schittdichte wurde ein 1000 ml Becherglas mmemei
Innendurchmesser von 10,05 cm verwendet. Es wurden zuféllige Mengen atmemed
portionsweise in das Becherglas geschuittet. Nach jeder Portion dewrdeand sorgfaltig
geruhrt, so dass er sich gleichmafiig verteilen konnte. War dentgeSand eingefullt, wurde
die Hohe der Sandschicht vermessen und mit dem so bestimmten Votlarers die
Schuttdichte berechnet.
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7.4 Analysen der Produktfraktionen
7.4.1 Analysen der Gasfraktion

Die qualitative Analyse der wahrend der Versuche genommenenoBasperfolgte Uber die
Kopplung von Gaschromatographie und Massenspektroskopie (GC/MS).  Fur diese
Messungen stand ein GC-Geréat der Fitdewlett Packard Modell HP 589Q und ein MS-
Gerat der Firm&isons Modell VG 70SE zur Verfugung.

AulRerdem konnte eine Zuordnung durch Retentionszeit-Vergleiche aits berbandenen
Messungen vorgenommen werden.

Die quantitative Analysen erfolgten durch jeweils zwei Messumagerwei unterschiedlichen
Gaschromatographen mit verschiedenen S&ulen. Gasformige Koksmmstaffe (AKW)
wurden durch die Methode ,AKW-Gas” mit Hilfe eines Flammeniatisdetektors (FID)
vermessen. Die Inertgase Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenmonoxide&aioixid und Methan
wurden mit der Methode ,lnert-Gas” mittels eines Warmklbigkeitsdetektors (WLD)
vermessen.

Die so erhaltenen Peakflachen wurden jeweils mit dem zugehoRgsponsefaktor der
Verbindung multipliziert, um die Massenanteile im Gas zu berechnen.

Dann wurden die Messungen des Typs ,AKW-Gas” und ,Inert-Gas” UbeMbthanpeak
korreliert.

Am Beispiel des Wasserstoffs wird diese Methode erklart:

F(WLD,H,)* f(WLD,H ,)* {FID,CH)* {FID CH)

F(FID,H,) = F(WLD,CH,)* {WLD,CH) Gl.7.4.1-1
F(FID,Hy,) . auf den FID korrelierte Peakflache des Wass#psaks
F(WLD,H,) : Peakflache des mit WLD gemessenen Wassersai$pe
f(WLD,H5) : Responsefaktor fir den mit WLD bestimmten Westséfpeak
F(FID,CH,) : Peakflache des mit FID gemessenen Methanpeaks
f(FID,CHy) : Responsefaktor fir den mit FID bestimmten Mepieak

F(WLD,CHs) : Peakflache des mit WLD gemessenen Methanpeak
f(WLD, CH,;)  : Responsefaktor flr den mit WLD bestimmten Matheak

Die Responsefaktoren wurden zum Teil von Simon @ijrDiss] GUbernommen, teilweise

nach Grittner [Grittner, Diss] bzw. Kaiser [Kais&B64] berechnet:
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(n+p +04*q)

Gl.7.4.1-2
n*(p +04* q)

f(FID)=0,03842*M, *

fi(FID) : Responsefaktor der Komponente i fir den FID

M; : Molmasse der Komponente i [g/mol]
N : Anzahl Kohlenstoffatome der Komponente i
pi : Anzahl Kohlenstoffatome mit mindestens einem ¥eéastoffatom und ohne

Bindung zu Heteroatomen
i : Anzahl Kohlenstoffatome mit mindestens einem $éastoffatom und mit

Bindung zu einem Heteroatom

Fur Kohlenwasserstoffe ohne Heteroatome und ohrstdare Kohlenstoffatome geht die

Formel in eine einfachere Berechnungsgleichung iKadcker [Kaiser, 1964] tber:

M
f(FID)=007685 " Gl.7.4.1-3

Parameter der Methode ,AKW-GAS”

Gaschromatograph Chrompack CP 9002

Trennsaule Chrompack CP-8k/KCI-Plot mit L =50 m, ID = 0,32
mm, Filmdicke = Sum

Tragergas Wasserstoff 5.0, Vordruck 100 kPa

Saulenfluss 3,5 ml/min

Probenvolumen 100l Probenschleife, Split: 1:30

Detektor FID, 250°C, Range 1

Temperaturprogramm 100°C (5 min) 10°C/min - 200°C (30 min)

Datenerfassung Interface PE Nelson 900, Turbochavigator 4.0
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Parameter der Methode ,Inert-Gas”

Gaschromatograph Chrompack CP 9001

Trennsaule Chrompack Carboplot P7 mit L = 23Drs 0,53 mm,
Filmdicke: 25um

Tragergas Argon, Vordruck 36 kPa, ReferenzsédilePa

Saulenfluss 3,7 ml/min, Referenzséule 3,7 ml/min

Probenvolumen 1 ml Probenschleife, Split: 1:2

Detektor WLD, 150°C

Temperaturprogramm 35°C(1,5 min), 15°C/min115°C (13,5 min)

