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In Deutschland hangt die Wertschopfung der verarbeitenden Industrie in besonderem
Maf3e von der stabilen und sicheren Versorgung mit metallischen und mineralischen
Rohstoffen ab. Von besonderer Bedeutung sind die versorgungskritischen Metalle,
die fiir die Produktion vieler technischer Produkte erforderlich sind. Zu diesen kri-
tischen Metallen zéhlen sowohl Antimon als auch Titan. Beide sind unter anderem
in Additiven firr Kunststoffgehiduse von Elektrogeriten enthalten, Antimontrioxid als
Flammschutzmittel, Titandioxid als Weilpigment. So konnte die Wiedergewinnung
dieser beiden Rohstoffe durch das Recycling von Elektroaltgeriten (EAG) eine Alter-
native zur Versorgung aus natiirlichen Rohstoffquellen darstellen.

Dieses Ziel verfolgt das vom BMBF geforderte Forschungsprojekt Add Resources, in
dem technische Verfahren fiir die Riickgewinnung der Wertstoffe Titan und Antimon
aus EAG entwickelt werden, um marktfihige Sekundéradditive fiir den Wiedereinsatz
bereitzustellen. Diese Zielstellung des Projekts bedarf allerdings einer umfassenden
Innovation. Zum einen ist Antimontrioxid in niedriger Konzentration vielfiltig im
Abfallstrom verteilt. Zum anderen diirfen nach geltendem Recht die entsprechenden
Kunststoffe nur unter bestimmten Voraussetzungen verwertet werden. Alte bromierte
Flammschutzmittelsysteme, wie Polybromierte Diphenylether (PBDE), unterliegen
als sogenannte POP (Persistent Organic Pollutants) strengen Regelungen und miissen
sicher separiert und zerstort werden. Daraus lasst sich ableiten, dass nicht nur mine-
ralische Additive aus der Abfallfraktion gewonnen, sondern auch bromierte Flamm-
schutzmittel aus der Kunststoffmatrix abgetrennt und zerstort werden miissen, um so
das Verfahren durch die Vermarktung von Sekundérkunststoffen finanzieren zu konnen.

Das Projekt wird vom Fraunhofer Institut IVV koordiniert und gemeinsam mit den
Partnern Flottweg SE, uve GmbH und Argus Additive Plastics GmbH bearbeitet.
Der technologische Ansatz beruht auf dem l6sungsmittelbasierten CreaSolv-Prozess,
mit dem Zielkunststoffe wie Acrylnitrilbutadienstyrol (ABS) und Polystyrol (PS)
aus EAG-Kunststoffabfillen gelost werden, um diese nach Eliminierung bromierter
Flammschutzmittel zu hochwertigen Kunststoffrecyclaten zu verarbeiten. Im Rahmen
von Add Resources wird der Prozess um ein neues Modul erweitert, das in der Lage ist,
Titan- und Antimon-reiche Additivpartikel abzuscheiden und zu Sekundiradditiven
aufzuarbeiten.

1. Wirtschaftsstrategische Rohstoffe und Schadstoffe
in Kunststofffraktionen der Elektroaltgerateaufbereitung

Aufgrund der rapiden Entwicklung im Sektor der Informationstechnologie haben
Elektrogeriate eine zunehmend kurze Lebensdauer. Dies fithrt zu einem immensen
Abfallstrom: Die Européische Kommission berichtet fiir 2014 eine européische EAG-
Menge von 9,5 Millionen Tonnen (Deutschland 1,8 Millionen Tonnen) und prog-
nostiziert fiir 2024 eine Groflenordnung von 10,4 Millionen Tonnen (Deutschland
1,9 Millionen Tonnen) [3]. Die tatsachlich erfassten Mengen liegen allerdings deutlich
niedriger. 2013 wurden in Deutschland z.B. nur 722.000 Tonnen gesammelt.
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Neben den bekannten und weitgehend gut explorierten hochwertigen Wertstoffen wie
Gold, Silber und Kupfer gibt es weniger beachtete Abfallbestandteile, die wirtschafts-
strategisch von besonderer Bedeutung sind.

1.1. Kunststoffe

Etwa 21 Ma.-% der Elektroaltgerite bestehen aus Kunststoffen, von denen etwa
60 Prozent auf die Polymere PS, ABS oder Polypropylen (PP) fallen. Allerdings liegen
die Kunststoffanteile in den Geritekategorien Haushaltskleingerate oder IT und Tele-
kommunikation zum Teil auch deutlich hoher (bis zu 58 Prozent) [3]. Wilts et al. [28]
schitzen das Kunststoffaufkommen aus der deutschen Elektroaltgeratesammlung auf
193.000 t/a, mit 73.000 t/a an flammgeschiitzten Polymeren.

