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Einleitung

Der vorliegende Beitrag befasst sich mit der Ent-
wicklung eines Messsystems zur Probennahme und
Storstoffiberwachung beim Recycling von Polyole-
finen. An der Messstelle wird die Gasphase des
Compoundier-Prozesses betrachtet, wo ein Va-
kuum zur Entgasung der Rezyklatschmelze anliegt.
Die Auswirkung der Zustandsadnderungen beim
Ubergang von den dort vorliegenden Bedingungen
(200 °C, 70 mbar) zu solchen, die fur den Eingang
eines Messsystems (25 °C, 1013 mbar) geeignet
sind, wurden experimentell untersucht. Dazu wurde
zunachst eine Probennahmeapparatur fir den Ein-
satz im Feld entwickelt.

In einer Versuchsreihe mit Polypropylen-Rezyklat
wurden damit Kondensate und Adsorbate fur die
anschlieBende Laboruntersuchung gewonnen. Die
Untersuchung der Kondensate erfolgte gravimet-
risch und mit Gaschromatographie-Massenspektro-
metrie/Olfaktometrie (GC-MS/O). Hierbei wurden
anwendungstypische Geriiche und Komponenten
gefunden [1], [2]. Auch in den gesammelten Adsor-
baten konnte eine Vielzahl relevanter Komponenten
nachgewiesen werden [3]. Allgemein lasst sich aus
diesen Ergebnissen schlielen, dass die gewahlte
Methode und der Probennahmepunkt fur die An-
wendung sinnvoll sind. Es wurden wertvolle Hin-
weise auf Ziel- und Begleitkomponenten gefunden
und Erfahrungen mit der Probennahme am Verar-
beitungsprozess gewonnen.

Aktuell werden auf Basis dieser Erkenntnisse Sys-
temkomponenten flir einen Demonstrator entwi-
ckelt, um einen automatisierten Messbetrieb zu er-
forschen. Dabei steht insbesondere die erreichbare
Messgeschwindigkeit im Fokus, um eine quasi-kon-
tinuierliche Prozessmessung zu ermdglichen.
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Methoden und Materialien

Aufbauend auf den Arbeiten aus [1], [2] wurde ein
Konzept fir eine automatisierte Probennahme mit
Uberfiihrung in ein Messsystem erarbeitet, das als
GC-Sensor-System auf [4], [5], [6] basiert. Dazu
wurde das in [1] skizzierte Vorrichtungskonzept in
Abb. 1 zu einer zweistufigen Probennahmevorrich-
tung erweitert.

Abb. 1: Anbindung der automatisierten Probennahme
an den Compoundier-Prozess nach [3]

Die Entgasungsatmosphare aus dem Extruder
(nicht gezeigt) wird fiir das Sampling durch die Pro-
bennahmeapparatur geleitet, diese lasst sich durch
die Mehrstellungsventile (6) vom Prozess entkop-
peln und bedarfshalber bellften. Ein Vorabschei-
der (7) halt einen Teil der Probenatmosphéare zu-
rick, wahrend die Zielkomponenten adsorbiert wer-
den (8). Nach Ende der Probennahme wird der Ad-
sorber beheizt, durch Umschalten der Ventile (12)
von der Entgasungsatmosphare getrennt und mit
Tragergas (16) durchgespllt. Die nun desorbierten
Komponenten gelangen zum Injektor (13) und von
dort auf die Saule des GC-Sensor-Systems (14).
Die Kondensate im Vorabscheider kdnnen
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entweder mittels des Ventils (11) in die Absaugung
ausgetrieben oder nach der ersten Messung der Ad-
sorbate kontrolliert vermessen werden. Durch die
Temperatur- und Druckbedingungen an der Entga-
sung ist eine geregelte Beheizung aller probenfih-
renden Systemteile notwendig; im Falle dynami-
scher Temperaturfiihrung auch eine aktive Kihlung.
Im Folgenden werden die bereits konstruierten und
ausgeflhrten Systemkomponenten fir das Ziel-
stoffsampling und die Anbindung an das ange-
strebte GC-Sensor-System erlautert.
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Abb. 2: Kiihlfalle mit Heizblock aus [7]

