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Sammanfattning

Malsittningen med detta projekt har varit att undersoka mojligheterna att anvanda
atervunnen komposit for energiitervinning genom mikrovagspyrolysering, samt att
utvirdera mikrovagspyrolseringens potential for dtervinning av sammansatta material,
diribland kompositer.

Kompositer kan materialatervinnas genom mekanisk sonderdelning till ett material som
kan anvindas som fyllmedel i jungfruliga kompositprodukter. Flera tidigare studier har
dock visat att detta ger kvalitetsmissigt simre egenskaper, och en ekonomiskt l6nsam
avsittning av det atervunna materialet finns inte idag. Kompositer kan foérbrinnas
tillsammans med annat avfall men den hoéga halten av oorganiskt material medfor att
energiinnehallet ar lagt. Kompositer innehaller typiskt 40 — 50 vikt-% glasfiber, och 1 vissa
produkter kan innehallet vara sa hogt som 60 — 75 vikt-%. Darfér deponeras uttjinta
produkter i stor utstrickning och processer for att atervinna kompositer saknas. Det
tillverkas stora minger komposit i Europa och dessa produkter kommer till stor del att
deponeras da atervinning saknas. Dessa kompositer representerar en stor mingd energi
som 1 dagsliget inte utnyttjas. Processer och material for att tillverka komposit utvecklas
hela tiden. Detta i kombination med flygplans-, vindkrafts- och fordonsindustrins behov av
litta material gbr att anvindning av komposit vintas 6ka i framtiden. Att utveckla
processer for att dtervinna komposit ar darfor av stor vikt.

I detta projekt har anvindandet av mikrovagspyrolys studerats for att atervinna kompositer.
Mikrovagspyrolys dr en process dir materialet virms upp med mikrovagor i en inert miljo.
Projektet har fokuserat pa att atervinna glasfiberarmerad plast da detta utgbér den stora
volymen av komposit. Efter pyrolys av glasfiberarmerad plast uppstar tva fraktioner — en
oljefraktion och en oorganisk fraktion. Oljefraktionen analyserades med kalorimetri och
GC-MS. Oljan bestar huvudsakligen av olika aromatiska foreningar, sisom styren och
toluen. Energiinnehallet i oljan 4r relativt hogt och édr ungefir jaimforbart med
petroleumbaserade oljor. Oljan kan anvandas for att generera energi eller som ett startimne
for att generera syntesgas (syngas) vilket utgdr ett nytt alternativ och/eller komplement till
att anvinda oljan for raffinering och nyttjande i sma oljeraffinaderier. Efter pyrolysen
uppstar ocksa en oorganisk fraktion bestiende av atervunna glasfibrer. En moijlig
avsittning for fibrerna ar att anvinda dessa for att tillverka nya kompositer, vilket har
undersokts i detta projekt. Kompositer tillverkades och utvarderades termomekaniskt. De
mekaniska egenskaperna av dessa kompositer dr relativt laga. Detta beror troligtvis pa
avsaknaden av adhesion mellan fiber och matris. Fibrernas ytegenskaper studerades darfor
med termogravimetrisk analys (TGA) och svepelektronmikroskop. Fibrerna har en
beliggning av partiklar som inte dr pyrolyserade. Detta dr troligtvis rester av fiberns sizing,
dvs. fiberns ytbehandling, som brutits ned efter pyrolysen.

Nyckelord: atervinning, komposit, mikrovagspyrolys, glasfiber
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Summary

The purpose of this project has been to investigate the possibilities to use recycled
composites as energy recycling based on microwave pyrolysis and also to evaluate the
microwave pyrolysis technique for the recycling of combined materials, such as
composites.

Composites can be recycled by mechanically grinding into a material which can be used as
a filler in virgin composites. However, several earlier studies have showed that this will give
a material with inferior quality, and there is presently no economical viable use of the
recycled material. Composites can be incinerated together with other waste materials but
the high content of inorganic material results in a material with low energy content.
Composites typically contain 40-50 weight-% glass fibres, and in some cases be as high as
60-75 weight-%. Consequently, composites often end up at landfill sites and processes to
recycle composites do not exit. Large volumes of composites are produced in Europe and
these products will largely end up on landfill site after end-of-life as systems to recycle
these products do not exist. These composites represent a large amount of energy which
presently is not utilized. Processes and materials to produce composites are being
developed continuously. This in addition to the need for light weight materials in the
aerospace, windmills and automotive industry spurs the use of composites. It is therefore
of outmost importance to develop processes to recycle of composites.

Recycling of composites by the use of microwave pyrolysis has been studied in this project.
Microwave pyrolysis is a process where the material is heated by microwave in an inert
environment. The project has been focusing on the recycling of glass fibre reinforced
composites as this type of composite makes the large volume of composites. Pyrolysis of
glass fibre reinforce composites will result in two fractions — one oil fraction and one
inorganic fraction. The oil fraction was analyzed with calorimetry and by GC-MS. The oil
largely consists of aromatic compounds, such as styrene and toluene. The energy content
of the oil is relatively high and is comparable to petroleum based oils. The oil can be used
to generate energy or as a starting material to produce synthesis gas. This will imply a new
alternative and/or complement in order to use the oil in small refineries. After the
pyrolysis, an inorganic fraction will also be formed, consisting of recycled glass fibres. A
possible use of these fibres is to use them to produce new composites. Composites were
produced by and evaluated thermomechanically. The mechanical properties of these
composites were relatively low. The low mechanical properties are probably caused by a
low adhesion between the fibres and the matrix. The surface properties were therefore
studied by TGA and scanning electron microscopy. The fibres were coated with particles
which were not pyrolysed. This is probably the fibre sizing which was partly degraded after
the pyrolysis.

Key words: recycling, composites, microwave pyrolysis, glass fibre
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1 Inledning

1.1 Problemdiskussion

Kompositer dar sammansatta material bestiende av en armerande komponent (armeringen)
och en sammanbindande komponent (matrisen). Atervinning av kompositer kan géras
genom materialatervinning, varvid materialet anvands pa nytt utan separation av matris och
armering. En annan mojlighet ar att forbrinna kompositerna. Hirdplastkompositer dr dock
ofta forstirkta med glasfibrer och pa grund av den hoga halten av oorganiskt material ar
energiinnehallet ligt i dessa kompositer. Atervinning av kompositer férsvaras ocksa av att
det finns en rad olika sorters kompositer - allt fran sportartiklar, militira applikationer till
vindkraftvingar. Olika sorters armering anvinds 1 olika sorters kompositer. Pa grund av
kompositernas komplexa sammansittning ar atervinning av dessa problematisk bade ur
teknisk savil som ekonomisk synvinkel. Samtidigt som anvindningen av komposit i
samhillet Okar, stiller EU:s deponeringsdirektiv 6kade krav pa att dtervinna kompositer.
Detta medfor att det finns ett behov av nya metoder for atervinning av komposit, vilket har
studerats 1 detta projekt.