Das Wertstoffpotential ist immens. Allein durch die Verwertung von PS, ABS und PP
kénnten in Deutschland bei guter Recyclatqualitit jahrlich 100 Millionen Euro Um-
satz generiert werden. Dies entspricht etwa einem Drittel des Umsatzes, der durch das
Recycling von Kupfer aus EAG prognostiziert wird.

Bild 1: Elektroaltgerite

1.2. Kritische Metalle

In einer grundlegenden Studie [17] wurden 13 kritische Metalle identifiziert, fiir die
in Deutschland Risiken fiir eine sichere, wirtschaftliche und umweltvertrégliche Ver-
sorgung mit mineralischen Rohstoffen gesehen wurden und/oder die fiir die deutsche
Wirtschaft von besonderer technischer Bedeutung sind. Laut dieser Studie gehort
Antimon neben Germanium und Rhenium zu den drei kritischsten Metallen fiir die
deutsche Wirtschaft [17]. Antimon ist ein seltenes Element der Erdkruste. Wichtigs-
tes Forderland von Antimon ist China (etwa 90 Prozent der Weltproduktion im Jahr
2010), die mit Abstand wichtigste Nutzungsform mit etwa. 75 Prozent ist Antimontri-
oxid [4]. Dieses wird vorwiegend als Synergist halogenhaltiger Flammschutzmittel in
Kunststoffen, Gummi, Textilien und anderen brennbaren Materialien eingesetzt [1].
Laut der Rohstoffrisikobewertung — Antimon der Deutschen Rohstoffagentur (2013)
entfallen 52,4 Prozent der in 2011 verwendeten 206.600 Tonnen auf die Applikation
Flammschutz. Untergeordnet wird Antimon zur Hirtung von Bleikomponenten in
Starterbatterien angewendet, fiir diese Applikation existiert aber eine funktionierende
Kreislaufwirtschaft [4]. Elsner et al. [7] kalkulierten fiir Antimon bis zum Jahr 2030 -
bezogen auf das Jahr 2006 - eine Erh6hung der globalen Bedarfssumme um Faktor 2,5.
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Fiir Antimon wird nach Angaben der EU eine Recyclingquote von 28 Prozent erreicht
[18]. Derzeit findet ein Antimonrecycling aber aus Bleilegierungen statt, nicht jedoch
aus der Hauptanwendung des Metalls, aus flammgeschiitzten Kunststoffen.

Der Rohstoff Titan wird deutlich weniger kritisch eingestuft. Die geogene Versorgungs-
lage mit Titan ist giinstig, da es sehr haufig in der Erdkruste vorkommt, allerdings nur
in sehr geringen Konzentrationen. Elsner et al. [7] berechnen fiir das Jahr 2030 fiir
Titan eine Erh6hung der globalen Bedarfssumme um Faktor 3,4 — bezogen auf 2006.
Damit wird auch fiir dieses Element, das vor allem als Mikrolegierungsbestandteil fiir
Stahl aber auch als Weiffpigment (Titandioxid, TiO,) Verwendung findet, in Zukunft
ein Preisanstieg erwartet, der die betroffenen Industriezweige (Stahl- und Kunststoff-
branche) belasten wird.

1.3. Schadstoffe

Kunststofte in Elektroaltgerdten enthalten als vorsorgende Mafinahme zum Verbrau-
cherschutz und zur Brandvorsorge hiufig Flammschutzmittel. In der Vergangenheit
wurden dabei auch bromierte Flammschutzmittel eingesetzt, die inzwischen als beson-
ders besorgniserregende Substanzen bewertet werden. Neben den polybromierten Bi-
phenylen (PBB) und Diphenlyethern (PBDE, inklusive der Tetra-Hepta-BDE, OctaBDE
und DekaBDE), die als Dioxinvorlaufersubstanzen bereits in den 1990er Jahren kritisch
diskutiert wurden, unterliegen inzwischen auch viele bromierte Flammschutzmittel
selbst, wie z.B. PBB, PBDE, Tetrabrombisphenol A (TBBP A) und Hexabromcyclodo-
decan (HBCD), Sanktionen auf europdischer und globaler Ebene.

