The CreaSolv® Process — PlasTicker 22.4.2004

Der CreaSolv®-Prozess — Technologischer Durchbruch beim Recycling von Kunststoffen aus
Elektroschrott
Dr. Andreas Mé&urer, Fraunhofer-Institut fir Verfahrenstechnik und Verpackung IVV

Jahrlich fallen in Deutschland knapp 2 Millionen Tonnen Elektronikabfall an. Diese Menge entspricht
einem vollgeladenen Giiterzug von 2.000 km Lange: Von Flensburg bis nach Garmisch und wieder
zuriick. Ein Finftel dieses Abfalls besteht aus Kunststoffen.

Diese Kunststoffe kdnnen nicht verwertet werden, vor allem weil sie als Abfallgemisch mit
unerwiinschten Flammschutzmitteln kontaminiert sind. Aufgrund ihrer Verschmutzung und
Schadstoffbelastung sind sie als besonders iiberwachungsbedirftiger Abfall einzustufen und missen
teuer entsorgt werden, obwohl sie ein sehr groRes Wertstoffpotential von etwa 400 Millionen Euro
darstellen ...

Wenn die Schadstoffe entfernt werden kdnnten.

Erstmalig l6st diese Aufgabe das neue vom Fraunhofer-Institut flir Verfahrenstechnik und Verpackung
IVV, Freising in Zusammenarbeit mit der CreaCycle GmbH, Grevenbroich optimierte Recycling-
Verfahren, der patent- und markenrechtlich geschiitzte CreaSolv®-Prozess.

Der Prozess beruht auf der selektiven Extraktion des Zielpolymers aus Kunststoffabfall, gefolgt von
einem Reinigungsschritt. Hier werden Fremdmaterialien, wie unerwiinschte Additive, z.B.
Flammschutzmittel, und toxische Zerfallsprodukte effektiv abgetrennt bevor der gereinigte Kunststoff
zurtickgewonnen wird. Die so produzierten hochreinen Recyclate werden gegebenenfalls
konfektioniert und erreichen Neuware-Spezifikationen.
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Zum Nachweis der technischen Realisierbarkeit und zur Bewertung der Wirtschaftlichkeit hat das
Fraunhofer-Institut eine komplette kleintechnische Pilotanlage erstellt. Damit wurde das Verfahren fiir
die nachste Ausbaustufe optimiert und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens belegt.

Als nachste Ausbaustufe ist eine 500 jato-Demonstrationsanlage geplant. Auf dieser Basis soll im
kommenden Jahr die erste industrielle Produktionsanlage errichtet werden, um das groRRe
Wertstoffpotential zu erschlieBen. So kdnnen Unternehmen aus der Elektro- und Entsorgungsindustrie
die in der aktuellen EU-Elektroaltgerate-Richtlinie geforderten Verwertungsquoten einzigartig erfllen.

Wiedergewinnen von Kunststoffen aus Elektronik-Abféllen?
Zielvorgaben und ihre praktische Umsetzung

In Deutschland werden jahrlich ca. 2 Millionen Tonnen Elektronikschrott erfasst; 400.000 Tonnen
davon bestehen aus verschiedenen Kunststoffmaterialien. Von 59.000 Tonnen erfasstem Kunststoff
aus der Wertstoffsammlung Elektro-/Elektronikschrott der éffentlich-rechtlichen Entsorgungstrager
wurden lediglich 5.000 Tonnen verwertet und 54.000 Tonnen beseitigt [i].
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Die in der europdischen Elektronikschrott-Richtlinie (WEEE) festgelegten Verwertungsquoten bis 75
oder 80% werden so nicht erreicht und man ist noch sehr weit vom Ziel entfernt.

Verwertungsquoten der WEEE fur ausgewahlte
Geratekategorien
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Die Griinde dafir liegen einerseits in der polymeren Materialvielfalt und andererseits in mdglichen
Storstoffkontaminationen. Neben Schwermetallen (Pb, Cd) und PCB (alte PVC-Kabel) spielen hier
Flammschutzmittel eine entscheidende Rolle [ii].

78% der Flammschutzmittel bestehen aus bromierten chemischen Verbindungen. Untersuchungen
des Umweltbundesamtes [iii] zeigen, dass z.B. bromierte Diphenylether (PBDE) im Brandfall zu
erhohter Bildung von hochtoxischen polybromierten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen
(PBDD/F) fuihren. Polybromierte Biphenyle (PBB) verhalten sich analog. Andere Arbeiten zeigen die
Entstehung von PBDD/F bereits bei der Extrusion von mit PBDE, PBB oder 1,2-bis-Tribrom-
phenoxyethan (TBPE) flammgeschtzten Polymeren {ii, iv, v, vi, vii].

Die Toxizitat der PBDDI/F ist der von polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen
gleichzusetzen und demnach als ,extrem hoch® eingestuft [viii]. PBDD/F sind in der Chemikalien-
verbotsverordnung (ChemVV) [ix] mit strengen Grenzwerten belegt: Summe 4 (1 ppb) und Summe 5
(5 ppb).

