Energieforschung Energieforschungsprogramm im Auftrag des
Verfahrenstechnische Prozesse VTP Bundesamts fiir Energie BFE

Jahresbericht 2005, Dezember 2005

Abfall-Losungsmittelverwertung in
der chemischen Industrie, Phase 2

Autor Christian Capello
beauftragte Institution Gruppe fir Umwelt- und Sicherheitstechnologie; ETH Zirich
Adresse ETH Hoénggerberg HCI G 143; 8093 Zdirich
Telefon, E-mail, 01 /633 44 01, christian.capello@chem.ethz.ch,
Internetadresse http://www.sust-chem.ethz.ch
BFE-Nummern Projekt: 100065; Verfigung: 150123
Dauer des Projekts vom 01.01.2003 bis 31.07.2006
Zusammenfassung

Im dritten Projektjahr konnten die Arbeiten in beinahe allen Teilbereichen des Projekts abgeschlossen werden. Die Resul-
tate werden gegenwartig in Form wissenschaftlicher Publikationen verfasst. Dabei wurde eine Publikation tber das Inven-
tarmodell der Destillation kurzlich in einer Fachzeitschrift veroffentlicht. Drei weitere Publikationen sind nun in Arbeit: Eine
Publikation Uber das Abfall-Losungsmittelmanagement in der Schweizerischen chemischen Industrie, eine Publikation tber
den Aufbau und die Anwendung der in diesem Projekt erarbeiteten Software ,ecosolvent® und eine Publikation tber allge-
meingultige Schlussfolgerungen und Daumenregeln, die in der chemischen Industrie auf einfache Art und Weise Entschei-
dungen im Abfall-Lésungsmittelmanagement von der 6kologischen Perspektive her unterstiitzen sollen.

Neben den Publikationen wurde auch die ecosolvent-Software weiterentwickelt. Wichtigste Neuerungen sind, dass fir die
okologische Beurteilung nun auch eine Energie- und CO»-Bilanz herangezogen werden kann. Zudem ist nun auch die Be-
wertung eines potentiellen Abfall-Lésungsmittel Transportes in der Software miteinbezogen.
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1 Projektziele 2005

Die Projektziele von 2005 beinhalteten einerseits die Weiterentwicklung der ecosolvent
Software und andererseits methodische Aspekte wie die Durchfuhrung einer umfassen-
den Sensitivitatsanalyse fir die beiden Technologien der Verbrennung und der Destillati-
on, der Einbezug von Methoden der quantitativen Unsicherheitsbewertung in die einzel-
nen Modelle sowie die Verwendung der ecosolvent Software um allgemeingtiltige Aussa-
gen fir einzelne Lésungsmittel oder Lésungsmittelgruppen zu evaluieren.

2 Durchgefihrte Arbeiten und erreichte Ergebnisse

21 PROJEKTUBERSICHT

Da im dritten Projektjahr Arbeiten viele einzelne Themen abgeschlossen und zusammen-
geflihrt wurden, gibt dieser Abschnitt Ubersicht (iber das gesamte Projekt (Abbildung 1).
Alle Resultate werden in Form wissenschaftlicher Publikationen verfasst (Abschnitte 2.2
bis 2.5). Zudem werden auch bereits verdffentlichte Arbeiten aufgezeigt, die als wesentli-
che Grundlage fur dieses Projekt dienten. Dadurch sollen die angestrebten Projektziele
und die dazu durchgefiihrten Arbeiten klar dargestellt werden.
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Abbildung 1: Struktur und Themengebiete des gesamten Projektes, unterteilt in die 4 durchgefiihrten Arbeits-

schritte. Die grauen Boxen bezeichnen Arbeiten, die bereits publiziert wurden und fiir das Erreichen
der Projekiziele benétigt wurden.

Das gesamte Projekt lasst sich grob in 4 Arbeitsschritte unterteilen. Im ersten Schritt
wurde die Basis erarbeitet, um die Oekobilanzmethodik auf relevante Prozesse der Ab-
fall-L6sungsmittel (ALM) Behandlung anzuwenden. Auf der einen Seite wurde das ALM-
Management in der chemischen Industrie untersucht, um relevante Losungsmittel und
Technologien der ALM-Behandlung zu eruieren (Abschnitt 2.2). Anderseits wurde die
Arbeit von Hofstetter et al. [1] (BfE-Projekt Nr. 38368/78144) verwendet, um die Oekobi-
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lanzmethodik auf diese Technologien anzuwenden. Im zweiten Schritt wurden Inventar-
modelle fir die relevanten Technologien Verbrennung und Destillation erarbeitet. Die
Modelle der Verbrennung basieren auf den Modellen von Seyler et al. [2,3] (BfE-Projekt
Nr. 38368/78144). In diesen Modellen werden Inventardaten als Funktion der elementa-
ren ALM-Zusammensetzung berechnet. Zusatzlich zu diesen Modellen wurde auch ein
Inventarmodell fur die Destillation entwickelt (Abschnitt 2.3). Im dritten Schritt wurden alle
Inventarmodelle in einem Software-Tool namens ,ecosolvent® vereint und mit Basisdaten
aus der ecoinvent-Datenbank [4] und Industriedaten verknlpft, damit vollstandige Oeko-
bilanzen fur spezifische ALM-Gemische gerechnet werden kénnen (Abschnitt 2.4). Im
letzten Arbeitsschritt wurden allgemeingultige Schlussfolgerungen erarbeitet, indem mit-
tels der ecosolvent Software systematisch ALM-Gemische bewertet wurden und eine
umfassende Sensitivitatsanalyse druchgefihrt wurde (Abschnitt 2.5).

