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1 Abstract

Different processes for chemical recycling of poly(ethylene terephthalate) (PET) and the py-
rolysis of aluminium hydroxide filled poly(methyl methacrylate) (PMMA) were investigated
in this thesis. The main focus was the use of the Hamburg fluidized bed process at temperatu-

res between 400 °C and 730 °C.

1.1 Monomer Recovery from Aluminium Hydroxide filled PMMA by
Pyrolysis

The aim was to optimise the yield of methyl methacrylate by the pyrolysis of PMMA. It was
known, that experimental parameters that lead to a high yield at unfilled PMMA resulted in
just 53 % of this material. The yield was increased to 69 % by reducing the input from
2.9 kg/h to 1.5 kg/h at a temperature of 450 °C, and to 75 % when reducing the temperature
from 450 °C to 400 °C at a high input rate. Reducing the residence time of the gas in the re-
actor from 3.2 sto 1.6 s, however, lead just to a small increase of the yield to 57 %.

Due to these results, an optimisation experiment was carried out at a temperature of 400 °C
and an input rate of 1.5 kg/h. The residence time of the gas was 3.7 s. The result was an 80 %
methyl methacrylate yield.

Most of the aluminium hydroxide was converted into aluminium oxide and water. The
water provided an optimal basis for the partial saponification of the methyl methacrylate. Ca-
talytic effects of aluminium hydroxide and aluminium oxide can not be ruled out.

Therefore, particularly methacrylic acid (2 % to 11 % of all organic components) and
methanol (2 % to 9 %) were found as byproducts. The percentage of gas was low (2 % to
8 %). The main components of the gas were carbon oxides.

1.2 Pyrolysisof PET in the Fluidized Bed Reactor

Two materials with different fillers, above al transition metal oxides, were used as input ma-

terials. Both materials were pyrolysed at temperatures of 630 °C and 730°C. Almost al pro-
ducts were gases and solids. The ail ratio in the organic mass balance was between 0% and
15 %, whereas at atemperature of 730 °C it was larger than at 630 °C.

The gas ratio in the organic mass balance was constant between 40 % and 50 % in al expe-
riments. The main part was formed by carbon oxides.
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The other mgjor-fraction was formed by solids. Above al, the organic residues in the re-
actor were strongly increasing with the temperature. Just 14 % of organic residues were found
in the reactor at a temperature of 630°C, but 40 % at 730 °C. 10 % benzoic acid were found
at 630°C. At 730 °C the amount of benzoic acid was less than 1 %.

Other products with an amount between 1 % and 5 % were water, methane, benzene, ace-
tophenone and p-acetylbenzoic acid.

The products obtained, offer no realistic possibility to make economical use of them.

1.3 Hydrolysisof PET in the Fluidized Bed Reactor

The hydrolysis of PET is the reverse reaction of the direct esterfication of terephthalic acid
and ethylene glycol. By this means the recovery of monomers is possible. These experiments
showed, that 60 % to 72 % of terephthalic acid were recovered from virgin PET within a
temperature range between 400 °C and 500 °C. Another 15 % to 22 % terephthalic acid re-
mained in oligomers. The highest yield of terephthalic acid was found at 450 °C with 72 %.
When real materials were used, still 60 % to 69 % of terephthalic acid were found at 450 °C.
There was aso a catalytic effect of transition metal oxides which reduced the part of the
terephthalic acid in the oligomer down to 5 %.

The yield of ethylene glycol was less than 10 %. Most of ethylene glycol was oxidized by
water to carbon oxides and hydrogen. Other decomposition products were acetaldehyde and
ethene.

It was necessary to construct a desublimator for separating the terephthalic acid. Therewith
it was possible to remove up to 50 % of the solids from the gasstream. This way blocking of
the separation equipment was avoided.

This process is suitable for recovery of terephthalic acid. Most of the ethylene glycal,
however, is lost by oxidation and decomposition. The use of atmospheric pressure is one of
the advantages of this process, but a large amount of steam is needed. Therefore high energy
costs are expected.

1.4 Recovery of Terephthalic Acid from the UnPET -Process

In the UnPET-Process dialkali terephthalate high solids are formed by PET and akali hydro-
xides. From that monoalkali terephthalates can be obtained by neutralising with carbon di-
oxide. The precipitate received was treated with hot water, so diakali terephthalate went into
solution and terephthalic acid remained as precipitate.

It was necessary to use a CO»-pressure of 1.0 MPa to precipitate more than 70 % of the
terephthalic acid as monosodium terephthalate. Similar results were obtained with a
CO,-pressure between 0.2 MPa and 0.4 MPa by using the dipotassium terephthal ate.
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The amount of the akali ions in the remaining residue at the following recovery of the
terephthalic acid depended on the ratio between the mass of monoalkali terephthalate used
and water, as well as the filtration temperature. The lowest amount of alkali ions was found at
small masses of monoalkali terephthalate and a high filtration temperature of 95 °C.

It is possible to get both, the terephthalic acid and the ethylene glycol from the
UnPET-Process. However, for the accumulated salts, an elaborate refurbishment process has
to be accepted.
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2 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden verschiedene Verfahren zum chemischen Recycling von Poly-
ethylenterephthalat (PET) und die Pyrolyse von Aluminiumhydroxid-gefilltem Polymethyl-
methacrylat (PMMA) untersucht. Dabei lag der Schwerpunkt auf der Verwendung des Ham-

burger Wirbel schichtverfahrens bei Temperaturen zwischen 400 °C und 730 °C.

2.1 Monomerenrtckgewinnung aus mit Aluminiumhydroxid geftilltem
PMMA durch Pyrolyse

Ziel war die Optimierung der Methylmethacrylatausbeute bei der Pyrolyse von PMMA. Be-
kannt war, dass die Versuchsparameter, die bel unverfulltem PMMA zu hohen Ausbeuten
fUhrten, bei diesem Materia nur eine Ausbeute von 53 % lieferten. Bei einer Reduzierung des
Eintrags von 2,9 kg/h auf 1,5 kg/h bei einer Temperatur von 450 °C liefd sich die Ausbeute auf
69 % steigern. Wurde dagegen die urspringliche Temperatur von 450 °C auf 400 °C gesenkt,
konnte die Ausbeute sogar auf 75 % gesteigert werden. Die Reduzierung der Gasverwellzeit
im Reaktor von 3,2 sauf 1,6 s fuhrte dagegen nur zu einer geringen Ausbeutesteigerung auf
57 %.

Ein Optimierungsversuch wurde daher bei einer Temperatur von 400 °C und einem Eintrag
von 1,5 kg/h durchgefiihrt. Die Verwellzeit lag bei 3,7 s. Dabei wurde eine Methylmeth-
acrylatausbeute von 80 % erzielt.

Das Aluminiumhydroxid wurde unter Wasserabspaltung zum grofdten Teill zu Alumini-
umoxid umgesetzt. Das Wasser war die treibende Kraft bei der Spaltung des Methyl-
methacrylats in Methacrylsaure und Methanol. Eine katalytische Wirkung des Aluminiumhy-
droxids oder des Aluminiumoxids kann nicht ausgeschlossen werden.

Als Nebenprodukte wurden daher vor allem Methacrylsdure mit einem Anteil an der Ge-
samtorganik zwischen 2 % und 11 %, sowie Methanol mit einem Anteil zwischen 2 % und
9 % erhalten. Der Anteil der Gase war gering und lag zwischen 2 % und 8 %. Den Uberwie-
genden Anteil bildeten dabei die Kohlenoxide.

2.2 Pyrolysevon PET in der Wirbelschicht

Als Einsatzgut dienten bei der Pyrolyse von PET zwel Materialien mit verschieden Fullstof-
fen, die Uberwiegend aus Ubergangsmetalloxiden bestanden. Die Pyrolyse wurde jeweils bei
einer Temperatur von 630 °C und 730 °C durchgefihrt. Dabel Gberwogen die Gasfraktion und
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die Feststofffraktion. Der Olanteil an der Gesamtorganik lag zwischen 0 % und 15 %, wobei
bei 730 °C der Olanteil groRer war als bei 630 °C.

40 % bis 50 % der Gesamtorganik wurde durch Gase gebildet. Ein Grofiteil entfiel dabei
auf die Kohlenoxide.

Die zweite grol3e Fraktion bildeten die Feststoffe. Vor allem die organischen Ricksténde
im Reaktor nahmen mit der Temperatur stark zu. Fanden sich bei 630 °C nur 14 % der organi-
schen Produkte im Reaktor so waren es bei 730 °C etwa 40 %. Bei 630 °C wurden etwa 10 %
Benzoesdure gefunden. Bel 730 °C lag der Anteil der Benzoesiure dagegen unter 1 %.

Andere Produkte mit einem Anteil zwischen 1 % und 5 % waren Wasser, Methan, Benzol,
Acetophenon und p-Acetylbenzoesaure.

Das hierbel erhaltene Produktspektrum bietet kaum Moglichkeit zu einer wirtschaftlichen
Nutzung.

2.3 Hydrolysevon PET in der Wirbelschicht

Die Hydrolyse von PET ist die Umkehrreaktion der Direktveresterung von Terephthalséure
und Ethylenglycol. Auf diese Weise ist eine Riickgewinnung von Monomeren moglich. In
den hier durchgefiihrten Versuchen konnte gezeigt werden, dass aus fabrikneuem PET bei
Temperaturen zwischen 400 °C und 500°C 60% bis 72% der im PET enthaltenen
Terephthal sdure zurtickerhalten werden konnten. Weitere 15 % bis 22 % sind in Oligomeren
gebunden. Das beste Ergebnis fur die Terephthalsdurertickgewinnung wurde mit 71 % bei
450 °C ereicht. Bel einem Einsatz von realen Materialien bel 450 °C reduzierte sich die Aus-
beute an Terephthalsdure auf 60 % bis 69 %. Dabel zeigte sich der katalytische Einfluss von
Ubergangsmetalloxiden, durch den der Anteil der in den Oligomeren gebundenen Terephthal -
saure auf 5 % reduziert wurde.

Die Ausbeute an Ethylenglycol betrug weniger als 10 %. Ein Grofdteil wurde durch die
Oxidation mit Wasser zu Kohlenoxiden und Wasserstoff abgebaut. Weitere Abbauprodukte
des Ethylenglycols waren Acetaldehyd und Ethen.

Zur Abscheidung der Terephthalsiure wurde der Bau eines Desublimators notwendig. Mit
Hilfe des Desublimators konnten bis zu 50 % der Feststoffe aus dem Gasstrom entfernt und
somit ein Verstopfen der Anlage verhindert werden.

Dieses Verfahren eignet sich zur Rickgewinnung von Terephthalsure. Das Ethylenglycol
geht jedoch zum groften Teil durch Oxidation und Zersetzung verloren. Glnstig wirkt sich
dabei aus, dass dieses Verfahren bel Normaldruck arbeitet. Durch den grof3en Bedarf an Was-
serdampf ist es recht energieintensiv.
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2.4 Ruckgewinnung von Terephthalsdure nach dem UnPET-Prozess

Nach der Umsetzung von PET mit Alkalihydroxiden wird im UnPET-Prozess ein Dialkali-
terephthalatreicher Feststoff erhalten. Aus diesem kann durch Neutralisation mit Kohlendi-
oxid in einem ersten Schritt das Monoalkaliterephthalat gefallt werden. Beim anschlief3enden
Suspendieren in heiflem Wasser geht Diakaliterephthalat in Lésung und Terephthal sdure
bleibt as Niederschlag zurtick.

Es konnte gezeigt werden, dass beim Einsatz des Dinatriumterephthalats ein CO,-Druck
von 1,0 MPa benétigt wird, um mehr as 70 % der enthaltenen Terephthalsdure als Monona-
triumterephthalat zu falen. Beim Dikaliumterephthalat fuhrte ein Druck zwischen 0,2 MPa
und 0,4 MPa zu einem vergleichbaren Ergebnis.

Bei der anschlief3enden Gewinnung der Terephthalsdure war der Alkaligehalt des zurtick-
bleibenden Niederschlags von dem Verhdtnis zwischen eingesetztem Monoalkaliterephthal at
und Wasser, sowie der Filtrationstemperatur abhéngig. Die niedrigsten Alkaligehalte im Nie-
derschlag wurden bel einem geringen Einsatz von Monoakaliterephthalat und einer hohen
Filtrationstemperatur von 95 °C erreicht.

Durch den UnPET-Prozess konnen sowohl Terephthalsdure, as auch Ethylenglycol zu-
rickgewonnen werden. Es muss jedoch ein aufwendiger Aufarbeitungsprozess des anfallen-
den Salzes in Kauf genommen werden.
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3 Allgemeiner Tell

Kunststoffe sind aus dem heutigen Leben nicht mehr wegzudenken. Seit Beginn der Ent-
wicklung von Massenkunststoffen Anfang der zwanziger Jahre des letzten Jahrhunderts haben
sie nahezu alle Bereiche unseres Lebens erobert.

Weltweit wurden 2001 181 Mt Kunststoff produziert [VKE 2002]. Da ein Grofeil der
Kunststoffe nicht biologisch abbaubar ist, stellt ihr Verbleib nach der Verwendung ein Pro-
blem dar. In Deutschland stand 2001 einem Kunststoffverbrauch von 10,3 Mt ein Kunst-
stoffabfallaufkommen von 3,9 Mt entgegen. Da es auf |éngere Sicht nicht moglich ist, solche
Mengen Kunststoffabfall zu deponieren, sowie vorhandene Ressourcen zu schonen, wurden in
den letzten Jahren ein Reihe neuer Gesetze erlassen und dltere verscharft.

Eine rechtliche Grundlage fir den Umgang mit hauslichen Abfallstoffen bildet die euro-
péische Verpackungsrichtlinie [94/62/EG]. In dieser Richtlinie wurden drei Prinzipien festge-
schrieben, die von den Mitgliedstaaten der EU in nationales Recht umgesetzt werden mussten:

- Abfallvermeidung
- Wiederverwendung von Verpackungen
- stoffliche oder andere Formen der Verwertung von Abféllen

Die Prinzipien der européischen Verpackungsrichtlinie wurden in das Kreislaufwirtschafts
und Abfallgesetz [KrW-/AbfG] 1996 aufgenommen und auf die meisten Abfalarten ausge-
dehnt. Es wurde in der TAS [TASI] festgeschrieben, dass nur behandelte Stoffe deponiert
werden durfen. Damit wurde unter anderem festgelegt, dass zur Deponierung vorgesehene
Stoffe einen maximalen Gluhverlust von 5 % besitzen dirfen. Kunststoffabfélle konnen somit
nicht mehr deponiert werden, da sie in keinem Fall die Bedingungen fir eine Deponierung
erfullen. Fur die TASI gelten Ubergangsfristen bis 2005.

Als Ziel wurde in der Européischen Verpackungsrichtlinie und dem KrW-/AbfG die Ver-
wertung von 50 % bis 65 % der gebrauchten Verpackungen festgeschrieben. Als Grundlage
zur Umsetzung dient in Deutschland die Verpackungsverordnung [VerpackV 1998]. Die Ver-
packungV bildet die Grundlage fur die Sammlung des Duaen Systems Deutschlands, das
jedoch in der Verantwortung von Instustrie und Verbanden liegt.

Diese Uberlegungen und Richtlinien erfordern neue Entsorgungskonzepte, die auf dem
werkstofflichen und rohstofflichen Recycling, sowie der thermischen Nutzung von Abfallstof-
fen basieren.
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3.1 Polyethylenterephthalat und seine Anwendungsgebiete

Der weltweite Verbrauch an Polyethylenterphthalat (PET) lag im Jahr 2000 bei 29,0 Mt. Da-
bel entfallen etwa zwei Drittel des Verbrauchs auf Fasern und ein weiteres Viertel auf
PET-Verformlinge, die zum grofden Tell in der Flaschenproduktion eingesetzt werden
(Tab. 3-1). Die Ubrigen 10 % dienen zur Produktion von Folien und fur sonstige Anwendun-
gen [Johnson].