1.2 Problemformulering och mal

Syftet med denna forstudie har varit att gora en helhetsbedémning av mojligheterna att
anvinda dtervunnen komposit for energiatervinning genom mikrovagspyrolysering samt att
identifiera tekniska och ekonomiska moijligheter for avsittning av de atervunna materialen.
Avfallskedjan har analyserats med avseende pa typ av avfall och volymer. En teknisk analys
av de atervunna materialen har gjorts och en bedémning av hur de kan anvindas. Ett
mojligt avsittningsomrade for de fibrer som dterfas efter mikrovagspyrolysen dr att
anvinda dessa for att tillverka nya kompositer. Tester har ddrfor gjorts med att tillverka nya
kompositer fran de dtervunna fibrerna. Dessa inledande forsok har gjort for att kunna goéra
en preliminir bedomning av mojligheterna att anvinda de atervunna fibrerna i nya
kompositer.

1.3 Avgrinsningar

I denna studie har atervinning glasfiberarmerad hirdplast studerats. Glasfiberarmerad
hirdplast dr en vanligt férekommande typ av komposit som anvinds inom till exempel bat-
, fordons- och vindkraftindustri. Denna typ av komposit bedoms utgéra en stor andel av
det totala kompositavfallet.
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2 Bakgrund

Trots relativt omfattande anstringningar saknas det idag mojligheter att pa ett ekonomiskt
lonsamt sitt 4atervinna kompositer. Bidragande orsaker dr kompositernas komplexa
uppbyggnad och svarigheter att hitta avsittning for det atervunna materialet. Mojligheterna
att mala kompositer for att anvinda dessa som fyllmedel eller armering har tidigare
utvirderats. Det finns dock bade tekniska och ekonomiska hinder [1]. Till exempel har man
funnit att det atervunna materialet kan vara dyrare dn traditionella fyllmedel sisom
kalciumkarbonat [2]. Vid malningen sker en sonderdelning av fibrerna i kompositer, varvid
den armerande effekten blir ldg. Problem gillande adhesion mellan det malda materialet
och matrisen 1 den nya kompositen kan uppkomma. Vid malningen maste det atervunna
materialet fraktioneras enligt storlek, dartill maste det uppfylla krav pa kvalitet och
mekaniska egenskaper. Ekonomin paverkas stort av de sma volymer atervinningsbar
komposit som uppfyller kvalitetskraven.

Att atervinna matrisen genom pyrolys har utvirderats i flera studier. Pyrolys ar en process
dir ett material hettas upp 1 en syrefri milj6 varvid ett sonderfall sker till flyktiga
komponenter som sedan kan kondenseras. Pyrolys anvinds kommersiellt vid framstillning
av trikol [3]. Pyrolys har utvirderats fOr att atervinna gummi [4-6], plast [7-9] och komposit
[10-12]. Mikrovagsteknik anvinds for en rad tekniska applikationer, till exempel radar och
telekommunikation. Mikrovagor kan penetrera material och avge energi. Dirmed kan
virme genereras tvars igenom materialet. Fér polymerer och keramer, som dr material med
lag termisk konduktivitet, har mikrovagor fordelen att ge korta processtider da
uppvarmningen inte behover ske genom ledning [13]. Mikrovagsteknik har tidigare
utvirderats for att tillverka kompositer [14, 15].

Mikrovagspyrolys dr en form av pyrolys dir materialet exponeras for mikrovigor i en inert
milj6. Mikrovagspyrolys har flera férdelar gentemot traditionella pyrolysprocesser. Da
upphettning av materialet inte sker genom virmeledning fordelar sig virmeenergin jimnare
over materialet och det dr mojligt att anvinda vildigt moderata temperaturer vid pyrolysen.
Den laga temperaturen ir skonsammare mot glasfibrerna. Om fibrerna utsitts fér héga
temperaturer da kompositen atervinns kan glasfiberns dragstyrka kraftigt reduceras [10]
varvid dess tekniska anvindbarhet minskar. Mikrovagspyrolys ér en relativt ny teknik med
fa forskningsstudier genomfoérda. Tekniken har utvirderats for att atervinna plastavfall av
polyeten (PE) samt aluminium/PE forpackningar [17]. Resultaten visar att
mikrovagspyrolys kan anvindas for att ta hand om ett blandat avfall.

For kompositmaterial 4r mikrovagspyrolys en process som i stort sett inte dr studerad. Den
enda hittills genomférda studien undersokte mojligheterna att atervinna kolfiberkompositer
med hjilp av mikrovagspyrolys [18]. Man fann i denna studie att fibern separerades frin
matrisen och att fiberns yta var relativt ren men en viss forindring i ytans topologi
noterades. Fiberns dragstyrka paverkades relativt lite av mikrovagspyrolysen. Denna initiala
studie indikerar mikrovagspyrolysens potential.

Mikrovéagspyrolysens storsta fordel gillande behandling av kompositavfall borde vara den
att ett blandat avfall kan behandlas. Kontaminering med annat organiskmaterial bor ej
paverka processen. Plaster, kontaminerade med till exempel pappers- och triavfall bor
kunna pyrolyseras.
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3 Material och metoder

3.1 Material

En vindkraftsvinge (LM Glasfiber, Danmark) anvindes som forskningsobjekt for studie av
mikrovagspyrolys. En omattad polyester (ortoftalsyra-polyester, Reichhold, Norge)
anvindes for tillverkningen av kompositprover. Ett emulsions-adhesiv (Mowilith TS,
Celanese Emulsions, Sverige) anvindes vid tillverkningen av glasfiber mattor. Peroxid,
metyletylketon levererades av Norac Andonox i Sverige.