Datenerfassung Interface PE Nelson 900, Turbochavigator 4.0

Parameter der Methode ,AKW-Gas” fur die GC/MS

Gaschromatograph Hewlett Packard HP 5890

Massenspektrometer VG 70SE (Fisons Instruments)

lonenquelle El (Electronical lonisation)

lonisierungsenergie 70 eV

Beschleunigungsspannung 8 kV

Trennsaule Chrompack CP-8l5/KCI-Plot mit L =50 m, ID = 0,32
mm, Filmdicke = 5um

Tragergas Helium 5.0, Vordruck 80 kaP

Saulenfluss 3 ml/min

Probenvolumen 0,5 ml, Split: 1:50

Temperaturprogramm 100°C (5 min) 10°C/min - 200°C (30 min)

Datenerfassung Opus Ver.:3.21, Alphastation 253~@¢ma: digital

Die quantitative Auswertung erfolgte dann mittebr 00%-Methode. Das bedeutet, dass
davon ausgegangen wurde, dass alle im Gas entmaltéomponenten vollstandig erfasst
werden konnten. Die Summe aller erfassten Gaseensonhit auf 100% normiert.
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7.4.1.1 Berechnung der Gas-Volumenanteile
Die zugrundeliegende Formel wurde unter der Annaberautzt, dass die entstanden Gase
Idealbedingungen erfiillen:

v=_LMM) 006 GlL7.41.11

© Y (miMmy)
Vi : relativer Volumenanteil der Komponente i [Vol%]
m; : relativer Massenanteil der Komponene i [m%]
M; : molare Masse der Komponente i [g/mol]

7.4.1.2 Berechnung der Gasdichte, DIN 858

Auch diese Berechnung setzt ideales Verhalten dse<voraus. Die Gasdichte wurde dann
aus dem Massenanteil der Komponenten am Produkighdam Molvolumen der einzelnen
Komponenten nach folgender Gleichung berechnet:

pP=—— 100% Gl.7.4.1.2-1
p: Gasdichte [g/l]
Vm : molares Volumen unter Versuchsbedingungen [[fmol
m; : Massenanteil der Komponente i [%]

M; : Molmasse der Komponente i [g/mol]
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7.4.1.3 Berechnung von Heizwerten

Fur die Berechnung vorausgesetzt wurde eine votagg@ Verbrennung der
Kohlenwasserstoffe in Wasser und Kohlendioxid. bemunterscheidet man zwei Heizwerte,
den oberen und den unteren. Der untere Heizwertspeait der eigentlichen
Verbrennungsenthalpie des Gases, der obere bechitgsi dariiber hinaus die

Kondensationsenthalpie des gebildeten Wassers.Buwechnung wurde folgende Formel

verwendet:
Hu,=1000%(mi*H y.0) Gl.7.4.1.3-1
Huo . unterer bzw. oberer Heizwert der Komponentealikg]
m; : Massenanteil der Komponente i [%]

Hiuo :unterer bzw. oberer Heizwert der Komponente filjg)

Obere Heizwerte wurden soweit mdglich aus der atteribernommen oder nach folgenden
Formeln berechnet [Vauck/Mller, 1994]:

H, =3,48*10" y. +116*10* 1, +0,628+10° 1, + 105* 10* g — 108* 10° 14,

Gl.7.4.1.3-2

Mc : Masseanteile Kohlenstoff laut Elementaranalyse
MH : Masseanteile Wasserstoff laut Elementaranalyse
KN : Masseanteile Stickstoff laut Elementaranalyse
Hs : Masseanteile Schwefel laut Elementaranalyse
Mo : Masseanteile Sauerstoff laut Elementaranalyse

H,=H,-h *W, GI.7.4.1.3-3
Hy . unterer Heizwert
Ho : oberer Heizwert
hg . spezifische Kondensationsenthalpie des Was2b89 (kJ/kg)
Wy : Wassermenge, die bei der Verbrennung als Darapivird

W, =9, + 14y Gl.7.4.1.3-4
Wy : Wassermenge, die bei der Verbrennung als Darapivird
MH . aus Verbrennen des Wasserstoffmasseanteilwéreiendes Wasserp(Q)

Hw . als Feuchte im Brennstoff enthaltendes Wasgerde = O gesetzt)
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7.4.2 Analysen der Ol/Wachsfraktion

Die erhaltenen Ol- und Wachsfraktionen aus den agmkolben sowie die an den
Anlagenteilen haftenden Ol- und Wachsreste wurdeneinigt, eine Probe davon destilliert
und mittels GC und GC/MS untersucht.