2.2 PUBLIKATION ,,ALM-MANAGEMENT IN CHEMISCHER INDUSTRIE“

Der Inhalt dieser Publikation stitzt sich im Wesentlichen auf Befragungen der Projekt-
partner, die im Verlaufe des Projekts vorgenommen wurden. Ziele dieser Publikation
sind, Entscheidungsprozesse im ALM-Management zu identifizieren und Mdglichkeiten
zu finden, wie Instrumente der dkologischen Bewertung generell in der chemischen In-
dustrie eingesetzt werden kénnen und welchen Anforderungen diese Instrumente genu-
gen missen. Zudem wurde aufgezeigt, dass die Verbrennung und Destillation die wich-
tigsten Behandlungsoptionen fur organische ALM sind. Im Weiteren wurde eine Lo6-
sungsmittelbilanz fur die Schweiz erarbeitet. Damit konnten die wichtigsten Lésungsmit-
tel- und Abfall-Lésungsmittelflisse dargestellt werden und die wichtigsten Losungsmittel
fur die chemische Industrie eruiert werden (Tabelle 1).

Tabelle 1: Die 45 wichtigsten Losungsmittel in der chemischen Industrie
Aliphatische KW Ethylalkohol Dimethoxyethan
Cyclohexan Isobutanol Isopropanol Ethylether
Heptan Methanol MTBE
Hexan Pentanol Tetrahydrofuran
Isohexan Propanol Glycole
Methylcyclohexan Aromaten Butylenglycol
Pentan Ethylbenzol Chlorierte KW
Aliphatische Karbons. Toluol Chlorobenzol
Ameisenséure Xylen Dichloromethan
Essigsaure Ester Ketone
Aldehyde Butylacetat Aceton
Benzaldehyd Ethylacetat Cyclohexanon
Formaldehyd Isoamylacetat Methylisobutylketon
Propionaldehyd Isobutylacetat Methylethylketon
Alkohole Isopropylacetat Weitere
Tert. Amylalkohol Methylacetat Acetonitril
Benzylalkohol Mehylformat Dimethylformamid
1-Butanol Ether und Glycolether Essigsaureanhydrid
2-Butanol Dioxan
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23 PUBLIKATION ,,INVENTARMODELL DESTILLATION*

Im Inventarmodell der Destillation wurden generische Wertebereiche fir alle Inventarflis-
se definiert, basierend auf einer umfangreichen statistischen Untersuchung von rund 150
industriellen ALM-Destillationen. Je nach verfugbarer Information werden unterschiedlich
genaue Wertebereiche verwendet, um fehlende Primardaten (Inventardaten) anzunahern
(siehe Jahresbericht 2004). Die Arbeiten an diesem Inventarmodell wurden 2005 beendet
und die Resultate wurden publiziert unter folgendem Titel:

Life-cycle Inventory of Waste Solvent Distillation: Statistical Analysis of Empirical Data
[3],

erschienen in Environmental Science & Technology Journal.

24 PUBLIKATION ,,ECOSOLVENT*“

In dieser Publikation wird das Software-Tool als solches beschrieben. Es wird aufgezeigt,
wie die Inventarmodelle miteinander verknipft werden und wie Hintergrunddaten aus der
ecoinvent-Datenbank [4] und aus Industriequellen eingebunden werden. Die Anwendbar-
keit der ecosolvent Software wird anhand von zwei Fallbeispielen aus der chemischen
Industrie gezeigt. Dabei handelt es sich um zwei ganzlich unterschiedliche ALM-
Gemische (Alkohol / Wasser Gemisch und Essigsaure-ethylester / Ethanol Gemisch), die
in der chemischen Industrie mit unterschiedlich Technologien destilliert werden (kontinu-
ierlich, mit Vorreinigung und einfache Batchdestillation). Es zeigte sich, dass mit der eco-
solvent Software die Behandlung beider Gemische auch bei fehlenden Primardaten gut
bewerten liess.