3.2 Fragmentering och pyrolys

Infor pyrolyseringen sonderdelades glasfibermaterialet till limplig storlek. Pyrolysforséken
gjordes 1 liten testanliggningen av labbskala. Komposit fran vindkraftvingar sagades till
provstavar i storlek 1x1x10cm. Proverna var av storleksordningen 0,5 kg.Pyrolysen gjordes
1 batcher om ca 5 prover stiendes i en degel av glimmer.

Pyrolyseringen skedde genom att mikrovagor applicerades pi proverna. En
magnetroneffekt pa 1 kW applicerades pa provet. Styrningen av megatronens uteffekt
styrdes av en PID-regulator. Uteffekten av magnetronen var dock 100 % under férsoken.
Temperaturen 6kade gradvis fran rumstemperatur upp till cirka 500°C. Direfter sjonk
temperaturen och forsoket avbrots. Det tog cirka 60 minuter att na sluttemperaturen, och
pyrolysen fick darefter fortgd 60 minuter vid denna temperatur . Efter pyrolysen
kontrollerades att kompositproven var synbarligen helt pyrolyserade; dvs. alla kolviten
hade depolymeriserats till mindre kolviten (gas/olja) eller elementirt kol. Vitskefasen som
bildade efter pyrolysen samlades upp for vidare analyser.

3.3 Tillverkning av glasfibermattor

Tva olika metoder anvindes, airlaid och wetlaid. For airlaid metoden maldes glasfibrerna
med en laboratorie-mixer (Ika, A11 basic). Efter detta steg hade fibrerna fiberlingder fran
ett par mm upp till cirka 5 cm. Glasfibrerna blandades med 15 vikts-% av en termoplastisk
bikomponentfiber. Fibermattor tillverkades sedan i en apparatur for air-laid tillverkning.
Vakuum sattes till en cylinder med ett filter i botten. Fibrerna matades fran toppen av
cylindern som sedan dalade ned mot filtret dir de bildade en non-woven matta med
slumpvis fiberorientering. Mattan Gverfordes till en hydraulisk formpress (10 cm x 10 cm,
Rondol Technology, England) dir mattorna pressades under 3 minuter vid 170°C. Darvid
smalts bikomponentfibrern som didrmed binder samman glasfibrerna.

For wetlaid-teknik mixades den malda fibern 1 vatten med hjilp av en hushallsmixer.
Blandningen sugfiltrerades och ett emulsions-adhesiv (Mowilith TS) tillsattes. Fibermattan
torkades under ett par timmar i ugn (50°C) varvid emulsions-adhesivet binder samman
glasfibrerna till en hanterbar matta.
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3.4 Tillverkning av kompositer

En omittad polyester blandades med 1 vikt-% peroxid (metyletylketonperoxid). Hartset
applicerades pa ytan av glasfibermattan och fick sedan hirda vid 25°C, 4 MPa under 1
timma i en formpress (Rondol Technology, England). Kompositerna efterhidrdades vid
170°C 1 5 minuter.

3.5 Karaktirisering

De pyrolyserade fibrerna analyserade med TGA (Q500, TA Instruments) i en atmosfir av
syrgas. Proverna, cirka 20 mg, hettades upp med en hastighet av 10°C/minut.
Oljefraktionen analyserade i en atmosfir av syrgas. Proverna hettades upp med en hastighet
av 5°C/minuter.

Den organiska halten pa glasfiberns yta bestimdes ocksi genom att forbrinna den
organiska delen i en hégtemperatur ugn. Proverna torkades forst i en ugn vid 110°C under
1 timma. Proverna fick svalna i en excikator och vigdes darefter. Proverna placerades i en
hégtemperatur ugn vid 550°C i en timma. Proverna fick svalna i en excikator och vigdes
direfter pa nytt.

Kompositernas termomekaniska egenskaper analyserades med hjilp av en dynamisk-
mekanisk termisk analysator (DMTA) (DMA 800, TA Instruments). Proverna, cirka
1x10x50 mm, testades i dual cantilever mode och hettades upp fran 30°C till 150°C med
3°C / minut vid 1 Hz.

Oljefraktionen analyserades med hjilp GC-MS. Kalorimetriskt virmevirde av
oljefraktionen utfordes enligt ASTM D4809. Dessa tester utfordes av SP Sveriges Tekniska
Forskningsinstitut.

Svepelektronmikroskopi av de pyrolyserade glasfibrerna utférdes av Poznan University i
Polen.
3.6 Massflédesbalansberikning

En massflodesbalansberikning gjordes utgidende fran kinda indata. Berdkningen gjordes
med ett Exceldokument var indata kan varieras.
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4 Resultatredovisning

4.1 Analys av avfallskedjan

411 Material

Den klart storsta andelen av fiberarmerad komposit utgors av glasfiberarmerad plast.
Glasfiber ir ett material som ger en god kompromiss mellan egenskaper och pris. Glasfiber
anvinds darfor till standardapplikationer dir inte extrema mekaniska egenskaper behovs.
Glasfibrer anvinds inom till exempel bat- och fordonsindustri. Merparten av genererat
kompositavfall utgors darfor av glasfiberinnehallande komposit. Glasfibrerna binds typiskt
samman med en hardplast. I kompositer anviands fraimst omittad polyester, vinyl ester och
epoxi. Dessa plaster dr tvirbundna och kan dirfér inte atervinnas genom att smilta
polymeren. For kompositer med krav pa hogre mekanisk prestanda anvinds kolfibrer.
Exempel pa applikationer idr flygplan och sportdetaljer. Kolfibrer dr i dagslidget betydligt
dyrare an glasfibrer vilket begransar anviandningen. Kolfiberns hégre prislige samt mindre
produktionsvolymer gbra att det finns en ekonomisk och teknisk drivkraft for att dtervinna
aven dessa fibrer. Kolfibrer ingar som konstruktionsmaterial i flygplanskonstruktioner och
utvecklingsarbete pagar pa till exempel Boeing for att dtervinna kolfibrerna [19, 20].
Foretaget Firebird Advanced Materials har utvecklat utrustning 1 pilotskala for kontinuerlig
mikrovagspyrolys av kolfiberkompositer [21]. Andra typer av fiberarmeringar som anvinds
kommersiellt 4r aramider och naturfiber. Aramider anvinds for tekniska applikationer da
extrema mekaniska och termiska egenskaper behévs. "Naturfibrer anvinds i mindre
omfattning inom fordonsindustrin fér interiora kompositer. Denna typ av komposit ar
littare att atervinna da de inte finns nagon oorganisk del. Naturfiberkompositer analyseras
inte vidare i detta projekt.

