Thermische Schrottbehandlung vor dem Aluminium-Recyclingprozess unter Salz
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In der sekundédren Aluminiumproduktion werden unterschiedliche Schrottsorten ge-
schmolzen. Diese weisen oft einen hohen unerwiinschten Anteil an Organik auf. Diese
Anhaftungen, beispielsweise Lack- oder Olverbindungen, stellen einen betrichtlichen
Kohlenstoffeintrag in die Prozessroute dar und kénnen Auswirkungen auf die Menge
und Qualitit des erneut gewonnenen Aluminiums haben. Durch eine thermische
Vorbehandlung kénnen die organischen Substanzen pyrolytisch entfernt werden und
dem nachgeschaltetem Schmelzprozess zugefiigt werden. In Abhangigkeit der thermi-
schen Vorbehandlungsdauer und der Geometrie der eingesetzten Schrotte kann eine
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Freisetzung von Pyrolysegasen in der Schmelzphase nicht ausgeschlossen werden. Es
treten Wechselwirkungen zwischen Schmelze und Organik auf, die zu ungewiinsch-
ten Verunreinigungen fithren. Schmelzverfahren wie der Mehrkammerofen oder der
kippbare Drehtrommelofen vereinigen beide Prozessschritte: Thermische Entfernung
der Organik und Schmelzen der Schrotte. [2, 3]

In dieser Arbeit werden die zwei Prozessschritte getrennt voneinander betrachtet. Im
ersten Schritt werden lackierte Dosenschrotte in einem Pyrolysereaktor thermisch be-
handelt und anschlief3enden im kippbaren Labor-Drehtrommelofen unter Salz (kDTO)
geschmolzen. Der Vergleich zwischen der vorgeschalteten thermischen Vorbehandlung
und dem Direkteinschmelzen der Dosenschrotte unter Salz zeigt den Einfluss der
Organik auf die Kritzebildung und die Metallausbeute.

1. Stand der Technik zur pyrometallurgischen Aufbereitung
von Al-Schrott

In diesem Kapitel werden die thermische Vorbehandlung (Pyrolyse) von organisch
anhafteten Aluminiumschrotten und das anschlieffende Recycling im kippbaren
Drehtrommelofen (kDTO) beschrieben.

1.1. Der thermische Vorbehandlungsprozess —
Pyrolyse von organisch behafteten Aluminiumschrotten

Beim Recycling von organisch behafteten Aluminiumschrotten wird im Allgemeinen
ein thermischer Vorbehandlungsschritt vor dem eigentlichen Schmelzprozess durchge-
fithrt, um Reaktionen zwischen den organischen Komponenten und der Aluminium-
schmelze zu verhindern. Ziel ist die Zersetzung der Organik in gasférmige Produkte
und die energetische Nutzung der Gase im Schmelzprozess. Bei der Pyrolyse handelt
es sich um eine thermische Zersetzung von langkettigen Polymerverbindungen in
kleinere Molekiile unter Abwesenheit von Sauerstoff. Die organische Komponente
zersetzt sich in fliichtige Kohlenwasserstoffe und einen festen Kohlenstoffriickstand,
welcher auf der Schrottoberfliche verbleibt.

1.2. Recycling im Drehtrommelofen

Das Schmelzen von kleinstiickigen und organischen Schrotten wird im (kippbaren)
Drehtrommelofen durchgefiihrt. Er hat den Vorteil, dass die Warme durch die rotie-
rende Trommel von der Ofenwand auf die Schmelze tibertragen wird. Beim Einschmel-
zen ist die Zugabe von Schmelzsalz mittlerweile fester Bestandteil des Prozesses. Das
Schmelzsalz enthilt tiblicherweise NaCl, KCI und Fluoridzusitze. Die Aufgaben des
Schmelzsalzes sind das Losen und Aufnehmen von Verunreinigungen, hauptsichlich
Oxide, im Aluminiumschrott, sodass eine Koagulation der Aluminiumtropfen ermég-
licht wird. Aufgrund der geringeren Dichte {iberdeckt die Salzschmelze zusitzlich die
Schmelze und schiitzt sie vor weiterer Oxidation. [2]
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2. Charakteristik des untersuchten Materials

