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Kurzzusammenfassung

Eine mdglichst effiziente und vollstandige Kreislaufwirtschaft ist bei allen Roh-
stoffen, nicht zuletzt auch bei Kunststoffen, erklartes Ziel. Im Gegensatz zu an-
deren Materialien wie Papier oder Metallen wird im Kunststoffrecycling bisher nur
ein kleiner Teil des Kunststoffabfalls wiederverwertet. Ein groRer Teil landet welt-
weit in der Umwelt, was die Dringlichkeit des Themas weiter verstarkt. In
Deutschland werden nur etwa 12 Prozent werkstofflich wiederverwertet, ein viel
geringerer Anteil wird einer rohstofflichen Verwertung zugefuhrt und die tber-
wiegende Menge der Kunststoffabfalle wird thermisch verwertet. Bei bestimmten
Abfallstromen wird géanzlich auf den Versuch verzichtet, entsprechende Kunst-
stoffe der stofflichen Verwertung zuganglich zu machen.

Ziel der Studie ist es, die Positionierung der Depolymerisation von Polyolefinen
im Gesamtsystem des Kunststoffrecyclings zu betrachten. Dazu wurde unter-
sucht,

e welche Mengen und welche Qualitaten von Polyolefinabfallen fur die De-
poly-merisation zur Verfligung stehen, sodass entsprechend der Abfallhie-
rarchie keine Konkurrenzsituation zum werkstofflichen Recycling besteht;

e wie Pyrolyseprodukte hinsichtlich ihrer Marktfahigkeit als chemischer Roh-
stoff zu bewerten sind;

¢ welchen Entwicklungsstand Depolymerisationstechnologien aufweisen;
o wie Depolymerisationstechnologien bewertet werden kénnen;

¢ welche Chancen und Risiken fur die Depolymerisation von Polyolefinen be-
stehen und

¢ welche Rahmenbedingungen und MaRnahmen fur Veranderungen bei
Verwertungskaskaden und Kreislaufpfaden beim Kunststoffrecycling hin-
sichtlich der Depolymerisation notwendig waren.

Um bestimmte Aussagen zu validieren, wurden Laborversuche und Versuche an
Pilotanlagen der Firma LogOil (Verdlung) und Biofabrik (Pyrolyse) durchgefuhrt.

Damit die Bedeutung der Depolymerisation von Polyolefinen als Beitrag zum che-
mischen Recycling im Betrachtungszeitraum 2020 - 2050 eingeordnet werden
kann, wird in dieser Studie von zwei Ansatzen ausgegangen: Erstens dem Status
quo, wobei die aktuelle Rolle und das derzeitige Potenzial der Depolymerisation
im Rahmen der rohstofflichen Nutzung betrachtet wird, und zweitens wird die
Bedeutung der Depolymerisation in einer postfossilen Gesellschaft beleuchtet.

Einsatzstoffe

Als Einsatzstoffe fur die Depolymerisation kommen Polyolefinabfalle in Frage, die
degradiert oder aus verschiedenen Grunden verunreinigt vorliegen (Additive,
Produktanhaftungen, Kleberreste, Farben, Etiketten, Compounds). Sortenreine
Fraktionen sind werkstofflich gut zu verwerten. Fiur die Depolymerisation kom-
men vor allem Fraktionen in Frage, die heute thermisch genutzt werden. Das
chemische Recycling wird also als ergdnzendes Recyclingverfahren zum mecha-
nischen Recycling gesehen, wobei Schadstoffe aus dem Stoffkreislauf ausge-
schleust und hochwertige Neumaterialien hergestellt werden kénnen. Nur durch
das chemische Recycling kdnnen aus verunreinigten Rezyklaten polyolefinische
Kunststoffe in Neuwarenqualitat hergestellt werden.
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Quantitat

Entsprechende Einsatzstoffe stehen prinzipiell in ausreichender Menge zur Ver-
fugung. 3,4 Mio. t an Polyolefinen werden derzeit thermisch verwertet. Auch fur
die Zukunft wird trotz der Zunahme des werkstofflichen Recyclings ein hohes
Aufkommen von polyolefinischen Abfallen prognostiziert. Derzeit werden Misch-
kunststoffe nach der Sortierung mit Zuzahlung gehandelt.

Qualitat

Polyolefinabfalle weisen unterschiedlichste Arten von Verunreinigungen auf.
Problematisch sind chlorhaltige Verbindungen wie PVC, und andere Kunststoffe
mit Heteroatomen. Ein méglichst hoher Polyolefinanteil ist vorteilhaft.

Gemal der Qualitat der Eingangsstoffe und der Prozessbedingungen werden ent-
sprechende Produktreinheiten erzielt. Es stellt sich die Frage, welche Qualitat die
erzeugten Depolymerisate aufweisen und wo sich Schadstoffe aufkonzentrieren,
sodass sie aus dem Prozess entfernt werden kdnnen. Die Analysen der Einsatz-
stoffe und Produkte bezlglich der verschiedenen Schadstoffkategorien zeigen,
dass die organischen Produktdle neben ca. 35 % Olefinen und 55 % Paraffinen
auch ca. 10 % leichtsiedende aromatische Kohlenwasserstoffe beinhalten. Je
nach Einsatzstoff finden sich in den Produktélen Halogenverbindungen (Chlor)
und andere Heteroatome. In den Wachs- und Koksfraktionen sammeln sich PAK,
BTEX und anorganische Schadstoffe.

Zum Einsatz der Depolymerisationsprodukte in der Raffinerie oder chemischen
Industrie ist ein Hydrotreating mit verbundener Schadstoffabtrennung sinnvoll.
Der Aufwand fur alle Verarbeitungsschritte wird dabei von der Qualitat der zur
Depolymerisation eingesetzten Kunststoffabfalle, dem Leistungsvermdgen der
Abfallaufbereitung und des Depolymerisationsverfahrens sowie den Veredelungs-
verfahren der Depolymerisationsprodukte abhé&ngen. Eine Optimierung zwischen
all diesen Schritten ist erforderlich.

Wirtschaftlichkeit

Wirtschaftlich gesehen sind Depolymerisationsprodukte nur bei hohen Erdélprei-
sen konkurrenzfahig. Insbesondere muss dabei die Reinheit der Abfallstrome, der
daftr bendétigte Aufwand und der Aufbereitungsaufwand der Depolymerisations-
produkte berucksichtigt werden. Prinzipiell gehen Schatzungen davon aus, dass
bei einem Preis von 80 $/bbl Erddl Depolymerisationsverfahren wirtschaftlich
ohne gate fees betrieben werden kénnen.

Laborversuche

Laborversuche trugen dazu bei, dass sowohl die Verdlung als auch die Pyrolyse
unter definierten und vergleichbaren Bedingungen durchgefuhrt werden konnte.
Fur die Verdlung und Pyrolyse wurden auch Katalysatoren getestet. Bei reinen
Einsatzstoffen zeigen Katalysatoren eine katalytische Wirkung. Die Zersetzungs-
temperatur kann durch Zeolithe vom MFI-Typ deutlich herabgesetzt werden. HY-
Zeolithe zeigen wenig Wirkung, was an einer zu schnellen Deaktivierung liegt.
Sind Verunreinigungen wie Polyamid, Polyester und PVC im Einsatzstoff, dann
haben diese grol3e Auswirkung auf die Ausbeute und das Deaktivierungsverhalten
der eingesetzten Katalysatoren. Auch fur nichtkatalysierte Systeme konnte der
negative Einfluss derartiger Storstoffe auf die Ausbeute nachgewiesen werden.
Besonders Polyamide wirken hier als Radikalfanger, sodass bei der thermischen
Spaltung fur eine gleiche Zersetzungsrate eine hdhere Temperatur bendtigt wer-
den wirde.
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Technikumsversuche

Technikumsversuche wurden an den Anlagen von LogOil und einem Versuchspro-
totyp der Biofabrik durchgefuhrt. Beide Verfahren sind noch in der Entwicklungs-
phase, standen jedoch zeitlich eingeschrankt fir Tests zur Verfugung. Die Ver-
suchsergebnisse aus den Technikumsanlagen und die Laborergebnisse sind kon-
sistent. Bestimmte Herausforderungen fur die technische Umsetzung von Depo-
lymerisationsverfahren konnten dadurch erkannt und verifiziert werden.

Literaturrecherche

Eine Literaturrecherche und Auswertung verfugbarer Daten zu Depolymerisati-
onstechnologien wurde durchgefuhrt. Anhand der Daten sollten exemplarisch die
Versuchsergebnisse, die an den Technikumsanlagen gewonnen wurden, vergli-
chen werden. Als Kennzahlen wurden der Einsatzstoff, die (Raumzeit-)Ausbeute
und der Energieeinsatz pro Masse Zielprodukt (typisch 2 — 2,5 kWh/kg) heran-
gezogen.

Im Vergleich zum Stand der Technik sind beide betrachteten Verfahren nur be-
dingt fur die grof3technische stoffliche Nutzung von Polyolefinen aus Mischkunst-
stofffraktionen geeignet. Zum einen konnte keine sichere Massen- und Energie-
bilanz erstellt werden, weil trotz einer Versuchsdauer von acht Tagen kein stati-
onarer Zustand aufgrund des Startéls erreicht werden konnte. Zum anderen wei-
sen die Produkte vor allem langkettige Stoffe (Wachse) auf, die fur einen Einsatz
in einem Steamcracker nicht in Frage kdmen. Beide Technologien haben spezielle
Zielmarkte, die keinen direkten Vergleich zu gro3technischen Anlagen zulassen.

Hinsichtlich der verfahrenstechnischen Herausforderungen gibt es viele Hinweise:

¢ Beim Eintrag der Kunststoffabfalle in das System kommt es haufig zu Bri-
ckenbildung, Verstopfungen, Sauerstoffeintrag oder sogar zum Bruch.

o Halogene wie Chlor beeintrachtigen die Depolymerisation und die weiteren
Prozessschritte.

o Der Warmeeintrag muss gewéhrleistet sein, damit eine genugend hohe
Raumzeitausbeute mdglich ist. Ein Anhaltspunkt ist ein spezifischer Ener-
gieeintrag von 2 -3 kWh/kg Produkt.

e Beider Verdlung muss mit dem Schaumen der Polymermischung und einer
Akkumulation von Stoffen im Sumpf gerechnet werden. Problematisch
kénnen Aluminiumflakes, Teerkondensate, Verkokung und Ablagerungen
(z.B. Terephthalsdure) in den Rohrleitungen und Apparaten sein. Die Pro-
dukte mussen entsprechend aufgereinigt werden, sodass sie den entspre-
chenden Standards entsprechen.

e Die Produktdle neigen entsprechend ihrer Zusammensetzung (Wahl der
Eingangsstoffe) zur Repolymerisation. Halogene oder organische Sauren
als Produktbestandteile kbnnen zu Korrosion fuhren. Prinzipiell ist ein Hyd-
rotreatment im Prozess zu empfehlen. Allgemein muss ein sicherer Um-
gang mit den Produkten gewahrleistet sein.

Grundsatzlich sollten die Technologien deshalb robust und wenig stéranfallig
gestaltet sein.
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Status quo

Derzeit stehen keine Depolymerisationsverfahren im industriellen Maf3stab zur
Verfugung. Der Nachweis der Technologiereife und der Beitrag fur eine hochqua-
litative stoffliche Verwertung muss noch erbracht werden. Die Herausforderun-
gen sind vielfaltig und kdnnen nur durch die Zusammenarbeit aller Akteure ge-
meistert werden. Verfahren im industriellen Mal3stab werden bis 2030 erwartet,
weil viele Chemiefirmen derzeit in das chemische Recycling investieren.

Zur weiteren Bewertung von Depolymerisationsverfahren wird vorgeschlagen,
Energie- und Stoffbilanzen mit definiert verunreinigten Einsatzstoffen zu erstel-
len. Erst durch eine objektive Bewertung unter der Berucksichtigung aller Ein-
flussfaktoren wie Eingangsstoffzusammensetzung, Verfahren und Eignung der
Depolymerisationsprodukte in der chemischen Industrie kann der Beitrag der De-
polymerisation zur Steigerung der Effizienz im Gesamtsystem ermittelt werden.

Postfossile Bewertung

Eine effiziente Kreislaufwirtschaft muss in einer postfossilen Welt zu einer tra-
genden Saule der Stoffwirtschaft werden. Die Depolymerisation von Polyolefinen
kann als Teil des chemischen Recyclings einen wertvollen Beitrag zur stofflichen
Verwertung von Kunststoffen liefern, weil der Rohstoffbedarf von ca. 15 Mio. t
Erdol allein fur die chemische Industrie in einer postfossilen Gesellschaft nicht
nur aus regenerativen Ressourcen gedeckt werden kann.

Dem chemischen Recycling und damit auch der Depolymerisation kommt dabei
die Aufgabe zu, verunreinigte, nicht fur das werkstoffliche Recycling geeignete
Abfallkunststoffe zu nutzen und als Einsatzstoff fur die chemische Industrie auf-
zubereiten. Aus diesen Produkten kann wieder hochqualitative Neuware produ-
ziert werden. Der Anteil der thermischen Verwertung an der Verwertung von Po-
lyolefinabfallen kann damit sinken, sodass dem Kreislauf weniger Wertstoff ent-
zogen wird. Die Depolymerisation von Polyolefinen stellt damit ein ergédnzendes
Recyclingverfahren zum mechanischen Recycling dar.

Grundséatzlich wird die Forderung nach moéglichst reinen Kunsstofffraktionen auch
durch die Anforderungen der Depolymerisation von Polyolefinen unterstrichen,
damit der Prozessaufwand moglichst gering bleibt und moéglichst viele Produkte
auf einem moglichst hohen Niveau am Ende der Nutzung in die stoffliche Verwer-
tung zuruckgefuhrt werden kénnen (hohe Recyclingquote und hohe Qualitat).

Empfehlungen

In einer klimafreundlichen Wirtschaft nimmt das chemische Recycling und damit
auch die Depolymerisation von Polyolefinen eine Schlisselstellung ein. Die Ent-
wicklung von Depolymerisationsverfahren ist deshalb zu begruf3en.

Damit die Depolymerisation von Polyolefinen als Verfahren des chemischen Re-
cyclings neben dem mechanischen Recycling optimal genutzt und betrieben wer-
den kann, sollte:

o der aktuelle Trend, Depolymerisationstechnologien zu entwickeln, nicht
behindert werden;

o die Gestaltung der nationalen Verordnungen und Gesetze zukunftsorien-
tiert auf die Etablierung einer Circular Economy ausgerichtet sein, die
durch den Green Deal der Europaischen Kommission schon vorgezeichnet
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ist. Das chemische Recycling sollte darin hinsichtlich der Verwertung ver-
unreinigter Kunststoffabfélle und der Herstellung hochqualitativer Neu-
ware angemessen gewdurdigt werden;

o die Erhebung valider Bilanzierungsdaten zur Anerkennung des Beitrags
der Depolymerisationsverfahren fur eine Circular Economy forciert wer-
den;

¢ die Verfugbarkeit moglichst reiner Kunststoffabfallstrome zur Effizienzstei-
gerung gewahrleistet werden. Damit wird sowohl beim mechanischen als
auch beim chemischen Recycling der Aufwand zur Aufarbeitung der Ein-
satzstoffe und der Produkte reduziert. Die aus der Kunststoffstrategie er-
arbeiteten Ziele und MaRBRnahmen auf unterschiedlichen EU-Ebenen, wie
das verstarkte Sammeln sortenreiner Abfallkunststoffe, ein recyclingge-
rechtes Produktdesign und eine bessere Sortierung sind demzufolge zu
begruRRen.

Prof. Dr.-Ing. Mathias Seitz (Projektleiter)
Hochschule Merseburg
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Definitionen (Glossar)

Das Glossar enthélt Erlauterungen sowohl zu den im Text verwendeten Begriffen,
als auch zu Verordnungen, Richtlinien und Gesetzen. Die Begriffe Kunststoff und
Plastik werden in dieser Studie synonym verwendet.

Abfallhierarchie

Die funfstufige Abfallhierarchie ist ein zentraler Bestandteil des neuen KrWG (8 6)
[1]. Die Vorgabe dazu legt die EU-Abfallrahmenrichtlinie (AbfRRL) [2] fest. Dort
ist definiert, in welcher Reihenfolge mit Abfallen umgegangen werden muss:

1. Vermeidung,

2. Vorbereitung zur Wiederverwendung,
3. Recycling,
4

. sonstige Verwertung, insbesondere energetische Verwertung und Verful-
lung,

5. Beseitigung.

Bei der Auswahl der MalRnhahmen ist immer die Option zu wéhlen, die Mensch und
Umwelt am besten schitzt. Dabei sind auch technische, wirtschaftliche und sozi-
ale Gesichtspunkte zu bericksichtigen.

Circular Economy versus Kreislaufwirtschaft

Bei einer kreislauforientierten Wirtschaft oder Circular Economy geht es darum,
den Wert von Produkten, Stoffen und Ressourcen innerhalb der Wirtschaft so
lange wie moglich auf einem mdglichst hohen Qualitatsniveau zu erhalten und
moglichst wenig Abfall zu erzeugen. Sie ist ein wesentlicher Beitrag zu den Be-
muhungen der EU um eine nachhaltige, CO»-arme, ressourceneffiziente und
wettbewerbsfahige Wirtschaft [3]. Das Konzept der Circular Economy geht damit
Uber den derzeit verwendeten Begriff Kreislaufwirtschaft [1] hinaus, weil nicht
nur die Vermeidung und bestmadgliche Verwertung von Abfallen, sondern der ge-
samte Wertschopfungskreislauf mit dem systemischen Ansatz der Werterhaltung
im Zentrum steht.

Depolymerisation
Ist die Abfolge von chemischen Reaktionen, in denen ein Polymer in seine Mono-

mere oder in Bruchstucke der Polymerkette zerlegt wird, die anschlieend wieder
zu Makromolekulen zusammengesetzt werden kénnen.

Bei der Kettenspaltung von Polyolefinen (PO) fallen wenige Monomere an, weil
der Kettenbruch statistisch erfolgt und Nebenreaktionen das Reaktionsgeschehen
Uberlagern. Auch wenn die Ausbeute an Monomeren zum Teil gering ist oder nicht
genutzt werden kann, so wird Depolymerisation als Begriff fur den Kettenbruch
von Polyolefinen zu Produkten und deren Verwendung zur Herstellung von Mo-
nomeren, z.B. Uber den Steamcracking-Prozess, verwendet. Die Depolymerisa-
tion umfasst damit den Kettenbruch und Prozesse, die wieder zu Monomerein-
heiten fuhren konnen. Im Fokus dieser Studie steht jedoch der erste Schritt, die
Herstellung von Olen und Gasen zum stofflichen Einsatz in der petrochemischen
Industrie.
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Neuware (Virgin Material) versus Rezyklat

Kunststoffneuware (auch: Virgin Material, Primé&rware) sind durch Polymerisa-
tion hergestellte Formmassen (z. B. Pulver, Granulat), die an die weiterverarbei-
tende Industrie vertrieben werden. Rohstoffe, die aus dem mechanischen Recyc-
ling von Produktions-, Verarbeitungs- oder Post-Consumer-Abféallen gewonnen
werden, sind hier nicht eingeschlossen.

Kunststoffrezyklat wird aus dem >Recycling von Produktions-, Verarbeitungs-
oder Post-Consumer-Abféllen gewonnen. Die Aufbereitung zu Rezyklat erfolgt in
Form von Mahlgutern, Regranulaten, Regeneraten bzw. Compounds, Agglomera-
ten oder Kompaktaten. Das hergestellte Rezyklat wird erneut in der Verarbeitung
zu Kunststoffprodukten eingesetzt und kann materialidentische Neuware (fur die
Bewertung der Recyclingfahigkeit von Produkten nach [4] gebraucht) oder an-
dere Materialien wie Holz und Beton ersetzen. [5]

Post-Consumer-Kunststoffabfalle
Entstehen durch die privaten oder gewerblichen Endverbraucher.

Post-Industrial-Kunststoffabfalle

Entstehen wéhrend der Herstellung und Verarbeitung.

(Fur manche Umweltschitzer gehort post-industrieller Abfall, der direkt vor Ort
recycelt, wiederverwendet oder gesammelt wird, nicht zum echten Recycling.)

Recycling
Jedes Verwertungsverfahren, durch das Abfallmaterialien zu Erzeugnissen, Ma-

terialien oder Stoffen entweder fur den urspringlichen Zweck oder fir andere
Zwecke aufbereitet werden. Die Aufbereitung organischer Materialien ist dabei
eingeschlossen, aber nicht die energetische Verwertung und die Aufbereitung zu
Materialien, die fur die Verwendung als Brennstoff oder zur Verfullung bestimmt
sind. [6]

Gemal KrwG [1] sind unter Recycling die Verwertungsverfahren zu verstehen,
durch die Abfélle zu Erzeugnissen, Materialien oder Stoffen entweder fur den ur-
spriunglichen Zweck oder fir andere Zwecke aufbereitet werden (8§ 3 (25)). Re-
cycling umfasst sowohl werkstoffliche als auch rohstoffliche Verfahren.

In der CONVERSIO Studie [5] wird Recycling der stofflichen Verwertung gleich-
gesetzt, wobei diese sich in werkstoffliche und rohstoffliche Verwertung unter-
teilt.

Chemisches Recycling
Der Begriff chemisches Recycling ist derzeit nicht definiert, wird aber gern dazu

verwendet, um sich vom rohstofflichen Recycling abzugrenzen. Wéahrend beim
chemischen Recycling die Stoffe im Sinne der Circular Economy Uberwiegend in
Recyclingprodukten wiederzufinden sind, beinhaltet das >rohstoffliche Recycling
auch die Verwertung zu Energietragern und damit auch eine energetische Nut-
zung als Treibstoff oder Reduktionsmittel.

Beim chemischen Recycling erfolgt zuerst eine >(thermo)chemische Umwand-
lung des Abfallmaterials in chemische Grundbausteine. Bei Kunststoffabfallen
(bzw. organikreichen Abféllen) wird dies durch Solvolyse, Pyrolyse oder Verga-
sung realisiert. Im Anschluss mussen die daraus erhaltenen Zwischenprodukte
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aufbereitet werden, damit sie tber herkbmmliche Verfahren der chemischen In-
dustrie wieder zu Grundbausteinen aufgearbeitet werden kénnen (z.B. Steamcra-
cking-, MTO-Prozess). Die erzeugten Grundbausteine entsprechen nach dem ge-
samten Veredelungsprozess gqualitatsmaiig den Originalbausteinen und kénnen
wieder fur die Produktion von Kunststoffen in Neuware-Qualitdt eingesetzt und
so in den Stoffkreislauf zurickgefuhrt werden. Der Nachweis der Stoffrickgewin-
nung kann Uber geeignete Allokationsverfahren erfolgen.

Mechanisches Recycling
Siehe Werkstoffliches Recycling

Rohstoffliches Recycling

Umwandlung kunststoffhaltiger Abfallmaterialien zu Rohstoffen, die fossile Roh-
stoffe ersetzen [7]. Darunter fallt die Herstellung neuer Materialien aus diesen
Rohstoffen, der Einsatz als Reduktionsmittel und die Herstellung von Energietra-
gern. Die thermische Nutzung ist ausgeschlossen. [5]

Starkes und schwaches Recycling
Von hochwertigem Kunststoffrecycling wird dann gesprochen, wenn Kunststoff-

abfélle zum selben oder zu einem anderen Zweck eingesetzt werden kdnnen. Der
Kunststoff bleibt dabei unverandert, sodass ein >geschlossener oder offener
Kreislauf (siehe werkstoffliches Recycling) gewahrleistet bleibt. Beim chemischen
Recycling erfahrt das Material eine stoffliche Veranderung.

Starkes Recycling wird im Text dann gebraucht, wenn mechanisch oder chemisch
recycelte Stoffe wieder analog zum hochwertigen Kunststoffrecycling fir die Her-
stellung von Monomeren oder verwandter organischer Chemikalien eingesetzt
werden. Der Kohlenstoffkreislauf bleibt beim starken Recycling, abgesehen von
dissipativen Verlusten, ebenfalls wie beim hochwertigen Kunststoffrecycling er-
halten (z.B. [8]).

Der Begriff Schwaches Recycling wird verwendet, wenn recycelte Stoffe zwar
wiederverwendet werden, aber der Einsatz dieser Rezyklate kein erneutes Re-
cycling erlaubt (z.B. StralRenbau, Hochofen, Treibstoffe).

Thermochemisches Recycling

Als thermochemisches oder auch rohstoffliches Recycling wird die Umwandlung
von Kunststoffpolymeren in ihre Monomere bzw. chemischen Grundbausteine
mittels thermochemischer bzw. chemischer Prozesse verstanden. Zu den ther-
mochemischen Recyclingtechniken gehdren die Pyrolyse, Vergasung und
Verodlung. [9]

Werkstoffliches (=mechanisches) Recycling

Unter werkstofflichem Recycling (=Verwertung) wird die Verarbeitung von spe-
zifizierten Kunststoffabfallen zu Sekundarrohstoffen oder Produkten ohne signifi-
kante Veranderung der chemischen Struktur des Materials verstanden. Dies kann
durch mechanisches Recycling (oft Synonym fur werkstoffliches Recycling) oder
andere Prozesse wie solvolytische Verfahren, die die Polymerstruktur nicht ver-
andern, erreicht werden.

Werkstoffliches Recycling kann so durchgefiihrt werden, dass ein geschlossener
Kreislauf erhalten bleibt. Die Rezyklate kdnnen in derselben Anwendung materi-
alidentische Neuware ersetzen. Im offenen Kreislauf kbnnen die Rezyklate nicht
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mehr in der urspringlichen Anwendung eingesetzt werden, weil ein Qualitatsver-
lust die Folge wére. Haufig wird hier von Downcycling gesprochen. Auf einer qua-
litativ gesehen niedrigeren Ebene kann wieder ein geschlossener Kreislauf exis-
tieren [10].

Beim Begriff ,,werkstoffliches Recycling” steht die Nutzung, beim Begriff ,,mecha-
nisches Recycling“, bei dem die Kunststoffe sortiert, separiert, von Fremdstoffen
befreit und meist auch regranuliert werden, steht das Verarbeitungsverfahren im
Vordergrund.

Recyclingfahigkeit
Als recyclingfahig wird die stoffliche Eignung eines Produktes beschrieben, im

Rahmen etablierter Erfassungs- und Verwertungsstrukturen zur SchlielRung von
Stoffkreislaufen beizutragen. Recyclingfahigkeit ist die individuelle graduelle Eig-
nung einer Verpackung oder eines Erzeugnisses, nach Gebrauch tatsachlich ma-
terialidentische Neuware zu substituieren. Dabei meint ,tatsachlich”, dass Erfas-
sungs- und Verwertungsstrukturen im industriellen Mafl3stab vorhanden sind. [4]

Recyclingquote/-rate vs. Substitutionsrate
Anteil eines dem Recycling zugefuhrten Stoffes an der Menge des als Abfall ins-
gesamt verflugbaren Stoffes. (Inputquote)

Die Recyclingquote ist eine Beziehungszahl, die ausdricken soll, zu welchem An-
teil ein Stoff oder Abfall stofflich recycelt wird. Fur einige Abfallstrome gibt es
gesetzlich vorgegebene Recyclingquoten, die nicht unterschritten werden dirfen.
Welche Bezugszahlen fur die Berechnung genau verwendet werden, ist allerdings
ebenso vielfaltig wie umstritten.

Bisher gibt es keine allgemeingultige Berechnungsart von Recyclingquoten. So
wird die Recyclingquote beispielsweise errechnet, indem die Menge von in Ver-
kehr gebrachten Gutern/Stoffen ins Verhaltnis zu der Menge der recycelten Ab-
falle derselben Stoffgruppe gesetzt wird. Diese Zahlen sind aber vor allem bei
den Stoffen nicht reprasentativ, die eine lange Lebensdauer haben. Andere An-
satze berechnen die Quote aus den anfallenden Abfallmengen im Verhaltnis zur
recycelten Menge. Das statistische Bundesamt berechnet die Recyclingquote aus
dem Quotienten der Inputmenge aller stofflichen Behandlungsanlagen und dem
gesamten Abfallaufkommen [7].

Aufgrund der genannten geringen Aussagekraft bei den Verwertungsquoten zur
Leistungsfahigkeit einer Recyclingwirtschaft werden sogenannte >Substitutions-
quoten vorgeschlagen. [11]

Sekundarrohstoffe

Sekundarrohstoffe sind Rohstoffe, die durch Aufarbeitung (Recycling) aus ent-
sorgtem Material (Abfall) gewonnen werden. Sie dienen als Ausgangsstoffe fur
neue Produkte und unterscheiden sich dadurch von primarem (aus der Natur
gewonnenem) Rohstoff. Es handelt sich dabei um Stoffe, die im Rahmen der
Rohstoffwirtschaft in einer Kaskade zum zweiten oder wiederholten Mal genutzt
werden.

Substitutionsquote
Die Substitutionsquote definiert das Verhaltnis von eingesetzten Sekundarroh-
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stoffen zum insgesamt genutzten Materialaufwand (Primarrohstoffe und Sekun-
darrohstoffe). [12]

Verwertbarkeit
Eignung von Abfallen, stofflich, energetisch oder rohstofflich verwertet werden
zu koénnen.

Verwertung (von Abfallen)

Nach Artikel 3 Nr. 15 der EU-AbfRRL ist Verwertung ,,jedes Verfahren als dessen
Hauptergebnis Abfalle einem sinnvollen Zweck zugefuhrt werden, indem sie an-
dere Materialien ersetzen, die ansonsten zur Erfillung einer bestimmten Funktion
verwendet worden waren, oder die Abfalle so vorbereitet werden, dass sie diese
Funktion erfullen.” [6] Die Definition ist inhaltsgleich mit der im KrWwG (s. dort §
3 Abs 23) [1].

Verwertung versus Recycling

Die Definition des Begriffes Verwertung zielt auf die (sinnvolle) Nutzung von Ab-
fallen ab, wahrend die Definition fur das >Recycling mehr auf die Verfahrensas-
pekte der stofflichen Verwertung abzielt (Recycling ist ein Verwertungsverfahren)

Rohstoffliche Verwertung
Siehe rohstoffliches Recycling

Stoffliche Verwertung

Bei einer stofflichen Verwertung wird die Nutzung der stofflichen Eigenschaften
der Abfalle angestrebt. Es werden dabei Sekundarrohstoffe erzeugt. Im Sprach-
gebrauch wird die stoffliche Verwertung auch als >Recycling bezeichnet. Dabei
kann zwischen der werkstofflichen und der rohstofflichen Verwertung unterschie-
den werden.

Bei der werkstofflichen Verwertung wird der Abfall als Wertstoff fur ein neues
Produkt genutzt, z.B. Kunststoffgranulate, Recyclingpapier und Glas. Wird der
Abfall chemisch in seine Bestandteile zerlegt und werden diese dann als Rohstof-
fersatz genutzt, spricht man von rohstofflicher Verwertung. [7]

Thermische (=energetische) (Verwertung von Kunststoffen)

Ruckgewinnung der in den Kunststoffen enthaltenen Energie durch Verbrennung
bei gleichzeitiger Nutzung dieser Energie zur Erzeugung von Strom und/oder
Dampf bzw. zur Bereitstellung von Prozesswéarme.

Werkstoffliche Verwertung (s. Recycling)
Die Verwertung durch Verfahren, bei denen stoffgleiches Neumaterial ersetzt

wird oder das Material fur eine weitere stoffliche Nutzung verfigbar bleibt (8 3
Abs. 19 VerpackG) [13].
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Abkurzungen

ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer

ASA Acrylester-Styrol-Acrylnitril

bbl Barrel (159 1)

BMU Bundesministerium fur Umwelt, Naturschutz und Re-
aktorsicherheit

BTEX die aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol, Toluol,
Ethylbenzol und die Xylole.

CFK Carbonfaserverstérkter Kunststoff

DSD Duales System Deutschland

EBS Ersatzbrennstoff

EPDM Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuke

EPS Expandiertes Polystyrol

EROEI Energy Returned on Energy Invested (Erntefaktor)

EVAC Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (frUher auch EVA)

FCC Fluid Catalytic Cracking (flissiges katalytisches
Cracken)

FOB Free On Board (frei an Bord) internationale Han-
delsklausel nach INCOTERMS

GC Gaschromatographie

GC-MS Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopp-
lung

GFK Glasfaserverstarkter Kunststoff

GWP Global warming potential, greenhouse warming poten-
tial (Treibhauspotenzial)

HCN Cyanwasserstoff (Blauséure)

HY HY Modul HY Zeolith

KST Kunststoff

LCA Life Cycle Assessment (Lebenszyklusanalyse, auch
Umweltbilanz oder Okobilanz

LVP Leichtverpackungen

Ma.-%0 Massenprozent

MCM Mobil Composition of Matter - Gruppe mesoporoser
Katalysatoren (Zeolithe)

MFI zeolithischer Katalysatortyp

MKS Mischkunststoff

MPO Mischpolyolefine

MTG Methanol To Gasoline (Methanol zu Benzin)

MTO Methanol To Olefins (Methanol zu Olefinen)

MVA Mullverbrennungsanlage

NBR Nitrile Butadiene Rubber (Nitril-Butadien-Kautschuk)

NGO Non-governmental organization (Nichtregierungsor-
ganisation)

ORA Ocean Recovery Alliance

PA Polyamid

PAK Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

PBT Poly-Butylen-Terephthalat

PC Polycarbonat

PCB Polychlorierte Biphenyle
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PEF Polyethylendicarboxyfuranoat

PE Polyethylen

PE-HD Polyethylen hoher Dichte - High Density Polyethylen

PE-LD Polyethylen niedriger Dichte - Low Density Polyethylen

PE-LLD lineares Polyethylen niedriger Dichte - Linear Low
Density Polyethylen

PET Polyethylenterephthalat

PHA Polyhydroxyalkanoate

PLA Polylactid Acid (Polymilchséuren)

PMMA Polymethylmethacrylat (bekannt als Plexiglas)

PO Polyolefine; unter diesem Begriff werden die Kunst-
stoffsorten PE (PE-HD/PE-LD) und PP zusammenge-
fasst

POM Polyoxymethylene (auch Polyacetale)

PP Polypropylen

PS Polystyrol

PVvC Polyvinylchlorid

PVDC Polyvinylidenchlorid

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

REACH Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschran-
kung chemischer Stoffe (Registration, Evaluation, Au-
thorisation of Chemicals)

RZA Raumzeitausbeute

SAN Styrol-Acrylnitril

SBR Styrene-butadiene rubber (Styrol-Butadien-
Kautschuk, auch Styrol-Butadien-Copolymer)

SPS Speicherprogrammierbare Steuerung

TCDD 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin und 1,3,6,8-Tetrach-
lordibenzo-p-dioxin

THG Treibhausgas

TOC Total Organic Carbon (gesamter organischer Kohlen-
stoff)

TRL Technology Readiness Level (Technologie-Reifegrad)

UBA Umweltbundesamt

UNEP UN Environmental Programme

uv Ultraviolettstrahlung

VCC Veba Combicracking

VCI Verband der Chemischen Industrie e.V.

VEBA

s. VCC




Einleitung 1

1 Einleitung

Seit 2016 sind die ,,Nachhaltigen Entwicklungsziele” (,,Sustainable Development
Goals") der Vereinten Nationen in Kraft. In dieser Agenda 2030 wurden 17 Ziele
far nachhaltige Entwicklung auf 6konomischer, sozialer und 6kologischer Ebene
formuliert. Dazu gehoéren u.a. der Klimaschutz und die Erhaltung der natirlichen
Ressourcen [14]. Der Klimawandel und die Zerstorung der naturlichen Ressour-
cen sind nach international gefuhrten Umfragen des Weltwirtschaftsforums die
groRte globale Herausforderung (48 % der Befragten [15]. Das Pariser Klima-
schutzabkommen hat noch einmal das 2 °C-Limit bekré&ftigt und sogar 1,5 °C als
neues Ziel formuliert. Das ist gleichbedeutend mit dem schnellstmdglichen Aus-
stieg aus der Forderung und Nutzung fossiler Energietrager. Die Bundesregierung
versucht deshalb Strategien zur Umsetzung der Energiewende zu entwickeln.
Dies betrifft neben der reinen Energie- auch die Stoffwirtschaft. Eine besondere
Bedeutung kommt dabei der Herstellung von Kunststoffen zu. Neben effiziente-
ren Herstellungsmethoden wird auch das chemische Recycling von Kunststoffab-
fallen genannt, da durch die SchlieBung von Kohlenstoffkreislaufen Kohlendioxid-
Emissionen reduziert werden kénnen [16].

Neben dem Grund Klimaschutz wachst auch der gesellschaftliche Druck, ge-
brauchte Kunststoffe wiederzuverwerten. Bilder, die zeigen, wie Plastikmull in die
Umwelt gelangt, erschrecken und dokumentieren ein unverantwortliches Han-
deln. Auch die Verschmutzung der Meere mit Plastik und die Gefahren von Mik-
roplastik erzwingen eine Verwertung von Kunststoffabfallen. Neben den Proble-
men mit Kunststoffen stellt ihre Verwendung jedoch auch einen Beitrag zum Um-
welt- und Klimaschutz dar. Sie reduzieren Gewicht und damit den Kraftstoffver-
brauch, schitzen Lebensmittel vor dem Verderb und ermdglichen regenerative
Stromerzeugung sowie Elektromobilitat. Die Legislative hat den Handlungsbedarf
hinsichtlich der Etablierung einer sinnvollen Kreislaufwirtschaft bei Kunststoffen
erkannt. Die EU-Kommission veroffentlichte im Januar 2018 ihre Strategie fur
Kunststoffe in der Kreislaufwirtschaft (Kunststoffstrategie) [17]. In der Umset-
zung dieser Strategie wird neben dem werkstofflichen auch das chemische Re-
cycling als Zukunftsoption genannt. Im Kontext des Klima- und Umweltschutzes
sowie der Ressourcenschonung stehen damit neben den etablierten mechani-
schen (werkstofflichen) Verfahren zunehmend auch thermochemische Verfahren
im Zentrum des Interesses. Damit kdnnten neue Abfallstrome, die nicht flir das
werkstoffliche Recycling in Frage kommen, als Rohstoff fur die chemische Indus-
trie erschlossen werden. Die chemische Industrie hat daran grof3es Interesse, da
sie einerseits als Hersteller von Kunststoffen in der Kritik steht, andererseits aber
mit den durch rohstoffliches Recycling erzeugten Produkten fossile Rohstoffe er-
setzen kann.

Ziel dieser Studie ist es zu untersuchen, inwieweit thermochemische Depolyme-
risationsverfahren zur Herstellung von Rohstoffen fur die chemische Industrie
insbesondere aus Polyolefinen beitragen kdnnen, die in Europa fast die Halfte
aller Kunststoffabfalle, bei den Kunststoffverpackungen sogar rund 70 % ausma-
chen. Beleuchtet werden neben technischen Aspekten auch die Randbedingun-
gen, die fur den Erfolg derartiger Verfahren zu beachten sind. Die Verfahren und
Randbedingungen werden anhand zweier Szenarien, dem Status quo und einem
postfossilen Zustand, bewertet. Am Ende fihrt die Studie zu Vorschlagen, wie
die Depolymerisation von Polyolefinen in Zukunft einen sinnvollen Beitrag fur die
Rohstoffbereitstellung aus Abféllen leisten kann.
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2 Hintergrund und gesellschaftliche Rahmenbe-
dingungen

Um die Rahmenbedingungen fur die Depolymerisation von Polyolefinen zu klaren,
wurde zuerst die gesellschaftliche Diskussion im Umgang mit dem chemischen
Recycling im Kontext des mechanischen Recyclings und der thermischen Verwer-
tung ausgewertet. Da neben der Skizzierung des Status quo auch ein Blick in den
postfossilen Zustand geworfen werden soll, wird zusétzlich die Etablierung einer
Circular Economy betrachtet und erdrtert, inwieweit die Depolymerisation von
polyolefinischen Kunststoffabfallen dazu beitragen kann.

2.1 Europaische und deutsche Strategie zum
Kunststoffrecycling

2.1.1 Européaische Ebene

Im Jahr 2015 stellte die EU-Kommission einen Aktionsplan fur die Kreislaufwirt-
schaft vor. Das Ziel ist eine starker kreislauforientierte Wirtschaft, wodurch Res-
sourcen nachhaltiger genutzt werden sollen, was zu Rohstoff- und Energieein-
sparung sowie reduzierten Treibhausgasemissionen fuhren soll. In dem Aktions-
plan von 2015 wurden Schlisselmal3nahmen definiert. Eine davon ist die Euro-
paische Strategie fur Kunststoffe in der Kreislaufwirtschaft. Darin wird
unter anderem die Recyclingfahigkeit von Kunststoffen behandelt. [3]

In der Européaischen Strategie fur Kunststoffe in der Kreislaufwirtschaft (im Fol-
genden Européische Kunststoffstrategie) [18] legte die Kommission 2017 den
Schwerpunkt auf die kreislauffahige Herstellung und Verwendung von Kunststof-
fen. Im Sinne eines nachhaltigen Wirtschaftswachstums sollen Kunststoffabfélle
vermieden, kreislauffreundliche Produktdesigns vermehrt und moderne Techno-
logien fur Sammlung, Sortierung und Recycling etabliert werden. So wurde auf
der Basis einer EU-weiten Selbstverpflichtungskampagne das Ziel formuliert, da-
rauf hinzuarbeiten, dass bis 2030 alle Kunststoffverpackungen recyclingfahig
sind.

Diese Forderungen nach einem nachhaltigen Wirtschaftswachstum unterstiutzt
auch das Europaische Parlament. Es fordert alle Interessentrager auf, die Ver-
meidung von Kunststoffabféallen als Chance fur Investitionen in modernste Anla-
gen zu betrachten, die der Sammlung, der Sortierung und dem Recycling dienen.
Unter Einbeziehung von Interessentrdgern wurden MalRnahmen zur Umsetzung
der Kunststoffstrategie erarbeitet. Diese geben an, unter welchen Voraussetzun-
gen die geforderten Recyclingquoten erfullt werden kdnnen. Dabei spielen unter
anderem die Reinheit der Rezyklate und die Anforderungen an den Herstellungs-
prozess eine grofRe Rolle. [19]

Fur die konkrete Umsetzung klimaschonender Konzepte zur Etablierung einer
Kreislaufwirtschaft missen die gesetzlichen Rahmenbedingungen auf européis-
cher und nationaler Ebene betrachtet werden. Die Herstellung, Nutzung und Ver-
wertung von Kunststoffen wird durch gesetzliche Rahmen im Bereich des Chemi-
kalien-, Lebensmittel-, Produkt- und Abfallrechts geregelt. Im Kontext der Euro-
paischen Kunststoffstrategie hat das Europaische Parlament eine umfangreiche
Liste von Texten (Mitteilungen, Aktionspléane, Richtlinien, Regelungen u.a.) an-
genommen [19], darunter den Aktionsplan der EU fur die Kreislaufwirtschaft [3]
und die Richtlinie Uber Verpackungen und Verpackungsabfélle [20].
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Die Forderungen und Feststellungen zu den Themen sind:
e vom Recycling- zum Kreislaufdesign
e Schaffung eines echten Binnenmarktes fur recycelte Kunststoffe
¢ Vermeidung von Kunststoffabféallen
e Forschung, Innovation und weltweite Mal3hahmen

Als Randbedingung wird an der Schnittstelle zwischen Chemikalien-, Produkt-
und Abfallrecht gefordert, dass sich keine besorgniserregenden Stoffe wie Gifte
in den Rezyklaten akkumulieren [21].

