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Motivation

Recyclingprozess von Getrankedosenschrott

Getrankedosenschrott in Paketen:
e ca. 79 % 3xxx, ca. 16 % 5xxx,
ca. 2-3 % Organik + Verunreinigungen

Beverage
Cans
Schmelzprozess: . oA
. egenerative ot Air
Tauchschmelzen der Pakete Burner System Circulation Fan
Injection of gasified
organics
. . Main Chamber Preheating
Aluminiumverlust: (1000°C) Chatiibar

* bis zu 30 % Aluminiumverlust (550°C)

LOosungsansatze:
« Thermische Vorbehandlung, z.B.
integriert (Zweikammerofen, s. rechts)

Bildquelle: Hertwich Engineering GmbH, URL:
http://www.hertwich.com/index.php?id=casting_furnaces
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Motivation

Forschungsliicke

= Optimierung des Ist-Zustandes durch besseres Verstandnis der Pyro-/Thermolyse
= Vorbereitung der Anlagenbetreiber und Anlagenbauer auf zuklnftige

Veranderungen des Einsatzmaterials
o Epoxidharzlackierungen stehen wegen ihres Ausgangsmaterials Bisphenol A (BPA) im
Verdacht das hormonelle System des Menschen zu beeinflussen

o Neuartige BPA-freie Lackierungen marktreif

= Vorschlage an die Dosenhersteller fur recyclingfreundliche Lackierungen

1 2 3 4

Pyrolyse- Zusammensetzung Heizwert Probenoberflache
temperatur Pyrolysegas Pyrolysegas (C-Riickstand, Oxidation)
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Gegenstand der Untersuchungen

Aluminium-Getrankedose

Probenmaterial aktuell
= 0,5-Liter-Bierdosen
= Fabrikneue Dosenkdrper

= Aul3enlackierung mithilfe

Niet
Dosendeckel,
beschichtet

Neck (Ein- /}

schnirung) Bordel mit

_ Dichtmasse
Lackierung +

Bedruck auf der

.. Aul3enseite
von Schwefelsaure entfernt
= 7 verschiedene .
Dosenkorper Lacki ¢
. (Wandstarke: ackierung au
Innenlacklerungen 0,11 - 0,16 mm) der Innenseite
. Filmdick 10
o 2 BPA-basierte SdT (Fiimdicke < 10 um)
Epoxidharzlackierungen -
o 5 BPA-freie alternative
: 1 _ Dosenboden
LaCkIerungen Bild: Hosford et al. 1994
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Messmethoden (1/2)
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Spektren: MKS Type MG2000™ Software Reference Library
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Messmethoden (2/2)

Sauerstoffverbrauchskalorimetrie (Oxygen Consumption Calorimetry)

Warmefreisetzung bei Verbrennung eines H-Atoms zu H,O ist halb so grol3 ist wie bei der
Verbrennung eines C-Atoms zu CO, (Thornton 1917)
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= Heizwert eines Gemisches organischer Molekllle ~ Anzahl verbrauchter Sauerstoffatome
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Versuchsaufbau (1/3)

Prozessflie3bhild

HeilRgas-

erzeuger Gaski]hleor
150°C
0 . Oltemperier-
einheit
0o, @ 600°C
5 9
Gas- . Olfalle |+ 190°C
analyse 220 C@@@@ 4@
"190"C
- OCC-
%_ablzs%ﬂgiging< 7 (Ofen ‘d;z‘(r)o:%clw FTIR .
1_’1000(: /// Leitung
Thermo- Druck- Feuchte- Massendurch- », Coriolis-Massen-
element messung messung flussregler durchflusssensor

@ Versuchsreine 1 (FTIR) @) Versuchsreihe 2 (OCC)
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Versuchsaufbau (2/3)

Darstellung des Versuchsstandes im Modell

Massendurchflussregler OcC-Ofen Feuchtemessung

Pl 4
<

U

Rohrreaktor

(

OCC-Ofen

Coriolis-
Massendurchflusssensor

N

Olfalle . adl Gasaufbereitung und
" konventionelle
Gasvorwarmung Gaskuhler  asanalyse (CO, CO,, NO, O,)
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Versuchsaufbau (3/3)

Pyrolysereaktor mit Probentrager

Gasaustritt Richtung
1. FTIR
2. OCC-Ofen

TE-Proben- ~  Edelstahl-  TE: Reakior-
raumy| # zylinder mitte

/ TE: Regelung
Heizkabel
/ . . . )
Dammung TEt. Gaselnttrltts
(Glaswolle) emperatur
: » Flansch /
Heizkabel \
TE: Reaktorkonus : .
Probenhalter oS e
Lochplatte Einschub Gaseintritt
TE = Thermoelement
Kupfer-
dichtring
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Externe Analysen der Proben