Diinnwiandige Schrotte, wie die hier verwendeten Dosenschrotte mit Wandstarken
zwischen 0,08-0,1 mm, werden im Allgemeinen zu Ballen/Paketen verdichtet. Je
nach Verdichtungsgrad liegen die resultierenden Ballen/Paketdichten zwischen
0,5-1,2 g/cm®. Der Kompaktiergrad hat einen direkten Einfluss auf den Schmelzprozess.
Stark verdichtete Pakete schwimmen im Gegensatz zu leicht verdichtetem Material
nur bedingt auf der Schmelzoberfliche, die Metallverluste sind dadurch verringert.

10,00 mm . 10,00mm
Bild I: Gepresste Dosenschrotte links, vertikaler Schnitt durch ein Dosenpaket rechts

Bei den zur Laboruntersuchung verwendeten Schrotten handelt es sich ausschliefllich
um paketierte Dosenschrotte, Bild 1 (links), mit einer Dichte von 0,6 g/cm® und leicht
variierenden Abmessungen und Gewichten. Bild 1 (rechts) zeigt einen Schnitt durch
ein Dosenschrottpaket. Gut erkennbar sind die Hohlrdume, die durch das Paketieren
verursacht werden. Die durchschnittlichen Abmessungen betragen4.3.3cm (H.B.T),
das Gewicht liegt bei etwa zwanzig Gramm. Die Dosen bestehen aus zwei unterschied-
lichen Aluminiumlegierungen: Der Dosendeckel besteht aus einer 5182- Aluminium-
legierung, welche einen hohen Magnesiumgehalt (4 bis 5 Prozent) aufweist. Fiir die
Herstellung des Dosenkérpers wird eine 3104-Aluminiumlegierung verwendet, die
sich gut verformen lésst. [4] Die Organikmasse der Beschichtung macht etwa zwei bis

Menge| Chemische Name
% Formel Tubelle 1
abelle 1:
Polyester 56 C,H,,0, CHO, PBT, PET
Polyurethane 17 CH,,N,0, Hexamethylendiisosyanat
Aminoharz 16 C.H,NO Methoxymethylmelamin Chemische Zusammensetzung
15 307676 i Y .y i der Beschichtung
Epoxidharz 5 C, H,.Clo, EplchIorohyd/‘t\ln—bls—phenol
- - Quelle:  Kvithyld A., Gaal S., Kowalew-
Saurekatalysator| 1 C,,H,,0,5n Di Butyl Laurate ski P: Gases evolved during decoating of
Pigmente s TiO, Titanoxid (weiB) alumini}lllm sciaphinN}nerlf zgg;zidligigrig
= atmosp eres, ig t Metals . -
Wachs CeH,0, Montanséure 1095, 2003
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drei Prozent des Dosengewichts aus. Die Beschichtung besteht aus einer Vielzahl von
Komponenten, die sich in etwa, wie in Tabelle 1 dargestellt, aufteilen.

3. Thermische Vorbehandlung der Dosenschrotte

3.1. Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die Versuche zur thermischen Vorbehandlung der Dosenschrotte fanden in der Labor-
Pyrolyseanlage des IME in Aachen statt. Die Pyrolyseanlage, wie in Bild 2 dargestellt,
besteht aus einem luftdicht verschlossenen Reaktor, einem on-Line Gasanalyse-System
(FT-IR und paramagnetischer O -Analysator) sowie einer Abgasreinigungsapparatur.
Der Pyrolysereaktor wird in einen widerstandsbeheizten Ofen platziert und auf ge-
wiinschte Behandlungstemperatur aufgeheizt. Der Autheizprozess wird tiber die Ma-
terialtemperatur reguliert. Die Zieltemperaturen werden zwischen 350 °C und 650 °C
eingestellt. Um eine Sauerstofffreie und nicht reaktive Atmosphére einzustellen, wird in
den Reaktor Argon mit einem Durchfluss von 2 1/min gespiilt. Ein Teil des Abgases wird
mittels einer Pumpe kontinuierlich abgezogen und in den Gasanalysator iiberfithrt. Um
einen Unterdruck zu vermeiden, verldsst ein Teil des Gasstroms iiber einen Wascher
und einer Auffangflasche den Reaktor. Wahrend des Versuchs werden kontinuierlich
die Abgaszusammensetzung und die Materialtemperatur gemessen und aufgezeichnet.
Die Messdaten werden alle zwanzig Sekunden vom System erfasst.