7.4.2.1 Destillation
Von der vereinigten Fraktion wurde eine Probenmermageca. 200 g abgenommen und Uber
eine 20 cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Zur Beheaipu des Sumpfkolbens stand ein
Luftheizbad vom TypgPréazitherm 26-7 der FirmaStorck-Troniczur Verfigung.
Der erste Destillationsschnitt wurde bei 300°C @runsiedeschnitt, &) gelegt. Hierzu
wurde im Membranpumpenvakuum (12 mbar) bis zu ekepftemperatur von 150°C
destilliert. Die Membranpumpe und der Innendrucleegstammten von der Firma
Vacuubrand.
Der zweite Destillationschnitt wurde bei 500°Csf{Cgelegt. Zu diesem Zweck wurde im
Vakuum einer Drehschieberpumpe (0,001 mbar) bisiner Kopftemperatur von 200°C
destilliert.
Auf diese Art und Weise wurden drei Produktfrak&arerhalten:

« Ol (Siedepunkt bis 300°C),

* niedrigsiedende Wachse (Siedebereich 300 bis 508°€Ejnsatz im Steamcracker und

* hochsiedende Wachse (Siedepunkt Gber 5088@®)insatz im FC-Cracker.

7.4.2.2 Qualitative Analyse der Olfraktion
Zur qualitativen Analyse der Olfraktion gaben zurgicRetentionszeitvergleiche aus bereits
vorhandenen Chromatogrammen Aufschluss lber zugehdferbindungen. Dann noch

unbekannte Peaks konnten grof3tenteils mittels GAdeiglung zugeordnet werden.
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Parameter der Methode ,Ol” fuir die GC/MS

Gaschromatograph Hewlett Packard HP 5890
Massenspektrometer VG 70 SE (Fisons Instruments)
lonenquelle El (Electronical lonisation)
lonisierungsenergie 70 eV

Beschleunigungsspannung 8 kV

Trennsaule Machery & Nagel SE 52 mit L = 50 m, ID,25 mm,
Filmdicke: 0,25um

Tragergas Helium 5.0, Vordruck 60 kaP

Saulenfluss 2 ml/min

Probenvolumen 0,pl , Split: 1:50

Injektortemperatur 270°C

Temperaturprogramm 30°C (10 min) 2°C/min - 200°C (0 min)-
3°C/min- 270°C (70 min)

Datenerfassung Opus Ver.:3.21, Alphastation 25%-ttma: digital

7.4.2.3 Quantitative Analyse der Olfraktion

Die quantitative Analyse wurde mit Hilfe der Gaswhatographie vorgenommen. Hierbei
wurde die Methode des internen Standards verweAdeinterner Standard wurden 2-3 m%
Cumol einer Olprobe hinzugegeben.

Parameter der Methode ,OF

Gaschromatograph Hewlett Packard HP 5890

Trennsaule Machery & Nagel SE 52 mit L = 50 m=ID,32 mm,
Filmdicke: 0,5um

Tragergas Helium 4.6, Vordruck 130 kaP

Saulenfluss 3 ml/min

Probenvolumen 0,18 , Split: 1:20

Injektortemperatur 270°C

Detektor FID, 290°C, Range 2

Temperaturprogramm 30°C (10 min) 2°C/min - 200°C (0 min)-

3°C/min- 270°C (70 min)
Datenerfassung Interface Typ PE Nelson 900, Taimtmon Navigator 4.0
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Die Quantifizierung erfolgte tber folgende Gleicgun

m Fe

_ Cumol 4 *
m, = 100% Gl.7.4.2.3-1
mges I:Cumol * fCumoI
m; : Massenprozent der Komponente i [m%)]

Mcumol . Cumoleinwaage [mg]

Mges : Summe aus Ol- und Cumoleinwaage [mg]

Fi : Flachenanteil der Komponente i im Chromatogramm
Fcumol  : Flachenanteil von Cumol im Chromatogramm

fi : Responsefaktor der Komponente i

fcumol  : Responsefaktor von Cumol

Die Responsefaktoren wurden zum Teil von Simon @BijrDiss] Ubernommen, teilweise
nach Grittner [Grittner, Diss] bzw. Kaiser [Kais&864], wie oben unter 7.4.3.1 angegeben,

berechnet.

7.5 Berechnung der Verweilzeit

Zur Berechnung der linearen Verweilzeit bei Fligsgsmen dient folgende Formel:

T= ! Gl.7.5-1
Y
T : Verweilzeit
V : Reaktionsvolumen
", > Volumenstrom

Zur Berechnung der Gasverweilzeiten in der Wirbdetda und im Freeboard wurde auf die
Ausfihrungen vonRossler [Rossler, Diss] aufgebaut. Die Berechnungen wurdech

folgender Strategie durchgeftihrt.:

1 . Ermittlung der Stoff- und Reaktorgrol3en der LWizw. LWS 1,
= 2. Berechnung der Betriebsgeschwindigkeit (u) deab&lfjases,

3. Berechnung der Porosit@) (m Betriebszustand,

U

= 4. Berechnung der Verweilzeit in der Wirbelschightl im Freeboard.
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Im Folgenden werden die Parameter fir eine Termenabn 600°C und jeweils eine
KorngroRe von 0,1-0,3 mm und eine Korngro3e vorOBE3mm angegeben. Es handelt sich

um zum Teil berechnete als auch experimentell &lt@tGrolRen.