Tab. 3-1: Verbrauch von PET weltweit nach Anwendungsgebieten (Stand 2000)
[Johnson]. Die Wachstumsr aten beziehen sich auf das jahrliche Wachstum zwischen 2000
und 2005.

Verbrauch Verbrauchsanteil Wachstumsrate
Anwendung [kt] [%0] [%0]
Stapelfasern 8200 28,3 Shis7
Filamentfasern 10800 37,2 7 bis9
PET-Verformlinge 7000 24,1 8 his10
PET-Folien 1500 52 3his5
Songtige 1500 52 -
Insgesamt 29000 100 8 his10

3.1.1 Fasern

2001 wurden 59 % der weltweit verwendeten Fasern synthetisch hergestellt oder verandert.
Unter diesen Fasern spielt PET die grofdte Rolle (Abb. 3-1). 36 % der in Europa verbrauchten
Fasern waren 2001 aus PET [CIRFS]. Dabei werden zwei verschiedene Arten von Fasern un-
terschieden: Stapelfasern, die nach der Produktion geschnitten werden, und Filamentfasern,
die Endlosfasern bilden. Dabel werden PET-Fasern zum Beispiel fur Kleidung, Teppiche,
Polsterbeziige, Reifencords, Sicherheitsgurte und Zeltbahnen verwendet. Die Vorteile der
PET-Faser liegen in der Formbestandigkeit gegentiber mechanischer und thermischer Bela
stung und ihrer Pflegeleichtigkeit [Sattler].

Der Molmassenbereich in PET-Fasern reicht von 10000 g/mol bel Low-Pilling Fasern bis
Zu 42000 g/mol fur Reifencord. Dabei gehorcht die Molmasse der Flory-Verteilung fur Poly-
kondensate [Flory]. Fur industriell erzeugte Produkte wird die Molmasse jedoch nur selten
angegeben. Statt dessen wird zur Produktspezifikation die intrinsische Viskositét (Staudin-
ger-Index) verwendet. In Tab. 3-2 sind einige Mark-Houwink-Konstanten fur PET in ver-
schiedenen LGsemitteln angegeben.



3 —Allgemeiner Tell

Cellulose
13%
andere
Synthetik-
fasern
23%

Polyacryl
11%

Polyamid
17%

Abb. 3-1: Européischer Verbrauch an synthetischen und halbsynthetischen Fasern.

Der Gesamtver brauch betrug 2001 55,4 Mt [CIRFS]

Tab. 3-2: Mark-Houwink-Konstanten fir PET be verschiedenen L 6semitteln.

Uber die Forme

Igh] =K +algMm

Gl. 31

kann aus der intrinsischen Viskositat (Staudinger-lndex) [h] mit Hilfe der

Konstanten K und a die molare Masse M bestimmt werden.

L 6semittel K a Methode

Phenol/Tetrachlorethan 1:1, 0,0755 0,685 Endgruppenbestimmung (Mp)

20°C [Koepp]

Phenol/Tetrachlorethan 3:2, 0,0468 0,68 Lichtstreuung (M)

25°C [Moore]

2-Chlorphenol, 25 °C 0,030 0,74 Endgruppenbestimmung (M)
[Meyerhoff]

2-Chlorphenol, 25 °C 0,0425 0,69 Sedimentationsdiffusion, (M)
[Meyerhoff]

Phenol/1,2-Dichlorbenzol 0,0469 0,68 Lichtstreuung (M)

1:1,25°C

[Horbach]
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Das amorphe PET (APET, PET-A) besitzt eine Glaslibergangstemperatur von etwa 68 °C.
Die Glastibergangstemperatur nimmt mit steigender Kristalinitéat zu, bis bei kristallinem PET
(CPET, PET-C) eine Temperatur von 100 °C erreicht wird. Dabei wirkt sich eine hohe Glas-
Ubergangstemperatur nachteilig beim Farben der Fasern aus, da Farbstoffe nur in amorphe
Teile des Polymers diffundieren kénnen [Sattler].

Eine weitere Problematik bei der Verarbeitung ist die Wasseraufnahmefahigkeit des PET.
Bel einer Temperatur von 20 °C und einer Luftfeuchtigkeit von 65 % kann PET 0,4 % Wasser
aufnehmen. Da das Verspinnen des Materias in der Schmelze bel einer Temperatur zwischen
270 °C und 310 °C stattfindet, fuhrt Wasser zu einem hydrolytischen Abbau der Ketten. Aus
diesem Grund muss das PET vorsichtig auf einen Wassergehalt von weniger als 0,01 % ge-
trocknet werden [ES 2,007,494].

3.1.2 Verpackungsmaterialien

1999 betrug der Bedarf an Verpackungsmaterialien aus PET in Europa 1,42 Mt [Oberhuber].
Mehr as 85 % entfielen dabei auf Getrankeflaschen. Der Rest verteilte sich auf Folien und
andere Verpackungsformen. Dabei wurden biaxial orientierte Weich-PET-Folien (BOPET)
nicht berticksichtigt.

Kunststoffflaschen haben sich in den letzten Jahren zu einer immer strkeren Konkurrenz
zur herkdmmlichen Glasflasche entwickelt. Den grofdten Marktanteil mit mehr as 50 % héalt
dabei APET. Daneben werden auch PE-HD und PV C verwendet [VKE 1998].

PET-Flaschen zeichnen sich dabei gegentiber Glasflaschen durch ein weitaus geringeres
Gewicht aus. Die Vorteile gegeniiber anderen Kunststoffflaschen liegen in den besseren Bar-
riereeigenschaften gegeniiber Gasen, insbesondere Kohlendioxid und Sauerstoff. Die Bar-
riereeigenschaften des PET konnten so weit verbessert werden, dass das Abfullen von kohlen-
séurehaltigen Softdrinks und Bier in 0,5 I-Flaschen méglich wurde.

In geringem Mal3e wird auch Polyethylennaphthenat (PEN) als Flaschenmaterial einge-
setzt. Es ist warmebesténdiger als PET und besitzt noch bessere Barriereeigenschaften.
Nachteilig wirkt sich der hthere Preis von PEN gegentiber PET aus.

Tab. 3-3: Beschichtungstechnologien fir PET [Ober huber]

Anforderung Alu-Schicht SO,/AlO«-Schicht CHy-Schicht
Ox-Barriere sehr hoch hoch hoch
CO_-Barriere sehr hoch mittel (polar) hoch (polar)
Flexibilitat sehr hoch niedrig, sprode mittel

Transparenz keine ja ja
Sterilisierbarkeit ja nein Zielsetzung




3 —Allgemeiner Tell 11

Fur die Herstellung von Folien werden BOPET, APET und CPET eingesetzt.
BOPET-Folien zeichnen sich durch besonders gute Barriereeigenschaften aus. Die Barriereei-
genschaften kénnen durch die Beschichtung mit Aluminiumoxid [Deng] oder Siliciumdioxid
[Inagaki] noch weiter verbessert werden (Tab. 3-3). Aufgrund ihrer guten Bedruckbarkeit und
hohen Transparenz werden diese Folien vor allem zu Kaschierzwecken engesetzt.
APET-Folien dienen dagegen zur Herstellung von Blisterverpackungen, wahrend
CPET-Folien im Bereich des Fast-Foods als mikrowellenfeste Speiseschalen Verwendung
finden.

Wie bei der Herstellung von Fasern muss auch hier bei der Verarbeitung von PET auf den
Feuchtigkeitsgehalt des Materials geachtet werden. Allerdings wurden in letzter Zeit auch
Verfahren entwickelt, um ungetrocknetes PET verarbeiten zu kénnen [DE 44 47 703].

3.2 Ausgangsstoffe fur die PET -Her stellung

Es werden grundsétzlich zwel Wege der PET-Herstellung unterschieden. Bei dem Umester-
ungsverfahren dient Dimethylterephthalat as Ausgangsstoff, wadhrend bei der Direktver-
esterung die Terephthalsaure direkt umgesetzt wird. In beiden Fallen wird Ethylenglycol als
zweite Komponente verwendet. Einige physikalische Daten der Ausgangsstoffe sind in
Tab. 3-4 angegeben.

Da es sich bel der Polykondensation um eine Stufenreaktion handelt, fihren erst sehr hohe
Umsétze zu ausreichend grof3en Molekulargewichten. Um enen vorzeitigen Abbruch des
Kettenwachstums, zum Beispiel durch monofunktionelle Monomere, zu verhindern, werden
besonders hohe Anforderungen an die Reinheit der Edukte gestellt.

Tab. 3-4: Physikalische Daten von Terephthalsdure (H,TA), Dimethylter ephthalat
(DMT) [Park] und Ethylenglycol (EG) [Rebsdat]

Eigenschaft H>TA DMT EG
Schmelzpunkt [°C] - 140,65 -13,00
Siedepunkt [°C] - 284 197,60
Sublimationspunkt [°C] 404 - -
Verdampfungsenthal pie [kJ/mol ] - 57,3 52,24
Sublimationsenthalpie [kd/mol] 142 - -

Verbrennungsenthalpie bei 25°C [MJmol]  -3,198 -4,685 -1,184
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3.2.1 Terephthalsdure

Die gesamte grofitechnisch hergestellte Terephthalsdure wird heute durch die kontinuierliche
Oxidation von p-Xylol mit Luftsauerstoff in Anwesenheit von Kobalt und Mangankatal ysato-
ren produziert. Die Reaktion wird gewohnlich in Essigsaure als Losemittel durchgefihrt.

Ein typisches Beispid fiur die Terephthalsdureproduktion ist ein von ICl [US 5,563,293]

— Kat HO OH
30, + \ - + 2H,0
0 0

Formd 3-1

und DuPont [US 5,877,346] entwickelter Prozess (Abb. 3-2). Luftsauerstoff oxidiert p-Xylol
in Essigsaure bei einem Druck zwischen 0,5 MPa und 3 MPa und einer Temperatur zwischen

150 °C und 250 °C in einem kontinuierlichen Ruhrkessel (A).

Abb. 3-2: Terephthalsaureherstellung (Oxidation von p-Xylol mit Luftsauer stoff): A
Reaktor, B Kristallisationseinheit, C Kondensator, D Destillationskolonne, E Filter,
F Rihrkessel zur Mischung von Terephthalsédure und Wasser, G Verdampfer, H
Heizkessel, J Reduktionseinheit, K Kristallisationseinheit, L Trockner, M Wasser -
ruckgewinnung 1 Luft, 2 p-Xylol und Katalysatoren in Essigsaure, 3 7 Reaktions-
gemisch, 4 8 11 13 Essigsaur e- und Wasserdampf, 5 7 Kondensat, 10 12 Mutter -
lauge, 14 16 17 22 Wasserdampf, 15 technische Terephthalsiure, 18 Terephthal sdu-
reaufschlammung, 19 Terephthalsaureldsung, 20 Wasser [US 5,563,293],

[US 5,877,346].
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Tab. 3-5: Grenzwertefir , polymer grade* Terephthalsaure [Brigging]

Saurewert [mg KOH/(] 6752
max. Aschegehalt [ppm] 15
max. Gesamtmetallgehalt (AAS) [ppm] 10
max. Fe-Gehalt [ppm] 2
max. Co-, Mo-, Ni-, Ti-, Mg-Gehalt [ppm]

max. Ca-, Al-, Na, K-Gehdt [ppm] 2
max. 4-Carboxybenzaldehydgehalt [ppm] 25
max. Wassergehalt (Karl Fischer) [%] 0,5
max. Farbe in 5 % Dimethylformamid [APHA] 10

Als Katalysatoren dienen dabei Kobalt-, Mangan und Bromionen. Die Temperatur der exo-
thermen Reaktion wird Uber den Siedepunkt des Reaktionsgemisches kontrolliert. Das entste-
hende Wasser wird nach der Kondensation im Kondensator (C) Uber der Destillationskolonne
(D) abgetrennt. Das Reaktionsgemisch wird kontinuierlich in die Kristallisationseinheit (B)
gefordert. Hier wird die Temperatur auf 75 °C bis 120 °C gesenkt. Dabel fallt die Terephthal-
sdure aus und wird abfiltriert (E). Die Mutterlauge wird zuriick in den Reaktor (A) und in die
Destillationskolonne (D) gefuhrt. Die Terephthalsdure besitzt an diesem Punkt bereits eine
Reinheit von mehr als 99 % und wird als technische Terephthal sdure bezeichnet.

Im néchsten Schritt wird die Terephthalséure mit Wasser aufgeschlammt (F) und bei einer
Temperatur von 250°C bis 350 °C unter Druck gelost (H). Dabel entsteht eine 20 % bis
50 %ige Terephthalsdurelsung. Im Reaktor (J) werden dann Verunreinigungen, in erster Li-
nie 4-Carboxybenzaldehyd, an einem Festbettpalladiumkatalysator mit Wasserstoff reduziert.
Die Terephthalsdure wird durch Abkuhlen erneut kristallisiert (K), gewaschen und getrocknet

(L). Dabel werden zwei Terephthal sdurefraktionen erhalten. Das zwischen 100 °C und 250°C
erhaltene Produkt ist zur Herstellung von Polyestern geeignet. Die zwischen 15°C und

100 °C krigtallisierte Terephthalsdure besitzt eine geringere Reinheit und kann bei Bedarf in
den Prozess zurtickgefuhrt werden (F). Reinheitskriterien sind in Tab. 3-5 aufgefihrt.

3.2.2 Dimethylterephthalat

Der bedeutendste Prozess zur Herstellung von ,, polymer grade” Dimethylterephthalat ist der
Hercules’'Dynamit Nobel Prozess [DE 10 70 615], [US 4,820,862]. Wie der Terephthal saure-
prozess geht auch dieser von p-Xylol as Ausgangssubstanz aus. Wiederum wird im ersten
Schritt pXylol kontinuierlich mit Luftsauerstoff unter der Verwendung von Kobalt- und
Mangankatalysatoren oxidiert (Abb. 3-3). Die Reaktion findet bei einer Temperatur zwischen
140 °C und 180 °C und einem Druck von 500 kPa bis 800 kPa statt. Dabei wird Terephthal-
saure und 4Methylbenzoesdure erhalten. Die Reaktionsenthalpie wird durch die Verdamp-
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Abb. 3-3: Dynamit Nobel Prozess zur Herstellung von Dimethylterephthalat [Park].

fung des entstehenden Wassers und des p-Xylols abgefiihrt. Das Wasser wird nach der Kon-
densation entfernt, wahrend das p-Xylol zurtick in den Reaktor gefuhrt wird.

In einem zweiten Schritt wird dem Reaktionsgemisch nach der Oxidation in einem Ver-
esterungsreaktor Methanol zugefiigt. Dabei werden Dimethylterephthalat und Me-
thyl-4-methylbenzoat erhalten. Die Reaktion findet unkatalysiert bei einer Temperatur von bis
zu 250 °C und einem Druck von 2,5 MPa dtatt. Anschlief3end wird das Methanol in der
M ethanol riickgewinnungskolonne abdestilliert. In einer Rohesterkolonne werden das Dime-
thylterephthalat und das Methyl-4-methylbenzoat voneinander getrennt. Das Me-
thyl-4-methylbenzoat wird zurtick in den Oxidationsreaktor gefordert. Das Dimethyl-

Tab. 3-6: Grenzwertefir , polymer grade‘ Dimethylterephthalat [Brigging]

Mindestreinheit (GC-Anayse) [%)] 99,9
min. Schmelzpunkt [°C] 140,63
Versaifungswert [mg KOH/g] 577,8
max. Saurewert [mg KOH/q] 0,03
max. Saurewert nach 4 h bei 175 °C [mg KOH/(g] 0,06
max. Farbe der Schmelze nach 24 h bei 170 °C [Hazen-Nummer] 10
max. Farbe in H,SO4 [APHA] 10
max. Fe-Gehalt (Rontgenfluoreszenz) [ppm] 1

max. Nitro- und Nitrosogruppen [ppm] 0
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terephthalat wird nochmals destilliert, dann in Methanol gelost und kristallisiert. Das dabel
erhaltene Produkt entspricht der fir die Polyesterproduktion benétigten Qualitét [Park].

