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Verfahren zur Behandlung halogenhaltiger Abfallstoffe

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung halogenhaltiger

Abfallstoffe gemdR dem ersten Patentanspruch.

Elektro- und Elektronikschrott enthidlt eine Reihe von giftigen Ver-
bindungen. Unter diesen giftigen Verbindungen sind hauptsé&chlich ha-
logenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere bromierte Kohlenwasser-
stoffe zu nennen. Bromierte Kohlenwasserstoffe finden hdufig in
Flammschutzmitteln Verwendung. Der Bromanteil kann 20 bis 40 Gew.-%
betragen. Vielfach wird Tetrabrombisphenol A in Flammschutzmitteln
eingesetzt; andere hdufig verwendete bromhaltige Verbindungen sind
polybromierte Diphenylether und Bis(tribromphenoxy)ethan. Aber auch
chlorhaltige Kohlenwasserstoffe und solche, die sowohl Chlor als auch

Brom enthalten, spielen eine wichtige Rolle.

Eine lbliche Methode zur Behandlung von schadstoffhaltigen Abfall-
stoffen besteht darin, sie einer Pyrolyse auszusetzen. Die Pyrolyse
besitzt gegenlber anderen Entsorgungsverfahren wie Verbrennung oder
Deponierung den Vorteil, dass chemische Stoffe und/oder Energie zu-
riickgewonnen werden koénnen. Bei halogenhaltigen, insbesondere bei
brom- und chlorhaltigen Abfallstoffen ist diese Methode jedoch prob-
lematisch, da dabeili ein breites Spektrum weiterer giftiger Verbindun-
gen entsteht. Beispielsweise bildet Tetrabrombisphenol A beim nyoly—
sieren giftige mono- und di-Bromphenole. Andere typische Pyrolysepro-
dukte sind halogenierte p-Dibenzodioxine (PBDD) und p-Dibenzofurane
(PBDF). Dem Vorteil einer Energie- und Wertstoffriickgewinnung steht

somit die Toxizitdt der Pyrolyseprodukte gegeniiber.

Aus der DE 44 25 658 Cl1 ist bekannt, dass polyhalogenierte Verbindun-

gen aus dem Réuchgas einer Verbrennungsanlage in Kontakt mit Polyole-
finen, insbesondere mit Polyethylen und Polypropylen, abgetrennt wer-
den kénnen. Dabei werden die polyhalogenierten Verbindungen in den

Polyolefinen jedoch nur reversibel adsorbiert, so dass sie sich unter

geeigneten Bedingungen wieder desorbieren lassen. Flir eine endgliltige
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und langwdhrende Immobilisierung dieser halogenierten

Schadstoffe sind Polyolefine als Adsorptionsmittel unter den in der

zitierten Patentschrift beschriebenen Randbedingungen nicht geeignet.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Behand-
lung halogenhaltiger, insbesondere bromhaltiger Abfallstoffe vorzu-
schlagen, bei dem sich wie generell in Pyrolyseverfahren Wertstoffe
und/oder Energie zurilickgewinnen lassen und die Abfallstoffe zumindest
weitgehend zerstdrt werden, bei dem jedoch in gréBerem AusmaB keine

zusdtzlichen halogenierten Schadstoffe entstehen.

Die Aufgabe wird durch das im ersten Patentanspruch beschriebene Ver-
fahren geldst. Die weiteren Anspriliche geben bevorzugte Ausgestaltun-

gen des Verfahrens an.

Erfindungsgemédl werden die halogenhaltigen Abfallstoffe mit einem
aufgeschmolzenen, substituierten oder unsubstituierten Polyolefin
vermischt. Unter halogenhaltigen Abfallstoffe sollen insbesondere Ab-
fallstoffe aus der Produktion von Komponenten der Elektro- und Elekt-
ronikindustrie, aber auch Elektro- und Elektronikgerdte selbst oder
ihre Einzelteile verstanden werden. Das wichtigste Einsatzgebiet des
Verfahrens ist die Anwendung auf halogenierte, vorzugsweise bromierte
Kohlenwasserstoffe, die in der Technik der elektrischen Isolation
und/oder dem Flammschutz dienen. Die Vermischung mit den halogenhal-
tigen Abfallstoffen erfolgt mit einem aufgeschmolzenen Polyolefin,

dessen Temperatur somit mindestens der Schmelztemperatur entspricht.