Die EU verfolgt damit das verbindliche Ziel, bis 2030 55 % der Kunststoffver-
packungen tatséchlich zu recyceln. Ab 2030 dirfen Kunststoffabfalle nicht mehr
deponiert werden. Deshalb fordert das Europaische Parlament alle Interessen-
trager der Branche auf, konkrete MalRnahmen einzuleiten, damit bis dahin samt-
liche Verpackungskunststoffe wiederverwendbar sind oder kostenwirksam recy-
celt werden kénnen [18].

Zur Umsetzung der Kunststoffstrategie wurde ein Blindel von Malinahmen der EU
(Anhang 1) und zentrale MaBnahmen fur nationale und regionale Behérden und
die Industrie (Anhang 1) vorgeschlagen und die Akteure aufgefordert, substan-
tielle Selbstverpflichtungen einzugehen (Anhang I111), wobei die Rahmenbedin-
gungen erdrtert wurden, die zu einer Selbstverpflichtung der Industrie notwendig
sind [22].

Dabei wurden unter anderem auch wesentliche Hindernisse fir hdhere Recycling-
quoten benannt. Diese sind aus technischer Sicht das mdgliche Vorhandensein
von besorgniserregenden Chemikalien (z.B. Flammschutzmittel), Kontaminier-
ungen aus verschiedenen Quellen, die undefinierte chemische Zusammensetzung
recycelter Kunststoffe und deren unklare Eignung fur vorgesehene Verwendun-
gen. Hier will die Kommission Anstrengungen an den Schnittstellen zwischen
Chemikalien-, Abfall- und Produktpolitik unternehmen, die unmittelbar zu einer
verstarkten Nutzung von recycelten Kunststoffen fihren sollen [18].

Ein Schlissel zum Erreichen hdherer Reyclingquoten ist also die Verbesserung
der Rezyklatqualitat, sodass idealerweise eine fir Lebensmittel geeignete Quali-
tat (insbesondere beim Recycling von Kunststoffverpackungen) erreicht werden
kann. Entsprechende MalRnahmen, wie die getrennte Sammlung und Sortierung
von Kunststoffabfallen sowie die Verbesserung der Recyclingfahigkeit von Kunst-
stoffmaterialien und -produkten, sollten dazu wesentlich beitragen. Der Aufwand
bei der Herstellung und Verwendung von Rezyklaten muss dabei wettbewerbsfa-
hig sein. Neben den bereits genannten MalRnahmen wird das chemische Recycling
als Lésungsansatz zum Erreichen der Ziele, insbesondere in Hinblick auf verun-
reinigte Kunststoffabfalle, genannt. [23]

Viele Interessentrager unterstrichen, dass freiwillige MalBnahmen zur Bewalti-
gung der festgestellten Bedingungen nicht wirksam sind, wenn sie nur von ein-
zelnen Akteuren in der Wertschopfungskette ergriffen und nicht koordiniert wer-
den. Um beispielsweise die Recyclingfahigkeit von Kunststoffprodukten zu ver-
bessern, missen sich Recycler, Verarbeiter und Hersteller auf Designrichtlinien
und -standards einigen. Um den notwendigen Dialog und die Zusammenarbeit
innerhalb der Kunststoff-Wertschépfungsketten zu fordern, wurde deshalb im
Dezember 2018 die Circular Plastics Alliance gegriundet [24]. Arbeitsgruppen
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wurden zur Erarbeitung konkreter Losungen gebildet und formulierten eine De-
klaration, mit deren Unterzeichnung Stakeholder und Interessengruppen der Al-
liance beitreten konnen [25].

Innerhalb der Alliance sollen folgende Themen bearbeitet werden:
¢ Recyclinggerechtes Produktdesign
¢ Sammlung und Sortierung von Kunststoffabfallen
¢ Erhohung des recycelten Kunststoffanteils in Produkten
e FuE und Investitionen, einschliel3lich chemisches Recycling
e Monitoring und Governance [24]

Unterstutzung finden die MalRhahmen durch den aktuell von der Europdaischen
Kommission entwickelten Green Deal. Im Mittelpunkt steht die Etablierung einer
Kreislaufwirtschaft, die eine schrittweise Anpassung der Gesetzgebung hinsicht-
lich Ressourcen und Abfallwirtschaft erfordert. Weitere Schritte des Green Deal
werden ein zweiter Circular Economy Action Plan sowie ein Ecodesign Working
Plan sein. [26]

2.1.2 Deutsche Ebene

Deutschland ist beim Kunststoffrecycling und insbesondere beim Recycling von
Verpackungen, die den grof3ten Kunststoffabfallstrom bilden, Vorreiter. 1990
wurde vom Gesetzgeber die Produktverantwortung eingefuhrt und damit die
Grundlage fur das weltweit erste duale System zur Sammlung und Verwertung
von Verpackungsabféllen geschaffen — der Griine Punkt, heute das Duale System
Deutschland (DSD).

Mit dem Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrwG) von 2012 [1] wurde die EU-Abfall-
rahmenrichtlinie [6] in deutsches Recht umgesetzt und damit ein zentrales Bun-
desgesetz des deutschen Abfallrechts geschaffen. Ziel des neuen Gesetzes ist
eine nachhaltige Verbesserung des Umwelt- und Klimaschutzes sowie der Res-
sourceneffizienz in der Abfallwirtschaft durch Starkung der Abfallvermeidung und
des Recyclings von Abfallen.

Die letzte Novelle zum Kreislaufwirtschaftsgesetz erganzte die Zielhierarchie fir
den Umgang mit Abfallen (Abfallhierarchie). Entsprechend den Vorgaben der
neuen EU-Abfallrichtlinie wurde auch die (in der Praxis wenig bedeutsame) Vor-
bereitung der Wiederverwendung erwahnt. Die werkstoffliche Verwertung hat
nun als ,,Recycling” Vorrang vor der energetischen Verwertung von Abféllen [27].
Daraus ergibt sich beim Umgang mit Abfallen folgende Zielhierarchie:

¢ Vermeidung
e Vorbereitung zur Wiederverwendung
e Recycling (stoffliche Verwertung)

¢ Sonstige Verwertung, insbesondere energetische Verwertung und Ver-
fallung

e Beseitigung

In Deutschland regeln vor allem folgende Gesetze und Verordnungen die Verwer-
tung und Wiederverwendung von Abfallen, darunter auch die von Kunststoffen:
das EU-Abfallpaket [2], die EU Rahmenrichtlinie fur Abfélle [6], das KrwG [1]
und das Verpackungsgesetz [13].
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Im Verpackungsgesetz (VerpackG) [13] wurden die Vorgaben fur die Zufihrung
zum Recycling gegenuber der vorherigen Verpackungsverordnung (VerpackV)
deutlich erhoht. Kunststoffverpackungen (Gelbe Tonne/Gelber Sack) mussen ab
2019 zu 58,5 % und ab 2022 zu 63 % dem werkstofflichen Recycling zugefihrt
werden. In den folgenden Jahren werden die Verwertungsquoten nicht wie bisher
auf Basis der Inputmengen fiir den Recyclingprozess (i.d.R. Ausgang der Sortier-
anlage), sondern nach den Vorgaben der EU erst bei der Zufuhrung zum abschlie-
Renden Recycling erfasst. Wichtige Pramisse ist dabei, dass das Recycling nicht
Selbstzweck ist, sondern mit den Rezyklaten Primarkunststoffe ersetzt werden.

Um die geforderten Quoten zu erreichen, werden die gleichen MalRnahmen wie
auf EU-Ebene vorgeschlagen. Produktdesign zur Erhdhung der Sortier- und Re-
cyclingfahigkeit, weniger Schad- und Storstoffe (z.B. verschiedene Additive),
eine geringere Stoffvielfalt sowie weniger Materialmischungen in den Ausgangs-
materialien sollen dazu beitragen. Ebenso notwendig sind auch eine verbesserte
Getrenntsammlung und die Trennung von gemischten unststoffen. [28, 29]

Daneben wird in der Diskussion um die Erfillung der anspruchsvollen Quoten auf
das chemische (thermochemische, rohstoffliche) Recycling verwiesen. In der Ab-
fallhierarchie des EU-Rechts steht das chemische Recycling tUber der energeti-
schen Verwertung von Kunststoffen. Das VerpackG rdaumt dem mechanischen
Recycling den Vorrang vor der energetischen Nutzung ein, wobei die werkstoffli-
che Verwertung eine Verwertung ist, bei der stoffgleiches Neumaterial ersetzt
wird oder das Material fur eine weitere stoffliche Nutzung verfugbar bleibt (8 3
Abs. 19 VerpackG). Nach Auffassung von BMU und UBA kann das (thermo-)che-
mische) Recycling zwar auf die von der EU vorgegebenen Verwertungsquoten
und die Gesamtverwertungsquote des VerpackG, nicht aber auf die Quote der
werkstofflichen Verwertung des VerpackG angerechnet werden (8 16 Abs. 2 Satz
3 VerpackG), da das Material Kunststoff beim chemischen Recycling nicht erhal-
ten bleibt. [9]

Gegenwartig gibt die deutsche Politik damit der werkstofflichen Verwertung den
Vorrang gegenuber den chemischen Verfahren, da sie grundsétzlich 6kologisch
und 6konomisch vorteilhafter bewertet wird. Der Nachweis der 6kologischen Vor-
teilhaftigkeit, der Wirtschaftlichkeit und der groftechnischen Umsetzung wurde
jedoch noch nicht eindeutig erbracht.

Unstrittig ist allerdings, dass die rohstofflichen Verfahren (Pyrolyse, Verélung,
Vergasung) fur Kunststoffabfélle, die nicht werkstofflich recycelt oder bisher
energetisch verwertet werden, eine sinnvolle Alternative darstellen kdnnen. Fur
eine kunftige Einordung des chemischen Recyclings in die Verwertungshierarchie
sind detaillierte Energie- und Massenbilanzen der Anlagen (Okobilanz) und der
Nachweis der grol3technischen Umsetzung der Verfahren erforderlich.

2.2 Die Haltung von Verbanden und NGOs

Die Haltung von Verbanden und NGOs zum Thema Kunststoffabfalle ist sehr un-
terschiedlich. Dennoch ist beobachtbar, dass es Schnittmengen im Verstandnis
vom Umgang mit Kunststoffabfallen gibt und gemeinsame L&6sungen verfolgt
werden kdnnen. Besonders kontrovers diskutiert wird jedoch das chemische Re-
cycling. Im Folgenden sollen Gemeinsamkeiten und Differenzen zu bestimmten
Teilthemen erdrtert werden.
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2.2.1 Abftallhierarchie

Alle wesentlichen Stakeholder sind sich darin einig, dass die Vermeidung von
Abfallen entsprechend der Abfallhierarchie KrWwG in 8 6 hochste Prioritat hat. Die
Wiedernutzung steht vor dem Recycling. Um eine effiziente Kreislaufwirtschaft
zu ermdglichen, wird analog zur EU (Plastic Alliance) auf Produktdesign und die
Generierung moglichst reiner Abfallstrome Wert gelegt. Fur die Etablierung einer
Kreislaufwirtschaft wird grundsatzlich gefordert, dass die verwendeten Materia-
lien auf einem madglichst hohen Niveau und damit mit dem héchsten Wert im
Kreislauf gehalten werden mussen (u.a. [10, 30 bis 32]). Eine Erweiterung der
Abfallhierarchie in der Reihenfolge ,mechanisches Recycling in geschlossenen
Kreislaufen - mechanisches Recycling in offenen Kreislaufen - chemisches Recyc-
ling“ wird von der MacArthur Foundation vorgeschlagen. [10]

Das mechanische Recycling in geschlossenen Kreislaufen ist dabei die werterhal-
tendste Schleife. Die Qualitat der Materialien bleibt fast unverédndert. Die Materi-
alien bleiben in derselben Anwendung oder in Anwendungen, die Materialien ahn-
licher Qualitat erfordern. Das mechanische Recycling im geschlossenen Kreislauf
erhélt somit nicht nur den Wert des Materials, sondern auch die Bandbreite még-
licher Anwendungen fur kunftige zusatzliche Kreislaufe. [10]

Im Vergleich dazu bewirkt das mechanische Recycling in offenen Kreislaufen
(,,Kaskadierung®) einen Qualitatsverlust hinsichtlich der Kunststoffeigenschaften.
Die Polymerstruktur bleibt erhalten, aber die Verschlechterung von Qualitat und
Materialeigenschaften erfordert Anwendungen mit geringeren Anforderungen.
Eine Kaskadierung zu den Anwendungen mit dem héchsten moglichen Wert in
jedem Zyklus kann dazu beitragen, die Werterhaltung und die Anzahl der maogli-
chen Schleifen zu maximieren [10]. Der Wertverlust wird in manchen Lebens-
zyklusbetrachtungen mitberucksichtigt. Neben einer ungewichteten Analyse wer-
den zuséatzlich die Kohlendioxideinsparungen bei Neumaterial mit 100 %o, der Ein-
satz von Sekundarmaterial nur mit 50 % gewichtet [33].

Beim chemischen Recycling werden die Polymere in einzelne Monomere oder an-
dere Kohlenwasserstoffprodukte zerlegt, die dann als Bausteine oder Ausgangs-
material zur erneuten Herstellung von Polymeren dienen kdnnen. Als solches ist
es weniger werterhaltend als das mechanische Recycling, ermdéglicht aber die
Herstellung von Neumaterial von hochster Qualitat. Chemisches Recycling stellt
damit eine Option dar, um insbesondere verunreinigte Kunststoff- und Mischma-
terialen im Stoffkreislauf zu halten. [10]

2.2.2 MalRhahmen zur Einfuhrung einer Circular Economy

Zur Etablierung einer Circular Economy gelten im Vergleich zum Recycling dar-
Uber hinausgehende Anforderungen, weil nicht nur die Wiederverwertung allge-
mein (schwaches Recycling), sondern die Kreislauffahigkeit, also die Verwendung
der Rezyklate auf dem Niveau des Vorgangerprodukts (starkes Recycling) er-
reicht werden soll. In erster Linie muss der Wert bzw. die Komplexitat der ver-
wendeten Materialien erhalten werden. Kommen rezyklierte Materialien in den
Recyclingprozess, so muss auch dort das Qualitatsniveau moglichst hoch gehal-
ten werden. Ein Kriterium ist dabei, dass Schad- und Fremdstoffe nicht akkumu-
lieren, sodass die Produkteigenschaften gewahrt bleiben. Auch der Aufwand und
insbesondere der energetische Aufwand fir das Ausschleusen muss so mitbe-
rucksichtigt werden, dass in Summe ein minimaler Ressourcenverbrauch gewahr-
leistet wird. Die absolut recycelte Menge als Kriterium ist damit nur bedingt aus-
sagekraftig. [10, 30, 34]
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Die geforderten MalRhahmen sind konsistent zu den oben genannten Planen der
EU und den Vorschlagen regierungsnaher Amter [28, 29]. Fur eine Bewertung
des Recyclingerfolgs schlagen unterschiedliche Verb&nde dazu eine outputbezo-
gene Recyclingquote vor (u.a. [35]), wodurch die Werterhaltung und die Effizienz
des Kreislaufwirtschaftssystems besser gemessen werden kdnnen.

Recyclinggerechtes Produktdesign

Das Produktdesign muss so gestaltet sein, dass eine bestmdogliche Nachverwer-
tung erfolgen kann. Dazu gehdren die Auswahl der Materialien, die GroRRe der
Teile und die Demontierbarkeit. Verpackungen sollten mehrweg- und recycling-
fahig sein und Rezyklate enthalten. Auf unnétige Materialien und Materialkom-
binationen sowie Additive sollte verzichtet werden (u.a. [4, 28, 29, 35 bis 37]).

Materialien wie PVC, EPS und PS sollten in Verpackungen ersetzt werden. Dies
wiurde die Recyclingdkonomie verbessern und die mdglichen negativen Auswir-
kungen von bedenklichen Stoffen verringern [10]. Auch Polycarbonat wird auf-
grund des Gehalts an Bisphenolen als problematisch angesehen [31]. Zur Bewer-
tung der Recyclingfahigkeit von Verpackungen wurden Methoden entwickelt [4].
In der Beschreibung wird dargelegt, welche Produkte wie recycelt werden kénnen
und welche Stoffe zu vermeiden sind. Anhand des Stands der Sortier- und Re-
cyclingtechnik wurde eine aktualisierte Beurteilung vorgenommen. Das chemi-
sche Recycling ist darin allerdings nicht berucksichtigt.

Getrenntsammlung, bessere Sortierung und mechanisches Recycling
Um hohe Rezyklatqualitaten in groReren Mengen zu erzielen, kbnnen sortenreine
Sammelsysteme (PET-Flaschen) oder aufwéndige Sortier- und Reinigungssys-
teme angewendet werden. Damit kdnnen auf mechanischem Weg hochwertigere
Regranulate, Mahlgut und Agglomerate fir Neuware hergestellt werden. [4, 18,
35, 36, 38, 39]. Ein Instrument zur Erhéhung der Sortenreinheit ist auch der
Ausbau von Pfandsystemen. Das zeigen vorbildhaft die etablierten Pfandsysteme
bei PET-Getrankeverpackungen [31]. Die Ergebnisse der regionalen Einfuhrung
sogenannter Wertstofftonnen kénnen ein Mehr an Recycling und eine bessere
Mulltrennung bringen.

Chemisches Recycling

Bei unterschiedlichen Stakeholdern und Interessengruppen bestehen hinsichtlich
des chemischen Recyclings erhebliche Meinungsverschiedenheiten, die naturge-
maf interessengetrieben sind. Wahrend Umweltverbande dem chemischen Re-
cycling kritisch gegenuber stehen [40], wird es von der chemischen Industrie als
Mdoglichkeit zur SchlieRung von Stoffkreislaufen propagiert [38] und in einigen
Studien als Schllusseltechnologie fir den Klimaschutz aufgefuhrt [16, 41, 42].

Die Befurworter fihren an, dass das chemische Recycling im Vergleich zum me-
chanischen Recycling einen erweiterten Kreislauf bildet, bei dem Kontaminatio-
nen ausgeschleust werden kénnen. Weiterhin ermdéglicht das chemische Recyc-
ling die Herstellung von Neuware, was eine Option zur SchlieRung der Stoffkreis-
laufe insbesondere fur verunreinigte Kunststoffe und Mischmaterialien darstellt
[10]. Den verunreinigungs- und degenerationsbedingten Limitierungen fiur die
werkstoffliche Verwertung von Kunststoffabfallen kann damit begegnet werden
[30, 43]. Die Zwischenprodukte wie Pyrolyseble weisen einen geringeren Materi-
alwert als Produkte des mechanischen Recyclings auf. Das chemische Recycling
wird damit als erweiterter Kreislauf und Erganzung zum mechanischen Recycling,
jedoch nicht als ,Allheilmittel* aufgefuhrt [10, 30, 32, 43].
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Kritiker fuhren an, dass die Technologien nicht als verfliigbar eingestuft werden
konnen. Die mdgliche Verwendung der Produkte des chemischen Recyclings als
Brennstoff (Treibstoffe) wird ebenfalls als nicht zielfUhrend angesehen. Recycling
sollte als stoffliche Wiederverwertung zur SchlieBung der Stoffkreislaufe gesehen
werden [40].

Dem widerspricht auch nicht die Einschéatzung des Verbands der Chemischen In-
dustrie (VCI), der im chemischen Recycling die stoffliche Wiederverwertung fo-
kussiert. Durch sie kdnne ein essentieller Beitrag zur Circular Economy und der
damit verbundenen Chance auf die zuklUnftige klimaneutrale Entwicklung der
Branche (Chemie 4.0) erreicht werden. [38, 44]. Gestutzt werden diese Aussa-
gen auch durch internationale Studien [45]. Der VCI betont, dass jede nachhal-
tige Abfallverwertung eine optimale Verwertungsmethode bendtigt. Je nach Auf-
wand hat neben dem mechanischen und dem chemischen Recycling auch die
energetische Nutzung eine Berechtigung. Das chemische Recycling wird damit
als erganzender Baustein zum mechanischen Recycling vor der energetischen
Nutzung angesehen. Als Kriterium fur die Rangfolge der Recyclingverfahren soll-
ten Lebenszyklusanalysen herangezogen werden. [35, 38].

2.3 Studien zur Verfahrenseinordnung und -bewertung

Fur eine objektive Bewertung der Zielpositionierung der Depolymerisation sind
Entwicklungsstand, Nutzen und Bedeutung der einzelnen Verfahren zu betrach-
ten. Die Grundlage dafur bildet eine Reihe vorhandener Studien und Analysen.

2.3.1 Kurzbeschreibung der Verfahren zum chemischen Recycling

Wie bereits oben erwdhnt werden als Recyclingmethoden das mechanische und
das chemische Recycling genannt. Beim mechanischen Recycling bleibt die Struk-
tur der Polymere erhalten (Herstellung von Regranulaten, Mahlgut und Agglome-
raten), sodass ein direkter Einsatz als Kunststoff wieder moglich ist. Zum me-
chanischen Recycling kdnnen auch einige solvolytische Verfahren gezahlt wer-
den, bei denen bestimmte Polymere als Ganzes gelost werden. Beim chemischen
Recycling hingegen werden die Polymerketten zerstort (Solvolyse, Pyrolyse,
Verolung, Vergasung). Als Zerfallsprodukte kénnen Monomere und Ole, aber
auch gasformige Produkte (z.B. Synthesegas) entstehen.

Die chemische Depolymerisation durch geeignete Losungsmittel, Sauren oder Ba-
sen (Solvolyse) kann fur das chemische Recycling von PET, PU, PA, PLA, PC, PHA
und PEF in Betracht gezogen werden [43]. Da dieses Verfahren aber nicht fur die
Depolymerisation von Polyolefinen geeignet ist, wird es in dieser Studie nicht
berucksichtigt. Durch den Ldésungs-, Aufreinigungs- und Repolymerisationspro-
zess ist dieser Weg langer und aufwandiger als das klassische mechanische Re-
cycling.

Fir das chemische Recycling zur Herstellung von Neumaterial aus Polyolefinen
durch die Depolymerisation mussen die Polymerketten mithilfe thermischer oder
katalytischer Verfahren gespalten werden. Dies erfordert den Einsatz von Ener-
gie, da der Kunststoff aufgeschmolzen und die Bindungen gebrochen werden
mussen. Bei der Depolymerisation von Polyolefinen kann man zwischen Pyrolyse
und Vero6lung unterscheiden (siehe Abschnitt 2.3.1). Als Produkt wird ein breites
Produktspektrum von Kohlenwasserstoffen erzeugt. Zielprodukt bei beiden Ver-
fahren sind in der Regel Pyrolysedle. Enthaltene Heteroatome aus realen Kunst-
stoffabfallen und Olefinen missen entfernt werden, bevor sie in der Raffinerie als
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Erddlersatz oder in einem Steamcracker in gréBeren Mengen als Naphtha einge-
setzt werden kénnen [46]. Bei der Pyrolyse und insbesondere, wenn Katalysato-
ren verwendet werden, fallen auch Gase an, die zum Teil einen hohen Anteil an
Monomeren wie Ethen, Propen, Buten enthalten. Diese Gase kdnnten ohne Hyd-
rierung nur physikalisch aufgereinigt und ohne zuséatzlichen Spaltschritt in die
Gastrennung einer Steamcrackeranlage eingeschleust werden (Monomerweg —
Abbildung 1). Verglichen mit der Pyrolysedlroute ist dieser Weg um mindestens
eine Hochtemperaturstufe (Steamcracker >800°C) kurzer und damit energie-
schonender. Als Nebenprodukte fallen Wachse bzw. Koks an, die thermisch oder
in einer Vergasung stofflich verwertet werden kénnen. Im Gegensatz zur Pyrolyse
und Verdlung zielt die Vergasung auf die stoffliche Verwertung gemischter Kunst-
stoffabféalle ab. Der Syntheseweg, bestehend aus Vergasung, Gasreinigung, Me-
thanolsynthese und dem MTO-Prozess (Methanol to olefin) hin zu Olefinen und
Neumaterial, ist aufwandiger als kirzere Wege, wie die direkte Depolymerisation
zu Monomeren, und damit prinzipiell mit den héchsten Verlusten behaftet. Die
Vergasung wird im Rahmen dieser Studie nicht betrachtet.

Cco,
Pyrolyse-
Erds| Naphtha Steam- produkte Ok::,m- Monomere tKL:;;t-r
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Abbildung 1: Stoffstrome in einer Circular Economy fir unterschiedliche Recyc-
lingwege

2.3.2 Bewertungen von Verfahren

Hinsichtlich der Technologiereife gibt es eine Reihe von Studien, die auf verschie-
dene Weise mit unterschiedlichen Zielstellungen, Methoden und Studiendesigns
realisiert wurden. Bei allen Studien wird deutlich, dass bei der Bewertung sehr
haufig auf Annahmen oder Betreiberangaben zuruckgegriffen werden muss. Ver-
gleiche sind damit schwierig und die Zuverlassigkeit der Aussagen eher gering.
Dennoch kénnen diese Studien einen wertvollen Beitrag zur Einordnung von De-
polymerisationsverfahren liefern.
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Bei einer schottischen Studie wurden Literatur- und Herstellerangaben hinsicht-
lich GroRe, Ausgangsmaterial, Ausbeuten, Qualitat, Kapital- und Betriebskosten
erfasst und anhand einer Nutzwertanalyse bewertet. Eine unabhangige Begut-
achtung wurde nicht durchgefuhrt. Auffallend war, dass keine Technologie nach-
weisen konnte, dass sie mit minderwertigen Kunststoffen umgehen kann. Statt-
dessen konzentrieren sich Technologieentwickler zum Nachweis der Machbarkeit
auf reine Materialien. Die Leistung der Technologien kann deshalb nur in einem
engen Bereich von Einsatzmaterialien nachgewiesen werden [47].

Eine &hnliche Studie wurde von der Ocean Recovery Alliance (ORA) fur das Ame-
rican Chemistry Council durchgefuhrt. Dazu wurden 38 Anbieter zur Vorqualifi-
zierung angefragt, wovon 13 an der Studie teilnahmen. Nur drei Systeme erfull-
ten die ORA-Kriterien fur eine Ortsbesichtigung, wo deren Betriebsbereitschaft
im PilotmalRstab bestatigt werden konnte. ORA konnte nicht unabhéngig Uber-
prifen, ob tatsachlich Altkunststoffe verarbeitet wurden. Die Produktdle kénnen
nach Angaben von PK Clean und Agilyx in Raffinerien in den USA verkauft wer-
den. Nexus Fuels nutzt ihr Endprodukt vor Ort. Weitere Anlagen, die eine kom-
merzielle GréRBe erlangen kénnten, waren Vadxx, Cynar, RES Polyflow. [48]

Eine Studie des UBA von 2017 zur thermischen Abfallverwertung betrachtete al-
ternative, fur die Mullverbrennung relevante thermische Verfahren, die eine Dau-
erbetriebszeit unter industriellen Rahmenbedingungen nachweisen konnten oder
kurz davorstanden. Datengrundlage waren eine Literaturrecherche, eine Betrei-
berbefragung und Anlagenbesuche. Abgefragt wurden Prozessparameter, Ener-
gieaufwand, Produkte, Emissionen und Faktoren zur Wirtschaftlichkeit. Im An-
schluss wurde unter anderem der Entwicklungsstand beurteilt. Verglichen mit der
Mullverbrennung weisen Verdlungs- und Pyrolyseverfahren, die fir die Depoly-
merisation von Polyolefinen in Frage kommen, eine erheblich héhere Komplexitat
und einen Mehraufwand auf. Der Aufwand fur die Einsatzstoffvor- und Produkt-
nachbehandlung darf dabei nicht unterschatzt werden. Der sinnvolle und wirt-
schaftliche Einsatz solcher Verfahren als Alternative zur thermischen Verwertung
fur gemischte Haushaltsabfalle wurde ausgeschlossen. Hinsichtlich der betrach-
teten Pyrolyseverfahren ist die Handhabung der Teerkondensate als technische
Herausforderung zu sehen und die als beherrschbar bewertete Abdichtung bei
Drehrohren muss gewahrleistet sein. Das Karbonisat muss einer weiteren Ver-
wertung zugefihrt werden. Verotlungsverfahren erscheinen beim Einsatz von
hochaufbereiteten sortenreinen Kunststofffraktionen sinnvoll. Die Produkte mus-
sen dennoch einer Raffination unterzogen werden [49].

Die grundsatzlichen Herausforderungen sind auch auf die Depolymerisation von
Polyolefinen Ubertragbar. Eine Untersuchung zu Veroélungsverfahren wurde eben-
falls als UBA-Studie verotffentlicht. Die Anlagen wurden anhand von Daten, die
von den Betreibern zur Erstellung von Energie- und Massenbilanzen zur Verfu-
gung gestellt wurden, bewertet. Die Produkte wurden mit der Qualitat von Pri-
marprodukten verglichen. Fur die Ole als Hauptprodukt ist eine Raffination uner-
lasslich. Auch wenn keine finalen Bilanzen erstellt werden konnten, wurden alle
Verfahren grundsatzlich als geeignet bewertet, um spezifische Einsatzstoffe zu
verwerten. Zu berlcksichtigen ist jedoch die Qualitat der Einsatzstoffe, die einen
unmittelbaren Einfluss auf die Produktqualitdt hat. Besonders die Eignung von
sauerstoffreichen Einsatzstoffen erscheint zweifelhaft. Zur Validierung der Eig-
nung werden Langzeittests und unabhangige Untersuchungen Dritter empfohlen,
damit belastbare Aussagen hinsichtlich Bilanzen, Ausbeuten, Produktqualitaten
und der Prozessstabilitat maglich sind. [50]
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Zur Bewertung des Standes der Technik von Verfahren zum chemischen Recyc-
ling lie3 auch der BKV eine Studie durchfiihren [51]. Um zu qualitativen Aussagen
zu kommen, wurde verstarkt auf eigene Erfahrungen bei der Pyrolyse zurtickge-
griffen. Aus den Untersuchungen geht hervor, dass hinsichtlich der stofflichen
Nutzung durch Pyrolyseverfahren weiterer Entwicklungsbedarf besteht, aber eine
industrielle Umsetzung im laufenden Jahrzehnt moglich ist [51]. Zu demselben
Ergebnis kommen auch der vom BMWi geforderte Technologiebericht des Wup-
pertal Instituts [16, 42] und die Agora Energiewende Studie [41], wobei kom-
merzielle Verfahren fur die Pyrolyse bis zum Ende dieses Jahrzehnts aufgrund
starkerer Ambitionen der Industrie erwartet werden. Die Studien zeigen, dass
technisch und wirtschaftlich Grenzen fir das chemische Recycling bestehen.
Seine Entwicklung wird durch diese Studien beobachtet. Die Frage, unter welchen
Rahmenbedingungen ein rohstoffliches Recycling sinnvoll ist, wird nicht beant-
wortet. Dabei scheint es von groRer Bedeutung zu sein, welche Inputmaterialien
in welchen Mengen und Qualitaten fur das chemische Recycling zur Verfugung
stehen, damit technisch und wirtschaftlich erfolgreich chemisch verwertbare Pro-
dukte erzeugt werden kénnen.

2.3.3 Bewertung durch Lebenszyklusanalysen (LCA)

Inwieweit das chemische Recycling und auch die Depolymerisation von Polyole-
finen im Rahmen einer Kreislaufwirtschaft gegenuber dem mechanischen Recyc-
ling und der thermischen Verwertung gerechtfertigt sind, muss durch Lebenszyk-
lusanalysen, die die okologische Sinnhaftigkeit wiedergeben, bewertet werden.
Dazu miuissen essentiell Stoff- und Energiebilanzen aufgestellt werden, sodass
geeignete Wirkungsindikatoren wie das GWP berechnet werden kénnen. Da fur
das chemische Recycling nur Annahmen und Anbieterangaben herangezogen
werden kdnnen, sind alle bekannten Lebenszyklusanalysen mit Vorsicht zu be-
trachten. Auch die Prozessketten mussen kritisch hinterfragt werden, weil die
meisten Studien die Aufbereitung der Produkte nicht miteinbeziehen.

Grundsatzlich gilt, dass unter den Verfahren das mechanische Recycling die ge-
ringsten Kohlendioxidemissionen zeigt. Diese Aussage wird relativiert, wenn viel
Material beim mechanischen Recycling verloren geht (Ersatzbrennstoff) oder die
Rezyklate Beton oder Holz ersetzt werden, wo geringere Gutschriften aus den
Produkten erfolgen. Die Pyrolyse schneidet meist schlechter als die Verwendung
als Holzersatz, aber oft besser als Vergasungsverfahren ab (u.a. [52 bis 59]). Zu
beachten ist dabei immer, was als funktionelle Einheit definiert wird, in welcher
Form die Gutschriften erfolgen und wie die Systemgrenzen definiert sind.

Hinsichtlich der rohstofflichen Nutzung gibt es auf einer verlasslichen Datenbasis
gute Vergleiche zwischen der Verwendung im Hochofenprozess, der Vergasung,
dem BASF-Prozess und dem Veba Combicracking (VCC) [52]. Die rohstoffliche
Verwertung durch die Hydrierung zu Olen (VCC und Hochofen) liegt dabei beim
GWP gleich auf, wahrend bei der Vergasung deutlich mehr Treibhausgase emit-
tiert werden. Als funktionelle Einheit wurde die Masse des zu behandelnden Ab-
falls [60] bzw. die Warenkorbmethode herangezogen [52], wobei &hnliche Ergeb-
nisse erzielt wurden. Shonfield kommt bei der gleichen funktionellen Einheit zu
dem Ergebnis, dass der Nettokohlendioxidausstol3 bei der Pyrolyse gegen Null
geht, weil die Emissionen die Gutschriften Uber das Pyrolysedl in etwa ausglei-
chen [56]. Dabei muss beachtet werden, dass die Gutschriften aus der einge-
sparten Menge an Kohlendioxid aus der Erdolférderung kommen. Bei den mecha-
nischen Verfahren, die deutlich besser abschneiden, werden die Gutschriften aus
den eingesparten Kunststoffen generiert. Bei Synthesegas wird die Einsparung
aus der Erzeugung aus Kohle oder Erdgas, bei denen mehr Kohlendioxid als bei
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der Erdolférderung emittiert wird, gutgeschrieben. Eine gleiche funktionelle Ein-
heit bezogen auf das gleiche Produkt wirde diesen Effekt Uber Gutschriften deut-
lich abmildern. Die BASF hat ihren eigenen ChemCycling-Prozess einer LCA un-
terzogen und von drei unabhangigen Gutachtern validieren lassen. Hier wurde
ein deutlicher Vorteil des chemischen Recyclings durch Pyrolyse hinsichtlich
Treibhausgasen im Vergleich zum Standardprozess aus Erddl nachgewiesen, so-
dass die Sinnhaftigkeit des chemischen Recyclings bei der BASF zu verstarkten
Investitionen auf diesem Gebiet fuhrte [33].

Grundsatzlich kann festgestellt werden, dass das chemische Recycling im Ver-
gleich zur thermischen Abfallverbrennung einen positiven dkologischen Aspekt
aufweist. Auch gegenuber der Herstellung aus Erdo6l besteht ein dkologischer Vor-
teil im Hinblick auf Treibhausgasemissionen. Die Unsicherheiten hinsichtlich der
Systemgrenzen, der Datengrundlage, der funktionellen Einheit, der Gutschriften
und der Einsatzstoffe sollten bei den einzelnen Analysen jedoch beachtet werden.
Betrachtet man ein postfossiles Szenario, in dem es kein Erdol zur Herstellung
von Kunststoffen gibt, kann das chemische Recycling insbesondere dann einen
sinnvollen Beitrag zur Ressourcenverfugbarkeit leisten, wenn regenerative Ener-
gien in die Prozesse eingebunden werden.

2.4 Gesellschaftliche Rahmenbedingungen - Fazit

o Klimaschutz ist ein verbindliches Ziel. 2050 soll weitestgehend auf
fossile Rohstoffe verzichtet werden. Ressourceneffizienz und Kreis-
laufwirtschaft sowie die damit verbundenen THG-Minderungen wer-
den auch auf dem Kunststoffsektor angestrebt.

e Auf deutscher und européischer Ebene werden ambitioniertere Re-
cyclingquoten als die bestehenden angestrebt.

e Verbande und regierungsnahe Einrichtungen (UBA) empfehlen, dass
die Umsetzung hoherer Recyclingquoten durch recyclinggerechte
Verpackungen (Monomaterialien, leichte Trennbarkeit und Sortier-
barkeit, Vermeidung von Stdrstoffen) vereinfacht wird.

¢ Das chemische Recycling wird als erganzendes Recyclingverfahren
zum mechanischen Recycling gesehen, wobei Schadstoffe aus dem
Stoffkreislauf ausgeschleust und hochwertige Neumaterialien herge-
stellt werden kdnnen.

e Forderungen hinsichtlich der Recyclingfahigkeit fur eine rohstoffliche
Verwertung sind in bestehenden Studien bisher nicht enthalten.

¢ Lebenszyklusanalysen zeigen: je geringer der Aufwand ist, desto ge-
ringer sind die THG-Emissionen. Eine werkstoffliche Nutzung ist da-
her einer rohstofflichen Nutzung prinzipiell vorzuziehen.

¢ Erkenntnisse Uber eine grofl3e Vielzahl von Technologien liegen vor;
die Abhéngigkeiten vom Einsatzstoff und die Verwendung der Pro-
dukte in der chemischen Industrie sind jedoch nur unzureichend be-
schrieben.

e Bis heute fehlt das Gesamtverstandnis dafur, ob, wie und unter wel-
chen Bedingungen das rohstoffliche Recycling, und insbesondere die
Depolymerisation, in ein Kreislaufsystem konkret eingebunden wer-
den kann.
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3 Ziel und Gegenstand der Studie

Im Rahmen der hier vorgelegten Studie sollte — auch am Beispiel eines realen,
im Pilotmafistab realisierten Prozesses — untersucht werden, ob und unter wel-
chen Bedingungen die Depolymerisation von Polyolefinen als Beitrag zum chemi-
schen Recycling von Kunststoffen eine Alternative zur energetischen Verwertung
sein kann.

Vor diesem Hintergrund hat die Studie die Ziele zu klaren

1. wie die Depolymerisation von Polyolefinen im Gesamtsystem des Kunst-
stoffrecyclings positioniert werden kann;

2. wie Pyrolyseprodukte hinsichtlich ihrer Marktfahigkeit als chemischer Roh-
stoff zu bewerten sind;

3. welchen Entwicklungsstand aktuelle Depolymerisationstechnologien auf-
weisen;

4. wie Depolymerisationstechnologien bewertet werden kénnen;

5. welche Chancen und Risiken fur die Depolymerisation von Polyolefinen be-
stehen und

6. welche Rahmenbedingungen und MalRnahmen fur Veranderungen bei
Verwertungskaskaden und Kreislaufpfaden beim Kunststoffrecycling hin-
sichtlich der Depolymerisation notwendig waren.

Im Rahmen der Studie wurden Versuche mit reprasentativen Depolymerisations-
verfahren aus dem Bereich der katalytischen Niedertemperaturpyrolyse wissen-
schaftlich evaluiert und begleitet. Dazu wurden die nach Angaben des Betreibers
produktionsnahe LogOil-Technikumsanlage zur Verolung von Kunststoffabfallen
am Standort Kaufbeuren sowie eine Prototyp-Pyrolyseanlage der Biofabrik ge-
nutzt. Die Grundlage fur die Evaluierung waren die Erstellung von Energie- und
Massenbilanzen, die Untersuchung der Einsatzstoffe und die Bewertung der er-
zeugten Produkte.

3.1 Studienansatz

Damit die Bedeutung der Depolymerisation von Polyolefinen als Beitrag zum che-
mischen Recycling im Betrachtungszeitraum 2020 - 2050 eingeordnet werden
kann, geht diese Studie von zwei Ansatzen aus. Der erste Ansatz, der Status quo,
betrachtet die aktuelle Rolle und das derzeitige Potenzial der Depolymerisation
im Rahmen der rohstofflichen Nutzung. Dabei muissen die heute verfugbare
Menge und Qualitat an Polyolefinen, die technologischen Méglichkeiten der De-
polymerisation zu im Stoffkreislauf einsetzbaren Produkten und die gesamtwirt-
schaftliche Situation beschrieben werden. Der zweite Ansatz soll die Bedeutung
der Depolymerisation in einer postfossilen Gesellschaft beleuchten. Hier spielen
weniger die wirtschaftlichen Zwange, sondern viel mehr die Ressourcenschonung
und Energieeffizienz eine Rolle.

Beschreibung des Status quo-Ansatzes

Der Status quo setzt beim derzeitigen Sammelsystem von Kunststoffabféllen und
ihrer Verwertung an. Es stellt sich dabei die Frage, warum das chemische Recyc-
ling aktuell in Deutschland keine Rolle spielt. Dazu mussen die aktuellen Rah-
menbedingungen fur die Depolymerisation von Kunststoffabfallen im Hinblick auf
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Verfugbarkeit, Umfang und Qualitat der Rohstoffe beschrieben und bewertet wer-
den. Daraus lasst sich ableiten, ob das chemische Recycling durch Depolymeri-
sationsverfahren zum gegenwartigen Zeitpunkt zur Erh6hung der stofflichen Ver-
wertung und zum Abbau der thermischen Verwertung gemal der Abfallhierarchie
beitragen kann. Dartber hinaus kdnnen Empfehlungen ausgesprochen werden,
was heute notwendig ware, um die Depolymerisation von Polyolefinen zu chemi-
schen Produkten zu beférdern.

Beschreibung des Postfossilen Ansatzes

Im Jahr 2050, dem Ende des in dieser Studie betrachteten Zeitraums, soll
Deutschland weitestgehend auf fossile Rohstoffe verzichten. Strategien dazu
werden derzeit erarbeitet, dabei wird das chemische Recycling als eine Schlus-
seltechnologie angesehen [41]. Sollte die gegenwartige fossile Gesellschaft noch
auf die erddlbasierte Kunststoffherstellung ohne Recycling, die wirtschaftlich
gunstigste Stoffwirtschaft, fokussiert sein, so muss in Anbetracht der Endlichkeit
von fossilen Ressourcen und aus Klimaschutzgrinden Uber effiziente Wege des
Recyclings im Allgemeinen und des chemischen Recyclings im Besonderen nach-
gedacht werden. Alle Recyclingwege kdnnen in einer Kaskadennutzung zur Stoff-
effizienz beitragen, wobei auf jeder Recyclingstufe auf eine maximale Wertigkeit
der Stoffe [10] im Sinne einer Circular Economy zu achten ist.

Insbesondere die Einbindung regenerativer Energien in die Recyclingverfahren
kann eine Steigerung der Nachhaltigkeit und hohe Kohlenstoffrickgewinnungs-
raten ermdglichen. Dies ist fur eine postfossile Gesellschaft essentiell. Dieser
Denkansatz wird im Rahmen eines Paradigmenwechsels ebenso wie die aktuelle
wirtschaftliche Situation innerhalb der vorliegenden Studie betrachtet. Durch eine
derartige Betrachtungsweise kann die technologische und 6kologische Sinnhaf-
tigkeit beurteilt werden, weil es das hochste Mald einer stofflichen Nutzung bei
geringsten Treibhausgasmissionen unterstellt. Gegenwartig dominierende wirt-
schaftliche Aspekte ricken hier in den Hintergrund. Die Grundlage fur diesen
Rahmen bilden der ,Klimaschutzplan der Bundesregierung“ [61], laut dem die
Bundesrepublik 2050 annahernd treibhausgasneutral wirtschaften soll, und die
Endlichkeit fossiler Rohstoffe.