Ein anderer Weg der Dimethylterephthal atherstellung ist die Veresterung von Terephthal-
sdure mit Methanol bei einer Temperatur zwischen 250 °C und 300 °C [Park]. Dimethyl-
terephthalat kann auch durch Methanolyse von PET gewonnen werden [Klein]. Grenzwerte
fur ,polymer grade® Dimethylterephthalat sind in Tab. 3-6 angegeben.

3.2.3 Ethylenglycal

Ethylenglycol wird heute ausschliefdlich durch die Hydrolyse von Ethylenoxid hergestellt
[Rebsdat] (Abb. 3-4):

DH=-79,4 kJ/mol
Y + H0 NG

Formel 3-2

Die Resktion findet bel 200°C ohne Katalysator statt. Da Ethylenoxid schneller mit
Ethylenglycol reagiert als mit Wasser, wird bei einem 20fachen Wasserliberschuss gearbeitet.
Auf diese Weise kann eine Ethylenglycolausbeute von 90 % erreicht werden. Daneben wer-
den 10 % Oligomere erhalten.

Die Produktion von Oligomeren kann reduziert werden, wenn das Ethylenoxid vor der Hy-
drolyse mit Kohlendioxid umgesetzt wird [US 4,400,559] (Abb. 35). Dazu wird in einem
ersten Schritt das Ethylenoxid mit Uberkritischem Kohlendioxid aus dem Gasstrom extrahiert,
um das Ethylenoxid von Wasser zu trennen. Die Carbonisation findet dann bei einer Tempe-

ratur von 90 °C statt. Dabel werden organische Ammonium- oder Phosphoniumhalogenide al's

Katalysatoren eingesetzt. Die Hydrolyse wird bei einer Temperatur von 150 °C und einem
Druck von 630 kPa ohne Katalysatoren durchgefihrt. Es werden Ethylenglycolausbeuten von

Manoethylene glycol
Diethiylene glycol

Iriethylens glycol
f f
_ I ; Palylethylene

glycols)

'w'a}Fln- — ]

\'.; ——

[ — h C
Ethylene i
oxide f

Abb. 3-4: Produktion von Ethylenglycol [Rebsdat]. a)Reaktor, b- €)
Destillationskolonnen, f) War metauscher
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95 % erhalten. Es entstehen dabel bis zu 5 % Diethylenglycol als Nebenprodukt.
Grenzwerte fur ,polymer grade” Ethylenglycol sind in Tab. 3-7 angegeben.

Tab. 3-7: Grenzwertefiur , polymer grade* Ethylenglycol [Brigging]

Relative Dichte d

Siedepunkt [°C]

Schmel zpunkt [°C]

max. Sauregehalt als Essigsaure [%0]
max. Eisengehalt [ppm]
Chlorverbindungen

max. Diethylenglycolgehalt [%0]

max. Wassergehalt [%0]

max. Veraschungsriickstand [g/100ml]
max. Acetaldehydanteil [ppm]

max. Farbe nach 24 h bel 170 °C [Hazenzahl]
UV-Transparenz bel 220 nm [%0]
UV-Transparenz bel 275 nm [%]
UV-Transparenz bei 350 nm [%0]

1,1151 - 1,1156

196 - 200
-13--11
0,005
0,07
keine
0,08
0,08
0,005
30
10
70
90
95
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3.3 Produktionswege fur Polyethylenter ephthalat

Bel der Herstellung von PET werden grundsétzlich zwei verschiedene Wege beschritten. Bel
der Umesterung wird Dimethylterephthalat als Ausgangskomponente verwendet, wahrend bei
der Direktveresterung von Terephthalsdure ausgegangen wird. Die Direktveresterung ist der
Umesterung aus technischer Sicht tberlegen. Jedoch scheiterte ihre Einflihrung lange Zeit an
den hohen Reinheitsanforderungen an die Terephthalsdure. Neue Anlagen arbeiten heute je-
doch nur noch nach der Direktveresterung.

Beide Produktionsverfahren arbeiten in zweistufigen Prozessen. Der erste Schritt fihrt zur
Bildung von Bis-(2-hydroxyethyl)-terephthalat (BHET) und oligomeren Verbindungen mit
Molmassen von bis zu 2000 g/mol:

o) B 0 ]
o™ +2 A~ _OH =2 o>
~© HO 2ROH |, —~AO
0 e s
R=H (Terephthalsdure), CHs (Dimethylterephthalat), n<10 Formel 3-3

Als Katalysatoren werden eine Vielzahl von schwach basischen Metallsalzen, wie Calcium-,
Zink- oder Magnesiumacetat verwendet [East 1996]. Da es sich dabei um eine Gleichge-
wichtsreaktion handelt, miissen entstehendes Methanol und Wasser laufend aus dem Prozess
entfernt werden.

Der anschlief?ende Polykondensationsschritt fuhrt dann zu Molmassen von mehr als
10 kg/mol. Da es sich hier ebenfalls um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, wird das entste-
hende Ethylenglycol kontinuierlich entfernt. Dazu wird die Reaktionstemperatur erhoht, wah-
rend gleichzeitig der Druck reduziert wird. Um einen Polykondensationsgrad von 100
(M»20 kg/moal) zu erreichen missen 99 % der ursprtinglichen Endgruppen umgesetzt werden.

Dabei treten in dem fir die Reaktion notwendigen Temperaturbereich Nebenreaktionen
auf, die ein weiteres Kettenwachstum verhindern. Aul3erdem kann es zu K ettenabbaureaktio-
nen kommen, die der Polykondensation entgegenwirken. Daher ist es nicht mdglich, die
Molmasse des Polykondensats beliebig zu steigern. Die Reaktion wird daher bel einer maxi-
malen Kettenlénge abgebrochen [Greiner].

3.3.1 Umesterung

Die Umesterung von Dimethylterephthalat war Uber lange Zeit die vorherrschende Methode
zur Produktion von PET. Dabel war die Handhabbarkeit des Dimethylterephthalats der ent-
scheidende Vortell. Es &3 sich leicht in der notwendigen Reinheit herstellen und ist in
Ethylenglycol gut 16slich. Dagegen muss das entstehende Methanol aufgearbeitet werden und
Methylendgruppen kénnen sich auf den Polykondensationsprozess stérend auswirken.
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Ein kontinuierlicher Prozess ist in Abb. 3-6 dargestellt [US 2,973,341]. Fur die einzelnen
Resktionsschritte werden drel mit Rihrern versehene Rohrresktoren verwendet, in denen
kontinuierlich die Reaktionstemperatur erhdht wird. Auf diese Weise wird die gewunschte
Polykondensation erreicht. Reaktionsgemisch, sowie Produkt, bleiben Uber den gesamten Be-
reich flussig. Im ersten Schritt wird das Dimethylterephthalat bel einer Temperatur von
150 °C geschmolzen und mit dem Ethylenglycol, sowie den Katalysatoren, gemischt. Dabei
wird ein bis zu 50 %iger Ethylenglycoliiberschuss eingesetzt.

Im zweiten Schritt findet dann die Umesterung bel einer Temperatur von etwa 190 °C statt.
Dabel wird das entstehende Methanol destillativ aus dem Prozess entfernt. Die Katalysatoren
dienen dabei vor alem dazu, die Reaktionstemperatur in diesem Schritt niedrig zu halten, so
dass eine Dedtillation des Dimethylterephthalats verhindert wird. Im dritten Schritt wird die
Temperatur auf bis zu 230°C erhoht. Es entstehen noch geringe Anteille an Methanol, die
zusammen mit Uberschiissigem Ethylenglycol destillativ entfernt werden. Dabei kommt es nur
in geringem Umfang zu K ondensati onsreaktionen.

Im vierten Schritt entsteht durch die Umesterung von BHET nahezu ausschliefdich
Ethylenglycol as Kondensationsprodukt. Dabei wird die Reaktionstemperatur auf bis zu

DIMETHYL TEREPHTHALATE
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Abb. 3-6: Prozess zur kontinuierlichen PET-Produktion durch die Umesterung von
Dimethylter ephthalat mit Ethylenglycol [US 2,973,341].
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270 °C erhoht. Der Transport des Ethylenglycols aus der Polymerschmelze wird durch einen
Inertgasstrom unterstitzt.

In hnlichen Prozessen kdnnen maximale Temperaturen von mehr als 300 °C erreicht wer-
den. Um die maximale Temperatur zu reduzieren, wird haufig der Druck verringert. Bel einer
Temperatur zwischen 270 °C und 280 °C wird dabei ein Vakuum von weniger as 100 Pa
bendtigt [Brigging].

3.3.2 Direktveresterung

Die direkte Veresterung von Terephthalsdure mit Ethylenglycol ist der bevorzugte Weg der
PET-Produktion, seit Terephthalsdure in geniigend reiner Form verflgbar ist. Er bietet zahl-
reiche Vorteile gegentiber der Umesterung von Dimethylterephthalat [Brigging]:

- Es wird eine hthere Reaktionsgeschwindigkeit erreicht.

- Das geringere Molekulargewicht der Terephthalsiure gegeniiber dem Dime-
thylterephthalat fuhrt zu geringeren Lagerkosten.

- Die Entstehung von Wasser anstelle von Methanol as Kondensationsprodukt
reduziert Aufarbeitungskosten.

- Es wird kein Umesterungskatalysator bendtigt. Der Polykondensationskataly-
sator, haufig das toxische Antimort111-Oxid (Sb203), kann reduziert werden.

- Es konnen héhere Mol ekul argewichte des Polymers erreicht werden.

Die Qualitaten der Produkte sind dabei vergleichbar [Thiele].

Das Hauptproblem bei der Direktveresterung ist die geringe Lodlichkeit der Terephthal-
sdure im Ethylenglycol. Um dem entgegenzuwirken ist es notwendig, die Reaktionstempera-
tur in der Veresterungsstufe zu erhdhen. Zu diesem Zweck kann ein Druck zwischen 270 kPa
und 550 kPa ein vorzeitiges Verdampfen des Ethylenglycols verhindern [GB 1,261,529].

Im DuPont-Prozess [US 4,110,316] (Abb. 3-7) wird dagegen die Veresterung der
Terephthalsdure bei Atmosphérendruck und einer Temperatur von 280 °C bis 315 °C betrie-
ben. Zu diesem Zweck wird eine Aufschlammung von Ethylenglycol und Terephthalsaure
(Verhdtnis etwa 2:1) erzeugt. Dabei werden Oligomere mit Molmassen von bis zu
2000 g/mol erhalten. Das entstehende Wasser wird zusammen mit Ethylenglycol destillativ
entfernt und das Ethylenglycol zuriickgewonnen. Durch die hohen Temperaturen und den
grof3en Ethylenglycolanteil wird die verstérkte Bildung von Diethylenglycol in Kauf genom-
men.

Das Oligomerengemisch wird kontinuierlich in einen Rohrreaktor gepumpt. Dabei werden
dem Gemisch Additive, wie der Polykondensationskatalysator, Vernetzer, Farbstoffe oder

Verfarbungsinhibitoren zugegeben. Bei Temperaturen zwischen 250 °C und 300 °C und &-
nem Vakuum von 0,67 kPa bis 8,0 kPa findet die Kondensationsreaktion des sogenannten
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Abb. 3-7: Direktveresterung nach dem Du Pont-Prozess zur Herstellung von
Polyesterfasern. TPA: Terephthalsiure [US 4,110,316]

2

Prepolymers statt. Das den Reaktor verlassene Ethylenglycol, das einen Wasseranteil von we-
niger als 10 % besitzt, wird ebenfalls aufbereitet.

Die Polykondensation wird dann in einem rihrbaren Rohrreaktor (Polymer Finisher Appa-
ratus [US 3,248,180]), in dem die Viskositdt des Polykondensats um den Faktor drel bis vier
zunimmt, zu Ende gefthrt. Dazu werden bel einer Temperatur zwischen 270°C und 305°C,
sowie einem Druck zwischen 0,07 kPa und 1,3 kPa Restwasser und Ethylenglycol aus dem
Gleichgewicht entfernt.

3.3.3 Nebenreaktionen

Aufgrund der extremen Bedingungen wahrend der Polykondensation mit Temperaturen von

bis zu 300°C in einem hochviskosen Medium lassen sich eine Reihe von Nebenreaktionen
nicht vermeiden. Auch die Wahl des Katalysatorsystems kann zu unerwiinschten Nebenreak-
tionen fhren.

Wie bei der Produktion von Ethylenglycol fuhrt auch hier die hohe Temperatur zur Bil-
dung von Diethylenglycol, dass in die Polymerkette eingebaut wird. Der Einbau von bis zu
einem Molprozent &3t sich dabei nicht vermeiden. In einigen Bereichen ist dieser Einbau so-
gar erwinscht, da sich der Diethylenglycolgehalt glnstig auf das Farbevermdgen von Fasern
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auswirkt [Jiang]. Bel einem stérkeren Einbau von Diethylenglycol kénnen sich jedoch die
Eigenschaften des Polymers negativ dndern. So kann der Schmelzpunkt sinken und sich das
Kristallisationsverhalten andern [Rafler]. Katalysiert wird die Diethylenglycolbildung unter
anderem durch Protonen [Chen 2000a] und verschiedene Metallionen [Chen 2000b].

Es ist nicht moglich, beliebig lange Polyesterketten zu bilden, da es unter den Reaktions-
bedingungen zum thermischen Abbau der Polymerketten kommit:

H @] R _H O R
BT 1Y
R® O R™ o Formel 3-4

Diese Reaktion wird durch Lewis-Sauren katalysiert [Tomita)].

Der Einsatz bestimmter Katalysatoren, vor allem TitanKatalysatoren, fuhrt bei Tempera-
turen von mehr as 260 °C zu einer Gelbférbung des Polykondensats. Dabei nimmt die Gelb-
farbung mit der Titankonzentration und der Reaktionstemperatur zu [Weingart]. Die Reaktor-
geometrie hat ebenfalls Einfluss auf die Gelbfarbung [Goodings]. Die zur Gelbfarbung fuh-
renden Chromophore sind bis heute nicht bekannt.

3.4 Recycling von PET

Um en Polymer einer sinnvoll Wiederverwertung zuzufihren, muss das Polymer in mog-
lichst reiner und sauberer Form vorliegen. Im Fall von PET wird das zu entsorgende Material
auf verschiedenen Wegen erhalten:

- PET-Fraktion aus dem Hausmilll
- PET-Mehrwegflaschen
- PET-Faserreste

Beim Hausmiill handelt es sich um ein Gemisch aus verschiedensten Kunststoffen, die in
der Regel stark verunreinigt sind und eine Vielzahl von Fremdstoffen enthalten. Dagegen
kann bei der Verwendung von Mehrwegflaschen auf ein weitgehend sortenreines Material
zuriickgegriffen werden, in dem jedoch noch Flaschen aus Polypropylen, Polyvinylchlorid
(PVC) und in geringen Mengen Polyethylennaphthalin-2,6-dicarboxylat (PEN) (Abb. 3-8)
vorhanden sein kdnnen.

Das aus verschiedenen Quellen stammende Rohmaterial muss vor dem Recycling sortiert
werden. Zu diesem Zweck kdnnen verschiedene physikalische und chemische Eigenschaften
von Kunststoffen ausgenutzt werden [Michaeli]. Die bekannteste Methode ist die Dichtesor-
tierung. Dabel kann sowohl im Schwimm:Sink-Verfahren as auch mit Hydrozyklonen eine
Kunststofftrennung erreicht werden. Bei der Flotation wird die unterschiedliche Benetzbarkeit
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Abb. 3-8: Polyethylennaphthalin-2,6-dicar boxylat (PEN)

von Kunststoffen mit Wasser ausgenutzt. Unterscheiden sich Kunststoffe in ihrer elektrischen
Leitfahigkeit, kdnnen sie durch elektrostatische Sortierung getrennt werden. Kunststoffe kon-
nen ebenso durch ihr Léseverhalten in organischen Losemitteln oder durch unterschiedliche
Schmelzpunkte getrennt werden.