Pumpe
2 I/min Beheizter Schlauch: 180 °C
Argon
1 /min Abgas
1 l/min Abgas zum Gas-Analytiksystem

zum Wascher

befullter Tiegel

Bild 2: Versuchsaufbau der Labor-Pyrolyseanlage

3.2. Gasanalytik: FT-IR Messmethode

Mit Hilfe des Fourier-Transform Infra-Rot (FT-IR) Messverfahrens konnen die Kon-
zentrationen von IR-aktiven Gasen, wie z.B. von gasformigen Kohlenwasserstoffen die
bei der Pyrolyse frei werden, selektiv gemessen werden.
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Mehratomige Molekiile absorbieren Energie im Infrarotbereich. Jedes Gas zeigt ein
spezifisches Spektrum mit charakteristischen Absorptionsbanden. Die Intensitit der
Absorptionen ist proportional der Gaskonzentration, so dass quantitativ gemessen
wird. Prinzipiell sind alle Gase messbar die im Wellenldngenbereich von 700 bis
6.000 cm™ absorbieren und eine Konzentration von etwa ein ppm oder hoher aufwei-
sen. Die IR-Methode kann allerdings keine diatomige symmetrische Molekiile wie
O,, N, H, sowie Edelgase messen. Fiir die qualitative und quantitative Bestimmung
des Sauerstoffgehalts im Abgas wird ein paramagnetischer O,-Analysator verwendet.

3.3. Ergebnisse und Diskussion

Ziel dieser Versuchsreihe ist die Bestimmung der optimalen Behandlungstemperatur bei
der die Lackschicht vollstindig entfernt wird. Hierbei wird die Behandlungstemperatur
zwischen 350 bis 650 °C variiert. In Bild 3 sind die thermisch behandelten Schrottpakete
dargestellt. Deutlich zu erkennen ist der unterschiedliche Entlackungsgrad der Schrott-
proben. Die Proben mit niedriger Behandlungstemperatur zeigen dunkel Lackreste
auf. Erst ab einer Temperatur von 550 °C ist eine vollstindige Entfernung des Lacks
kenntlich. Die verbleibenden Konturen sind auf die Metalloxide zuriickzufiihren, die
bei der Pyrolyse auf dem Aluminium verbleiben. Der dunkel schwarze Riickstand in
den Hohlrdaumen des Schrottes weist auf nicht reagiertem Kohlenstoff hin. Die Paket-
struktur ist ein kritischer Faktor bei der thermischen Behandlung. Fiir die Entfernung
des Kohlenstoffriickstands ist eine anschlieffende Verbrennung sinnvoll.

10,00 mm 10,00 mm 10,00 mm
— — | E—

T =350°C T=450"°C T=550°C

VergroB.: X 20

10,00 mm 1,M
o
T=650"°C T=550"°C
Bild 3: Pyrolysierter Schrott nach unterschiedlichen Behandlungstemperaturen
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Wihrend der thermischen Behandlung wird das Reaktorabgas auf mogliche gasférmige
Pyrolyseprodukte mit Hilfe des FT-IR Gasanalysators gemessen. Die Entwicklung von
gasformigen Kohlenwasserstoffen ist ein deutliches Indiz fiir Pyrolysereaktionen. Bei
allen Messungen konnten Kohlenwasserstoffe detektiert werden. Es wird im Folgenden
nur die Abgasanalyse vom Versuch mit einer Pyrolysetemperatur von 550 °C darge-
stellt und erlautert, da im anschlieffenden Prozessschritt Schmelzen unter Salz dieselbe
Schrottcharge behandelt wird.