Weiterhin werden hiufig auch Schwermetallverbindungen (Cadmium und Blei) und
Phthalate (Bis(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP), Diisobutylphthalat (DIBP), Benzyl-
butylphthalat (BBP) und Dibutylphthalat (DBP)) in Kunststoftfraktionen der EAG-
Aufbereitung nachgewiesen [6, 23].

2. Gesetzliche und normative Rahmenbedingungen der Verwertung
flammschutzhaltiger Kunststoffe aus EAG

Kunststoffe in Elektrogeriten werden zur Verbesserung der Eigenschaften (z.B. Thermo-
stabilitdt) und/oder aus sicherheitsrelevanten Griinden (z.B. Reduktion der Entflamm-
barkeit) mit Additiven ausgeriistet. Dazu wurden in der Vergangenheit zum Teil Subs-
tanzen eingesetzt, die inzwischen als besonders besorgniserregende Verbindungen
(substances of very high concern, SVHC) oder als persistente organische Verbindungen
(POP) gelistet wurden und gesetzlichen Richtlinien unterliegen.

2.1. Abfallrahmenrichtlinie

Die europiische Abfallrahmenrichtlinie [9] kldrt generell den Umgang mit Abfillen
zum Schutz der Umwelt und der menschlichen Gesundheit. Im Zusammenhang
mit schadstofthaltigen Kunststoffen aus EAG ist hier das Vermischungsverbot von
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gefihrlichen Abfillen zu nennen sowie die Listung zugelassener Beseitigungs- und
Recyclingverfahren sowie die Festlegung gefahrenrelevante Eigenschaften der Ab-
falle [16]. Die Verordnung (EU) 2017/997 des Rates dndert 2008/98/EG hinsichtlich
der gefahrenrelevanten Eigenschaft HP 14 okotoxisch. Seitdem sind auch Abfille als
gefahrlich einzustufen, die mindestens 0,25 Prozent des stark wassergefidhrdenden
Tetrabrombisphenols enthalten [13]. Diese Substanz wurde in einer Flammschutzmittel-
Screeningstudie mit 382 Monitor- und TV-Gehiusen als das bei weitem am haufigsten
verwendete Flammschutzmittel in Monitorgehdusen identifiziert [24].

2.2. WEEE Richtlinie

In der WEEE Richtlinie [14] werden EAG definiert und kategorisiert. Darunter zdhlen
z.B. Kiihlschranke, Waschmaschinen, Staubsauger, Mobiltelefone und insbesondere
auch die bekanntermaflen hiufig flammgeschiitzten Gerdte wie Grofidrucker und
Kopierer (Kategorie 4 Grofigerite) oder TV-Gerite und Computermonitore (Geréteka-
tegorie 2 Bildschirmgerite). Die Richtlinie verpflichtet Hersteller und Importeure dazu,
ausgediente Ware zuriickzunehmen und dieser einer umweltfreundlichen Methode zur
Verwertung zu unterziehen. Fiir die Kategorien 2 und 4 gilt dabei eine Verwertungs-
quote von 70 Prozent und eine Recyclingquote von 50 Prozent.

2.3. RoHS Richtlinie

Die RoHS II-Richtlinie [12] dient der Beschrinkung der Verwendung bestimmter
gefahrlicher Stoffe in Elektro- und Elektronikgerdten. Sie regelt die Verwendung und
das Inverkehrbringen von Gefahrstoffen in Elektrogeriten und elektronischen Bauele-
menten. Die Richtlinie regelt die Verwendung gefahrlicher Additive in Elektrogeraten.
Zu diesen Additiven zahlen Substanzen wie Blei, Quecksilber, Cadmium, sechswertiges
Chrom, polybromierte Biphenyle und polybromierte Diphenylether. Am 31. Médrz 2015
wurden zusitzlich die Weichmacher DEHP, BBP, DBP und DIBP gelistet.

Entsprechend der RoHS Richtlinie ist Inverkehrbringen von Elektrogeraten, die mehr
als 0,1 Ma.-% dieser Substanzen beinhalten, verboten. Fiir Cadmium-Verbindungen gilt
ein Grenzwert von 0,01 Ma.-%. Damit ist auch der Einsatz von Sekundarkunststoffen
fiir neue Elektrogerite auf RoHS konforme Recyclate beschrankt.