Stationér temperierte Probennahme

Bei der in [1], [2] verwendeten Probennahmeappa-
ratur kommen temperaturgeregelte Aluminiumblé-
cke zum Einsatz, um GlasgefalRe und Verbindungs-
leitungen auf definierte Temperaturen zu bringen.
Das Konstruktionsprinzip mit thermischer Kopplung
Uber ein flexibles Warmeleitungsmaterial ist in [7]
beschrieben. Die Geometrie der konkreten Kon-
struktion (Abb. 2) ist jedoch auf eine statische Tem-
perierung beschrankt, da die groRe thermische
Masse durch die thermischen Verlustmechanismen
nur langsam abkuhlt.

Zyklische Probennahme und -freisetzung

Die angestrebte Messeinrichtung soll zyklisch arbei-
ten, dabei wechseln sich Probennahme und Mes-
sung ab. Beim Sampling sind die vorgeschaltete
Kuhlfalle und der Thermodesorber (TD) kalt, fur die
Messung und zum Rekonditionieren werden sie auf
einstellbare Temperaturen geheizt. Wahrend der
Temperaturanstieg im Wesentlichen nur durch die
thermischen Massen und die Heizleistung begrenzt
ist, muss fir die schnelle Wiederherstellung der
Messbereitschaft aktiv Warme entzogen werden.
Dazu wurde das Konzept der statischen Heizblocke
um einen U-férmigen Kuhlwasserkanal je Halbblock
erweitert. Gleichzeitig wurde das Volumen (10 mL
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statt 100 mL) der Kihlfalle an kirzere Samplingzei-
ten angepasst, damit verringert sich auch die ther-
mische Masse des in Abb. 3 dargestellten Heiz-
blocks.

Abb. 3: Zyklisch temperierbare Kiihlfalle

Als Thermodesorber ist ein Samplingréhrchen vor-
gesehen, wie es auch im Probennahmeversuch [1]
verwendet wurde (Edelstahl 1/4“x3,5% Fullung
Tenax TA 35/60, C1-CAXX-5003, Markes Internati-
onal, Bridgend, UK). Abb. 4 zeigt den entsprechen-
den Heizblock. Aufgrund der engeren Toleranzen
und der mechanischen Stabilitdt des Rdéhrchens
kann hier ein wesentlich dinneres Kopplungsmate-
rial eingesetzt werden, was den Warmeaustausch
verbessert.

Abb. 4: Zyklisch temperierbares TD-Réhrchen

Die Kuhlwasserfiihrung ist so konzipiert, dass im
Heizbetrieb das Kiihlwasser vollstandig in das Vor-
ratsgefall zurickfliel3t und die Kihlkanale im Block
trocken sind. Das reduziert die thermische Masse
weiter und verhindert Warmeableitung Uber die
Kuhlwasserverbindungen.
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Kiihlvorrichtung

Das Kihlwasser fir die schnelle Entwarmung der
Aluminiumblécke muss deutlich kalter sein als die
Zieltemperatur von 0 °C. Das gelingt mit Gblichen
Glykol-Wasser-Gemischen, flr die ersten Versuche
wurde ein Kuhlerfrostschutz mit Arbeitsbereich von
—-40 °C bis +125 °C eingesetzt (Mannol AF13++,
SCT Vertriebs GmbH, Wedel).

Um die Leistung der Kihlelemente auf ein sinnvol-
les Mal} zu begrenzen und die Kalteerzeugung von
den zu kuhlenden Bauteilen raumlich zu trennen,
soll ein Kaltevorrat zwischen den Kihlphasen vor-
temperiert werden, so dass sich die im Mittel not-
wendige Kuhlleistung aus der im Block gespeicher-
ten Warme und der Messperiode ergibt.