Gaskonzentration Temperatur
ppm °C
600 600
500 500
400 400
300 300
200 200
100 100
0 0
0 50 100 150 200
Zeit min
— Phenol — Acetaldehyd — Methan
— Ethylbenzol — Butan — Temperatur
Bild 4: Konzentrationsverlauf der gasférmigen Pyrolyseprodukte bei einer Behandlungs-

temperatur von 550 °C

Bild 4 zeigt den Konzentrationsverlauf der gasférmigen Hauptpyrolyseprodukte und
die Materialtemperatur wihrend des thermischen Behandlungsprozesses.

Eine erste Detektion von Pyrolysegasen beginnt mit dem Erreichen von 200 °C. Nach
Erhohung der Temperatur auf 300 °C steigt die Butankonzentration an. Zeitgleich wird
auch Methan (CH,) und Acetaldehyd (C,H,O) detektiert. Nach einem steilen Anstieg
von Phenol (C.H,O) und Ethylbenzol (C,H ) fallen diese stark ab um sich dann asym-
ptotisch dem Nullwert anzundhern. Das Ausgasen dieser beiden Hauptkomponenten
erfolgt bei einer Temperatur von 450 °C und innerhalb von zehn Minuten. Auch die
Konzentration von Butan und Acetaldehyd fallen ab. Ausschliefllich Methan wird nach
Erreichen von 500 °C detektiert. Aus den Konzentrationsverlaufen der Pyrolysegase
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kann geschlossen werden, dass die Zersetzung der Organik in zwei definierten Tem-
peraturbereichen ablauft. Der erste Zersetzungsschritt beginnt bei 300 °C und ist bei
450 °C abgeschlossen. Es folgt der zweite Spaltungsschritt bei einer Temperatur bei
500 °C und endet bei 550 °C. Um eine vollstdndige Entfernung der Organikschicht zu
erzielen, ist eine Behandlungstemperatur von 550 °C notwendig.

4. Schmelzen der vorbehandelten Dosenschrotte unter Salz
im kippbaren Labor-Drehtrommelofen (kDTO)
Der zweite Schritt des Prozesses besteht darin, die vorbehandelten Dosenschrotte unter

Salz im kDTO zu schmelzen und somit den Einfluss der thermischen Schrottbehand-
lung auf dem Recyclingprozess zu bewerten.

4.1. Versuchsaufbau

4.1.1. Ofenbeschreibung

Der Mini kDTO ist ein Widerstandsofen im Labor-Maf3stab und verfiigt tiber ein In-
nenvolumen von 0,3 l. Der Ofen besteht aus einem Edelstahlrahmen (kubischer Kasten)
indem sich ein Graphittiegel befindet. Eine schematische Querschnittszeichnung des
Mini kDTOs ist in Bild 5 dargestellt.

@ 400

Tiegel 8 gg

Mantel @55

80

Isolierstein

140 ©
326

2 150 91,95

Isoliermatte

920

10

@ 100 Bild 5:

Schnitt A-A Schematische Zeichnung des
Mini kDTOs (Lange in mm)

Fir die Versuche wurde der Ofenrahmen um 65 ° zur Vertikale geneigt (Bild 6), um den
Industriebedingungen zu gleichen und zusétzlich die Durchmischung zwischen den
Schrotten und dem Salz zu verbessern. Der Graphittiegel (Bild 7) rotiert mit dreiflig
Umdrehungen pro Minute. Die Umdrehungszahl wurde unter Beriicksichtigung der
Froude-Zahl eines Industrie-Drehtrommelofens bestimmt [6].
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Die Froude-Zahl wird durch folgende Gleichung berechnet:

n2Dn?
N2 = g

mit N, = Froude-Zahl, n = Umdrehungen pro Sekunde [s"'], D = Innendurchmesser
[m], g= Gravitationskonstante = 9,81 m.s™

Im vorliegenden Fall hat die Froude-Zahl einen Wert von 55, der Graphittiegel im
Mini kDTO hat einen Innendurchmesser von sechs Zentimeter. Dies hat nach der
Berechnung zur Folge, dass die Drehzahl mit dreilig Umdrehungen pro Minute
ziemlich hoch ist.