2.4. REACh Verordnung

Mit der REACh-Verordnung [11] wird das Inverkehrbringen von Chemikalien in-
nerhalb der EU geregelt. Inhalte sind die Registrierung, Evaluierung, Genehmigung
und die Einschrankung von Chemikalien. Demnach miissen Substanzen mit mehr als
einer Tonne Jahresproduktion bzw. jahrlichen Handelsvolumen mit einem Datensatz
zu physikochemischer, toxikologischer und ékotoxikologischer Bewertung registriert
werden [27]. Dies geschieht durch die Erstellung eines Dossiers, in den Informationen
zur Gesundheit und Sicherheit, Umweltrisiken sowie Risikobewiltigungsmafinahmen
angegeben werden. Zustandig fiir die Einhaltung der Bestimmungen von Produzenten,
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Héndlern und Mitgliedsstaaten ist die European Chemicals Agency (ECHA). Diese
tiberpriift die Dossiers in einem zweistufigen Verfahren, ob und inwieweit Risiken fiir
Mensch und Umwelt bestehen [16]. Besonders besorgniserregende Stoffe (CMR-Stofte
(Carcinogenic, Mutagenic and toxic to Reproduction) und persistente, bioakkumu-
lierend und toxische (PBT) Stoffe) setzt die ECHA zunichst auf die Kandidatenliste.
REACH verpflichtet Unternehmen, ihre gewerblichen Kunden zu informieren, falls
in ihren Erzeugnissen mindestens einer der in dieser Liste aufgefiihrten Stoffe in einer
Konzentration von mehr als 0,1 Prozent enthalten ist. Die Kommission entscheidet
dann tber die Aufnahme einer Kandidatensubstanz in den Annex XIV (Genehmi-
gungsliste). Die Verwendung von Substanzen der Genehmigungsliste kann erst nach
einem Nachweis des Antragstellers {iber das Fehlen einer sichereren Alternative und
der Ausfithrung von allen méglichen Kontrollen genehmigt werden. Bei Nichteinhal-
tung kann der Produzent bzw. Hiandler in der gesamten EU vom Markt ausgeschlossen
werden [27].

Dekabromdiphenylether, eines der am hédufigsten verwendeten bromierten Flamm-
schutzmittel [24], wurde 2012 auf die Kandidatenliste gesetzt.

2.5. POP Verordnung

Die POP-Verordnung [10] regelt das Verbot und die Beschrankung der Herstellung,
des Inverkehrbringens und der Verwendung von persistenten organischen Schadstoffen
(POP). Ferner geht es um die Beschrankung der Freisetzungen solcher Stoffe und die
Festlegung von Bestimmungen zur Entsorgung von Abfillen, die aus solchen Stoffen
bestehen, sie enthalten oder durch diese verunreinigt sind. POP-haltige Abfille miissen
so entsorgt werden, dass die darin enthaltenen persistenten organischen Schadstoffe
zerstort oder unumkehrbar umgewandelt werden.

Fiir die Gruppe der polybromierten Diphenylether, die zum Teil als bromierte Flamm-
schutzmittel in Elektrogeriten eingesetzt wurden, wird fiir tetra- bis hexabromierte
PBDE ein Summengrenzwert von 0,1 Prozent angegeben.

2.6. CENELEC Standard TS 50625-3-1

Cenelec, das Europdische Komitee fiir elektrotechnische Normung (franz. Comité
Européen de Normalisation Electrotechnique), legt auf freiwilliger Basis européi-
sche Standards (EN) und technische Spezifikationen (TS) fiir bestimmte Bereiche
der Elektronikbranche fest. Fiir das Recycling von Kunststoffen aus EAG empfiehlt
CENELEC Sortierverfahren, die es ermdglichen, flammschutzarme Fraktionen zu
erzeugen, die einen Richtwert von 2.000 mg/kg Gesamtbrom einhalten (TS 50625-3-1)
[5]. Der Bromgehalt wird mittels Rontgenfluoreszenz-spektroskopie ermittelt [25]
und garantiert auf Basis empirischer Validierungsdaten die Unterschreitung der in der
RoHS-Direktive genannten Grenzwerte. Dieser Wert lasst sich nicht rechnerisch aus
den vorgenannten Normen ableiten.
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3. Marktbetrachtungen

3.1. Hemmnisse des Kunststoffrecyclings

Die Hauptprobleme des Kunststoffrecyclings aus EAG-Fraktionen liegen in der Sortie-
rung der unterschiedlichen Kunststoffe, der Abtrennung von inzwischen reglementierten
Flammschutzadditiven und den geringen Erldsen, die durch Recyclate erzielt werden
kénnen. Gerade kleine und mittelstdndische Betriebe scheuen daher die hohen Investiti-
onskosten fiir aufwandige Sortiertechnik in einem sich stdndig dndernden Marktumfeld.