Neuere Arbeiten belegen auch die toxische Wirkung der bromierten Flammhemmer, insbesondere der
PBDE und PBB [x].

Daher wurden im "Demonstrationszentrum Produktkreislaufe" der Fraunhofer-Gesellschaft e.V. werk-
stoffliche Verwertungswege fiir Kunststoffe des Elektronikschrotts untersucht und der neue CreaSolv®-
Prozess entwickelt [xi].

Gefahrstoff-Abtrennung

Das primére Ziel war es, Fraktionen, die flammgeschiitzte Geh&usekunststoffe aus Elektroaltgeraten
(EAG) enthalten, durch ein innovatives Verfahren mit integrierter Gefahrstoff-Eliminierung sicher
werkstofflich zu recyceln.

4-stufiges Arbeitsprogramm
Die Umsetzung des Verfahrens erfolgte in vier Arbeitspaketen:
1. Charakterisierung méglicher Inputstrome fir das Verfahren,
2. Optimierung und Kontrolle der Gefahrstoff-Eliminierung beim Kunststoffrecycling,
3. Dekontamination der beim Recycling abgetrennten Storstoff-Fraktionen
4. Konzeption einer umfassenden Qualitatssicherung fiir das Verfahren.

Die vier Teilprojekte im Detalil

Charakterisierung von Gehausekunststoff-Fraktionen

Fir Geh&useproben von EAG aus einem Elektronikschrott-Demontagebetrieb wurde ein Material- und
Storstoff-Screening entwickelt. Zusatzlich wurden diverse geshredderte Kunststoff-Fraktionen beprobt,
die als Mischabfalle bei verschiedenen Elektronikschrott-Verwertungsprozessen anfallen:
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Shredderleichtfraktionen (SLF) von verschiedenen Inputmaterialien (z.B. "graue" und "braune” Ware)
und verschiedener KorngroRe.

Mittels FTIR-Spektroskopie wurden die Kunststoffe der Einzelgeh&use identifiziert, mittels
energiedispersiver Rontgenfluoreszenzspektroskopie (RFA) der Bromgehalt zur Identifizierung
bromierter Flammschutzmittel gemessen. Spezifische Flammschutzmittelanalysen der Einzelgehduse
und SLF erfolgten an einer LC-MS-Kopplung, Analysen der SLF auf PBDD/F mittels hochauflésender
Massenspektrometrie. Das Materialscreening wurde darlber hinaus durch eine Literaturstudie
unterstutzt.

Geh&usekunststoffe

Es zeigt sich einerseits eine deutliche Dominanz der Werkstoffe ABS & HIPS und andererseits eine
Beschrankung der Werkstoffvielfalt auf miteinander vertrégliche Styrolcopolymere. Dies steht im
Einklang mit Untersuchungen von Riess et al. [vii]: Dort wurde fur TV-Geh&use eine Dominanz des
HIPS und fiir Monitor-Gehduse eine ABS-Dominanz ermittelt.

Stérstoffstatus

Bromierte Flammschutzmittel sind in den verschiedenen Mischfraktionen nur im Promille- bis
Prozentbereich enthalten. In den Gehause-Kunststoffen wurden hohere Flammschutzmittelgehalte
gefunden als in den untersuchten Mischfraktionen. In der Regel liegen hier Flammschutzmittel vor
(OctaBDE, TBPE), fir die sicher belegt ist, dass sie bereis bei Extrusionstemperaturen zu sehr
toxischem PBDD/F umgesetzt werden [vii].
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Mittel-, Minimal- und Maximalwerte der Flammschutzmittelgehalte verschiedener Kunststoffabfallmischungen
aus der Elektronikschrottverwertung

Ebenso kritisch sind die Analysenergebnisse der gleichen Proben auf PBDD/F zu bewerten. In allen
gemessenen Proben sind die Grenzwerte der ChemVV [ix] deutlich Gberschritten.
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Mittel-, Minimal- und Maximalwerte der PBDD/F-Gehalte verschiedener Kunststoffabfallmischungen aus der
Elektronikschrottverwertung

Fazit

Anhand dieser Werte erscheint die Verkehrsfahigkeit der untersuchten
Kunststoffmischfraktionen nach geltendem Recht in Deutschland ohne eine Gefahrstoff-
Eliminierung und Reduzierung unter die vorgeschriebenen Grenzwerte nicht gegeben.

Optimierung der Gefahrstoff-Eliminierung

Durch Variationen in der Wahl der Losungs-, Reinigungs- und Fallverfahren wurde die Eliminierung
von Flammschutzmitteln und PBDD/F optimiert.

Zur Lésung und Fallung wurden organische Lésungsmittel mit niedriger Gefahrdungsklasse und
Wasser eingesetzt; die Reinigung erfolgte durch separate Verfahrensschritte.