Um den Versuchsaufbau zu erleichtern, wurden die Versuche in einem Aluminium-
oxidtiegel durchgefiihrt, denn der Graphittiegel ist schwer aus dem Ofen zu entnehmen
und der Kohlenstoff konnte den Schrott oder das Salz kontaminieren. Der Aluminium-
oxidtiegel wird direkt in den Graphittiegel eingefiigt. Um den Sauerstoffgehalt maximal
zu verringern (unter einem Prozent) und um die Metalloxidation zu vermeiden wird
Argon iiber den Deckel in den Ofenraum eingeleitet.

Bild 6: Draufsicht auf den gekippten Mini  Bild 7: Vergroflerter Ausschnitt der Off-
kDTO nung des Mini kDTOs: Drehtiegel
aus Graphit als Auflentiegel

4.1.2. Materialbeschreibung

Ein recyceltes dquimolares NaCl-KCl Salz wird als Schmelzsalz fiir den Recycling-
prozess verwendet. Um die Koaleszenz der Aluminiumtropfen in der Salzschlacke zu
fordern, wird Kryolith hinzugegeben. Besson [1] beschreibt das Koaleszenzoptimum
bei 2 Gew.-%. Somit wurde dieser Wert auch fiir die Recyclingversuche ausgewahlt.
Unterschiedliche Salz-Schrott-Verhiltnisse wurden erprobt: von keinem Salz bis zu
Salztiberschuss, dadurch wurde der Einfluss der thermischen Vorbehandlung bestimmt.
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Insgesamt gibt es acht verschiedene Zustande: unbehandelte oder pyrolysierte Dosen-
schrotte wurden unter Argon mit verschiedenen Salzzusitze im Mini kDTO geschmol-
zen. Die unterschiedlichen Zustinde sind in Bild 8 zusammengefasst.

|—I

Pyrolyse
Schmelzen
unter Argon
I Bild 8:
v 5 { I3

Salz/Schrott
=2/3

Salz/Schrott
=1

Salz/Schrott
=13 Veranderliche Parameter der

‘ Ohne Salz
Schmelzversuche im Mini kDTO

4.1.3. Versuchsdurchfiihrung

Jeder Schmelzversuch wurde im Temperaturbereich zwischen 750 °C und 770 °C
durchgefiihrt. Als ersten Schritt wurde das Schmelzsalz im Ofen geschmolzen. Danach
wurden 75 g an Dosenschrott im Ofen in zwei Schritten mit einem Abstand von zwei
Minuten chargiert. Darauthin bleibt der Tiegel 15 Minuten im Ofen. SchliefSlich wird
der Tiegel in einer wassergekiihlten Kokille mit Kupferspianen abgeschreckt, um die
Wechselwirkungen zwischen dem Schmelzsalz und dem Metall zu stoppen.

Um das Metall von der Schlacke zu trennen wird die gekiihlte Probe mit destilliertem
Wasser gelaugt. Das Salz wird dadurch im Wasser gelost und der Regulus sowie die
restlichen Komponenten werden dann mit Hilfe von Filterpapier aus der Losung ge-
trennt. Die Zusammensetzung der gefilterten Losung werden mittels ICP analysiert.

Die Riickstande auf dem Filterpapier werden bei 150°C getrocknet und anschlieflend
gemahlen sowie gesiebt. Dadurch wird der Metallanteil von Verunreinigungen getrennt.
Es wird angenommen, dass der Teil iiber 90 pum nur metallisch ist. Der ausgesiebte Teil
unter 90 pm wird mit der RFA Methode sowie mit der Brom Methanol Methode analy-
siert. Durch die Analysen erhélt man den metallischen Gehalt in der Probe. Der TOC-
Anteil (gesamter organischer Kohlenstoff) in den Riickstanden wird auch gemessen.

Der Regulus wird ebenso untersucht indem der Block geviertelt wurde und die innere
Oberfliche mit einem optischen Mikroskop angeschaut wird. Fiir den Fall von einem
kontaminierten Regulus wird der Block unter Salziiberschuss und unter Rithrung
wieder eingeschmolzen. So wird der metallische Block gereinigt und die Menge des
Metallgehaltes bestimmt.