3.2 Festlegungen fur diese Studie

In der Studie sollen mdglichst aussagekréaftige Ergebnisse anhand wesentlicher
EinflussgroRen erzielt werden. Das bedeutet, dass sich die Studie vor allem mit
den Hauptkunststoffabfallstromen und deren rohstofflicher Verwertung befasst.
Weniger relevante Stoffstrome spielen zugunsten der Ubersichtlichkeit in der Ge-
samtbetrachtung nur eine untergeordnete Rolle.

Diese Studie beschrankt sich deshalb auf die Hauptabfallkomponente Polyolefine,
welche mit ca. 55,5 % (2,38 Mio. t/a/38,7 % Polyethylen, 1,03 Mio. t oder
16,8 % Polypropylen) [5] den Lowenanteil der Kunststoffabféalle darstellen. Kann
dieser stofflich verwertet werden, so entsteht dadurch ein Beitrag zur Erhéhung
der Recyclingquote. Als Produkte werden Monomere, Basischemikalien, Gase und
Ole betrachtet, die stofflich zur Herstellung von chemischen Produkten und ins-
besondere von Kunststoffen veredelt werden kénnen. Der Wert der Produkte und
der Aufwand zu deren Herstellung missen dabei mitberlcksichtigt werden.

Die Mdoglichkeit, die Produkte auch als Kraftstoffe energetisch zu verwenden,
bleibt auRer Acht, weil damit kein Beitrag zur Etablierung einer Circular Economy
beziehungsweise zum starken Recycling mdglich ist. Im weiteren Verlauf wird
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deshalb chemisches Recycling als Begriff verwendet, der eine reine chemische
Nutzung des im Produkt enthaltenen Kohlenstoffs, im Sinne eines starken Recyc-
lings, beinhaltet.

Hinsichtlich der Verfahren werden Solvolyseverfahren, die zum Beispiel fur die
Depolymerisation von PET geeignet sind, nicht berucksichtigt. Ein Grund dafur
ist, dass das werkstoffliche Recycling von PET durch ein vorbildliches Pfand- und
Verwertungssystem im Vergleich zu polyolefinischen Abfallen sehr gut umgesetzt
wird. Auch die Vergasung von gemischten Kunststoffabfallen soll hier nicht be-
trachtet werden, da sie keine ausgangsstoffspezifischen Produkte, sondern nur
ein Gemisch aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid erzeugt. Eine Studie des UBA,
in der Vergasungsverfahren diskutiert werden, liegt zudem bereits vor [49].

Da reine Kunststofffraktionen ideal fur das werkstoffliche Recycling geeignet sind,
muss die vorliegende Studie reale Kunststoffabfalle wie zum Beispiel aus kom-
munalen Sammelsystemen wie der Gelben Tonne betrachten. Diese Kunststoff-
abfélle stellen ein heterogenes Gemisch aus unterschiedlichen Polymeren, Addi-
tiven, Zusatzstoffen und Verunreinigungen (Multilayermaterialien, Kleberresten,
Etiketten, Anhaftungen, Lebensmittel- und Produktresten, Fehlsortierungen) dar.
Der Umgang mit den beschriebenen Verunreinigungen in der Sortierung, Aufar-
beitung und Ausschleusung sowie deren Auswirkungen durch enthaltene Chlor-,
Schwefel-, Sauerstoff und Stickstoffverbindungen — um nur einige zu nennen —
auf den Depolymerisationsprozess miuissen zwingend berucksichtigt werden.
Grund dafur ist die Auswirkung dieser Stoffe auf die technische Umsetzung und
auf die Vermarktungsfahigkeit der Produkte unter Berucksichtigung der gefor-
derte Reinheiten.

Als Verfahren werden katalytische und thermische Depolymerisationsverfahren
far Polyolefine, wie die Pyrolyse und Verdlung, betrachtet, die neben den werk-
stofflichen Verfahren eine Erh6hung der Recyclingquote ermdglichen kdnnten.
Diese Verfahren sollten einen Beitrag liefern kbnnen, um Polyolefine, die nicht
Uber das werkstoffliche Recycling genutzt werden, thermisch-chemisch zu che-
mischen Grundstoffen umzusetzen.
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4 Ausgangslage

Zur Bewertung der Depolymerisation von Polyolefinen muss die Ausgangslage
beschrieben werden. Inwieweit ein bestimmtes Verfahren Sinn macht, hangt
grundlegend davon ab, welche Menge an Polyolefinabféllen zur Verfigung steht,
welche Qualitat diese Abfallstrome aufweisen und ob diese dann auch fir die
entsprechenden Depolymerisationsverfahren geeignet sind. Ferner muss die
Qualitat und Vermarktbarkeit der durch die Depolymerisationsverfahren erzeug-
ten Produkte beurteilt werden. Zuséatzlich muss ein Blick vom derzeitigen Zustand
auf die zukunftige Entwicklung geworfen werden.

4.1 Analyse zur Verfugbarkeit der Einsatzstoffe

Werden Depolymerisationsprodukte erzeugt, so muissen sie, wie bereits beschrie-
ben, in die bestehenden Stoffstrome integriert werden. Diese Kette besteht aus
der Kunststoffproduktion, der Sammlung der verwendeten Kunststoffe und ihrer
Aufbereitung. Anhand der zurickgewonnenen Abfallkunststoffe und ihrer Qualitat
kann die Einbindung der Depolymerisationsprodukte aus Polyolefinen in den
Stoffkreislauf wirtschaftlich und technologisch diskutiert und bewertet werden.

4.1.1 Produktion von Polyolefinen

Ethen, Propen, Butene und Aromaten sind die Hauptbasischemikalien fur die
Kunststoffherstellung. Sie kénnen entweder direkt polymerisiert werden (Po-
lyethylen, Polypropylen) oder aber Uber weitere chemische Verfahren zu Mono-
meren verarbeitet werden (z.B. Styrol, Vinylchlorid, Terepthalsaure, Ethandiol).
Als Rohstoffbasis dient in Deutschland fast ausschlie3lich Erdaol.

Der Hauptteil der Basischemikalien wird im Steamcracker erzeugt. Hier werden
Alkane (Ethan, Propan, Butan) oder Naphtha (Rohbenzin aus der Raffinerie) bei
Uber 800 °C mit Wasserdampf thermisch gespalten (Pyrolyse). Der Einsatzstoff
far den Cracker sollte nur einen geringen Olefinanteil aufweisen, damit die Ver-
kokung des Crackers gering und dadurch die Standzeit bis zum nachsten Regene-
rationsschritt moglichst lang ist. Die vielfaltigen Produkte werden nach der Pyro-
lyse im Steamcracker aufwandig getrennt und gereinigt. Der Anteil der Wert-
produkte liegt, je nach Betriebsweise, beim Einsatzstoff Naphtha bei ca. 62% (25
-30% Ethen, 16% Propen, 10% Butene und Butadien, 10 - 14% Aromaten). Der
Energiebedarf des Steamcrackers betragt beim Einsatzstoff Naphtha grob 2,5
kwWh/kg und entspricht 17 % des Energieinhalts des Einsatzstoffes [62]. Zur Feu-
erung des Crackofens werden Nebenprodukte als Brenngas verwendet. Neben
den Produkten des Steamcrackers fallen in den Erddlraffinerie Aromaten (Refor-
mer) und Propen (FCC-Cracker) an, die als Nebenprodukte in einem angrenzen-
den Chemiestandort vermarktet werden kénnen. Die damit produzierten Olefine
und Aromaten (Auswahl in Tabelle 1) werden Uberwiegend fur die Herstellung
von ca. 20 Mio. t Kunststoffen pro Jahr verwendet. Davon fallen 3 Mio. t auf die
Polyolefine Polyethylen (PE-LD/PE-HD) und 2,25 Mio. t auf Polypropylen, die vor-
wiegend fur Verpackungen verwendet werden. [5]

Wahrend die europaische und damit auch die deutsche Kunststoffproduktion
stagniert, nimmt die weltweite Produktion an Kunststoffen stetig zu [63]. Der
Anteil an Erdél, der fur die Kunststoffproduktion verwendet wird, kann mit 15 %
geschatzt werden (Schatzung: 1 kg KS aus 2 kg Erddl) (Abbildung 2). Zukuiinftig
werden fur Deutschland weitestgehend konstante Produktionsmengen an Kunst-
stoffen prognostiziert [44].
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Tabelle 1: Produktion von Petrochemikalien; Produktionsvolumen ausgewahliter
petrochemischer Primarprodukte in Deutschland im Jahr 2017 [64].

Produktion in Mio. t/a |Verwendung im Kunststoffbereich

Ethylen 5,234 56 % PE; 14 % PVC; 11 %PET; 7% EB
Propylen 4,243 63,9 % PP
Benzol 2,140 52 % Ethylbenzol (EB)/Styrol
Butadien 0,889 90 % Kautschuk
Toluol 0,794 Losungsmittel
Summe 13,300

400 16%
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Abbildung 2: Européische Kunststoffproduktion der vergangenen Jahre, Anteil
Kunststoffherstellung an Erdoélverbrauch [63] [65]

4.1.2 Kunststoffstrome Deutschland

In Deutschland werden 6,15 Mio. t Kunststoffabfalle gesammelt. Das sind ca.
52 % der in Deutschland durch private und gewerbliche Endverbraucher konsu-
mierten Kunststoffe (siehe Abbildung 5). Bezogen auf die Gesamtkunststoffpro-
duktion (inkl. Lacke, Kleber, etc.) sind es nur 28,2 %. Von den gesammelten
Kunststoffen werden 2,87 Mio. t (46,7 %) stofflich verwertet, 1,1 Mio. t (17,9 %)
als Ersatzbrennstoff und 2,14 Mio. t (34,8 %) in Mullverbrennungsanlagen ther-
misch genutzt. Dazu kommen ca. 0,35 Mio. t Produktionsreste aus der stofflichen
Nutzung. 0,59 Mio. t der stofflich genutzten Kunststoffe und 0,09 Mio. t Rezyklate
werden exportiert, sodass in Deutschland ca. 1,7 Mio. t Rezyklate verarbeitet
werden [5].

Obwohl das werkstoffliche Recycling von 1994 bis 2017 mehr als verdoppelt
wurde, ist die thermische Verwertung — auch aufgrund der starken Zunahme des
Aufkommens von Altkunststoffen — um das Dreilligfache gestiegen [66]. Kunst-
stoffabfélle entstehen als Produktionsabfélle (post-industrial) in kunststoffverar-
beitenden Unternehmen, wenn diese nicht direkt im Unternehmen wiederverwer-
tet, sondern auf dem Markt gehandelt werden mussen. Da sie im Allgemeinen
eine hohe Sortenreinheit aufweisen, sind sie verhaltnisméagig gut in den Recyc-
lingkreislauf zu integrieren. Die Recyclingraten sind daher mit 68% sehr hoch.
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Dagegen werden die Post-Consumer-Abfélle aus privaten Haushalten und ge-
werblichen Anfallstellen nur zu einem deutlich geringeren Anteil von 16% recycelt
[5]. Dies ist hauptsachlich auf die starkere Verschmutzung (auch aufgrund der
Art der Sammlung) und die hdhere Heterogenitat der Materialien zurtckzufthren.

Von den 1,7 Mio. t Rezyklaten dienen 1,3 Mio. t zum Ersatz von Neuware. Davon
stammen 0,9 Mio. t aus Post-Industrial-Abfallen, wahrend nur 0,4 Mio. t aus Post-
Consumer-Abfallen stammen. Weitere 0,4 Mio. t Rezyklate aus Post-Consumer-
Abfallen werden zur Substitution anderer Werkstoffe (Holz, Beton) genutzt. [5]

Um jedoch eine echte Kreislaufwirtschaft zu erreichen, muss nicht nur die Recyc-
lingquote, sondern auch die Substitutionsquote betrachtet werden. Hier sind ver-
schiedene Bezugspunkte hinsichtlich der Anwendung moglich, allerdings sind die
Substitution von Neuware und die Substitution anderer Werkstoffe schwer von-
einander abzugrenzen. Im Sinne einer Kreislaufwirtschaft ist jedoch die Substi-
tution von Neuware eine sinnvolle Kennzahl. [12]

Die Substitutionsquote fur Glas, Papier und auch Stahl erreicht annehmbare Di-
mensionen, wahrend sie bei Kunststoffen trotz Einberechnung der Produktions-
abfélle nur 15 % betragt (Abbildung 3). Die Substitutionsquote bei Kunststoffen
spiegelt dabei eher eine Recyclingquote wider. Berucksichtigt man nur Rezyklate
aus Post-Consumer-Abfallen die fur den Ersatz von Neuware verwendet werden,
so ist diese Quote mit 2,8 % deutlich niedriger. Gezéahlt wird bei einer Substitu-
tionsquote von 15% der Eingangsstrom in das Recycling (2,23 Mio. t/a), bezogen
auf 14,37 Mio. t/a Neuware und Rezyklate. Bei einer Substitutionsquote von
2,8% wird die Rezyklatmenge aus Post-Consumer-Abfallen (0,4 Mio. t/a Output),
die fur den Ersatz von Neuware verwendet werden herangezogen (keine Substi-
tution von Holz und Beton). Auch wenn dies eine sehr grobe Betrachtung ist,
kann geschlussfolgert werden, dass das Kunststoffrecycling noch weit von einer
echten Kreislaufwirtschaft entfernt ist [5].

80% -
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60% -

50% -

40% -
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10%

Anteil von Recyclingmaterial [Substitutionsquote)

0% T T T 1
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Abbildung 3: Anteil von Recyclingmaterial fur unterschiedliche Stoffe nach In-
putquote Post-Consumer- und Post-Industrial-Abfélle [5, 67]



Ausgangslage 19

Potenzialabschatzungen gehen davon aus, dass das klassische Recycling z.B. bei
LVP tatséchlich 50% erreichen konnte, allerdings nicht gemessen an der Substi-
tutionsquote, sondern als Recyclingrate. [28]

4.1.3 Kunststoffsammlung, -sortierung und -verwertung

Die Quantitat der moglichen Einsatzstoffe hangt vom Produktions-, Sammel- und
Verwertungssystem ab. Nach dem Gebrauch der Kunststoffe werden die anfal-
lenden Abfallstrome u.a. als Mischkunststoff gesammelt, sortiert und zum Teil
verwertet (siehe unten). Die betrachteten Kunststoffe sind Thermoplaste und
weisen einen geringen Verzweigungsgrad der Polymerkette auf. Daher sind sie
grundsatzlich fur hochwertiges werkstoffliches Recycling geeignet. Dies setzt al-
lerdings Sortenreinheit und eine hohe Qualitdt der Sekundarrohstoffe voraus,
was insbesondere bei den Post-Consumer-Abféllen nicht immer gewéhrleistet
werden kann. [68]

Die im Recycling einsetzbaren Kunststoffabfalle stammen hauptsachlich aus ge-
trennten Erfassungssystemen. Kunststoffverpackungen werden insbesondere
Uber die Dualen Systeme, brancheneigene und andere gewerbliche Sammelsys-
teme erfasst und sind damit fur Recycling weitgehend geeignet. Besonders ef-
fektiv erweisen sich Rucknahmesysteme, wie beispielsweise das PET-Flaschen-
Pfandsystem. Diese fuhren zu einem nahezu sortenreinen Kunststoffabfall. Im
Allgemeinen fallen Kunststoffabfalle, wie bei der Sammlung von Leichtverpackun-
gen, jedoch als Gemisch an. Uber eine Sortierung werden nach Mdglichkeit die
jeweiligen Kunststoffsorten getrennt, sodass sie einer entsprechenden Verwer-
tung zugefihrt werden kdnnen.

Die Qualitat der Eingangsstoffe fur das chemische Recycling sollte auf Strome
zurickgreifen, die nach der Abfallhierarchie nicht fur das werkstoffliche Recycling
in Frage kommen, aber zu hochwertig sind, um thermisch verwertet zu werden.
Das bedeutet, dass das chemische Recycling auf verunreinigte Fraktionen, die im
Sortierprozess fur das werkstoffliche Recycling als Nebenprodukt anfallen, zu-
rickgreifen muss. Inwieweit diese Fraktionen flr das chemische Recycling dann
aufgearbeitet werden mussen hangt von den jeweiligen Verfahren ab.

Im Bereich der Leichtverpackungen finden standardmaéaRig folgende Sortierpro-
zesse statt, die die Reinheit der Stoffe bestimmen:

1. Handische Vorsortierung zur Fremdstoffentfrachtung, Klassifizierung,
Windsichtung, wobei Folien und kleinteiliges Material < 20 mm abge-
trennt werden, und Metallabscheidung

2. NIR-Trennung, wobei sortenreine Kunststoffe, die zum werkstoffli-
chen Recycling besonders geeignet sind, von Mischkunststoffen ab-
getrennt werden.

Je nach Abfallstrom findet dann eine weitere Aufarbeitung fur die Verwertung
statt, wobei nach einer Zerkleinerung

3. eine Wasche (Abtrennung von Etiketten, Kleber und sonstigen Ver-
unreinigungen),

4. eine Schwimm-Sink-Sortierung zur Trennung von Kunststoffen ver-
schiedener Dichte wie PE, PP, sowie PS, PA, PET und PVC und

5. das Umschmelzen/Filtrieren zu Rezyklat
durchgefuhrt wird. [4]
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Kunststoffolien DIN A4 (310): 125 kt Regranulat: 232 kt

Kunststoffarten (320 - 340} 131 kt Halz- und Betonersatz: 102 kt

I
Stahlwerk: 70 kt

LVP-Sammlung: 2270 kt
MWA: 22 kt

Co-Verbrennung: 438 kt

Metalle, PPK und Sortierreste; 1265 kt

Feuchteverlust 96 kt

Abbildung 4: Stoffstrom der Verwertung von Leichtverpackungen allein aus
dem Dualen System nach Dehoust und Christiani [66]

Bei der Sammlung und Sortierung von Leichtverpackungen wird nur ein geringer
Teil als Reinkunststoff wiedergewonnen. Nach Dehoust und Christiani [66] wur-
den 2009 von zirka 1 Mio. t Kunststoffen aus Leichtverpackungen 0,232 Mio t
sortenreine Kunststoffe als Rezyklat gewonnen. Daneben fielen 0,750 Mio. t als
Mischkunststoffe an, aus denen nur ein geringer Teil von 0,048 Mio. t fir den
Ersatz von Neuware und 0,102 Mio. t fur die Substitution von Beton und Holz
werkstofflich genutzt wurde. Der tUberwiegende Anteil der Mischkunststoffe von
0,574 Mio. t wurde energetisch verwertet. Diese Fraktion — hauptséachlich aus
den Sortierfraktionen 350 bis 352 — kénnte auch zu einem grof3en Teil fur die
Depolymerisation geeignet sein. Auch neuere Zahlen zeigen, dass der Kunststoff-
abfall von zirka 3,08 Mio. t im Verpackungsbereich mit einem Polyolefinanteil von
71,9 % im Wesentlichen thermisch verwertet wird. Nur ein geringer Teil der Post-
Consumer-Abfalle (0,81 Mio. t), zu denen auch die PET-Flaschen gez&hlt werden,
wird zu Regranulaten verarbeitet. Grob geschatzt besteht der thermisch verwer-
tete Post-Consumer-Verpackungsabfall zu mindestens drei Vierteln aus Polyole-
finen (ca. 2,31 Mio. t). Zusatzlich werden im Baubereich groe Mengen an Po-
lyolefinen (z.B. Profile, Rohre) verwendet, wobei diese deutlich zeitverzogerter
als Abfall anfallen. Von derzeit 0,5 Mio. t pro Jahr Kunststoffabfallen aus dem
Baubereich sind 0,12 Mio. t, also ein Viertel, Polyolefine. [5]

CONVERSIO [5] errechnet eine wiederverwendete Rezyclatmenge von 1,765
Mio. t, was ca. 12% des Kunststoffeinsatzes in Deutschland entspricht. Davon
kommen 54% aus Post-Industrial-Abfallen und 0,811 Mio. t (46%) aus dem Post-
Consumer-Bereich. Allein 0,388 Mio. t Rezyklate wurden aus gesammelten Ge-
trankeflaschen erzeugt [69]. Maximal die Differenz von 0,423 Mio. t kann damit
aus den Dualen Systemen mit zirka 1,16 Mio. t. gesammelten Kunststoffen kom-
men (36,5%). Das entspricht in etwa den von Dehoust und Christiani ermittelten
Zahlen (1 Mio. t Sammelmenge und 0,334 Mio. t Rezyklate in 2009: 33,4%).
[66]
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Abbildung 5: vereinfachter Stoffkreislauf fur Kunststoffe nach CONVERSIO [5]

Eine Studie aus dem Jahr 2019 [70], die nach Kunststoffarten aufgeschlusselt
ist, fallt hinsichtlich der Polyolefine noch dramatischer aus, weil die sortenreinen
Rezyklate aus dem PET-Pfandflaschensystem in der Bilanz fehlen. Demnach fal-
len 4,57 Mio. t Polyolefine aus Post-Industrial- und Post-Consumer-Abfallen pro
Jahr an (siehe Tabelle 2), wovon nur 0,5 Mio. t zu Rezyklaten verarbeitet, 0,62
Mio. t nach der Sortierung exportiert und 3,4 Mio. t thermisch verwertet wurden
[70]. Aus den gesammelten Polyolefinabféllen werden damit nur 11 % zu Rezyk-
lat verarbeitet, was in etwa der Substitutionsquote entspricht. Die in Tabelle 2
dargestellten Mengen an Polyolefinen beinhalten jedoch nicht nur die Sammlung
von Leichtverpackungen im Rahmen der Dualen Systeme, sondern auch weitere
Quellen, wie industrielle und gewerbliche Verpackungen, sonstige Sammlungs-

systeme (z.B. landwirtschaftliche Kunststoffe), aber auch den Rest- und Sperr-
mull der privaten Haushalte.

Damit stehen in Deutschland mit 3,4 Mio. t pro Jahr aus der thermischen Ver-
wertung theoretisch geniigend Polyolefine fur die Depolymerisation zur Verfu-

gung. Dabei kdnnten allein tUber 2,3 Mio. t aus der Leichtverpackungsortierung
kommen.
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Tabelle 2: Stoffstrome Polyolefine gesamt nach [70]

Post- davon | Post-Pro- | Rezy- | werkstoffl. | Export nach | therm.
Con-su- | in stoffl. | duction- klate Recycling- | stoffl. Ver- | Verwer-

mer- Ver- Abfalle quote wertung tung

Abfélle | wertung (output)
Mio. t/a | Mio. t/a | Mio. t/a | Mio. t/a Mio. t/a Mio. t/a
A B C D D/(A+C) E F

PP| 1,23 0,21 0,14 0,28 20% 0,01 1,07
PE-HD| 0,98 0,28 0,10 0,11 10% 0,28 0,70
PE-LD| 2,00 0,364 0,12 0,12 6% 0,33 1,65
| 4,21 0,85 0,36 0,51 11% 0,62 3,41

Wahrend die Dualen Systeme 1,6 Mio. Kunststoffabfalle einsammelten und zu
75% dem Recycling zufuhrten [5], wurden beispielsweise Kunststoffe aus dem
Restmull der Haushalte und den hausmulldhnlichen Gewerbeabfallen, die im Ver-
antwortungsbereich der 6ffentlich-rechtlichen Entsorger liegen (insgesamt ca.
1,25 Mio. t), bisher vollstdndig einer thermischen Verwertung zugeftuhrt. Hier
liegen noch ungenutzte Reserven. Auch bei der Erfillung der Recyclingquoten
nach dem Verpackungsgesetz (70% werkstoffliches Recycling) und einer dafur
notigen besseren Sortiertechnik wirden in Zukunft ca. 1,6 Mio. t Polyolefine zur
rohstofflichen Verwertung zur Verfigung stehen.

Das Anfallen groRer Mengen an Polyolefinen, die in die energetische Verwertung
gehen, legt nahe, dass nach der Sortierung eine bedeutende Masse gemischter
Kunststoffabfalle (Spez. Nr. 350 -352) zur Verfliigung steht, die statt der thermi-
schen einer rohstofflichen Verwertung zugefuhrt werden kénnte, sofern sie dazu
geeignet sind. Besonders Nr. 352 (neu) kénnte eine Hauptfraktion darstellen.
Jedoch muss hier die Prioritat des werkstofflichen Recyclings beachtet werden.
Es kann aber angezweifelt werden, ob derartig groe Mengen werkstofflich ge-
nutzt werden kdnnen. Schon heute scheint es Probleme beim Absatz dieser Sor-
tierfraktion zu geben. Zuséatzlich misste die Erhdhung der Rezyklatmenge aus
den neuen Verwertungsquoten des Verpackungsgesetzes auch auf eine entspre-
chende Nachfrage treffen. Die Abnahme von Rezyklaten ist seit Jahren ein Prob-
lem der Recyclingbranche, da verschiedene Anwendungen ausscheiden. Lebens-
mittelverpackungen kommen aufgrund hygienischer Bedingungen und gesetzli-
chen Vorschriften nicht in Frage. Auch fur Materialien mit héchsten Ansprichen
ist der Einsatz von Sekundarmaterial limitiert [59]. Als eines der grof3ten Hemm-
nisse fur den Rezyklateinsatz wird die geringe Verfugbarkeit von qualitativ hoch-
wertigen Rezyklaten genannt, was zu Problemen bei der Anmutung und Gestalt-
barkeit sowie fiur viele Anwendungen zu mangelnden physikalischen und mecha-
nischen Eigenschaften fuhrt. Selbst Mischungen mit Neumaterial erscheinen
problematisch [69].

Fur Kunststoffabfalle, die diesen Anforderungen im Recyclingprozess nicht oder
nur mit sehr hohem Aufwand und grofRen Verlusten gerecht werden kénnen, bie-
tet das chemische Recycling eine Alternative. Im Vergleich zum mechanischen
Recycling (trocken- und nassmechanische Aufbereitung, Trocknung sowie ggf.
Extrusion und Granulierung zum Regranulat oder Mahlgut) sollte bei der Aufbe-
reitung des Einsatzstoffes flr die Depolymerisation deutlich weniger Voraufwand
betrieben werden miussen, weil die Entfernung von Gerlichen, Farben, Fetten,
Kleberesten und Etiketten sowie organischen und anorganischen Verunreinigun-
gen (Biomasse, Schimmel, Staub) entfallen kann. [28, 59]
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Fur die Zukunft (2030 - 2050) werden fur Europa steigende Mengen an Kunst-
stoffabféallen bei steigenden Recyclingquoten prognostiziert [71]. Das bedeutet,
dass auch in Zukunft Kunststoffabfalle anfallen und stofflich genutzt werden. Vor
allem im Ausland werden zunehmend Recyclingkapazitdten aufgebaut und
Rezyklate auf den Markt gebracht. Die chemische Industrie geht davon aus, dass
2050 bei einer gleichzeitigen Steigerung der Rezyklatmenge um weitere 1,5
Mio. t aus dem mechanischen Recycling 11,1% des Rohstoffbedarfs aus Kunst-
stoffabfallen stammen werden. Das entspricht 2050 1,2 Mio. t an Produkten aus
dem chemischen Recycling bzw. 2,5 Mio. t Kunststoffabfallen. Um diesen Bedarf
zu decken musste die gro3te Menge der derzeit thermisch genutzten Kunststoff-
abfalle stofflich genutzt werden [44]. Weltweit betrachtet schatzt die McKinsey-
Studie, dass 2030 17% der Kunststoffe chemisch und 22% mechanisch zu Kunst-
stoffprodukten verarbeitet werden kénnen, was insgesamt 19,5% der Kunststoff-
produktion entsprache. 2050 kénnten dies 60% sein [72].

4.1.4 Bewertung der Rohstoffverfugbarkeit von Polyolefinen

Die derzeitige Vorgehensweise beim Recycling kann als ,,Rosinenpickerei“ be-
zeichnet werden. 3,4 Mio. t an Polyolefinen werden thermisch verwertet, 0,6
Mio. t exportiert. Nur 0,5 Mio. t hochwertige Polyolefinabfélle werden zu Rezyk-
laten, die gute Preise erzielen, verarbeitet. Der Depolymerisation stinden damit
genitigend Eingangsstoffe zur Verfligung, die der thermischen Verwertung entzo-
gen werden koénnten.

Die in Frage kommenden Fraktionen enthalten neben Polyolefinen Storstoffe wie
PVC und PET. Deren Anteil kann durch eine Wasche mit einer Schwimm-Sink-
Sortierung reduziert werden, sodass auch fur das chemische Recycling Eingangs-
stoffqualitaten mit guten Reinheiten und damit bessere Depolymerisate erreich-
bar sind [73]. Inwieweit dieser spezielle Aufbereitungsaufwand notwendig und
wirtschaftlich ist, hangt vom jeweiligen Depolymerisationsverfahren und den An-
forderung an die Qualitat der Depolymerisationsprodukte ab.

Da derzeit groRe Mengen an Polyolefinabféallen, wie die aus den Leichtverpackun-
gen stammenden Folien- und Mischkunststoffe, zu niedrigen Preisen oder haufi-
ger mit Zuzahlung einer Verwertung zugefihrt werden mussen, bietet das che-
mische Recycling eine Chance flr das gesamte Verwertungssystem. Der Aufwand
der Sortierung und die Unkosten der minderwertigen Verwertungswege mussen
Uber die Einnahmen des Grinen Punkts und der Wertstoffe mindestens gedeckt
werden. Stunden durch das chemische Recycling, wie der Depolymerisation von
Polyolefinen, Verwertungswege offen, bei denen weniger Zuzahlung nétig ware
oder sogar Erlose fur die nicht mechanisch verwertbaren Fraktionen erzielt wer-
den kdnnten, so wirde das bedeuten, dass auch die Preise fur Rezyklate aus dem
werkstofflichen Recycling aufgrund der breiter umgelegten Sortierkosten sinken
und die Rezyklate einen gréReren Absatzmarkt finden kénnten.

Die Befurchtung, dass ein zunehmender Bedarf der chemischen Industrie an
Mischkunststoffen das mechanische Recycling verdrangen kdnnte, ist aus rein
wirtschaftlicher Hinsicht unbegriindet, weil zum einen das chemischen Recycling
erfahrungsgemaf ebenso einer Vorsortierung bedarf (Sortierkosten) und zwei-
tens die Herstellung von Rezyklaten durch das mechanische Recycling energie-
effizienter und kostenglinstiger ist als der hohe energetische Aufwand des che-
mischen Recyclings.
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4.2 Analyse zur Qualitat der Einsatzstoffe

Die zur Verfugung stehenden Kunststofffraktionen liegen selten in Reinform vor.
Den Kunststoffen, die teilweise als intermolekulare Mischungen (Blends), als in-
tramolekulare Mischungen (Copolymere) oder als mehrphasige Systeme (Com-
pounds oder Composites) angeboten werden, sind speziell anwendungsbezogen
immer Additive unterschiedlicher chemischer Natur und Funktion zugesetzt.
Durch die weitere Verarbeitung beim Hersteller von Endkundenprodukten kom-
men zuséatzliche Komponenten hinzu. Die sich daraus ergebende Vielfalt, die in
den nachfolgenden Betrachtungen detaillierter untersucht wird, fihrt dazu, dass
in den Sortierfraktionen selbst bei einer optimalen Trennung keine 100 % reinen
Kunststofftypen vorliegen kénnen. Die Qualitat sortierter Kunststoffabfalle wird
durch den Einfluss von Etiketten, Kleberrickstanden, Bedruckungen und Anhaf-
tungen von Produktresten, die allerdings teilweise durch Dekontaminations- und
Waschprozesse wieder entfernt werden kénnen, weiter herabgesetzt [54].

4.2.1 Qualitat

Um die Inhaltsstoffe von realen, durch Wertstoffsammlung zuganglichen Poly-
merwerkstoffen realistisch zu erfassen, sind Fallunterscheidungen und quantita-
tive Abschatzungen von Inhaltsstoffen erforderlich.

Additive

Der Begriff Additive bezeichnet in der Kunststofftechnik eine grof3e Gruppe sehr
unterschiedlicher Stoffe mit spezifischer Hilfsfunktion fir den Polymerwerkstoff.
Wahrend die meisten Additive mit Massenanteilen im Bereich von 0 — 2 % ein-
gesetzt werden, trifft dies fur die Untergruppen der Fullstoffe und Weichmacher
nicht zu. In Extremfallen konnen Fullstoffe Gehalte von bis zu 70 % erreichen
und bestehen in der Mehrzahl aus Silicaten und Carbonaten (u.a. Glasfaser, Kao-
lin, Mica, Kreide, Dolomit) und Ruf3. Auch bei Weichmachern kénnen hohe Ge-
halte von bis zu ca. 40 % vorkommen. Der Einsatz von Weichmachern be-
schrankt sich aber auf eine geringe Anzahl von verschiedenen Kunststofftypen,
von denen die massenmafRig relevantesten PVC, thermoplastische Elastomere
und Elastomerwerkstoffe sind. Die Schwankungsbreite der Gehalte fur Fullstoffe
(0 - 70%) und Weichmacher (0 -40 %) erschwert allerdings eine verlassliche
Vorhersage fur die individuell zu beurteilende Kunststofffraktion. Im Bereich der
organischen Additive im engeren Sinn treten in Kunststoffen vor allem Weichma-
cher, Antistatika, Mikrobiozide, Alterungsschutzmittel, Trenn-, Gleit- und Flamm-
schutzmittel mit Gehalten von vielfach weniger als 1% auf. [74] Im Bereich der
Polyolefine, deren Vertreter sich charakteristisch voneinander unterscheiden,
wird die zu erwartende Additivausstattung getrennt betrachtet.

Die Verarbeitung von Polyethylen fuhrt massenmaiig hauptsachlich zu folienar-
tigen Endprodukten mit Dicken zwischen 2 um bis 2 mm. Speziell PE-HD, das
eine etwas festere Grundstruktur besitzt, wird auRer zu Lebensmittel- und ande-
ren Verpackungsfolien auch zu Blasformprodukten wie Flaschen, Kanistern, Fas-
sern und Rohren verarbeitet. PE-LD und PE-LLD, die eine weichere, duktilere
Struktur haben, werden fast ausschliel3lich fur Verpackungsmaterial genutzt, wie
Folien, Sacke, Beutel, Tragetaschen und Mehrschichtfolien [75]. In der Konse-
quenz enthélt PE eher sehr wenige Stabilisatoren (<1%, UV-Stabilisatoren, An-
tioxidantien) und auch keine Weichmacher oder Fullstoffe, sondern vielmehr
Farbstoffe, Gleitmittel und Antiblockmittel. Auch deren Konzentrationen liegen
zumeist unter 2 %. Daher kann fir PE-Folien eine recht hohe Reinheit erwartet
werden, sofern sie nicht Teil von Mehrschichtsystemen sind.
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Aufgrund der chemischen Struktur von Polypropylen (PP) mit einem tertiaren
Kohlenstoff an jedem zweiten Kohlenstoffatom der Hauptkette ist dieses im Ver-
gleich zu PE oxidationsempfindlicher und muss folglich immer und mit einer etwas
héheren Konzentration von Antioxidantien sowie UV- und Lichtschutzmitteln sta-
bilisiert werden (ca. 2 %). Au3erdem fuhrt die Anwendung des als Strukturwerk-
stoff sehr gut geeigneten PP zu einem haufigen Zusatz von groReren Anteilen an
Full- und Verstarkungsstoffen. Als Fuller werden Stoffe wie Talkum, Kreide, Holz-
mehl oder Glasfasern verwendet. Der Einsatz von PP ist &ulRerst vielschichtig und
reicht von Fasern und Vliesen Uber Folien, Gehausen fir Geréate und dickwandige
Behalter.

Blends und Copolymere

Aufgrund der komplexen Anforderungen an Polymerwerkstoffe kommen auch
spezielle Materialien zur Anwendung, deren Polymermatrix aus mehr als einem
Kunststofftyp zusammengesetzt ist. Polymermischungen (Blends, Polymerlegie-
rungen) enthalten kein sortenreines Homopolymer als Basiskunststoff. Solche
Blends werden beispielsweise eingesetzt flur elektrische Isolationen (PVC-NBR-
Blends), fur Treibstoffleitungen (PP-EPDM-Blends) und Fahrzeugteile in Form von
Stol3fangern (PC-ABS-Blends). Copolymere sind Polymere aus mindestens zwei
verschiedenen Monomeren und sind im Elastomerbereich weit verbreitet, z.B.
NBR, EPDM und SBR. Aber auch im Thermoplastenbereich finden sich Copoly-
mere, insbesondere auf Styrolbasis (z.B. SAN, ABS, ASA), die fur Gehausemate-
rialien mit hdheren mechanischen Anforderungen verwendet werden.

Compounds

Ein schwierig einzuschatzender Bereich sind die Polymercompounds oder Poly-
mercomposite, die eine stoffschllissige Kombination verschiedener Werkstoffe
darstellen. Insbesondere im Bereich der Faserverstarkung und der Verbundfolien
finden sie groRere Verbreitung. Nach DIN EN 1SO1043-2 werden die faserver-
starkten Kunststoffe durch das Kirzel ,,FK* gekennzeichnet, dem der Anfangs-
buchstabe des Verstarkungsmediums vorangestellt wird, z.B. CFK (= kohlefaser-
verstarkter Kunststoff) oder GFK (glasfaserverstarkter Kunststoff). Die Fasern
kénnen anorganischer oder organischer Natur sein, wobei die beiden genannten
Beispiele GFK und (eingeschrankt) CFK eine gréRRere technische und kommerzi-
elle Verbreitung zur Verstarkung der Kunststoffmatrix aufweisen. Verbundfolien
sind Folien, die durch Extrusion, Coextrusion oder Laminierung, teilweise mit Ver-
wendung eines Klebstoffs, aus mindestens zwei unterschiedlichen Kunststofffo-
lien hergestellt sind. Im Bereich der Lebensmittelverpackungen sind die Verbund-
folien haufig aus PET, PP und PA mit metallischen Barriereschichten und PE und
PP aufgebaut. [75]

Anhaftungen, Produktreste und Fremdkunststoffe

Der grof3te Teil der Verpackungen aus Polyolefinen kommt mit Wurst, Fleisch,
Fisch und Milcherzeugnissen, also mit fettigen Nahrungsmitteln in Kontakt. Dazu
kommen nicht vollstdndig entleerte Verpackungen mit einem breiten Spektrum
an Inhaltsstoffen. Dies hemmt eine werkstoffliche Verwertung [76]. Grundsatz-
lich sollten derartige Verunreinigungen beim chemischen Recycling wenig storen.
Problematischer hingegen sind Fremdkunststoffe wie PVC, PA oder PET, die nicht
Uber den Sortierprozess abgetrennt werden kénnen. Diese fuhren z.B. zu erh6h-
ten Chlor-, Stickstoff- oder Sauerstoffgehalten in den entstehenden Depolymeri-
saten und koénnen gravierende Prozessprobleme, wie Korrosion und Aufberei-
tungskosten, verursachen.
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4.2.2 Bewertung der Rohstoffqualitat

Angesichts der Komplexitat von Kunststoffabfallen muss sowohl das mechanische
als auch das chemische Recycling diesen Storstoffen gerecht werden. Fur das
werkstoffliche Recycling werden deshalb Richtlinien fur ein recyclinggerechtes
Produktdesign erarbeitet [4]. Unter Einbeziehung der im Anhang (Tabelle 9) ge-
nannten Literaturdaten fir Polyolefine und sonstige eingebrachte Nichtpolyole-
fine (z.B. Fehlwurfe, Lacke, Klebstoffe, Etiketten) sind unter anderem folgende
problematische Elemente und Stoffgruppen enthalten und fur die stoffliche Nut-
zung aufgrund von bestimmten Strukturelementen kritisch:

¢ Weichmacher: Aromaten, Chlor
¢ Flulilstoffe: Silicate, Carbonate, Rul3, Silicone

o Flammschutzmittel: Brom, Chlor, Antimon, Aromaten, organische Phos-
phorverbindungen

o Alterungsschutz: Zinn, Aromaten, Schwefel

e Harter: Aromaten

e Farbmittel: Chrom, Chlor, Kobalt, Kupfer, Strontium
e Gleitmittel: Zinn

e PVDC und PA-Barriereschichten

e Restprodukte und Anhaftungen

Deshalb ist bei der Depolymerisation, wie auch beim mechanischen Recycling,
von einer groRen Anzahl von Stoffen auszugehen. Diese kénnen sich auf die De-
polymerisation selbst, den Aufbereitungsaufwand fir die Produkte, die Produkt-
qualitat und -vermarktbarkeit, die Gefahrenrisiken und, damit einhergehend, auf
die Wirtschaftlichkeit auswirken. Fur die Pyrolyse- bzw. Verdlungsprodukte be-
deutet dies, dass es eine geeignete Schadstoffsenke hinsichtlich der eingebrach-
ten Storstoffe geben muss. Wie sich gezeigt hat (s. Kapitel 6.3), sind anorgani-
sche Verunreinigungen erwartungsgemalf vor allem im Koks oder Wachs zu fin-
den. Fluchtige Verbindungen (Halogenverbindungen, PVC, Flammschutzmittel,
Weichmacher, NHs, HCN aus PA, sauerstoffhaltige Verbindungen) gelangen in das
Gas und die Flussigprodukte und mussen fur eine weitere stoffliche Nutzung ent-
fernt werden. Prinzipiell ist fir die Depolymerisation von Polyolefinen eine gute
Rezyklierbarkeit der Produkte vorteilhaft. Diese ist zwar fur die Depolymerisation
nicht definiert, kann aber aus dem Anforderungskatalog fur die Recyclingfahigkeit
far das werkstoffliche Recycling [4] vollstandig ibernommen werden. Aus Sicht
des chemischen Recyclings ist damit eine hohe Recyclingfahigkeit von Produkten
eindeutig zu begrufien.

4.3 Analyse zur Wirtschaftlichkeit

4.3.1 Verwertbarkeit der Depolymerisationsprodukte

Betrachtet man die Depolymerisation von Polyolefinen, so werden neben den
Wertprodukten Gas und Ol die Nebenprodukte Wachs und Koks erzeugt. Je nach
Verfahren fallen feste Ruckstande und Abwasser als unerwtnschte Abféalle an, die
entsorgt werden mussen. Viele Prozesse verwenden die Gase zur Bereitstellung
der Prozessenergie. Eine stoffliche Nutzung der Gase ziehen nur wenige in Be-
tracht, da sie nur mit zusatzlichem Aufwand verflissigt und transportiert werden
konnen. Das Hauptprodukt Ol, das je nach Depolymerisationsgrad und destillati-
ver Auftrennung unterschiedliche Siedepunkte hat, wird meist als Einsatzstoff in
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der erddlverarbeitenden Industrie (z.B. im Steamcracker, FCC-Prozess, Visbrea-
ker, Koker oder Vergaser) in Betracht gezogen. Da jedoch, wie in Kapitel 4.2.1
beschrieben, die Kunststoffrezyklate einen hohen Anteil an Fremdstoffen enthal-
ten, weisen auch die Ole einen hohen Anteil an Heteroatomen und Stérkompo-
nenten und damit eine niedrigere Qualitat und Vermarktbarkeit als erdolstam-
mige Vergleichsprodukte auf. [46]. Der unmittelbare Einsatz der Depolymerisa-
tionsprodukte in bestehende Raffinerieprozesse ware damit nur bedingt, durch
eine gezielte Beimischung und mit hohem Risiko mdglich. Hinsichtlich der Pro-
zesssicherheit kann dies als Ausschlusskriterium gewertet werden, da techni-
sches Risiko und Nutzen in einem schlechten Verhaltnis stehen. Eine Aufarbei-
tung der Depolymerisationsprodukte zum verstarkten Einsatz in einen Raffine-
rieprozess der Erdélverarbeitung ist damit unumgénglich, birgt aber Zusatzkos-
ten, die von der Art und Menge der Verunreinigungen abhéngig sind Die in den
Rezyklaten enthaltenen Feststoffe finden sich in einer Wachs- oder Koksfraktion
wieder. Dort akkumulieren Schwermetalle, die aus den Farb- und Zusatzstoffen
oder sonstigen Verunreinigungen stammen, sowie PAKs. Eine direkte stoffliche
Nutzung scheint ausgeschlossen, eine aufwandige Aufbereitung unumgéanglich.
Fur eine stoffliche Nutzung dieser Strome wird die Synthesegaserzeugung in Be-
tracht gezogen, wobei die entstehenden Aschen bzw. Schlacken die anorgani-
schen Produkte binden, wahrend der Kohlenstoff zu Synthesegas umgesetzt wird.