Atervinningen av glasfiberkompositer forsvaras av att olika kvalitéer av glasfiber anvinds
industriellt. Vid vissa tillverkningsmetoder, sisom pultrudering, anviands glasfiberroving
(kontinuerliga fibrer). Anvindning av glasfibermattor dr ocksia vanligt forekommande.
Andra tillverkningstekniker sisom sheet moulding compound (SMC) och bulk moulding
compound (BMC) anvinder korta, huggna glasfibrer. Detta gor att om glasfibern ska
anvindas efter datervinningen for att tillverka nya kompositer sa maste tillverkningsmetoder
anvindas som mojliggdr att man kan hantera en variation av olika fibrer. Sannolikt maste
de atervunna fibrerna malas fore pyrolysen. Alternativt kan kompositerna sorteras innan
pyrolysen. En sidan operation kan dock vara kostsam.

Idag har materialdtervinning av glasfiberkomposit genom mekanisk bearbetning en mycket
lag 16nsamhet, emedan priset for jungfrulig glasfiber och de vanligaste fyllmedlen dr mycket
lagt. Vid forbrinning genereras stora mangder slagg och aska pga det héga innehallet
ickebrinnbart glasfiber. Det finns dérfor ett behov av nya atervinningsmetoder, och da kan
mikrovagsprolys vara en mojlighet.

4.1.2  Typ av avfall och avfallsvolymer

Nigon officiell statistik 6ver hur mycket kompositer som tillverkas i Sverige finns inte men
mingden har uppskattats till 20 000 ton per ar. Den totala anvindningen av komposit i
Sverige kan dock antas vara betydligt storre da produkter ocksd importeras. I hela Europa
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tillverkas cirka 1 miljon ton komposit per ar [22] och globalt ér siffran 6 miljoner ton per ar
[18]. Pa Plast- & Kemiforetagens hemsida finns 20 foretag listade som tillverkar kompositer
inom vitt skilda applikationsomrade, sasom batar, behallare och militira produkter [23].
Antalet foretag som pa nagot satt anviander komposit ar dock betydligt fler. Avfall uppstar
dels som produktionsavfall men framférallt da produkterna kasseras efter anvindning.
Mingden produktionsavfall som uppstar varierar beroende vilken typ av komposit som
avses och hur denna komposit tillverkas. Den genomsnittliga mangden produktionsavfall
for ett konventionellt komposittillverkande foretag har uppskattats till 25 % av den
anvinda materialmingden [24] men kan ibland uppga till si mycket som 40 % [25]. En del
av dessa produkter tas om hand genom deponi medan andra produkter forbrinns. I en
enkitundersokning som genomférdes pa Hogskolan 1 Boras under 2005 [24] framkom att
foretagens interna produktionsavfall till stor del (47 %) deponeras. Avfallet som
uppkommer bestar bade av harts, armering, bearbetningsrester, forpackningar och av
kasserade produkter. En stor majoritet av foretagen (87 %) ansag att det inte var mojligt att
anvinda atervunnet avfall i sina egna produkter. Om man antar att det bildas 25 %
produktionsavfall i relation till produktionsvolymen vid tillverkning av komposit si skulle
det bildas omkring 5 000 ton i Sverige per ar.

Vindkraft dr en vixande sektor. Vindkraft anses vara ett for miljon fordelaktigt sitt att
framstalla energi. Vindkraftsindustrin 4r relativt ung och det finns en mycket begrinsad
erfarenhet av hur man ska atervinna vindkraftverken. Vingarna till vindkraftverk tillverkas
av glasfiberkomposit och kan typiskt vara upp mot 50 meter linga. Det har uppskattats att
det behovs 75 ton material 1 vingarna pa ett vindraftverk pa 7.5 MW [26]. 1 Sverige finns
det ca 1 100 vindkraftverk medan det i andra europeiska linder finns betydligt fler. Bara i
Tyskland finns det mer 4n 23 000 vindkraftverk [27]. Dessa vindkraftverk har en relativt
kort livslingd, cirka 20-25 ar [20], och det saknas idag system for att atervinna dessa. Det ar
sannolikt att anvandningen av vindkraft i framtiden kommer att Oka. Andersen et al.
uppskattade att det ar 2040 kommer att finnas ett globalt behov av att atervinna 380 000
ton komposit frin vindkraftverk [28]. Detta visar klar behoven av att utveckla nya metoder
for atervinning av detta material.

Batindustrin 4r en annan sektor som anvinder mycket glasfiberarmerad plast. Cirka 600
000 privatpersoner beraknas dga bat och en stor del av dessa ir tillverkade glasfiberarmerad
plast [29]. Fullgott dtervinningssystem for batar saknas och manga batar 6verges istillet i
naturen. Nagon officiell statistik 6ver hur mycket komposit fran batindustrin som behéver
atervinnas per ar finns inte; det ror sig troligen om tusentals batar. Det finns idag ett
foretag 1 Sverige, Batskroten, som aktivt jobbar med atervinning av batar. Batarna
demonteras och materialen separeras. Kompositmaterialen férbrinns 1 dagsliget
tillsammans med annat avfall och den resterande oorganiska delen deponeras; man letar
dock aktivt efter alternativa metoder f6r att undervika deponi.

En annan stor sektor som anvinder kompositer dr fordonsindustrin. Att gora littare
konstruktioner for att dirmed minska brinsleférbrukningen dr en drivkraft som 6kat
anvindningen av litta material inom fordonsindustrin. SMC och BMC anvinds inom
bilindustrin for att tillverka kompositer. Dessa dr kompositmaterial med en mycket hog
andel glasfiber och fyllmedel, ca 60-75 vikt-%. Det har uppskattats att den globala
anvindningen av SMC inom bilindustrin var 90 000 ton ar 2001 medan BMC-
anvindningen var 230 000 ton ar 2001 [30]. SMC och BMC anvinds dock dven inom
andra tillimpningar och den totala anvindningen 4r annu storre. I Sverige skrotas knappt
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300 000 bilar varje ar [31]. Cirka 85 vikt-% procent av en bil atervinns idag. Dock inte plast,
som skickas pa deponi. Dirutéver tillkommer fordon sisom lastbilar och andra
transportfordon. I Volvos lastbilar férekommer ganska lite komposit men mingden kan
variera kraftigt mellan olika midrken och drsmodeller. Det édr dirfor vildigt svart att
uppskatta den totala miangden kompositavfall som generas frin fordonsindustrin.