4.2. Ergebnisse

Die erhaltenen metallischen Blocke sind sehr abhéngig von den Versuchsbedingungen.
In Bild 9 ist zu sehen, dass die Erscheinung des Blocks stark vom Salz/Schrott-Verhéltnis
abhéngt. Ein heller und runder Regulus ist bei Salziiberschuss zu beobachten, eine
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Verringerung des Salz/Schrott-Verhiltnisses fithrt zu einem immer mehr ungleich-
mafligeren und dunkleren Block. Ein schwarzer und sproder Regulus erhilt man beim
Schmelzen ohne Salzzusatz. Der Einsatz von thermisch vorbehandelten Schrotten weist

auf keinen visuellen Unterschied hin.

Bild 9:

1,00 mm

Bild 10: Mikrostruktur einer erstarrten
Probe nach Schmelzen von unbe-

handeltem Schrott ohne Salz

Formen und Aussehen der Reguli nach den Schmelzversuchen

Die mikroskopischen Untersuchungen
der geviertelten Proben stellen interes-
sante Unterschiede dar, welche vom Salz/
Schrott-Verhiltnis abhéngig sind. Eine
Probe, die aus einem Schmelzversuch mit
einem niedrigen Salz/Schrott-Verhéltnis
entstanden ist, zeigt deutlich zwei Haupt-
phasen: Einmal das Metall und einmal
eine schwarze Phase (Bild 10). Die zwei
Phasen stellen Schichten dar, die an die
urspriinglichen gepressten Dosen erin-
nern. Fir ein hohes Salz/Schrott-Verhilt-
nis ist die Mikrostruktur gleichformiger,
mit nur einer metallischen Phase.

Die Reguli, die zu einem Salz/Schrott-Verhiltnis kleiner als 1/3 zugeordnet sind wurden
deshalb wieder umgeschmolzen, um besser den Metallgehalt der Blocke bestimmen

zu konnen.
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Das gesamte Metall einer Schmelze im Mini kDTO ist am Ende des Prozesses in zwei
Teile getrennt: Einmal der Regulus, welcher den grofiten Anteil innehat und eine
kleinere Fraktion, welche in der Schlacke verbleibt. Bild 11 gibt die unterschiedlichen
Metallfraktionen entsprechend der Salz/Schrott-Verhéltnisse und der Schrottvorbe-
handlung wieder.

Egal ob der Schrott vorbehandelt oder nicht der zuriickgewonnene Metallanteil
(Metall enthalten im Regulus) steigt mit Erhéhung des Salz/Schrott-Verhdltnisses.
Jedoch bringt eine thermische Vorbehandlung eine Gewichtszunahme des Regulus.
Das beste Ergebnis im Recyclingprozess gehort also zu einem Einsatz eines hohen
Salzanteils mit pyrolysierten Schrotten: 97 Gew.-% zuriickgewonnenes Metall und
kein Metall in der Salzschlacke.

Mithilfe einer Salz-Faktor-Steigerung wird die Ansiedlung von Metalltrépfen in der
Schlacke verhindert. Im Falle vom Schmelzen ohne Salz ist der Metallanteil in der
Schlacke gering, da die Schlacke eigentlich zu den zerbrechlichen Regulusstiicken
gehort.

Metall-Verteilung
Gew.-% der Schrottcharge

100
920
80
70
60
50
40
30
20

10

0 13 2/3 1 0 13
Salz/Schrott-Verhaltnis

N
=

3 1

Metall in der
Schlacke

Unbehandelter = Pyrolysierter Er Zuruckgewon-
Schrott Schrott nenes Metall

Bild 11: Metall-Verteilung nach dem Schmelzen der Schrotte

415



Marion Thoraval, Regina Dittrich, Bernd Friedrich

Der restliche Metallanteil ist als Aluminiumtropfen in der Salz/Oxid-Mischung (Salz-
schlacke) gefangen. Bild 12 zeigt die Schlackenzusammensetzung im Falle unbehan-
delter Schrotte entsprechend dem Salz/Schrott-Verhaltnis. Es gibt keine Daten fiir den
Fall ohne Salz, denn es gab nur ein Schlacke-Metallgemisch, welcher nicht untersucht
werden konnte, da die Bildung eines richtigen Regulus ausblieb. Die Salzschlacken-
menge nimmt mit steigendem Salz/Schrott-Verhiltnis ab. Egal welcher Salzzusatz
benutzt wurde, das Salz und das metallische Aluminium sind die Hauptkomponente
der Salzschlacke. 3 bis 7 Gew.-% der Schlacke sind Oxide (AL,O,, MgO und MgAL O,)

273
und der Kohlenstoffanteil ist mit etwa 0,5 Gew.-% sehr gering.