Liegt das Materia noch in Form von groféen Stiicken vor, wie esim Hausmill in der Regel
der Fall ist, kann es auch durch automatisches Klauben getrennt werden. Dieses Verfahren
wird bei der Trennung von PET von anderen Stoffen angewandt. Dabel lassen sich
PET-Verpackungen und Flaschen durch ihr Spektrum im nahen Infrarotbereich identifizieren
und aussortieren.

Eine Anlage, die eine Reihe dieser Methoden kombiniert, wird von der Gesellschaft fir
Systemtechnologie mbH (SYSTEC) in der Ndhe von Hannover betrieben. Die SORTEC3.1
sortiert jahrlich 25 000 t Verpackungsmaterialien aus der Sammlung des DSD, die im Grofl3-
raum Hannover anfallen (Angaben der SYSTEC). Auf diese Weise kdnnen neben PET auch
Polystyrol, Polyolefine, Papier, Weissblech und Aluminium erhalten werden.

34.1 Werkstoffliches Recycling

Im werkstofflichen Recycling wird das urspriingliche Polymer nicht verandert. Daher bleiben
die Polymerketten erhalten. Das Polymer wird nur von Verunreinigungen gesdubert und in
eine Form gebracht, die eine weitere Verarbeitung ermoglicht, zum Beispiel als Granulat oder
Flakes. Durch die Mischung verschiedener Qualitdten erhdlt man ein Recyclat, dass in seinen
Eigenschaften den mittleren Werten der eingesetzten Materialien entspricht. Man spricht in
diesem Zusammenhang auch vom Downcycling.

Der erste Schritt zum Recyclat ist die bereits oben beschriebene Sortierung. Im Fall des
PET ist die vollstdndige Trennung von PVC entscheidend. Geringste Mengen PVC im Pro-
zess konnen durch die Freisetzung von Chlorwasserstoff die Polymerketten spalten und durch
Korrosion die Anlagen schadigen.

Danach wird das PET gemahlen, gewaschen und von Flaschenreststoffen, wie Papier von
Etiketten und Polyethylen von Verschltissen, getrennt. Nach einem kurzen Aufschmelzen
werden Flakes erhalten, die durch Extrudieren zu Granulat weiterverarbeitet werden konnen
[Blumschein].
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Das auf diese Weise erhaltene Recyclat kann aus hygienischen Grinden nicht fir Lebens-
mittelverpackungen eingesetzt werden. Im Non-Foodbereich stehen jedoch eine Reihe von
Anwendungen zur Verfigung. Aus PET-Recyclat werden Folien, Boxen fur Kleintelle und
Haushaltsgegenstande hergestellt. Ein Grofdteil des PET wird jedoch zur Herstellung von Fll-
fasern verwendet.

Ein kleiner Teil dieses PET-Recyclats wird zur Herstellung von PET-Flaschen nach dem
Sandwichverfahren genutzt. Dabel wird das Recyclat auf der Innen und der Aussenseite der
Flasche mit Neu-PET Uberzogen. Auf diese Weise kann eine Flasche aus bis zu 40 % Recy-
clat bestehen [Be].

Eine weitere Moglichkeit Recyclat fur Lebensmittelverpackungen nutzbar zu machen, ist
das Abé&tzen der obersten Polymerschicht. Im URRC-Verfahren (United Resource Recovery
Corporation) wird das von Reststoffen befreite PET-Mahlgut in einer speziellen Misch-
schnecke mit Natronlauge benetzt. In einem Drehrohrofen wird das Wasser verdampft und
das Natriumhydroxid reagiert mit der obersten Polymerschicht. Danach wird das PET gesiebt
und sorgfétig gewaschen, um Natriumhydroxid und das entstandene Natriumterephthalat zu
entfernen. Im Jahr 2000 wurde in der Schweiz ein Werk mit einer Jahreskapazitdt von
13 000 t erdffnet [Be]. Im Jahr 2001 folgte eine Anlage in Rostock [KI].

3.4.2 ChemischesRecycling

Ziel des chemischen Recyclings von PET ist es, chemische Rohstoffe zu erhalten, die zur
Herstellung neuer Produkte verwendet werden kdnnen. Dabei bietet sich die Esterspaltung
mittels Solvolyse an. Durch Umsetzung mit Wasser, Methanol oder Glycol werden dabel
Ausgangsstoffe fur die Herstellung neuer Kunststoffe erhaten. Damit ist die Solvolyse im
eigentlichen Sinn eine Umkehrung der verschieden Verfahrensschritte bei der Produktion von
PET. Andere Verfahren, wie die Erzeugung von Aktivkohle aus PET [Montaudo 2002], besit-
zen nur geringe Chancen auf eine breitere Anwendung. Die Pyrolyse von PET erscheint eben-
falls als schwierig, da hierbei neben Gasen vor allem Feststoffe anfallen, die zur Verstopfung
von Anlagenteilen fihren konnen. Die entstehenden Sauren fihren zu Korrosion und das Pro-
duktspektrum ist nur von geringem wirtschaftlichem Interesse [Eger 1996].

3.4.2.1 Hydrolyse

Das Zid der Hydrolyse ist die Gewinnung von Terephthalsdure und Ethylenglycol. Dabel
stehen zwel verschiedene Methoden in Konkurrenz zueinander:

- Diedirekte Hydrolyse durch Wasser mit oder ohne Katalysatoren.
- Die Versaifung in einer alkalischen Lésung und anschliefiender Umsetzung des
entstandenen Salzes mit einer Saure
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Abb. 3-9: Hydrolyse von PET durch Wasser, bzw. ein Hydroxid MOH mit anschlie-
Render Umsetzung mit einer Sdure HX. Hierzu eignen sich besonders Alkalimetall-
hydroxide

Die Hydrolyse ist bei der Verarbeitung von PET ein ernstes Problem. Bei der Extrusion
werden Polymerketten durch vorhandene Restfeuchte gespalten und die Eigenschaften des
Polymeren verandert.

Dieser Nachteil bei der Verarbeitung von PET kann jedoch beim Recycling genutzt wer-
den. Oberhalb von 200°C ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse schnell genug, so
dass keine Katalysatoren notwendig sind. Zudem nimmt die Loslichkeit der entstehenden
Terephthalsure oberhalb von 200 °C in flissigem Wasser sehr stark zu, so dass die bei
Raumtemperatur praktisch unlésliche Terephthalsdure bei 270°C eine Lédlichkeit von
28,5 Massen% erreicht [Klein]. Durch die hohen Temperaturen sind in der Regel Driicke von
mehr als 2 MPa notwendig, und die entstehende Terephthal sdure kann Korrosion verursachen.

Es konnte gezeigt werden, dass die in einem Ruhrkessel durchgefuhrte nicht katalyserte
Resktion bel 265 °C innerhalb von 30 min zu einer vollstandigen Hydrolyse des PET fuhrt
[Campanelli 1993]. Die Temperatur lag damit oberhalb des Schmelzpunktes des eingesetzten
PET, so dass eine optimale Durchmischung gewdhrleistet war. Dabei konnten 97 % der
Terephthalsdure und 91 % des Ethylenglycols zurtickgewonnen werden. Allerdings sind in
diesem Temperaturbereich Dricke zwischen 4 MPa und 6 MPa notwendig. Bel der Verwen-
dung eines Zr#*-Katalysators konnte die Reaktionsgeschwindigkeit um 20 % gesteigert wer-
den.

Celanese entwickelte ein kontinuierliches Verfahren [US 4,605,762] (Abb. 3-10) zur De-
polymerisation von Polykondensaten. Die Reaktion findet im Hydrolyzer statt. Dieser Reak-
tortyp besteht aus einem Zylinder, der durch eine Platte in zwel Halften geteilt wird. Das Po-
lykondensat wird mit einem Extruder auf der einen Seite der Platte in den mit Wasser gefill-
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Abb. 3-10: Celanese-Prozess zur Depolymerisation von Polykondensaten. Im Fall von

PET wird die Hydrolyse bei einer Temperatur von 250 °C und einem Druck von
4,2 M Pa durchgefiihrt

ten Reaktor eingetragen. Die Heizung des Reaktors erfolgt im wesentlichen durch den am
unteren Ende des Reaktors eingetragenen Wasserdampf. Das Polymer befindet sich auf Grund
seiner héheren Dichte im unteren Teil des Reaktors und wird vom Dampf durchstromt, der
auch fur die Bewegung des Wassers im Resktor sorgt. Im Fall von PET wird die Reaktion bei
einer Temperatur von etwa 250 °C und einem Druck von 4,2 MPa durchgefthrt.

Die Hydrolyseprodukte Terephthalsaure und Ethylenglycol 16sen sich im Wasser und wer-
den nach der Filtration Uber Kieselgur oder Aktivkohle in die Kristallisationseinheit geleitet.
Die Krigtallisation der Terephthalsédure erfolgt durch Abkihlen der Losung. Danach wird die
Terephthalsdure durch eine kontinuierliche Zentrifuge von der Lésung abgetrennt und ge-
trocknet. Die L6ésung wird destilliert, um das Ethylenglycol zu erhalten.

Die Hydrolyse von PET kann durch eine Reihe von Sduren und Basen katalysiert werden.
So wurde der Effekt von Schwefelsdure [Y oshioka 2001], von Salpetersaure [ Y oshioka 1998]
und alkalischen Medien [East 1999], [Holmes] auf PET untersucht.

Bel der Verwendung von Basen wird jedoch das jeweilige Terephthalsduresalz erhaten,
dass in einem Recycling-Prozess durch den Einsatz von Sauren in Terephthalséure Uberfihrt
werden muss. Dabei ist ein hoher Chemikalienbedarf notwendig. In der Regdl fallen grol3e
Mengen an Salzen als Nebenprodukten an. Ein solches Verfahren wurde von der United Re-
source Recovery Corporation [US 5,580,905] entwickelt. Es wird in Kap. 8 ndher beschrie-
ben.
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3.4.2.2 Methanolyse

So wie man durch Hydrolyse aus PET Terephthalsure zurtickgewinnen kann, so l&fdt sich
durch die Verwendung von Methanol Dimethylterephthalat erhalten, dass zur Herstellung von
PET nach dem Umesterungsverfahren geeignet ist.

Bel einer Temperatur von etwa 200 °C und Driicken zwischen 2,5 MPa und 4,5 MPa sind
hierzu Katalysatoren notwendig, bel denen es sich um Metallacetate handelt. Es werden dabei
Dimethylterephthal atausbeuten zwischen 80 % und 85 % erreicht [Klein].

In einem typischen Verfahren [US 4,578,502] wird zuerst das PET in Methanol aufge-
schlammt. Das Gemisch wird Uber Warmeaustauscher auf eine Temperatur zwischen 180 °C
und 290 °C bel einem Druck zwischen 2,4 MPa und 10 MPa gebracht und in den Depolyme-
risationsreaktor geleitet. Dort findet innerhalb von 15 min bis 60 min eine vollstandige Ver-
seifung des Polyesters statt. Danach passiert die methanolische Dimethylterephthal atlésung
einen Aktivkohlefilter, um Verunreinigungen abzutrennen. Im Kristallisationsreaktor wird die
Temperatur auf etwa 70 °C bei Atmosphérendruck reduziert. Dabei kristallisiert das Dime-
thylterephthalat aus der Ldsung aus. Sowohl das Dimethylterephthalat als auch das in der L6-
sung verbliebene Ethylenglycol werden danach destillativ aufgearbeitet. Der Druck innerhalb
des Prozesses kann durch eine vorgeschaltete Glycolyse reduziert werden.

I’#f

E N

Abb. 3-11: Eastman-K odak-Verfahren [US 5,051,528] zur PET-M ethanolyse.

11 Depolymerisationsreaktor, 13 Ruhrer, 15 Fritte fur gasférmiges M ethanal,

17 Forderschnecke, 19 Silo, 25 — 27 Heizbad, 29 M ethanolvorrat, 31 M ethanal,

33 Pumpe, 35 Auslass, 37 und 45 Destillationskolonnen, 39 M ethanol, Ethylenglycol
und Dimethylter ephthalat, 41 M ethanol, 43 Ethylenglycol, Dimethylter ephthalat



3 —Allgemeiner Tell 27

Um eine optimale Ausbeute an Dimethylterephthalat zu erreichen, muss der Verlust durch
die Bildung von Bis-(2-hydroxyethyl)terephthalat (BHET) und seiner Oligomere verhindert
werden. Zu diesem Zweck wurde ein Verfahren von Eastman Kodak [US 5,051,528] entwik-
kelt, in dem das PET in einer Schmelze aus BHET und Oligomeren bei einer Temperatur von
gwa 225°C gelost wird. Durch diese Lésung wird gasformiges Methanol geleitet
(Abb. 3-11). Die entstehenden Produkte Ethylenglycol und Dimethylterephthalat werden
durch den Methanolgasstrom aus der Schmelze ausgetrieben und Uber zwel Destillationsko-
lonnen getrennt.

Aufgrund der Méglichkeit, Kristallisations- und Destillationsschritte zu kombinieren, kann
ein sehr reines Produkt erhalten werden, selbst wenn das Ausgangsmateria stark verschmutzt
ist. Jedoch wird der Bedarf an Dimethylterephthalat in den néchsten Jahren abnehmen, da
heute die Direktveresterung von Terephthalsaure favorisiert wird.

3.4.2.3 Glycolyse

Der zur Zeit wichtigste Prozess zum chemischen Recycling von PET ist die Glycolyse. Dabel
wird PET mit Ethylenglycol bei Temperaturen oberhalb von 220 °C umgesetzt. Wéhrend die
Reaktion bei der Siedetemperatur des Ethylenglycols unkatalysiert sehr langsam verlauft, sind
bei der verwendeten Reaktionstemperatur keine Katalysatoren notwendig. Die Gleichge-
wichtskonzentration stellt sich bei 240 °C innerhalb von einer Stunde ein. Dieser Prozess
kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich in einem Rihrkessel durchgefihrt wer-
den.

Es wird jedoch in der Regel, anders als bei der Methanolyse und der Hydrolyse, keine Ein-
zelverbindung erhalten, sondern ein Gemisch aus Bis-(2-hydroxyethyl)terephthalat (BHET)
und seinen Oligomeren. Das Verhdltnis der Oligomere kann durch das
PET/Ethylenglycol-Verhdtnis gesteuert werden [Klein].

Eine Aufarbeitung des BHET ist in der Regel nur begrenzt moglich. Grobe Verunreinigun-
gen lassen sich durch Filtration abtrennen. Katalysator- und Stabilisatorreste lassen sich dage-
gen kaum entfernen. Jedoch konnten in der letzten Zeit Verfahren entwickelt werden, die zu
einer hoheren Reinheit des BHET fuhren.

Eastman [US 6,410,607] verwendet einen Prozess, bel dem unter den oben genannten Be-
dingungen Verunreinigungen abgetrennt werden kénnen. Die Verunreinigungen, die vor a-
lem aus Polyolefinen bestehen, fallen dabei in einer zweiten Phase an, die auf Grund ihrer
geringeren Dichte auf der BHET-Phase schwimmt und von dort entfernt werden kann.

In einer von der Zimmer AG entwickelten Methode [DE 196 43 479] wird das PET mit &-
nem 9 bis 12fachen Ethylenglycol-Uberschuss unter Verwendung eines Katalysators bei etwa
200 °C glycolysiert. Nach einer anschlief3enden Filtration kristallisiert das BHET nach einem
aufwendigen Abkuhlprozess bei einer Temperatur zwischen 15°C und 25°C aus. Es wird
dann von der ethylenglycolhaltigen Flussigkeit durch Zentrifugieren bel der 2500 bis 5000
fachen Erdbeschleunigung abgetrennt. Das BHET wird in Wasser umkristallisiert. Verunrei-
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nigungen werden durch Aktivkohle oder Kieselgur entfernt. Nach der erneuten Kristallisation
wird das erhaltene BHET zusammen mit der 0,5 bis 0,9fachen molaren Menge Terephthal-
saure polykondensiert.