Ein wichtiger Aspekt in dieser Publikation ist die Quantifizierung der Unsicherheiten. Zu
diesem Zweck wurden zwei verschiedene Methoden der Unsicherheitsquantifizierung in
die ecosolvent-Software implementiert: Erstens, die Methode ,Bounding analysis“. Diese
Methode entspricht im Wesentlichen einer Minimum / Maximum Analyse. Dabei wurden
fur alle Modellparameter mégliche Minimum und Maximumwerte definiert (statistische
Bestimmung oder Literaturangaben). Schliesslich werden alle Oekobilanzresultate mit
moglichen Minimum- und Maximumwerten dargestellt. Als zweite Methode wurden die
Unsicherheiten quantitativ stochastisch modelliert (Monte Carlo Analyse). Der Vorteil der
Monte Carlo Analyse ist, dass auch die Unsicherheiten der Hintergrundinventare mi-
teinfliesst, da diese Information in der ecoinvent-Datenbank entnommen werden kann. Es
zeigte sich aber, dass mit beiden Methoden der Unsicherheitsquantifizierung ahnliche
Resultate fur die Destillation erhalten werden, da hier die generischen Wertebereiche der
Modellparameter den grdssten Einfluss auf die Unsicherheit der Resultate haben. Fur die
Verbrennung hingegen werden mit der stochastischen Modellierung gréssere Unsicher-
heiten quantifiziert, da hier die Unsicherheiten der Vorprozesskette dominierend sind.

25 PUBLIKATION ,,ALLGEMEINGULTIGE SCHLUSSFOLGERUNGEN ZU DEN WICH-
TIGSTEN LOSUNGSMITTEL*

In dieser Publikation sollen allgemeingultige Schlussfolgerungen oder Daumenregeln
erarbeitet werden, die im ALM-Management in einfacher Weise angewendet werden
kénnen. Zu diesem Zweck wurde eine umfassende Sensitiviatsanalyse fiir alle Modellpa-
rameter durchgefihrt. Es wurden fiir jeden Parameter ein best-case und worst-case Sze-
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nario angenommen und mittels stochastischen Modellierens bestimmt, was fiir maximale
Umweltwirkungen madglich sind. Danach wurde berechnet, welchen Beitrag die maximale
Umweltwirkung eines Parameters an der totalen Umweltwirkung einer Technologie sein
kann und demzufolge wie sensitiv ein Parameter ist. Es zeigte sich, dass fur die Destilla-
tion vor allem die Menge und Art des zurickgewonnenen Losungsmittels und die Art der
Rickstandsbehandlung den grdssten Einfluss auf die Umweltwirkung haben. Bei der
Verbrennung zeigte sich, dass die Menge der Co-produkte und bei N- und S-haltigen
Lésungsmitteln auch die Emissionen bzw. der erhéhte Bedarf an Hilfsstoffen die Um-
weltwirkung am starksten beeinflussen.

Auf Grund der Sensitivitatsanalyse konnten generelle Schlussfolgerungen gezogen wer-
den. Es zeigte sich, dass keine ALM-Behandlungstechnologie grundsatzlich umwelt-
freundlicher ist. D.h. die gemeinhin in der chemischen Industrie verbreitete Annahme,
dass Recycling aus Okologischer Sicht grundsatzlich sinnvoller ist, trifft nicht vollumfang-
lich zu. Dieses Resultat bedeutet, dass allgemeine Schlussfolgerungen entweder fiir L6-
sungsmittelgruppen mit ahnlichen Eigenschaften, spezifisch fiir Gemische oder fiir spezi-
fische Technologieleistungen erarbeitet werden mussen.

Im Folgenden wurden flr die wichtigsten 45 Lésungsmittel (Tabelle 1) solche generellen
Daumenregeln bestimmt. Z.B. zeigte es sich, dass fur die Losungsmittel Essigsaurean-
hydrid, Butylenglykol, Methylisobutylketon und Tetrahydrofuran die Destillation auch unter
nicht optimalen Bedingungen (tiefe Ausbeute oder Einsatz von Schleppmittel) aus Um-
weltsicht die zu bevorzugende Technologie ist, weil diese Lésungsmittel aufwandig in
deren Herstellung sind und daher hohe Umweltgutschriften flr deren Vermeidung erhal-
ten. Fur das Lésungsmittel Ameisensaure ist ebenfalls die Destillation die 6kologisch
bessere Technologie wegen des tiefen Brennwerts (4.6MJ/kg [6]) und damit verbunden,
auch geringen Energiegutschriften in der Verbrennung.