7.5.1 Ermittlung der Stoff- und ReaktorgrofRen der LWS 4

Tab. 7.5.1-1-1 Stoff- und Reaktorgrof3en der LWS 4

Sand, Sand,
Koérnung | Kornung Ein-

Stoff- bzw. ReaktorgréRe Symbol 0.1-0.3 0.3-05 | heiten

mm mm
Feststoffdichte Sand  p, 2650 2650 kg/mh
Schiittdichte  p, 1491,2 1518,8  kg/in
aquivalenter Korndurchmesser dp 0,134 0,307 mm
Wirbaleanionmom 0130 0130  m

Querschnittsflache Reaktorrohr A 0,01327 0,01327 m

Lange Reaktorrohr L 1,15 1,15 m

Masse Sand mg 8,000 8000 g

Schutthohe Wirbelsand H, 0,404 0,397 m
Porositat der Schittung g 0,44 0,43

Reaktorvolumen Vg 0,01924  0,01924 ™

Reaktorvolumen abzgl. SandvolumenVg.s 0,01388 0,01397 ™

Betriebstemperatur T 873,15 873,15 K
Dichte Fluid (Pyrolysegas, Nbei 298 K/1,013 bar  pg 1,22 1,22 kg/m
Dichte Fluid (Pyrolysegas, Nbei 873 K/1,073 bar 0,3857 0,3857 kg/fn
2,49*10°
dyn. Viskositat Fluid bei 873 K [VDlI, 2,49*10° kg/m*s
1991]

kin. Viskositat Fluid bei 873 K 6,45*10° 6,45*10° mils
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7.5.2 Berechnung der Betriebsgeschwindigkeit

Fur die Berechnung der Betriebsgeschwindigkeit esserforderlich, den gesamten durch den

Reaktor flieRenden Gasvolumenstroir@es zu bestimmen. Dieser setzt sich zusammen aus
dem Wirbelgasvolumenstromw, dem Fc‘jrdergasvolumenstrompc und dem durch den
Eintrag der Edukte hervorgerufenen Gasvolumenstrom:. Der von einer

Produktkomponente i ausgehende Gasvolumenstram) kann aus der Gesamtbilanz

berechnet werden. Hieraus ergibt sich dann die Sumen Gasvolumenstrome samtlicher

Produktkomponenteh E!
' M)
Ve@i = (—) *Vmol(i) *D Gl. 7.5.2-1
0
Ve =SV Gl. 7.5.2-2
Vesy :durch die Produktkomponente i hervorgerufendui@nstrom
M) : Massenbruch der Komponente i in der Gesamtstaffbi
M) : Molmasse der Komponente i
Vmoigy : Molvolumen der Komponente i bei 273,15 K und B,0ar (0,0224 )
D : Durchsatzleistung an organischem Material
Ve : durch den Eintrag der Edukte hervorgerufener Glasvenstrom

Dabei ergeben sich im konkreten Fall fir den Vend@cals Beispiel (0,3-0,5 mm Sand) unter
Normbedingungen (273,15 K/1,013 bar) und Betriebsigringen (873,15 K/1,073 bar)
folgende Werte, wobei fir die Umrechnung der Volaostedme auf Betriebsbedingungen
diese Formel gilt:

_Tge " P*V

Ve = e Gl. 7.5.2-3

pBetr
Veetr, Peetr, Teetr: VOlumenstrom, Druck, Temperatur unter Betrielosbgungen

v, p, T : Volumenstrom, Druck, Temperatur unter idbedingungen
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Parameter Normbedingungen Versuchsbedingungen Einheit
Wirbelgasvolumenstrom 3,84 11,6 mh
Produktgasvolumenstrom 0,20 0,61
davon Gas 0,15 0,47 3
davon Ol 0,04 0,12 min
davon Wachse 0,01 0,03
Seitengasvolumenstrom 0,13 0,40 mh
Gesamtvolumenstrom 4,17 12,6 h

Aus dem Gesamtgasvolumenstrom und der Reaktorduettstiache A ergibt sich die

Betriebsgeschwindigkeit u zu:

u=2ees Gl.7.5.2-4
A

Fur den konkreten Fall des Versuchs 12 ergibt sich: u = 0,263 m .