Schlacke-Zusammensetzung Schlackenmasse
Gew. -% 9
100 40
90 35
80
30
70
60 25
50 20
40 15
30
10
20
5
10
0
0 13 2/3 1
Salz/Schrott-Verhaltnis
— Salz Oxid met. Al —C -= Schlacke
Bild 12: Schlacken - Hauptzusammensetzung von Schmelzen unbehandelter Schrotte

Bei pyrolysierten Schrotten ist eine Entwicklung der Schlacke zu bemerken (Bild 13).
Der Salzgehalt der Schlacke steigt mit zunehmendem Salz/Schrott-Verhaltnis linear
an und erreicht 85 Gew.-% fiir einen hundert prozentigen Salzzusatz. In der gleichen
Weise sinkt der Metallgehalt und der Oxidanteil erhoht sich mit einem Anstieg des Salz-
zusatzes. Der Fall ohne Salz ist ein Sonderfall, denn kein Flussmittel wurde benutzt. Wie
beschrieben, besteht die Schlacke aus kleinen brdckeligen Stiicken, welche aus Metall
und einen geringen Anteil an Oxiden bestehen. Bei einem Salz/Schrott-Verhiltnis von
eins betrégt die Schlackenmasse etwa zwanzig Gramm.

Der Kohlenstoffanteil ist im Fall von pyrolysierten Schrotten etwas hoher als bei un-
behandelten Schrotten, der Wert kann eine Grof3e von bis zu einem Gewichtsprozent
annehmen. Die hochsten Werte werden mit einem hohen Salzzusatz erzielt.
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Schlacke-Zusammensetzung Schlackenmasse
Gew. -% g
100 25
90
80 20
70
60 15
50
40 10
30
20 5
10
0 0
0 13 2/3 1
Salz/Schrott Verhaltnis
— Salz Oxid met. Al —C - Schlacke
Bild 13: Schlacken — Hauptzusammensetzung von Schmelzen pyrolysierter Schrotte

4.3. Diskussion

Die Optik der Metallblocke, die aus dem Recyclingprozess im Mini kDTO erhalten
wurden, konnen vom urspriinglichen Ausgangspunkt des Schrottes erklart werden. Im
Falle von pyrolysierten Schrotten ist die Oberfldche von einigen Metallblocken sehr dun-
kel. Die Farbe stimmt {iberein mit dem Ton des vorbehandelten Dosenschrottes. Diese
Metallblocke enthalten Pyrolysereste, welche hauptséchlich aus Oxiden und Kohlenstoft
bestehen. Aufgrund der Pyrolysereste sind bei unbehandelten Schrotten manche Reguli
auch schwarz. Dies kommt vor, wenn eine Pyrolyse beim chargieren des Schrottes im
Mini kDTO unter Argonatmosphdre startet. Bei steigendem Salz/Schrott-Verhiltnis
werden die Reguli in beiden Fille reiner, weil das Salz die Schrottcharge reinigt und
die Verunreinigungen auftingt sowie den Schrott gegen die Ofenatmosphire schiitzt.