Das Verfahren wird in allen seinen Varianten unter Inertgasatmosphdre
durchgefithrt, da sonst das Polyolefin bei den Verfahrenstemperaturen
verbrennen kann. Zur Herstellung der Inertgasatmosphédre kdnnen die
tUblichen Schutzgase verwendet werden. Wichtig ist in allen Fallen,
dass kein Sauerstoff anwesend ist. Das Verfahren kann unter Normal-
druck, aber auch unter einem erhdhten Druck, beispielsweise bis zu 10

bar, durchgefihrt werden.
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Manche Polyolefine schmelzen auch unter Inertgasatmosphdre nur unter
Zersetzung. Die Zersetzung kann bereits beim Schmelzpunkt einsetzen.
Soweit bei der Beschreibung des Verfahrens von einem Schmelzpunkt die
Rede ist, ist der Ubergang von der festen zur fliissigen Phase ge-
meint, wobel eine chemische Zersetzung unbeachtlich ist. Eine begin-
nende Zersetzung des Polyolefins wdhrend des Aufschmelzens beein-

trachtigt das Verfahren keineswegs.

An sich koénnen die halogenhaltigen Abfallstoffe in fester und nicht
vorbehandelter Form mit dem aufgeschmolzenen Polyolefin vermischt
werden. Man erh&lt jedoch weniger zufriedenstellende Ergebnisse, wenn
die Abfallstoffe bei der Temperatur, bei dér das Polyolefin aufge-
schmolzen wird, fest bleiben. Beispielsweise ist es weniger giinstig,
feste Komponenten wie Transformatoren ohne weitere Vorbehandlung dem
erfindungsgemédfen Verfahren zu unterwerfen. Vielmehr sollen die Ab-
fallstoffe so weit getrennt werden, dass die zu behandelnden Stoffe
bei der Temperatur, bei der das Polyolefin aufgeschmolzen wird, zu-
mindest flussig, vorzugsweise jedoch gasférmig sind. In der Praxis
bedeutet das, dass Metalle wie z. B. Gehduseteile oder Stiitzstruktu-
ren vor Beginn des Verfahrens von den chemischen Verbindungen, die
der elektrischen Isolation oder dem Flammschutz dienen, zumindest

grob getrennt werden sollten.

Bei halogenhaltigen Abfallstoffen, die bei der Temperatur der Polyo-
lefin-Schmelze gasfbrmig vorliegen, ist eine Verfahrensvariante be-
sonders gut geeignet, gemdh der geschmolzenes Polyolefin vorgelegt
und der gasformige halogenhaltige Abfallstoff durch das fllissige Po-
lyolefin geleitet und auf diese Weise mit der Polyolefin-Schmelze
vermischt wird. Auf diese Weise wird eine besonders intensive Mi-
schung von Polyolefin und Abfallstoff erzielt, weshalb sich erheblich

hdhere Ausbeuten ergeben als bei anderen Verfahrensvarianten.

Die beiden einfachsten Polyoclefine, Polyethylen und Polypropylen,

sind fiir das Verfahren besonders geeignet. Ihr Schmelzpunkt liegt im
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Bereich von ca. 200°C. Das Verfahren kann somit je nach der Natur der
Abfallstoffe in einem Temperaturbereich zwischen ca. 200°C, dem
Schmelzpunkt des Polyolefins, und 500°C durchgefiihrt werden. Falls
keine schwer umsetzbaren Abfallstoffe eingesetzt werden, wird ein
Temperaturbereich knapp lber der Schmelztemperatur, also etwa 50°C

bis maximal 200°C oberhalb der Schmelztemperatur, bevorzugt.

Anstelle der unsubstituierten Polyolefine Polyethylen und Polypropy-
len kénnen auch substituierte Polyolefine eingesetzt werden. Als sub-

stituiertes Polyolefin eignet sich vor allem Polyvinylalkohol.

Bei der Reaktion des halogenhaltigen Abfalls mit‘dem Polyolefin wird
dem Abfall der Halogenanteil entzogen, wobei sich Halogenwasserstoff
bildet. Da - wie eingangs erwdhnt - im Elektro- und Elektronikbereich
viele bromhaltige Verbindungen eingesetzt werden, bildet sich bei der
Durchfithrung des Verfahrens Bromwasserstoff. Bromwasserstoff stellt
einen betrdchtlichen Wert dar und wird deshalb vorzugsweise bei der
Durchfiihrung des Verfahrens von den tlibrigen Ausgangs- und Reaktions-
produkten abgetrennt und aufgefangen. Dies bereitet keine Schwierig-
keiten, da Bromwasserstoff unter den Reaktionsbedingungen gasfdrmig
vorliegt und allenfalls von gasférmigen halogenhaltigen Abfallstoffen

getrennt werden muss.