Um die Verwertbarkeit der Depolymerisationsprodukte zur Herstellung von Neu-
ware zu beurteilen, muss der Aufwand fur die Depolymerisation und der Nutzen
der Produkte mit der Herstellung von Neuware aus Erddl verglichen werden. Dazu
muss gefragt werden, in welcher GréRenordnung polyolefinische Rezyklate fur
die Depolymerisation mit welcher Reinheit zur Verfiigung stehen und wie grof3
der Aufwand der Aufbereitung von Depolymerisationsprodukten zum Einsatz in
der chemischen Industrie ist (Quantitat und Qualitat der Rezyklate und Qualitats-
anforderungen fur den Einsatz in der chemischen Industrie).

4.3.2 Preise fur die Einsatzstoffe

Wie oben dargestellt stehen fur die Depolymerisation ausreichende Mengen an
Polyolefinen zur Verfigung. Mischkunststoffe, z.B. aus der Sortierung Fraktions-
Nr. 352, kdnnten dafir in Frage kommen, ein entsprechendes Potenzial wurde
oben diskutiert. Aber auch andere Kunststofffraktionen aus dem Baubereich (z.B.
entsorgte Bauteile aus sekundaren Kunststoffanwendungen zum Ersatz von Holz
oder Beton) oder der Landwirtschaft bieten sich an. Fur derartige Materialien
kann derzeit mit einer Zuzahlung von 100-150 €/t gerechnet werden, wahrend
Ballenware aus reinen Fraktionen (geeignet fur werkstoffliches Recycling) mit 80
€/t bis 370 €/t gehandelt wird [77]. Fur die thermische Verwertung in einer Mull-
verbrennungsanlage oder als Mitverbrennung in Kraftwerken mussen ca. 100 €/t
gerechnet werden, Preise fur EBS bewegen sich je nach Qualitat und Situation
bei ca. 70 €/t. Der Preis richtet sich nach den Brenneigenschaften, Schadstoffge-
halten und dem Heizwert. Folienfraktionen 310 werden mit ca. 30 €/t gehandelt.

Fur Mischkunststoffe lagen negative Preise, also Entsorgungskosten vor. Ab Sor-
tieranlage kostet die Entsorgung in einer MVA 35 - 90 €/t, zur Aufbereitung als
EBS 45 - 60 €/t und 65 - 80 €/t fur die werkstoffliche Verwertung. Zum Transport
der Fraktionen zum Abnehmer missen 15 — 30 €/t einkalkuliert werden [54].
Das bedeutet, dass fur das Eingangsmaterial der Depolymerisation mindestens
0 — 60 €/t (inkl. Transport) kalkuliert werden sollten. Missten die Materialien vor
dem Einsatz in der Depolymerisation nochmals sortiert und aufbereitet werden,
dann wirde zuséatzlich ein geschatzter Aufwand von 80 bis 100 €/t entstehen.
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Beim mechanischen Recycling ist dieser Aufwand gerechtfertigt, weil Regranulate
mit Preisen bis zu 890 €/t gehandelt werden. Im Fall der Depolymerisation jedoch
musste zum gleichen Zeitpunkt, bei einem Erddlpreis von 64 $/bbl (419 €/t), mit
einem Produktwert von Naphtha 448 €/t gerechnet werden. Eine zuséatzliche Sor-
tierung wirde damit die Gewinnspanne der Depolymerisation erheblich belasten
(Durchschnittswerte 2019 [77]).

4.3.3 Preise fur die Depolymerisationsprodukte

Bei der Depolymerisation von Polyolefinen entstehen unterschiedlich werthaltige
Produkte (feste Ruckstande, Ole, Gase und Abwasser). Je nach Einsatzstoffqua-
litat werden bei der Depolymerisation Olausbeuten von 70 — 80 % genannt [48].
Nach Haig et al. entstehen bei der Pyrolyse, gemittelt aus 1 t Mischkunststoffen,
9,5 % Gas, 75,6 % Ole und 9,7 % Koks sowie 5,3 % Wasser. Bei einer katalyti-
schen Verolung wurde mit 9,7 % Gas, 68,4% Ole 18,9 % Wachsabfalle (inkl.
2,3 % Katalysatoreinsatz) und 5,3 % Wasser gerechnet [47].

Koks und Ruckstande mussen thermisch verwertet werden. Aufgrund der hohen
Schadstoffbelastungen (Beispiel in Tabelle 14) muss jedoch im Einzelfall geklart
werden, ob dazu eine einfache MVA oder eine Sondermullverbrennungsanlage
zur Entsorgung dienen muss, wodurch zuséatzliche Kosten in Hohe von ca. 100
€/t bei der Wirtschaftlichkeit zu berucksichtigen sind. Pyrolysewasser und
Feuchte aus der Trocknung mussen fachgerecht behandelt werden, was wiede-
rum Kosten verursacht.

Die Gase werden in den meisten Verfahren energetisch genutzt. Eine Abgasbe-
handlung ist dringend erforderlich. Werden Gase stofflich genutzt und geht man
davon aus, dass, bezogen auf den Eingangsstoff, 25% Propen und Butene als
Gas und 50% als Ol erzeugt werden konnten, dann wiirden bei einem Marktpreis
von 915 €/t fur die Gase Propen und Buten 229 €/t erwirtschaftet (chemical grade
Propen [78]).

Die Ole stellen in der Regel das Hauptprodukt dar, das nach einer weiteren Auf-
bereitung im Steamcracker zu Monomeren verarbeitet werden kann. Wird Naph-
thaqualitat erreicht, so kdnnen bei einem Naphthapreis von 450 €/t (Erdo6lpreis
420 €/t) und 75% Olausbeute 338 €/t Einsatzstoff erzielt werden.

Tabelle 3: Produktpreise bei einem Erddlpreis von 420 €/t (64 $/bbl), An-
nahme, dass die Gase vollstdndig fir den Prozess verwendet werden.

Produkte Pyrolyse katf?l_lytische Spaltung zu
Verdlung Monomeren

Produkt-| Aus- Erlss | AYS Erlss | AYST Erlos

preis beute beute beute

€/t [t/t] €/t [t/t] €/t [t/t] €/t
Gas 0 0,095 0,097 0,047
Propen/Butene | 915 0,25 229
Naphtha 450 0,756 340 0,684 |308 0,5 225
Koks/Wachs -100 0,097 -10 0,189 |-19 0,15 -15
Wasser -20 0,053 -1 0,053 |-1 0,053 -1
Erlos pro t Einsatz- 329 >88 438
stoff

Der Wert der Depolymerisationsprodukte, die als Eingangsstoff fur einen
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Steamcracker bzw. die chemische Industrie dienen, richtet sich stark nach dem
Erdo6lpreis, da auch der Preis des zu substituierenden Produktes eng am Erdol-
preis orientiert ist (Abbildung 6). Generell kann gesagt werden, dass weitgehend
unabhangig vom jeweiligen Grundprodukt der Petrochemie (Ethylen, Naphtha
usw.) eine hohe Abhangigkeit zum Erdélpreis besteht, da eine Einbindung in ir-
gendeinen Punkt der Petrochemie den Vergleich mit Erdol bzw. den entsprechen-
den Derivaten voraussetzt.
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Abbildung 6: Preisentwicklung Basischemikalien in der Erddlchemie [78]

Bei einem Erddlpreis von 420 €/t (2019) kostet Naphtha auf Erdélbasis 450 €/t.
Das Depolymerisat kann also maximal zu diesem Preis verkauft werden. Zum
Vergleich: PE-Neuware kostete im gleichen Zeitraum ca. 1.100 €/t [77]. Vom
Erdolpreis, der die Outputpreise weitgehend bestimmt, bleibt der operative Auf-
wand fir die Depolymerisation jedoch weitgehend unabhéangig.

Die Kopplung an den Erdélpreis wird auch bis auf weiteres erhalten bleiben, da
die moéglichen Mengen an Depolymerisaten aufgrund der geringen Rezyklatmen-
gen bei hohem Monomerbedarf (11 Mio. t/a) und daraus resultierenden Kunst-
stoffproduktionsmengen [5] nur geringe Auswirkungen auf den Markt haben.
Trotz rohstofflichen Recyclings muss bei der Produktion immer ein grofRer Anteil
an Neurohstoffen hinzugefuhrt werden. Daraus ergibt sich die Frage, mit wel-
chem Aufwand die Depolymerisation und die Erreichung der geforderten Spezifi-
kationen fur den Einsatz in der chemischen Industrie verbunden sind.

4.3.4 Qualitatsanforderungen fur die Depolymerisationsprodukte

In der chemischen Industrie und der Kunststoffherstellung werden sehr hohe An-
forderungen an die Reinheit der Einsatzstoffe gestellt, weil bereits kleine Mengen
an Verunreinigungen die Prozessketten massiv storen kdnnen (siehe Tabelle 4).
Da die Eingangsstoffe in die Prozessketten den geforderten Spezifikationen ent-
sprechen mussen, bedeutet dies, dass Produkte aus der Depolymerisation in ei-
ner sehr hohen Reinheit vorhanden sein missen oder nur in sehr geringen Men-
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gen dem erddlstammigen Einsatzstoffen beigemengt werden kénnen. Die anfal-
lenden Depolymerisate missen zwingend nachbehandelt werden, z.B. durch ein
Hydrotreating. Der Aufwand fur die Aufarbeitungsschritte wird dabei von der
Qualitat der zur Depolymerisation eingesetzten Kunststoffabfalle, vom Verfahren
und von der Prozesskette abhé&ngen. Eine Optimierung von Aufbereitungsauf-
wand der Kunststoffabfalle, Depolymerisation und chemischer Nachbehandlung
ist erforderlich.

Tabelle 4: Spezifikation unterschiedlicher Zwischenprodukte zum Einsatz in der
chemischen Industrie

Spezifikation Naphtha [79] Propen [80]
chemical grade polymer grade
Reinheit Paraffine Propen Propen
>80 % 92-95% 99,5-99,8%
Olefine <1%
Stickstoff N2 <50 ppm <50 ppm
NHs | <O,1 ppm
NOx | O
Sauerstoff <1 ppm <5 ppm <5 ppm
Schwefel <100 ppm <5 ppm <1 ppm
Chlor <10 ppm - -

4.3.5 Bewertung der Wirtschaftlichkeit

In der Literatur finden sich verschiedene Informationen tber die Wirtschaftlich-
keit der Depolymerisation von Kunststoffen und Hausmill, die auf unterschied-
liche Weise zustande gekommen sind. Die Details der Modellrechnungen sind
nicht volistandig nachvollziehbar. Ein Teil dieser Informationen wurde zusam-
mengestellt und auf Gemeinsamkeiten uberpruft. Dazu wurden mehrere Studien
ausgewertet. Diese Informationen wurden preis- und wé&hrungsbereinigt zuei-
nander ins Verhaltnis gesetzt, um Gemeinsamkeiten zu finden.

Folgender Rahmen wurde angenommen:

e (geeignete Kunststoffabfalle stehen kostenlos zur Verfugung,

¢ Naphtha wurde als einheitliches Produkt, fur das es einen Marktpreis
gibt, als Standardprodukt verwendet,

e pro t Kunststoff wurde Naphtha mit einer Ausbeute von 75% erzeugt.

Die zur Verfligung stehenden Berechnungen beziehen sich auf unterschiedliche
Zeiten und Technologien, die alle nur in der Planungsphase waren. Sie haben
unterschiedliche BezugsgroRen und kénnen daher nur als grober Anhaltspunkt
gesehen werden (Tabelle 5). Relativ ausfuhrliche Berechnungen stellt Haig et al.
[47] zur Verfugung, die jedoch kritisch betrachtet werden mussen. Insbesondere
die zu erzielenden Erlose erscheinen als relativ hoch. Dennoch wurde dieses Sze-
nario als Ausgangspunkt genommen, um die verschiedenen Rechnungen ver-
gleichbar zu machen. Weiter wurde versucht, die verschiedenen Angaben in ei-
nen zeitlichen und wirtschaftlichen Zusammenhang zu bringen. Dazu wurden die
Angaben (insbesondere die zu den Betriebskosten) in Euro umgerechnet und ins
Verhaltnis zum Olpreis (Naphtapreis), zum Umtauschkurs und zum allgemeinen
Preisindex des EURO gesetzt. Um eine gewisse Vergleichbarkeit der Technologien
zu gewahrleisten, wurden die Technologien auf Pyrolyse und katalytische Depo-
lymerisation eingegrenzt. Weitere Annahmen waren, dass eine Kunststoffmi-
schung aus Polyolefinen (z.B. die Fraktion 320) ohne Zuzahlung zur Verfligung
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steht und dass das Flussigprodukt als Naphtha in der Petrochemie untergebracht
werden kann.

Die herangezogenen Modellrechnungen sind aus verschiedenen Maotivationen
heraus entstanden, betreffen verschiedene AnlagengroR3en, unterschiedliche ge-
ografische Standorte und sind daher nur bedingt vergleichbar.

Tukker et al. [81] bezieht sich auf Information der BASF und VEBA. Es
kann davon ausgegangen werden, dass in diesen Aussagen eine Vollkos-
tenrechnung mit einer entsprechend hohen operativen Gewinnmarge zu-
grunde liegt. Es wurde eine Zuzahlung von bis zu 250 €/t diskutiert.

Haig et al. [47] legt Modellrechnungen fur Schottland zugrunde. Diese sind
detailliert, konnen aber nicht volilstdndig nachvollzogen werden. Finanzie-
rung und operativer Gewinn sind einbezogen. Insgesamt wird die Kalkula-
tion als sehr optimistisch eingeschéatzt.

ORA [48] schatzte den break even bei einem Erdélpreis von 40 — 65 $/bbl,
was einem Naphthapreis von 300 — 460 €/t entsprache. Die Erl0ose lassen
sich damit bei 75% Ausbeute auf 225 — 345 €/t KS schéatzen. Dabei wurden
die Selbstangaben unterschiedlicher Anbieter einbezogen.

BKV [51] veroffentlichte eine Studie, in der u.a. die Pyrolyse von Kunst-
stoffen aus Hausmduill in der inzwischen stillgelegten Anlage in Burgau mit
Gesamtprozesskosten von 183 €/t modelliert wurde. Eine Aufbereitung der
Produktdle ist nicht inbegriffen.

BCG [32] betrachtet Beispiele fur verschiedene Marktkategorien in Singa-
pur (Mature Market), an der US-Golfkiste (Moderately Developed) und in
China (in Entwicklung).

Fur eigene Berechnungen auf der Basis von Haig et al. [47] wurden die
Angaben auf den aktuellen Olpreis/Umtauschkurs und die Preisentwick-
lung Ubertragen.

Tabelle 5: Plausibilitat Wirtschaftlichkeit bei 75% Naphthaausbeute ohne Preis-
bereinigung

Jahr | Quelle Erdol- |geschatzte Er- Gate fee Geschéatzte Her-
preis I6se Naphtha stellungskosten
[$/bbl] [€/t KS] [€/t KS] [€/t KS]
2000 | Tukker [81] 20 150 250 280-380
2013 |Haig et al.[47] 112 545 100 149-307
2015 |ORA [48] 99 472 0 171-477
BKV (KS statt
2018 Hausmiill) [51] 54 320 0 183
2019 |BCG [32] 71 383 0 208-369
eigene Berech-
2020 |nung auf Basis 64 336 100 162-333
Haig [47]
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Abbildung 7: Ermittlung des break even auf Basis der verfugbaren Datenlage,
preis- und wahrungsbereinigt

Die Wirtschaftlichkeitsgrenze scheint bei den oben betrachteten Modellrechnun-
gen bei einem Erddlpreis von ca. 60 - 80 $/bbl zu liegen. Angaben mit niedrigeren
Wirtschaftlichkeitsgrenzen bertcksichtigen die Produktaufbereitung und den Um-
gang mit Stérkomponenten nicht. Eine eher konservative Betrachtung ist deshalb
vorzuziehen. Der Erdélpreis von 60 - 80 $/bbl scheint — von kurzfristigen Markt-
turbulenzen abgesehen — im Bereich des Wahrscheinlichen. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass bis auf Ausnahmen eine Zuzahlung in Zukunft nicht
mehr notwendig sein dirfte.
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Abbildung 8: Darstellung des Erddlpreises von 1987 — 2019 mit break even fur
Depolymerisationsverfahren [82]
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4.4 Bewertung der Rahmenbedingungen

Der derzeitige Zustand des Recyclings kann als ,,Rosinenpickerei“ bezeichnet
werden. Geringe Mengen an hochwertigen Polyolefinabfallen werden dem werk-
stofflichen Recycling zu guten Preisen zugefihrt. Grolle Mengen der Polyolefin-
abfalle mussen jedoch zu niedrigen Preisen oder haufiger mit Zuzahlung einer
Verwertung zugefuhrt werden.

4.4.1 Bewertung aus heutiger Sicht

Die Depolymerisation von Polyolefinen kann einen Beitrag leisten, um nicht werk-
stofflich verwertbare Kunststoffe einer stofflichen Verwertung zuzufihren. Als
Einsatzstoff kommen besonders verunreinigte Abfalle, die aufgrund von Geru-
chen, Anhaftungen, Kleber- und Etikettenresten sowie unpassender Farbe und
Zusammensetzung kaum oder nicht fur die Rezyklatherstellung verwendet wer-
den kénnen, in Frage.

Hinsichtlich der Rahmenbedingungen kann zusammengefasst werden, dass aus-
reichende Mengen Polyolefine als Abfallstoffe vorliegen. Die Qualitat dieser Stoffe
weist groRe Unterschiede im Hinblick auf Zusammensetzung und Konsistenz auf,
sodass ein Aufarbeitungsaufwand der Abfallkunststoffe und der aus der Depoly-
merisation entstehenden Produkte einzuberechnen ist. Um die Depolymerisation
und Aufreinigung der Produkte aufzubauen, ist ein nicht unerheblicher Investiti-
onsaufwand notwendig. Die Abschreibung fur derartige Anlagen liegt haufig bei
Uber 10 Jahren. Um eine derartige Investition zu rechtfertigen, muss der Betrieb
dieser Anlage Uber einen planbaren Zeitraum mit Kunststoffabfallen von planba-
rer Menge, Qualitat und Preis sichergestellt sein. Andernfalls ist die Wirtschaft-
lichkeit gefahrdet. Auch die Abnehmerstruktur muss gewéhrleistet sein, damit
das Depolymerisat sicher verkauft werden kann und die Erlose die Kosten trotz
Schwankungen im Erdélpreis Uberschreiten. Eine Wirtschaftlichkeit sollte erst ab
einem Erddlpreis von tber 80 $/bbl gegeben sein. Dieser wird aus heutiger Sicht
nicht zuverlassig Uberschritten. Der Einstieg in das chemische Recycling scheint
derzeit imagegetrieben und auf zukilnftige Entwicklungen hin ausgerichtet zu
sein. Ein Mehrwert durch rezyklierte Produkte kénnte durch eine gesteigerte Ak-
zeptanz bei Kunden erreicht werden. Die Befurchtung, dass ein zunehmender
Bedarf der chemischen Industrie an Mischkunststoffen das mechanische Recyc-
ling verdrangen kénnte, ist aus rein wirtschaftlicher Hinsicht unbegriindet. Durch
die EinfUhrung des chemischen Recyclings und von Depolymerisationsverfahren
konnten jedoch derzeit defizitare Produkte aus den Sortieranlagen zu gewinn-
bringenden werden. Die daraus erzielbaren Erlose kdnnten dazu beitragen, dass
die Kosten der Sortieranlage breiter umgelegt werden kénnen. Damit kénnten
auch Rezyklate aus dem werkstofflichen Recycling guinstiger angeboten und in
weitere Anwendungsfelder eingefuhrt werden. Nicht zuletzt wird auch bei zuneh-
mend verbesserter Sortiertiefe der Kunststoffabfalle und recyclingfreundlichem
Kunststoffdesign immer ein hoher Anteil von Sortierresten tbrigbleiben, der nicht
fur das werkstoffliche, aber fur das chemische Recycling geeignet ist und damit
im Wertstoffkreislauf verbleiben kann.

4.4.2 Bewertung aus postfossiler Sicht

Um Stoffkreislaufe zu schlielen und den Einsatz an fossilen Rohstoffen stark zu
reduzieren, mussen Wege gefunden werden, wie Rezyklate in grolem Umfang
wieder zur Herstellung von Neuware dienen kénnen. Dazu gehort, dass maglichst
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alle in den Verkehr gebrachten Kunststoffe wieder gesammelt und einer Verwer-
tung zugénglich gemacht werden. Aus dem mechanischen Recycling sollten dabei
moglichst hochwertige Rezyklate entstehen, die fur gleiche Produkttypen ver-
wendet werden kdnnen (geschlossener Kreislauf). Sinkt die Qualitéat, so kdnnen
die Rezyklate nur noch fur ein eingeschranktes Einsatzgebiet in einem zweiten
Kreislauf verwendet werden. Fallen verunreinigte Kunststoffe in zu grofen Men-
gen auf einem niedrigen Qualitatsniveau an, dann akkumulieren Rezyklate auf
dieser Ebene, was einem Uberangebot dieser Rezyklate entsprache. Mengenbe-
dingt muss dann der Uberschuss chemisch recycelt werden. Das chemische Re-
cycling ist damit eine Erganzung zum werkstofflichen Recycling. Erst dadurch
kann der Qualitatsverlust durch die Alterung der Polymere und durch Verunrei-
nigungen kompensiert werden [43]. Werkstoffliches Recycling als Sortier-,
Wasch- und Compoundierprozess, ggf. erganzt durch einen Lésungsprozess, und
die Verarbeitung zu Neumaterial reichen fir eine echte Kreislauffihrung zur Her-
stellung von Neuware allein nicht aus. In dem Maf3, wie Erddl durch Pyrolysedle
ersetzt werden kann, ist ein Verzicht auf fossile Ressourcen zur Herstellung von
Kunststoffneuware moglich. Die Grenzen des werkstofflichen Recyclings erfor-
dern damit eine Erganzung durch das chemische Recycling, sodass Stoffkreis-
laufe tatsachlich geschlossen werden kdnnen. Zero Waste Europe schlagt dazu
eine Erweiterung der Abfallhierarchie vor, in der das chemischen Recycling als
Methode zur Herstellung hochqualitativer Materialien hinter dem mechanischen
Recycling, aber vor der thermischen Verwertung steht. [43]
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Einordnung der unterschiedlichen Verwertungsarten in eine Circular Economy
unter Berlcksichtigung der Qualitat und der Anwendungsbreite
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4.4.3 Fazit

Chemisches Recycling ist keine Konkurrenz zum werkstofflichen Recyc-
ling, sondern eine Ergdnzung. Nur durch das chemische Recycling kann
aus verunreinigten Rezyklaten Kunststoff in Neuwarenqualitat hergestellt
werden.

Kunststoffneuware kann mit einem hohen Energieaufwand aus fossilen
Rohstoffen, aber auch aus Depolymerisationsprodukten hergestellt wer-
den.

Die anfallenden Kunststoffabfallstrome werden gemischt gesammelt, sor-
tiert und verwertet. Nur ein geringer Teil von 11 % der Polyolefine wird
werkstofflich wiederverwertet. Grund hierfur ist, dass in vielen Bereichen
Regranulate nicht eingesetzt werden dirfen oder aufgrund der Produkt-
qualitdt nicht eingesetzt werden koénnen. Positiv sticht beim mechani-
schen Recycling die sortenreine Sammlung und Verwertung von PET-Ge-
trankeflaschen heraus.

Der Uberwiegende Teil der Kunststoffabfalle wird thermisch verwertet.

Nicht garantierbare Eingangsstoffmengen, Qualitaten und Preise er-
schweren Investitionen in das chemische Recycling.

Die Qualitat der Recyclingprodukte und die Prozesse zur Umwandlung
werden durch Fremdstoffe negativ beeinflusst.

Kunststoffdesign und Stoffkreislaufe sollten so gestaltet sein, dass mog-
lichst reine Kunststofffraktionen fur werkstoffliches Recycling und die De-
polymerisation zuganglich sind.

Das chemische Recycling kann bei der aktuellen Marktsituation nur be-
dingt eine Rolle im Stoffkreislauf spielen.

Das chemische Recycling kann dazu dienen, dass das Gesamtsystem kos-
tengunstiger gestaltet wird, sodass die Kosten zur Herstellung von me-
chanisch erzeugten Rezyklaten gesenkt werden kénnten.

Zur Etablierung einer Circular Economy und zum Erreichen der Klima-
schutzziele stellt das chemische Recycling und damit auch die Depoly-
merisation von Polyolefinen eine Schllsseltechnologie dar.

Die Etablierung der Technologien im industriellen Ma3stab wird bis 2030
erwartet.
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5 Stand der Technik

Technologisch wurde in den mehr als 40 vergangenen Jahren sehr viel unter-
nommen, um Abfélle fur die Gewinnung von chemischen Produkten zu nutzen.
Als Zielprodukt wurden Synthesegas, aus dem z.B. Methanol hergestellt wurde,
oder Ole erzeugt, die als Kraftstoff oder als Einsatzstoff in der chemischen In-
dustrie verwendet werden sollten. Letztendlich konnte sich bisher kein Verfahren
am Markt behaupten. Die Ursachen kénnen u.a. auf die wirtschaftlichen Rahmen-
bedingungen [81] und technische Probleme zuriuckgefuhrt werden (u.a. [49,
83]).

Zu den verfolgten Ansétzen der Depolymerisation gehdrten insbesondere nach
dem Inkrafttreten der Verpackungsverordnung 1991, in der die Hersteller ver-
pflichtet wurden, gebrauchte Verpackungen einer Verwertung zuzufuhren, die
Verfahren von BASF und von VEBA [81]. Die Verfahren hatten zum Ziel, aus
Kunststoffen (DSD-Abfiallen) wieder Chemikalien bzw. hydrierte Ole herzustellen.
Sie wurden im Demonstrationsmaf3stab (VEBA 87.000 t/a; BASF 15.000 t/a) be-
trieben [52, 81]. Die Qualitat der Einsatzstoffe lie3 hohe Mengen an unerwunsch-
ten Polymeren (4 % bzw. 8 % PVC) zu. Der gebildete Chlorwasserstoff wurde
aus den Spaltgasen der Vorbehandlung (80 % des eingebrachten Chlors) und
den der Hydrierung zugefuhrten Flissigprodukten (Bindung von 18 % des Chlors
im gebildeten Prozesswasser) erreicht. Im Vergleich zu damals beinhalten typi-
sche Kunststoffsortierfraktionen heute deutlich weniger PVC, sodass aktuell von
einer noch hoheren Produktreinheit ausgegangen werden konnte. Die Einsatz-
stoffe beider Verfahren mussten sortiert (Metallabtrennung) und agglomeriert
werden. Beide Verfahren waren damals nicht wirtschaftlich (Kapitel 5.2). Hemm-
nisse fur die Marktfahigkeit der Verfahren waren

« die Abhangigkeit der Wirtschaftlichkeit vom Erddlpreis und

- eine fehlende zeitliche Garantie hinsichtlich der Menge der zu erwarten-
den Kunststoffstrome, sodass eine langfristige Investition in das roh-
stoffliche Recycling mit sehr grof3en Risiken behaftet war.

Die rohstoffliche Verwertung von Kunststoffabfallen wurde daraufhin aufgege-
ben. Versuche, wirtschaftlich zu arbeiten, bestimmten die Rahmenbedingungen,
was bedeutete, dass:

= die angenommenen Abfallqualitdten minderwertig sein,
e die Erldse fiur das Produkt ausreichend hoch und
= die Technologie zuverlassig sein mussten.

Insbesondere die beiden letzten Kriterien konnten nicht durchgangig gewahrleis-
tet werden. Als letztes schloss 2007 SVZ Schwarze Pumpe, wobei der Erdolpreis
zu diesem Zeitpunkt bei ca. 60 $/bbl lag. Die Recyclingquote fur das rohstoffliche
Recycling sank dadurch von 0,3 Mio.t auf 0,05 Mio. t [54].

Im Ausland, aber auch in Deutschland wurde das Ziel, aus minderwertigem Abfall
hochwertiges Benzin und Diesel zu erzeugen, nicht aufgegeben. Insbesondere
kleinere Technologiefirmen versuchten Investoren zu finden. Als mdgliche Ein-
satzstoffe wurden oft sehr heterogene Einsatzstoffe unter fragwirdigen Anga-
ben vorgeschlagen. Viele Firmen konnten keinen Erfolg verbuchen und sind nicht
mehr auf dem Markt. Energie- und Massenbilanzen wurden selten und oft inkon-
sistent verotffentlicht, die in das System einzubringende Energiemenge unter-
schatzt oder Fehler im Umgang mit den zu verarbeitenden Stoffen begangen.
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Heute, nach etwa 20 Jahren, erlebt die Depolymerisation von Kunststoffabfallen
in der chemischen Industrie eine Renaissance. Durch den oben erlauterten ge-
sellschaftlichen Zwang (Circular Economy, Klimaschutz, Plastik im Meer, Mikro-
plastik ...) nimmt das Interesse an rohstofflichen Recyclingverfahren stark zu. Zu
den Technologiefirmen mit Investorenkapital gesellen sich klassische Firmen der
Chemie- und Kunststoffindustrie wie OMV, BASF, DOW, Shell, BP, INEOS, Lyon-
dellBasell, NESTE oder SABIC. Als Geschaftsmodell dient unter anderem die Ver-
marktung von hoherpreisigen Recyclingkunststoffen, die auf Basis des chemi-
schen Recyclings unter Verwendung herkdmmlicher Steamcrackerprozesse her-
gestellt wurden. Pyrolysedle aus Altkunststoffen sollen dabei aufbereitet oder di-
rekt als Co-Einsatzstoff zu Naphtha dem Steamcracker oder in anderen Schritten
der Erdélaufbereitung zugefihrt werden. Der Anteil der aus den eingesetzten Alt-
kunststoffen hergestellten Neuprodukte wird Uber ein Allokationsverfahren er-
mittelt [33]. Das bedeutet, dass je nach Kundenakzeptanz mit einem Anstieg des
chemischen Recyclings zu rechnen ist. Es scheint nur eine Frage der Zeit zu sein,
dass zuverlassig bestimmte Mengen und Qualitaten auf diese Weise zu erreichen
sind. Folgt man den Angaben der chemischen Industrie, dann sollten das 2030
bereits 0,36 Mio. t pro Jahr sein [44].

Um Technologien offen hinsichtlich deren Zukunftsfahigkeit zu bewerten, muss
kritisch unterschieden werden, welche Hindernisse im Einzelnen vorlagen. Oft-
mals wurden in der Vergangenheit unrealistische Ansatze verfolgt, die zwangs-
laufig scheitern mussten. Hilfreich ist, wenn Verfahren nach definierten Kriterien
begutachtet und bewertet werden kdnnen. Daraus lasst sich ableiten, unter wel-
chen Bedingungen ein Verfahren kiunftig erfolgreich eingesetzt werden kann.

5.1 Grundlagen

5.1.1 Energieaufwand

Die Depolymerisation von Kunststoffen benétigt viel Energie, da die Glasuber-
gangswarme aufgebracht und der Kunststoff erwdrmt und gespalten werden
muss. Dabei durchlaufen die beteiligten Stoffe mehrere Zustande.

1.) Vom Ausgangszustand bis zum reaktionsfahigen Zustand (1 > 2),
2.)vom heil3en Polymer zum heil3en Spaltprodukt (2 - 3) und
3.) vom Spaltprodukt zum kalten Produkt (3 = 4).

Bei der Depolymerisation miussen mehrere Teilvorgange zur energetischen Bilan-
zierung herangezogen werden. Beim ersten Schritt (Abbildung 10: Zustand 1->2)
muss der Kunststoff von Raum- auf Betriebstemperatur aufgeheizt werden. Dabei
sind die Warmekapazitat und der Glastibergang sowie die benottigte Reaktions-
temperatur zu berucksichtigen. Im zweiten Schritt (Zustand 2->3) muss die Spal-
tenergie aufgebracht werden. Dazu ist je nach Produkt eine Energie von uber 65
kJ/mol pro Bindungsbruch aufzubringen. Je geringer die Molekilgrél3e im Pro-
dukt, umso mehr Spaltprozesse mussen ablaufen und desto mehr Energie wird
fur die Reaktion benotigt. Uberlagert wird dieser Schritt von Nebenreaktionen,
bei denen Energie frei werden kann. Die entstehenden Produkte muissen nach
dem Spaltprozess im dritten Schritt (Zustand 3->4) abgekuhlt werden. Diese
Energie féllt, sofern keine Warmeriuckgewinnung oder direkte Weiterverarbeitung
maoglich ist, als Abwarme an. Wird diese nicht genutzt, kann die Effizienz des
reinen Spaltprozesses anhand der Produkte abgeschatzt werden.
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Exkurs 1:

Exemplarisch soll die Herstellung von zwei linearen 1-Olefinprodukten unter-
schiedlicher Kettenl&dnge bei 350°C Reaktionstemperatur und 20°C Produkttem-
peratur betrachtet werden. Die Energie zum Aufheizen von Polyolefinen auf
350°C betragt grob 1.000 kJ/kg. Aus Abbildung 10 wird ersichtlich, dass der ge-
samte Energiebedarf von Aufheizen und Spalten fur ein lineares 1-Olefinprodukt
mit 19 Kohlenstoffatomen 1.285 kJ/kg betragt. Beim Abkuhlen werden 1.081
kJ/kg an die Umgebung abgegeben. Die Differenz dieser Energien verbleibt im
Produkt. Auf Basis dieser Annahmen ergibt sich eine Energieeffizienz von genutz-
ter Energie (Energie im Produkt) und eingesetzter Energie von ca. 15,9 %. Wird
zu kleineren Produktmolekilen (10 C-Atome) gespalten, so nimmt der Energie-
bedarf fur die Spaltung zwar zu, da aber beim Abkthlen nur die anndhernd glei-
che Energiemenge wie bei hdhermolekularen Produkten abgefuhrt wird, erhéht
sich die Energieeffizienz auf 27,5 %. Bei Gasprodukten muss dariber hinaus die
Kondensationswarme nicht abgefihrt werden, was zu einem sprunghaften An-
stieg der Effizienz bis auf 74,8 % bei Propen fuhrt. Um die Energieeffizienz zu
erhdhen ware es noétig, Warme ruckzugewinnen, Produkte mit niedrigerer Mol-
masse zu erzeugen oder die Reaktionstemperatur, zum Beispiel durch den Ein-
satz von Katalysatoren, zu senken. Wie im Folgenden jedoch noch gezeigt wird,
muss von deutlich groReren Energieverlusten tiber Abwarme von den Wandungen
und Aggregaten ausgegangen werden. Daraus ergibt sich, dass der effizienteste
Prozess ohne Abklhlung der Pyrolysedle und Gase auskommt. Bei gleichem Ziel-
produkt (Monomere) sollte deshalb das Pyrolysedl als Zwischenprodukt unmittel-
bar ohne Abkuhlung hydriert und dem Steamcracker zugefihrt werden oder es
sollten Gase erzeugt und in die Aufbereitung des Steamcrackerprodukts gegeben
werden.
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Abbildung 10: Abhangigkeit des minimalen Energiebedarfs zum Aufheizen und
Spalten von PE-HD zu linearen 1-Olefinen und die daraus berechnete Energieef-
fizienz ohne Warmeritckgewinnung aus den Spaltprodukten
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5.1.2 Energieeintrag in die Anlage

Die Energie, die fur den Gesamtprozess aufzuwenden ist, muss in den Apparat
eingebracht werden. Dies kann durch Warmeubertragung an den Wéanden, durch
den Eintrag mechanischer Energie oder durch Zugabe oder Rezirkulation heil3er
Massen (Lurgi-Ruhrgas-Verfahren, LogOil) erfolgen.

Der Energieeintrag muss dabei zum Energiebedarf fur den Depolymerisations-
Prozess der eingebrachten Menge und Qualitat der Einsatzmaterialien passen,
um eine optimale Ausbeute zu erhalten. Je hoher der Durchsatz in der Anlage ist,
desto schwieriger ist es gleichmafRige Reaktionsbedingungen einzustellen. Auf-
grund der, auch unter optimalen Reaktionsbedingungen, hohen Viskositat und
vergleichsweise schlechten Warmeleitfahigkeit der Polymere (ca. 0,2 W/(m K),
muss darauf geachtet werden, dass im Reaktionsraum eine sehr gute Durchmi-
schung der Polymere vorliegt, sodass an der Wand keine Uberhitzung des Poly-
mers erfolgt, wahrend die Temperatur zum Reaktorinneren hin abfallt [84]. Der
schlechte Warmeubergang kann die Reaktionen hemmen. Entsprechend opti-
miert muss die Energie in den Reaktionsraum eingebracht werden.

Nimmt man einen Energieaufwand von 2.500 kJ/kg und einen Warmedurch-
gangskoeffizient von 175 W/(m? K) an [85], so wird bei einem Massenstrom von
1 t/h und einer mittleren Temperaturdifferenz von 50°C zwischen Wand und Re-
aktorinhalt ungefahr 79,4 m? Warmeubertragungsflache bendétigt. Dies bedeu-
tet, dass aufgrund der gewinschten niedrigen Temperaturdifferenzen und des-
Temperaturniveaus bei der Warmeubertragung Uber die beheizten Wande nur
geringe Warmemengen uUbertragen werden kdénnen und entsprechend relativ
grof3e Warmeubertragungsflachen notwendig sind. Bei einem Drehrohr mit einem
Langen/Durchmesserverhaltnis von 10 und den oben gewéahlten Randbedingun-
gen (Durchsatz, Warmedurchgangskoeffizient, Temperaturdifferenz) betriige das
Reaktorvolumen ca. 31,5 m® (ca. 15,9 m Lange und 1,59 m Durchmesser), was
einer Raumzeitausbeute von nur 0,032 kg/l h entsprdche und u.a. mit héheren
Energieverlusten (Abstrahlungsverluste) verbunden ist. Der Prozess muss also
insbesondere hinsichtlich einer mdglichen Warmetransportlimitierung tberpruft
und entsprechend angepasst und ausgelegt werden, um die gewtnschte Durch-
satzleistung zu erreichen.

5.1.3 Kinetik
Die Depolymerisation von Polyolefinen kann sowohl thermisch als auch kataly-
tisch unter inerten oder hydrierenden Bedingungen erfolgen.

Thermische Spaltung

Die thermische Spaltung beruht im Startschritt generell auf der homolytischen
Spaltung einer Bindung, sodass zwei primare Radikale entstehen. Durch eine
Kettenreaktion reagieren die gebildeten Radikale durch die Ubertragung eines
Wasserstoffradikals aus der Kette zu einem Alkan. Neugebildete sekundéare oder
tertiare Radikale aus der Polymerkette reagieren unter einer beta-Spaltung in ein
olefinisches Bruchstiick und ein neues priméares Radikal. Die Wasserstoffuiber-
tragungsreaktionen kénnen dabei inter- oder intramolekular ablaufen, wobei un-
terschiedliche Spaltprodukte gebildet werden. Die Reaktionskette wird beendet,
wenn zwei Radikale miteinander intra- oder intermolekular abreagieren [86]. Als
Nebenreaktion kdnnen die Radikale wieder mit gebildeten Olefinen analog zur
Polymerisation reagieren. Die genaue Zersetzung von Kunststoffen hangt speziell
von der Stabilisierung der Radikale beziehungsweise der Produkte und damit vom
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eingesetzten Kunststofftyp ab [87]. Bei der thermischen Depolymerisation wer-
den kunststoffspezifisch folgende Mechanismen unterschieden:

1.) Random-chain-scission: Die Kette wird nach und nach vom Ende her auf-
gebrochen und es entstehen Monomere. Dieser Mechanismus wird bei
stabilen Monomereinheiten bevorzugt (PMMA, PTFE, PAN, PS, PIB). Hier
kénnen hohe Monomerausbeuten des Ursprungsmaterials gewonnen wer-
den und die Produktverteilung ist eng.

2.) End-chain-scission: Durch zufélligen Kettenbruch entstehen Bruchsticke
von ungleicher Lange. Die Produktverteilung ist sehr breit (Tabelle 6). Das
Monomer wird kaum zurickgewonnen (PE, PP, PS, Polybutadien, Poly-
isobuten).

3.) Chain Stripping: Reaktive Substituenten oder Seitengruppen werden von
der Polymerkette abgespalten. Spezielle Produkte wie Chlorwasserstoff
aus PVC kdnnen gut abgetrennt werden. Das entstandene Polyen unter-
liegt dann weiteren Reaktionen, wobei auch niedermolekulare Produkte,
Aromaten und Koks gebildet werden. Das Monomer wird kaum zuruckge-
bildet (PVC, PAN).

4.) Cross-linking: Die Bildung eines Kettennetzwerks durch eine pyrolytische
Kondensation erfolgt aus duroplastischen Polymeren bei héherer Tempe-
ratur. Als Produkte entstehen Gase und Koks. Monomer wird nicht zurtick-
gebildet.

Bei der thermischen Depolymerisation ist damit mit einem breiten Produktspek-
trum von Kohlenwasserstoffen (Produktdl) und einer geringen Monomerausbeute
zu rechnen. Fremdkunststoffe konnen das Reaktionsverhalten und damit die Pro-
duktausbeute beeintrachtigen.

Tabelle 6: Mechanismen zur thermischen Zersetzung ausgewahlter Kunststoffe
und Monomerausbeute nach [87]

Polymer Mechanismus Monomerausbeute
PE Random-chain-scission 3%

PP Random-chain-scission 0-17%

PS Random- und End-chain-scission 42 - 45%

PMMA End-chain-scission 91 - 98%

PVC Chain Stripping 0—-0,07%

Katalytische Spaltung

Fur die katalytische Spaltung existieren je nach Temperaturbereich mehrere Me-
chanismen. Entweder wird eine Kohlenwasserstoffkette protoniert, wobei zwei
Bruchstiicke (z.B. Olefin und Paraffin) entstehen, oder nach einer Startreaktion
wird eine adsorbierte Polymerkette durch Isomerisierung und beta-Spaltung in
vorwiegend verzweigte, niedermolekulare Produkte umgewandelt. Die Polymer-
kette wird dabei Stick fur Stiuck depolymerisiert. Auch Aromaten kénnen durch
Naphthen-Dehydrierung und Olefin-Zyklisierung gebildet werden. Charakteris-
tisch fur die katalytische Spaltung ist das im Vergleich zur thermischen Spaltung
deutlich engere Produktspektrum. Als Hauptprodukte entstehen Propen und Bu-
tene, Aromaten und stark verzweigte Produkte. Die Benzinselektivitét ist damit
hoch. Im Vergleich zur thermischen Spaltung lauft die katalytische Spaltung bei
deutlich gemaRigteren Temperaturen ab (siehe auch Exkurs 2) [87, 88].
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Im Besonderen ist die Produktverteilung katalysatorabhéngig. Saure Zeolithe wie
der ZSM5 fuhren zu viel Gas mit hohem Olefinanteil (Monomere). MCM-Materi-
alien oder FCC-Katalysatoren fuhren aufgrund der grof3eren Poren zu hdhermo-
lekularen Produkten (Ole). [88 bis 92]. Da die PorengréRe der Zeolithe im Bereich
des Polymerkettenquerschnitts liegt, kann bei kleinen Zeolithkristalliten und der
damit verbundenen hoéheren externen Kristallitoberflache eine hdhere Aktivitat
beobachtet werden [90, 93]. Auch Lewissauren wie Ziegler-Natta-Katalysatoren
agieren als Katalysatoren fur die Umsetzung [94].

