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Untersuchungen zum Abbauverhalten von Kunststoffen durch den Ein-
satz von uberkritischem Wasser als Reaktionsmedium im Batch-Betrieb

Neumann, U.

Fir das chemische Recycling von Kunststoffen gibt
es eine Vielzahl unterschiedlicher Ideen und Vorge-
hensweisen. Eine Idee ist es, die reaktiven Eigen-
schaften von lberkritischem Wasser, die z.B. bei der
Dekontamination von Béden zu erstaunlichen Ergeb-
nissen gefihrt haben, fir das Recycling von Kunst-
stoffen zu nutzen. Ziel dieser Idee ist es, durch den
Einsatz von (berkritischem Wasser aus Kunststoff-
abféllen als Recyclingprodukt eine élartige Substanz
zu erhalten.

1. Aufbau der Versuchsanlage

Um Versuche zudem Abbauverhalten von Polymeren
unter Einsatz von Uberkritischem Wasser durchfih-
ren zu kénnen, wurde im Institut fir Maschinenwesen
in Zusammenarbeit mit dem Institut fur Schweil3tech-
nik eine einfache Versuchsapparatur aufgebaut. In
Bild 1 istdie betriebsbereite Versuchsanlage abgebil-
det.

Bild 1: Versuchsanlage fir den Abbau von Polymeren

durch Uberkritisches Wasser

Wie in Bild 1 zu erkennen ist, wird durch einen Motor
ein Kurbeltrieb angetrieben, der die Rotationshewe-
gung der Antriebswelle in eine in horizontaler Ebene
oszillierenden Bewegung umsetzt. Diese oszillieren-
de Bewegung wird durch eine zweifach gelagerte
Schubstange auf den an ihrem freien Ende ver-
schraubten Batch-Reaktor Ubertragen, der sich in ei-

nem Ofen befindet. In diesem Batch-Reaktor befindet
sich Wasser, das abzubauende Polymer, je nach Ver-
suchsplanung ein Katalysator und zwei als Rihrele-
mente eingesetzte Stahlkugeln. Wahrend der Versu-
che rotiert die Antriebswelle mit 200 min™L , dabei
wandelt der Kurbeltrieb die Drehbewegung in eine os-
zillierende Bewegung mit einem Hub von 100 mm um.
Durch diesen Hub bei der genannten Frequenz tritt in
dem Batch-Reaktor der gleiche Effekt wie in einer
Spraydose auf, die Stahlkugeln vermischen den In-
halt des Reaktors. Durch diesen Aufbau wird vermie-
den, daR sich wahrend der Aufheizphase Anbackun-
gen an den Reaktorwénden bilden. Zum besseren
Verstandnis des Aufbaus der Versuchsanlage ist die-
se noch einmal schematisch in Bild 2 dargestellt.
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Bild 2 : Schematische Darstellung der Versuchsanlage

Der Ofen wird fur die ersten Versuche auf eine End-
temperatur deutlich oberhalb der kritischen Tempera-
tur von Wasser aufgeheizt. Die Ofentemperatur wird
dabei durch einim Abstand von 5 mm von dem Batch-
Reaktor installiertem Thermoelement iberwacht. Um
die Aufheizung des Reaktionsraums des Batch-Reak-
tors kontrollieren zu kénnen, wurde bei einem Ver-
such ein Thermoelement in einer Bohrung im Batch-
Reaktor installiert, deren Tiefe und Randabstand die
Position des Reaktionsraums simulierte. Aus Dichtig-
keits- und Sicherheitsgriinden wurde keine direkte
Temperaturmessung im Reaktionsraum vorgenom-
men. Die Ergebnisse der Temperaturmessung wéh-
rend der ersten Versuche sindin Bild 3 zusammenge-
falt.
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Bild 3: Verlaufe der Ofen- und der Reaktorinnentemperatur
bei den ersten Versuchen

Wie die Temperaturverlaufe in Bild 3 verdeutlichen,
erreicht im Gegensatz zu der schnell ansteigenden
Ofentemperatur die Reaktorinnentemperatur bei die-
ser Versuchsanordnung erst nach ca. 160 min die kri-
tische Temperatur von Wasser.