Im AIES-Prozess finden ebenfalls nach der Glycolyse verschiedene Reinigungsschritte des
entstandenen BHET statt, die Filtrations-, Adsorptions-, Kristallisations- und Destillations-
schritte beinhalten. Das BHET wird nach der Aufarbeitung zu PET polykondensiert. In Japan
ist fir 2003 die Errichtung einer Anlage mit einer Kapazitdt von 30 000 t/a geplant [Inada).

Da das Ethylenglycol in diesen Prozessen nicht abgetrennt wird, reichert sich in jedem Re-
cyclingdurchgang Diethylenglycol im Oligomerengemisch an (s. Kap. 3.3.3). Dieses fuhrt zu
einer Verschlechterung der optischen Eigenschaften des neuen PET bei der anschlief3enden
Polykondensation. 20 % bis 30 % dieses Materials kdnnen neuem PET beigemischt werden,
um fur die Flaschenproduktion geeignetes Material zu erhalten [Klein]. Grof3e Bedeutung
besitzt auch der Einsatz des BHET als Diolkomponente bei der Produktion von Polyuretha-
nen.

3.5 Pyrolysevon PMMA

Anders als bel dem Polykondensat PET kénnen bel dem Polymerisat PMMA grof3e Teile des
urspringlichen Monomers durch Pyrolyse zurtickgewonnen werden [Kaminsky 1991a]. Bei
einer Temperatur von 450 °C wurden 97 % des fabrikneuen Polymerisats als Monomer zu-
rickerhalten. Oberhalb von 500 °C nahm der Spaltgasanteil stark zu, so dal3 die Ausbeute an
MMA bei 590 °C auf 55 % zurtickging.

Die guten Ergebnisse wurden durch nachfolgende Versuche [Eger 1999] bestétigt. Dabei
konnten bel 450°C zwischen 89% und 99% Methylmethacrylat aus ungefillten
PMMA-Abfdlen zuriickgewonnen werden. Bei der Verwendung von hochgefillten Materia
lien sank der Anteil an Methylmethacrylat, der zuriickgewonnen werden konnte, auf 83 % bis
91 % ab. Diese Materia bestand zu etwa zwei Dritteln aus Quarzsand. Das Up-Scaling vom
Labor auf den Technikumsmalistab zeigte nur geringe Unterschiede zwischen den Versuchen.

Wurde statt Quarzsand Aluminiumhydroxid als Fullstoff verwendet, sank der Anteil des
Methylmethacrylats an den organischen Produkten auf 58 %. Dieser Rickgang ist auf die
Freisetzung von Wasser aus dem Aluminiumhydroxid zurlickzufthren, das zur Spaltung des
Methylmethacrylats in Methanol und Methacrylsaure fuhrt. Ein katalytischer Effekt des Alu-
miniumhydroxids oder des entstehenden Aluminiumoxids kann nicht ausgeschlossen werden.
Untersuchungen durch Pyro-GC-MS zeigten, dass eine Reduzierung der Temperatur auf bis
zu 390 °C mdglich ist und somit eine Steigerung des Methylmethacrylatanteils erreicht wer-
den kann [Predel 2000].

Der Mechanismus der PMMA-Pyrolyse beruht auf einem radikalischen Kettenabbau. Der
Startmechanismus ist dabei von der Kettenabbruchreaktion der Polymerisation abhangig.
Beim Einsatz von Polymerisationsregulatoren werden bei der Kettenabbruchreaktion die
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Kettenenden abgeséttigt. Diese Ketten werden nicht unterhalb einer Temperatur von 350°C
gespalten. Ketten mit ungeséttigten Kettenenden werden bereits bei Temperaturen oberhalb
von 250 °C abgebaut [ Sasse].

Die Startreaktion bei der Pyrolyse von geséttigten PMMA-Ketten ist eine zufalige Ketten-
gpaltung (Random Scission), bei der die Radikale Isobutyrylmakroradikal (IBM') und Pri-
méarmakroradikal (PM") entstehen [Kashiwagi] [Chiantore]:

T>250°C

_—
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IBM: PM- Forme 3-5
Dabei ist das IBM' leicht in der Lage, durch MMA-Abspaltung seine Kettenlénge zu redu-

Zieren. Das PM" geht dagegen erst durch die Abspaltung eines Methoxycarbonylradikals in
ein PMMA-Molekil mit Methallylendgruppe (PMMA-MA-=) Uber:

| | |
. |
P o P
e e

M ethoxycar bonylradikal
PM: PMMA-MA-=" Formel 3-6:
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Das PMMA-MA-=, das eine geringere Stabilitét besitzt as das PMMA-Molekil, kann
nach Anlagerung eines Radikalsin ein IBM- Ubergehen [Manring]:

| |
o o o o
K ———= R7 Y KW —
(|) O (l) (0]

PMMA-MA-= |

IBM- Forme 3-7
Untersuchungen zeigten jedoch, dal3 die Dissoziationsenergie fur die homolytische Abspal-

tung eines Methoxycarbonylradikals aus dem PMMA (Random Side-Group Scission) einen
ahnlichen Wert besitzt, wie die der homolytischen Spaltung der Kette. Aufgrund der grél3eren
Beweglichkeit des Methoxycarbonylradikals ist die Wahrscheinlichkeit einer Rekombination
der beiden Radikale nach der Abspaltung der Seitenkette geringer als bel der Spaltung der
Kette (large cage combination effect). Dadurch ist die Abspaltung des Methoxycarbonylradi-
kas gegentiber der Spaltung der Kette kinetisch bevorzugt:

T>2500C

Formel 3-8
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Das entstehende IBM- kann unter der Verklrzung seiner Kette Monomere abspalten, wobel
ein neues IBM- entsteht (Reif3verschlussmechanismus). Dieser Mechanismus wird in der Re-
gel durch das Erreichen des K ettenendes beendet:

| |
o0, o 0__o
L, YA X
AN
0~ So/ ™o oo 0° ~o
f | |
|
IBM- IBM- MMA Formd 3-9
Ein Kettenabbruch kann durch die Kombination zweier Radikale oder durch Disproportio-
nierung erfolgen:
2R —= R—R
2R RH + R= Formel 3-10
Liegt eine PMMA-Kette mit ungeséttigtem Kettenende vor, kann neben der homolytischen

Spaltung der Kette auch eine elektrocyclische Retro-en-Reaktion zur Abspaltung von Methyl-
methacrylat fuhren [Morrow]. Da keine Molekile in Radikale gespalten werden, kann dieser

Mechanismus bereits bei relativ milden Temperaturen von etwa 250 °C stattfinden:

] |
o.. & o o O o O o)
H,C Y
H

Formd 3-11

3.6 Hamburger Wirbeschichtverfahren

Seit den 1970er Jahren wird an der Universitdt Hamburg auf dem Gebiet der Wirbel schichtpy-
rolyse Forschung betrieben. Das von SINN und KAMINSKY entwickelte Verfahren dient
zum chemischen Recycling von Kunststoffen und Biomassen [Sinn 1974] [Sinn 1976] [Ka
minsky 1978] [Kaminsky 1981] [US 4,203,804].

Als Einsatzguter lassen sich ale Arten von Kunststoffabfélen verwenden. Untersuchungen
wurden zur Pyrolyse von Polyolefinmischungen zur Gewinnung von Aromaten [Ka
minsky 1996] [Schlesselmann1997] [Kaminsky 1999], Olefinen [Kaminsky1995] [Si-
mon1996a] [Simon1996b] [Schmidt] und aliphatischen Wachsen [Kastner 1995]
[Kastner 1998] [EP 502 618] [EP 567 292] [Predel2000] durchgefiihrt. AulRerdem wurden
Altgummi und Altreifen [US 4,203,804] [Kaminsky1980] [Kaminsky1985] [Ka
minsky 1991b] [Kaminsky 1991c] [Mennerich] untersucht. Ein weiterer Schwerpunkt war die
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Monomerriickgewinnung aus Polystyrol [Rahnenfiihrer] [Mertinkat], Polymethylmethacrylat
[Eger 1999] [Kaminsky 1991a] und Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon) [Simon1996a].

Daneben wurde auch die Pyrolyse von dlhaltigen Sonderabfallen, Olsand und Olschiefer
[Steffensen] [Kaminsky 1993] [Koch] [Schmidt], Kléarschlammen [Kummer] [Wulf], sowie
Biomassen [Kaminsky 1989] [Predel 1998] [Gerdes] untersucht.

Zu diesem Zweck stehen Anlagen verschiedener Grofien zur Verfligung. Mit Laboranlagen
koénnen 50 g/h bis 1000 g/h, mit halbtechnischen Anlagen 1 kg/h bis 3kg/h und mit der
Technikumsanlage 10 kg/h bis 40 kg/h organischen Materials pyrolysiert werden.

Kennzeichen des Hamburger Wirbelschichtverfahrens ist die stationére Wirbelschicht, die
mit Hilfe eines Inertgases oder des erzeugten Pyrolysegases unter Sauerstoffausschliufd fluidi-
siert wird. Der Eintrag erfolgt bei festen Eintragsmaterialien Gber ein aus zwei Forderschnek-
ken bestehendes Eintragssystem. Uber die erste Schnecke erfolgt die Dosierung, wahrend die
zweite fur den schnellen Transport des Eintragsmaterials in die Wirbelschicht sorgt. Grol3ere
Stiicke kénnen bei der Technikumsanlage direkt Uber eine Doppelklappenschleuse in den Re-
aktor eingetragen werden. Bel Flussigkeiten erfolgt der Eintrag aus einem beheizbaren Tank
Uber eine kuhlbare Diise.

Durch die indirekte Beheizung des Reaktors wird eine Vermischung des Produktgases mit
den Brennerabgasen verhindert. Ein Uberlaufbehalter sorgt firr eine gleichbleibende Hohe der
Wirbelschicht. Zur Abscheidung der Pyrolyseprodukte kdnnen abhangig von der Prozessfih-
rung Zyklone, Prallabscheider, verschiedene Kihler und Elektroabscheider verwendet wer-
den. Das Uberschiissige Gas wird Uber eine Fackel verbrannt oder kann zum Beheizen der
Wirbelschicht verwendet werden.

Nach dem Hamburger Verfahren wird in Grangemouth, Grof3ritannien, von den Firmen
BP, Fina, DSM, Enichem und Atochem eine Pilotanlage zur Pyrolyse von Kunststoffabféllen
betrieben. Im BP Chemicals Pyrolysis Process kénnen Kunststoffe bei einer Temperatur zwi-
schen 400 °C und 600 °C eingesetzt werden. Als Kunststoffe kénnen Polyolefine, Polyethy-
lenterephthalat oder Polyvinylchlorid verwendet werden. Durch basische Oxide wird vorhan-
denes Chlor entfernt. Als Hauptprodukt entstehen auf diese Weise Paraffinwachse mit einer
Molmassen zwischen 300 g/mol und 500 g/mol fir den Einsatz in Steamcrackern. Das eben-
falls entstehende Pyrolysegas wird zur Fluidisierung der Wirbelschicht verwendet [Svalan-
der].

Daneben war von 1984 bis 1988 eine Demonstrationsanlage in Ebenhausen zur Pyrolyse
von Kunststoffabfélen und Altreifen [Timmann] und von 1984 bis 1989 eine Anlage zur Py-
rolyse von Altreifen in der ehemaligen DDR [Predel 2000] in Betrieb. Beide Anlagen arbei-
teten nach dem Hamburger Verfahren.
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4 Aufgabenstellung

4.1 Monomerenrtickgewinnung aus mit Aluminiumhydroxid geftilltem
PMMA durch Pyrolyse

Bei der Pyrolyse von Aluminiumhydroxid-geftlltem PMMA zeigte sich, dass der Fullstoff zu
einer starken Abnahme der Ausbeute an Methylmethacrylat fuhrt, wenn die fir PMMA Ubli-
chen Versuchsparameter verwendet werden. Pyro-GC-M S-Messungen konnten zeigen, dass
eine Ausbeutesteigerung durch Temperatursenkung moglich ist [Predel 2000].

In diesem Teil der Arbeit soll untersucht werden, ob die Veranderung einzelner Parameter,
wie Temperatur, Gasverweilzeit und Eintragsgeschwindigkeit, zu einer Ausbeutesteigerung
an Methylmethacrylat fuhrt. Am Ende dieser Versuchsreihe steht ein Optimierungsversuch,
der die Ergebnisse aus den vorausgehenden Versuchen beriicksichtigt.

4.2 Chemisches Recycling von PET

Durch die zunehmende Bedeutung von PET als Verpackungsmaterial riickt auch die Frage
nach einer nachhaltigen Entsorgung weiter in das offentliche Interesse. Dabei konkurrieren
eine Reihe unterschiedlicher Verfahren zum chemischen und werkstofflichen Recycling mit-
einander.

An dieser Stelle sollen drei verschiedene Verfahren auf ihre Eignung zur Gewinnung von
Wertstoffen aus PET untersucht werden:

- Wirbel schichtpyrolyse
- Wirbel schichthydrolyse
- UnPET-Prozess

Das Ziel bel der Wirbelschichtpyrolyse ist die Gewinnung von Olen und Gasen, die zur
Nutzung als Energietrdger geeignet sind. Aufgrund der chemischen Struktur von PET ist eine
Gewinnung von Monomeren nicht zu erwarten.

Bel der Wirbelschichthydrolyse und dem UnPET-Prozess ist jedoch die Rickgewinnung
der Monomere das Ziel. Durch Hydrolyse kdnnen Terephthalsaure und Ethylenglycol erhalten
werden. Die Hydrolyse von PET im Ruhrkessal in wassriger Phase ist bel Temperaturen von

bis zu 300°C gut untersucht [Campanelli 1993] [Campanelli 1993a]. Bei der Wirbel-
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schichthydrolyse wird dieser Prozess bei Temperaturen zwischen 400°C und 500°C in die
Gasphase verlagert, wodurch fliichtige Produkte aus dem Gleichgewicht entfernt werden.

Im UnPET-Prozess wird dagegen eine Festphasenreaktion zur priméaren Produktion von
Diakaliterephthalaten genutzt, aus denen durch Fallungsreaktionen Monoal kaliterephthalat
und danach Terephthalsaure erhalten werden. In Kap. 8 soll die Falung mit Hilfe von CO,
und das anschliefende Losen des Diakaliterephthalats und der Erhalt der Terephthalséure
untersucht werden.
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5 Monomerenrickgewinnung aus Aluminiumhydroxid gefulltem
PMMA durch Pyrolyse

Ziel dieser Untersuchung war eine Optimierung der Rickgewinnung von Methylmethacrylat
aus Aluminiumhydroxid-gefillitem Polymethylmethacrylat (PMMA). Diese Arbeit ist die
Fortsetzung der Untersuchung von [Predel 2000]. Dabei wurde bei der Pyrolyse im Wirbel-
schichtreaktor ein Massenanteil von 58 % an Methylmethacrylat erhalten. Daneben entstan-
den grof3e Anteile der Hydrolyseprodukte Methacrylsdure und Methanol.

Aus friheren Untersuchungen [Kaminsky 1991a] war bereits bekannt, dass bel einer opti-
malen Temperatur von 450 °C Methylmethacrylat in Ausbeuten von bis zu 97 % erzielt wer-
den konnten. Bei hochgeftillten Werkstoffen sanken die Ausbeute jedoch auf 84 % bis 91 %
ab [Eger 1999].