Analog dem thermischen Cracken beeinflussen reale Kunststoffabfalle die Ablaufe
bei der Depolymerisation, was auf eine Vielzahl unterschiedlicher Reaktionen zu-
riackzufiuhren ist (u.a. [95]). Generell muss festgehalten werden, dass das Pro-
duktspektrum beim katalytischen Spalten deutlich enger als bei der thermischen
Spaltung ist und die Bildung von Aromaten bevorzugt wird [88, 96].

Ein Problem bei der Verwendung von Katalysatoren ist deren schwierige Abtren-
nung. Besonders aus der Wachsphase kénnen sie nur aufwandig zuriickgewon-
nen werden [97]. Eine Rickgewinnung kann in Wirbelschichtverfahren oder Ver-
fahren mit getragerten Katalysatoren [98] ohne Sumpfphase erreicht werden.
Hinsichtlich der Katalysatordeaktivierung werden in der Literatur oft allgemeine
und damit irrefUhrende Aussagen getroffen, die nicht zwingenderweise fur die
Deaktivierung von Zeolithkatalysatoren bei der Depolymerisation von Polyole-
finen gelten mussen. Ein Hauptdeaktivierungsmechanismus beim katalytischen
Cracken ist die Verkokung. [96]. Die Regeneration fallt hdufig schwer, sodass
dauerhaft mit einem Ruckgang der Aktivitat gerechnet werden muss. Gegenuber
schwefel- und chlorhaltigen Komponenten weisen Zeolithe hingegen kein beson-
ders ausgepragtes Deaktivierungsverhalten auf. Bei realen Kunststoffgemischen
sind basische Stickstoffverbindungen (Neutralisation der sauren Zentren) eine
weitere Hauptdeaktivierungskomponente [99].

5.1.4 Einfluss der Einsatzstoffe

Betrachtet man den Stand der Technik, so fallt auf, dass viele Ergebnisse mit
reinen Kunststoffen erzielt wurden. Der Einfluss von Mischkunststoffen auf das
Depolymerisationsverhalten ist vielfaltig und komplex, kann anhand der Reak-
tionsmechanismen (Tabelle 6) nur erahnt werden und fahrt zu schwer vorher-
sehbaren Produktqualitdten und ggf. zu Problemen beim Anlagenbetrieb [96].

Fur reale Kunststoffabfélle ergibt sich daraus, dass eine Vielzahl von verschie-
denen Depolymerisationsmechanismen unter dem Einfluss unterschiedlicher
Kunststoffkomponenten stattfindet. Eine verminderte Produktausbeute und eine
groR3e Produktbreite, in der sich die Heteroatome wiederfinden, sind die Folge.
Die Aufbereitung wird bei verunreinigten Polyolefineinsatzstoffen damit komple-
xer und auch kostenintensiver, weil Stérkomponenten aufwandiger abgetrennt
werden mussen [48].

Hinsichtlich Deaktivierung und Koksbildung verursacht die Zugabe von EVA zu
PE-LD eine verstarkte Koksbildung [95]. Die Produktverteilung wird durch Zuge-
ben von Stérkomponenten wie schwefel- und stickstoffhaltigem PUR (2 %), und
PA (2 %) stark beeinflusst [100]. Liegen Mischungen mit PVC und PET vor, so
kommt es zur Bildung von Chlorverbindungen, die schwer aus dem Ol abtrennbar
sind [101]. Ahnliches gilt fur andere Halogenverbindungen in Mischungen [102].
Demnach sind im Wesentlichen nur Polyolefine, Polystyrol und PMMA geeignet.
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Andere Kunststoffe und Komponenten fihren zu problematischen Stoffen wie Cy-
aniden (ABS), Formaldehyd (POM), Terephthalsaure (PET), Chlorwasserstoff
(PVC, PVDC) oder Ammoniak (PA). Die Nebenprodukte Gas, Abwasser und Koks
mussen dementsprechend fachgerecht behandelt und entsorgt werden. Auch die
Ausbeute sinkt durch die Beimengungen ungeeigneter Kunststoffe, wie vor allem
Duroplasten (u.a [48, 58, 103]).

Bei der Co-Pyrolyse von Polymermischungen (real/synthetisch) wird keine addi-
tive Wirkung, sondern eine starke Wechselwirkung beobachtet. Die Pyrolysepro-
dukte einer Mischung weichen von den Ergebnissen fur die Einzelkunststoffen ab
[104, 105]. Bei der Verwendung realer Kunststoffabfallstrome muss auch mit
Metallanteilen (z.B. aus Compositen, Fehlwurfen und Additiven) gerechnet wer-
den. Metallhaltige Komponenten im Einsatzstoff kdnnen katalytisch aktiv sein,
wodurch zum Beispiel der Aromatenanteil im Produkt erh6ht wird [106].

Damit lasst sich klar folgern, dass moglichst reine PE-und PP-Mischungen zu einer
guten Pyrolysedlqualitat fuhren. Verunreinigungen kdénnen zu Heteroatomen
(u.a. N, O, S, CI, S) im Produktdl fuhren, die eine Aufbereitung zu hochqualitati-
ven Einsatzstoffen fur die chemische Industrie erschweren. Die Produktole wei-
sen einen hohen Olefingehalt auf, der zu Verkokung in den Anlagen fuhrt. Um die
Einsatzqualitat zu verbessern, sodass groRere Mengen in herkdmmliche Prozesse
eingeschleust werden kénnen, missen die Heteroatome entfernt und der Olefin-
gehalt gesenkt werden. Dazu ist der Ubliche Weg die Hydrierung (Hydrotreating).
Fur den Betrieb der Depolymerisationsanlagen muss die Bildung von Sauren, die
zu Korrosion fuhren, und von Stoffen (z.B. Terephthalsaure aus PET), die subli-
mieren und damit Rohrleitungen verstopfen kdnnen, beachtet werden.

Dem Optimismus vieler wissenschaftlicher Verdffentlichungen, die sich nur mit
reinen Kunststoffen fur die Pyrolyse von Polyolefinen beschaftigen, kann damit
nur bedingt zugestimmt werden. Ein entsprechendes Produktdesign bei Kunst-
stoffprodukten sowie ein gutes Sammel- und Sortiersystem kénnen helfen, dass
der moglichst niedrige Gehalt an Storstoffen im Einsatzmaterial zu weniger Prob-
lemen beim Betrieb der Anlagen und zu einer guten Pyrolysedlqualitat mit guten
Vermarktungschancen fihrt.

Exkurs 2

Um die in der Literatur getroffenen Aussagen zu validieren, wurden eigene Ver-
suche im Labor durchgefuhrt. Da in der Literatur die unterschiedlichen Depoly-
merisationsprozesse leider kaum bei vergleichbaren Bedingungen durchgefihrt
wurden, kann damit eine vergleichende Aussage getroffen werden. Konkret wur-
den im Rahmen der Studie deshalb Versuche zur Verdlung in einem Batch-Ruhr-
kesselreaktor und zur Pyrolyse in einem Semibatch-Drehrohrreaktor bei gleichen
Bedingungen (Standard: Temperatur 390°C, Inputmaterial PE-HD mit und ohne
Verunreinigungen, Katalysatorauswahl MFI Modul 240) durchgefuhrt, damit eine
Aussage Uber Depolymerisationsgeschwindigkeiten und Produkteverteilung mog-
lich ist. Daruber hinaus sollte die Wirksamkeit von Katalysatoren und ihr Deakti-
vierungsverhalten bei realen Kunststoffmischungen getestet werden, sodass eine
Ubertragung in den technischen Betrieb erfolgen kann. Als Katalysatoren wurden
unterschiedliche Zeolithe mit unterschiedlichen Moduli (MFI 26, 60, 90, 110, 240
und HY 6, 25) in verschiedenen Dosiermengen verwendet. Als Einsatzstoff wurde
das im Vergleich zu PP schwerer spaltbare PE-HD verwendet.
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Versuchsdurchfihrung Verolung

Zur Verolung im Ruhrkesselreaktor wurde ein Autoklav mit 2 Litern Volumen ge-
wahlit. Der Reaktor wurde mit 300 g Polyethylen (PE-HD) und, je nach Versuch,
mit 3 g Katalysator (Pulver) ohne Startdl gefullt. Das Gemisch wurde unter iner-
ten Bedingungen und 1 bar auf Reaktionstemperatur erhitzt. Nach dem Erreichen
eines quasistationaren Zustands, der durch eine konstante Temperatur und eine
konstant anfallende Produktmenge charakterisiert ist, sowie der Probennahme
wurde die Mischung auf einen neuen Sollwert zwischen 310° C und 420° C er-
hitzt. Die verdampften Produkte wurden in einer Kihlfalle und einer Gasfalle ge-
sammelt. Zur Identifizierung der Produkte wurden alle Proben gaschromatogra-
phisch analysiert. Zur Bestimmung der Gesamtaktivitat der Verdlung wurde die
Produktverteilung berucksichtigt. Die Aktivitdt wurde deshalb durch die Anzahl
der Spaltreaktionen beziehungsweise der Stoffmenge der anfallenden Produkte
(Crackrate in nmol/s) bestimmt.

Versuchsdurchfuhrung Pyrolyse

Die Pyrolyse wurde in einem diskontinuierlichen Drehrohrofenreaktor mit einem
Volumen von 2,3 Litern durchgefuhrt. 35 g Kunststoff (PE-HD) wurden unter
inerten Bedingungen bei Reaktionstemperaturen zwischen 390° C und 500° C
zugegeben. Als Katalysator wurden die gleichen Typen wie im Ruhrkesselreaktor
verwendet. FuUr die Deaktivierungsversuche wurden jedoch auf Trager aufge-
brachte Katalysatoren verwendet, da die Katalysatoren wieder vom Koks abge-
trennt werden sollten und erst durch die Tragerung ein sinnvoller Einsatz in einer
technischen Pyrolyse moglich wird. Die Pyrolysegase wurden durch einen Inert-
gasstrom von 200 ml/min (Umgebungsbedingungen) verdréngt. Die Verweilzeit-
verteilung des entwickelten Produktgases kann mit dem Verhalten eines konti-
nuierlichen Ruhrkesselreaktors verglichen werden. Die fluchtigen Produkte wur-
den in einer Kuhlfalle bei 20° C kondensiert, wahrend Gase durch einen Coriolis-
Massendurchflussmesser nachgewiesen wurden. Die Zusammensetzung des Ols
und des Gases wurde durch Gaschromatographie analysiert.

Ergebnisse Verolung

Abbildung 11 zeigt die Spaltrate (Produktstrom in mol pro Sekunde) in Abhan-
gigkeit von der Temperatur fur verschiedene Zeolithproben und fir das reine
thermische Cracken. Alle Proben weisen hohere, exponentiell ansteigende Crack-
raten bei ansteigenden Temperaturen auf. Wie weit die Verlaufe nach links, zu
niedrigeren Temperaturen, verschoben sind, hangt stark von der Crackaktivitat
des Katalysators ab. Um die Aktivitat verschiedener Experimente zu vergleichen,
wurde die Temperatur fur eine gegebene Crackrate interpoliert und bestimmt.
Um eine Crackrate von 20 nmol pro Sekunde zu erreichen, bendétigt das thermi-
sche Cracken eine Temperatur von 410° C. Der HY-Zeolith mit einem Modul von
6 (HY 6) erreicht dieselbe Crackrate bereits bei niedrigerer Temperatur, gefolgt
von einem kommerziellen FCC-Katalysator (nicht gezeigt) und einem HY-Zeolith
mit einem Modul von 25 (HY 25). Die niedrigsten Temperaturen, um eine Crack-
rate von 20 nmol pro Sekunde Produkt und damit die hochste Aktivitat zu erhal-
ten, wurden fur Zeolithe vom MFI-Typ beobachtet. Die Aktivitat dieser Katalysa-
toren hangt stark von der KristallitgréoRe und damit der externen Kristallitober-
flache ab. Durch Zugabe gréRRerer Katalysatormengen kann die eingesetzte Kris-
tallitoberflache ebenfalls gesteigert werden [107]. Wahrend bei den MFI-Zeolit-
hen keine signifikante Deaktivierung beobachtet werden konnte, muss bei den
Y-Zeolithen und dem FCC-Katalysator aufgrund der niedrigen Aktivitat von einer
starken Deaktivierung ausgegangen werden.
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Bei der Bestimmung der Produktverteilung wurde festgestellt, dass thermisches
Cracken vorwiegend zu linearen Olefinen und Paraffinen im Ol fiuhrt. Die MFI-
Katalysatoren produzieren hauptsachlich Ole mit einer hohen Menge an verzweig-
ten Olefin- und Paraffinisomeren, aber auch einer hdheren Gasfraktion, die Pro-
pen und Butene enthélt. Das Hauptprodukt fur die HY-Zeolithe lag im Bereich der
verzweigten Cs-Cg-Kohlenwasserstoffe. Die Ergebnisse der Produktverteilung
entsprechen den Erfahrungen im FCC-Prozess. Der Einsatz von MFI-Zeolithen
scheint fur die Verdlung besonders geeignet zu sein.

Bei Zugabe von Stérkomponenten zeigt sich jedoch eine stark verminderte Akti-
vitat aller Katalysatoren (Abbildung 12). Bei Zusatz von 1 % Polyamid (PA) sinkt
die Spaltrate fur katalytische Verdlungen sogar unter die der rein thermisch
verolten PE-HD-Probe. Das bedeutet, dass Polyamid als basischer Kunststoff die
sauren Zentren der externen Kristallitoberflache deaktiviert. Polyamid hat aber
auch auf die rein thermische Verdlung einen Einfluss, sodass die Zersetzungs-
temperatur fur eine bestimmte Produktbildung noch weiter zu héheren Tempe-
raturen hin verschoben wird. Das ist darauf zurickzufihren, dass Stickstoff im
Polyamid als Radikalfanger fungiert [74]. Zusatzlich wurde eine Verdnderung der
Produktqualitat weg von Olen hin zu wachsartigen Substanzen beobachtet. Auch
eine verstarkte Repolymerisation konnte bei den Produktélen beobachtet werden.
Das bedeutet, dass der Einsatz von Katalysatoren bei der Ver6lung von realen
Kunststoffgemischen, bei denen auch Verunreinigungen durch Polyamid zu er-
warten sind, kaum vorteilhaft ist. Eine Kompensation der Deaktivierung durch
eine erhohte Katalysatormenge wirde zu Mehrkosten und zu mehr Feststoff im
Sumpfwachs fuhren.
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Abbildung 11: Thermische und katalytische Verdlung mit unterschiedlichen
Katalysatoren bei 1 % Katalysatorzugabe
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Abbildung 12: Thermische und katalytische Vero6lung mit unterschiedlichen
Katalysatoren bei 1 % Katalysatorzugabe mit und ohne PA 6-Verunreinigungen
von 1 %

Ergebnisse Pyrolyse

Auch bei der Pyrolyse zeigen sich &hnliche Effekte wie bei der Verdlung. Die Ka-
talysatoren, die bei der Verdlung von reinem PE-HD die beste Wirkung zeigen,
haben auch bei der Pyrolyse die hdchste Aktivitat. Auch die Storkomponenten
wie Polyamid lassen die Aktivitat unter die der thermisch pyrolysierten reinen PE-
HD-Probe fallen. Dies zeigt sich in Abbildung 13 dadurch, dass zum einen die
Ausbeute flur diese Proben am geringsten ist und zum anderen, dass die Reaktion
erst bei spateren und damit hdheren Reaktionstemperaturen stattfindet. Poly-
amid beeinflusst hier ebenfalls nicht nur die Ausbeute und Deaktivierung beim
katalytischen Spalten, sondern auch die Ausbeute fur die thermische Spaltung.
Dies kann auf die radikalfangende Eigenschaft des Polyamids zurtckgefuhrt wer-
den [74]. PVC und PET haben in geringerem Malie ebenfalls einen negativen Ein-
fluss (Abbildung 14). Es kann davon ausgegangen werden, dass durch PET und
PVC lediglich eine verstéarkte Verkokung der externen Kristallitoberflache erfolgt.
Auffallend ist jedoch, dass die innere Aktivitat in den Mikroporen der MFI-Kata-
lysatoren erhalten bleibt, sodass thermisch gespaltene Polymere im Inneren zu
den gleichen Produkten mit den gleichen Ausbeuten zu Lasten der Olausbeute
gespalten werden. Die Deaktivierung kann desweiteren durch die Zugabe von
mehr Katalysator kompensiert werden. Auch eine Regeneration der gebrauchten
Katalysatoren erscheint méglich, sodass fur die Pyrolyse ein Einsatz von Kataly-
satoren dann sinnvoll erscheint, wenn Gase, also hohe Monomerausbeuten, das
Zielprodukt darstellen [107].
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Abbildung 13: Einfluss von 1 % PA 6 auf die Ausbeute fur die thermische und
katalytische Pyrolyse (1% Katalysator) im Drehrohrreaktor bei 500° C
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Abbildung 14: Ausbeute fur die katalytische Pyrolyse im Drehrohrreaktor bei
500° C, 1% Katalysator bei verschiedenen Zugaben von Stérkomponenten
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Vergleich Verdlung und Pyrolyse

Im Gegensatz zur katalytischen Verdlung im Ruhrkesselreaktor ist bei der kata-
lytischen Pyrolyse im Drehrohrreaktor die Gasmenge im Pyrolyseprodukt deutlich
hoher (Abbildung 15). Dies verwundert, weil bewusst Wert auf gleiche Versuchs-
bedingungen (Temperatur, Katalysatortyp und Verhaltnis von Katalysator zu
Kunststoff) gelegt wurde. Das unterschiedliche Verhalten muss damit dem Ver-
halten im jeweiligen Reaktortyp zugeschrieben werden. Der Reaktortyp und die
Wechselwirkungen mit dem Katalysator haben einen Einfluss auf die Produktver-
teilung und -aktivitat. Es kann vermutet werden, dass ein Transporteffekt der
niedermolekularen Olefine vorliegt. Bei der Verdlung kénnen gebildete Olefine
nur langsam an die Ol-Gas-Phasengrenzflache gelangen, sodass sie als Gas ent-
weichen. Insbesondere die Konzentration der leichten Molekile ist bei der
Verdlung hoher als bei der Pyrolyse, wo kiirzere Transportwege und eine deutlich
hdéhere Phasengrenzflache existieren. Damit kann es bei der Verdlung verstarkt
zur Repolymerisation kommen, wahrend bei der Pyrolyse die Olefine schnell in
die Gasphase entweichen kdnnen und dem System aus De- und Repolymerisation
entzogen werden. Hinsichtlich der Produktverteilung zeigt die katalytische Pyro-
lyse im Vergleich zur katalytischen Verdlung damit auch signifikante Unter-
schiede. So ist die Produktverteilung deutlich zu Propen und Butenen verschoben,
was einer echten Depolymerisation zu Monomeren nahekommt. Bei der Verdlung
hingegen liegt eine breite Produktverteilung mit weniger Gasen vor.

Aus den Ergebnissen der Laboruntersuchungen lassen sich folgende Schlussfol-
gerungen ziehen:

1.) Katalysatoren haben einen Einfluss auf die Depolymerisation von Polyole-
finen.

2.) Bei der Pyrolyse entstehen mehr Gase als bei der Verdlung. Die Gase ent-
halten bei der Pyrolyse — mit entsprechenden Katalysatoren — héhere Men-
gen an Propen und Butenen, die als Monomer fur chemische Prozesse be-
trachtet werden kdnnen.

3.) Polyamid, PET und PVC fuhren zur starken Verkokung und sind damit Ka-
talysatorgifte.

4.) Polyamid ist ein Radikalfanger und hemmt die thermische Zersetzung
massiv.

5.) Bei der Pyrolyse kann mit erhhtem Katalysatoreinsatz der Deaktivierung
durch Polyamid entgegengewirkt werden, zumal der Katalysator im Ge-
gensatz zur Ver6lung zurtiickgewonnen und regeneriert werden kann.

6.) Die Produkte der katalytischen Pyrolyse weisen auch mit deaktivierenden
Stoffen einen hohen Anteil an als Monomer verwendbaren Stoffen (Pro-
pen, Butene) auf.

7.) Polyamid, PET und PVC und andere stark koksbildende Komponenten
sollten moglichst nicht im Einsatzstoff enthalten sein.
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Abbildung 15: Produktverteilung fur eine katalytische Verélung und Pyrolyse
bei gleichen Bedingungen (390°C, 1 % Pulverkatalysator MFI M240, PE-HD);
Olefinanteil ca. 83 %

5.2 Beschreibung der Depolymerisationstechnologien

Wie oben bereits erwdhnt wurden unzéahlige Verfahren zur rohstofflichen Nutzung
von Kunststoffabfallen entwickelt (u.a. [49, 81, 83, 96, 97, 103, 108 bis 110])
und zum Teil betrieben. Grundsatzlich gab es jedoch wirtschaftliche, aber auch
sehr viele technologische Hindernisse. Es scheint ein Widerspruch zwischen der
Herstellung von Olen mit guter Qualitat, die im Labor erzeugt werden kénnen,
und realen Olen aus Technikums- oder Industrieanlagen zu bestehen. Ein we-
sentlicher Aspekt, der hier haufig ubersehen wurde, ist die Diskrepanz in der
Qualitat der Einsatzstoffe. Diese bestehen im Labormafistab haufig aus reinen
Polymeren und weniger aus Kunststoffabfallmischungen. Anlagen im Pilot- oder
Industriemalstab hingegen mussen auf reale Kunststoffabfalle zurtuckgreifen und
sich der oben geschilderten Problematik der Verunreinigungseinflisse stellen.
Werden auch dort reine Kunststoffe zur Depolymerisation verwendet, dann wer-
den ebenfalls Ole von guter Qualitat wie im Labor gewonnen. Je reiner die ein-
gesetzten Kunststoffe, desto bessere Produktausbeuten und Reinheiten sind
dann auch im technischen Betrieb zu erwarten. Viele Technologieanbieter geben
deshalb auch Spezifikationen fur den Eingangsstoff heraus, die eine hohe Rein-
heit hinsichtlich der polyolefinischen Wunschfraktion fordern. In der Regel wer-
den Polyolefinanteile groBer 90 % gefordert oder gewlinscht. Das bedeutet, dass
die Einsatzstoffe sortiert und h&ufig aufbereitet sein mussen. Eine Verwendung
vOllig unsortierter Kunststoffabfélle wird manchmal propagiert, muss aber kri-
tisch hinsichtlich Produktausbeute und Qualitat gesehen werden. Zur Klarung der
Grenzen sollte eine 6kologische und 6konomische Gesamtbetrachtung des Sys-
tems von der Abfallsammlung bis zur Verwendung und Entsorgung aller anfallen-
den Produkte durchgefiihrt werden.



Stand der Technik 49

5.2.1 Vorgehensweise

Zur technologischen Beurteilung konnen Verfahren der Depolymerisation von Po-
lyolefinen vereinfacht in zwei Klassen eingeteilt werden. Das erste, die Verdlung,
ist die thermische oder katalytische Zersetzung in einem Ruhrkesselreaktor oder
einem vergleichbaren System, bei der die Reaktionsmischung umgewalzt wird.
Die zweite Technologie ist die klassische Pyrolyse, bei der der Kunststoffabfall
mit oder ohne Katalysator in einem Drehrohrofen, Schneckenreaktor oder Fliel3-
bettreaktor umgesetzt wird. Darltber hinaus wurden alternative Verfahren wie
die hy-drothermale katalytische Verdlung und das Hydrocracken (VEBA) entwi-
ckelt, die grob zur Ver6lung gezahlt werden kénnen. Bei der hydrothermalen Ver-
flissigung entsteht eine Vielzahl von Substanzen, die sich in einer wassrigen und
einer dligen Flussigphase verteilen. Es muss also zusatzlich ein Wasseranteil auf-
bereitet werden [49]. W&hrend des Hydrocrackprozesses findet parallel zu den
Crackreaktionen eine Hydrierung der Produkte statt, der den spateren Raffinati-
onsaufwand verringert [46].

Im Folgenden soll ein Versuch unternommen werden, die unterschiedlichen Tech-
nologien zusammenzufassen und zu bewerten. Eine abschlielende Klarung ist
hier nicht moéglich, da fur viele Anbieter keine verlasslichen Daten vorliegen. Dar-
Uber hinaus kénnen aufgrund der grof3en Vielzahl nicht alle Anbieter erfasst wer-
den. Derzeit ist die Entwicklung von Depolymerisationstechnologien sehr dyna-
misch, weil von Chemie- und Technologiefirmen Partnerschaften eingegangen
und sehr gro3e Anstrengungen zur Markteinfuhrung unternommen werden. Der
aktuelle Stand kann damit nur schlecht erfasst werden, insbesondere, weil die
Geheimhaltung eine objektive Beurteilung der Datenlage und -qualitat, sofern
uberhaupt veroffentlicht, unmoglich macht.

Die betrachteten Verfahren wurden deshalb dann fir die Studie ausgewahlt,
wenn eines der folgenden Kriterien erfillt war:

o Verfahren, uber die Informationen erhaltlich sind und die in groRRerem Mal3-
stab realisiert wurden. Dabei wurde auch die Datenqualitat bertcksichtigt.
Sie reicht dabei von einer sehr transparenten Datenlage mit Massen- und
Energiebilanzen bis hin zu Anbieterangaben.

e Verfahren, die in Zusammenarbeit mit einer Chemiefirma bzw. einem Raf-
fineriebetreiber entwickelt wurden. Bei letzteren wird unterstellt, dass die
Investitionen der GroRRindustrie auf einem eigenen, hausinternen Scree-
ning- und Bewertungsverfahren aller verfigbaren Technologien beruhen
und dass auf Grund der Investitionsbereitschaft valide, aber vertrauliche
Informationen zugrunde liegen.

Im Folgenden sollen die einzelnen Verfahren kurz skizziert werden. Ausfuhrli-
chere Beschreibungen finden sich in der Literatur. In Tabelle 7 (Vertlungsverfah-
ren) und 8 (Pyrolysen) sind diese Verfahren aufgelistet, wobei versucht wurde
Kennzahlen zu finden. Solche sind die Kapazitat hinsichtlich der Einsatzstoffe, die
Ol- beziehungsweise Produktausbeuten und der produktspezifische Energieein-
satz, der sich aus dem Verhaltnis der eingesetzten Energie und der Masse an
verwertbaren Produkten (Produktéle) ergibt.
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5.2.2 Beschreibung der Verodlungsverfahren

Bei der Verodlung wird der Recyclingkunststoff zum Schmelzen und dann auf
Cracktemperatur gebracht, wodurch thermisches und/oder katalytisches Cracken
auftritt. Manche Verfahren verwenden zugesetztes Ol dauerhaft (VEBA VCC,
OMV) oder nur zum Anfahren der Anlage (LOGOIL, CARBOLIQ), wobei das ver-
wendete Ol selbst aus der Verdlung stammen kann. Das zugegebene Ol verrin-
gert zum einen die Viskositat des Reaktionsgemisches, zum anderen verbessert
es den Warmetransport insbesondere dann, wenn das Ol mit hoher Geschwindig-
keit Uber warmeulbertragende Flachen gefihrt wird. Durch den Energieeinsatz
einer Pumpe, die als Turbine bezeichnet wird, kann nach Angaben des Technolo-
gieentwicklers so viel Energie in das Olumlaufsystem eingebracht werden, dass
es komplett ohne externe Heizung auskommen kann, wie zum Beispiel bei der
CARBOLIQ GmbH (RECENSO). Die sogenannte tribochemische Ver6lung findet
dabei vor allem an dieser sogenannten Turbine statt, wo lokal begrenzt die ge-
samte Energie Uber Energiespitzen auf das Polymer einwirkt.

Die Depolymerisation findet grundsatzlich in der flissigen Phase statt, wobei
Dampfe Uber Kopf abgezogen werden. In derartigen Reaktoren wird die Produkt-
verteilung aufgrund des thermodynamischen Gleichgewichts von Druck und Tem-
peratur beeinflusst. Je nach Siedepunkt der Komponenten und Ldslichkeit in der
flussigen Phase werden die Produkte freigesetzt. Durch den Einsatz unterschied-
licher Kunststoffkomponenten und deren unterschiedlicher Depolymerisationsge-
schwindigkeit kann es zu einer Akkumulation einzelner Kunststoffsorten kom-
men. Zum Beispiel kann PP schneller als PE-HD abreagieren, weshalb PE-HD im
Reaktor angereichert wird. Bei der Verwendung schwer depolymerisierbarer
Komponenten wie Polyamid 6 (Depolymerisation bei 350 - 475°C kann dies prak-
tisch zum Erliegen des Prozesses fuhren, wenn nicht eine bestimmte Menge
Sumpfprodukt (Wachs) standig ausgeschleust wird. Auch im Sumpfprodukt be-
finden sich feste Rickstdnde wie gebildeter Koks, feste Kunststoffbestandteile
(z.B. Fulistoffe, Aluminiumflakes) und gegebenenfalls Katalysatoren. Die Menge
des Wachsaustrags und damit einhergehende Ausbeuteverluste sind damit stark
vom Einsatzstoff abhangig. Die Ausbeute dieser Fraktion betréagt zirka 5 -10 %
[47]. Ihre Verwertung muss kritisch Uberpruft werden, da auch Schwermetalle
und Koksvorprodukte (PAK) in dieser Phase akkumulieren. Weitere Produkte sind
die Hauptprodukte Ol und Gas. Letzteres wird haufig thermisch zur Beheizung
der Anlage verwendet, wobei die Abgasgrenzwerte eingehalten werden missen.

Das Hauptprodukt Ol fallt je nach Reinheitsgrad der Einsatzstoffe mit typischen
Ausbeuten von 60 — 90 % an. Dabei werden ca. 10 % energetisch in der Anlage
genutzt [47, 81]. Da reale Kunststoffabfalle alle mdglichen Stoffe (insbesondere
Verbindungen mit Heteroatomen) enthalten und diese in das Produkt Gibergehen,
muss fiir die Verwendung des Ols ein Reinigungsschritt eingefiihrt werden. Ohne
diesen ist mit schwerwiegenden Folgen wie Korrosion, Freisetzung von Giftstoffen
und Schadigung der Downstream-Prozesse zu rechnen. Typischerweise muss das
Produktdl fur den Einsatz einem Hydrotreatment unterzogen werden, damit die
geforderte Reinheit fir den Einsatz in der chemischen Industrie oder als Kraftstoff
erreicht wird. Im Hydrotreatment werden Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefel-
verbindungen abgetrennt. Es kann auch durch eine hydrierende Spaltung (VEBA)
oder die katalytische hydrothermale Umsetzung erfolgen. Alternativ zur Hydrie-
rung von Olefinen und Komponenten mit Heteroatomen kdnnen Pyrolysedle in
einer Raffinerie dem Roh6l untergemischt werden, soweit die Eingangsspezifika-
tion des Gemischs erfillt wird. Die Olefine und Heterokomponenten werden dann
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in raffinerietypischen Stufen, wie dem Hydrotreater, zusammen mit den Erdol-
komponenten hydriert. Um den Gehalt an Chlor im Produkt zu reduzieren wird
bei vielen Verfahren eine Vorpyrolyse mit gleichzeitiger Trocknung und Chlorwas-
serstoffabscheidung oder eine Zugabe von basischen Materialien wie Kalzium-
hydroxid vorgenommen, wobei Chlor als Kalziumchlorid Uber die Sumpfphase
ausgeschleust wird. Die einzelnen Verfahren sollen im Folgenden néaher beschrie-
ben werden. Untersuchungen zur LogOil-Technologie sind weiter unten aufge-
fahrt.

BASF-Verfahren

Die BASF entwickelte in den 90er Jahren ein mehrstufiges Verfahren flr das roh-
stoffliche Recycling von 15.000 t pro Jahr DSD-Kunststoffabféallen. Fur die Aufbe-
reitung wurde das Eingangsmaterial zerkleinert, von Metallen gereinigt und zur
besseren Dosierung agglomeriert. Dieses Agglomerat wurde in einem Ruhrkessel
mit Olumlauf bei 250-380°C aufgeschmolzen, wobei Chlorwasserstoffe abge-
trennt und als Salzsdure zuriickgewonnen wurden. AnschlielRend erfolgte die Py-
rolyse bei Temperaturen unter 480°C. Als Produkte entstanden Gas (20 — 30 %),
Ol (60 — 70 %) und mineralische Riuckstande sowie Koks. Der Energiebedarf zur
Herstellung der Ole war 1,5 kWh/kg. Da bei diesem Verfahren die Aromatenaus-
beute mit 26,2% angegeben [52] und bei deren Bildung Energie frei wird, kann
der spezifische Energiebedarf von zirka 2,0 kWh/kg Uber die Annahme, dass der
entstandene Wasserstoff eine Hydrierung der Olefine bewirkt, abgeschatzt wer-
den. Die BASF bot an, eine Anlage mit einer Kapazitat von 300.000 Tonnen pro
Jahr zu errichten. Der Bau kam nicht zustande, weil die geforderten gate fees
von 160 €/t (300 kt Anlage) bzw. 250/€/t (150 kt Anlage) nicht konkurrenzfahig
waren und keine Rohstoffgarantie (Verfugbarkeit) gegeben werden konnte [81].
Fur das Verfahren sind detaillierte Bilanzdaten verfugbar. In einer LCA nach der
Warenkorbmethode wurde ein positiver dkologischer Nutzen hinsichtlich Treib-
hausgasen ausgewiesen [52]. Das Verfahren existiert heute nicht mehr.

VEBA VCC

Parallel zur BASF entwickelte VEBA einen mehrstufigen Prozess fur 80.000 t pro
Jahr DSD-Kunststoffabféllen, bei dem der vorher agglomerierte Kunststoff in ei-
nem Depolymerisationreaktor mit Olumlauf bei 350 - 400°C aufgeschmolzen und
Chlorwasserstoff abgetrennt wird. Das Kopfprodukt der Depolymerisation wird
zum Teil kondensiert, wobei das Kondensat noch 18 % des eingebrachten Chlors
enthalt. Die chlorentfrachteten Ole und Gase aus der Depolymerisation werden
mit dem Flussigprodukt der Depolymerisation wieder gemischt und in der Flus-
sigphase in einer Blasenséaule bei 100 bar und 400 — 450°C hydriert. Der gebil-
dete Chlorwasserstoff wird durch das entstehende Wasser ausgetragen. Das Ol
wird vom Hydrierrickstand, der schwere Kohlenwasserstoffe, Asche, Metalle und
inerte Salze enthalt, getrennt. Verwendung fand der Ruckstand von 2 %, mit
Kohle eingemischt, in der Koksherstellung. Das Ol wurde in einem Rieselbettre-
aktor weiter hydriert. Als Katalysator wurden Ni/Mo und Co/Mo auf Al,Os-Trager
verwendet [46]. Nach einer Destillation fallt als Produkt ein hochwertiges, gesat-
tigtes Ol an. Leichte Crackprodukte gelangen in das Abgas, das, von Heteroato-
men befreit, verbrannt wird [52, 81]. Das Verfahren wurde sehr ausfthrlich in
einer LCA bilanziert und beschrieben und weist nach der Warenkorbmethode ei-
nen positiven okologischen Nutzen hinsichtlich Treibhausgasen auf [52]. VEBA
kalkulierte fur einen Betrieb der Anlage fur eine gate fee von 250 €/t DSD-Abfall
bei einer Kapazitat von 80.000 t/a. Die Bestrebungen wurden jedoch eingestellt.
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Tabelle 7: Verfahrensibersicht; geschatzte Angaben sind mit (g) gekennzeich-
net. Die Datenqualitat wurde mit ++ (gesichert), + (plausibel), O (schwer be-
wertbar, weil Technologievertriebsangaben) und — (inkonsistent) gekennzeichnet

Kapazitat und Ein- Haupt- Ausbeute | Energie- | Daten-
satzstoffe produkt Ole in bedarf in | quali-
Ma.% kWh/kg tat
BASF-Ver- 15.000 t/a DSD sor- | Naphtha | 44,7 ++
fahren tiert, agglomeriert Aroma- 26,2 1,5 (2,0)
[52] 0,067 kWh Wasser- | ten
stoff
VEBA VCC 80.000 t/a DSD sor- | Naphtha | 54,4 2,1 ++
[52] tiert, agglomeriert; Benzin 23,3 (davon
1,14 KWh Hx/te gesattigt | 77,7 1,1 Hy)
OMV [111] | 800 t/a PE, PP, PS Rohol ca. 80 +
16.000 t/a geplant (1 1/kg)
CARBOLIQ | 0,5 t/h EBS sortiert | Ole 40-53 - 0
(RECENSO) | aus schwarzer Tonne
[49, 50, <20 mm
112]
Plastic Ener | 0,4 t/h vorwiegend Ole ca. 80 - 0
gy (SABIC) | PE, PP, PS (1 I/kg)
[97]
Syntrol/ 5000 t/a , gereinigte | Ole 75-90 2,2 (9) 0
PlastOil sortierte vorwiegend 83%
[49, 97] PE,PP-Abfalle Energie-
effizienz
Licella 20.000 t/a ge- gesat- 80 - 90 2,87 0
[113] mischte Kunststoffe | tigte Ole
PE, PP, PS und PET
Nexus Fuels | inkonsistente Daten- | leichte 72 -79 0,2-0,4 |-
LLC (Shell) | lage Ole (1,00 — (9)
[48, 114] 2 t/d 1,27 EROEI
I/kg) 30-60
PARAK [81, | Neuware und Versu- | Wachse/ |50 - -
115] che mit DSD-Folien Paraffine
20.000 t/a

* LogOil-Technologie in Kapitel 6

OMV-ReOQil

Der ReOil-Prozess von OMV beinhaltet einen Extruder, in dem die Kunststoffe
aufgeschmolzen und anschlieRend mit einem Kreislaufél vermischt werden. Die
Mischung wird in einem Rohrreaktor auf 450°C erhitzt und gespalten. Die Pro-
dukte werden abdestilliert und das Sumpfol wird wieder in den Kreislauf geftihrt.
Als Hauptprodukt entsteht ein synthetisches Rohél, das in der Erddldestillation
dem Rohol zugemischt wird. Enthaltene Schadkomponenten werden durch den
um ein Vielfaches hdheren Erdolstrom verdunnt. Die Aufarbeitung findet dann in
den herkdmmlichen Raffinerieeinheiten statt. Es entstehen auch geringe Mengen
an Gas und Koks [108]. Ein Meilenstein in Gestalt einer Versuchskampagne tber
40 Tage wurde 2019 erfolgreich abgeschlossen, wodurch eine Anlage fir 16.000
t/a in Planung gehen kann [111].
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CARBOLIQ — KDV

Die Firma CARBOLIQ (RECENSO, Dieselwest) setzt hoch aufbereitete Ersatz-
brennstoffe mit einer Korngréfe von 20 mm mit einem hohem Kunststoffgehalt
ein, die aus der Restmullsortierung stammen. Der Einsatzstoff wird nach einer
Metallabtrennung mit Additiven (u.a. Katalysatoren) versehen, getrocknet und
dem Reaktor, der aus einem Olumlaufsystem besteht, zugefordert. Vier Turbinen
erhitzen durch Energiedissipation (Reibung) das zum Anfahren benétigte Start6l
auf 320-360 °C, gewahrleisten wahrend der Depolymerisation den Energieein-
trag und halten die Reaktionsmischung im Umlauf. Sumpfmaterial kann am Re-
aktorboden sedimentieren und ausgeschleust werden [50]. Der sogenannte tri-
bochemische Effekt durfte dabei auf einem sehr hohen, lokal begrenzten Ener-
gieeintrag beruhen, der z.B. beim Einmischen von Bindemitteln bei der Herstel-
lung von Lacken bewusst vermieden wird, um eine Schadigung von Polymeren
zu vermeiden.

Plastic Energy - CYNAR

Die Technologie von Plastic Energy bzw. Cynar stellt einen Batchprozess dar. Der
sortierte und zerkleinerte Kunststoffabfall, der Gberwiegend aus Polyolefinen be-
steht, wird Uber Extruder bei 300 - 320 °C geschmolzen und in parallel geschal-
tete Ruhrkesselreaktoren gefordert. Die Reaktoren zersetzen den Kunststoff zu-
nachst in der Flussigphase bei 390 - 410 °C, bis durch eine Zunahme der Visko-
sitdt das Ende der Zersetzung durch einen erhdhten Koksanteil und héhermole-
kulare Produkte angezeigt wird. AnschlieRend wird der Rickstand einer Kohle-
trocknung bei 590 °C unterzogen, wobei der Koks von der Wandung abgeschabt
und ausgetragen wird. Die Ausbeute wird von Cynar ahnlich wie bei ReOil mit 1
I/kg Kunststoff angegeben. Der Durchsatz betragt in zwei Anlagen in Spanien 10
t/d [97]. Grolere Anlagen werden geplant. Eine Zusammenarbeit mit Sabic
wurde veroffentlicht.

Syntrol — Nill-Tech

Bei dieser Technologie werden sortierte und zerkleinerte PVC-freie Kunststoff-
abfalle tiber ein verdichtendes Schneckensystem in eine mehrstufige Ruhrkessel-
reaktorkaskade gefordert. Der erste Reaktor dient dabei dem Aufschmelzen,
wahrend der zweite Reaktor die Hauptleistung zur Ver6lung liefert. Die Reakti-
onstemperatur liegt bei 300 — 450 °C. Die Olausbeute betragt zwischen
75 - 90 %. Eine exzellente Energieeffizienz von 83% wurde bescheinigt [97].

Licella

Die von Licella entwickelte CAT-HTR-Technologie (katalytischer hydrothermaler
Reaktor) arbeitet unter hydrothermalen Bedingungen bei tUber 374° C und 218
bar. Als Einsatzstoff kommen neben Polyolefinen auch PET und PS infrage. An-
dere Polymere wie PA und PVC sollten 5 % nicht Uberschreiten, um maximale
Flexibilitat in der Produktverwendung zu erreichen. Verfahrenstechnisch sind ho-
here Mengen durchaus moéglich. Neben den Polymeren wird zum Teil auch Wasser
homolytisch gespalten. Die Polymerradikale reagieren dann schneller mit den
Wasserstoffradikalen als mit sich selbst ab und stabilisieren so das gewonnene
Produkt. Dieser Umstand erlaubt die gleichzeitige Verarbeitung von verschiede-
nen gemischten Plastiksorten, ohne dass es zur Koksbildung kommt. Nach dieser
Reaktionskette entstehen zirka 85% Flissigprodukte (Naphtha, leichtes und
schweres Heiz6l sowie Wachse und Bitumen), die kontinuierlich destilliert wer-
den. Die restlichen 15 % sind Gas, das den Heizkesselbetrieb energetisch mehr
als abdeckt. Die Heteroatome befinden sich nahezu vollstandig in der wassrigen
Phase. Fur eine Produktionskapazitat von 20.000 t pro Jahr wird eine externe
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elektrische Leistung von 1,1 MW veranschlagt [113]. Bei 8.000 h Betriebsstunden
pro Jahr musste ein Energiebedarf von 0,52 kWh pro kg Produktdl fur elektrische
Systeme (Pumpen, usw.) und 2,35 kWh pro kg Produktdl thermische Energie,
um das superkritische Wasser zu erzeugen und die Destillation zu betreiben, ein-
kalkuliert werden. Diese Energie wird im Prozessverlauf durch die partielle Oxi-
dation und anschlieBende Verbrennung von ungefahr 15% des Plastikabfalls er-
zeugt.