Zudem bestehen auch Markteintrittshiirden aufgrund der hohen Qualititsanspriiche der
kunststoffverarbeitenden Industrie an Sekundérkunststoffe. Daher wird das Wertstoftpo-
tential der EAG-Kunststoffe derzeit nur selten genutzt und der Abfall meist kostenpflichtig
thermisch verwertet oder mit sehr geringen Erlosen exportiert. Nur wenige Akteure in
Deutschland nutzen EAG zum Kunststoffrecycling wie die bage plastics GmbH (frither
WERSAG), allerdings mit begrenzter Kapazitit (etwa 10.000 Jahrestonnen). In Europa
werden insgesamt nur etwa 30 Prozent der Kunststoffe recycelt, wihrend die anderen
70 Prozent entweder thermisch verwertet oder deponiert werden. [12]

3.2. Treiber des Recyclings

Allerdings steigt derzeit der Druck auf die Recyclingbetriebe die Kunststoffabfille besser
zu verwerten, da einerseits erh6hte Recyclingquoten gefordert werden (Quelle: Sitzung
UBA2017) und andererseits China, der bislang grofite Absatzmarkt fiir Kunststoffabfille,
fiir 2018 angekiindigt hat, keine Altkunststofte mehr anzukaufen [13].

Nach unserer Erfahrung wire eine Vielzahl der Hersteller bereit, recycelten Kunststoff in
ihren Produkten zu verwenden, sofern die Qualitit und Versorgungssicherheit gegeben
ist und der Preis nicht iiber dem der Kunststoffneuware liegt. Praktisch scheitert dieses
Vorhaben aber hiufig an der mangelnden Qualitét der Recyclate.

Zudem hat das Konzept der Circular Economy in den letzten Jahren in Forschung, Politik,
Wirtschaft und 6ffentlicher Wahrnehmung deutlichen Zuspruch erfahren. Angetrieben
durch Kampagnen der McArthur Stiftung, die von Global Players der Industrie unterstitzt
wird (Unilever, Nike, Philips, Google, Renault), steigt die Nachfrage des produzierenden
Gewerbes nach Kunststoffrohstoffen mit signifikanten Anteilen an post-consumer-
Recyclaten. Dabei iibersteigt der Kunststoffbedarf der Branche die Mengenpotentiale
der EAG erheblich. Fiir die EU werden hier 47,8 Millionen Tonnen veranschlagt, davon
24,9 Millionen Tonnen fiir Deutschland. Die europiischen Bedarfe an PP, PS und ABS
wurden von Consultic (2015) mit 8,6, 1,9 und 0,8 Millionen Tonnen pro Jahr abgeschitzt.

Neben vielfiltigen Innovationen in der mechanischen Aufbereitungstechnik, der
optischen Sortierung von Mahlgiitern und im Bereich der Schmelzefiltration spielen
l6sungsmittelbasierte Konzepte eine zunehmend wichtige Rolle im Bereich des Kunst-
stoffrecyclings, da sie sich fiir Herausforderungen eignen, die mechanische Ansitze
nicht 16sen konnen. Hier sind insbesondere die Trennung fest gefiigter Verbunde oder
die Entfrachtung von Altadditiven zu nennen. Wiahrend l6semittelbasierte Konzepte
bereits erfolgreich in vielen kleintechnischen Studien getestet wurden, fehlte bislang
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eine kommerzielle Umsetzung. In 2018 werden nun zwei industrielle CreaSolv-Anlagen
gebaut, die kiinftig post-consumer Verbundverpackungen und post-consumer Damm-
materialien (EPS mit bromiertem Flammschutz) flammschutzhaltigem zu reinen Poly-
meren aufbereiten werden [22, 26].

Ein weiterer Treiber fiir die Aufbereitung von kunststofthaltigen Abfillen besteht in dem
Bestreben, versorgungskritische Rohstoffe wie Antimon, Germanium unter anderem aus
Sekundirrohstoffen zuriickzugewinnen.

4. Laborversuche

Basierend auf umfangreichen Vorarbeiten [2] wurden im Labormafistab Parametersitze
erarbeitet, mit denen 1 bis 10 um grofle mineralische Partikel effektiv aus Losungen
typischer EAG-Kunststoffe wie PS oder ABS abgetrennt werden konnen. Dazu wurden
flammgeschiitzte Gehdusekunststoffe von EAG-Erstannahmestellen akquiriert und
in geeigneten Fliissigkeiten gelost. Bei guter Vorauswahl und Vorkonditionierung des
Inputmaterials konnten 91 Prozent der Kunststofte und iiber 95 Prozent des Antimons
in Losung genommen werden. Im gestuften Loseprozess wurden 70 Prozent ABS und
21 Prozent PS extrahiert. Aus den Extrakten wurden Labormuster erzeugt, die mittels FTTR
auf Polymerreinheit gepriift wurden und sehr reine ABS und PS Qualititen bescheinigten.