4.2 Experimentella resultat

4.2.1  Termisk analys

Fibrerna fran de pyrolyserade vindkraftsvingarna karaktiriserades med termogravimetrisk
analys (TGA) for att bestimma andelen organiskt material efter pyrolysen. Da fibern hettas
upp 1 en atmosfir av syrgas forbrinns de kvarvarande kolpartiklarna pa fiberns yta.
Analysen visar att pyrolysen mycket effektivt avligsnar det organiska matrismaterialet.
Endast cirka 1.2 vikt-% av den pyrolyserade fiberns totala vikt 4r organiskt, se Figur 1.

100 =y

ao 4 Residue:
95.81%
(16.36mg)

80
0
60

504

Vikt (%)

40

304

209

e
Temperatur ("C)

Figur 1. Termogravimetrisk analys av den pyrolyserade glasfiber i en atmosfar av syrgas.

Figure 1. Thermogravimetric analysis of the pyrolysed glass fibre in an atmosphere of oxygen
gas.

Mingden material som anvinds vid TGA-analyser ér vildigt liten och resultatet blir i viss
man beroende av provberedningen. Som ett komplement till TGA-analyserna gjordes
dirfér en analys av mingden organiskt material pa fibern genom att brinna bort den
organiska delen 1 en hogtemperaturugn. Resultaten dterges 1 Tabell 1. Denna testmetod
anvander en storre mingd fibrer och dr dirfér noggrannare dn TGA. Enligt denna
testmetod 4r miangden organiskt material pa fibern cirka 2 vikt-%.
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Tabell 1. Vikt-% organiskt material i den atervunna fibern

Table 1. Weight-% organic material in the recycled fibre

Prov Vikt-% organiskt material
1 2.49
2 2.29
3 1.91
Medelvirde | 2.2

4.2.2  Svepelektronmikroskopi

De pyrolyserade fibrernas ytegenskaper karaktiriserade med svepelektronmikroskopi
(SEM), se Figur 2. Fibern dr belagd med ett amne som dr delvis nedbrutet. Detta ar
troligtvis fiberns ytbehandling, dvs sizing som delvis brutits ned. Da glasfibern tillverkas
beligegs den med en sizing. Detta dr organiska féreningar, som kan forbittra adhesionen
mellan fibern och matrisen genom en kemisk reaktion.

Figur 2. SEM-bilder av den atervunna fibern.

Figure 2. SEM images from the recycled fibre.

4.2.3  Mekanisk provning av tillverkade kompositer

Kommersiella kompositer tillverkas genom att glasfiber-mattor impregneras med en
hirdplast 1 en lamineringsprocess. For att kunna tillverka kompositer fran de erhallna
fibrerna tillverkades déarfér non-woven mattor av fibrerna med tva olika tekniker. Laminat
tillverkades sedan, varefter laminat utvirderades med DMTA analys. Resultaten av aterges i
Figur 3 och 4. Bade wetlaid och airlaid fibrerna gav kompositlaminat med For bada typerna
av komposit var de mekaniska egenskaperna relativt laga och fibern har i stort sett ingen
forstirkande effekt av plastmatrisen. De liga mekaniska egenskaperna beror med stOrsta
sannolikhet pa att fiberns sizing 4r nedbruten och att adhesionen mellan matrisen och
fibern darfor ar valdigt lag. Kompositen tillverkad av en airlaid gav ett nagot bittre resultat
med en lagringsmodul pa knappt 3.5 GPa vid rumstemperatur.
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Sample: Rec_GF_sample V File: F:..\Stena\DMTA\Rec_GF_sample V.001
Size: 35.0000 x 9.2600 x 1.3100 mm DMA Operator: Dan
Method: Temperature Ramp Run Date: 2009-11-25 15:14

Instrument: DMA Q800 V20.9 Build 27
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Figur 3. DMTA-analys av komposit framstalld en fibermatta tillverkad med "wetlaid” teknik. Den
gréna kurvan visar lagringsmodulen, den bla kurvan forlustmodulen och den bruna
kurvan tan delta.

Figure 3. DMTA analysis of composite prepared from a fibre mat produced by wetlaid
technique. The green curve shows the storage modulus, the blue curve the loss
modulus, and the brown curve the tan delta.

Sample: Rec_GF_sample Il File: F:..\Stena\DMTA\Rec_GF_sample 11.001
Size: 35.0000 x 13.4300 x 1.7600 mm DMA Operator: Dan
Method: Temperature Ramp Run Date: 2009-11-25 10:23
Instrument: DMA Q800 V20.9 Build 27
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Figur 4. DMTA-analys av komposit framstélld en fibermatta tillverkad med "airlaid” teknik. Den
gréna kurvan visar lagringsmodulen, den bla kurvan férlustmodulen och den bruna
kurvan tan delta.

Figure 4. DMTA analysis of composite prepared from a fibre mat produced by airlaid
technique. The green curve shows the storage modulus, the blue curve the loss
modulus, and the brown curve the tan delta.
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4.2.4  Analys av oljefraktionen

Oljefraktionen som bildas efter pyrolysen karaktiriserades med kalorimetri, GC-MS och
med TGA. Energiinnehillet i oljefraktionen var 34 M]J/kg enligt kalorimetrianalysen.
Detta dr ungefir jimfoérbart med energiinnehallet i petroleumbaserade oljor, vars
energiinnehall ligger runt 40 MJ/kg. Det uppmitta kalorivirdet for oljefraktionen ir
ungefir 1 linje med vad man kan forvinta sig for de flesta plaster [1].

GS-MS analysen gjordes for att bestimma vilka organiska dmnen som ingir i oljan.
Resultatet visar att oljan bestar av olika aromatiska foreningar, se Tabell 2.

Tabell 2. Tabell 2. Innehall i oljefraktionen enligt GC-MS analysen.

Table 2. Table 2. Content in the oil fraction according to the GC-MS analysis.