Q

<

7.5.3 Berechnung der Porositat im Betriebszustand

Fur die Berechnung der ZwischenkornporosigirG Betriebszustand gilt:

_In(Re*Re, )

Ine =) Gl. 7.5.3-1
In(Re * Re,)
u*dp .
Re= : Reynoldszahl
%
4 1/2
Re= (5 Arj : Reynoldszahl der Austragsgeschwindigkeit
3% ~* _
Ar = dp 92 (Pg = Pe) : Archimedeszahl
Vo Ok
mit g =9,81 m/$ : Erdbeschleunigung

Re : Reynoldszahl mit Lockerungsgeschwindigkgit
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Fur die Lockerungsgeschwindigkeit gilt folgender Zusammenhang:

_e)* 0,0003% £2* (g * dp)** (0, - P) * 0 |
u =429+ L7E) VLl @70 TP P79y 7532
¢s*dp (1_‘9|_) 2 *pG
Pp : Dichte des Feststoffkorns
PG : Dichte des Wirbelgases bei Wirbelbedingungen
ds . Partikel-Formfaktor (Sphérizitat)

Damit ergibt sicke zu:g = 0,568

Die HOhe der Wirbelschicht im Betriebszustand |&sgt dann berechnen mit:

H=H+578) G| 7533

1-¢)

Fur H ergibt sich: H = 0,526 m

7.5.4 Berechnung der Wirbelschichtverweilzeit
Zur Berechnung der Wirbelschichtverweilzeit musss deeie Volumen zwischen den
Wirbelschichtpartikeln bekannt sein. Dieses ergibh aus der Zwischenkornporosigatind
dem Schuittvolumen des Wirbelguts zu:

V, =V,*e Gl.7.5.4-1

\ : Zwischenkornvolumen
Vo . Schuittvolumen des Wirbelgutes
mit
V, =V, + Gl. 7.5.4-2
Ps1
m : Masse Wirbelgut
Ps1 : Feststoffdichte Wirbelgut
ergibt sich
*
v,=—""¢  Gl.7543
Ps* L-€)

Fir Versuch 12 ergibt sich damit ;¥ 0,003965 m
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Fur die Verweilzeit folgt daraus mit:

Mz Gl. 7.5.4-4

Tys = -
V ges

IW_S = 1,09 S

7.5.5 Berechnung der Verweilzeit im Freeboard
Die Verweilzeit im Freeboard ergibt sich analog&eichung 7.5.4-4 zu:

= Ve

I, = Gl.7.5.5-1

V ges

Mit V¢ = 0,008919 rergibt sichte, = 2,51 s
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Gaschromatogramm, Typ "OI"

Versuch 12, Teil 3

i
Lo

0l

LEsapU

BELr-

'
|
T
L

—

BE P

uga8puUn-1

atr-
LIEp=

PR LF =

UsIpEISPUNOL'|

=

0" Cr—
Lt
Lt
[T
S kp=
W kp—
O DR
Bvle-
LI op=
TG~
LR~

LERD

IrEE—
W=
-
A EE=
s

-

-
VB
C1rE=

BUGE=
BTG —

uBsa[

GEhE—
LR

—— T USpUFHL-0JpANT-E'E

§ Ue0- L HuewIg-g'e

(6 pE

T Usgen-|

B

Wm (0AISHAYeINE

==

-
B
CIE=-
B

4 [y
BE L~
A

. Ualpese-6')

B

BIrpE-

Gaschromatogramm, Typ "OI”

Versuch 12, Teil 4

addnio-gzo
addnsy-gzo

sddnigypzny

addnigez0

= addnig-zz0

addnigy-1z0
— sddnugpzn

wwm&ew.m Ks!

— e sddnugg10)

=

— addng-215

=

addniegygLo

= addugyg.)

——— addnigpL)

—

—  addgrgl)

—

=

i

= sddnigrzL0)