Das zuriickgewonnene Aluminium aus den Metallblocken steigt mit der Erh6hung
des Salz/Schrott-Verhéltnisses, denn eine Chlorid-Salzmischung mit einem Zusatz an
Kryolith fordert die Koaleszenz der Metalltropfen und reinigt den Schrott. Das Schmel-
zen unter keinem Salz fithrt Verunreinigungen im Regulus. Die Ausbeute des zuriick-
gewonnenen Metalls ist mit vorbehandelten Material hoher, denn der Lack wurde bei
der Pyrolyse entfernt und nur noch ein Kohlenstoffrest bleibt auf der Metalloberfldche
ibrig. Dieser Rest ist unbestandig sowie leicht durchzubrechen und lasst sich somit
von der Metalloberfliche losen. Ohne thermische Vorbehandlung wirkt der Lack als
schiitzende Schicht, selbst das Salz kann diese nicht aufbrechen. Die Koaleszenz der
Aluminijumtropfen zu einer Schmelze ist verhindert. Die Ofendrehung fithrt zu Rissen
im Lack, somit konnen die Aluminiumtropfen koagulieren.
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Der metallische Anteil in der Salzschlacke erhoht sich mit einem abnehmenden Salz/
Schrott-Verhiltnis aufgrund der Salzschlackeneigenschaften. Wenig Salz fiihrt zu einer
trockenen Salzschlacke mit einer hohen Dichte und Viskositit. Die Trennung zwischen
Metall und Schlacke wird deshalb schwieriger und die Metallverluste werden dadurch
erhoht. Der Salzgehalt in der Schlacke, der aus dem Recyclingprozess von pyrolysierten
Schrotten entstanden ist, wéichst wie erwartet mit dem Salz/Schrott-Verhiltnis. Im Falle
von unbehandelten Schrotten ist keine Entwicklung zu beobachten, bedingt dadurch
dass die Lackschicht die Koaleszenz verzogert. Der Oxidanteil der Salzschlacken bleibt
fast konstant, egal ob das Material vorbehandelt wurde oder nicht. Tatsdchlich wurden
die Versuche unter einer Argonatmosphére im Mini KDTO durchgefiihrt, dadurch
wird das Aluminium im Ofen nicht weiter oxidiert. Der Oxidgehalt ist etwas hoher
fur die Verhiltnisse 2/3 und 1, denn die Reinigung des Schrottes mit einem hohen
Salzanteil ist besser. Der Kohlenstoffanteil folgt aus den festen Pyrolyseriickstinden.
Beim Einsatz von pyrolysierten Schrotten ist der Kohlenstoff-Gehalt hoher als bei un-
behandelten Schrotten, welche erst am Anfang des Schmelzprozesses im Mini kDTO
pyrolysiert werden.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In einem vorgeschalteten thermischen Behandlungsverfahren wurden lackierte Do-
senschrotte unter Variation der Temperatur pyrolysiert. Ziel der Versuche war die Be-
stimmung der optimalen Behandlungstemperatur bei der die Organikschicht entfernt
wird. Eine Temperatur von 550 °C stellte sich fiir die Entfernung der Lackschicht als
optimal heraus.

Im zweiten Schritt wurden pyrolysierte und unbehandelte Dosenschrotte unter Va-
riation des Salz/Schrott-Verhaltnisses im Labor-Drehtrommelofen geschmolzen. Die
Schmelzversuche haben gezeigt, dass die Verwendung von pyrolysierten Schrotten
eine hohere Metallausbeute erzielt. Bei einem niedrigen Salz/Schrott-Verhiltnis nimmt
die Ausbeute jedoch ab. In der Salzschlacke wurde ein geringer Anteil an Kohlenstoff
gemessen, der als Pyrolyseriickstand in den Prozess eingefiihrt wurde.

Ar/Ar + x%0, Zufuhr

Beheiztes Rohr: 180°C
Abgas zum Gas-
Analytiksystem Abgas

Wischer

wassergekUhlter Blld 14:

Kondensatbehalter

Pyrolyse-Reaktor im
Technikums Maf3stab
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In einem néichsten Schritt soll der Einfluss von Sauerstoff auf die Entfernung des Koh-
lenstoffriickstands betrachtet werden. Hierbei wird der Sauerstoffanteil im zugefiihr-
ten Gasstrom variiert. Anschlieflend werden die behandelten Schrotte im kippbaren
Drehtrommelofen unter Salz eingeschmolzen.

Des Weiteren sollen die Pyrolyseversuche im Labormafistab in einem neu entwickelten
Technikums-Pyrolysereaktor tibertragen werden. (Bild 14)
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