Wenn ein Gefal ein konstantes Volumen besitzt, mit
Wasser gefullt wird und auf eine Temperatur von
374,15°C aufgeheizt wird, so ergibt sich ein Innen-
druck von 225,65 bar, d.h., der kritische Punkt von
Wasseristerreicht/1/. Theoretisch muif3te es nun aus-
reichend sein, den Parameter Temperatur in den
Uberkritischen Bereich hinein zu verandern, um tber-
kritisches Wasser zu erhalten. Praktische Erfahrun-
gen haben jedoch gezeigt, daf? eine einfache Tempe-
raturerh6hung haufig nicht ausreichend ist, um Was-
ser im Uberkritischen Zustand zu erhalten. Vielmehr
besteht bei dieser Vorgehensweise die Wahrschein-
lichkeit, dal} die Temperaturerhhung entlang der
Dampfdruckkurve von Wasser verlauft, ohne daf3 der
Zustand tberkritisch wird. Um dies zu vermeiden, hat
es sich bewahrt, bereits bei Raumtemperatur vorver-
dichtetes Wasser fur diese Art von Versuchen einzu-
setzen /2/.

Diese fur die Versuche notwendige Vorverdichtung
wird durch eine entsprechende konstruktive Ausfih-
rung des Batch-Reaktors erreicht. In Bild 4 ististeiner
der eingesetzten Batch-Reaktoren abgebildet. Wie
zu erkennen ist, wird der Deckel des Reaktors mit
sechs Schrauben fixiert. Durch Einsatz dieser hohen
Anzahl von Schrauben und der Auswahl eines ge-
eigneten Dichtungswerkstoffes in Zusammenhang
mit einer speziellen Dichtungsgeometrie wird ein ver-
suchsfertig beflillter Reaktor wasser- und druckdicht

verschlossen und gleichzeitig auf einen Innendruck
von ca. 10 MPa gebracht. Durch diese Vorgehenswei-
se ist gewahrleistet, da’ unter den Versuchsbedin-
gungen nach Erreichen einer Reaktorinnentempera-
tur oberhalb der kritischen Temperatur von Wasser
Uberkritisches Wasser im Reaktor vorliegt.

Bild 4: Eingesetzter Batch-Reaktor

2. Versuchsergebnisse

Ziel der Untersuchungen war es, nachzuweisen, daf3
durch den Einsatz von Uberkritischem Wasser ein Ab-
bau der langkettigen Kunststoffmolekile erreicht wer-
den kann.

Material prozentualer Anteil
im Hausmdll
PE 45,5%
PP 19,5%
PS 15,0%
PVC 10,0%
Sonstige 10,0%

Tab.1: Zusammensetzung der Kunststoffabfalle /3, 4/

Die Untersuchungen wurden, entsprechend ihrer An-
teile im Hausmdull (vergleiche Tab.1) mit den Kunst-
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stoffen PE (Polyethylen), PP (Polypropylen), PS (Po-
lystyrol) und PVC (Polyvinylchlorid), die als Rohgra-
nulat zur Verfigung standen, durchgefiihrt. Durch
den hohen Anteil von PE im Hausmull wurden die er-
sten Versuche ausschlief3lich mit diesem Kunststoff
durchgefiihrt. In Rahmen dieser Versuche konnte ge-
zeigt werden, daf3 der Abbau von Kunststoffen durch
den Einsatz von Uberkritischem Wasser méglich ist,
und welchen Einflu die Zugabe eines Katalysators
auf den Reaktionsablauf, bzw. auf die entstehenden
Produkte hat.

Der Einsatz von PE und Wasser als Edukte ohne den
Zusatz eines Katalysators fihrte zu einem sehr hohen
Anteil eines gasformigen, leicht brennbaren Produkts,
zu einem geringen Anteil (ca 15Vol.%) einer wasser-
hellen Flissigphase, bestehend aus Uberstdéchiome-
trischem Wasser und leichtsiedenden Kohlenwasser-
stoffverbindungen sowie einer schwarzen, pastenar-
tigen und brennbaren Substanz. Diese Produktpalet-
te entspricht jedoch nicht der Zielsetzung, einen mog-
lichst hohen Anteil einer dlartigen Substanz als Ab-
bauprodukt zu bekommen.

Bild 5 : Austreten der brennbaren Gase beim Offnen des
Reaktors

Durch die Zugabe eines Katalysators konnte festge-
stellt werden, daf3 sich die Produktpalette in Richtung

Flussigphase verschiebt. Trotzdem entstand auch bei
dieser Versuchsanordnung zunachst ein hoher Anteil
eines gasformigen, leicht brennbaren Produkts. Die
dabei entstandene Flussigphase besteht aus einem
niedrigviskosem Ol und einem Gemisch, bestehend
aus Uberstochiometrischem Wasser und leichtsie-
denden Kohlenwasserstoffverbindungen, die sich mit
dem Katalysator und den schwarzen, pastenartigen
Abbaustoffen des PE intensiv vermischt hat.