~— Ug|eudeuoipiuaz’ L
= UspuIABAHL




Anhang 157
C. Gesamtstoffbilanzen
Versuch 11 12 13 14 15 16
Gase
Wassersto| 0,34 0,15 0,22 0,25 0,11 0,22
Kohlenmonoxid 0,23 0,65 0,78 0,00 0,37 0,93
Kohlendioxid 0,00 0,87 1,06 1,23 1,03 1,09
Methan 9,82 1,78 3,12 3,83 1,66 3,49
Ethan 5,24 1,77 2,43 2,93 1,70 2,90
Ethen 15,10 4,56 8,46 11,27 3,63 8,13
Ethin 0,00 0,04 0,06 0,08 0,04 0,06
Propan 1,03 0,77 0,87 0,97 0,75 0,98
Propen 14,60 7,17 10,90 14,42 5,76 11,28
Propin 0,00 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02
Butan 0,23 0,34 0,33 0,36 0,32 0,36
iso-Butan 0,10 0,00 0,01 0,02 0,00 0,01
1-Buten 2,03 1,69 2,51 3,44 1,37 2,49
trans-2-Butep 0,55 0,23 0,35 0,42 0,24 0,46
cis-2-Buten 0,41 0,16 0,26 0,30 0,17 0,33
iso-Buten 2,93 1,94 2,56 3,68 1,47 2,92
1,2-Butadien 0,00 0,01 0,02 0,03 0,00 0,01
1,3-Butadien 2,57 1,44 2,58 3,57 0,99 2,21
¥ Gase 55,19 23,58 36,56 46,82 19,61 37,88
Aliphaten
Methylbuteng 0,75 0,67 1,17 1,28 0,42 0,87
Isopren 0,83 0,58 1,11 0,91 0,37 0,684
Pentan 0,59 0,78 0,68 0,57 1,07 0,71
1-Penten 1,01 1,34 1,85 1,98 0,87 1,49
trans-2-Pentgn 0,46 0,37 0,57 0,54 0,24 0,43
cis-2-Penten 0,23 0,20 0,33 0,31 0,14 0,25
1,3-Pentadiene 0,85 0,96 1,52 1,22 0,48 0,96
1,4-Pentadien 0,02 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
Cyclopentan 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Cyclopenten 0,62 0,01 0,01 0,03 0,06 0,04
Cyclopentadien 1,54 0,19 0,29 0,31 0,28 0,30
Rest C5-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,27 0,57 0,59 0,16 0,44
2-Methylpentan 0,00 0,07 0,06 0,04 0,04 0,05
Methyl-Pentene 0,38 0,85 0,97 0,81 0,48 0,65
Methyl-1,3-Pentadiene 0,00 0,30 0,38 0,22 0,22 0,34
Methylcyclopentah 0,02 0,08 0,10 0,10 0,04 0,09
1-Methylcyclopenten 0,40 0,19 0,26 0,25 0,20 0,25
Methyl-1,3-Cyclopentadiene 0,26 0,09 0,14 0,09 0,02 0,06
Hexan 0,07 0,00 0,01 0,03 0,08 0,05
1-Hexen 1,03 1,83 2,13 1,71 1,43 1,65
trans-2-Hexen 0,29 0,07 0,11 0,08 0,07 0,08
cis-2-Hexen 0,14 0,09 0,13 0,08 0,03 0,07
3-Hexin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,3-Hexadien 0,24 0,06 0,08 0,06 0,02 0,05
1,4-Hexadien 0,23 0,06 0,12 0,03 0,02 0,04
1,5-Hexadien 0,20 0,12 0,18 0,17 0,06 0,12
2,4-Hexadien 0,76 0,02 0,06 0,14 0,22 0,16
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1,3,5-Hexatriene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cyclohexan 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Cyclohexen 0,48 0,14 0,21 0,21 0,25 0,24
1,3-Cyclohexadign 0,21 0,15 0,29 0,24 0,12 0,21

Rest G-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,27 0,20 0,15 0,29 0,271
2,4-Dimethyl-1-Penten 0,00 0,03 0,05 0,11 0,16 0,13
2,4-Dimethyl-1,3-Pentadien 0,02 0,07 0,06 0,07 0,23 0,12
2,4-Dimethyl-1,4-Pentadien 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,0d
Methyl-Hexen¢ 0,05 0,02 0,04 0,06 0,16 0,09
Methyl-Hexadieng 0,12 0,04 0,08 0,10 0,17 0,13
Methyl-1,3,5-Hexatrierle 0,01 0,01 0,00 0,04 0,05 0,04
Methyl-Cyclohexeng 0,08 0,01 0,03 0,05 0,10 0,07
Methylcyclohexadiene 0,00 0,01 0,03 0,06 0,07 0,06
Heptan 0,03 0,39 0,29 0,21 0,35 0,25

1-Hepten 0,48 0,17 0,25 0,38 0,80 0,51

trans-2-Hepten 0,00 0,08 0,11 0,08 0,09 0,07
1,5-Heptadien 0,06 0,02 0,06 0,03 0,06 0,03
1,6-Heptadien 0,00 0,01 0,03 0,00 0,00 0,00
3,4-Heptadien 0,00 0,01 0,02 0,03 0,03 0,03
1,3,5-Heptatriene 0,19 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cyclohepten 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Rest G-Kohlenwasserstoffe 0,16 0,86 1,26 0,86 0,71 0,90
2,5-Dimethyl-1,4-Hexadign 0,00 0,01 0,03 0,03 0,11 0,04
2-Methyl-1,5-Heptadien 0,00 0,02 0,06 0,00 0,00 0,00
Octan 0,04 0,15 0,28 0,13 0,35 0,24

1-Octen 0,16 0,36 1,03 0,80 1,79 1,10

3-Octen 0,00 0,03 0,03 0,03 0,07 0,04

4-Octen 0,00 0,02 0,03 0,04 0,06 0,05

1-Octin 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1,7-Octadien 0,03 0,02 0,06 0,07 0,07 0,07
Bicyclo[5.1.0.]-Octan 0,00 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00
Rest G-Kohlenwasserstoffe 0,11 0,74 1,02 0,85 1,30 1,15
Octahydro-1-Methyl-Pentalén 0,00 0,28 0,33 0,07 0,06 0,13
3,3,5-Trimethyl-Hexen 0,00 0,04 0,05 0,05 0,08 0,07
4,4,5-Trimethyl-2-Hexen 0,00 0,26 0,10 0,05 0,29 0,12
2,4-Dimethyl-1-Hepten 0,00 0,73 0,57 0,43 2,30 1,07
Nonan 0,02 0,13 0,12 0,10 0,21 0,12