Nexus Fuels LLC

Die Technologie von Nexus Fuels LLC verarbeitet vor allem zerkleinertes polyole-
finisches Material, das entgast dem Reaktor zugefthrt wird. Dort wird es fur ca.
vier Stunden bei 375 - 415 ° C gehalten. Die Dampfe werden kondensiert. Ein-
zelheiten der Technologie sind nicht bekannt. Die Ausbeute besteht aus 72 -79 %
Olen, 5 - 10 % Koks, 3 — 10 % Wachsen und 8 - 12% Gas. Gleichzeitig werden
Ausbeuten von 220 — 280 Gallonen Ol pro t Einsatzstoff (1,00 — 1,27 I/kg Ol)
angegeben [48], was inkonsistent ist. Angeblich hat eine Anlage mit 50 t Durch-
satz pro Tag insgesamt 75.000 Gallonen (ca. 270 t) produziert [114]. Wie der
angegebene EROEIs von 30-60 (ca. 0,2 -0,4 kwh/kg Ol) zustande kommt, ist
nicht nachvollziehbar. Eine Zusammenarbeit mit Shell wurde angekiindigt[116].
Aufgrund der inkonsistenten Daten muss hier deren Vertrauenswuirdigkeit ge-
pruft werden.

PARAK-Verfahren

Das Verfahrenskonzept der 1997 errichteten 20.000 t-Anlage der Baufeld AG in
Webau basiert auf der "Destruktiven Destillation"”, die bei der Paraffingewinnung
aus Braunkohlenschwelteer Anwendung findet. Hier wurden jedoch anstelle des
Teers DSD-Folienabfalle eingesetzt. Zielprodukt war eine Paraffinfraktion zur
Weiterverarbeitung im benachbarten Paraffinwerk, um dort Erdélgatsche als Roh-
stoff zu substituieren. [115]

Das Verfahren war zweistufig aufgebaut: Die nur einfach vorsortierten, zerklei-
nerten PO-Folien wurden in Stufe 1 in einem Réhrenofen unter Normaldruck bei
Temperaturen von 350 - 390°C aufgeschmolzen und zu kurzerkettigen Polyole-
finen abgebaut. Chlor- und Schwefelverunreinigungen in der Gasphase wurden
abgezogen. Die Kunststoffschmelze wies eine niedrige Viskositat auf, analog zu
der von Wachsen mit einem mittleren Molekulargewicht, je nach Temperaturfih-
rung, von 2.000 — 8.000 g/mol. Die Schmelze wurde dann in Stufe 2 in einem
Crackreaktor bei 420 - 430 °C und einem Druck von ca. 40 Millibar einem kom-
binierten Spalt- und Destillationsprozess unterzogen. Das Vakuum fihrte zur
Uuberwiegenden Bildung von Paraffinen mit Molmassen um die 1.400 — 1.800
g/mol, welche gemeinsam mit den als Nebenprodukt entstandenen Anteilen an
flussigen Spaltprodukten Uberdestillierten. Das Crackdestillat wurde in einer Ko-
lonne in zwei flissige Fraktionen und in die Paraffinfraktion aufgetrennt. Die ent-
stehenden Spaltgase wurden im Prozess energetisch genutzt. [115]

Technisch funktionierte der Kernprozess geméal dem Konzept. Das Vorhaben
wurde letztlich jedoch wegen zwei Problemen aufgegeben: Die Paraffine hatten
noch zu viele kurzkettige C-H-Anteile <C18 und zu viele langkettige >C45, so-
dass die Kristallisation der Paraffine als Voraussetzung fur die anschlieRende Se-
lektiventdlung im Paraffinwerk nicht ausreichend war. Dafur hatte es einer vor-
herigen tieferen Fraktionierung bedurft. Zudem bereitete der Austrag von Fremd-
stoff- und Ascheanteilen aus der PARAK-Anlage technische Schwierigkeiten. Zur
Behebung der Probleme fehlten dem Betreiber schliel3lich die finanziellen Mittel.
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Das Zwischenprodukt aus Stufe 1, die hartwachsahnliche Kunststoffschmelze,
wurde als Additiv fur die Herstellung von Polymerbitumen zugelassen und unter
der Markenbezeichnung PARAWAX noch jahrelang verkauft. Das Produkt zeich-
nete sich durch &hnliche Eigenschaften aus wie das Benchmark-Produkt Sasobit,
ein hochpreisiges Fischer-Tropsch-Wachs. Auf der Grundlage dieser Erfahrungen
hat das Paraffinwerk Webau diese spezielle Depolymerisation weiterentwickelt
und betreibt seit 2017 eine sogenannte CATPOL-Anlage zur Herstellung von PE-
und PP-Wachsen. Als Rohstoff dient hier allerdings nur Neuware. Der Vorteil be-
steht darin, dass allein mit TemperaturfUhrung und Verweilzeiten im Reaktor ziel-
genau Molmassenverteilungen und alle damit zusammenhangenden Wachseigen-
schaften wie MFI, Tropfpunkt, Penetration etc. eingestellt werden kénnen. Dem
im Grunde einfachen thermischen Verfahren kann Wirtschaftlichkeit unterstellt
werden, solange die Kunststoffpreise auf dem Markt geringer sind als die Preise
far vergleichbare FT-, Ziegler-Natta- oder Montanwachse. [115]

5.2.3 Beschreibung der Pyrolyseverfahren

Bei der Pyrolyse wird der Kunststoffabfall in einem Drehrohrofen, Schnecken-
reaktor oder einer Wirbelschicht erhitzt und umgesetzt. Das gesamte Polymer
wird in Ol, Gas und Koks umgewandelt. Wahrend am Ort der Zudosierung der
Kunststoff flissig vorliegt, sind am Ende des Reaktors lediglich Koks und eine
Oldampfphase ubrig. Der Feststoff wird ausgeschleust, der Oldampf gelangt zu
einem Kondensator. Die nichtkondensierbaren Gase dienen in der Regel zur Be-
heizung der Pyrolyse. Als Hauptprodukt fallen Pyrolysedle an, die je nach Be-
triebsbedingungen unterschiedlich lange Paraffine, Olefine und Aromaten enthal-
ten [100]. Da Angaben Uber die Zusammensetzung der erhaltenen Pyrolyseoéle
fehlen und die intrinsisch freigewordene Energie nur schwer abgeschéatzt werden
kann, ist die Angabe der spezifisch bendtigten Energiemenge nur bedingt még-
lich. Die Pyrolyse erfolgt bei hdheren Temperaturen als bei der Verdlung. Die
Reaktionsgeschwindigkeit und die Raumzeitausbeuten sind deshalb deutlich ho-
her und es wird mehr Gas gebildet. Als Beispiele der Kunststoff- und Mullpyroly-
severfahren kénnen die Deutsche Reifen- und Kunststoffpyrolyse (DRP: 0,8 t/h;
800°C, Wirbelschicht [117]) und die MVA Burgau (ca. 26.000 t Siedlungs- und
Gewerbeabfalle pro Jahr (1983 -2015); Drehrohr [49]) genannt werden.

Der Pyrolyseprozess zeigt weniger komplizierte VerfahrensflieBbilder als die
Verodlung, sodass im Folgenden die einzelnen Technologien weniger ausfihrlich
beschrieben werden. Probleme treten unter anderem haufig bei der Dosierung
und bei Ablagerungen in der Anlage auf und mussen unter Kontrolle gebracht
werden. Heute wird die Pyrolyse von vielen Chemiefirmen bevorzugt. Quantafuel
baut auf der Basis einer Kooperation mit der BASF eine Anlage fur 16.000 t pro
Jahr mit anschlielendem Hydrotreating. Andere Projekte sind RES Polyflow mit
BP (90.000 t/a) , DOW mit Fuenix Ecogy (100.000 t/a), Neste RT7000 (200.000
t/a) und LyondellBasell sowie Ineos mit Agilyx (100 t/d) [116, 118 bis 124]. Alle
Verfahren basieren auf einem Drehrohr- oder Schneckenreaktor oder einer Wir-
belschicht (vgl. [96]). Untersuchungen zur Biofabrik Dresden sind in Kapitel 6
aufgefuhrt.
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Tabelle 8: Verfahrensiubersicht zur Pyrolyse mit Angaben zu Einsatzstoffen,
Produkten und Energiebedarf. Mit Ausnahme der DPR beruhen alle Angaben auf
Veroffentlichungen der Technologieanbieter (Bewertung Datenqualitat Tab. 7)

Kapazitat und Ein- | Haupt- Ausbeute | Ener- Daten-
satzstoffe; Reaktor | produkt Ole in giebe- quali-
Ma.% darf tat
% kWh/kg
DRP [117] 0,8 t/h; Reifen und | Gase - 3 ++
Kunststoffe in der
Wirbelschicht
Agilyx und 0,4 t/h Polyolefine | Naphtha | 72-75 - 0
Lyondell-Ba- mit < 10% PVC Benzin
sell + INEOS und PET; Doppel-
schraube [48]
RT7000 1t/h Ole 75 - 0
(NESTE)[120] | Wirbelschicht
RES Polyflow 2,5 t/h Drehrohr Ole 0,73 1,3 0
(BP)[116] (0,92
I/kg)
Quantafuel 2,5 t/h Drehrohr Naphtha- | 16 - 0
(BASF) [118] Diesel 56

* Biofabrik Dresden in Kapitel 6

5.2.4 Verfahrenstechnische Herausforderungen

Hinsichtlich der verfahrenstechnischen Herausforderungen gibt es viele Hinweise,
doch kaum belastbare Aussagen. Probleme tauchen in vielfaltiger Weise auf, was
auf eine entsprechende Lernkurve der Betreiber zurtckzufuhren ist. Hilfreich ist
jedoch, dass Fehler, die gemacht wurden, nicht wiederholt werden. Aus verschie-
denen, oft auch muindlichen Mitteilungen kénnen folgende Herausforderungen
benannt werden:

Eintragssystem

Beim Eintrag der Kunststoffabfalle in das System kommt es haufig zu Bri-
ckenbildung, Verstopfungen, Sauerstoffeintrag oder sogar zum Bruch. Die
Kunststoffabfalle sollten deshalb, analog zu Agglomeraten, gut in einem
Bunker gelagert, leicht gefordert und komprimiert werden kénnen. Dazu
dient eine entsprechende mechanische Aufbereitung der Abfalle. Ankle-
bungen an den Eintragsorganen sind zu vermeiden. Sauerstoff und beim
Erhitzen entstehende Gase (u.a. Wasserdampf, Chlorwasserstoff) sollten
aus dem Eintragssystem entfernt werden. Zu beachten ist auch, dass auf-
geschmolzene Polymere bei relativ niedrigen Temperaturen hochviskos,
klebrig und entsprechend schwer zu fordern sind. Teilweise traten bei fal-
scher Handhabung so grol3e Krafte auf, dass die Zufuhrung aus dem Re-
aktor gerissen wurde (Korkenziehereffekt). Auf eine entsprechende Di-
mensionierung und Temperaturfuhrung ist zu achten.

Chlorentfernung

Da Halogene wie Chlor die weiteren Prozessschritte beeintrachtigen, ist
eine Erhitzung des Kunststoffabfalls anzuraten. Dies kann Uber das leichte
Pyrolysieren von PVC im Eintragssystem erfolgen. Auch eine Zugabe von
Kalziumhydroxid oder anderen Reagenzien kann geschehen. Dennoch
muss mit Korrosion gerechnet werden, da bereits geringe Mengen an Chlo-
riden zu Lochfral3 fuhren kénnen. Entsprechende MalRnahmen sollten ge-
troffen werden.
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¢ Warmeeintrag

Wie oben bereits erwdhnt muss der Warmeeintrag fur die endotherme De-
polymerisation zur Verfugung gestellt werden. Ein Teil des Energieeintrags
kann dabei Uber das Eintragssystem erfolgen. Bei Verdlungsverfahren koén-
nen Olumlaufsysteme die Durchmischung und damit die Warmeubertra-
gung in externen Warmeubertragern fordern. Bei Pyrolysesystemen kann
ein entsprechender Energieeintrag durch héhere Wandtemperaturen, be-
heizte Mischelemente oder sogar heiRe Warmetragerstoffe erfolgen. Der
Warmeeintrag uber Wandungen nimmt aufgrund von Verkokungseffekten
zeitlich gesehen ab. Entsprechende Reinigungszyklen (z.B. mit Granula-
ten) mussen bedacht werden. Als Anhaltspunkt muss von einem spezifi-
schen Wert fur den Energieeintrag von 2 -3 kWh/kg Produkt ausgegangen
werden. Demgegenuber bendtigen Steamcracker, die ebenfalls pyrolysie-
ren, ca. 2,5 kWh/kg Produkt.

e Reaktor
Die Einflisse unterschiedlicher Kunststoffmischungen im Reaktor wurden
bereits oben beschrieben. Als ein Problem kann zum Beispiel das Schéau-
men der Polymermischung auftreten. Bei Verdlungsverfahren muss mit der
Akkumulation von Stoffen im Sumpf gerechnet werden. Feststoffe sind
entsprechend auszuschleusen. Problematisch bei Filtersystemen und Du-
sen konnen Aluminiumflakes werden. Drehrohrreaktoren oder Schrauben-
reaktoren mussen gut gedichtet sein, damit keine Prozessgase entweichen
kénnen.

¢ Produktabtrennung

Die gasférmigen, sehr reaktiven Produktdle missen aus dem Reaktor aus-
geschleust und kondensiert werden. Dabei kann es zur Kondensation von
Teeren und zur Verkokung der Rohrleitungen und Apparate kommen. Bei
PET und vergleichbaren Beimischungen muss mit dem Resublimieren von
Terephthalsdure und der Bildung von entsprechenden Ablagerungen ge-
rechnet werden. Die Anlage muss regelmalig gereinigt werden. Die Gase,
Abwasser und Rickstande mussen entsprechend den Umweltrichtlinien
gehandhabt werden.

¢ Produkthandhabung

Die Produktble neigen entsprechend ihrer Zusammensetzung (Wahl der
Eingangsstoffe) zur Repolymerisation. Das bedeutet, dass es zu Ausflo-
ckungen oder sogar zum Festwerden des Produkts kommen kann. Der Ein-
satz von Stabilisatoren ist anzuraten. Auch Halogene oder organische Sau-
ren als Olbestandteile konnen zu Korrosion filthren. Prinzipiell ist ein Hyd-
rotreatment im Prozess zu empfehlen. Allgemein muss ein sichererer Um-
gang mit den Produkten gewahrleistet sein.

5.2.5 Bilanzierung

Betrachtet man die Angaben fur die einzelnen Verfahren (Tab. 7 und 8), so fallt
ein Vergleich aufgrund der schlechten Datenlage sehr schwer. Werte flur den
Energieaufwand von ca. 2,5 kWh/kg Produkt erscheinen realistisch, um zu hy-
drierten Olen zu kommen. Werden ungeséttigte und hohermolekulare Produkte
erzeugt, so kann dieser Wert geringer ausfallen. Werden Gase erzeugt, dann
kann der Wert Uberschritten werden (DRP). Am verlasslichsten sind die Bilanz-
daten des BASF- und VCC-Prozesses. Auch der DRP-Prozess ist gut dokumentiert.
Wie gut die Technologien im Detail wirklich mit den genannten Einsatzstoffen
zurechtkommen, wie stabil sie laufen und ob sie geeignete Produkte liefern, bleibt
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abzuwarten. Die Basis einer objektiven Bewertung muss immer eine Stoff- und
Energiebilanz bilden, die am besten von unabh&ngigen Gutachtern durchgefuhrt
wurde. Dabei mussen neben den Hauptkomponenten auch alle Inhaltsstoffe des
Eingangsstoffs berlcksichtigt werden. ldealerweise sollten reale Kunststoffmi-
schungen und nicht nur das reine Polymer zum Vergleich dienen, da die enthal-
tenen Storstoffe wesentlich den Erfolg des Verfahrens beeinflussen. Diese Anga-
ben sind leider kaum fur alle Verfahren erhéaltlich und beruhen meist auf Selbst-
angaben. Die angegebenen Qualitaten der Produkte, die einer DIN entsprechen,
werden wahrscheinlich durch die Depolymerisation von reinen Kunststoffen er-
reicht, da, wie in Kapitel 6.3 erwéhnt, reale Kunststoffe zu einer Vielzahl von
nicht akzeptablen Verunreinigungen fuhren wirden. Auch der Aufwand der wei-
teren Produktaufarbeitung, der fur alle Verfahren unterschiedlich sein dirfte,
musste in eine Bilanz einflieRen, um die Effizienz beurteilen zu kdnnen. Auch hier
gilt, dass dies beim BASF- und VCC-Prozess bisher am besten gelungen ist, weil
Aromaten und hydriertes Naphtha als verwertbare Produkte anfallen.

Um trotz der mangelnden Datenlage grobe Aussagen treffen zu kénnen, wurden
von Haig et al. 15 Pyrolysebetreiberfirmen (Technologiefirmen), die ohne Kata-
lysator auskommen, und 5 Pyrolysebetreiberfirmen, die mit Katalysator arbeiten,
befragt [47]. Die Ausbeuten fur nichtkatalytische Verfahren betrugen abzuglich
des Eigenenergieverbrauchs, der durch das Gas bzw. Ole gedeckt wurde, 2- 13 %
Koks und 67 — 80 % Ole. Die Zusammensetzung wurde dabei nicht betrachtet.
Als Einsatzstoff mussen Polyolefine angenommen werden. Bei den katalytischen
Verfahren gilt analog eine Ausbeute von 5 - 10 % Ruickstand und 70 — 80 % Ol
[47]. Gleiches wurde auch fur verschiedene Vergasungsverfahren durchgefihrt.
Es zeigt sich, dass Ver6lungs- und Pyrolyseverfahren die Chance auf einen hohen
Nutzungsgrad hinsichtlich Energie und Kohlenstoff bieten. Ohne Aufbereitung
kdnnen 68,0 bzw. 61,6 % Ol-Produkte erzielt werden. Dies deckt sich in etwa mit
den in der Literatur gefundenen Angaben (Tabelle 7 und Tabelle 8), wobei aber
auch die Qualitat des Einsatzstoffes zu hinterfragen ist. Berucksichtigt man Hyd-
rotreating und Steamcracker, so kann grob mit einer Produktausbeute von 52,6
bzw. 47,8 % (Annahme 10 % Hydrotreating, 14 % Steamcracker) gerechnet
werden. Bei der Vergasung muss mit zirka 34 % Ausbeute (MTG/MTO-Prozess)
gerechnet werden. Inwieweit diese Annahmen gerechtfertigt sind, ist offen.

In einer Gesamtbetrachtung von der Abfallaufbereitung bis zum einsetzbaren
Produkt in der chemischen Industrie sind die Risiken fur eine Bilanzierung wie
folgt:

e Einfluss von Fremdstoffen auf den Prozess und die Ausbeute

= Tatsachlicher Aufbereitungsaufwand der Einsatzstoffe und Produkte
(z.B. Sortierung, Zerkleinern, Hydrotreating / Steamcracker),

e Einfluss von Startélen beim Anfahrprozess
e Transportwege
- Hilfsenergie (z.B. Wasserstoff fur das Hydrotreating) und

< Verwendbarkeit der Depolymerisationsprodukte im Steamcracker oder in
der Raffinerie.
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6 Bilanzierung von Depolymerisationsanlagen zur Veri-
fizierung

Um die Ausbeute und die Bilanzen fir Depolymerisationsverfahren tberprifen zu
kénnen, wurden zwei Technologien im PilotmalRstab begutachtet und bilanziert.
Es handelte sich dabei um eine Verdlung (LogOil) und eine Pyrolyse (Biofabrik).

6.1 Beschreibung der Anlagen und der Untersuchungs-
methodik

6.1.1 LogOil - Verdlung

Die LogOil-Technologie inklusive vorangegangener Ergebnisse wurde bereits in
anderen Studien beschrieben [50, 73]. Es handelt sich dabei um eine Ver6lungs-
anlage (Abbildung 16 und Abbildung 17), die mit Start6l gefullt und auf Betriebs-
temperatur aufgeheizt wird. Das Ol wird dabei durch eine Pumpe in einem
elektrisch beheizten Kreislauf umgewalzt. Danach erfolgt die Zudosierung des
Kunststoffs und des Katalysators Uber ein beheiztes Eintragssystem, sodass der
Einsatzstoff getrocknet wird. Die bei der Vertlung entstehenden Gas- und FlUs-
sigprodukte werden Uber eine Kolonne gefuhrt und soweit wie moglich auskon-
densiert und abgezogen. Schwersiederprodukte aus dem untersten Kolonnenbo-
den konnten zum Auffullen des Reaktorinhalts wiederverwendet werden. Die
Menge an Restgas wird Uber einen Gaszahler bestimmt. Wachsprodukte werden
Uber einen zweiten beheizten Kreislauf aus dem Sumpf ausgeschleust, sodass
dort keine zu hohe Konzentration an Feststoffen vorliegt. Eine Warmeruckgewin-
nung aus den entstehenden Produkten erfolgt nicht.

Ziel der Prifung der LogOil-Technologie war es,

1.) Zusammenhange zwischen Eingangsstoff und Produktqualitat ohne Ein-
fluss des Startdls festzustellen,

2.) eine aussagekréftige Massen- und Energiebilanz zu erstellen sowie
3.) die Praxistauglichkeit zu untersuchen.

Dazu wurden Langzeitversuche geplant, wobei zur Aufnahme der Bilanzdaten
kein Startol in der Anlage vorliegen sollte, sodass eine sichere Beurteilung ohne
Verfalschung ermdéglicht wird. Als Einsatzstoffe wurden unterschiedliche Materi-
alien definiert. Zum Einsatz kam fluffartiges PP-Material aus Post-Production-Ab-
fallen, das weiter unten charakterisiert ist (Kapitel 6.2).

Die eingesetzten Stoffe (Startdl, Katalysator und Einsatzstoffe) und ihre Mengen
wurden zu Beginn und im Laufe des Versuchs, ebenso wie die Energieaufnahme
(elektrische Energie fur alle Heizungen, Antriebe und Hilfsgerate) durch SPS-Auf-
zeichnungen und Schichtprotokolle dokumentiert. Zum Erreichen des stationaren
Zustands war die funffache Dosiermenge an Kunststoff im Vergleich zum vorge-
legten Startol als notwendig abgeschatzt und eingeplant worden. Eine Uberprii-
fung dieser Annahme erfolgte Uber die Analyse der Produkte. Die Menge an Start-
6l und dessen Abbaustoffen wurde dazu analysiert. Im stationdren Zustand wur-
den konstante Bedingungen fir Reaktortemperatur, Druck, Fullstand, Dosierrate
Wachsabzug und Produktabzug angestrebt, sodass eine unabhangige Begutach-
tung gesichert werden konnte. Am Ende der Versuche wurden der Inhalt im Sys-
tem und die ausgeschleuste Produktmenge inklusive Gase sowohl stofflich als
auch mengenmalig bestimmt.
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Hinsichtlich des Einsatzstoffes waren funf Versuche geplant, wobei das Anfor-
derungsprofil gesteigert werden sollte. Als erstes wurde ein leicht depolymerisier-
bares Material, ein Post-Production-Abfall aus 98 % zerkleinerten PP-Folien, ein-
gesetzt (Tabelle 9). Dann sollten reine PE-Abfélle und Kunststoffmischungen fol-
gen.

Das zuerst verwendete Material konnte aufgrund der geringen Schittdichte nicht
schnell genug in den Reaktor eingeschleust werden (ca. 4 kg/h), wodurch der
erste und aus organisatorischen Grinden auch letzte Versuch mit PP acht Tage
dauerte. Der fur die Versuche vorgegebene stationare Zustand (s.0.) wurde nicht
erreicht, so dass die Aussagekraft der in dieser Studie getroffenen Aussagen zu
diesem Verfahren limitiert ist. Die in einen quasistationaren Zustand entstande-
nen Produkte mit Start6lresten wurden hinsichtlich Verwertbarkeit analysiert. Auf
die Bewertung der Versuche wird im Abschnitt 6.3.5 eingegangen.

Abbildung 16: Bild der LogOil-Anlage
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Abbildung 17: Schema der LogOil-Anlage mit Dosierung, Reaktor (1),
Kolonne (2), Kondensator (3) und zwei Umlaufsystemen

6.1.2 Biofabrik Technologies GmbH - Pyrolyse

Im Rahmen des Projektes wurden des Weiteren zwei Versuche bei der Biofabrik
Technologies GmbH an einer Prototypanlage (Abbildung 18) durchgefuhrt. Ein
erstes verkaufsfertiges Modul wurde zur Zeit der Versuchdurchfuhrung vor Ort
montiert. Die Biofabrik verwendet ein Pyrolyseverfahren zum thermischen Re-
cycling von Kunststoffabfallen. Ziel ist es, dezentral Kunststoffabfalle zu Gasen,
Olen und Wachsen zu zersetzen, um diese Produkte stofflich als Raffinerierohstoff
zu nutzen oder direkt in elektrische Energie umzuwandeln. Dazu ist die Anlage in
einem mobilen Container (6.000 mm / 2.350 mm / 2.700 mm) untergebracht
und verarbeitet Polyolefine zu vier verschiedenen Fraktionen. Grenzwerte hin-
sichtlich der Einsatzstoffe (<10 % Fremdanteile) sind vorgegeben, wurden aber
im Rahmen der Versuche fur ein Material bewusst nicht eingehalten (siehe Ta-
belle 9), um die Einflusse der Reinheit der Eingangsstoffe mit zu untersuchen.
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Abbildung 18: Bild der Prototypanlage Biofabrik Dresden mit einem Modul

Zur besseren Verarbeitbarkeit wird der eingesetzte Kunststoffabfall zuerst me-
chanisch zerkleinert und anschlieRend zu einem Materialverdichter transportiert
(Abbildung 19). Dieser dient dem Produkteintrag in den Rohrreaktor (Durchmes-
ser 133 mm, Lange 1.170mm) mit integrierter Forder- und Ruhreinrichtung, wo
die thermische Zersetzung erfolgt. AnschlieRend werden die entstehenden Frak-
tionen grob nach ihrem Siedepunkt voneinander abgetrennt und aufgefangen.
Bei Fraktion 1 handelt es sich um einen stark kohlenstoffhaltigen Koks. Fraktion 2
besteht aus unter Normalbedingungen festen, wachsartigen Kohlenwasserstoffen
und Fraktion 3 aus einer flissigen wassrigen sowie einer flissigen organischen
Phase. Die bei der thermischen Zersetzung entstehenden Gase werden als Frak-
tion 4 als Abfall am Ende des Trennprozesses verbrannt. Eine Warmeruckgewin-
nung war fur kein Produkt vorhanden.
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Abbildung 19: Anlagenschema geplante kommerzielle P1000 Anlage Biofabrik;
Quelle: Biofabrik

Das Ziel bei den Versuchen war es, einen stationaren Zustand hinsichtlich Masse
und Energie einzustellen, um das Verfahren bilanzieren zu kénnen. Anlagenbe-
dingt war dies innerhalb einer Stunde moglich. Da die Produkte wahrend des
Versuchs nicht komplett ausgeschleust werden konnten, wurde die Massen- und
Energiebilanz im stationdren Zustand erstellt. Die Analyse der flussigen und fes-
ten Produkte und deren Zusammensetzung erfolgten integral Uber den gesamten
Versuchszeitraum. Es wurde davon ausgegangen, dass dabei die Einflusse der
Produktzusammensetzung aus der An- und Abfahrphase vernachlassigt werden
kénnen. Die Gase wurden nur qualitativ erfasst, sodass die entstandene Gas-
menge nur Uber die Massendifferenz abgeschatzt werden konnte. Da bei den
Versuchen eine hohe Ausbeute angestrebt wurde und es sich bei der Anlage um
eine Prototypanlage handelte, war die Grenze der Versuche durch die Leistungs-
fahigkeit des Eintragssystems gegeben. Die stationdre Phase konnte zwei Stun-
den gehalten werden. (Fur die kommerzielle Losung kommen starkere Bauteile
zum Einsatz.)

6.2 Analyse der Eingangsstoffe

Wie oben gezeigt, wirkt sich die Zusammensetzung der Eingangsstoffe auf den
Prozess und die Qualitat der Produkte aus. Die Eingangsstoffe wurden deshalb
nach Art und Menge der enthaltenen Polymere, der Fullstoffe (Asche und Zusam-
mensetzung) und der sonstigen nachweisbaren Stoffe (Halogene, Schwefel, PAK,
PCB, BTEX) untersucht. Fur die Bilanzierung der Anlagen wurden zusatzlich der
Heizwert und der Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC) bestimmt.
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Tabelle 9: Analyse der Eingangsstoffe

Firma LogQil Biofabrik
Einsatzstoffname 008/2018 BF1 BF2 (handsortiert
T T
Optik N .
R S 8
L i
vy
v:‘
o SN
Heizwert in kJ/kg 42.400 37.600 41.100
Asche in % 0,04 4,95 2,82
PE in % 67,20 90,76
PP in % 98,0 9,30
PET in % 1,00 0,04
EVA in % 1,10 2,20
PS in % 0,90 7,00
PA in % 0,90
PUR in % 0,20
PVC in % 0,20
Keramik, Stein, Papier, Glas
in % 3,20
Sonstige in% 2,0 16,0
TOC in % 84,0 76 83,0
Schwefel in % 0,03 0,02 0,008
Chlor in % 0,03 0,26 0,070
Fluor in % 0,001 0,002 0,002
Brom in % <0,009 0,02 0,020
Halogene gesamt in % 0,04 0,282 0,092
Metalle und Metalloxide in %
Eisen 0,05 0,11 0,05
Eisenoxid 0,07 0,16 0,07
Spurenstoffe in mg/kg
Antimon (Sh) 2,2 9,9 80
Arsen (As) <3 <1 <1
Blei (Pb) <4 52 <1
Cadmium (Cd) 0,11 0,24 <0,1
Chrom (Cr) 43 34 7,9
Kupfer (Cu) 18 31 15
Mangan (Mn) 8,2 24 9,7
Nickel (Ni) 21 17 5,8
Quecksilber (HQ) <0,13 <0,1 <0,11
Tellur (Te) <3 <21 <3
Thallium (TD <0,5 <0,5 <0,5
Vanadium (V) <1 <1 <1
Zink (Zn) 18 250 71
Zinn (Sn) <1 <7 <2
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Aus den Analysen geht hervor, dass es sich beim Einsatzstoff von LogOil um sehr
reines PP handelt. Die Reinheit wird mit 98 % bestimmt, bei 2 % nicht identifizier-
tem Polymeranteil. Fremdstoffe sind daher kaum enthalten. Trotz des sehr reinen
Materials findet sich eine Reihe von Metallen, die auf Additive und Verschleppun-
gen beziehungsweise Verunreinigungen aus dem Umfeld zurickzufihren sind.

Bei den Einsatzstoffen der Biofabrik handelt es sich um eine Probe Folienabfalle
des DSD, die einmal unverandert belassen wurden und 76,5 % Polyolefine ent-
hielten, bezeichnet als Einsatzstoff Biofabrik 1 (BF1), und dann handsortiert wur-
den, Einsatzstoff Biofabrik 2 (BF2) mit 90,8 % Polyolefinen. Das Ausgangsmate-
rial weist einen geringen PVC-Gehalt, aber einen hohen Gehalt an sonstigen nicht
identifizierten Stoffen auf, die durch die Handsortierung entfernt wurden. Diese
sonstigen Stoffe bestehen aus einer Mischung von Metallrickstanden, Abrieben,
Stauben, Mineralien und schwer identifizierbaren Compositematerialien. In den
Spurenelementen konnte der Metallgehalt durch die Sortierung im Wesentlichen
reduziert werden. Besonders aufféllig ist dabei der Blei- und Zinkanteil, der in
der Ausgangsprobe auf Polymeradditive und Staube bzw. Abriebe zuriickzufiihren
ist. Durch den Vergleich der handsortierten Probe der Biofabrik und der reinen
PP-Probe von LogOil zeigt sich, dass bei PP-Materialien eine héhere Additivierung
von Antioxidantien und Fullstoffen tblich ist, wodurch die erhohten Metallgehalte
der PP-Probe zu erklaren sind. Durch eine verbesserte Sortierung lasst sich die
Qualitat der Eingangsstoffe steigern.

6.3 Analyse der Produkte

Bei den Versuchen bei LogOil wurden die Produkte Wachs, zehn Ole und Gas
erzeugt. Das Wachs und die Ole wurden analog der Analyse der Eingangsstoffe
untersucht. Die Ole wurden zusatzlich durch GC- und GC-MS auf Produktkompo-
nenten untersucht. Dariiber hinaus wurden die Ole auf den Aromatengehalt, Ole-
finanteil und Molmasse hin untersucht. Gasproben wurden nur bei der Biofabrik
analysiert. Bei LogOil war dies nur im stationadren Zustand vorgesehen, sodass
die Gaszusammensetzung anhand der Laborverdlungen abgeleitet wurde. Feste
und flussige Produkte wurde fir alle Verfahren analog analysiert. Nur anstatt des
Sumpfwachses bei LogOil fiel bei der Biofabrik Koks an. Neben zwei Kohlenwas-
serstoffkondensaten (Ol und Wachs) wurde bei der Biofabrik eine wassrige Phase
aufgrund der fehlenden Vortrocknung erzeugt, die ebenfalls untersucht wurde.

6.3.1 Produktole

Da das Einsatzstoffmaterial 008/2018 ein nahezu reines ungefilltes Polypropylen
darstellt, unterscheiden sich die gebildeten Pyrolyseprodukte systematisch von
den Pyrolyseprodukten aus dem Einsatzstoff der Versuche BF1 und BF2, die tber-
wiegend aus Polyethylen bestanden.

In Abbildung 20 ist eine Gegenuberstellung der Totalionenchromatogramme der
Hauptprodukte aus dem Biofabrik-Verfahren (OI1BF1), aus der Pyrolyse von
uberwiegend PE-haltiger Abfalle, und dem LogOil-Verfahren (01008/2018), aus
der Ver6lung von fast ausschlie3lich PP-haltigem Abfall, gezeigt. Bei der Probe
OI1BF1 wurden Produkte bis zu maximalen Retentionszeiten von 53,31 min fest-
gestellt. Das entspricht einer Kohlenstoffanzahl der Verbindungen von 35, wah-
rend bei der Probe 01008/2018 maximale Retentionszeiten von 40,59 min gefun-
den wurden, die Produkten mit einer Anzahl von ca. 29 Kohlenstoffatomen ent-
spricht.
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Abbildung 20: Totalionenchromatogramm der Pyrolyseprodukte OI1BF1
(oben) und 01008/2018 (unten)

Weiterhin wird beobachtet, dass die Probe OI1BF1 ab einer Retentionszeit von 14
min regelmafige Signalgruppen im Chromatogramm zeigt, die auf eine homologe
Reihe, einen statistischen Abbau von langen Kohlenstoffketten, zurtickzufihren
und far einen pyrolytischen Abbau von PE typisch ist [86]. Im Gegensatz dazu
zeigt die Probe 0l008/2018 eher unregelmaRige Signalverlaufe im Chromato-
gramm, da der Einsatzstoff Polypropylen zu spezifischen, verzweigten Kohlen-
wasserstoffen gespalten wird. AuRerdem treten zwischen 30 und 35 min vor-
nehmlich Bestandteile des Startols auf. Im Folgenden werden die Ergebnisse je-
der Probe einzeln diskutiert und ausgewertet.
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Abbildung 21: Totalionenchromatogramme der Ol-Mischprobe 008/2018
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Probe Ol-Mischprobe 008/2018

Allgemein entstehen bei der Pyrolyse von Polypropylen vorwiegend verzweigte
Alkane und Alkene, die ab einer gewissen Kettenlange nicht mehr strukturell ein-
deutig mit der GC/MS identifiziert werden kénnen und die, anders als beim Abbau
von Polyethylen, nicht einer einfachen statistischen Langenverteilung folgen,
sondern aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitat von sekundaren und tertiaren
Kohlenstoffatomen bevorzugt zu bestimmten Verbindungen und Isomerenvertei-
lungen reagieren (Abbildung 21). AuRerdem finden sich in der Probe noch erheb-
liche Anteile des aromatenbasierten Startols, die aber fur die nachfolgenden Be-
rechnungen der Molmassenverteilung und des Aromatenanteils nicht mit einbe-
zogen wurden.

Probe OI1BF1 und OI1BF2

In Abbildung 22 wird deutlich, dass die Pyrolyseprodukte der Abfallprobe BF1
(PE) im Bereich der Retentionszeiten von 14 bis 55 min aus einer homologen
Reihe von Abbauprodukten besteht, die relatives Maxima bei 14,59 min (Lange
der Kohlenstoffkette C10) und bei 33,84 min (C23) Retentionszeit besitzen. Im
Bereich von O bis 14 min Retentionszeit findet sich eine Vielzahl verschiedener
Komponenten, die anscheinend nicht einer homologen Reihe folgen und nieder-
molekulare Zerfallsprodukte und Folgeprodukte darstellen.
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Abbildung 22: Totalionenchromatogramm OI1BF1 (org. Phase aus dem Ver-
such Biofabrik 1) mit Angabe der Anzahl an Kohlenstoffatomen je Signalgruppe
ab C9

Die gqualitative Analyse von Alkanen, Alkenen und Aromaten im Gaschromato-
gramm gelingt durch die Auswahl von bestimmten Zeigerionen. Es wird deutlich,
dass die homologe Reihe durch drei Verbindungen einer Kohlenstoffkettenlange
gekennzeichnet ist. Bevorzugt bilden sich ein Produkt mit zwei Doppelbindungen,
ein Produkt mit einer Doppelbindung und das ungeséattigte Produkt. Hierbei ist
das Produkt mit einer Doppelbindung das wahrscheinlichste Pyrolyseprodukt. Als
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Aromaten kommen BTEX und andere Aromaten vor. Inden, Naphthalin sowie
Anthracen und deren Derivate liegt im Spurenbereich. Eine ausfuhrliche Analyse
befindet sich im Anhang (siehe Anhang).

Die Probe OI1BF2 ist trotz der unterschiedlichen Reinheit der Einsatzstoffe sehr
ahnlich zur Probe OI1BF2. Ein Vergleich der Totalionenchromatogramme dieser
beiden Proben ist im Anhang gezeigt.

Vergleich der Produktodle
Mit Hilfe der GC/MS-Charakterisierung konnte ein Grof3teil der Pyrolyseprodukte
identifiziert und ab einer gewissen Kettenlange als Verbindungsklasse gesichert
zugewiesen werden. Aus dieser Klassifizierung wurde aufgrund der Flachenan-
teile der Produkte eine differentielle Molmassenverteilung errechnet, die in Ab-
bildung 23 gezeigt ist und fir alle Proben ein Maximum bei Produkten mit einer
Kettenlange von neun Kohlenstoffatomen aufzeigt. Alle Produktdle zeigen trotz
der unterschiedlichen Einsatzstoffe und der unterschiedlichen Prozessbedingun-
gen eine ahnliche Molmassenverteilung. Die daraus berechnete durchschnittliche
molare Masse fur die Olproben wird in Tabelle 10 zusammengefasst.
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Abbildung 23: Differentielle Molmassenverteilung fur die Olproben 008/2018
(Startol korrigiert), OI1BF1 und OI1BF2; (keine Wachsprodukte)

Grundsatzlich ist bei der Probe Ol008/2018 die Produktverteilung enger. Hier
werden aufgrund des Eingangsstoffs Polypropylen als verzweigtes Alkan vorwie-
gend auch auf der Produktseite verzweigte Alkane, Alkene und Alkadiene gebil-
det. Weiterhin ist der Aromatengehalt deutlich héher, was insbesondere auf noch
enthaltenes Start6l zurtickzufuhren ist. Die beiden Proben der Biofabrik unter-
scheiden sich trotz der unterschiedlichen Einsatzstoffqualitat kaum. Aus dem Ein-
satzstoff Polyethylen und dem statistischen Kettenabbau entsteht molmassenab-
hangig eine homologe, sanft steigendende und wieder abfallenden Reihe von un-
verzweigten Akanen, Alkenen und Alkadienen. Die sonstigen Stoffe scheinen eher
zu Koks abzureagieren. Die Verteilung zwischen Alkanen, Alkenen und Aromaten
findet sich in Tabelle 10. Aufgrund des enthaltenen Startéls bei Probe 0l1008/2018
wurde eine Bereinigung um die Startdlanteile errechnet, sodass eine weitere Zeile
,01008/2018 korrigiert* eingefuhrt wurde.
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Tabelle 10: Zusammenfassung mittlere molare Masse, Dichte und Anteile Al-
kan, Alken, Aromaten in den Produktdlen

arithm. Mittel

der molaren alle Aro- davon
Proben Masse [g/mol] | Dichte maten BTEX | Alken | Alkan

in % in % in% | in %

Ol 008/2018 0,782 26,8 k.A. 25.0 48,2
Ol 008/2018 139,2 k.A.
korrigiert 8,9 30,5 58,7
OI1BF 1 160,1 0,748 11,8 3,7 34,2 | 54,0
OI1BF 2 154,8 0,777 10,2 1,9 39,5 50,3

Proben OI2BF1 und OI2BF2 (wéassrige Phasen)

Die wassrigen Phasen der Pyrolyseprodukte der Versuche BF1 und BF2 sind zum
Schutz des Gaschromatographen in Ethanol geldst worden. Die Totalionenchro-
matogramme der beiden Proben, die in Abbildung 24 dargestellt sind, zeigen eine
weitgehende Ahnlichkeit. Es ist auch zu erkennen, dass im Bereich der Retenti-
onszeiten bis zu 5 min das Losemittelsystem, Ethanol und die zugesetzten Ver-
gallungsmittel (Methylethylketone und verwandte Carbonylverbindungen), domi-
niert. Bei Retentionszeiten von 12,6 min tritt 3-Octanon als Komponente auf,
sowie bei 19,95 min das Pyrolyseprodukt Caprolactam das als Monomer aus Po-
lyamid-6 gebildet wird. Im Bereich von 30 bis 50 min Retentionszeit treten auch
noch langkettige Alkane auf, die sehr wahrscheinlich durch eine nicht ganz voll-
standige Abtrennung zwischen organischer und wassriger Phase in die wassrige
Phase verschleppt worden sind. Eine Zuordnung und halbquantitative Analyse ist
im Anhang. Eine weitergehende Analyse der organischen Komponenten erscheint
nicht sinnvoll, da von einem Gehalt der organischen Stoffe von unter 4 % aus-
gegangen wird.
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Abbildung 24: Totalionenchromatogramme der Proben OI2BF1 und OI2BF2
(jeweils die wassrigen Phasen der Versuche BF1 und BF2)
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Organische Spurenanalytik

Die Verteilung der organischen Schadstofffrachten ist in Tabelle 11 zusammen-
gefasst. Grundsatzlich sind vier Schadstoffkategorien untersucht worden, BTEX
(niedrigsiedende Aromaten), PAK (polyzyklische aromatische Kohlenwasserstof-
fe), PCB (polychlorierte Biphenyle) und Dioxine (TCDD, Tetrachlordibenzodioxin
und Abkommlinge). Wahrend PCB und Dioxine in keinem der Produkte nachge-
wiesen werden konnten, finden sich die Kategorien BTEX und PAK in einigen der
Pyrolyseprodukte wieder. Der Schwerpunkt der BTEX-Fracht ist in den Produkt-
6len zu finden, wahrend aufgrund der hoheren Siedepunkte der PAKs diese nicht
in den Produktélen, sondern vorwiegend in den Wachsen und in geringerem Um-
fang im Koks zu finden sind. Die wassrigen Phasen (OI2BF1 und OI2BF2) sind
weitgehend frei von den untersuchten organischen Schadstoffen (Anhang).