Aus den Polymerlosungen (ABS und PS getrennt) wurden in Laborzentrifugen Parameter
herausgearbeitet, mit denen iiber das Sediment 80 bis 94 Prozent des Antimons aus der
Losung abgetrennt werden konnten. Exemplarisch ist in Bild 2 eine Versuchsreihe mit ver-
schiedenen Zentrifugationsbeschleunigungen, Temperaturen und Kunststoftbeladungen
dargestellt. Die umfangreichen Laborversuche ergaben schliefilich, dass sich die Antimon-
abreicherung mit steigender Zentrifugalbeschleunigung, sinkender Losungsviskositét und
steigender Temperatur erhéht.

Restgehalt Antimon
%
80
70 }\
60 - e
50 —
40 B
30 e e S
20 T _i'f_’::“—i:‘:i
10 i e
0 s S ——
0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000
relative Zentrifugalbeschleunigung (RZB) m/s?
* Raumtemperatur 10 % - 5 Min. ® Raumtemperatur 5 % -5 Min. 80 °C- 10 % - 5 Min.
= Raumtemperatur 5 % - 1 Min. » 80°C-5%-1Min. ® 80°C-5% -5 Min.
Bild 2: Zentrifugenversuche zur Bestimmung der Antimon-Restgehalte zum Zwecke der Fest-

legung geeigneter Verfahrensparameter
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5. Technisches Verfahrenskonzept

Zur Riickgewinnung von Antimontrioxid und Titandioxid aus Kunststoffen der EAG
Aufbereitung wurde am Fraunhofer IVV ein komplexes Verfahrenskonzept entwickelt,
dass sich in bestehende Recyclingstrukturen integriert, die halogenhaltige Kunststofte
von halogenfreien separieren. Bild 3 zeigt das Konzept, beginnend mit der Behandlung
bromhaltiger Kunststoffabfille.

Der Prozess beginnt mit der Herstellung einer Suspension. Dazu werden die Zielkunst-
stoffe ABS und PS in einem speziell formulierten Losungsmittel spezifisch gelost. Nicht
l6sliche Kunststoffe und andere Storstoffe wie Holz oder Gummi werden durch eine
Filtration abgetrennt. Da das Losungsmittel die Kunststoffmatrix der Zielkunststofte
aufl9st, werden partikuldre Additive wie Titandioxid und Antimontrioxid freigesetzt.
Diese konnen durch Anlegen einer Zentrifugalkraft aus der Polymerlosung abgetrennt
werden. Im kleintechnischen Mafistab wurde dies durch eine Dekanterzentrifuge
der Fa. Flottweg SE bewerkstelligt, welche in der Lage ist Partikel grofler als 1,3 pm
abzuscheiden.

Losungsmittel (::l— Eosungsmlttel
Ruckgewinnung

Bromhaltiger Recycelter

" ] CreaSolv h
Kunststoff  o— Losen —P» Dekantieren P Extraktion = Kunststoff in
Neuwarequalitat

Sb Hl
Ti Br
Bild 3: Verfahrenskonzept zur Riickgewinnung von Antimontrioxid und Titandioxid aus

Kunststoffen der EAG Aufbereitung

Im anschlieflenden Schritt werden die bromierten Flammschutzmittel in einer Extrak-
tionsstufe aus der Polymerlosung herausgeldst und kénnen einer sicheren Verwertung
als RoHS-konformes Regranulat zugefithrt werden. Dabei werden die nun fiillstoff-
und flammschutzmittelfreien Polymere in einem letzten Schritt vom Losungsmittel
getrennt und granuliert. Das Losungsmittel wird dabei zuriickgewonnen, aufbereitet
und steht fiir einen weiteren Recyclingzyklus zur Verfiigung. Diese Verfahrensstufen
wurden bereits in vorangegangen Forschungsaktivititen entwickelt und werden aktuell
im europédischen CloseWEEE Projekt fiir spezifische EAG-Abfallstrome optimiert.