FUr die Uberschlagige Auslegung wurden eine War-
mekapazitat des zu kiihlenden Blocks von 782 JK-!
und 60 K Temperaturdifferenz zugrunde gelegt. Mit
einer angestrebten Messperiode von 180 s je
Samplingeinheit ist somit eine Kuhlleistung von
261 W erforderlich.

Fur einen schnellen Warmeaustausch ist weiterhin
ein hoher Kihlwasserdurchsatz sinnvoll. Aus der
Annahme, dass nach vollstandiger Durchspulung
mit der Wasservorratsmenge von 5L der War-
meaustausch vollzogen ist, ergibt sich ein Fluss von
300 L/h fur eine Abkuhlzeit von 60 s. Da die Visko-
sitat des Wasser-Glykol-Gemisches bei niedrigen
Temperaturen steigt, wurde eine Pumpe mit
1200 L/h Nennfluss ausgewahlt (Universal 1250, E-
HEIM GmbH, Deizisau).

Fur die angestrebte durchschnittliche Betriebstem-
peratur des Kaltespeichers wurden zunachst
—-10 °C veranschlagt, um einen ausreichenden Ab-
stand zur Zieltemperatur des Abscheiders von 0 °C
zu halten. Rechnerisch erhéht sich die Speicher-
temperatur durch die Warmezufuhr aus der Abkih-
lung des Blocks um 2,2 K. Um die Betriebstempera-
tur spatestens eine Stunde nach Start der Anlage zu
erreichen, ist eine kontinuierliche Kihlleistung von
200 W notig; damit scheint die oben berechnete
Leistung ausreichend.

Kiihlung mit Peltier-Elementen

Ausgehend von den in [1] direkt angebauten Peltier-
Elementen wurde zunachst ein Versuchsaufbau
entwickelt, bei dem das Kihlwasser von einem spe-
ziell konstruierten Peltier-Warmetauscher gekunhlt
wird. Die installierte Nennleistung betragt 470 W
(zwei Stiick QC-241-1.6-15.0MS, Quick-Ohm Kiip-
per GmbH, Wuppertal). Der Warmetauscher wird
standig von der Pumpe durchsplilt, aulRerhalb der
Kihlphasen wird dazu der externe Kihlkreislauf
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durch ein Motorventil Gberbriickt. Im Experiment
stellte sich jedoch dieser Aufbau als ungeeignet her-
aus, da der Wirkungsgrad des Peltier-Kihlers be-
reits nahe Raumtemperatur erheblich degradiert
(13 % bei 20,0 °C, 6 % bei 16,2 °C) und die End-
temperatur +11 °C betragt. Hierzu tragt aulRerdem
der Warmeaustausch mit der Umwalzpumpe bei.
Eine mehrstufige Vorkihlung der HeilRseite wurde
aus wirtschaftlichen Erwagungen verworfen.

Kiihlung mit Kompressionskéltemaschine

Statt des Peltierkiihlers wurde eine Kaltemaschine
aufgebaut, bei der ein passend dimensionierter Ver-
flissigungssatz (Cubigel CGE80TG3N, Huayi Com-
pressor Barcelona, S.L., Barcelona, Spanien) mit-
hilfe eines passend zum Vorratsgefalt angefertigten
Eintauchverdampfers das Kiuhimittel direkt kihlt. In
Verbindung mit einem thermostatischen Expansi-
onsventil (Danfoss TUB/s NO1, Danfoss Climate
Solutions, Nordborg, Ddnemark) kann im Kaltespei-
cher eine Endtemperatur von —23 °C erzielt werden.
Die Netto-Klhlleistung bezogen auf den Kiihlwas-
servorrat betragt dabei 228 W bei =10 °C, zuziglich
78 W geschatzter thermischer Verluste, die durch
weitere Isolierung eingedammt werden kénnen.