Pyro-GC-M S-Untersuchungen [Predel 2000] zeigten dann auch, dass eine Erhéhung der
Methylmethacrylatausbeute bei dem Aluminiumhydroxid-gefillten Material durch die Veran-
derung von Prozessparametern méglich ist. Dabel wurde gefunden, dass eine Absenkung der
Pyrolysetemperatur auf 400 °C zu einer Ausbeutesteigerung fuhrt. Aufl3erdem sollte eine Re-
duzierung der Partialdriicke von Methylmethacrylat und Wasser zu hoheren Ausbeuten fih-
ren. Die Reduzierung der Partialdriicke kann durch eine héhere Wirbelgasgeschwindigkeit
oder eine Reduzierung des Eintrags erreicht werden.

Tab. 5-1: Zusammensetzung der verwendeten Materialien A, B und C in Massenpro-
zenten w. Die Ergebnisse fur Kohlenstoff, Wasser stoff und Stickstoff stammen aus
der Elementaranalyse. Die Asche wurde durch Glihen des Materialsbei 815°C
(DIN 51 719) erhalten. Die M assenanteile mg, des Aluminiumhydr oxids wur den aus
der Asche (Aluminiumoxid) und des PMMA aus dem Kohlenstoffgehalt errechnet.

Material A B C
w [%] w [%] w [%]
K ohlenstoff 21,8 21,8 7,7
Wasserstoff 53 5,3 4,3
Asche 43,6 43,1 58,1
Merr[%0] Merr[%0] Merr[%0]
Aluminiumhydroxid 66,7 65,9 88,9
PMMA 36,3 36,3 12,8

Gesamt 103,0 102,2 101,7
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Abb. 5-1: Laborwirbelschichtanlage 5 (LWS 5), Aufbau zur Pyrolyse von

Polymethylmethacrylat
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5.1 Einsatzmaterial

Bel den hier verwendeten Einsatzgitern handelte es sich um Aluminiumhydroxid-gefillte
Verbundstoffe mit einem variablen PMMA-Gehalt. Leider stand fur diese Versuchsreihe kein
einheitliches Material zur Verfligung. Neben dem schon beim Versuch [Predel 2000] verwen-
deten Material A kamen zwel weitere pulverformige Materialien zum Einsatz; ein braunge-
farbtes Material B und ein blaugeféarbtes Material C.

85 Massen% des Materias B hatten eine Korngréf3e von mehr als 300 um. Dabel bestand
das Materia zu etwa einem Drittel aus PMMA und zu zwei Dritteln aus Aluminiumhydroxid.
Das Materia C war weitaus feiner. 90 Massen% des Materials C hatten einen Durchmesser
von weniger aus 15 um. Der PMMA-Gehalt dieses Materials betrug nur etwa 13 %. Die
Elementaranalysen der verschiedenen Eintragsmaterialien sind in Tab. 5-1, zusammen mit
den daraus errechneten Gehaten an PMMA und Aluminiumhydroxid, zusammengefasst.

Bei der Addition des Aluminiumhydroxid- und des PMMA-Gehalts ergab sich ein zu ho-
her Gesamtgehalt. Dieser kann auf die Chemisorption des PMMA an der Oberflache des
Aluminiumhydroxids und den dadurch erfolgten Verlust an Methanol zurtickgefihrt werden
[Papirer]:

R

R
HO\Al/OH o HO _ I,OW/L
A R
I + - R —_— | *  CH,OH

OH O

Formel 5-1

5.2 Versuchsparameter

Fur diese Versuchsrethe wurde mit der Laborwirbelschichtanlage 5 (LWS 5) dieselbe Anlage
verwendet wie im Versuch [Predel 2000] (Abb. 5-1). Dabei wurde auch der Aufbau der Ab-
scheidungseinrichtungen tbernommen.

Es wurden vier Experimente durchgefthrt (Tab. 5-2). Dabel wurde im Vergleich zum Ver-
such [Predel 2000] jeweils ein Parameter verandert. Im Versuch EY2 wurde der Eintrag auf
1,5 kg/h habiert. Im Versuch T400 wurde bel einem Eintrag von 3,0 kg/h die Pyrolysetempe-
ratur von 450 °C auf 400 °C reduziert. Im Versuch GVY2 wurde dann die Gasverweilzeit im
Resktor durch Erhéhung der Wirbelgasgeschwindigkeit halbiert. Der Versuch OPTI diente a's
Abschluss der Optimierung der einzelnen untersuchten Parameter. Die Erhohung der Wirbel-
gasgeschwindigkeit stellte sich auf Grund der geringen Teilchengrol3e des Eintragsmaterials
als nicht praktikabel heraus. Daher wurde der Versuch OPTI bei einer Pyrolysetemperatur von

400 °C und einem Eintrag von 1,5 kg/h durchgefiihrt. Es musste bei den verschiedenen Ver-
suchen auf unterschiedliche Einsatzmaterialien zurtickgegriffen werden.
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Tab. 5-3: Pyrolyse von PMMA: Einsatzmaterialien und Verteilung der Produktein
der Anlage

[Predel = T400  GVY%  OPTI
2000]

mlkg  m[kg  mkg  mkg  mlkg]

Einsatzmaterialien
Edukt” 12,000 5,730 11,606 1,629 5,847
Quarzsand 9,000 9,000 9,000 8,998 9,000
Gesamt 21,000 14,730 20,606 10,627 14,847
Produkte

Gase 0,240 0,107 0,278 0,008 0,044
Flussigkeiter 5,908 2,744 5,413 0,725 2,908
Feststoffe im Reaktor 9,777 7,091 6,278 7,899 9,508
Feststoffe im Uberlauf 0,113 1,663 7,537 1,034 -
Feststoffe im Zyclor 4,767 3,118 1,108 0,962 2,187
Gesamt 20,804 14,723 20,614 10,627 14,647

) Alumini umhydroxid-gefulltes Polymethylmethacrylat

Bei allen Versuchen wurde das Pyrolysegas im Kreis gefuhrt. Da bei diesen Versuchen
eine groRe Masse Aluminiumoxid anfiel, wurde eine Uberlauftonne installiert, um eine kon-
stante HOhe der Wirbelschicht zu erreichen. Die Feststoffabscheidung erfolgte durch einen
Zyklon. Die organischen Produkte wurden dann in einem wassergekihlten Stahlkuhler, zwei
mit kaltem Ethanol gekihlten Glaskuhlern und einem Elektrofilter abgeschieden. Die dabel
gewonnenen flissigen Produkte wurden vereinigt und spéter destilliert. Dabei wurde ein Sie-
deschnitt von 295 °C (Fluorenschnitt) angelegt. Die Verteilung der verschiedenen Produkt-
fraktionen in der Anlage ist in Tab. 5-3 dargestellt.

Zusétzlich wurden Gasproben 30 min, 1 h, 2 h und 3 h nach Versuchsbeginn genommen.
Eine flnfte Probe wurde direkt nach dem Eintragsende genommen. Die Zusammensetzungen
der Gasfraktionen wurden durch GC-WLD und GC-FID bestimmt.

Die erhaltenen anorganischen Feststofffraktionen aus Reaktor, Zyklon und Uberlauftonne
wurden zur Bestimmung des Restasche gegliiht. Nach der Destillation des Ols wurden eine
organische und eine wassrige Phase erhaten, die mittels GC-FID und GC-MS untersucht
wurden.
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Tab. 5-4: Zusammensetzung der Gasfraktion bei der Pyrolyse von

Aluminiumhydroxid-geftlltem PMMA.

[Predel EY2 T400 GV OPTI
2000]

Antell der Fraktion [%0] 2,0 1,9 24 0,5 0,8

w [%] w [%] w [%] w [%] w [%]

Gase 97 98 99 97 98
Kohlenmonoxid 20 19 18 19 26
Kohlendioxid 58 63 70 70 60
Wasserstoff 0,40 0,37 0,15 0,18 0,43
Methar 5,1 3,3 1,0 1,3 1,8

Ethar 1,1 0,38 0,17 0,13 0,25

Ether 2,8 0,92 0,48 0,41 1,4
Ethin - - + - -

Propan 0,76 0,30 0,15 0,08 0,22

Propen 3,9 2,2 14 1,6 2,5
Cyclopropar - + + - -
Propin 0,01 + - -

n-Butar 0,14 0,08 0,05 0,02 0,05
Methylpropar 0,16 0,05 0,03 0,02 0,06
1-Buter 0,56 0,41 0,22 0,22 0,24
cis-2-Buter 0,35 0,17 0,05 0,16 0,12
trans-2-Buter 0,40 0,20 0,06 0,18 0,12
Methylproper 4,7 2,1 15 1,2 2,8
Cyclobutar - - + - -
1,3-Butadier 0,09 0,07 0,04 0,05 0,03
Ethylenoxid/Dimethylether - 5,0 4,9 2,1 1,9
Oleim Gas 2,6 1,8 1,3 2,8 2,1
Cs-Aliphate 0,9 0,55 0,23 0,53 0,23
Cs-Aliphate 0,1 0,05 0,03 0,02 0,02
C7-Aliphate - 0,06 0,01 0,13 0,38
Aromater - 0,05 0,02 0,15 -
Methylmethacrylat 1,5 - - - -
Wasser 1,1 1,0 2,0 1,4
Summe 100 100 100 100 100

-1 nicht detektiert

+: Antell kleiner as 0,005 %
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5.3 Gashilanz

Die Gaszusammensetzungen der Versuche E%., T400, GVY2 und OPTI sind der des Versuches
[Predel 2000] sehr dhnlich (Tab. 5-4). Der Anteil der Kohlenoxide betrug zwischen 80 % und
90 %, wobei das Kohlendioxid stark tUberwog. Daneben wurden zahlreiche aliphatische Koh-
lenwasserstoffe erzeugt, die jedoch in ihrer Menge den Versuch [Predel 2000] nicht erreich-
ten. Unter ihnen bilden Methan mit einem Gehalt zwischen 1,0 % und 3,3 % und Methylpro-
pen mit einem Gehalt zwischen 1% und 3 % die grofdten Anteile. Auf3erdem wurden zwel
gasformige Ether gefunden. Dabel handelte es sich um Dimethylether und Ethylenoxid, die
sich gaschromatographisch jedoch nicht trennen lief3en. Ihr gemeinsamer Gasanteil betrug
zwischen 2 % und 5 %. Der Wassergehalt ergab sich aus dem Dampfdruck des Wassers bei
der Gasentnahmetemperatur.

5.4 FlissigeProdukte

Nach der Destillation der flussigen Produkte wurden drei Fraktionen erhaten (Tab. 5-5).
Aufgrund der Dehydratation des Aluminiumhydroxids wahrend der Pyrolyse wurde neben der
Olphase und dem hochsiedenden Riickstand auch eine groflRe Wasserphase erhalten. Der hoch-
siedende Ruckstand enthielt neben teerartigen Produkten auch anorganische Bestandteile.

Der Anteil der organischen Phase bewegte sich im allgemeinen zwischen 50 % und 60 %,
der der Wasserphase zwischen 40 % und 46 %. Im Versuch T400 bewirkte die Senkung der
Reaktortemperatur auf 400 °C eine Abnahme des Wasseranteils auf 35 %, wahrend aufgrund
des geringen PMMA-Gehalts des Materias aus Versuch GVY2 der Anteil der organischen
Phase auf 33 % zuriick ging. Dementsprechend stieg der Wassergehalt auf 62 %.

Tab. 5-5: Pyrolyse von PMMA: Ergebnisse der Destillation der flussigen Produkte

[Predel EY%. T400 GVY%2 OPTI
2000]
Anteil der Fraktion[%] 51,1 47,9 46,6 44,5 51,5
Fraktionen w[%] w [%] w [%] w [%] w [%]
Olfraktior 52,2 56,0 62,7 32,7 56,6
(Siedepunkt<290 °C)
Wasserphase 45,8 41,7 35,1 61,8 41,2
hochsiedender Rickstand 1,2 1,3 1,8 1,1 1,4
(Siedepunkt>290 °C)
Anorganik 0,8 11 04 4.4 0,8

Total 100 100 100 100 100
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5.4.1 Organische Phase

Wie aus den Erfahrungen mit PMMA nicht anders zu erwarten war, war die Hauptkompo-
nente in der organischen Phase Methylmethacrylat. Dabei zeigte sich in allen Versuchen ein
deutlich héherer Methylmethacrylatgehalt im Ol als im Versuch [Predel 2000] (Tab. 5-6).
Waéhrend im Versuch [Predel 2000] 68 % Methylmethacrylat gefunden wurden, lag der Antelil
in den anderen Versuchen zwischen 78 % und 90 %. Der hohe Methylmethacrylatanteil spie-
gelte sich auch in der Elementaranalyse des Ols wider, die dem theoretischen Wert fir reines
Methylmethacrylat sehr nahe kam (Tab. 5-8).

Die hauptsachlich entstandenen Nebenprodukte bildeten sich durch die hydrolytische
Spaltung des Methylmethacrylats. Der dabel erhaltene Methacrylsdureanteil schwankte zwi-
schen den verschiedenen Versuchen betréchtlich zwischen 2% und 10 %. Dabei wurde im
Versuch GV¥% der eindeutig hochste Anteil erreicht. Der Anteil des Methanols im Ol blieb
dagegen nahezu konstant bei 1,4 %. Nur im Versuch T400 wurde mit 2,1 % ein hoherer Wert
gefunden. Das unterschiedliche Verhalten von Methacrylsdure und Methanol ist in den ver-
schiedenen Mischungsverhalten der beiden Verbindungen in Wasser und der organischen
Phase begriindet. Neben Methacrylséure trat auch Isobutansdure in Erscheinung. Auf3erdem
wurden eine Reihe Ester dieser Sauren gebildet.

Die verwendeten Einsatzmaterialien enthielten neben dem Monomer Methylmethacrylat
Vernetzer auf Methacrylsaurebasis. In den Olen aus den Versuchen [Predel 2000] und OPTI
fanden sich etwa 1 % des Vernetzers Glycoldimethacrylat. Dieser Vernetzer konnte in den
anderen Versuchen nicht nachgewiesen werden, daftr fand sich jedoch in weitaus geringeren
Mengen der Vernetzer Trimethylol-(3-propan)-trimethacrylat (TRIM).

ey g
T

O

a) b)

Abb. 5-2: Vernetzer ausdem Ol der PMM A-Pyrolyse: a) Glycoldimethacrylat,
b) Trimethylol-(3-propan)-trimethacrylat (TRIM)
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Tab. 5-6: Pyrolyse von PMMA: Zusammensetzung der Olfraktion in Massenprozent w

[Predel EY2 T400 GVY2 OPTI
2000]

Anteil der Fraktion [%] 26,2 26,8 29,2 14,6 29,1

w [%] w [%] w [%] w [%] w [%]
Gase 0,25 0,14 0,29 0,08 0,24
Dimethylether - 0,10 0,17 0,06 0,08
Cs-Aliphaten 0,05 - - - 0,01
Cs-Aliphaten 0,20 0,04 0,10 0,01 0,15
andere - 0,02 0,01 +
flissige aliph. Kohlenwasser stoffe 0,65 0,50 0,64 1,19 0,44
Cs-Aliphaten 0,14 0,10 0,07 0,11 0,05
Ce-Aliphaten 0,14 - 0,13 0,07 0,04
CrAliphaten 0,08 - 0,14 0,02 0,06
Cg-Aliphaten 0,27 0,29 0,17 0,78 0,19
hohere aliph. Kohlenwasserstoffe - 0,11 0,13 0,21 0,10
Aromaten 0,47 0,12 0,01 0,15 0,12
Ester 71 86 86 79 91
Methylmethacrylat 68 85 85 78 89
Methylpropionat 0,35 0,17 0,21 0,11 0,15
Methylisobutyrat 1,3 0,51 0,48 0,42 0,44
Butylmethacrylat - 0,08 0,08 0,19 0,02
Glycoldimethacrylat 0,84 - - - 1,1
andere Ester and Lactone 0,14 0,05 0,19 0,17 0,12
Sauren 13 6 7 11 2
Isobuttersaure 1,6 0,51 0,60 0,41 0,27
Methacrylsaure 11 54 6,0 10 2,1
sonst. sauer stoffhaltige Verb. 53 31 3,7 4,0 24
Ether - - 0,04 - 0,03
Methanol 2,7 15 2,1 1,4 1,3
andere Alkohole - - - - 0,04
Dimethylcyclopentenon 2,0 0,70 1,2 14 0,72
Aceton - 0,46 0,24 0,72 0,08
andere Aldehyde und Ketone 0,59 0,48 0,16 0,53 0,27
sonstige organische Verb. - 0,02 0,03 0,06 0,09
nicht identifizierte Verbindungen 4,9 18 0,14 14 0,82
nicht detektierte Verbindungen 1,5 - - - -
W asser 34 2,6 29 3,3 2,5
Gesamt 100 100 100 100 100