Die thermische Behandlung von bromhaltigen Kohlenwasserstoffen ohne
den Einsatz eines Reaktionspartners fihrt bei Temperaturen oberhalb
von 270°C zur Spaltung der Kohlenstoff-Brom-Bindung. Bei Aromaten
werden dabei Phenyl- und Bromradikale gebildet. Die Stabilisierung
von Phenylradikalen kann z. B. durch Radikalrekombination mit einer
anderen aromatischen Verbindung erfolgen. Dieser Reaktionsweg fihrt
zu Biphenylderivaten, zur Verkohlung und zur Bildung von PBDD und

PBDF (Eitan J. C. Borojovich, Zeev Aizenshtat, ,Thermal behavior of

brominated and polybrominated compounds II. Pyroproducts of

brominated phenols as mechanistic tools", Journal of Analytical and

Applied Pyrolysis 63 (2002) 129-145).
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Es hat sich gezeigt, dass die Bildung von PBDD und PBDF wirksam un-
terdriickt wird, wenn die Pyrolyse in Gegenwart von Polyolefinen, ins-
besondere von Polyethylen und Polyproylen, erfolgt. In diesem Fall
scheinen die Phenyl- und Bromradikale die Makromoleklile des Polyole-
fins unter Wasserstoffabstraktion anzugreifen, so dass auf diese Wei-
se eine Entbromierung erfolgt. Geht man beispielsweise von Bromphenol
und Polyproyplen aus, so gewinnt man Phenol und Bromwasserstoff als
Hauptprodukte. Als Nebenprodukte bilden sich Alkylphencle und Al-
kylbromide. Die Zugabe von Polyethylen oder Polypropylen l&dsst aus

den Radikalen stabile Molekiile entstehen, und damit wird auch die

Bildung von PBDD und PBDF vermieden.

Die Reaktion kann in einer ublichen Weise durchgefitihrt werden. Die
Mengenverhdltnisse zwischen dem halogenhaltigen Abfallstoff und dem
einzusetzenden Polyolefin lassen sich in Kenntnis des Halogenanteils
errechnen. Die optimale Verfahrenstemperatur kann anhand einiger Vor-
versuche ermittelt werden. Eine brauchbare Verfahrensfihrung ist, in
einem Reaktor kontinuierlich Polyolefin aufzuschmelzen, das von einem
gasfdrmigen Strom des halogenhaltigen Abfallstoffes durchstromt wird.
Der entstandene Bromwasserstoff wird kontinuierlich von restlichen
Abfallstoffen abgetrennt. Die restlichen Abfallstoffe kdnnen re-

zykliert werden.

Die Erfindung wird im folgenden mit einem Durchfihrungsbeispiel naher

erldutert.

Beispiel:

Verschiedene stdchiometrische Mischungen an substituiertem oder un-
substituiertem Polyolefin wurden mit bromhaltigen Verbindungen in ge-
schlossenen und offenen Reaktionssystemen umgesetzt. Eine geeignete
unter mehreren mdglichen Versuchsdurchfihrungen beschreibt die nach-
stehende Vorschrift: 80 mg Tetrabrombisphenol A oder 2,4-Dibromphenol
werden unter Stickstoffatmosphdre zusammen mit 15 mg Polypropylen in
eine Glasampulle mit einer L&nge von 6,5 cm und einem Durchmesser von

6 mm eingebracht. Diese wird anschliefend abgeschmolzen und bei 350
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°c fur 20 Minuten pyrolysiert.

Eine Gaschromatographie/Massenspektrometrie-Untersuchung der Pyroly-
seprodukte zeigt, dass Phenol, Alkylphenol und Bromwasserstoff Haupt-
produkte sind. Bromhaltige Verbindungen, vor allem polybromierte Di-

benzodioxine und —-furane, sind nicht nachweisbar.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren'zur Behandlung halogenhaltiger Abfallstoffe mit den
Schritten:
a) Vermischen der halogenhaltigen Abfallstoffe mit einem aufge-
schmolzenen,
substituierten oder unsubstituierten Polyolefin in einer
Inertgasatmosphire,
b) Abtrennen des beim Aufschmelzen entstehenden Halogenwasser-

stoffs.

2. Verfahren nach Anspruch 1 mit Polyvinylalkchol, Polyethylen
und/oder Polypropylen als Polyolefin.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das aufgeschmolzene
Polyolefin eine Temperatur zwischen dem Schmelzpunkt des Polyo-

lefins und 500°C aufweist.

4: Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, bei dem die halogenhaltigen

Abfallstoffe Brom enthalten.

5. Verfahren nach Anspruch 4 mit solchen Brom enthaltenden Abfall-
stoffen, die bei einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts des

Polyolefins gasférmig sind.

6. Verfahren nach Anspruch 5 bei dem das Vermischen der halogenhal-
tigen Abfallstoffe mit dem Polyolefin dadurch erfolgt, dass die
gasfdrmigen Abfallstoffe durch das aufgeschmolzene Polyolefin

geleitet werden.
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7. Verfahren nach Anspruch 4, 5 oder 6, beli dem entstehender Brom-

wasserstoff aufgefangen und isoliert wird.
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