6. Aufbereitung der Sekundaradditive

Vor einer Verwendung als Sekundéradditiv muss das durch den Dekanter abgetrennte
Antimontrioxid- und Titandioxid-reiche Sediment weiter aufgereinigt werden, da es
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noch Reste an Losemitteln und Kunststoffen enthilt. Das dazu verwendete Konzept
ist in Bild 4 dargestellt.

Nach der Abtrennung durch die Dekan-
terzentrifuge erhilt man zunichst eine
hochviskose Masse mit bis zu 70 Prozent
Losemittel, welches zunichst in einem
Trocknungsschritt von dem Sekundir-
RLffﬁ';f@T\:fn'; <—| Trocknung additiv getrennt wird. Der Trocknungs-
riickstand enthilt bis zu 65 Prozent
Kunststoffe, die in Zusammenarbeit mit
dem Fraunhofer Institut Umsicht im
Abgas (T  Pyrolyse iCycle Prozess thermo-chemisch entfernt
wurden. Nach einer Feinvermahlung
erhilt man ein schwarzes Pulver, welches
) bereits als Sekundaradditiv verwendet
Sb,0, + TiO,
schwarzes Pulver werden kann.

Dekanter

-

(=]
c
=]
=
(]
v
=
(=]
[
<
—

-

-

Die schwarze Farbe resultiert aus den
Fremdkunststoffen, welche bei der ther-
mo-chemischen Behandlung zu Kohlen-
stoff umgewandelt wurde. Um ein weifles
Sekundiradditiv zu gewinnen, wurde
dieser in einem thermo-oxidativen Reak-
tionsschritt zu Kohlenstoffdioxid oxidiert.

Beide Produkte (Bild 5) wurden in der

Bild 4: Verfahrenskonzept zur Aufreini- Folge eingehend analysiert und die

gung des Antimontrioxid- und  Wiederverwendung als Sekundiradditiv
Titandioxid-reichen Sediments epriift
zum Sekundiradditiv 8 ’

-

Oxidation

<

Sb,0, + TiO,
weiBes Pulver

Bild 5: Antimon- und Titanreiche Produkte vor und nach der thermo-oxidativen Reinigung
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7. Eigenschaften der Sekundaradditive

Die Zusammensetzungen des schwarzen und des weiflen Pulvers wurden mittels Rontgen-
fluoreszenzanalyse bestimmt und sind in Bild 6 dargestellt. Das schwarze Pulver enthilt im
Gegensatz zum weiflen Pulver 23 Prozent Kohlenstoft. Folglich ist der Gehalt des Hauptbe-

Anteil

%

100
90 -
80 -
70
60 -
50+
40 -
30

20

W Rest
@ cao

schwarz weil3
McCaco, ®TO,
Hsio, HC

W Sb,0,

Bild 6:

Bild 7:

Mit Rontgenfluoreszenzanalyse
ermittelte Zusammensetzung der
Sekundaradditivblends

Test des Sekundaradditivblends
in einer mit einem bromierten
Flammschutzmittel ausgeriisteten
Kunststofffolie; in der Kanten-
beflammung zeigt sich anhand
der geringeren Eindringtiefe im
Vergleich zur Neuware (links) eine
bessere Synergiewirkung durch das
Sekundaradditiv (rechts)

standteils Antimontrioxid im weiflen Pulver
mit 70 Prozent um 14 Prozent hoher als im
schwarzen Material. Entsprechend beinhal-
tet das weifSe Pulver 18 Prozent Titandioxid
wahrend im schwarzen Pulver nur 14 Pro-
zent zu finden sind. Des Weiteren wurden
typische Kunststoft-Fiillstofte identifiziert
wie Siliziumoxid und Kalziumverbindun-
gen. Der hier nicht naher aufgefiihrte Rest
besteht unter anderem aus Eisen, Kalium,
Kupfer und Zinn und liegt bei unter 2 Pro-
zent im schwarzen und bei etwa 3 Prozent
im weif3en Pulver. Der Bromgehalt liegt bei
0,5 Prozent fiir das schwarze Pulver und bei
0,01 Prozent fiir das weifSe Pulver.

Um die Wirksambkeit des Sekundéradditivs
zu testen, wurden mit beiden Produkten,
LD-PE Folien mit einer Starke von 100 pm
hergestellt, welche typischerweise als
Dampfbarrieren in der Bauindustrie genutzt
werden. Diese Folien wurden anschlie-
f3end einer Kantenbeflammung nach DIN
4102 B2 unterzogen, um die Wirksamkeit
der Sekundiradditive im Vergleich zu
Antimontrioxid-Neuware zu priifen. Dabei
wird fiir eine definierte Zeit eine Flamme auf
die Kante gerichtet. Anschlielend wurde
verglichen wie weit die Flamme in der Folie
vordringen konnte.