Amnen Haltimg/g Nr pa
kromatogram

Styren 150 1
Toluen 70 2
Bensen, 1,1'-(1,3- 40 3
propanediyl)bis-

Alfa metylstyren 40 4
Etylbensen 35 5
Bensen 30 6
Naftalen 20 7
Oidentifierad 20 -
D-limonen 20 -
Phthalic anhydride 20 -
Oidentifierad 15 -
Inden 10 -
Etylmetyldioxolan 10 -
2-fenylnaftalen 10 -
Bifenyl 10 -
E-stilben 10 -
1,2-Difenylcyklopropan 10 -
Fenantren 10 -

De storsta topparna i mass-spektrat (Nr 1 och 2), se Figur 5, kommer fran styren och
toluen. Férekomsten av aromatiska komponenter i oljan dr vintad da kommersiella
hirdplaster som anviands f6r kompositframstillning typiskt dr aromatiska féreningar 16sta i
styren.
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Figur 5. GC-MS spektrogram av oljefraktionen.

Figure 5. GC-MS spectrogram of the oil fraction

En TGA-analys av oljefraktionen gjordes, se Figur 6. TGA-analysen visar att oljan
forbrinns relativt snabbt i syre. Hela oljan forbrindes utan att limna nagon torrsubstans.
Viktminskningshastigheten har tre maxima vid cirka 52°C, 171°C och 493°C.

Sample: Pyrolysed GF-wing ail fraction
Size: 21.8580mg

File: C:.. \Pyrolysed GF-wing oil fraction.001
TGA Operator. Dan

Methad: Ramp Run Date: 09-Now-2009 11:43
Comment Pyrolysed GF-wing oil fraction from 23/4 2009 Instrument TGA Q500 Y6 7 Build 203
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Figur 6. Termogravimetrisk analys av oljefraktionen i en atmosféar av syrgas. Den gréna kurvan
visar provets vikt och den bl& kurvan visar derivatan av viktsforlusten.

Figure 6. Thermogravimetric analysis of the oil fraction in an environment of oxygen gas. The
green curve shows the weight of the sample and the blue curve the derivative weight

loss.
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4.2.5  Massflodesbalansberikning

Med massflodesbalansen kan olika scenarier beriknas. Berakningen gbrs med ett
Exceldokumentark, var olika indata kan inforas. I kalkylen kan den procentuella
sammansittningen gillande fastfas, organisk fas samt gasfas varieras. Dirtill kan respektive
fas sammansittning varieras. Energiinnehallet samt den producerade energin kan beraknas,
pa basen av verkningsrad samt processens energibehov. Den ekonomiska kalkylen beaktar
pyrolysprocessens kostnader samt intikter. Deponikostnaden beaktas dven, eftersom den
utgdr en besparing. Efterbehandling av den oorganiska fasen har dven inkluderats, och
eventuell intikt beroende pa dess virde kan beaktas. Slutligen fis en ekonomisk
uppskattning. Foljande resultat erholls:

Scenario 1: Komposit med 40 % glasfiber, 40 % vitskefas och 20 % gasfas

Detta motsvarar en typisk komposit med 40 % glasfiberinnehdll och 60 %
hirdplastinnehall. Deponikostnaden har beridknats till 700 kr/ton, och den erhallna
glasfiberfraktionen anses ha inget virde. Detta scenario ger en forlust, men foérlusten blir
mindre om deponikostnaden Okar.

Scanario 2: Komposit med 75 % glasfiber, 20 % vitskefas och 5 % gasfas

Detta motsvarar en vindkraftsvinge, bestaende av endast 25 % hirdplast. Deponikostnaden
var dven 700 kr/ton, och glasfiberfraktionen anses ej ha ett virde. Detta scenario ger dven
en forlust, men mindre 4n scenario 1, eftersom den organiska andelen ar mindre, varvid
pyrolysen blir mindre energikrivande.

Genom att variera indata kan man hitta scenarier som ger en vinst. Okad deponikostnad
samt den oorganiska fasens virde paverkar berikningen tydligt.

4.2.6  Jamforelse med befintliga atervinningssystem

Manga tekniker for att atervinna kompositer har tidigare utvirderats och finns beskrivna i
litteraturen. Samtliga av dessa metoder har bade fér- och nackdelar och det finns ingen
metod i dagsliget som ir helt idealisk.

Idag omhindertas kompositer i praktiken genom antingen deponi eller genom férbrinning.
Deponi dr en enkel och billig metod att bli av med uttjdint komposit. Enligt EU:s
deponeringsdirektiv rader dock f6rbud mot att deponera material som innehaller mer dn 10
% organiskt material. Det finns dirfér en legislativ drivkraft att minska deponi. Deponi
innebdr ocksd att det deponerade materialets energi-innehall gar forlorat, detta kunna
tillvaratas med forbranning eller pyrolys.

Ett alternativ till att deponera kompositerna ir att dtervinna dessa mekaniskt. Forsok har
gjorts att mala kompositerna och att anvinda de malda kompositerna som fyllmedel. Detta
har undersokts i den sa kallade ERCOM processen [32] dir kompositerna mals med mobila
kvarnar. De malda kompositerna har utvirderats for att ersitta kalciumkarbonat i SMC-
och BMC-formuleringar. Det har dock visat sig att de malda kompositerna har delvis andra
egenskaper dn kalciumkarbonat. Vid hoga inblandningar ger de malda kompositerna en
hogre viskositet och resulterar i kompositer med ligre mekaniska egenskaper [1, 32]. Det
har ocksd visat sig vara svirt att hitta avsittning for mekaniskt behandlad atervunnen
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komposit. Detta beror pa de jungfruliga kompositernas mycket goda egenskaper, samt
deras laga pris. De mekaniskt atervunna kompositernas egenskaper maste forbittras
betydligt for att kunna anvindas i mer avancerade produkter dirtill maste kostnaden for
atervunnen komposit sjunka for att kunna konkurera med jungfrulig komposit.