Tabelle 11: Organischen Schadstofffracht aller Produkte

Schadstoff n.d. nicht detektiert; (w) wassrige Phase
BF1 ol1 Ol2 (w) Wachs Koks
PAK in mg/kg n.d. n.d. 1135 <1
PCB in mg/kg <0,3 <0,3 <0,6 <0,02
BTEX in mg/kg 52700 <5 11840 683
Dioxine / TCDD in mg/kg n.d. n.d. n.d. n.d.
BF2 ol1 Ol2 (w) Wachs Koks
PAK in mg/kg n.d. n.d. 431 <1
PCB in mg/kg <0,3 <0,3 <0,6 <0,02
BTEX in mg/kg 23800 4,8 2950 135
Dioxine / TCDD in mg/kg n.d. n.d. n.d. n.d.
008/2018 Ol Wachs
PAK in mg/kg n.d. 224
PCB in mg/kg <0,3 <0,6
BTEX in mg/kg 1971 8,5
Dioxine / TCDD in mg/kg n.d. n.d.

Die Verteilung der leichtsiedenden aromatischen Kohlenwasserstoffe inklusive
der Kategorie BTEX in den verschiedenen Produkten wird in Tabelle 11 gezeigt.
Man erkennt deutlich die Abnahme der Konzentrationen ausgehend vom Ol tiber
das Wachs bis zum Koks. Die hdchsten Konzentrationen wurden im OI1BF1 ge-
messen. Die Aufbereitung des Abfalls bei den Versuchsreihen der Biofabrik fuhrt
demnach zu einer merklichen Reduktion der BTEX-Fracht. Da die meisten der
leichtflichtigen aromatischen Kohlenwasserstoffe auf der Liste SVHC (substances
of very high concern) stehen, kénnen diese Ole nicht ohne Bedenken direkt in
den Verkehr gebracht werden (Grenzwert: < 100 mg/kg). Eine Zumischung in
Treibstoffe kann bis zu den erlaubten Hochstkonzentrationen von 35% Aromaten
BTEX erfolgen. Im Bereich der chemischen Industrie sind die BTEX-Aromaten flr
Synthesen nutzbar.

In Tabelle 12 ist die Verteilung der polycyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffe (PAK) in den erhaltenen Produkten dargestellt, wobei diese nur im Wachs
und Koks bestimmbar waren. Die Gehalte in den Produktwachsen liegen zwischen
224 und 1.135 mg/kg. Auch hier fallt auf, dass die Vorbehandlung und Handsor-
tierung der Abfalle in den Versuchen der Biofabrik zu einer deutlichen Abnahme
der Schadstofffracht gefuhrt hat. Weiterhin wird beobachtet, dass bei dem Wachs
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008/2018 auch die hoheren Homologen der PAK ab Benzo(a)anthracen detektiert
wurden, zu denen auch das Benzo(a)pyren gehort. Diese Vertreter der PAKs wer-
den aufgrund einer hoheren Einstufung bezuglich ihrer Toxizitdt mit strengeren
Grenzwerten belegt. Aufgrund der kanzerogenen Eigenschaften der PAKs sind
diese fur Verkaufsprodukte streng reguliert und dirfen nur mit sehr geringen
Gehalten enthalten sein. Eine andere Anwendung als die chemische oder thermi-
sche Nutzung erscheint daher nicht angeraten. Polychlorierte Biphenyle (PCB)
und polychlorierte Dibenzodioxine sowie andere aromatische Schadstoffe wurden
nicht nachgewiesen.

Tabelle 12: Ergebnisse der Bestimmung PAK nach DIN 38414 in den verschie-
denen Produktfraktionen bei LogQil und der Biofabrik

Angaben in mg/kg, n.b.=nicht bestimmbar; (w) wassrige Phase
Stoff LogOQil BF 1 BF2
008/2018 Ol11/012 (w)/Wachs/Koks 0117012 (w)
Ol / Wachs /Wachs/Koks
Naphtalin n.b. | 8,6 n.b. | n.b. | 520 <l |n.b. |nb. 210 | <1
Acena- n.b. | <1 n.b. | n.b. | <29 <1l |n.b. |nb. | <5 <1
phthylen
Acenaphthen nb. [12 n.b. | n.b. | 8,5 <1l |n.b. |nb. | <5 <1
Fluoren n.b. | 56 n.b. | n.b. |93 <1l |nb. |[nb. |41 <1
Phenanthren n.b. | 98 n.b. | n.b. | 400 <1l |n.b. |nb. 180 | <1
Anthracen n.b. | 3,5 n.b. | n.b. |48 <1l |[n.b. |n.b. | <5 <1
Fluoranthen n.b. 4,1 n.b. [ n.b. | 5,3 <1l |n.b. |[nb. |<5 <1
Pyren nb. [ 2,5 n.b. | n.b. [41 <1l |n.b. |nb. | <5 <1
Benzo(a) n.b. | <1 n.b. [ n.b. |19 <1l |n.b. |nb. | <5 <1
anthracen
Chrysen n.b. | <4300 |n.b. |nb. | <1 <1l |n.b. |nb. | <5 <1
Benzo(b) flu- n.b. | 3,1 n.b. | nb. | <1 <1l |n.b. |nb. | <5 <1
oranthen
Benzo(k) flu- n.b. | <1 n.b. | nb. | <1 <1l |n.b. |n.b. | <5 <1
oranthen
Benz(a)pyren n.b. | 27 n.b. | n.b. | <1 <1l |[n.b. |nb. | <5 <1
Dibenz(ah) n.b. |3,2 n.b. | nb. | <1 <1l |n.b. |n.b. | <5 <1
anthracen
Benzo(ghi) pe- | n.b. | <1 n.b. | nb. | <1 <1l |n.b. |nb. | <5 <1
rylen
Indeno(1,2,3- | n.b. | 5,9 n.b. | nb. | <1 <1l |n.b. |n.b. | <5 <1
cd)pyren
Summe PAK n.b. | 224 n.b. | n.b. 1135 |- n.b. | n.b. 431 |-

6.3.2 Gaszusammensetzung

Die Gasmenge konnte, da kein Gaszahler vorhanden war, nur aus der Massen-
differenz abgeschéatzt werden. Diese betrug 4 und 3,8 %. Die Zusammensetzung
der Pyrolysegase wurde gaschromatografisch ausgewertet. Sie enthalten Kohlen-
wasserstoffe mit 10,8% Methan, 55,6% Olefine (vor allem Ethen, Propen) und
niedermolekulare Aliphaten und Aromaten. Weitere Komponenten konnten nicht
detektiert werden. Es muss aber davon ausgegangen werden, dass Spuren von
stickstoffhaltigen Komponenten aus Polyamidresten entstanden sind. Versuche
im Labor zeigten, dass in einer Gaswédsche Ammoniak abgeschieden wird. Auch
Chlorwasserstoff sollte entstehen, wurde aber nicht nachgewiesen. Gasproben
aus den Versuchen LogOil wurden nicht entnommen, da der stationdre Zustand
nicht erreicht war. Aus Laborversuchen ist jedoch bekannt, dass vor allem C3-
und C4-Produkte entstehen. Der Gasmassenanteil am Produkt betrug 2%.
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6.3.3 Anorganische Spurenanalytik

Die Verteilung der anorganischen Elemente im Verlauf der Recycling-Prozesse
wurde durch eine umfassende anorganische Spurenanalytik verfolgt. Dem
Grunde nach mussen die anorganischen Stofffrachten in den Ruckstanden der
Destillations- und Reinigungsprozesse als Sumpf, Wachs oder Koks zurtickbleiben
und dort aufkonzentriert werden. Die Ursache fur den Eintrag der Elemente
wurde in der Beschreibung der Inputmaterialien bereits dargelegt und setzt sich
wie beschrieben aus Full- und Hilfsstoffen sowie benutzungsbedingte Verunreini-
gungen zusammen. Hierbei gelingt es bei den Biofabrik-Proben besser als bei den
LogOQil-Proben, den Verbleib der Anorganik zu lokalisieren.

Die Untersuchungen wurden komplementar mit 1) einem Saureaufschluss, ge-
folgt von einer ICP-OES-Elementanalytik und 2) einem Screening mit Hilfe von
RFA (Rontgenfluoreszenzanalyse) durchgefluhrt. Es ist festzuhalten, dass die Me-
thode 1) die Referenzmethode darstellt und 2) als Relativmethode betrachtet
wird, da sie zur Feststoffanalytik gehort, die systembedingt mit vielen Fehlern
behaftet ist und daher nur Tendenzen aufzeigen kann. Die Ergebnisse, die mit
RFA erhalten wurden, sind entsprechend gekennzeichnet. Fur die Verfolgung der
anorganischen Elemente des LogOil-Verfahrens sind in der nachfolgenden Tabelle
13 die Gehalte von Einsatzstoff und der Folgeprodukte zusammengefasst. Eine
Vielzahl der Elemente, die im Einsatzstoff gefunden werden, sind ebenfalls im
Wachsmaterial, nicht aber im Produktdl vorhanden. Jedoch ist die erwartete deut-
liche Aufkonzentrierung der anorganischen Stoffe nicht regelmallig zu beobach-
ten. Dies ist vermutlich auf eine Sedimentation der Schwerelemente im Wachs
zurickzufuhren. So ist eine Aufkonzentrierung im Wachs fur die Elemente Anti-
mon und Cadmium zu beobachten, nicht aber fir Eisen, Blei, Chrom, Kupfer,
Mangan und Nickel. Eine weitere Erklarung kdnnte die unterschiedliche Sedimen-
tationsneigung der Metallsalze sein.

Tabelle 13: Ergebnisse der anorganischen Spurenanalytik im Verlauf des Ver-
suches LogQil 008/2018

Einsatz- Ol Wachs
anorganische Analyten LogQOil 008/2018 stoff
Eisen in % 0,05 <0,01 <0,01
Eisenoxid in % 0,07 <0,01 <0,01
Spurenstoffe in mg/kg
Antimon (Sb) 2,2 1,2 3,7
Arsen (As) <3 <1 <1
Blei (Pb) <4 <1 <3
Cadmium (Cd) 0,11 <0,1 0,15
Chrom (Cr) 43 <1 2
Kupfer (Cu) 18 <1 3,5
Mangan (Mn) 8,2 <1 1,9
Nickel (Ni) 21 <1 <1
Quecksilber (Hg) <0,13 <0,1 <0,1
Tellur (Te) <3 <20 <3
Thallium (TI) <0,5 <0,5 <0,5
Vanadium (V) <1 <1 <1
Zink (Zn) 18 2,7 23
Zinn (Sn) <1 <1 <2




Bilanzierung von Depolymerisationsanlagen zur Verifizierung

73

Der Vergleich der Gehalte anorganischer Stoffe beim Versuch Biofabrik 1 liefert
hier ein konsistenteres Bild, da aus dem Inputmaterial neben zwei verschiedenen
Produktdlen auch Wachse und Koks erhalten werden. Die bezogen auf die ent-
haltenen Elemente komprimierteste, dichteste Fraktion dieses Prozesses ist der
Koks und dieser stellt bei allen anorganischen Elementen konsequent die Fraktion
mit dem héchsten Gehalt und damit die Schadstoffsenke der Anorganik, inklusive
der potentiellen anorganischen Schadstoffe dar. Weitere, aus der RFA gewonnene
Messwerte, befinden sich im Anhang.

Tabelle 14: Ergebnisse der anorganischen Spurenanalytik im Verlauf des Ver-

suches Biofabrik 1; (w) wéassrige Phase

Anorganische Analyten | Einsatz- | OI1BF1 | OI2BF1 | Wachs | Koks
im Versuch BF1 stoff (w)

Massenanteil Produkt in% 30,0 3,1 10,4 10,4
Asche in % 1,58 56,7
TOC in % 75,9 80,0 0,039 81,2 21
Schwefel in % 0,02 0,01 n.d. 0,003 0,39
Chlor in % 0,26 0,018 n.d. 0,04 3,5
Fluor in % 0,002 0,002 n.d. 0,0007 | 0,019
Brom in % 0,02 <0,007 n.d. <0,007 | 0,35
Halogene gesamt in % 0,282 0,02 n.d. 0,0407 | 3,869
Eisen in % 0,11 <0,01 <0,01 <0,01 1,2
Eisenoxid in % 0,16 <0,01 <0,01 <0,01 1,7
Spurenstoffe in mg/kg

Sb 9,9 2,9 <1 3,7 230
As <1 <1 <1 <1 <4
Pb 52 <1 <1 <3 380
Cd 0,24 0,1 0,11 0,15 6,3
Cr 34 1,1 <1 2 85
Cu 31 16 2,7 3,5 450
Mn 24 <1 <1 1,9 170
Ni 17 <1 <1 <1 30
Hg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Te <21 <3 <3 <3 <3
Tl <0,5 <0,5 1,1 <0,5 <0,5
\% <1 <1 <1 <1 3
Zn 250 13 4,1 23 1900
Sn <7 <1 <1 <2 150

Das Aufkonzentrieren der Anorganik in der Koksfraktion im Versuch Biofabrik 1
lasst sich auch auf den Versuch Biofabrik 2 tGbertragen. Aufgrund der Handsortie-
rung und Reinigung, die vor Beginn des Versuchs Biofabrik 2 zusatzlich durchge-
fuhrt wurde, sind typische benutzungsbedingte Verunreinigungen, die sich im
Chlor- und Schwefelgehalt zeigen deutlich verringert, und das sowohl im Eingangs-
als auch in allen Produktstromen. Allerdings féallt auf, dass der Gehalt gewisser
additivbedingter Verunreinigungen wie z.B. Sb (Flammschutzmittel) und Zn, TiO
(Pigmente) im Koks des Versuchs Biofabrik 2 deutlich erhoht gegenuber dem Koks
aus Biofabrik 1 sind (Tabelle 15). Weitere, aus der RFA gewonnene Messwerte

befinden sich im Anhang.




74

Analyse der Produkte

Tabelle 15: Ergebnisse der anorganischen Spurenanalytik im Verlauf des Ver-
suches Biofabrik 2; (w) wassrige Phase

Anorganische Analyten | Einsatz- | OI1BF2 | OI2BF2 Wachs Koks
im Versuch BF2 stoff (w)

Massenanteil Produkt in% 20,6 5,4 73,1 7,5
Asche in % 5,55 60,3
TOC in % 83,0 77,9 0,03 83,9 21,8
Schwefel in % 0,008 0,006 n.d. <0,003 1,2
Chlor in % 0,07 0,019 n.d. 0,011 0,09
Fluor in % 0,002 0,001 n.d. <0,0004 | 0,011
Brom in % 0,02 <0,007 n.d. 0,013 <0,012
Halogene gesamt in % 0,092 0,02 n.d. 0,024 0,101
Eisen in % 0,05 <0,01 <0,01 <0,01 1,3
Eisenoxid in % 0,07 <0,01 <0,01 <0,01 1,8
Spurenstoffe in mg/kg

Sb 80 2,1 1,1 52 4000
As <1 <1 <1 <1 <5
Pb <1 <1 <1 <1 260
Cd <0,1 0,21 <0,1 0,1 4,6
Cr 7,9 <1 1,2 3,3 76
Cu 15 21 <1 <1 450
Mn 9,7 <1 <1 <1 190
Ni 5,8 <1 1 2 31
Hg <0,11 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Te <3 <3 <13 <3 <3
TI <0,5 <0,5 0,5 <0,5 <0,5
\Y <1 <1 <1 <1 4,1
Zn 71 32 13 3,2 2100
Sn <2 <1 <1 <2 130

6.3.4 Schadstoffsenken

Es bleibt festzuhalten, dass die Produkte entlang der Recyclingprozesse bezuglich
der verschiedenen Schadstoffkategorien eine spezifische Historie der Aufkonzen-
trierung in bestimmten Produktgruppen mit sich bringen. So konnte gezeigt wer-
den, dass die leichtsiedenden aromatischen Kohlenwasserstoffe, die auch die ein-
fachen Vertreter BTEX beinhalten, in allen organischen Produktélen, nicht aber
in den wassrigen Fraktionen (OI2BF1 und OI2BF2), in hoher Konzentration vor-
handen sind. Diese Produktdle kdnnen daher als Schadstoffsenken fur diese
Schadstoffkategorie identifiziert werden. Andererseits sind die leichtsiedenden
aromatischen Kohlenwasserstoffe gut geeignete Ausgangsstoffe fur chemische
Synthesen und kdénnen daher auch als Intermediate verstanden werden. Die
Schadstoffsenke fur die PAK sind vor allem die Wachse. Dies kann vor allem durch
die Lage der Siedepunkte dieser Stoffklasse erklart werden. Weitere organische
Schadstoffe konnten sowohl qualitativ als auch quantitativ nicht erfasst werden
und spielen im Rahmen der gebildeten Produkte aller drei durchgefiihrten Versu-
che keine Rolle.
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Die Untersuchung der anorganischen Stoffe zeigt deutlich, dass fur die anorga-
nische Stofffracht und damit auch teilweise Schadstofffracht insbesondere der
gebildete Koks die Senke ist. Da nur beim Biofabrik-Prozess Koks separat als
Fraktion und Ruckstand gewonnen wurde, ist dies nur hier gut und eindeutig
dokumentierbar. Beim LogOil-Versuch wird als Ruckstand eine Wachsfraktion er-
halten. Die anorganische Analytik ist bezuglich dieses Wachsruckstandes nicht
eindeutig und zeigt vorwiegend eine Aufkonzentrierung von leichten anorgani-
schen Elementen und vermeintlich feinkristallinen Salzen, wéhrend die meisten
Schwerelemente nicht mit den erwarteten erhohten Gehalten festgestellt werden
kénnen. Die Erklarung ist vermutlich in der Sedimentationsneigung von Salzen
schwererer Elemente zu suchen, lasst aber eine sachliche Licke zurick.

6.3.5 Bewertung

Die organischen Produktdle aus dem LogOil-Versuch und den Biofabrik-Versu-
chen weisen mit einer mittleren Molmasse von 139 bis 160 g/mol und einer Zu-
sammensetzung aus 50 - 60% Alkanen, 30 - 40% Alkenen und ca. 10 % Aroma-
ten fur eine weitere Aufarbeitung im Steamcracker eine recht hohe Alken-Kon-
zentration auf. Es wurde herausgestellt, dass die organischen Produktéle Schad-
stoffsenken fur die leichtsiedenden aromatischen Kohlenwasserstoffe darstellen.
Weiterhin finden sich je nach Fraktion in den LogOil-Produktdlen, teilweise deut-
liche hdhere Aromatengehalte. Daneben sind durch die in dieser Studie doku-
mentierten Untersuchungen der anorganischen Stoffe Gehalte von Chlor und
Schwefel gefunden worden, die tiber den im Rohdl tblichen Gehalten liegen. Eine
Nutzung im Steamcracker oder in anderen Prozessen ist daher vermutlich nur
nach einer Reinigung oder vorgelagerten Raffination maglich.

Die wassrige Phase des Produktdls, OI2BF1 und OI2BF2, sind wassrige Phasen,
die vor allem durch eine nicht durchgefuhrte Vortrocknung verursacht wurden
und enthalten nur wenig Organik. Sie sind kaum flr eine Weiterverarbeitung
nutzbar und sollten durch eine Optimierung der Prozessierung (Vortrocknung)
vermieden werden.

Die Produktwachse stellen eine Schadstoffsenke fur PAK dar und enthalten da-
neben noch signifikante Gehalte an BTEX und geringere Mengen an anorgani-
schen Schadstofffrachten. Daher sind diese Wachse nicht direkt flr einen Einsatz
im Endkundenbereich denkbar, sondern nur flr eine thermische Nutzung als Er-
satzbrennstoff unter kontrollierten Verbrennungsbedingungen oder eine stoffli-
che Nutzung in einem Vergasungsprozess, um eine vollstandige Umsetzung der
Aromaten zu gewahrleisten.

Die Koks-Fraktionen enthalten neben geringeren, aber signifikanten und fir das
Inverkehrbringen zu hohen PAK-Gehalten, insbesondere hohe anorganische
Schadstofffrachten. Sie eignen sich nach einer Vergasung oder Verbrennung in
einer Mullverbrennungsanlage nur zur Deponierung und mussen je nach indivi-
dueller Elementeverteilung gegebenenfalls fur die zurickbleibende Asche als
Sondermull betrachtet werden. Falls sortenreine Stoffe und eine hohe Element-
fracht eines kritischen bzw. seltenen Elementes in der Asche vorhanden ist,
kdnnte auch eine Wiedergewinnung bestimmter Elemente in Erwagung gezogen
werden. Fur eine geringere Bildung von PAK ist es hilfreich, wenn keine verun-
reinigten Polyolefine eingesetzt werden.
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6.4 Massen- und Energiebilanz

6.4.1 Untersuchungen an der Verdlungsanlage LOGOIL

Im Folgenden wird auf die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche eingegangen.
Die Versuche wurden nach dem oben genannten Schema durchgefuhrt. Es zeigte
sich, dass bei dem Einsatzstoff Polypropylenfolie mit einer Schittdichte von ca.
0,02 kg/l erhebliche Probleme bei der Zudosierung zur Erreichung des gewtinsch-
ten Durchsatzes bestanden, sodass nur eine Forderung von durchschnittlich 2,7
kg/h moglich war. Die LogOil-Anlage kam deshalb in 8 Tagen auf einen Durchsatz
von nur zirka 560 kg. Eine hdohere Dosierrate ware moglich gewesen, wenn kom-
paktere Einsatzstoffe wie Pellets oder Agglomerate verwendet worden wéren.

Weitere Probleme gab es mit den Fullstandsdetektoren des Reaktors (Abbildung
25) und infolgedessen mit dem Umwalzsystem. Deshalb musste der Versuch
nach 8 Tagen abgebrochen werden. Eine geplante Wiederholung der Versuche
konnte im Rahmen der Projektlaufzeit nicht mehr durchgefuhrt werden.
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Abbildung 25: Reaktorinhalt Uber die Versuchszeit — defekte Fullstandssenso-
ren fUhren zu einer Verringerung des Reaktorinhaltes.

In Abbildung 26 ist die Massenbilanz im Zeitraum des Anfahrvorganges zu sehen.
Auf die Darstellung der Energie- und Stoffbilanz wurde verzichtet, da die Pro-
duktqualitaten aufgrund des Startoleinflusses noch nicht dem Endprodukt ent-
sprechen durften und der Durchsatz noch nicht der finffachen Menge des vorge-
legten Startols entsprach. Die Auswertung eines als quasistationar betrachteten
Zeitraums am 26.10.2018 zwischen 06:00 und 14:00 Uhr, bei dem auch alle
Proben analysiert wurden, fuhrte zudem zu ahnlichen Ergebnissen wie bei der
integralen Bilanz.
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Trotz des quasistationdren Zustands mit Resten von Start6l kann festgehalten
werden:

562 kg des PP-Einsatzstoffes und 240 kg Startdl gehen als Input in die
Anlage. 622 kg als Produktdl, 20 kg als Produkt-Wachs und 14,5 kg als
Produktgas sind der Output der Anlage, wobei der Reaktorinhalt am Ende
des Versuches bei 145 kg lag (Bilanzkreis A).

Im Bilanzkreis B ist zusatzlich das ruckgefiihrte Produktdl dargestelit, wel-
ches den Reaktorfullstand ausgleicht und zugleich die Viskositat der im
Reaktor umgewalzten Flussigkeit stabilisiert. Am Ende der 8-tagigen Ver-
suchsdauer ist zu erkennen, dass der Reaktorinhalt geringer ist (240 kg
Startol bei Versuchsstart /145 kg bei Versuchsende), was auf die defekten
Fullstandsdetektoren zuruckzufihren ist.

Insgesamt ist zu erkennen, dass der Einfluss des Startdéls in dieser Bilanz
noch sehr grof3 ist. Die letzten entnommenen Proben vor dem Versuchsab-
bruch zeigten jedoch schon einen sehr geringen Anteil an Start6l in den
Produkten. Dies bestatigt die Forderung, dass mindestens der Durchsatz
der funffachen Menge des vorgelegten Startols (Reaktorvolumen) notwen-
dig ist, um dessen Einfluss zu minimieren und somit eine verlassliche Bi-
lanz zu erstellen.

Hinsichtlich der Energiebilanz sind neben den massenbezogenen Energie-
stromen insbesondere die nicht massenbezogenen Energiestrome interes-
sant (Warmeverluste, Eigenbedarf fir die Transportapparate und die Be-
heizung des Systems). Der Eigenbedarf an elektrischer Energie lag fur die
Anlage im untersuchten Zeitraum spezifisch bei ca. 10 kWh/Kgginsatzstoft, Was
als sehr hoch einzuschatzen ist (die Uber den Kunststoff eingebrachte
Energie liegt in der gleichen GroRenordnung). Diese basieren zum uber-
wiegenden Teil auf den Warmeverlusten, die durch die Ruckfuhrung der
abgekuhlten Schwersieder erfolgen. Diese werden bei Reaktionstempera-
tur auf dem untersten Boden der Kolonne entnommen, kihlen dabei ab
und werden zum Erreichen des Fullstands des Reaktors wieder zugesetzt.
Die ruckgefihrte Menge entsprach in etwa der gleichen Menge wie das
abgefihrte Zielprodukt. Darlber hinaus entstanden Warmeverluste Uber
die Wandungen und durch den hohen Eigenbedarf fur die Flissigkeitsum-
walzung im System. Entsprechend wirde sich bei einem hdéheren Durch-
satz der Reaktorinhalt Uber den nachgefillten Einsatzstoff auffillen,
wodurch sich auch ein geringerer spezifischer Energieaufwand pro kg Ein-
satzstoff ergeben wirde. Insgesamt lasst sich festhalten, dass es sich bei
der hier betrachteten Anlage um eine Technikumsanlage handelt, die noch
keinen sicheren Betrieb fur die geplanten Langzeitversuche gewéhrleisten
konnte.



Massen- und Energiebilanz

78

SNy sWUnNg ulg swwng
§8&8 §D@ES
SNy aLLINS uIg swins
o2 . S . 20
Jeyuuopeay v 1T 1 Jeyuuopeay s yojszjesul3 =0 Lojsziesuls v
7700777, o \edN777222277777207777777, 0T eq A7 0 ]
3)SNIaAJWES3) « | 3)Sn|IsAJWIES3) 101esAje1ey = l 101esAjeley
§ T ) ST 74 ; 74
se9-pinpoid sl D B | se9-pinpoid i IgueIs 2l Ig-ueIs v
§ 00c | o 22222222222 0%C T 7777777777777, e \ead27772727777700777777, v
SYIBM-INPOId « | sysepM-PInpold albiau3 Pale ruuiau} o |__s1B12u3 iale ruuiauy
<o S 77777 5o ]
I0PINPOid Sl Ig-Pinpoid - Ig-Pinpo.d sepunseByony | 98

by YA By
[Dluoys alBisaug assep

0By UAA 63
[Dlyoys aiBisug assep

g slanjzuelg

b UA 63
[Dlyoys aBisug assep

v sleaqzuelg

26y UMY o]
[Dluyoys alBisug assep

Abbildung 26: Bilanzierung der Anfahrphase der LogOil-Technologie
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6.4.2 Untersuchungen an der Biofabrik-Prototyp-Pyrolyseanlage

Einen Uberblick Uiber das Anlagenkonzept zeigt die Abbildung 19 . Im Folgenden
wird auf die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche eingegangen. Die Untersu-
chungen an dieser Anlage hatten nicht das Ziel, einen Langzeitversuch durchzu-
fihren, da diese Anlage technologisch nicht fur eine dauerhaft kontinuierliche
Fahrweise ausgelegt ist. Im Vergleich zur komplexeren LogOil-Technologie hat
diese Anlage den Vorteil, dass kein Start6l fur den Anfahrvorgang notwendig ist,
was es ermdglicht, recht schnell in einen stationédren Prozesszustand zu gelangen
und diesen dann zu bilanzieren. Es wurden Versuche im Zeitraum 24.-25.10.2019
mit zwei unterschiedlichen Eingangsstoffen aus der DSD-Sortierung durchge-
fahrt. Die Ergebnisse der Bilanzierung sind in Abbildung 27 und Abbildung 28
dargestellt.

Masse Energie  Stoff [C] Masse Energie  Stoff [C]
kag/h kw kgC/h ka/h kw kgC/h
Bilanzkreis B
B1 Einsatzstoff o B2 Gas (nicht gemessen)
122 | 1276 | 9728 i 0000 | 000 [ 0,000
» B3 Ol
350 | 390 [ 280
elektrischer
Eigenbedarf in
kWh/kg Input: o B4 Wachs
1,358 " 666 | 758 | 546
> B5 Koks
121 | 491 | 0351
_ B6 wassrige Phase Ol
" 0360 | 0000 | 0014
> B7 Bilanzfehler
049 | 79 [ 0661
Summe Ein Summe Aus
122 | 1276 [ 928 122 | 1276 | 9728

Bilanzfehler bezogen auf den Input

Masse % 4,01
Energie % 6,19
Stoff [C] % 7,12

Abbildung 27: Bilanzierung der Versuche am 24.10.2019 - Einsatz von DSD
Material

Daraus lasst sich ablesen:

e Es kdnnen ca. 12 - 13 kg/h als Einsatzmaterial in die Anlage eingebracht
werden. Zu bertcksichtigen ist, dass die Versuchsdauer eher gering war
(Versuch 1 — 1:45 h und Versuch 2 2:00 h), da verschiedene technische
Probleme auftraten.

e Der Energiebedarf, der nur elektrisch gedeckt wurde, betrug ca. 1,4
kWh/kg Einsatzstoff und basiert auf dem Zahlerstand des Energieversor-
gers.

e Das Outputmaterial besteht zu einem grof3en Teil aus Wachs (55 Ma.%),
nur eine geringere Menge wird zu Ol (29 Ma.%) umgewandelt, wobei sich
beide Fraktionen im jeweilig anderen Produkt befinden.
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Durch die Bilanzierung der Input- und Outputstrome (ohne Quantifizierung
der Gasmenge) und der durchgefuhrten Analysen von wahrend der Versu-
che entnommenen Proben kénnen ca. 4 % der Masse nicht nachgewiesen
werden. Eine geschlossene Energie- und Kohlenstoffbilanz ist nur unter der
Annahme, dass die Gasmenge der fehlenden Masse entspricht, mdoglich.
Die restlichen Bilanzfehler fur die Energie- und Stoffbilanz konnen auf die
zu kurze Versuchszeit, aber auch auf Messungenauigkeiten und mdagliche
Senken in der Anlage zurtckgefuhrt werden.

Insbesondere hinsichtlich der Bilanzierungsfahigkeit des Prozesses zeigt
sich, dass auch diese Anlage nur bedingt geeignet war, um genaue Er-
kenntnisse hinsichtlich der bisher noch offenen Fragen zu den Produkt-
ausbeuten, Produktqualitdten und der Prozessstabilitat auf Grundlage ei-
ner geschlossen und validen Bilanzierung analog zu grof3industriellen An-
lagen zu ermdglichen. Dies ware nur mit einer Versuchskampagne Uber
einen langeren Zeitraum und der Erfassung der Gasmenge maglich, sodass
Bilanzfehler, die Uber das Anfahr- und Abfahrverhalten der Anlage zu-
stande kommen, einen geringeren Einfluss auf die Bilanz austben. Dazu
ist eine stabile Fahrweise erforderlich.

Masse Energie  Stoff [C] Masse Energie  Stoff [C]
kg/h kw kgC/h ka/h kw kgC/h
Bilanzkreis B
B1 Einsatzstoff _ B2 Gas (nicht gemessen)
129 | 1473 | 1071 i 0,000 | 000 [ 0000
» &3 ol
240 | 262 [ 187
elektrischer
Eigenbedarf in
kWh/kg Input: o B4 Wachs
1,439 i 853 | 997 | 716
> BS Koks
087 | 264 | 0190
R B6 wassrige Phase Ol
" 0625 | 0000 | 0019
Bilanzfehler
»| B7
049 [ 188 [ 1469
Summe Ein Summe Aus
129 | 1473 [ 1071 129 | 1473 | 1071

Bilanzfehler bezogen auf den Input

Masse % 3,80
Energie % 12,76
Stoff [C] % 13,72

Abbildung 28: Bilanzierung der Versuche am 25.10.2019 - Einsatz von hand-
sortiertem DSD-Material
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6.5 Bewertung der untersuchten Technologien

6.5.1 LogOil

Die LogOil-Versuche zeigen, dass bei reinem Polypropylenfolienmaterial (abge-
sehen vom Chlorgehalt) auch gute, fur die Verwendung in einem Steamcracker
geeignete Produkte anfallen kénnen. Der Anteil an Heteroatomen im Produktol
ist niedrig. Trotz des reinen Materials (0,03% Chlor im Input) fallt der Chlorgehalt
von 600 mg/kg im Produktdl negativ auf. Dieser scheint auf Additive oder andere
Verunreinigungen zuruckzufuhren sein. Auch die typische, anzustrebende Spezi-
fikation von weniger als 1% Olefinanteil wurde nicht erreicht, was jedoch speziell
mit lokal geforderten Steamcracker-Inputqualitdten abgeglichen werden musste.
Trotz der relativ hohen Reinheit des Einsatzstoffes und der Produkte ist damit
dennoch vor dem Einsatz in einem Steamcracker ein Hydrierungprozess zur Ent-
fernung der Heteroatome wie Chlor und zur Abséttigung der Olefine vorzuschal-
ten, sofern die Ole nicht nur in sehr verdinnter Form dem Raffinerie- oder
Steamcrackerstrom zugegeben werden.

Die Produktwachse weisen einen unerwartet hohen Gehalt an PAK (224 mg/kg;
Benzo(a)pyren 27 mg/kg) auf. Es ist dabei nicht auszuschlieRen, dass dies auf
den Einfluss des Start6ls zuruckgefuhrt werden kann. Auch andere Storstoffe wie
Cadmium und der grundsatzlich hohe Aschegehalt erschweren eine stoffliche Ver-
wertung. Eine stoffliche Nutzung des Sumpfwachses kann nur Uber den Einsatz
in einem weiteren Crackverfahren innerhalb einer Raffinerie oder eine Vergasung
erfolgen, die mit der entsprechenden Qualitat auch arbeiten konnen. Ein verant-
wortungsvoller Umgang mit dem Sumpf- und Olprodukt muss vor allem bei rea-
len, verunreinigten Kunststoffeinsatzstoffen aus toxikologischer Sicht zwingend
gewébhrleistet werden.

Hinsichtlich des Stoffdurchsatzes war die Anlage von LogQil trotz einer Auslegung
fur 50 kg/h aufgrund der Dosierung von kaum verdichtetem Folienmaterial
(Schuttdichte von 0,02 kg/l) auf ca. 4 kg/h bei einem Reaktorvolumen von ca.
500 | begrenzt. Das bedeutet, dass eine RZA von 0,008 kg/(l h) erreicht wurde.
Eine Raumzeitausbeute wéare nach Angaben von LogOil maximal 0,1 kg/(l h), was
in einer fruheren Studie [73] im Labor auch erreicht wurde. Voraussetzung ist
jedoch, dass genugend Warme in den Reaktor eingetragen werden kann. Die
bendtigte Leistung fur die Verdlung selbst ware bei einem zehnfachen Durchsatz
entsprechend hoher. Angesichts einer Reaktionstemperatur von 350°C fur 4 kg
Polypropylen pro Stunde und einer Maximaltemperatur der Anlage von 400°C
muss dann von einer Warmeeintragslimitierung ausgegangen werden. Bei der
geringen Raumzeitausbeute ergibt sich jedoch ein sehr hoher Warmeverlust tiber
das ausgeschleuste und wieder eingesetzte kalte Schwerdél und die Wandungen,
sodass keine Energieeffizienz berechnet werden konnte. Eine hdhere Dosierleis-
tung und schnellere Umsetzungsgeschwindigkeiten sind dringend erforderlich,
was zu hbheren Raumzeitausbeute und einer besseren Energieeffizienz fuhren
durfte. Uberpruft werden muss, ob der erforderliche Warmeeintrag auch bei ho-
heren Durchsatzen gewahrleistet werden kann. Auch der Einfluss realer Misch-
kunststoffmischungen auf das Langzeitverhalten der Anlage muss nachgewiesen
werden, da von einer Anreicherung schwerer Komponenten im Reaktorsumpf
ausgegangen werden muss und es vor allem durch im Kunststoff enthaltene Po-
lyamide zu erheblichen Veranderungen im Produktspektrum kommen kann. Maf3-
nahmen gegen eine Repolymerisation im Produkt, die besonders beim Einsatz
von Polyamiden im Labor nachgewiesen wurden, sowie konstante Bedingungen
in der Kolonne kdnnen zu einem stabileren Betrieb fuhren.
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6.5.2 Biofabrik

Die beiden Versuche bei der Biofabrik zeigen mit 27 % bzw. 19 % Produktol nur
eine geringe Ausbeute hinsichtlich eines Einsatzstoffes fir einen Steamcracker
auf. Die Wachsfraktion ist mit 51 bzw. 66 % Masse die Hauptfraktion. Sie kdnnte
in einer Raffinerie als Vakuumgasdl in einem Hydrocracker oder FCC-Cracker ein-
gesetzt und stofflich genutzt werden. Aufgrund der hohen Verunreinigungen
muss jedoch auch hier eine Hydrierung in Erwagung gezogen werden. Um eine
Hydrierung zu umgehen, ist der Einsatz der Wachsfraktion in einem geeigneten
Vergaser mit einer entsprechenden Gasaufbereitung und Einbindung der Metalle
in einer Schlacke analog zu der Vakuumgasoélriickstandsvergasung (z.B. in der
Raffinerie in Leuna realisiert) moglich. Das entstehende Synthesegas koénnte zu
Methanol und weiter zu Olefinen verarbeitet werden. Inwieweit die Einbindung in
eine bestehende Anlage mdglich ist, hdngt jedoch stark von der jeweiligen Ver-
gasung und der dort geforderten Spezifikation fur den Einsatzstoff ab.

Hinsichtlich der Reinheit der Ole und Wachse zeigt sich, dass eine geeignete Vor-
sortierung die Reinheit der Produkte (insbesondere Chlor) verbessert. Dennoch
sind die Halogengehalte (Chlor) organischer Verbindungen im Vergleich zu typi-
schen Erddlen, die fur den Einsatz in der Raffinerie unter 1 mg/kg [125] aufwei-
sen sollten, mit ca. 200 mg/kg sehr hoch. Bemerkenswert ist bei der Pyrolyse
mit realen Kunststoffabféallen, dass offenbar durch die héhere Betriebstemperatur
mit dem Fullstoff Kalk viel chlorhaltiges Material zu Chlorwasserstoff pyrolysiert
und als Kalziumchlorid gebunden wird, was die hohen Chlorgehalte der Koks-
probe erklart. Das Produkt weist weniger Chlor als der Einsatzstoff auf. Wieviel
Chlor in die einzelnen Produkte gelangt, kann demnach vom Einsatzstoff der Py-
rolyse und der darin enthaltenen Additive abh&angen.

Betrachtet man den Stoffdurchsatz von 12,2 — 12,9 kg/h, dann ist dieser bei
kleinem Reaktorvolumen hoch. Die damit verbundene geringe Verweilzeit im Re-
aktor fuhrt jedoch zu hohermolekularen Produkten (Wachse). Anhand des Pro-
duktspektrums kann festgestellt werden, dass bei hbherer Dosierrate weniger
stark gecrackt wurde, sodass der Wachsanteil zunahm. Hinsichtlich des ge-
wunschten Produkts (Ol) ist hier bereits die maximale Forderrate Uberschritten
worden. Der Warmeeintrag in das System waére fir eine optimierte Olausbeute
bei diesen Betriebsbedingungen limitierend. Die Raumzeitausbeute betrug bei
der Produktverteilung 0,5 - 0,8 kg/(l h) (Tabelle 16). Die Warmeverluste sind bei
diesen Raumzeitausbeuten zu vernachlassigen, sodass die bendtigte Energie von
1,36 - 1,44 kWh/kg niedrig ausfiel. Jedoch muss die geringe Olausbeute bzw. die
hohe Molmasse der Produkte mitbericksichtigt werden, sodass sich nach einer
Normierung (Gleichung 1) Werte von 1,75 bzw. 1,92 kWh/kg ergeben.

Hinsichtlich der Herstellerangaben der Biofabrik konnte bestatigt werden, dass
die Prototypanlage ein Pyrolysedl/Wachsgemisch mit einem Durchsatz von 250
kg/Tag erzeugt. Die Ausbeute an Ol und Wachs lag bei 85 % (Tabelle 16) und
entspricht in etwa 1 I/kg Kunststoff. Bei unsortiertem Einsatzstoff verschlechtert
sich die Ausbeute. Der vom Anbieter angegebene bendtigte Energiebedarf von 1
kWh/kg Einsatzstoff (1,18 kW/kge) sowie der auf der Internetseite veroffent-
lichte Werte von ,,0,5 kWh/kg Plastikabfall“ [126] sind zu hinterfragen. Die Anlage
konnte zeigen, dass sie Mischkunststoffe verarbeiten kann. Die Biofabrik hat auch
MalRnahmen ergriffen, um die dabei auftretenden Probleme (Dosierung, Anba-
ckungen) zu I6ésen, sodass die auf dem Markt angebotene Weiterentwicklung in
einer ausgereifteren Form als der Prototyp vorliegen solite.
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Da die Energie zur Spaltung unmittelbar in den Energieaufwand, jedoch nicht in
die Olausbeute eingeht, empfiehlt es sich, zur besseren Vergleichbarkeit eine
molmassenabhangige Normierung gemafl Abbildung 10 zu verwenden. Der dort
gezeigte Verlauf des Energieeinsatzes wurde dazu durch einen hyperbolischen,
empirischen Ansatz mit E = 20 g/mol /Mp,oqur: + 0,278 kWh/kg angepasst. Der Ein-
fluss der internen Energiefreisetzung durch Aromaten kann ebenfalls bertcksich-
tigt werden. Der Temperatureinfluss fehlt und ist auf 350 °C bezogen. Auf Basis
dieser Normierungen kénnen Pyrolyseprodukte unterschiedlicher Molmasse und
Ausbeuten besser gegentibergestellt und grob verglichen werden.