Nonen 0,06 0,24 0,22 0,20 2,00 0,20

1,8-Nonadien 0,05 0,10 0,14 0,12 0,13 0,13

Rest G-Kohlenwasserstoffe 0,01 0,27 0,29 0,24 0,42 0,31
2,6-Dimethyl-1-Octen 0,00 0,16 0,14 0,12 0,18 0,14
Decan 0,01 0,10 0,08 0,06 0,14 0,08

Decen 0,25 0,88 0,89 0,77 1,03 0,86

1,9-Decadien 0,02 0,55 0,58 0,55 0,74 0,64

Rest Gy-Kohlenwasserstoffe 0,10 0,75 0,59 0,53 0,92 0,65
Cpi-an 0,03 0,12 0,07 0,06 0,12 0,07

Cui-en 0,13 0,74 0,57 0,49 0,65 0,52

C,-dierl 0,05 0,20 0,18 0,16 0,20 0,18

Rest Gi-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,87 0,61 0,58 0,63 0,58
Ci-an 0,00 0,11 0,06 0,07 0,09 0,04

Cien 0,02 0,59 0,39 0,30 0,40 0,30
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Ci-diern 0,00 0,28 0,18 0,15 0,15 0,13
Rest G,-Kohlenwasserstoffe 0,00 1,21 0,59 0,41 1,11 0,63
Cizan 0,07 0,15 0,08 0,06 0,12 0,07
Cizen 0,21 0,61 0,41 0,34 0,45 0,34
Cis-dienn 0,06 0,27 0,28 0,28 0,20 0,271
Rest Gs-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,77 0,45 0,37 0,52 0,39
Cian 0,01 0,10 0,06 0,05 0,10 0,05
Cien 0,06 0,58 0,38 0,27 0,44 0,29
Cysdienn 0,02 0,24 0,22 0,17 0,17 0,16
Rest Gs,-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,43 0,35 0,24 0,39 0,271
Cis-an 0,00 0,11 0,06 0,04 0,09 0,06
Cisen 0,04 0,57 0,34 0,23 0,40 0,23
Cis-dierq 0,00 0,23 0,19 0,13 0,18 0,12
Rest Gs-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,64 0,26 0,19 0,53 0,21
Ciean 0,00 0,20 0,08 0,05 0,18 0,08
Cieen 0,03 0,46 0,27 0,17 0,30 0,17
Cie-dierq 0,00 0,24 0,17 0,12 0,16 0,10
Rest Gg-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,38 0,18 0,11 0,28 0,12
C,7an 0,00 0,13 0,03 0,02 0,09 0,03
C,en 0,03 0,46 0,16 0,11 0,30 0,14
C,dierq 0,00 0,22 0,11 0,08 0,13 0,09
Rest G,-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,67 0,14 0,10 0,55 0,18
Cigan 0,00 0,14 0,02 0,02 0,08 0,03
Cigen 0,02 0,38 0,06 0,05 0,26 0,12
Cig-diern 0,00 0,27 0,06 0,05 0,17 0,09
Rest Gg-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,53 0,06 0,04 0,37 0,15
Cigan 0,00 0,10 0,01 0,00 0,07 0,02
Cigen 0,02 0,32 0,03 0,02 0,20 0,08
Cio-dienn 0,00 0,21 0,03 0,02 0,13 0,07
Rest Gg-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,44 0,02 0,02 0,29 0,08
Cyran 0,00 0,23 0,00 0,01 0,13 0,04
Cxren 0,02 0,23 0,01 0,01 0,16 0,06
Cy-dien 0,00 0,14 0,01 0,01 0,09 0,04
Rest Gy-Kohlenwasserstoffe 0,00 0,18 0,01 0,00 0,36 0,05
3 Aliphaten:| 14,76 32,19 29,73 25,11 34,14 26,8[7
Aromaten