Alternativt kan kompositer energiatervinnas. De flesta hirdplaster, med undantag av urea-
formaldehyd, har ett relativt hogt energiinnehall, cirka 30 M]J/kg [1]. Kompositer ir
emellertid armerade med oorganiska glasfibrer som inte gar att forbrinna, varvid
energiinnehallet ar betydligt ligre. En komposit med 40-60 vikts-% glasfiber har att
energiinnehdllet pd ca. 12 — 18 MJ /kg. For en typisk SMC komposit som anvinds inom till
exempel bilindustrin kan innehallet av hirdplast vara ligre 4n 25 vikt-%. Aven om det ir
fullt mojligt att samforbrinna kompositer med annat material, si kommer det att bildas en
stor mangd aska som maste deponeras. Mikravagspyrolysering har fordelen att
glasfiberarmeringen aven kan tas till vara och utnyttjas. Mikroviagspyrolys sker vid en ligre
temperaturer, och da infinner sig den stora potentialen att ta tillvara hela kompositen.

Den olja som bildas efter mikrovagpyrolysen kan antingen anvindas som bransle eller
omvandlas till syntesgas. Om oljan anvinds som brinsle ir fordelen att man har kunnat ta
tillvara den oorganiska glasfibern. Ett alternativ dr att konvertera pyrolysoljan till syntesgas,
som sedan kan konverteras till olika kemiska produkter. Pa detta sitt kan man ytterligare
“skjuta upp” de koldioxidutslipp som annars skulle genereras genom direkt forbrinning.
En ekonomiskt 16nsam process for produktion av syntesgas dr dock dnnu vildigt langt
borta, och kriver mycket arbete dnnu. Att reda ut den ekonomiska potentialen ligger
utanfor denna férundersokning.

Mikrovagspyrolys dr aven en relativt ny teknik och det mesta som rapporterats i litteraturen
om mikrovagspyrolys dr baserat pa laboratorieférsok. De experimentella forsok som
rapporterats i denna forstudie 4r ocksa gjorda pia en labb-skaleutrustning for
mikrovagspyrolys. En storre anliggning for mikrovagspyrolys dr emellertid under
uppbyggnad av Stena Metall. Nir den dr i bruk kan energiaspekten av mikrovagspyrolys
mer i detalj studeras. Detta kommer dven att goras i andra pagaende projekt.

Mikrovagspyrolys kan ocksa 1 framtiden anvindas for att atervinna andra typer av avfall in
glasfiberarmerade kompositer. Tekniken skulle till exempel kunna anvindas for att ta
tillvara kompositer med dyrbarare armering dn glasfiber, sisom kolfiber. De relativt liga
temperaturer som anvinds vid mikrovagspyrolysering dr skonsammare mot fibern som
annars kan forlora stora delar av sina mekaniska egenskaper vid hogre temperaturer.
Tekniken kan ocksa potentiellt anvandas for till exempel plast- och elektronikavfall.
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5 Resultatanalys

De ingiende komponenterna i ett kompositmaterial kan inte dtervinnas separat, eftersom
det dr ett sammansatt material. Denna typ av komposit kan méjligen férbrainnas men den
héga halten av oorganiskt material gor att inte alla forbrinningsanliggningar vill ta emot
denna typ av material. Den oljefraktion som bildas efter pyrolysen har ett hogt
energiinnehall. Tankbara anvindningsomraden for oljan dr att anvinda oljan som brinsle
eller att tillverka syntesgas for vidare anvandning som petrokemsik ravara. I princip kunde
aven oljan destilleras, varvid kemiska komponenter kunde tas tillvara. Detta ar
uppenbarligen tekniskt och ekonomiskt I6nsamt. De komponenter som identifierats i oljan
bestir huvudsakligen av styren och toluen vilka dr av lagt ekonomiskt virde. Att
energiatervinna oljan ir fullt mojligt da den har ett energivirde ungefir i klass med
petroleumbaserade  oljor. Att férbrinna  oljan kommer emellertid att Oka
koldioxidutslippen medan en konvertering av oljan till syntesgas kommer att skjuta upp
koldioxidutslappen.

Syntesgas bestir av kolmonoxid och vitgas och anvinds inom kemisk industri for att
tillverka bland annat diesel, metanol och and kemiska foéreningar [33]. Syntesgas kan
framstallas fran flera olika startmaterial, sisom kol och naturgas. Att tillverka syntesgas fran
oljefraktionen skulle med andra ord kunna minska dtgingen av icke-férnybara resurser,
vilket kunde studeras i kommande projekt. Detta skulle ocksa bana vig for
atervinningsforetagen att energieffektivisera komposithanteringen.

Om man betinker att den totala produktionen av komposit ir cirka 1 miljon ton i Europa
kan man anta att det dr stora mangder energi som gar forlorade genom deponi. Om man
antar plasten i kompositen har ett genomsnittligt energivirde pa 30 MJ/kg och att en
komposit i snitt innehéller 40 vikt-% harts sa skulle detta motsvara ett energivirde pa 3
TWh. Siffran fir ses som en grov uppskattning men visar pa att stora mingder energi gar
forlorad genom deponi. Dirtill dr glasfibern energikrivande da den tillverkas vilket ocksa
gar forlorat vid deponi. Energidtgingen for att tillverka glasfiber ir cirka 48 kJ/kg [34]. Det
ar med andra ord mycket stora mangder energi som gar férlorade vid deponi.

De fibrer som erhaills genom mikravagspyrolysen kan anvindas for att tillverka nya
kompositer. En fragestillning dr hur dessa kompositer ska tillverkas for att en rationell
produktion ska erhallas. Ett tinkbart satt ar att tillverka fibermattor som sedan kan
anvindas for att tillverka nya kompositer. Detta utvirderades i denna forstudie och ar ett
tinkbart sitt att processa fibrerna i framtiden. Framtida studier bor omfatta férsék i
industriell skala for att utvirdera processbarheten av de dtervunna fibrerna samt metoder
for att forbattra de atervunna fibrernas ytegenskaper. Jimfoérande studier med jungfruliga
fibrer bor ocksa goras.

En alternativ metod 4r att tillverka ett BMC-material. Den senare tekniken anvinds
industriellt for att tillverka kompositer i stora serier. Fiberlingden i BMC-formuleringar dr
typiskt ganska kort. Denna teknik har dock inte utvirderats i detta projekt. Geotextilier ar
ett annat mojligt avsittningsomrade, varvid materialet anvinds som forstirkning i vigar
och markkonstruktioner.
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En problemstillning vid tillverkning av komposit frin de pyrolyserade fibrerna dr dessas
ytegenskaper. De inledande studier som gjort visa att fibrerna ar belagda med kolpartiklar
samt att fibrernas sizing ar nedbruten efter pyrolysen. Detta paverkar fibrernas adhesion till
polymeren och dirmed kompositens mekaniska egenskaper. Detta dr nagot som maste
studeras i mer detalj i framtiden. En tiankbar atgird dr att virmebehandla fibrerna efter
pyrolysen for att pa sa sitt forbranna kolpartiklarna pa fiberns yta. En sidan operation kan
emellertid vara kostsam att utféra 1 industriell skala i1 kombination med att
glasfiberkompositer dr en relativt billig produkt. En annan tinkbar atgird ar att istillet
blanda fibrerna med jungfruliga fibrer for att pa sa vis forbittra kompositernas mekaniska
egenskaper.

