Verfahren RECYCLING
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Die Rolle der Chemie beim Recycling

Physikalisches und chemisches Kunststoffrecycling im Vergleich

Beim Recycling von Kunststoffen wird heute in der Regel nur zwischen mechanischem und chemischem Recyc-

ling unterschieden. Diese Sichtweise vernachldssigt, dass sich beide Verfahren hauptsachlich darin unterschei-

den, ob physikalische oder chemische Reaktionen ablaufen. Eine genaue Differenzierung ist aber sehr wichtig,

um einerseits Moglichkeiten sowie Grenzen der Verfahren auszuloten und andererseits zu beurteilen, ob es

sich tiberhaupt um Recycling oder aber um Ruckgewinnung von Rohstoffen handelt.
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Prozessschritte beim physikalischen und chemischen Recycling: Wahrend physikalisches Recycling den Werkstoff direkt nutzt, ist beim chemischen
Recycling nur die Riickgewinnung von Rohstoffen moglich und tiber einen (energieintensiven) Polymerisationsschritt eine erneute Nutzung in
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as Kunststoffrecycling erlebt seit

2016 einen erheblichen Schub. Einer-
seits wurde es angetrieben durch Akteure
wie die Ellen MacArthur Foundation, die
auf dem Weltwirtschaftsforum 2016 in Da-
vos auf die unzureichende Erfassung und
Verwertung von Kunststoffabfallen hin-
wies und die Vision einer Kreislaufwirt-
schaft fur Polymere formulierte, anderer-
seits durch viele alarmierende Bilder von
Kunststoffabfallen in FlieBgewdssern, den
Ozeanen und an einstmals idyllischen
Stranden. Die Aktualitdt des Themas ver-
schérft die seit Jahrzehnten bestehenden
Herausforderungen der Recyclingbranche,
wie die Vollstandigkeit der Erfassung, die
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problemorientierte Sortierung und eine
Bereitstellung grofler Mengen konstant
hochwertiger Kunststoffrezyklate bei ho-
hem Kostendruck. Sie fihrt aber auch zu
einer Veranderung der Marktlage. Recycler
erkennen die Notwendigkeit hochwerti-
gen Recyclings, Hersteller die Chancen die-
ser Sekundarrohstoffe und die Notwen-
digkeit von Kreislaufwirtschaftssystemen,
und der Verbraucher verlangt zunehmend
nachhaltige Produkte. Es ist nur noch nicht
geklart, wer die Kosten tragt.
Kunststoffrecycling dient vorrangig
dem Werterhalt polymerer Materialien in
der Wertschopfungskette. Dadurch wird
die aufwendige Aufbereitung von Rohol

zu Basischemikalien und neuen Polyme-
ren reduziert und im Falle werkstofflicher
Verfahrenen sogar der energieintensive
Polymerisationsprozess verhindert, sodass
sich erhebliche Mengen an CO,-Aquiva-
lenten einsparen lassen. Dies spiegelt sich
auch in der Hierarchie der Abfallverwer-
tungsprozesse wider, die werkstoffliches
Recycling vor das chemische Recycling
setzt, gleich nach der direkten Wiederver-
wendung von Abfallen (Bild 1).

Physikalische und chemische Prozesse

Allen Kunststoffrecyclingverfahren geht
eine mehr oder weniger aufwendig »
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RECYCLING Verfahren

gestaltete Abfallvorbehandlung voraus,
auch wenn diese Verfahren oft nur dem
mechanischen Recycling zugeschrieben
werden. Die Vorbehandlung beruht in
erster Linie auf einer Kaskade physikali-
scher Prozesse wie Zerkleinerung und
Sortierung auf Basis von Sieben, Mag-
neten, Wirbelstromaggregaten, Trenn-
tischen oder mithilfe optischer Senso-
ren [1, 2].

Neben diesen trockenmechanischen
Verfahren sind aber auch nassmechani-
sche Wasch- und Trennverfahren blich.
Sie verwenden chemische Zusdtze wie
Salze (Dichtetrennung), Tenside oder Lau-
gen. Diese FlUssigkeiten initiieren ober-
flachliche Wechselwirkungen und I6sen
anhaftende Verschmutzungen oder Be-
schichtungen, Etiketten sowie Klebstoffe
ab. Sie wirken aber nicht chemisch auf
das Matrixpolymer und belassen die po-
lymere Struktur intakt.