Zudem wird in dieser Arbeit auch gezeigt, wie Daumenregeln fir spezifische ALM-
Gemische mittels der ecosolvent-Software abgeleitet werden kénnen. Dazu kénnen fur
die Destillation und die Verbrennung unterschiedliche Szenarien bezuglich Hilfsstoffein-
satz, Technologie der Energieherstellung oder Destillationstechnologie betrachtet wer-
den. Ein Parameter kann dabei als variabel angenommen werden (meist die Lésungs-
mittelrickgewinnung der Destillation) und dadurch kann die Umweltwirkung als Funktion
dieses Parameters berechnet werden. Als Beispiel ist in diesem Bericht das binare Ge-
misch Essigsaure und Wasser in Abbildung 2 gegeben. Ab einer Losungsmittelriickge-
winnung von 0.89 kg pro kg ALM wird die Destillation grundsatzlich die dkologisch besse-
re Technologie, auch wenn ein worst-case Szenario der Destillation gegeniiber einem
best-case Szenario der Verbrennung betrachtet wird.
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Mixture of acetic acid and water

Solvent recovery: Points of
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Minimum solvent recovery: Maximum solvent recovery:
aceticacid 0.31 kg 0.97 kg acetic acid
Waste solvent composition: Waste solvent composition:
aceticacid 0.34 kg 0.98 kg acetic acid
water 0.66 kg 0.02 kg water

Abbildung 2: Bestimmung allgemeiner Daumenregeln fiir spezifische ALM. Das Beispiel von
Essigsaure und Wasser zeigt, dass ab einer Losungsmittelrickgewinnung von
0.89 kg pro kg ALM die Destillation grundsatzlich die aus Umweltsicht zu bevorzu-
gende Technologie ist.

2.6 STAND ECOSOLVENT-SOFTWARE

Parallel zu den beschriebenen Publikationen wurde auch die ecosolvent Software weiter-
entwickelt. Wichtige Neuerungen sind, dass wichtige Emissionsflisse und Ressourcen-
verbrauche separat ausgewiesen werden und somit als Beurteilungsgrundlage verwendet
werden kénnen und zudem kann nun auch eine Energiebilanz (Kumulierter Primarener-
giebedarf [7]) und eine reine CO,-Bilanz als Resultatausgabe erhalten werden. Desweite-
ren wurde auch ein Modul zur Vordestillation eingefiigt, damit das Abtrennen von Salzen
mittels Flachdestillation im Model enthalten ist. Schliesslich kdbnnen neu auch Transporte
von ALM auf Strasse und Schiene in einer Bewertung mitberiicksichtigt werden. Diese
Neuerungen wurden alle in enger Zusammenarbeit mit den Projektpartnern erarbeitet
und diskutiert.
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3 Bewertung 2005

2005 konnten viele Arbeiten an verschiedenen Teilprojekten abgeschlossen werden. Da-
durch kénnen nun die Struktur und die einzelnen Themengebiete des Projektes in diesem
Bericht klar aufgezeigt werden. D.h. wéhrend diesem Jahr sind die entscheidenden Re-
sultate fir dieses Projekt erarbeitet worden. Sehr positiv ist das Interesse und die Mitar-
beit der Industriepartner zu werten. So wirken bei den meisten wissenschaftlichen Publi-
kationen auch Mitarbeiter der Projektpartner als Koautoren mit. Zudem prasentierten
Vertreter von Ciba SC und Lonza den mdglichen Einsatz der ecosolvent-Software in den
jeweiligen Betrieben an einer Fachkonferenz an der ETH Zirich im vergangenen Novem-
ber [8].

4 Ausblick 2006

Im verbleibenden Halbjahr bis Juli 2006 werden die Arbeiten in zwei Bereichen zu Ende
gefuhrt werden. Erstens, die Publikationen (Abschnitte 2.2 bis 2.5) werden fertig gestellt
werden. Zweitens, die ecosolvent-Software wird als Vollversion umgesetzt werden. Das
Ziel ist die Entwicklung einer benutzerfreundlichen Applikation, die in der chemischen
Industrie eingesetzt werden soll. Die ecosolvent-Applikation beinhaltet folgende Funktio-
nalitaten:

= Berechnung der Umweltwirkungen verschiedener Behandlungstechnologien fiir
spezifische, benutzerdefinierte Abfalldsungsmittel.

» Gegenuber dem Prototyp erweiterte Unsicherheitsberechnungen basierend auf
stochastischen Modellen

= Editierbare und erweiterbare Basisdaten und Defaultwerte

» Umfassende Darstellung der Resultate, von aggregierten Umweltbelastungs-
punkten bis auf die Stufe der Elementarflisse

» Ansprechende grafische Benutzeroberflache und einfache Handhabung
» Verstandliches Benutzerhandbuch
» Transparenter Programmcode

» Lauffahig als eigenstdndige Applikation auf den gangigen Betriebssystemen
(Windows, Mac,...)

= 2 Versionen fiir Benutzer mit und ohne Lizenz der ecoinvent-Datenbank
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