Gleichung 1:

9

Ey = —- P 2.y Y —— (12— _mo +2.363 v
N mp EMHeptan MHeptan SH, ~Aromate mp MP kg Aromate
Gleichung 2:
9
M i, 100—=5
RZA, = RzA—2eptan _ P, mol

Tabelle 16: Vergleich der Versuche LogOil und Biofabrik

LogOQil Biofabrik 1 Biofabrik 2
Auslegungsdurchsatz in kg/h 50 10,4 10,4
Einsatzstoff PP (98%) Folie | MKS Folie MKS (PE) Fo-
lie
Temperatur in °C 350 500 500
Energieaufwand in 10 (hohe Ver- | 1,36 1,44
KWh/Kgprodukt luste)*
Energieaufwand (E/mp) auf 1,75 1,92
Molmasse normiert in
kWh/kgProdukt
Energieaufwand (En) normiert 1,83 1,97
in kWh/kgpmdukt
Durchsatz in kg/h 4* 12,2 12,9
Reaktorvolumen in | 500 16 16
Ausbeute
Gas (ber.) 10% 3%
Ol 82% 27% 19%
Wachs (mit Einfluss 519% 66%06
Koks Startol) 9% 7%
Wasser 3% 5%
mittl. Molgewicht Produkte 139 Ol: 160 Ol 154
(g/mol) Wachs: =240 | Wachs: =240
RZA (Ol + Wachs) in kg/(1 h) | 0,008 0,58 0,68
RZA (OD in kg/(l h) 0,008* 0,2 0,15
RZAn (OD) in kg/(1 h) 0,0058 <0,127 <0,097
Energieaufwand/ 29,4% 24,4%
Energiegehalt o1 + wachs

* kdnnte durch Prozessoptimierung verbessert werden

Vergleicht man die beiden Verfahren, so wird deutlich, dass die Biofabrik fur die
Pyrolyse bei annahernd gleichen Ausbeuten deutlich hdhere RZAs erreicht und
damit weniger Reaktorvolumen als die Verdlung von LogOil bendtigt. Allerdings
weisen die Produkte der Biofabrik ein sehr hohes Molekulgewicht auf. Da jedoch
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die Molmasse der Wachse nicht zuverldssig bestimmbar war, konnte mit dem
normierten RZAn-Wert kein sinnvoller Vergleich durchgefiuhrt werden. Auch die
Limitierung bei der Dosierung der LogOil-Anlage verzerrt dieses Bild, da hdhere
Temperaturen und damit schnellere Depolymerisationsgeschwindigkeiten hatten
erreicht werden kdénnen. Allerdings muss auch das leichter spaltbare Polypropy-
len von LogOil dagegen gehalten werden. Das fuhrt zu der Forderung, dass Tech-
nologien bei gleichen Einsatzstoffen getestet und verglichen werden sollten. Als
leichteste Hurde empfiehlt sich reines Polypropylen, dann Polyethylen (PE-HD),
dann gezielte Mischungen mit Storstoffen.

6.5.3 Bewertung im Vergleich zum Stand der Technik

Im Vergleich zum Stand der Technik sind beide betrachtete Verfahren nur bedingt
fur die stoffliche Nutzung von Polyolefinen aus Mischkunststofffraktionen geeig-
net. Die LogOil-Technologie muss mit anderen Ver6lungsverfahren wie CARBO-
LIQ oder OMV (Reoil) konkurrieren. Reoil und CARBOLIQ kdnnen Anlagen mit
groBeren Durchsatzmengen betreiben. Beide Konkurrenzverfahren finden im
Sinne von Firmenstrategien grofRer petrochemischer Firmen Berucksichtigung.
OMV hat einen internen Meilenstein hinsichtlich eines Dauerbetriebszustands von
40 Tagen erfillt und geht die nachste Scale-up-Stufe an. Bis 2022 soll eine An-
lage in der GrofRe von 16.000 t/a errichtet werden, was einen Scale-up-Faktor
von 20 bedeutet [111]. Die Produkte werden weitestgehend aus sortenreinen
Polyolefinen hergestellt und in der eigenen Raffinerie als Rohoélbeimischung ver-
arbeitet. Die enthaltenen Stdrstoffe werden so stark verdunnt, dass kein Hydro-
treating erforderlich scheint. Jedoch setzt diese Technologie derzeit an einer noch
relativ geringen Veredelungsstufe (Erddlersatz) an. CARBOLIQ besitzt eine An-
lage mit einem maximalen Oldurchsatz von 320 kg/h (Reaktoren mit 6 m® Nenn-
volumen) Raumzeitausbeute von 0,05 kg/l h [49], die mit sortierten Ersatzbrenn-
stoffen, die fur den Einsatz in Zementwerken geeignet sind, betrieben wird. Die
Verdlung erfolgte nach Betreiberangaben uber 30 Tage am Stuck. Die daraus
enthaltenen Ole wurden mit REACH zertifiziert und bei der BASF eingesetzt [112].
Die Produkte weisen einen hohen Stickstoffgehalt auf, der aus entsprechenden
Kunststoffen wie Polyamid herruhrt. Auffallend bei diesem Verfahren ist, dass es
mit elektrischem Strom betrieben wird, sodass aus 0kologischer Hinsicht ein Be-
trieb aus erneuerbaren Energien sinnvoll ist. Offen ist, welche Produktélqualitat
mit sehr polyolefinreichen Mischkunststofffraktionen zu erreichen wéare. Eine un-
abhangige Uberprifung der Angaben von CARBOLIQ und OMV hinsichtlich Ein-
satzstoffen, Produkten und dem dafur bendétigten Aufwand existieren nicht. Den-
noch muss der Stand der beiden konkurrierenden Verdlungsverfahren als ausge-
reifter gegenuber dem von LogOil bewertet werden.

Hinsichtlich Pyrolyse strebt die Biofabrik derzeit die dezentrale Umwandlung zu
héherwertigen und transportwirdigen Chemierohstoffen fur eine dezentrale
Wertschopfung an. Es konnte gezeigt werden, dass Polyolefine zu Olen und
Wachsen umgesetzt werden kénnen. Der Einsatz der Produkte ist in chemischen
Prozessen (Steamcracker, FCC und Vergasung), sofern die erforderliche Qualitat
erreicht wird, denkbar. Ein Vergleich mit deutlich gro3er gebauten Pyrolyseanla-
gen hinsichtlich einer stofflichen Nutzung der Produkte ist nur schwer moglich.
Der Einsatzbereich muss jedoch einem Vergleich mit kommerziellen, klassischen
Pyrolyseverfahren und gré3eren Durchsatzmengen, die voraussichtlich effizienter
und kostengunstiger arbeiten kdnnen, standhalten. Aus technischer Sicht wére
das z.B. der Vergleich mit Quantafuel, die mit einer Kapazitat von 16.000 t/a bei
integrierter Hydrierung der Pyrolyseprodukte zum Einsatz im Steamcracker der
BASF anstreben.
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7 Zusammenfassung und Bewertung

Hinsichtlich der Depolymerisation von Polyolefinen gibt es einen sehr umfangrei-
chen Stand der Technik. Im wissenschaftlichen Bereich sind in den letzten 40
Jahren sehr viele Veroffentlichungen erschienen. Es gibt umfangreiche Studien
unterschiedlichster Interessentrager und Positionspapiere. Auch technologische
Studien liegen vor, die aber noch kein Verfahren im industriellen Mal3stab erken-
nen lassen. Dies wird bis 2030 erwartet, weil sehr viele Chemiefirmen derzeit in
das chemische Recycling investieren. In der Vergangenheit wurden Depolymeri-
sationsverfahren fur Kunststoffabféalle des Dualen Systems Deutschland am wei-
testen entwickelt, dann aber aus Wirtschaftlichkeitsgriinden nicht realisiert. Seit
20 Jahren haben Technologiefirmen mit maRigem Erfolg immer wieder versucht,
Verfahren zu etablieren, die auf den Vorgéngerprinzipien aufbauen. Das aktuelle
Interesse durch die chemische Industrie &ndert dies, weil Kunststoffabfalle, die
derzeit noch verbrannt werden, einerseits als wichtige Ressource der Zukunft
gesehen werden und sich andererseits die Inverkehrbringer von Kunststoffen
veranlasst sehen, Losungen zur nachhaltigen Nutzung von Kunststoffabfallen zu
erarbeiten. Als Herausforderungen mussen der Umgang mit den heterogenen und
in der Qualitat schwankenden Einsatzstoffen, der Warmeeintrag, die Bildung von
Ablagerungen und die Produktaufarbeitung gesehen werden. Grundsatzlich soll-
ten die Technologien robust und wenig storanfallig gestaltet sein.

Technologisch gesehen kommen bis dato Ver6lungs- und Pyrolysetechnologien,
die mit oder ohne Katalysatoren betrieben werden, zum Einsatz. Die meisten
Technologien fokussieren hier jedoch meist auf sortenreine Kunststoffabfalle. Wie
in dieser Studie belegt werden konnte, haben Katalysatoren bei reinen Einsatz-
stoffen auch katalytische Wirkung. Verantwortlich daftr ist vor allem die externe
Kristallitoberflache, wenn Zeolithe verwendet werden. Sind Verunreinigungen wie
Polyamid, Polyester und PVC im Einsatzstoff, dann zeigt das grof3e Auswirkungen
auf die Ausbeute und das Deaktivierungsverhalten der genutzten Katalysatoren.
Auch fur nichtkatalysierte Systeme konnte der negative Einfluss derartiger Stor-
stoffe auf die Ausbeute nachgewiesen werden. Die Deaktivierung kann in gewis-
sem Mal} Uber die zudosierte Katalysatormenge kompensiert werden. Speziell fur
die Verdlungsverfahren muss aufgrund des Katalysatorverlusts Uber die Sumpf-
phase der Nutzen von Katalysatoren allerdings in Frage gestellt werden. Bei Py-
rolyseverfahren sollte auf abtrennbare und regenerierbare Katalysatoren Wert
gelegt werden, was durch tragerbasierte Materialien oder fur Wirbelschichten ge-
eignete Katalysatoren umgesetzt werden kdnnte. Wissenschaftlich scheinen die
Zusammenhange zwischen Eingangsstoff, Prozessbedingungen und Katalysator-
formulierung im Detail kaum erforscht zu sein.

Ein Problem bei der Bewertung von Depolymerisationsverfahren ist, dass kaum
belastbare Angaben zu Massen- und Energiebilanzen vorliegen. Diese mussten,
damit keine Schonung moglich ist, fur einen definierten Einsatzstoff (Mischkunst-
stoff) erstellt werden. Je verunreinigter ein Einsatzstoff, desto geringer die Aus-
beuten und die Energieeffizienz. Das bedeutet, dass Verfahren mit reinen, auch
fur das mechanische Recycling nutzbaren Einsatzstoffen besser abschneiden als
Verfahren, die reale Mischkunststoffe einsetzen.

Neben den Einsatzstoffen muss zur Bewertung von Verfahren die Produktqualitat
beurteilt werden. Diese nimmt mit dem Grad der Verunreinigung der Einsatz-
stoffe ab, was einen zusatzlichen Aufbereitungsaufwand der Produkte bedeutet.
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Auch die mittlere molare Masse sowie der Gehalt an Aromaten, Olefinen und Pa-
raffinen muss zur Bewertung des Energiebedarfs herangezogen werden, da un-
terschiedliche Produktzusammensetzungen unterschiedliche Mengen an Energie
bendtigen. Ein Bezug der Beurteilung auf ein Referenzprodukt oder die Bilanzie-
rung der gesamten Veredelungskette vom Abfall bis zur Herstellung von Mono-
meren oder verwandten Stoffen ware dabei hilfreich. Als Hauptprodukte zur stoff-
lichen Nutzung fallen bei allen Verfahren Pyrolyseéle an, die entweder verdinnt
rohdl- oder naphthaverarbeitenden Prozessen zugegeben werden kdnnen oder
einer Aufbereitung durch die Hydrierung von Olefinen und heteroatomhaltiger
Verbindungen unterzogen werden mussen, sodass sie Uber den Steamcracker zu
Olefinen umgewandelt werden kénnen.

7.1 Bewertung aus heutiger Sicht

Die Depolymerisation von Polyolefinen kann als Teil des chemischen Recyclings
einen wertvollen Beitrag zur stofflichen Verwertung von Kunststoffen liefern, was
neben der vorliegenden weitere zahlreiche Studien belegen. In Deutschland wird
die Depolymerisation von Polyolefinen nur fur die Erfullung der Recyclingquote
nach dem Verpackungsgesetz nicht anerkannt. Der Nachweis einer hochqualita-
tiven stofflichen Verwertung muss noch erbracht werden. Prinzipiell kann jedoch
durch die thermochemische Behandlung von Kunststoffabfallen Neuware herge-
stellt werden, die héchsten Anspriichen gentigt. Dies ist durch mechanische Ver-
fahren nicht moglich.

Als Einsatzstoff fur die Depolymerisation von Polyolefinen kommen vor allem
Fraktionen in Frage, die heute ausschlie3lichthermisch genutzt werden. Diese
stehen prinzipiell in ausreichender Menge zur Verfugung. Hinsichtlich des mecha-
nischen Recyclings kann nur bedingt von einer Konkurrenzsituation ausgegangen
werden. Fallen reine Kunststofffraktionen an, so kann durch mechanisches Re-
cycling bei geringem Aufwand Neuware hergestellt werden. Mischkunststoffe eig-
nen sich daftr, sowohl mechanisch als auch chemisch recycelt zu werden. Hier
sollte jedoch auf die Marktbedingungen geachtet werden, da mechanisches Re-
cycling in diesem Bereich haufig zum Ersatz von Holz und Stahl und mit jedem
Verwertungszyklus zu abnehmender Werkstoffqualitat fuhrt. Die Sinnhaftigkeit
erzeugter Produkte sollte stets hinterfragt und durch Lebenszyklusanalysen be-
legt werden. Die Reinheit der Abfallkunststoffe spielt fir den Prozess und die zu
erzielenden (Zwischen-)Produkte eine grofR3e Rolle. Das gilt fur das mechanische
als auch fir das chemische Recycling. Damit ein valider Vergleich der unter-
schiedlichen Recyclingverfahren erfolgen kann, missen auch valide Daten vor
allem fur Depolymerisationsverfahren zur Verfigung stehen. Das umfasst neben
Produktanalysen gesicherte Massen- und Energiebilanzen, die nach einer trans-
parenten und einheitlichen Methode zur Vergleichbarkeit erstellt werden sollten.
Ein Versuch hierzu wurde bei zwei Depolymerisationstechnologien unternommen,
im Ergebnis allerdings mit zum Teil wenig aussagekraftigen Aussagen, da unter
anderem die Qualitat der Produkte nicht ausreichend mitberucksichtigt werden
konnte. Einen gesamtheitlichen Ansatz der Vergleichbarkeit durch Lebenszyklus-
analysen mit geeigneten Allokationsmethoden geht derzeit die BASF.

Anzumerken bleibt, dass derzeit Mischkunststoffe nach der Sortierung nur mit
Zuzahlung gehandelt werden. Wirden diese Fraktionen durch die stoffliche Ver-
wertung einen positiven Preis bekommen, so wirde das gesamte Kunststoffre-
cyclingsystem wirtschaftlicher betrieben werden kénnen. Die Depolymerisation
von Polyolefinen kdnnte wesentlich dazu beitragen. Eine systemische Betrach-
tung hierzu auf der Grundlage einer Evaluierung mehrerer industrieller Anlagen
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wére sehr zu winschen.

Wirtschaftlich gesehen sind Depolymerisationsprodukte nur bei hohen Erdolprei-
sen konkurrenzfahig. Insbesondere muss dabei die Reinheit der Abfallstrome, der
daftir bendtigte Aufwand und der Aufbereitungsaufwand der Depolymerisations-
produkte berucksichtigt werden. Prinzipiell gehen Schatzungen davon aus, dass
bei einem Preis von 80 $/bbl Erddl Depolymerisationsverfahren wirtschaftlich
ohne gate fees betrieben werden kdnnen. Ein erhebliches Risiko besteht jedoch
im Hinblick auf die Robustheit der Depolymerisationstechnologien, die nach einer
langeren Lernkurve und Pause auch von der Grofichemie erst jetzt wieder ver-
starkt entwickelt werden. Derzeit stehen nachweislich noch keine ausgereiften
Verfahren im industriellen MaR3stab zur Verfigung. Wie gut diese Technologien
entwickelt werden und dann arbeiten, bleibt offen. Die Branche erwartet eine
industrielle Reife bis 2030, ohne die Risiken in Bezug auf Technologie, Verfug-
barkeit definierter Kunststoffabfallqualitaten und deren Preis sowie des schwan-
kenden Erdélpreises zu kennen.

Hinsichtlich der Einsatzstoffe flr die Depolymerisation wird anhaltend ein hohes
Aufkommen von Kunststoffabféllen prognostiziert. Damit aber eine bessere Ver-
wertung maoglich wird, werden MaRnahmen zu verstarkten Sammlung sortenrei-
neren Abfallkunststoffen gefordert. Das betrifft das Produktdesign, die getrennte
Sammlung (Sammelsysteme, Pfandsysteme) und eine bessere Sortierung. Damit
ergeben sich die gleichen Forderungen, die auch das mechanische Recycling an
die Produktgestaltung, an den Anlagenbau und an die Abfallwirtschaft stellt. Zu-
gleich werden die Depolymerisationsverfahren selbst weiterentwickelt, so dass
das chemische Recycling mit starker verunreinigten und gemischten Kunststoffen
(z.B. Compounds) besser zurechtkommen wird.

Hinsichtlich der Verfahrensgestaltung sollten méglichst wenig Stufen von der De-
polymerisation bis zum Monomer liegen. Das bedeutet, dass aus energetischen
Grinden moéglichst Monomere bei der Depolymerisation anfallen sollten. Dies
koénnte durch katalytische Verfahren in naher Zukunft erreicht werden, wobei die
olefinreichen Gase, die vor allem aus Propen und Butenen bestehen, gereinigt
und ohne Hydrierung und Spaltung im energieintensiven Steamcracker direkt
verwertet werden konnten (Abbildung 29). Ahnliches gilt auch fur die Aufberei-
tung von Pyrolyseb6len, welche einem Hydrotreating unterzogen werden mussen.
Voraussichtlich werden je nach Situation unterschiedliche Technologien ihre Be-
rechtigung haben.
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Verdlung treating bereitung Olefin- Monomere
aufbe-
reitung
olefinreiche Gase
MKS katalytische Auf- BTEX
I— Spaltung bereitung }




88 Bewertung aus postfossiler Sicht

Abbildung 29: Mogliche, perspektivische Effizienzsteigerung durch direkte Ver-
wertung olefinreicher Pyrolysegase beim Einsatz von Katalysatoren

7.2 Bewertung aus postfossiler Sicht

Da aufgrund der KlimaschutzmalRnahmen 2050 weitestgehend auf fossile Roh-
stoffe verzichtet werden soll, muss die Depolymerisation von Polyolefinen auch
aus einer postfossilen Sicht betrachtet werden. Dabei geht es darum, inwieweit
durch dieses Verfahren ein Beitrag zur Erreichung der Klimaschutzziele geleistet
werden kann.

Um den Einsatz an fossilen Rohstoffen so weit zu reduzieren, dass 2050 anna-
hernd treibhausgasneutral gewirtschaftet werden kann, missen Wege gefunden
werden, um auf Basis erneuerbarer Rohstoffe (Biomasse, Power-to-X) Neukunst-
stoffe herzustellen. Fur Deutschland bedeutet dies, dass tUber 15 Mio. t Erdol und
Erdgas ersetzt werden mussen. Allein aus regenerativen Quellen ist das kaum
moglich. Die Kreislaufwirtschaft muss deshalb zu einer tragenden Saule der Stoff-
wirtschaft werden, wobei unvermeidbare Verluste Uber regenerativ erzeugte
Rohstoffe ersetzt werden. Damit die gro3te Menge der Kunststoffprodukte durch
Rezyklate erzeugt werden kann, mussen moglichst viele Produkte am Ende der
Nutzung auf einem mdglichst hohen Niveau in die stoffliche Verwertung zurtck-
gefuhrt werden (hohe Recyclingquote und hohe Qualitat). Dies ist besonders flr
klare oder weilRe Kunststoffe schwer, weil schon geringe Mengen an Verunreini-
gungen beim werkstofflichen Recycling tribe oder graue Rezyklate ergeben. Um
jedoch von einem echten Recycling zu sprechen, mussen die rezyklierten Mate-
rialien der Qualitat von Neuware entsprechen. Ein Downcycling (von der Verpa-
ckung zur Gartenbank) ist moglichst zu vermeiden. Ein vorbildliches Beispiel, das
schon heute der postfossilen Gesellschaft gerecht wird, ist die Wiederverwendung
von gebrauchten PET-Flaschen zu Neuware. Post-Consumer-Abfalle werden da-
bei sortenrein gesammelt, Fremdstoffe abgetrennt und gereinigt. Jedoch muss
auch hier qualitatsbedingt immer ein bestimmter Teil Neuware zugegeben wer-
den.

Damit aus mit Fulilstoffen, Farben und anderen Verunreinigungen behaftetem Ma-
terial wieder weilRer oder klarer Kunststoff hergestellt werden kann, muss das
hinsichtlich der Qualitat begrenzte werkstoffliche Recycling durch ein rohstoffli-
ches Recycling erganzt werden. Der energetische Aufwand zur Aufarbeitung und
die Stoffverluste sollten dabei moglichst gering und die Wirtschaftlichkeit mog-
lichst hoch sein.

Die derzeitigen Interessenskonflikte zwischen Aufwand bei der Herstellung und
Veredelung von Rezyklaten, dem Sammel- und Sortiersystem und den Produktei-
genschaften sind in einer postfossilen Gesellschaft hinsichtlich Rohstoffeffizienz
neu auszurichten. Damit mehr Material einfach rezykliert werden kann, mussen
die verwendeten Materialien eine hohe Reinheit aufweisen. Unterschiedliche Ma-
terialien sind sortenrein zu sammeln und/oder zu sortieren. Damit dies gelingen
kann, ist also schon beim Produktdesign und bei der Auswahl der Stoffe an die
optimale Verwertung zu denken. Verunreinigungen durch Additive, Copolymere,
Compounds usw. muissen zu Lasten der Designfreiheit und gegebenenfalls zu
Lasten der Funktionalitat eingeschrankt werden, sodass sie die Sortierbarkeit und
den Einsatz in der stofflichen Nutzung nicht mindern.

Eine Bewertung von Kunststoffprodukten hinsichtlich ihrer fur die Depolymerisa-
tion geeigneten Recyclingfahigkeit kann an die bereits bestehenden Richtlinien
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far das werkstoffliche Recycling angelehnt werden, unterliegt aber einer gro3eren
Toleranz hinsichtlich bestimmter Verunreinigungen.

Grundséatzlich wird das werkstoffliche dem rohstofflichen Recycling vorgezogen,
weil bei ersterem keine thermischen Prozesse stattfinden muissen. Eine sehr hohe
Sortierreinheit und wenige Verunreinigungen sind hier jedoch zwingend.

Kunststoffabfalle, die nicht dem werkstofflichen Recycling zufuhrbar sind oder
aufgrund der Mengenstruktur oder Qualitat nicht zielfUhrend genutzt werden
kénnen, werden rohstofflich genutzt, wobei aber mehr Energie zur Umwandlung
aufgebracht und hohere Stoffverluste in Kauf genommen werden mussen als
beim werkstofflichen Recycling.

Eine thermische Verwertung wird erst dann genutzt, wenn der Trenn- und der
Verwertungsaufwand stofflich und/oder wirtschaftlich nicht mehr in Frage kom-
men. Grundséatzlich sollte der Recyclingkreislauf aus Effizienzgrinden moglichst
klein gehalten werden.

7.3 Schlussfolgerungen und Handlungsempfehlungen

Die Depolymerisation kann sowohl aktuell als auch in einer postfossilen Betrach-
tung als sinnvoll erachtet werden. Derzeit ist jedoch nicht von einer wirtschaftlich
getriebenen, sondern von einer zukunftsorientierten und marketinggetriebenen
Entwicklung auszugehen. In einer klimafreundlichen Wirtschaft nimmt das che-
mische Recycling und damit auch die Depolymerisation von Polyolefinen eine
Schlusselstellung ein. Die Entwicklung von Depolymerisationsverfahren ist des-
halb zu begruf3en, sofern sie systemisch sinnvoll betrieben wird. Vereinfacht be-
trachtet bedeutet dies, dass Kunststoffabfalle soweit wie mdglich mechanisch
aufbereitet und werkstofflich genutzt werden sollten, wéhrend verschmutzte Ab-
fallstrome und Sortierreste zur Herstellung von Neuware chemisch zu recyceln
waren. Lebenszyklusanalysen kénnen zur Auslotung der Grenze helfen.

Damit die Depolymerisation von Polyolefinen als Verfahren des chemischen Re-
cyclings neben dem mechanischen Recycling optimal genutzt und betrieben wer-
den kann, sollte

o der aktuelle Trend, Depolymerisationstechnologien zu entwickeln, nicht
behindert werden;

e die Gestaltung der nationalen Verordnungen und Gesetze zukunftsorien-
tiert auf die Etablierung einer Circular Economy ausgerichtet sein, die
durch den Green Deal der Europaischen Kommission schon vorgezeichnet
ist. Das chemische Recycling sollte darin eine angemessene Wiurdigung
hinsichtlich der Verwertung verunreinigter Kunststoffabfélle und der Her-
stellung hochqualitativer Neuware finden;

e die Erhebung valider Bilanzierungsdaten zur Anerkennung des Beitrags der
Depolymerisationsverfahren fur eine Circular Economy forciert werden.
Hauptkriterien sind dabei die Ausbeuten an Monomeren oder stoffahnli-
chen Produkten und der dafir notwendige, in Euro zu bemessende Auf-
wand von der Abfallsortierung bis zur finalen Aufbereitung der Depolymeri-
sationsprodukte. In dieser Aufwandsbemessung ist ein realer CO2-Preis
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zwingend zu berlcksichtigen;

die Effizienz durch mdglichst reine Kunststoffabfallstrome gesteigert wer-
den. Damit wird sowohl beim mechanischen als auch beim chemischen
Recycling der Aufwand zur Aufarbeitung der Einsatzstoffe und der Produkte
reduziert. Die aus der Kunststoffstrategie erarbeiteten Ziele und MalRnah-
men auf unterschiedlichen EU-Ebenen sind demzufolge zu begrif3en. Sie
umfassen unter anderem:

(0]

o

(0]

die Vermeidung von Kunststoffabfallen
ein recyclinggerechtes Produktdesign

die vermehrte, mdéglichst sortenreine Sammlung und Sortierung
von Kunststoffabféllen

eine Gestaltung der Prozesse vom Recycling- zum Kreislaufdesign,
sodass die Stoffe nicht nur einmal, sondern mdoglichst oft rezykliert
werden kdnnen

die Schaffung eines echten Binnenmarktes fur recycelte Kunst-
stoffe

die Erh6hung des recycelten Kunststoffanteils in Produkten unter
Nutzung entsprechender Marktanreize

FUuE und Investitionen, einschlief3lich fir chemisches Recycling

Monitoring und Governance
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Anhang IX

Anhang

A. Analyse Eingangsstoffqualitat (Erganzung)

In der nachfolgenden Tabelle 17 wird eine globale Ubersicht der Massenanteile
der Additive sowie einiger kritischer Auswirkungen durch das Vorhandensein
spezifischer Stoffgruppen gezeigt.

Tabelle 17: Ubersicht der Massenanteile von Additiven

Additiv Anteil | Beispiele
Weichmacher 34 % 70 % (a) Phthalat (DEHP): teratogen, cancerogen(c), oft in
8,4 Mt weltweit PVC-P, Weichmacher, Kosmetika, Lebensmittelfolien, méglicher-
(a), 1,3 Mt in Eu- weise hormonell wirksam (d,e)
ropa (b), etwa 50 12 % (a)Terephthalate (DEHT): Leaking als Phthalat aus PET
marktibl. Verbin- 7 % (a) Epoxide, z.B. Epichlorhydrin, in Polyamiden, Papierpro-
dungen duktion, stark toxisch, atzend, brennbar
Fullstoffe 28 % Glas-, Kohlefasern, Talkum, Ruf3, Kalk, selten toxisch, eher me-
chanische Probleme in der Stofftrennung beim Recycling
Flammschutz- 13 % Tris(1,3-dichlorisopropyl)phosphat (TDCPP): cancerogen, kaum
mittel bei Abwasserbehandlung abtrennbar (f), chlorierte Verbren-
2 Mt weltweit/Jahr nungsprodukte, oft in PUR, Teppichbdéden (g)
(j), weltweit 38 % Tetrabrombisphenol A (TBBPA): ist Bisphenol A-Derivat, ubiqui-
der Bromproduk- tar, umweltgefahrdend, maglicherweise cancerogen (h)
tion in 2000 hierfir Bromdiphenylether (Okta-DBE, Penta-DBE): manche cancero-
verwendet (n) gen, teratogen, schadlich fur Wasserorganismen, ubiquitéar, ha-
logeniert (i), Vertriebsverbot nach REACH (m)
Tricresylphosphate (TCP): neurotoxisch (k), Auswirkungen auf
das endokrine System (I)
Antimontrioxid, roter Phosphor, Ammoniumsulfat: Eintrag von
S- und N-Spezies als Katalysatorgifte, Schwermetalle
Antioxidations- 7 % Butylhydroxytoluol (BHT): Antioxidanz, Toluol-artig, giftig fur
mittel, Alte- Wasserorganismen,
rungsschutz, HALS (Hindered Amine Light Stabilizers), Tetramethylpiperidin
UV-Stabilisa- als Grundstruktur, haufig in PVC, giftig im Tierversuch, krebser-
toren regend (0)
Hitzestabilisato- 5% Organozinn- oder Organozinn-Schwefelverbindungen, von
ren 40000 t/a Ende der ‘90er 76 % fir die PVC Produktion (p)
2-Ethylhexylthioglykolat (2-EHTG), iso-Octylthioglykolat (I0TG),
2-Ethylhexyl-3-mercaptopropionat (2-EHMP), iso-Octyl-3-mer-
captopropionat (IOMP) je in Kombination mit Alkyl-Zinn-Verbin-
dungen, keine expliziten Gefahren ausgewiesen (r)
Harter (Impact 5% Bisphenole (BPA, BPC, BPS): Hartemittel Beschichtung aus Epo-
modifier) xidharzen, z.B. in Konservendosen, essig- und fruchtsauer 18s-
lich, Estrogen ahnlich, wird tber die Verpackungsguter aufge-
nommen (s), fruchtbarkeitsschadigend (t), Auch als Weichma-
cher in PVC und als Monomer fiir Polycarbonat oder Polyester
Farbmittel, zu- 2 % Chrom-(l11)-oxid (nicht toxisch), gelegentlich Cobalt oder
meist Pigmente Stronthiumsalze (u),
organisches Kupfer (Phtalocyaningriin), nicht toxisch, jedoch
schwermetall- und chlorhaltig (x)
Azofarbstoffe (Sudan), potentiell krebserregend (v)
Oil Blue A (Antrachinone), aromatisches Amin, potentiell krebs-
erregend (w), fur PS, Arylharze
Gleitmittel 2% Tributylzinnverbindungen (TBTC/TBT/TBTO): in SBR, umwelt-

gefahrdend, giftig, angeblich kein Austrag aus dem Material (q)

Nach: Geyer, R. et al., ,,Production, use, and fate of all plastics ever made*, SCI. ADV.,

2017, 3, p.1-5
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Anhang XI

Exkurs: Wertstoffsammlung des DSD

Im Rahmen der stofflichen Betrachtung der durch die DSD-Sammlung (Gelber
Sack) gesammelten Materialien werden 37 kg Kunststoff pro Kopf aus Verpa-
ckungsabféllen bei einer Recyclingquote von 49 % beobachtet (Deutschland, Jahr
2015). Dieser Verbrauch liegt damit um 6 kg uber dem EU-Durchschnitt. In
Deutschland entfallen diese Abféalle auf den Gelben Sack. Im Jahre 2014 wurden
davon noch 44,1 % in Mullverbrennungsanlagen entsorgt. Diese Wertstoffe sind
hinsichtlich eines Recyclings als Ressource verloren. Fiur eine Aufarbeitung des
Kunststoffabfalls im Rahmen des stofflichen Recyclings ist die Zusammensetzung
der Wertstoffe entscheidend.

Betrachtet man exemplarisch und nicht reprasentativ den Wertstoffanfall eines

Zwei-Personen-Haushalts tiber den Zeitraum von zwei Wochen, kann folgende

Kategorisierung erstellt werden:

)] hauptsachlich weil3 gefarbte Kunststoffe und Folien

1) hauptsachlich farbige, bunt gefarbte Kunststoffe und Folien

I11) hauptsachlich beschichtete, farbige, metallisch glanzende Kunststoffe und
Folien

1IV)  hauptsachlich transparente Kunststoffe und Folien

V) hauptsachlich Metalle und Metallverbundstoffe

Die prozentuale Verteilung dieser Kategorien ist in der folgenden Abbildung dar-

gestellt

1) metallisch glanzend
6%

y

1) weilR
10%

1V) farblos klar ‘\\
38% |

V) Metalle
33%

Abbildung 30: Prozentuale Verteilung einer exemplarischen Sammlung von
Wertstoffen nach visueller Kategorisierung

Fur die nachfolgende Betrachtung des Anteiles der verschiedenen Kunststoffty-
pen im Abfall ist die zweitgrof3te Fraktion, die der Metalle und Metallverbund-
stoffe, nicht berucksichtigt. Ohnehin machen die Kunststoffe mit 67 % den groi3-
ten Anteil an diesem Wertstoffabfall aus. Mittels ATR-IR-Spektroskopie wurden
die Abfalle reprasentativ vermessen und folgende Polymerwerkstoffe ermittelt:

Cellulosenitrat (CA), Polyamid/Nylon (PA/PA11/PA6), Ethylen-Ethylacrylat-Copo-
lymer (EEA), Styrol-Acrylnitril-Copolymer (SAN), Acrylnitril-Butadien-Styrol
(ABS), Polyethylen (PE/PE-LD/PE-HD), Polypropylen (PP), Polystyrol (PS), Poly-
methylmetacrylat (PMMA), Polyethylenteraphtalat (PET), Acrylnitril-Styrol-Ac-
rylat-Copolymer (ASA), Thermoplastische Styrol-Blockcopolymere (TPE-S) und
Polybutylenterephthalat (PBT). Dabei dominierten die Werkstoffe PET, PP und PE,
sowie PS. Alle anderen Kunststoffe kamen in Form von Beschichtungen oder Ver-
bundwerkstoffen vor. Die ermittelte Zusammensetzung ist in Abbildung 31 dar-
gestelit.
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Abbildung 31: Prozentuale Verteilung einer exemplarischen Sammlung von
Wertstoffen nach IR-spektroskopischer Bestimmung

Als Fazit lasst sich festhalten, dass selbst bei dieser geringen Menge an Proben
eine Vielzahl an Verarbeitungsformen und Werkstoffen zutage tritt. Ein grol3er
Teil der Proben bestand nicht aus einem reinen Werkstoff, sondern lag als Foli-
enkompositmaterial vor. Die haufig verwendeten Peel-off-Verpackungen von Le-
bensmitteln bestehen zum groRen Teil aus einer an der Innenseite mit PE be-
schichteten PET-Folie. Viele Verpackungen enthalten auerdem an den bunt be-
druckten AulR3enseiten PA oder PMMA, was die Bedruckbarkeit verbessert. In Ab-
bildung 32 ist das lichtmikroskopische Bild einer Lebensmittelverpackung aus
mindestens vier Schichten dargestellt. Die AuRenseite besteht aus PET und die
Innenseite aus PE. Dazwischen sind weitere, mit der ATR-IR nicht zu erfassende
Schichten vorhanden. In allen einzelnen Schichten, den Etiketten, Klebstoffen,
Lacken und Farben befindet sich eine Vielzahl an Substanzen. Prof. Braungart
(Grunder Cradle to Cradle) nennt bis zu 600 Komponenten bei einem Joghurtbe-
cher.

uRen

Abbildung 32: Lichtmikroskopische Abbildung eines Querschnitts einer Le-
bensmittelverpackung aus Folienverbundmaterial

Die Realitat zeigt, dass viele der Verpackungen entweder gar nicht oder nur mit
dem allgemeinen Code 07 ,others“ gekennzeichnet sind. Bei der Vielzahl an
Werkstoffen ist eine derartige freiwillige Kennzeichnung jedoch recht fraglich. Die
gegenwertige Situation und der hohe Anteil an Mischkunststoffen und Verbund-
materialien machen ein werkstoffliches Recycling nahezu unmaglich.
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B. Analyse der Produkte (Erganzung)

Die Aromatensignale werden durch die Darstellung des Chromatogramms mit der
Massenspur m/z=78u (Masse des Benzolrings) verdeutlicht, s. Abbildung 33. Hier
werden die bei der Pyrolyse entstehenden kurzkettigen Aromaten und die Ver-
treter des aromatenbasierten Startols selektiv im Chromatogramm gezeigt.
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Abbildung 33: Chromatogramm der Massenspur m/z=78u der Ol-Mischprobe
008/2018

Bei den verzweigten Systemen, die hier vorliegen, ist die Unterscheidung zwi-
schen Alkenen und Alkanen nicht derart selektiv moglich, wie bei PE-HD, und die
Aromatensignale werden hauptsachlich durch die Signale des Startdls dominiert.

So ist in einem Alkan das lon mit dem m/z=57u mit héherer Wahrscheinlichkeit
sichtbar, wahrend in einem Alken die Massenzahl m/z=56u haufiger vertreten
ist, s. Abbildung 34. In &hnlicher Weise zeigen die lonen 78 und 91 Aromaten
an. Der Anfangsbereich von 0-10 min Retentionszeit des Chromatogramms der
Probe OI1BF1 mit den Massenspuren der selektierten Zeigerionen ist in Abbildung
35 dargestelit.

Eine Darstellung mit den Zeigerionen mit der 115, 128 und 178 (jeweils m/z in
u) ist in Abbildung 36 dargestellt. Hier kann das Vorkommen von Inden und des-
sen Derivate (115u), Naphthalin und dessen Derivate (128) sowie Anthracen und
dessen Derivate (178) untersucht werden. Die Gehalte liegen jedoch im Spuren-
bereich.
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Abbildung 34: Chromatogramm von OI1BF1 (organische Phase des Produktes
aus dem Pyrolyseversuch Biofabrik 1) im Vergleich zwischen Totalionenchroma-
togramm (alle lonen als Summenparameter) und den Zeigerionen (57 und 56)
im Vergleich (Ausschnitt 23-25 min Retentionszeit)
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Abbildung 35: Chromatogramm von Ol1 BF1 (organische Phase aus dem Ver-
such Biofabrik 1) im Vergleich zu Totalionenchromatogramm (alle lonen als
Summenparameter) und den Zeigerionen im Vergleich (vorderer Teil von 0-10
min Retentionszeit)
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Abbildung 36 verdeutlicht die Zusammensetzung der Mischprobe 008/2018, in
der das Totalionenchromatogramm (alle gefundenen Signale) und die selektiven
Massenspuren fur Alkene (56u), Alkane (57u), Hexan (58u), ungesattigt substi-
tuierte Aromaten (78u), geséattigt substituierte Aromaten (91u), Inden und des-
sen Derivate (115u) sowie Naphthalin und dessen Derivate (128u) miteinander
verglichen werden. Leider ist bei den verzweigten Systemen, die hier vorliegen,
die Unterscheidung zwischen Alkenen und Alkanen nicht so selektiv maglich wie
bei linearen Kohlenwasserstoffen. Andererseits liefern auch die verschiedenen
Aromatensignale (78, 91, 115, 128u) keine wirklich neuen Erkenntnisse, weil
auch hier hauptsachlich die Signale des Startéls die entsprechenden Massenspu-
ren dominieren.
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Abbildung 36: Totalionenchromatogramm und Chromatogramme der Massen-
spuren m/z=56, 57, 58, 78, 91, 115 und 128u der Ol-Mischprobe 008/2018
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Abbildung 37: Chromatogramm von OI1BF1 (organische Phase des Produktes
aus dem Pyrolyseversuch Biofabrik 1) im Vergleich zwischen Totalionenchroma-
togramm (alle lonen als Summenparameter) und den Zeigerionen (115, 128
und 178) im Vergleich
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Abbildung 38: Totalionenchromatogramme von OI1BF1 (organische Phase des
Produktes aus dem Pyrolyseversuch Biofabrik 1) und OI1BF2 (organische Phase
des Produktes aus dem Pyrolyseversuch Biofabrik 2)
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Tabelle 18: Ergebnisse der Bestimmung der leichtfliichtigen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (eingeschlossen BTEX) nach DIN ISO 22155

Leichtflichtige aromatische Kohlenwasserstoffe nach DIN EN ISO 22155, Angaben in mg/kg
Stoff ol Wachs | Ol1 wass- | Wachs | Koks | Ol1 wass- | Wachs | Koks
008/ 008/ BF1 rige BF1 BF1 BF2 rige BF2 BF2
2018 2018 Phase Phase
ol2 ol2
BF1 BF2
Benzol 110 <2 16000 | <5 2600 500 4600 4,8 460 95
Toluol 850 2,8 2100 <5 3800 120 11000 <5 1200 30
0

Ethyl- 750 5,7 1100 <5 3900 a7 5500 <5 580 54
benzol 0

o-Xylol 31 <2 1900 <5 660 6,7 1000 <5 310 2,0
m-, p- 230 <2 2800 <5 880 9,4 1700 <5 400 3,0
Xylol

7900

Cumol 86 <2 <830 <5 250 2,6 <450 <5 <160 <0,9
Pseudo- | 76 <2 <830 <5 230 <1 <450 <5 <160 <0,9
cumol

Mesity- | 430 <2 <830 <5 <140 1,2 <450 <5 <160 <0,9
len

o-Ethyl- | 17 <2 <830 <5 240 1,9 <450 <5 <160 <0,9
toluol

m-,p- 41 <2 <830 <5 380 2,2 <450 <5 190 1,0
Ethyl-

toluol

Summe | 1971 8,5 52700 | - 11840 | 683 23800 4,8 2950 135
BTEX

Summe 2621 8,5 52700 | - 12940 | 691 23800 4.8 3140 136
leichtfl.

arom.

KW
Tabelle 19: Gaszusammensetzung BF1 und BF2

Masseanteil in der Gasphase
[%0]

Stoff BF2 BF1

Methan 10,83 10,73

Ethan 13,24 11,39

Ethen 23,70 19,75

Propan 8,46 5,67

Propen 20,51 21,40

Butane 3,27 2,82

Butene 8,39 8,17

Pentane 2,23 3,73

Pentene 3,02 4,93

C6 4,67 9,51

Benzol 0,23 0,55

Rest 1,43 1,35

Summe 100 100
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Tabelle 20: Elemente im Einsatzstoff und dem Koks BF1

Werte aus RFA in 26

Einsatzstoff Koks
S 1,25

Cl 0,59 Cl 5,44

Ca 28,99 CaO 15,44

Ti 0,22 TiO2 10,05

V 0,005 V 0,055

Cr - Cr -

Mn - MnO 0,026

Fe 0,04 Fe203 1,6

Ni - Ni 0,003

Cu 0,005 Cu 0,06

Zn 0,006 Zn 0,4

As - As -

Se - Se -

Br 0,001

Cd 0,005 Cd -

Sn 0,002 Sn 0,076

Sb - Sb 0,065

Ba - Ba 0,36

Hg - Hg -

Pb 0,0012 Pb 0,046
MgO -
Al203 2,86
Si02 6,67
P205 1,03
K20 0,86
Ta 0,015
Rb 0,019
Sr 0,03
Y 0,002
Zr 0,007
Nb 0,01
Mo 0,0051
Ag 0,0138
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Tabelle 21: Elemente im Einsatzstoff und dem Koks BF2

Werte aus RFA, Einsatz- Koks

in 2o stoff
S 0,9

Cl 0,001 Cl 5,05

Ca 26,8 CaO 14,35

Ti 0,1971 TiO2 17,48

\Y 0,004 \Y 0,12

Cr - Cr -

Mn - MnO 0,02

Fe 0,028 Fe203 1,29

Ni - Ni 0,004

Cu 0,0046 Cu 0,06

Zn 0,0031 Zn 0,36

As - As -

Se - Se -

Br 0,006

Cd - Cd -

Sn 0,004 Sn 0,05

Sb 0,004 Sb 0,54

Ba - Ba 0,24

Hg - Hg -

Pb - Pb 0,04
MgO -
Al203 2,59
Sio2 6,43
P205 0,85
K20 0,6
Rb 0,24
Sr 0,02
Zr 0,008
Nb 0,015
Mo 0,005
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