Werkstoffliche Verfahren, wie mecha-
nisches und l6semittelbasiertes Recyc-
ling, beruhen auf physikalischen Prozes-
sen. Dabei dndert sich nur der Aggregat-
zustand (fest, flissig), aber die Polymerzu-
sammensetzung bleibt unverandert. Me-
chanisches Recycling im engeren Sinne
ist ein thermischer Umschmelzprozess.
Dabei wird ein gut vorgereinigter Kunst-
stoffinput in einem Extruder aufge-
schmolzen; die Schmelze wird gegebe-
nenfalls re-additiviert, filtriert und an-
schlieBend granuliert.

Auch l6sungsmittelbasierte Verfahren
wirken nur physikalisch. Aufgrund ihrer
Polaritdt wechselwirken Ldsungsmittel-
molekile mit den polymeren Makromo-
lekdlen und bilden eine Polymerlésung.
Nach intensiver Reinigung dieser Losung
auf molekularer Ebene wird das Polymer
ausgefallt und das Losungsmittel schliel3-
lich wieder abgetrennt und vollstandig
im Kreis gefuihrt. Das Rezyklat ist ein ge-
reinigtes Polymer, das im Prozess keine
chemische Verédnderung erfahren hat [3].

Im Gegensatz dazu dndern chemi-
sche Recyclingverfahren immer das po-
lymere GrundgerUst des Kunststoffs und
produzieren Rohstoffe, aus denen im Zu-
ge weiterer chemischer Prozesse wieder
Kunststoffe herstellbar sind (Titelbild). De-
polymerisationsverfahren zerlegen Poly-
mere in ihre Monomere, die dann nach
Reinigung wieder in den Polymerisati-
onsprozess zurlckgefuhrt werden kon-
nen. Thermolytische Verfahren hingegen
erzeugen Ole und Gase, aus denen wich-

Wiederverwendung

Recycling des urspriinglichen Funktionsmaterials in einer gleichen oder dhnlichen Anwendung

Recycling des urspriinglichen Funktionsmaterials N\
in einer nicht gleichen oder dhnlichen Anwendung

Andere niitzliche Anwendung

Chemisches Recycling

einschlieBlich der Energieriickgewinnung

Bild 1. Modifizierte 8-stufige Abfallhierarchie nach DEFRA 2011 [13] Quelle: Fraunhofer IWV, Grafik: © Hanser

tige Rohstoff-Chemikalien fir die Poly-
merherstellung oder aber flr die Ener-
gieversorgung produziert werden kon-
nen. Sogar der Bioabbau von Polymeren
(Kompostierung) beruht auf einer Ab-
folge (bio-)chemischer Prozesse, auch
wenn hier kein neues polymeres Rezy-
klat entsteht.

Mechanisches Recycling

Die Qualitdt mechanischer Rezyklate
hangt stark von der Sortier- und Trenn-
technik der vorgeschalteten Aufberei-
tungsverfahren ab. Je inhomogener der
Abfallstrom, desto schlechter die Quali-
tat. Auch vorgeschaltete Reinigungstech-
nologien unter Einsatz von Chemikalien
sind essenziell fUr gut sortierte und ho-
mogene Abfallstrome.

So verwendet die saperatec GmbH,
Bielefeld, zur Trennung flachiger Kunst-
stoffkomposite (Getrankekartons, Alumi-
nium-Kunststoffverbunde, PV-Module
usw.) eine spezielle TrennflUssigkeit auf
Basis von Chemikalienmischungen [4].
Beim anschlieBenden Waschprozess wer-
den die Restanhaftungen an den ge-
trennten Materialien ebenfalls durch
Chemikalieneinsatz gereinigt. Vorausset-
zung fur den Erfolg der Prozesstechnik ist
die Bereitstellung eines gut vorsortierten
Abfallinputs.