BTX-Aromater
Benzo| 6,23 0,54 0,54 0,45 0,40 0,60
Toluol| 3,36 0,38 0,82 1,07 1,85 1,63
Xylole| 0,31 0,14 0,24 0,24 0,30 0,35
> BTX-Aromaten| 9,90 1,05 1,59 1,77 2,55 2,57
Cumol 0,05 0,17 0,09 0,14 0,01 0,20
Ethylbenzol 0,53 0,64 0,72 0,70 1,13 1,00
1,3,5-Trimethylbenzol 0,03 0,05 0,04 0,03 0,05 0,03
Methyl-Ethylbenzole 0,04 0,07 0,07 0,07 0,09 0,08
Methyl-Ethenyl-Benzagl 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Propylbenzqgl 0,08 0,10 0,13 0,12 0,12 0,12
Propenylbenzol 0,05 0,10 0,12 0,12 0,13 0,14
Methylpropyl-Benzole 0,00 0,08 0,07 0,06 0,08 0,06
Methylenpropylbenzol 0,00 0,10 0,11 0,10 0,10 0,09
Methylpropenylbenzol 0,05 0,04 0,00 0,02 0,02 0,02
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Butylbenzo] 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04
3-Butenylbenzal 0,00 0,03 0,02 0,01 0,02 0,07
3-Methyl-3-Butenylbenzol 0,00 0,09 0,07 0,04 0,10 0,07
Methylenbutylbenzgl 0,00 0,08 0,06 0,05 0,08 0,06
Styrol 6,57 6,57 8,23 7,71 11,97 10,19
Methylstyrole 0,56 0,21 0,27 0,23 0,25 0,25
Indarj 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04
1H-Inden 0,29 0,17 0,22 0,22 0,22 0,26
Methylinden¢ 0,25 0,09 0,06 0,03 0,10 0,04
2,3-Dihydro-1H-Inden 0,00 0,09 0,08 0,07 0,09 0,08
2,3-Dihydro-1,3-Dimethyl-1H-Indgn 0,00 0,08 0,04 0,03 0,04 0,01
Naphthalin 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04
1,2-Dihydronaphthalin 0,00 0,06 0,06 0,06 0,05 0,06
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin 0,00 0,05 0,04 0,03 0,04 0,03
Methylnaphthaline 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06
andere Aromatgn 0,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 restliche Aromateny 8,58 8,89 10,49 9,83 14,71 12,88
2 niedrigsiedende Wachsg b
Cao bis Cay (Sdp. 300-500°C) 9,19 19,03 13,30 8,56 14,37 9,72
2 hochsiedende Wachsg,

>Cay (Sdp. >500°C 0,00 9,88 3,78 2,57 9,03 3,84
Rulf 208 1,71 1,70 1,93 2,96 2,79
nicht detektiert| 0,30 3,67 2,85 3,41 2,59 3,44

Summeg 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00 100,0p 100,00
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D. IR-Spektren

Infrarotspektrum eines leichtsiedenden Wachses, Versuch 12
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E. Sicherheitsdaten
Quellen:

« ChembDal - Die Merck Chemie Datenbank, Merck KgaA, Darmsta600, 2001,
2002°1

» Sicherheitsdatenblatter, Air Liquide AG, Paris, 200

Chlorwasserstoff  giftig, atzend MAK: 7,6 mg/n?
R: 23-35
S: 9-26-36/37/39-45

1,3-Butadien hochentzindlich, giftig
R: 12-45-46
S: 45-53

1-Buten hochentziindlich
R: 12
S: 9-16-33

1-Hepten leichtentziindlich
R: 11

1-Hexen leichtentziindlich
R: 11
S: 9-23-29-33

1-Octen leichtentziindlich
R: 11
S: 9-16-33

1-Penten hochentziindlich
R: 12
S: 9-16-33

Benzol krebserzeugend, leichtentziindlich, giftigTRK: 3,2 mg/ni
R: 45-11-E48/23/24/25
S: 53-45

Butan hochentziindlich MAK: 900-1000 mg/r
R: 12
S:9-16

Cumol entziindlich, reizend, umweltgeféahrlich, MAK: 250 mg/n?
gesundheitsschadlich
R: 10-37-51/53-65
S: 24-37-61-62

Dicyclopentadien leichtentziindlich, gesundheitsdtibia, MAK: 2,7 mg/n?
reizend, umweltgefahrlich
R: 11-20/22-36/37/38-51/53
S: 36/37-61

Ethan hochentziindlich
R: 12
S: 9-16-33

Ethen hochentziindlich
R: 12
S: 9-16-33
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Isopren; hochentzindlich, umweltgefahrlich

2-Methyl-1,3- R: 12-52/53

Butadien S: 9-16-29-33-61

Kohlendioxid R: As MAK: 900-5000 mg/ri
S: 9-23

Kohlenmonoxid erbgutverdandernd, hochentziindlichiggi MAK: 35 mg/n?
R: 61-12-E23-E48/23
S: 53-45

Methan hochentziindlich
R: 12
S: 9-16-33

Norbornen leichtentziindlich
R: 11
S: 9-16

Propan hochentzindlich
R: 12
S: 9-16

Propen hochentzindlich
R: 12
S: 9-16-33

Styrol entziindlich, gesundheitsschadlich, reizeMAK: 86 mg/nt
R: 10-20-36/38
S:23.2

Toluol leichtentziindlich, gesundheitsschadlich MAK: 190 mg/n?
R: 11-20
S: 16-25-29-33

Wasserstoff hochentziindlich
R: 12
S: 9-16-33

Xylol entziindlich, gesundheitsschadlich, reizeddAK: 440 mg/n?
R: 11-20
S: 16-25-29-33
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