Messverfahren zur Analyse der entlackten Oberflache

= Lichtmikroskopie = Uberblick, Auflésung zu gering

= (FE)SEM + EDX -> Schichtdickenanalyse, qualitative Elementbelegung
= ESMA - quantitative Elementbelegung

= Totale Verbrennung - Kohlenstoffgehalt (residualer Kohlenstoff)

= Tragergasmethode—> Sauerstoffgehalt (Sauerstoff in Oxidschicht)

= TGA + DTA - Massenverlustkurve und notwendige Enthalpien

RWTH
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Ergebnisse (1/4)

Zusammensetzung des Pyrolysegases

Volumenbeitrag zum Pyrolysegas
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Abweichung von Erwartungen

= BPA-Epoxidharze:
o Hoher Anteil N-haltiger Spezies
o Keine Epoxide

= BPF-Epoxidharz:

o Wenig Ahnlichkeit zu
BPA-Epoxidharzen

o Ahnlichkeit zu Acrylharzen
o Hoher Anteil Alkane/Alkene/Alkine
= Acrylharze:

o Geringer Anteil an
Acrylsaureestern

= Polyolefin-Dispersion :
o Vorkommen N-haltiger Spezies
o Vorkommen O-haltiger Spezies

o Anteil aromatischer KW
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Ergebnisse (2/4)

Warmefreisetzungsrate und Heizwert
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Zersetzungstemperatur
= BPA-Epoxidharze: 350 °C bis 525 °C
= BPF-Epoxidharz: 300 °C bis 480 °C
= Acrylharze: 325 °C bis 475 °C

= Polyolefin-Dispersion: 390 ° bis 575 °C

Mittlerer
Probenbezeichnung Heizwert
MJI/KGpyrolysegas
B 02-01: BPA-Epoxidharz 25,863
02-02: BPA-Epoxidharz 25,521
02-03: BPF-Epoxidharz 25,390
B 02-04: Acrylharz 31,682
02-05: Acrylharz 29,813
02-06: Acrylharz 28,354
02-07: Polyolefin-Disp. 39,982

Vergleichswerte (Schwalbe 2011)
PUR-Hartschaum: 27,36 MJ/kg
Polyamid-Folie: 29,16 MJ/kg
Heizol: 37,7 MJ/kg

Erdgas H: 39,6 MJ/kg
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Ergebnisse (3/4)

Oberflachenbeschaffenheit

= Bisheriges Verstandnis:

o Pyrolyse-Behandlung - viel C-Rlckstand
o Thermolyse-Behandlung - weniger C-Rickstand, mehr Oxidbildung

= Polyolefin-Dispersions-Lack zeigt ganzlich anderes Verhalten als Epoxid-Lacke u.
Acryl-Lacke

: Proben nach Pyrolyse REM-Aufnahme
o \ ‘ pyrolysierte Probe =

—

Goldbedampfung als Marker

Restkohlenstoff
Oxidschicht ——

Basismaterial (Aluminium)

L

-GFE 5/6/2019
15.0kV SEI
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Ergebnisse (4/4)

Epoxid-Lack
. . Epoxid-Lack pyrolysiert und
Oberflachenbeschaffenheit pyrolysiert mit Luft gesput

= Analysen zeigen:
Pyrolyse gefolgt von
Sauerstoffzugabe liefert beste
Resultate fur alle Lacke
(Bild oben rechts)
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Schlussfolgerungen

Anforderungen an das optimales Verhalten bei der Pyrolyse

1. Niedrige Zersetzungstemperatur
a. thermische Entfernung der Lackierung friih abgeschlossen

b. dadurch klrzerer Chargiertakt moglich

2. geringer Anteil stickstoffhaltiger Komponenten im Pyrolysegas und damit geringer
Anteil an Stickoxiden im Verbrennungsabgas

3. geringer Anteil an Aromaten im Pyrolysegas wegen Toxizitat

4. geringer Kohlenstoffriickstand und wenig Oxidbildung fiir hohe Ausbeute

» Aspekte 1-3 sprechen fir Acrylharzlackierungen, BPF-Epoxidharzlackierung
Aspekt 4 spricht fur Polyolefin-Dispersions-Lack

RWTH
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Ausblick

Faktoren bei der Empfehlung einer optimalen Dosen-Lackierung

Lackhersteller

Recyclingprozess in der Realitat

* Kosten
) : PET- « Gesetzeslage
Getrankedose mit Deckel Flaschen . Herstellungs-

prozess

Lackierter Dosenkorper

Plastikfolie Lebensmittel-
industrie
Innenlackierung » Performance
Getranke- « Kosten
« Pyrolysegas rickstande
. Kohlenstoffriickstand Verbraucher
e Gesundheits-
Verpackung gefahrdung

« Akzeptanz
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