Bei der Entfernung von Druckfarben
werden ebenfalls chemische Mittel ein-
gesetzt. So beseitigt der Prozess von
Cadel Deinking, einem spanischen Start-
up aus San Vicent del Raspeig (Alican-

te) Druck-Innenschichten; anschlielSend
werden die verschiedenen Kunststoffe
getrennt. Dieses Verfahren wird auch zur
Entfernung oder Aufbereitung von Etiket-
ten verwendet [1]. Bei den produzierten
Rohrezyklaten wirken sich eine Einfar-
bung und Re-Stabilisierung qualitatsstei-
gernd aus. Um homogene Kunststoffmi-
schungen zu erzeugen, kommen auch
Kompatibilisatoren zum Einsatz [2]. Im Ge-
gensatz dazu l3sst sich ohne ausreichen-
den Chemikalieneinsatz aus Verbundma-
terialien oder kontaminierten Abféllen oft
nur minderwertiges Rezyklat erzeugen.
Beispiele daflr sind z.B. Rezyklate der
Misch-Polyolefine aus Post-Consumer-
Verpackungsabféllen oder Polystyrol-Re-
zyklate aus geruchsintensiven Fischbo-
xen [2].

In der Praxis werden hochwertige Re-
zyklate vor allem aus dem Bottle-to-Bott-
le-Recycling generiert. Dabei handelt es
sich um eine gut sortierbare und sehr gut
sortierte  Abfallfraktion. Dieser Input
durchlduft einen mehrstufigen hochef-
fektiven Waschprozess, der auf dem Ein-
satz von Chemikalien wie Natriumhydro-
xid (NaOH) und Tensiden beruht. Somit
wird eine sehr gute Reinigungsleistung
erreicht und es lassen sich aus PET-Ge-
trankeflaschen (Polyethylenterephthalat)
oder Milch- und Saftflaschen aus PE-HD
(Polyethylen High Density) sehr gute Re-
zyklatqualitdten herstellen [5]. Die PET-
Rezyklate kdnnen sogar wieder im direk-
ten Lebensmittelkontakt verwendet wer-
den und ermdglichen einen geschlosse-
nen Kreislauf [6].
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Lésungsmittelbasiertes Recycling

Das losungsmittelbasierte  Kunststoff-
recycling beruht auf Patenten aus den
1990er-Jahren und ist bislang noch wenig
im Markt vertreten. Dies wurde bisher ei-
nerseits mit den im Vergleich zum mecha-
nischen Recycling héheren Investitions-
und Prozesskosten erkldrt, andererseits
standen mit dem Verbrennen oder dem
Export von Kunststoffabfdllen kosten-
glnstigere Alternativen zur Verflgung.
Die aktuelle Entwicklung, vor allem aber
die Nachfrage nach Recyclingtechnolo-
gien fir komplexe Abfélle sowie nach
hochwertigen Rezyklaten, deuten auf ei-
nen Durchbruch dieser vielversprechen-
den Technologie hin. Von 2002 bis 2018
wurden in der mit rund 10000 t/a Kapazi-
tat groBten Anlage dieser Technologie in
Ferrara/Italien mit dem Vinyloop-Prozess
der Solvay S.A.,, Brissel/Belgien, Verbunde
aus Polyvinylchlorid (PVC) und Weich-PVC
vornehmlich aus dem Bausektor recycelt.

Die APK AG, Merseburg, betreibt ei-
nen |dsungsmittelbasierten Recycling-
prozess fur Polyethylen (PE) und Polyamid
(PA) aus Verbunden im Verpackungsabfall
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und ermoglicht die Aufbereitung kom-
plexer Verbundstrukturen wie Multilayer-
folien oder Getrankekartons, inzwischen
mit einer vergleichbaren Kapazitdt von
10000 t/a.

Ein breiteres Anwendungs- und Poly-
merspektrum adressiert der CreaSolv-
Prozess des Fraunhofer-Instituts fir Ver-
fahrenstechnik und Verpackung IVV in
Freising. Mithilfe selektiver Losungsmit-
telformulierungen der Creacycle GmbH,
Grevenbroich, werden hochwertige Poly-
mere aus Abfallgemischen und Verbun-
den verschiedener Anwendungen gelost,
wie z.B. Polyolefine, Polystyrol (PS) und
PET aus Altverpackungen, Styrol-Copoly-
mere aus Elektroaltgerdten, expandiertes
Polystyrol (EPS) aus Dammstoffen [7] oder
Engineering-Polymere  wie Polyamide
und Polybutylenterephthalat (PBT) aus
post-industriellen Verbundabféllen [8].

Ende 2019 hat Unilever Indonesien ei-
ne CreaSolv-Pilotanlage (1000 t/a) fur das
Polyolefinrecycling von deponierten
Post-Consumer-Multilayer-Folienverpa-
ckungen in Betrieb genommen [9]. Eine
kleinere Pilotanlage entsteht derzeit in
Neunburg vorm Wald in Nordostbayern.