- nicht detektiert
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Tab. 5-7: Pyrolyse von PMMA: Zusammensetzung der Wasser phase in

M assenpr ozenten w

[Predel EY2 T400 GVY2 OPTI
2000]

Antell der Fraktior 22,9 20,0 16,4 27,5 21,2

w [%] w [%] w [%] w [%] w [%]
Gases - 0,04 0,78 0,01 0,01
C4Products - - 0,68 - +
Dimethylether - 0,04 0,10 0,01 0,01
flissige aliph. K ohlenwasser stoffe - - 0,06 0,03 0,03
Cs-Aliphater - - 0,05 - +
Ce-Aliphater - - 0,01 - +
Cg-Aliphater - - - 0,02 0,01
hohere aliph. Kohlenwasserstoffe - - 0,01 0,02
Aromaten - - - - 0,01
Ester 1,3 4,0 41 55 7,4
Methylmethacrylat 1,3 40 40 55 7,0
Methylpropionat 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01
Methylisobutyrat 0,03 0,02 0,03 0,03 0,04
Glycoldimethacrylate - - - - 0,29
andere Ester - - 0,02 0,01 0,02
Sauren 3,3 0,73 1,3 1,1 0,88
Acrylsaure 0,22 0,05 0,10 0,06 -
Isobuttersaure 0,45 0,07 0,12 0,06 0,10
Methacrylsdure 2,6 0,61 1,0 0,96 0,78
sonst. sauer stoffhaltige Verb. 8,6 6,1 6,1 19 19
Methanol 8,3 58 59 1,8 1,7
andere Alkohole - - 0,02 - -
Ether - - + - +
Dimethylcyclopentenor 0,20 0,05 0,12 0,05 0,11
Acetor - 0,18 - 0,03 0,01
andere Aldehyde und Ketone 0,02 0,06 0,12 0,01 0,04
sonstige organische Verb. - - + - 0,01
W asser 83 89 87 91 90
nicht identifizierte Verbindunger 0,35 0,07 0,25 0,16 0,24
nicht detektierte Verbindungen 3,8 - - - -
Gesamt 100 100 100 100 100

-1 nicht detektiert

+: Massenanteil < 0,005 %
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Tab. 5-8: Elementaranalyse des Ols aus der PM M A-Pyrolyse. Es zeigte sich eine gute
Uber eingtimmung mit den theor etischen Werten fiir reines Methylmethacrylat.

Theorie  [Predel EY2 T400 GVY2 OPTI
2000]
w[%] w[%)] w[%] w[%] w[%] w[%]
Kohlenstoff 59,98 60,15 59,65 59,46 59,39 59,78
Wasserstoff 8,05 8,32 8,25 8,36 8,24 8,24

Der Anteil an Kohlenwasserstoffen blieb bel alen Versuchen gering. Auffallig war jedoch,
dass die Cg-Aliphaten stets die grofdte K ohlenwasserstofffraktion bildeten.

54.2 Wasserphase

Der Organikanteil in der Wasserphase betrug bei den Versuchen E%, T400, GVY2 und OPTI
zwischen 9 % und 13 % (Tab. 5-7). Damit war er geringer als im Versuch [Predel 2000] mit
17 %. Erwartungsgemal3 fanden sich in der Wasserphase mehr polare Verbindungen alsin der
organischen Phase. So bewegte sich der Anteil des Methanols mit 1,7 % bis 5,9 % in einem
dhnlichen Bereich wie der des Methylmethacrylats mit 4,0 % bis 7,0 %. AulRerdem fanden
sich in der Wasserphase mehr Sauren im Verhaltnis zum Methylmethacrylat als in der organi-
schen Phase. Zusétzlich zu den aus der organischen Phase bekannten Sduren wurde in der
Wasserphase Acrylsdure gefunden.

5.5 Feststoffe

In den hier besprochenen Versuchen fielen drei Feststofffraktionen an. Der Reaktorsand und
der Uberlaufsand waren beide leicht geschwarzt. Im Zyklon fiel dagegen vor allem das ent-
standene Aluminiumoxid an. Zusitzlich wurden im Ol anorganische Bestandteile gefunden
(Tab. 5-9).

Die RuRbelegung des Sandes betrug bei allen Versuchen weniger als 1 %. Die des Uber-
laufsandes war in der Regel geringfuigig hoher. Im Versuch T400 stieg der Organikanteil je-
doch auf 9 % an. Mdglicherweise fuhrte der grél3ere Eintrag bei einer tieferen Temperatur zu
einem unvollstdndigen Abbau der Organik. Dafir spricht auch der hohe Organikanteil an der
Zyklonfraktion bei diesem Versuch. In alen Féllen war eine Bestimmung des Kohlenstoff-
und des Wasserstoffanteils am Sand durch die Elementaranalyse nicht moglich, da die Nach-
weisgrenzen unterschritten wurden.
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Tab. 5-9: Verteilung der Anorganik innerhalb der Anlage bei der PMM A-Pyrolyse.

Die einzelnen Fraktionen wurden bei 815 °C gegliht. Aus dem Gluhrickstand wurde
die Anorganik, aus dem Gluhverlust der Wasser- und Organikanteil berechnet.

Material [Predel EY2 T400 GVY%2 OPTI
2000]
Anorganikeintrag
Sand [kg] 9,000 9,000 9,000 8,998 9,000
Anorganik aus Eintrag [kg] 5,232 2,470 5,002 0,824 2,549
Gesamtmasse [kg] 14,232 11,470 14,002 9,822 11,549
Reaktor
Masse[kg] 9,777 7,091 6,278 7,899 9,508
Gluhrickstand [m%] 98,8 99,9 99,7 99,9 99,4
Anorganik [kg] 9,657 7,082 6,261 7,890 9,453
Wasser und Organik [kg] 0,120 0,009 0,016 0,009 0,055
Uberlauf
Masse[kg] 0,113 1,663 7,537 1,034 -
Gluhrickstand [m%] 72,0 99,0 91,0 99,9 -
Anorganik [kg] 0,081 1,646 6,856 1,033 -
Wasser undOrganik [kg] 0,032 0,017 0,681 0,001 -
Zyklon
Masse [kg] 4,767 3,118 1,108 0,962 2,187
Gluhrickstand [m%] 86,2 86,9 83,6 88,8 87,1
Anorganik [kg] 4,109 2,709 0,926 0,854 1,905
Wasser und Organik [kg] 0,658 0,409 0,182 0,108 0,282
Kohlenstoff [m%] 6,2 6,3 7,2 3,7 51
Wasserstoff [m%] 1,2 1,4 14 14 1,7
or’
Gluhruckstand [kg] 0,049 0,029 0,023 0,032 0,023
Gesamt
Anorganik [kg] 13,898 11,466 14,066 9,918 11,718
Anorganik ohne Sand [kg] 4,898 2,466 5,066 0,920 2,718
Wasser und Organik [kg] 0,810 0,435 0,879 0,118 0,337
-: nicht erhalten

") Es wurde nur der Glihriickstand beriicksichtigt. Die hochsiedende Organik floss in die
Massenbilanz des Ols ein.
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Das im Zyklon abgeschiedene Material unterschied sich dagegen in Farbe und Form von
den Sandfraktionen aus dem Reaktor und dem Uberlauf. Bei diesem Material handelte es sich
um ein feines, graues Pulver. Der Gliuhrickstand betrug zwischen 83 % und 89 %. Die Orga-
nik auf dem Zyklonstaub bestand dabel aus nicht vollstandig pyrolysiertem Einsatzmaterial
und Aluminiumhydroxid. Durch die Elementaranalyse konnte abgeschétzt werden, dass bel
den Versuchen E¥%, T400 und OPTI etwa zwei Drittel des Gluhverlustes auf organische Ver-
bindungen zuriickgehen und ein Drittel auf das Wasser des Aluminiumhydroxids. Im Versuch
GV¥%2 wurde jedoch wesentlich weniger Kohlenstoff in der Zyklonfraktion gefunden. Dadurch
kehrten sich in diesem Versuch die Verhdtnisse um. Hierbei entfielen etwa 60 % der Glih-
verlustes auf das Wasser und 40 % auf die Organik. Dieses Ergebnis ist darauf zurtickzufiih-
ren, dass der Organikanteil des eingesetzten Materials weitaus geringer war, als bei den Mate-
rialien der anderen Versuchen.
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Abb. 5-3: Abhangigkeit der Massenanteile der Kohlenoxide vom Massenanteil des
Wassersin der Gesamtmassenbilanz bei der PM M A-Pyrolyse. Eswurden nur die
Versuche EY%, T400 und OPTI bertcksichtigt, da der Versuch GV einen geringeren
Organikanteil besal3.
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Tab. 5-10: Gesamtmassenbilanz der Pyrolyse von Aluminiumhydroxid-gefulltem
PMMA. Berlcksichtigt sind alle aus dem Einsatzmaterial entstandenen Produkte.
[Predel EY2 T400 GVY2 OPTI
2000]
Einsatzmaterial w([%] w[%] w[%] w[%] w[%]
Aluminiumhydroxid 66,7 65,9 65,9 77,4 66,7
als Aluminiumoxid 43,6 43,1 43,1 50,6 43,6
asWasser 23,1 22,8 22,8 26,8 231
PMMA 33,3 34,1 34,1 22,6 33,3
Produkte w[%] w[%] w[%] w[%] w[%]
Gase 2,0 1,9 2,3 0,46 0,84
Kohlendioxid 1,2 1,2 1,7 0,32 0,47
Kohlenmonoxid 0,40 0,36 0,44 0,09 0,21
Wasserstoff 0,01 0,01 0,004 0,001 0,003
Kohlenwasserstoffe (C<4) 0,47 0,20 0,28 0,03 0,11
gasformige Ether - 0,13 0,19 0,02 0,04
Ole 29 28 30 16 31
aliphatische Kohlenwasser stoffe 0,19 0,15 0,22 0,18 0,14
Aromaten 0,13 0,03 + 0,02 0,04
Ester
Methylmethacrylat 18 24 25 13 27
andere Ester 0,71 0,22 0,30 0,14 0,60
Suren
Methacrylsdure 3,6 16 19 18 0,79
andere Saurer 0,56 0,16 0,21 0,11 0,10
ander e sauer stoffhaltige Verb.
Methanol 2,6 1,6 1,6 0,69 0,75
Aldehyde und Ketone 0,72 0,51 0,51 0,41 0,34
sonstige sauerstoffhaltige Verb. - - 0,01 - 0,02
sonstige - - 0,01 0,01 0,03
nicht identifizerte oder detektierte Verb. 2,7 0,49 0,08 0,24 0,29
hochsiedende Verbindungen - 0,62 0,82 0,47 0,72
Organik und Wasser auf festen Prod. 7,5 7,6 7,6 7,3 6,0
Anorganische Feststoffe 41 43 44 50 42
W asser 20 18 15 26 20
Gesamt 100 100 100 100 100
- nicht detektiert +:w < 0,005 %
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Tab. 5-11: Organikbilanz der Pyrolyse von Aluminiumhydroxid-gefilitem PMMA.
Aluminiumoxid und nicht umgesetztes Material auf den anorganischen
Feststofffraktionen wurden nicht beriicksichtigt.
[Predel EY%2 T400 GVY2 OPTI
2000]
wl%] w[%] w[%] w[%] w[%]
Gase 6,6 6,1 17,7 2,7 2,6
Kohlendioxid 3,7 3,8 50 19 1,5
Kohlenmonoxid 1,3 1,2 1,3 0,51 0,64
Wasserstoff 0,03 0,02 0,01 + 0,01
Methar 0,33 0,20 0,07 0,03 0,04
C, und Cz-Kohlenwasserstoffe 0,60 0,23 0,16 0,06 0,12
CsKohlenwasserstoffe 0,58 0,27 0,56 0,06 0,22
gasformige Ether - 0,41 0,56 0,13 0,13
Ole 93 92 90 95 95
aliphatische Kohlenwasser stoffe 0,24 0,50 0,61 11 0,44
Aromaten 0,40 0,11 0,01 0,13 0,12
sauer stoffhaltige Verbindungen
Methanol 8,4 51 4,7 4,0 2,3
Acetor - 0,52 - 1,2 0,08
Dimethylcyclopentenor 1,8 0,64 1,1 0,68 0,73
andere Aldehyde und Ketone 0,50 0,48 0,41 0,46 0,27
sonstige sauerstoffhaltige Verb. - - 0,05 - 0,07
Ester
Methylmethacrylat 58 77 76 74 86
Methylpropionat 0,31 0,16 0,20 0,11 0,15
Methylisobutyrat 1,1 0,46 0,43 0,40 0,43
Butylmethacrylat - 0,07 0,07 0,17 +
andere Ester 0,11 0,12 0,24 0,31 0,13
Suren
Methacrylsdure 11 51 57 10 2,5
andere Saurer 1,8 0,53 0,63 0,54 0,31
sonstige - - 0,03 0,05 0,09
nicht identifizierte oder detektierte Verb. 8,8 1,6 0,24 1,4 0,90
hochsiedende Verbindungen 2,0 24 2,7 2,2
Gesamt 100 100 100 100 100
- nicht detektiert +: w < 0,005 %
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5.6 Gesamtmassenbilanz

In diesen Versuchen wurde ein Material eingesetzt, dass sowohl aus organischen Makromole-
kilen, as auch aus anorganischen Stoffen bestand. Beide wurden durch Pyrolyse Verénde-
rungen unterworfen. Das Aluminiumhydroxid spaltete dabel Wasser ab. Der Vergleich der
Masse des nach der Reaktion gefundenen Aluminiumoxids mit dem eingesetzten Material
zeigte eine gute Ubereinstimmung. Es wurde jedoch in allen Versuchen weniger Wasser ge-
funden als aus der Masse des eingesetzten Aluminiumhydroxids berechnet wurde. In den Ver-
suchen E¥, T400 und OPTI wurde statt der erwarteten 23 % Wasser in der Gesamtmassenbi-
lanz nur 15 % bis 20 % gefunden. Ein Teil des Wassers fuhrte zur Spaltung von Methyl-
methacrylat. Ein anderer Teil fUhrte zur Oxidation von Organik (s. a. Kap. 7.2.2). So korre-
liert die Abnahme des Wassers stark mit der Zunahme der Kohlenoxide (Abb. 5-3), die in der
Organikbilanz zwischen 2 % und 6,3 % ausmachten. Bel Abwesenheit von Wasser liegt der
Anteil der Kohlenoxide in der Organikbilanz in der Regel unter 1 % [Eger 1999].

In der Organikbilanz, in der Aluminiumoxid, Wasser und die Organik an den festen Pro-
dukten nicht berticksichtigt wurden, bildete Methylmethacrylat das Hauptprodukt. Der Mas-
senanteil des Methylmethacrylats bewegte sich bei den Versuchen EY%, T400 und GVY%2 zwi-
schen 74 % und 77 %. Im Versuch OPTI lag der Massenantell mit 86 % deutlich héher. Alle
V ersuche Ubertrafen damit den Methylmethacrylanteil des Versuches [Predel 2000] deutlich.