Abb. 5: Kiltemaschine mit Kiithlwasserkreislauf

Abb. 5 zeigt den Fluidikplan der Kaltemaschine mit
Verdichter (1), Kondensator (2), Kaltemittelsammler
(3) und -trockner (4), thermostatischem Expansi-
onsventil (5) und Eintauchverdampfer im Kihlwas-
serspeicher (6). Die Kihlwasserpumpe (7) kann
durch interne Umwalzung vorgekihlt werden und
bei Bedarf stellt das Motorventil (8) auf externen
Kihlwasserkreislauf (9) um. Die Kuhleinheit ist als
mobile Einheit aufgebaut und wird mit automatisch
dichtenden Schnellkupplungen (Alphacool GmbH,
Braunschweig, Deutschland) an den Sampling-Auf-
bau angeschlossen und von diesem gesteuert.

Probenaufgabe am Thermodesorber

Der in Abb. 1 gezeigte Aufbau erfordert fur die Pro-
bennahme einen mdglichst ungehinderten Durch-
gang des Entgasungsstroms durch Kuhlfalle und
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Adsorber, gleichzeitig soll die desorbierte Probe auf
kurzem Wege mit Tragergas ausgetrieben und in
Richtung der Messeinrichtung transportiert werden
koénnen.

Dazu wurde ein Abzweigventilblock konstruiert, der
einen zentralen Durchlass mit 8 mm Durchmesser
und G1/2“Anschlissen fur den Vakuumteil auf-
weist. Dieser wird durch extern angeordnete Ventile
mit groBem Nennquerschnitt (Serie 6027, Blirkert
GmbH, Ingelfingen, Deutschland) abgesperrt. Der
Abzweig zur Messung erfolgt, wie in Abb. 6 darge-
stellt, mit je einem Kartuschenventil (Serie 6164,
ebenfalls Biirkert).

Der Block kann zur Vermeidung von Kondensation
bis etwa 50 °C statisch geheizt werden. Die Ventile
sind als doppeldichte 3/2-Wege-Ausflhrung erhalt-
lich, zum Betrieb als Absperrventil wird der unge-
schaltet offene Anschluss mit einem Stopfen ver-
schlossen.

Abb. 6: Abzweigventilblock im Schnitt

Injektion in die Chromatographie-Séule

Die desorbierten Probenbestandteile missen in den
Tragergasstrom der GC-Saule eingebracht werden,
dies sollte mdglichst prazise geschehen, um
scharfe Peaks am Detektor zu erhalten.

Der gegenwartige Ansatz in Abb. 7 verwendet zwei
Kartuschenventile, die ebenfalls in einen statisch
beheizten Block eingebettet sind. Der Vorteil der
Konstruktion liegt in den geringen Totvolumina, so-
wohl innerhalb der Ventile als auch zwischen Pro-
begaseingang und Tragergasstrom.

Ventil Va erlaubt das Spulen der Tragergaszuleitung
sowie die wahlweise Beaufschlagung der Saule nur
aus dem Probegasstrom. Ventil Vg dient der Injek-
tion, dabei ist der Auslass (unten) nur wenige Milli-
meter vom Tragergasstrom entfernt. Beide Ventile
verfigen Uber einen in der Schnittdarstellung nicht
gezeigten Abluftanschluss (Va: geschaltet, Ve: un-
geschaltet). Der Anfang der Saule wird direkt im In-
jektor mittels Ferrule und Stopfschraube geklemmt.
Dabei bietet es sich an, ein unbelegtes Stlick Saule
bis zum GC-Ofen zu fuhren, da dieser Abschnitt
nicht auf die maximale Ofentemperatur geheizt wer-
den kann.
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Abb. 7: Injektionsventilblock

Diskussion und Ausblick

Aktuell stehen die Arbeiten zur mechanischen und
elektrischen Fertigstellung des Versuchsaufbaus
zur automatisierten Probennahme im Vordergrund.
Darlber hinaus wurde eine Reihe weiterer Aufga-
ben fur die erfolgreiche Demonstration des Systems
identifiziert:

Laborversuche

Alle Elemente sollen anhand von Laborversuchen
hinsichtlich ihrer geplanten Funktionsweise charak-
terisiert werden. Aus den Erkenntnissen zu den Pro-
bennahmeversuchen in [1-3] ergibt sich, dass be-
reits die Zusammenstellung von reprasentativen
Referenzverbindungen eine Herausforderung ist.
Ein solches Stoffmodell ist jedoch notwendig, um
passende Temperatur- und Zeitparameter fir die
Abscheidung in der Kuhlfalle, das Sampling auf
dem Adsorber sowie die Desorption zu ermitteln.
AulBerdem muss der Sensor-GC-Teil des Aufbaus
hinsichtlich Detektionsfahigkeit und Trennleistung
charakterisiert werden.

Ziel ist es, vor einem nachsten Feldversuch die
Messfahigkeit fir ausgesuchte Komponenten zu
zeigen und konkrete Parametervariationen fir die
Versuchsplanung abzuleiten.

GC-Ofen mit integriertem Detektor

Im Zusammenspiel mit dem schnellen zyklischen
Betrieb der Probennahme muss auch die Messein-
richtung entsprechend kurze Mess- und Ruckstell-
zeiten aufweisen. Konstruktiv soll dies durch eine
kurze Kapillarsaule realisiert werden, deren Tempe-
raturprogramm im Bereich zwischen 50 und 150 °C
durch beheizte konzentrische Wande eingestellt
wird. Diese Anordnung ist durch ein Gehduse aus
PEEK (Polyetheretherketon) thermisch von der Um-
gebung isoliert. Die zwischen den Messungen erfor-
derliche Kuhlung erfolgt durch einen starken Lufter
(VA14-BP7/C-34A, Spal Automotive, Corregio, Ita-
lien), dazu verfigt das Ofengehause Uber
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verstellbare Verschlusslamellen in Deckel und Bo-
den. Diese werden Uber eine zentrale Achse von ei-
nem Getriebemotor bewegt. Bedarfsweise kann der
Warmeaustausch durch Kihlung der Zuluft unter-
stutzt werden, dazu ist eine planare Kihlschlange
zum Durchstromen mit Kiihlwasser vorgesehen.
Der als Detektor vorgesehene Metalloxidhalbleiter-
gassensor ist in den Anschlussblock des Saulen-
ofens integriert, dieser wird ebenfalls elektrisch be-
heizt. Analog zu den Probennahmebauteilen verfligt
der Block uber Kuhlwasserkanédle zur schnellen
Entwarmung zwischen den Messungen. Abb. 8
zeigt den Gesamtaufbau, Abb. 9 eine Schnittdar-
stellung mit den wichtigsten Elementen.

Abhangig von den Ergebnissen der Laborversuche
sind Anpassungen des Aufbaus notwendig. Das be-
trifft sowohl Betriebsparameter (Temperaturen, Zei-
ten, Gasflusse) als auch Komponenten (Saulentyp
und -lange, Sensorauswahl, Anpassung der Anstro-
mung).

Abb. 8: Gesamtaufbau des GC-Ofens
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Abb. 9: Schnitt durch den GC-Ofen
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Ablaufsteuerung

Das in [1] verwendete Probennahmesystem wird
von einem Python-Skript auf einem Raspberry Pi 4
(Raspberry Pi Foundation, Cambridge, England)
gesteuert. Eine GUI erméglicht die Einstellung der
statischen Solltemperaturen, im Hintergrund wer-
den im Sekundentakt aus dem Prozessabbild der
Eingange die Ausgange berechnet und angesteu-
ert; alle Mess- und Sollwerte werden fortlaufend
protokolliert. Neben der gréReren Anzahl von Sen-
soren und Aktoren im automatisierten Probennah-
meaufbau steigt beim zyklischen Betrieb die Kom-
plexitat der Steuerung durch die Vorgabe von Zeit-
ablaufen, diese kdnnen fix oder von Voraussetzun-
gen abhangig sein. Zusatzlich erfordert die Erfas-
sung mancher Parameter, insbesondere der Werte
des Sensordetektors, eine wesentlich schnellere
Samplerate als 1 s'. Um die zentrale Steuerung zu
entlasten, kénnen insbesondere Temperaturregel-
strecken auf die bereits genannten dezentralen
Regler ausgelagert werden. Diese ermoglichen di-
rekte manuelle Einstellung und -ablesung; das ist
bei den Laborversuchen fiur alle Sensoren und Ak-
toren sinnvoll.