Verfahren RECYCLING

Die europdische Kooperative Polysty-
renel.oop errichtet gerade eine Demons-
trationsanlage mit 3300 t/a Kapazitat fur
das Recycling von EPS-Dammistoffen, bei
der das heute als persistenter organischer
Schadstoff (Persistent Organic Pollutant,
POP) eingestufte Flammschutzadditiv He-
xabromcyclododecan (HBCD) abgetrennt
wird, um das Polystyrol physikalisch zu re-
cyceln. Aus dem abgetrennten HBCD
wird das Brom chemisch zurlickzugewon-
nen [7]. Diese Technologie gilt gemal’ An-
nex IV A der Basel-Konvention als D9-Ver-
fahren (Physiko-chemische Behandlung)
und erlaubt die anschlieBende Herstel-
lung POP-freier EPS-Rezyklate. Im Ver-
gleich zum Referenzszenario einer ther-
mischen Nutzung weist das CreaSolv-Ver-
fahren nach einer Analyse des TUV Rhein-
land eine bessere Okobilanz auf, mit einer
um 47% geringeren Treibhausgasemis-
sion und einem um 51% geringeren Ver-
brauch fossiler Rohstoffe [10].

Auf das Recycling von Polypropylen
(PP) fokussiert der von Procter&Gamble
entwickelte proprietdre PureCycle-Pro-
zess, der PP aus Verbundabfallen wie Alt-
teppichen, aber auch aus Verpa- »
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RECYCLING Verfahren

ckungsabfallen 16st und farb- und ge-
ruchslose Produktqualitdten proklamiert.
Auf Basis ihrer positiven Erfahrungen im
Pilotmafstab ist aktuell eine Anlagenka-
pazitdt von imposanten rund 50000 t/a in
Ohio geplant.

Chemisches Recycling

Die erste Gruppe chemischer Recycling-
verfahren bilden Solvolyse-Prozesse. Sie
kehren die Kondensationsreaktion von
Polymeren wie PET, PA, Polycarbonat
(PC) und Polyurethan (PUR) unter der
Einwirkung von Alkoholen, Laugen, S&u-
ren oder Aminen um und erzeugen Mo-
nomere [11]. Diese kénnen bei geeigne-
ter Prozessfihrung in hochreiner Quali-
tat erzeugt werden und in die Polykon-
densation der Neuwareproduktion ein-
flieBen. Die Umkehrreaktionen stellen
allerdings hohe Anforderungen an die
Reinheit der zu verarbeitenden Plastik-
abfille, denn Nebenreaktionen mit
Fremd-Polykondensaten  wurden die
Reinheit der erzeugten Monomere ge-
féhrden.

Diese Verfahren sind lange bekannt
und werden aktuell angesichts der Nach-
frage nach hochwertigen Kunststoffrezy-
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klaten vor allem fur gut sortierte PET-
oder PA-Abfélle diskutiert [2,11]. So
nahm die Aquafil Sp.A, Arco/ltalien,
2019 in Phoenix/Arizona/USA eine Re-
cyclinganlage fir PA6 aus Altteppichen
in Betrieb. Exemplarisch fur viele Aktivita-
ten zum chemischen Recycling sei das
Konsortium Demeto genannt, das auf
Basis einer mikrowellenunterstitzten Hy-
drolyse eine skalierbare Produktion von
Ethylenglykol und Terephthalat entwi-
ckelt. Anlagentechnik und Dienstleistun-
gen zum chemischen Recycling von PUR
bietet z.B. die Rampf Eco Solutions
GmbH & Co. KG an [12].

Thermolytische Verfahren (Pyrolyse,
Thermokatalyse, Hydrokatalyse und Gasi-
fizierung) hingegen laufen bei Tempera-
turen Uber 300°C ab und verarbeiten be-
vorzugt polyolefinreiche Abfélle zu Koh-
lenwasserstoffgemischen. Pyrolyse und
thermokatalytische Verfahren arbeiten im
Inertgas, letzteres mit Hilfe von Katalysa-
toren, die das komplexe Produktspek-
trum der Pyrolyse starker einengen. Die-
sem Prinzip folgt z.B. die durch Skive in
Danemark erstmals umgesetzte Quanta-
fuel-Technologie, die 2020 rund 18000t/a
Kunststoffabfall verarbeiten soll.