Massflodesbalansrikninger ger en indikation on mikrovagspyrolysprocessens ekonomi.
Berikningen dr dock i hogsta grad preliminar, och innehaller flera antaganden. Den visar
dock att en vinst kan erhallas om deponikostnaderna ¢kar, samt om den oorganiska fasen
kan konverteras till en virdefullt sekundar ravara. Denna berdkning visar dven att det ar av
storsta vikt att hitta ekonomiskt I6nsamma avsittningar for den oorganiska fraktion som
erhills vid mikrovagspyrolysen. Dirfér dr det viktigt att utveckla en tekniskt och
ekonomiskt lonsam materialitervinning for att mojliggéra en ekonomiskt l6nsam
mimrovagspyrolys.
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6 Slutsatser

Projektets initiala mal var att jaimfoéra deponi, férbrinning och mikrovagspyrolys gillande
energisynpunkter  samt  resurshushallning.  Dirtill  var  avsikten  att  finna
avsittningsmoijligheter fér den erhillna oorganiska komponenten. I detta projekt har vi
emellertid fokuserat pa det sista malet, emedan det tidigt var uppenbart att detta kommer
att vara den mest kritiska utmaningen. Utan en tekniskt och ekonomiskt I6nsam avsittning
sa kan en mera sofistikerad teknik som mikrovagspyrolys ej att vara konkurrenskraftig
jamfort med traditionell forbrinning. Sma volymer av kompositavfall gor att det kommer
att forsvinna i1 de mycket storre avfallsvolymerna av annat brannbart avfall
Mikrovagspyrolys dr dven en teknik under utveckling och det finns tex ej pilot eller fullskale
utrustning for mikrovagspyrolys. Detta dr under utveckling av Stena Metall tillsammans
med andra foretag. Da detta arbete fortgar kommer man att kunna mera niarmare jamféra
forbrinning och mikraovagspyrolys. Gillande deponi bor det vara uppenbart att det ar ett
alternativ som ej ar gangbart i framtiden.

Sammanfattningsvis kan forundersokningens resultat summeras enligt foljande:

e Glasfiberarmerad plast har pyrolyserats med hjalp av mikrovagsteknik i labbskala.
Pyrolysen resulterar i tva fraktioner — en oljefraktion och en oorganisk fraktion.

e Oljefraktionen har ett hogt energivirde som dr ungefir jamfoérbart med
petroleumbaserade oljor.

e Oljefraktionen kan anviandas for energiatervinning eller for vidare syntes ifall den
konverteras till syntesgas.

e Tillverkning av syntesgas frin oljefraktionen ir ekonomiskt intressant eftersom
mikrovagspyrolysering dven kan anvindas for andra organiska avfallsfraktioner,
varvid den ekonomiska lénsamheten blir betydligt battre.

e FEn fordel med mikrovagspyrolysen ar att glasfibrerna kan tas tillvara for
anvindning i sekundira produkter. Glasfibrer dr mycket energikravande att tillverka
och stora mingder energi dirfor gar forlorade da kompositer i hég utstrickning
deponeras. Potentiellt skulle dirfér mikrovagstekniken kunna anvindas for att ta
tillvarata armeringen 1 kompositer. Glasfibrerkompositer har studerats i denna
forstudie men ocksd andra mer dyrbara fibrer sisom kolfibrer skulle kunna
tillvaratas med mikrovagspyrolys.

e En inledande studie gjordes dirfér av mojligheterna att anvinda den atervunna
fibern for att tillverka nya kompositer. Syftet med studien av fibrerna var att kunna
gora en prelimindr bedémning av mojligheterna att ateranvinda fibrerna. En
svarighet med detta ér att den dtervunna fibern har andra egenskaper dn jungfruliga
fibrer. Efter pyrolysen hade fibrerna cirka 2 vikt-% organiskt material som inte
hade pyrolyserats. Vidare ir fiberns sizing forstord efter pyrolysen. Detta inverkar
negativt pa kompositens egenskaper. De dtervunna fibrerna kan troligtvis anvindas
for att tillverka kompositer med ligre krav pa mekanisk prestanda.
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e Massflodesberakningar visar att mikrovagspyrolys dr ekonomiskt lonsam ifal
deponikostnaderna okar, och den oorganiska komponenten kan féradlas pa sa vis
att dess varde Okar.
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7 Rekommendationer

Mikrovagspyrolys har 1 detta projekt visat sig vara en teknik med potential att
vidareutvecklas. Forsoken har genomfort hos Gisip AB 1 en utrustning for batchvis pyrolys.
En storre anliggning for kontinuerlig mikrovagspyrolys dr under utveckling av Stena Metall
AB. Fortfarande aterstar flera problemstallningar att underséka och vidareutveckla.

Den oljefraktion som bildas efter pyrolysen har ett hogt energiinnehall och kan
energiatervinnas eller anvindas som ett startimne for vidare syntes. Att energidtervinna
oljan skapar ny koldioxid vilket dr negativt ur ett miljoperspektiv. Mojligheterna att
konvertera olja till syntesgas har diskuterats under projektet. Detta kriver fortsatt forskning
och utveckling.

Efter pyrolysen friliggs kompositens armering. For att mikrovagspyrolys ska kunna
kommersialiseras masta avsattningsomrade hittas foér den atervunna fibern. Téankbara sitt
for att forbittra kompositernas mekaniska egenskaper dr att beldgga fibrerna med en ny
sizing. Framtida forskningsprojekt bor ocksa utreda hur olika sizingar paverkas av
pyrolysen. Det ir tinkbart att vissa sizingar paverkas mindre av mikrovagspyrolysen in
andra. En annan moijlighet att forbattra de mekaniska egenskaperna ér att bland dtervunna
fibrer med jungfruliga.
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