Durch gezieltes Verandern der Temperatur und der
Massenanteile der Edukte, konnte erreicht werden,
dal3 sogar beim Einsatz eines Kunststoffgemischs be-
stehend aus 58% PE, 24% PP und 18% PS (Diese
Mengenanteile wurden entsprechend Tab.1 berech-
net) als Produkte nur eine Gasphase, eine Olphase
und eine Wasserphase entstehen. Das Entstehen
fester Abbauprodukte konnte vermieden werden.

Um einen groRReren Praxisbezug zu erreichen, wurde
die Versuchsanordnung dahingehend verandert, daf3
bei gleichbleibendem Kunststoffgemisch (58% PE,
24% PP, 18% PS) kein Kunststoffgranulat mehr ein-
gesetzt wurde, sondern Kunststoffabfalle, wie sie im
Gelben Sack vorliegen. Um den Einsatz der Kunst-
stoffabfalle im Batch-Reaktor zu erméglichen, wurden
diese vor Versuchsbeginn zerkleinert. Grundsatzlich
zeigte sich das gleiche Ergebnis wie bei den Versu-
chen mit Kunststoffgranulat, jedoch hatten die in den
Kunststoffabfallen enthaltenen Farbstoffe zu einem
Anteil an verkokten Partikeln in der Olphase gefiihrt.

Bild 6 : Bestandteile des Gelben Sacks

Als Abschlul® der Untersuchungen im Batch-Betrieb
wurde erneut ein Granulatgemisch eingesetzt, jedoch
mit veranderter Zusammensetzung. Um den Einflu3
des in manchen Hinsichten umstrittenen Kunststoffes
PVC zu ermitteln, wurde ein Gemisch mit der Zusam-
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mensetzung 50,6% PE, 21,7% PP, 16,7% PS und
11% PVC (Diese Mengenanteile wurden entspre-
chend Tab.1 berechnet) eingesetzt. Als Abbaupro-
dukte entstanden bei diesem Versuch wie bei den
Versuchen zuvor eine brennbare Gasphase, eine Ol-
und eine Wasserphase. Zudemtrat ein geringer Anteil
an verkokten Partikeln auf. Eine Analyse der erzeug-
ten Abbauprodukte und des Werkstoffes des Batch-
Reaktors wird zeigen, ob und in wie weit der normale,
im Hausmull anliegende PVC-Anteil die Produktpalet-
te beeintrachtigt und/oder zu besonderen Werkstoff-
anforderungen fuhren wird.

Bild 7 : Die entstandene Olphase schwimmt auf dem mit
Gasblasen versetzten Wasser. Unten sind die Rihrkugeln
zu erkennen

3. Zusammenfassung und Ausblick

In Batch-Versuchen konnte nachgewiesen werden,
daf3 durch den Einsatz von Uberkritischem Wasser
hervorragende Ergebnisse beidem Abbau von Kunst-
stoffen erzielt werden. Die Anforderung, als Abbau-
produkt eine 6lartige Substanz, zu erhalten, wurde

vollstandig erfullt. Mit diesen Untersuchungen ist ein
erster Schritt zu einem zukunftstrachtigem Recycling-
konzept fur vermischte Kunststoffabfalle getan, bei
dem der Aufgabestoff zu 100% aus Kunststoffabféllen
besteht. Durch den Einsatz von Wasser als Reaktan-
den bietet sich eine weitaus billigere Alternative zu
dem teuren, bisher eingesetzten Wasserstoff. Die bei
allen Versuchen entstandene Gasphase spielt auch
fur die Planung kontinuierlich zu betreibendender An-
lagen eine groRe Rolle, da durch ihre energetische
Nutzung fur den Prozel eine sehr giinstige Gesamt-
energiebilanz einer solchen Anlage entsteht. Die ge-
wonnene Olphase kannin bereits bestehenden petro-
chemischen Anlagen zu véllig neuen, auch héherwer-
tigen Produkten weiterverarbeitet werden, was dem
Grundgedanken des Recycling-Konzeptes ent-
spricht, wéahrend Uberstdchiometrisches Wasser im
Kreislauf gefiihrt werden kann.
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