Die Hydrokatalyse setzt zusdtzlich
Wasserstoffgas ein, um noch gezielter
kUrzerkettige und gesattigte Kohlenwas-
serstoffe zu erzeugen. Die Gasifizierung
oxidiert den Kunststoffabfall in Sauerstoff
oder Luft bei 10-90bar und 700-1600°C
unter Bildung von Synthesegas (Mi-
schung aus hauptsachlich Wasserstoff
und Kohlenmonoxid). Dieses kann zu Me-
thanol weiterprozessiert werden und in
der Folge zu Polyolefinen. Diese Techno-
logie soll allerdings erst fir sehr gro3e Ka-
pazitdten Uber 100000 t/a wirtschaftlich
sein.

Einen Spezialfall stellt die Thermolyse
von Polystyrol dar, da hier unter speziel-
len Bedingungen Styrolmonomere er-
zeugt werden kénnen. Diesen Ansatz ver-
folgt die Ineos Styrolution Kéln GmbH mit
Partnern in dem deutschen Forschungs-
projekt Resolve. In den USA (Chicago) pla-
nen Ineos Styrolution und Agilyx Anla-
genkapazitaten fUr die Verarbeitung von
bis zu 100t PS-Abféllen pro Tag.

Fazit

Physikalische und chemische Prozess-
schritte bestimmen das Kunststoffrecyc-
ling. Allerdings trifft der Terminus,chemi-

sches Recycling” sachlich nur auf diejeni-
gen Verfahren zu, die Rohstoffchemika-
lien oder Monomere erzeugen und diese
wieder zu Kunststoffen polymerisieren. Ist
das nicht der Fall, handelt es sich um eine
rohstoffliche Verwertung. Damit unter-
scheiden sich diese Verfahren signifikant
von mechanischen oder I6sungsmittel-
basierten Kunststoffrecyclingverfahren,
die den Kunststoff in seiner Molekulstruk-
tur nicht verdandern und eine unmittelba-
re Wiederverwendung ermdglichen. Des-
halb werden nach aktuellem Stand che-
mische Recyclingverfahren bei der Be-
rechnung von Recyclingquoten gemaf
deutschem Verpackungsgesetz nicht be-
rdcksichtigt.

Nichtsdestotrotz entstehen laut einer
Conversio-Studie (2018) in Deutschland
jahrlich ca. 6,2 Mio.t Kunststoffabfalle,
aus denen rund 1,8 Mio. t Kunststoffrezy-
klate produziert werden. Die in diesem
Artikel aufgefihrten geplanten Kapazi-
tatserweiterungen fur Kunststoffrecyc-
lingverfahren liegen weit unter den un-
genutzten 4,4 Mio. t, sodass der Betrieb
der Anlagen generell nicht durch das Ab-
fallaufkommen limitiert wird. Es ist aber
wichtig darauf hinzuweisen, dass in Zu-
kunft insbesondere um polyolefinische
Abfallkunststoffe eine Konkurrenzsituati-
on entstehen konnte, da sie sowohl in
mechanischen und I6semittelbasierten
Recyclingtechnologien (APK, CreaSolv)
als auch kinftig in chemischen Recyc-
lingverfahren genutzt werden. Weil Anla-
gen flir chemisches Recycling oft fiir sehr
grofe Kapazitdten konzipiert werden, ist
zu erwarten, dass sich diese Technolo-
gien innerhalb eines Einzugsgebiets ge-
genseitig ausschlielen. Dies stinde ei-
ner Erhohung der Recyclingquote im
Wege.

In Zukunft werden diese Technolo-
gien aber nicht nur nebeneinander exis-
tieren, auch Kombinationen sind aus-
sichtsreich.  Mechanisches  Recycling
wird auf weniger herausfordernde Abfél-
le angewendet. Sortierrickstdnde ste-
hen dann fur das I6sungsmittelbasierte
Recycling und chemische Recyclingver-
fahren zur Verfugung. Uberschussener-
gie chemischer Recyclingverfahren wie
bei der Pyrolyse kann so direkt fur die
werkstofflichen  Verfahren eingesetzt
werden. Dies wird derzeit im Exzellenz-
cluster Circular Plastics Economy (CCPE)
der Fraunhofer-Gesellschaft e.V. reali-
siert. m
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