Mit den entwickelten Verfahrensvarianten wurden Produktmuster erstellt und diese granuliert, um die
Materialkennwerte sowie die mdgliche PBDD/F-Neubildung im Zuge der Regranulierung zu prufen.
Die Inputfraktionen, Zwischenprodukte und Endprodukte der verschiedenen Varianten wurden auf
Brom, Flammschutzmittel und PBDD/F analysiert und so der Verbleib der Stérstoffe im Prozess
verfolgt. Dies ermdglichte Material- und Storstoffbilanzen sowie die Berechnung von
Gefahrstoffeliminationsraten. Diese wurden vor dem Hintergrund der im Arbeitspaket 1 ermittelten
Storstoffgehalte bewertet.

Verfahrensoptimierung

Verschiedene Eliminierungs-Strategien wurden verfolgt. Zunéchst wurde versucht, eine effektive
Reduktion der Flammschutzmittel und PBDD/F aus Kunststofflésungen durch selektive Féllung zu
erreichen. Hier konnten die Gehalte an TBBP A (Tetrabrombisphenol A), OctaBDE und auch PBDD/F
auf 10-40% Restgehalt reduziert werden, die Gehalte an DecaBDE und TBPE wurden dagegen nur
geringfligig gesenkt.

In weiteren Versuchsreihen wurden deshalb andere Verfahren untersucht. Bei dem optimierten
Prozess wurden mehrere Abreicherungsschritte kombiniert und glinstig verschaltet.

Nachfolgend sind die erreichten Eliminierungsraten fir bromierte Flammschutzmittel und PBDD/F von
70-93% dargestellt. Die Grenzwerte der ChemVV werden dabei eingehalten, die Recyclate sind
verkehrsfahig und die Werkstoff-Kennwerte liegen im Neuware-Bereich.
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Sehr gute Reinigungsleistung: Verkehrsféhige Recyclate durch hohe Eliminierungsraten

Gefahrstoffabbau

Bei der Gefahrstoff-Eliminierung mit dem CreaSolv®-Prozess werden Lésungen mit hohen Gehalten
an toxischen PBDD/F (bis ppm-Bereich) und Brom (%-Bereich) effektiv abgetrennt. Die Gefahrstoff-
Abtrennung allein stellt noch kein vollstéandiges Konzept zum Recycling flammgeschiitzter und
PBDD/F-haltiger Gehdusekunststoffe dar, denn die Entsorgungskosten der abgetrennten
Gefahrstofffraktion wiirden die Gesamtwirtschaftlichkeit des Verfahrens in Frage stellen. Daher wurde
eine Detoxifizierung oder Dehalogenierung der Gefahrstoffe geprift.

Die Versuche zur chemischen Dekontamination dieser Lésungen und Bromriickgewinnung waren
erfolgreich, aber nicht wirtschaftlich. Daher wurde eine Kooperation zur direkten Einspeisung
bromhaltiger Kunststofffraktionen in pyrolytische Prozesse mit anschlieBender Rauchgaswésche zur
Bromriickgewinnung begonnen [xii].

QS-Konzept

Da eine ungeniigende Gefahrstoffabtrennung beim Recycling PBDD/F-haltiger Abfélle die
Verkehrsféhigkeit der Produkte in Frage stellt, wurde parallel zur Verfahrensentwicklung ein
analytisches Qualitatssicherungskonzept erarbeitet. Dabei sollte die nétige Anzahl hochpreisiger
PBDD/F-Analysen mdglichst reduziert werden und die Eliminierungsraten anhand anderer, einfacher
zu ermittelnder analytischer Parameter verfolgt werden.

Zusétzlich wurde die apparative Umsetzung der entwickelten Analysenkonzepte als online-fahige
Qualitatssicherung angestrebt und erarbeitet.

Zu diesem Zweck wurde eine Leitsubstanz validiert, die mit einfachen analytischen Methoden
kontrolliert werden kann. Fir die Routinekontrolle von Input-Strémen und gereinigten Recyclaten
wurde eine preiswerte online-Kopplung entwickelt und damit die QS-Kosten deutlich gesenkt. PBDD/F-
Analysen kénnen nun mit einer viel geringeren Kontrolldichte (z.B. 1 Analyse pro 50 Tonnen) die
PBDD/F-Eliminierung validieren.
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Chromatogramme der Online-Kopplung:
oben Polymerpeak, unten typisches Flammschutzmittel-Muster
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Ausblick

Aufgrund der positiven vorliegenden Ergebnisse zur Gefahrstoffelimination wird die rasche industrielle
Umsetzung des Verfahrens bis zur groRtechnischen Produktionsanlage in Kooperation mit
Industriepartnern angestrebt.

Fraunhofer-Institut fir Verfahrenstechnik und Verpackung IVV
Giggenhauser Str. 35

85354 Freising
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Dr. Andreas M&urer, am@ivv.thg.de
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