Bei der Implementierung der automatischen Ablauf-
steuerung des Demonstrators ist eine rein sequen-
tielle Abarbeitung von der Probennahme bis zum
Ende der GC-Messung ausreichend. Da die resul-
tierende Durchlaufzeit nicht beliebig verkirzt wer-
den kann, sollte jedoch auch das Potential fur den
Einsatz als Online-Monitoring betrachtet werden.
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Abb. 10: Simulierter Ablauf mit gedoppelter
Probennahmeeinrichtung

Deshalb wurde vorab eine parametrierbare
Stateflow-Simulation in Matlab (The MathWorks,
Inc., Natick, MA, USA) erstellt; diese erlaubt die Un-
tersuchung von Mdéglichkeiten zur Entkopplung von
Probennahme und Analyse sowie die Auswirkung
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der Parallelisierung von Systemteilen, vgl. Abb. 10.
Es zeigt sich, dass der Nutzen dieser Mallnahmen
stark von den konkreten Zeiten abhangt, so dass
die Simulation nach entsprechenden Charakterisie-
rungsversuchen wiederholt werden muss.

Feldversuche und Betriebskonzept

Aus den mit dem ersten Probennahmesystem
durchgefiihrten Versuchen lassen sich Anforderun-
gen an die Betriebsweise ableiten. Allerdings sind
erganzende Messungen einiger Parameter erfor-
derlich, um die gezogenen Schlussfolgerungen zu
bestatigen und zu praziseren. Beispielhaft genannt
sei das tatsachliche Probennahmevolumen, als Be-
zugsgroRe fur eine quantitative Messung. Dies er-
fordert die genauere Bestimmung des Volumen-
stroms durch den Adsorber, geplant ist eine Diffe-
renzdruckmessung. Daraus ergeben sich untere
und obere Grenzen fir die Probenmenge sowie die
Beurteilung der Rickwirkung auf den Extrusions-
prozess. Weiterhin soll eine Vergleichsmessung mit
frischem Kunststoffmaterial helfen, die tUbliche Hin-
tergrundmatrix in der Entgasungsatmosphare zu er-
mitteln.

Den notwendigen Vergleich mit Laboranalytik er-
moglicht der Systemaufbau, indem nach der Pro-
bennahme das TD-Roéhrchen aus der Thermode-
sorber-Baugruppe entnommen statt in situ vermes-
sen wird.

Anbindung an die KI-Bewertung

Innerhalb des Projektkontextes sollen die erhobe-
nen Messwerte zur Bewertung des prozessierten
Materials dienen und deshalb moglichst zuverlassig
sein. Ansatze zur Interpretation der Messdaten des
GC-Sensor-Systems liefern [4], [8], eine Strategie
zur adaptiven Korrektur ist aus [6] bekannt. Die fur
das Material relevanten Stérstoffe und deren Grenz-
konzentrationen werden von einer Uberlagerten
Kinstlichen Intelligenz (KI) vorgegeben, die Materi-
aldatenbanken und Bewertungsalgorithmen kombi-
niert. Eine automatische Suche und Quantifizierung
kann auf [9] und [10] aufbauen.

Die Kl soll perspektivisch auch ein Modell fir das
Residuum der gemessenen Storstoffe im extrudier-
ten Produkt erhalten. Hierfiir sind in Fortfiihrung der
aktuellen Entwicklung eine Reihe direkter Ver-
gleichsmessungen mit Laboranalysen von Produkt-
proben notwendig.
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