Uberraschenderweise konnte bereits durch
das schwarze Sekundaradditiv Antimontri-
oxid-Neuware zu 100 Prozent substituiert
werden, obwohl der Antimontrioxidgehalt
bei lediglich 56 Prozent liegt (Bild 7). Auch
mit dem weifSen Sekundarmaterial konnten
die guten Ergebnisse reproduziert werden.
Das weif8e Material war zudem optisch
anspruchsvoller und kann aufgrund des
geringeren Ruflanteils leichter uiberfirbt
werden.

283

[=2}
<
=]
=
[
v
=
(=]
[
<
-




Martin Schlummer, Fabian Wolff

8. Diskussion und Ausblick

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Forschungs- und Entwicklungsarbeiten kdnnen
belegen, dass die Aufbereitung von qualitativ hochwertigen und RoHS-, REACh- und
CLP-konformen Sekundirpolymeren technisch méglich ist. Weiterhin wurde nachge-
wiesen, dass durch die Aufbereitung eines Dekantersediments ein Sekundéradditiv-
blend aus Antimontrioxid und Titandioxid hergestellt werden kann, das hervorragende
Eigenschaften als Flammschutzmittelsynergist aufweist und priméres Antimontrioxid
zu 100 Prozent substituieren kann.

Die Wirtschaftlichkeit des Prozesses wurde bereits von mehreren Marktteilnehmern eva-
luiert und kalkuliert ab Anlagengrofien von etwa 3.000 Jahrestonnen Prozesskosten (inkl.
Anlagenabschreibung) von 500 bis 700 EUR pro Tonne je nach Standort und technischem
Umfeld. Aufgrund der méglichen hohen Erlose der hochwertigen Recyclate (> 1.000 EUR
pro Tonne) sowie der zurzeit realisierten zuzahlungspflichtigen thermischen Entsorgung
der Abfille (aufgrund des Gehaltes besonders besorgniserregender Substanzen) ergeben
sich in aller Regel positive Wirtschaftlichkeitsszenarien. Nachteilig wird bewertet, dass
hohe Investitionen notwendig sind und noch keine industrielle Referenzanlage in Betrieb
ist. Der letzte Aspekt wird 2018 durch den Bau der CreaSolv-Referenzanlagen fiir Bau-
EPS (mit HBCD) und Verbundverpackungen entkraftet.

Die technisch mogliche Riickgewinnung von Antimontrioxidsubstituten wird ebenfalls
wirtschaftlich positiv bewertet. Auf Basis typischer Anlagenkapazititen fiir Elektroalt-
gerdte (3.000 bis 5.000 t/a) errechnet sich bei einem Anteil von 1,5 bis 2 Prozent Anti-
montrioxid im Input durch die Riickgewinnung ein zusitzlicher jahrlicher Umsatz von
0,3 bis 0,7 Millionen Euro pro Anlage, wodurch sich die zusiatzlichen Investitionskosten
der hier beschriebenen Technologie schnell amortisieren.

Damit besteht aus Sicht der Autoren zurzeit kein Know-how-Defizit zur Verwertung
von Kunststoffen und versorgungskritischen Rohstoffen aus EAG, sondern vielmehr ein
Umsetzungsdefizit. Der Grund dafiir liegt vielleicht in der Komplexitit der notwendigen
Verwertungsinfrastruktur. So besteht in Deutschland z.B. ein erheblicher Kapazitits-
mangel fiir die Trennung flammschutzfreier und flammschutzhaltiger EAG-Kunststoffe,
die erwiesenermaflen mit mechanischer Aufbereitungstechnik moglich ist und eine
wirtschaftlich sinnvolle Vorstufe fiir die hier vorgestellte Technologie darstellt. Die ent-
sprechenden Kapazititen in zwei européischen Nachbarldndern (Coolrec, Niederlande
und MGG Polymers, Osterreich) sind gemeinsam 10-fach hoher als die in Deutschland
durch die bage plastics GmbH vorgehaltene Kapazitit von etwa 10.000 Jahrestonnen.
Allerdings schiiren die aktuellen Bestrebungen zum Aufbau einer Kreislaufwirtschaft
und die vom Umweltbundesamt und dem BMUB angestrebte Implementierung einer
Behandlungsverordnung fiir Elektroaltgerite Hoffnungen auf einen baldigen Innova-
tionsschub in der EAG-Aufbereitungstechnik.
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