In gleicher Weise wie der Methylmethacrylatanteil stieg, nahmen die Massenanteile des
Methanols und der Methacrylsaure ab. Wurden im Versuch [Predel 2000] noch 11 %
Methacrylsdure und 8,4 % Methanol gefunden, so sanken im Versuch OPTI die Antelle der
Methacrylsdure auf 2,5 % und des Methanols auf 2,3 %.

5.7 Energiebetrachtung

Fur die hier durchgefihrten Versuche lassen sich einfache Betrachtungen zur Pyrolyseenthal-
pie durchfUhren. Hierbei werden nur die beiden Hauptreaktionen berticksichtigt. Es wurde
von einer vollstandigen Depolymerisation des PMMASs und einer vollstéandigen Dehydratation
des Aluminiumhydroxids ausgegangen. Die Erwarmung des Wirbelgases wird dagegen ver-
nachlassigt.

Fur die Bestimmung der Depolymerisationsenthalpie ist die Warmekapazitét des PMMAS
zwischen der Raumtemperatur und der Reaktortemperatur, die Dissoziationsenthalpie fir
PMMA und die Verdampfungsenthalpie fir das Methylmethacrylat notwendig [Manring].

Die Standardreaktionsenthal pie der Reaktion

2AI(OH); —= ALO, + 3H,0, Formel 5.2
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Tab. 5-12: Berechnung der Pyrolyseenthalpien DH400 bei 400 °C und DHg4sp bei 450°C
von Aluminiumhydroxid-gefilltem PMMA. Zu Grunde gelegt wurden die Materia-

lien A und B. Fir die Berechnung der Enthalpien des Wasser s und des g-Alumini-
umoxids wurden die Warmekapazitaten Uber Virialkoeffizienten [NIST] berechnet.

Wert DHax DH4s0
[MJ/kg] [MJ/kg]
Standardreaktionsenthapie der Reaktion [NIST] 464 kJ/mol 1,96 1,96

2AI(OH); —= Al,0; + 3H,04
Enthalpie zur Erwarmung des gasformiger 13 kJmol (400°C) 0,16

Wassers von Raumtemperatur auf Reaktor- 15 kJ/mol (450 °C) 0,19

temperatur
Enthalpie zur Erwarmung von g-Aluminiumoxid 55 kJmol (400°C) 0,23

auf Resktortemperatur 60 kJ/mol (450 °C) 0,25

Dissoziationsenthal pie des PMMA bezoger 340 kJmol 1,16 1,16
auf das fliissige Monomer [Manring]

Warmekapazitdt des PMMA [NIST] 130 JmolK 0,17 0,17

Verdampfungsenthal pie des Methyl- 50 kJ/mol 0,17 0,19
methacrylats [NIST]

Gesamt 3,85 3,92

kann aus den Standardbildungsenthalpien der Einzelkomponenten berechnet werden. Zur
Temperaturkorrektur sind die Warmekapazitdten der einzelnen Verbindungen notwendig
[NIST] (Tab. 5-12).

Aus der Berechnung ergab sich eine Pyrolyseenthalpie von 3,9 MJkg fur die Materialien
A und B. Dabel fihrte die Temperaturerhtéhung von 400 °C auf 450 °C nur zu einem gering-
flgigen Anstieg der Pyrolyseenthalpie.

5.8 Diskussion

Durch die Halbierung des Eintrags in Versuch E¥2 und die Verringerung der Temperatur von
450 °C auf 400 °C in Versuch T400 konnte die Ausbeute an Methylmethacrylat, bezogen auf
das eingesetzte Polymer, im Vergleich zum Versuch [Predel 2000] deutlich erhéht werden.
Dabel wurde die urspringliche Methylmethacrylatausbeute bezogen auf das eingesetzte
PMMA von 53 % im Versuch [Predel 2000] auf 69 % im Versuch E¥2 und 75 % im Versuch
T400 gesteigert.

Dagegen fuhrte die Erhdhung der Gasgeschwindigkeit zur Reduzierung der Gasverweilzeit
in Versuch GV¥%2 nicht zu einer nennenswerten Erhdhung der Methylmethacrylatausbeute. Die
geringe Ausbeute von 57 % in diesem Versuch kann aber auch auf den geringen Polymeran-
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Tab. 5-13: Vergleich der Methylmethacrylatausbeuten aus der PM M A-Pyrolyse bei
den einzelnen Versuchen. Die PMM A-Massen wur den aus den Ergebnissen der
Elementaranalysen (Tab 5-3) berechnet. Die M ethylmethacrylatausbeute E(MMA)
wurde berechnet durch

m( MMA)
m, G| 51

wobei mM(MMA) die erhaltene M ethylmethacrylatmasse und m(PMMA) die eingesetzte
PMMA-Masseist.

E(MMA) =

[Predel EY%. T400 GVY%2 OPTI
2000]
Pyrolysetemperatur [°C] 450 449 398 449 401
Eintrag [kg/h] 2,85 1,49 3,04 1,09 1,50
Verwellzeit [5] 3,2 3,2 34 1,6 3,7

Masse PMMA [kg] 3,996 1,953 3,956 0,368 1,946
Masse Methylmethacrylat [kg] 2,134 1,351 2,954 0,210 1,552
M ethylmethacrylatausbeute [%0] 53 69 75 57 80

tell in dem verwendeten Materia zuriickgefuhrt werden. Durch die Chemisorption des
PMMA an das Aluminiumhydroxid wird bereits bei der Produktion ein Teil der Methacryl-
sdure unter Abspaltung von Methanol gebildet [Papirer]. Der Anteil der dabei gebildeten
Methacrylsdure ist abhangig von der Grofe der Oberflache des Aluminiumhydroxids. Daher
fahrt ein geringerer PMMA-Anteil am Werkstoff zu einer geringeren Methylmethacrylataus-
beute bei der Pyrolyse.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde der Versuch OPTI bei einer Temperatur von 400 °C
und einem Eintrag von 1,5 kg/h durchgefihrt. Die Gasverweilzeit wurde unveréndert gelas-
sen. Es konnte unter diesen Bedingungen eine Ausbeute von 80 % erreicht werden. Diese
Ausbeute ist weitaus geringer als bei Versuchen mit unverfilltem PMMA, bei denen Aus-
beuten zwischen 90 % und 99 % erzielt werden. Aus friheren Arbeiten [Eger 1999] ist jedoch
bekannt, dass gefillte Kunststoffe in der Regel eine geringere Monomerausbeute liefern. So
konnten bei der Verwendung von sandgefilltem PMMA nur Ausbeuten zwischen 84 % und
90 % erreicht werden. Die Verwendung von Aluminiumhydroxid anstelle von Sand fuhrt zu
einer weiteren Reduktion der Ausbeute, da Hydrolyse als Nebenreaktion auftritt.
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6 Pyrolysevon PET in der Wirbelschicht

Die Versuche zur Pyrolyse von PET in der Wirbelschicht wurden in Zusammenarbeit mit
Prof. Toshiaki Y oshioka vom Research Center of Supercritical Fluid Technology and Envi-
ronment Conservation Center der Tohoku Universitét, Japan, durchgefuhrt.

Die Pyrolyse von Kunststoffen in der Wirbelschicht hat sich immer dann als besonders ef-
fektiv erwiesen, wenn sortenreine Kunststoffe vorlagen. PET ist ein Massenkunststoff, der
haufig sortenrein anfallt. Dabel ist eine Hauptanwendung die Produktion von Flaschen. In den
hier vorgestellten Versuchen wurde jedoch kein Flaschenmaterial verwendet, sondern japani-
sche Prepaidkarten aus Spielcasinos. Diese Karten enthielten neben dem PET als Fllstoffe
Metalloxide und Metalle [Y oshioka 2002].

6.1 Versuchsdurchfihrung und Parameter

Fir die Pyrolyse von PET wurde die Laborwirbelschichtanlage5 (LWS5) verwendet
(Abb. 6-1). An dieser Anlage wurden insgesamt vier Versuche durchgefihrt.

In dieser Versuchsreihe wurden japanische Prepaidkarten mit zwei verschiedenen Mate-
rialzusammensetzungen eingesetzt. Der PET-Anteil lag dabel zwischen 70 % und 80 %.
Daneben waren Eisert, Nickel- und Titanoxide als Fullstoffe erthalten (Tab. 6-1).

Tab. 6-1: Zusammensetzung der beiden Ausgangsmaterialien fur die Versuche E1 bis
E4 zur Pyrolyse von PET.

El E3 E2 E4

w [%] w [%]
PET 77 70
TiO, 12 13
Bariumferrit 5 -
Ni, Fe, Mo 4 -
Fe, O3 - 7
NiO - 7
sonstige <1 3

Summe 100 100
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Abb. 6-1: Aufbau der LWS 5 zur Pyrolyse von PET
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Fur die Experimente wurde ein Temperaturbereich zwischen 630 °C und 730°C gewahit
(Tab. 6-2). Aus friheren Versuchen [Eger 1996] war bereits bekannt, dass bei der Pyrolyse
von PET ein hoher Anteil bei Raumtemperatur fester organischer Verbindungen entsteht. Um
eine Verstopfung der Anlage durch Feststoffe zu vermeiden, wurden die ersten beiden Expe-
rimente bei einer htheren Temperatur von 730 °C durchgeftihrt. Zusétzlich wurde fur zwel
weitere Experimente mit diesen Materialien eine Temperatur von 630 °C gewahlt. Bei dieser
Temperatur waren bereits ein Versuch mit fabrikneuem PET durchgefthrt worden.

Obwohl die LWS 5 fur einen Organikdurchsatz von bis zu 3 kg/h ausgelegt wurde, wurde
ein Eintrag von 1 kg/h gewahlt. Trotzdem lief3en sich Verstopfungen in den Kihlern und Ver-
klebungen in der Wirbelschicht nicht vermeiden.

Bei alen Versuchen wurde das entstehende Pyrolysegas zum Fluidisieren der Wirbel-
schicht verwendet (Kreisgasbetrieb). Da das Einsatzmaterial Fillstoffe enthielt, wurde im er-
sten Versuch eine Uberlauftonne installiert, die eine konstante Hohe der Wirbelschicht garan-
tierte. In den weiteren Versuchen wurde auf die Uberlauftone verzichtet, da die Fullstoffe nur
zu einem geringfigigen Anstieg der Wirbelschichththe fihrten. Die Abscheidung der Pro-

Tab. 6-3: Verteillung der Produktfraktion beli den Versuchen zur Pyrolyse von PET.

E1l E2 E3 E4
Temperatur [°C] 733 727 627 630

Einsatzmaterial
PET-Gehalt 77,4 70,1 77,4 70,1
Durchsatz [g/n] 1093 708 809 660
Eintragsdauer [h] 2,83 2,75 1,00 0,5
Wirbelgasstrom vor Kompressor [nP/h] 3,76 3,62 4,28 5,16
mittlere Gasverweilzeit im Reaktor [ 25 2,6 2,5 2,1
Eintrag[g] 3098 1948 809 330

Reaktorsand [g] 9000 9000 9000 9000
Gesamt [g] 12098 10948 9809 9330

Produktfraktionen

Gase[g] 1200 776 241 109
Flussige Phasen [g] 369 127 24 -
Kuhlerfeststoff [g] 413 160 239 80
Zyklonfraktion [g] 44 295 - -

Uberlauffraktion [g] 2092 - - -
Resktorfraktion [g] 7975 9581 9269 9136
Gesamt [g] 12093 10938 9772 9324

- Eswurde keine Produktfraktion erhalten
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dukte erfolgte durch einen Zyklon, der einen Grof3teil des Feinstaubs aus dem Gas entfernte.
Die organischen Produkte wurden dann in einem wassergekiihlten Stahlkihler, einem Prallab-
scheider, zwei mit Ethanol gekihlten Glaskuhlern und einem Elektrofilter abgeschieden. Die
dabei gewonnenen fliissigen Phasen wurden vereinigt und danach destilliert. Dabel wurde der
Fluorenschnitt (295 °C bei 101,3 kPa) angelegt.

Zusétzlich wurden Gasproben 30 min, 1 h und 2 h nach Versuchsbeginn genommen. Eine
vierte Probe wurde direkt nach dem Eintragsende genommen.

Die erhaltenen anorganischen Feststofffraktionen aus Reaktor, Zyklon und Uberlauftonne
wurden zur Bestimmung des Organikanteils verascht. Nach dem Destillieren des Ols wurden
eine organische und eine wassrige Phase erhalten. AulRerdem wurde eine methanolische L6-
sung der in den Kuhlern verbliebenen Feststoffe hergestellt. Diese drei flussigen Fraktionen
wurden mittels GC-FID und GC-MS untersucht. Die Zusammensetzung der Gasfraktionen
wurde durch GC-WLD und GC-FID bestimmt.

6.2 Gashilanz

Das Gas hildete die grofte Organikfraktion. Der Antell des Gases an der Gesamtorganik lag
in alen Versuchen zwischen 40 % und 55 % (Tab. 6-4). Zwischen den Versuchen gleicher
Temperatur gab es nur geringe Unterschiede in der Gaszusammensetzung. Auch der Ver-
gleich mit dem Versuch [Eger 1996] zeigte keine grof3en Unterschiede zu den anderen Versu-
chen, die bei 630 °C durchgeftihrt wurden.

Dabel entstanden fir die Pyrolyse verhdtnisméldig wenige Komponenten. 90 % der Gase
bestanden aus Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Das Verhdltnis dieser beiden Gase verén-
derte sich jedoch mit der Temperatur entsprechend dem Boudouard-Gleichgewicht [Holle-

man]. Bel einer Temperatur von 730°C lag das Verhdltnis der beiden Kohlenoxide dem
Gleichgewicht sehr nahe. Bel 630°C wurde jedoch weit mehr Kohlenmonoxid
(COICO,-Volumenverhdtnis. 55/45) gefunden als nach dem Boudouard-Gleichgewicht
(COICO,-Volumenverhdtnis: 3/7) zu erwarten war. Daher muss mehr Kohlenmonoxid als
Kohlendioxid bei der Pyrolyse erzeugt worden sein.

Bel der niedrigeren Temperatur fanden sich mehr aliphatische K ohlenwasserstoffe im Gas.
So wurden bei 630 °C zwischen 5 % und 6 % Methan, sowie zwischen 2 % und 3 % Ethan im
Gas gefunden. Daneben waren noch Kohlenwasserstoffe mit bis zu sechs Kohlenstoffatome
im Gas nachweisbar. Bei 730 °C nahm nicht nur die Zahl der detektierten Kohlenwasserstoffe
ab, sondern auch deren Konzentration. So sank die EthenKonzentration auf 0,59 % bis
0,88 %. Der Methangehalt nahm dagegen nur geringfuigig ab. Die Abnahme der aliphatischen
Produkte im Gas kann auf eine zunehmende Aromatisierung bei hoherer Temperatur hindeu-
ten.
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Tab. 6-4: Gasbilanz der PET-Pyrolyse. Der Versuch [Eger] wurde ebenfalls bei
630 ° C durchgefuhrt.

E1l E2 E3 E4 [Eger]

Temperatur [°C] 733 727 627 630 630

Massenanteil an der 48 49 42 55 39
Gesamtorganik [%]

w [%] w [%] w [%] w [%] w[%]

Wasserstoff 1,2 1,7 0,41 0,31 0,3

Kohlenmonoxid 61 61 39 39 43

Kohlendioxid 28 31 50 51 46

Methan 54 3.2 58 51 49

Ethan 0,25 0,24 0,60 0,62 0,5

Ether 0,88 0,59 2,2 2,5 1,8

Ethin 0,03 0,01 0,15 0,14 0,1

Propan 0,01 + 0,05 0,07 +

Propen 0,08 0,05 0,39 0,53 0,3

Propin - - - 0,01 -

Butane - - 0,01 0,01 +

1-Buter - - 0,11 0,08 +

sonstige Butene - - 0,09 0,14 +

1,3-Butadier 0,03 0,01 0,05 0,05 0,1

Pentane + - 0,02 - +

Pentene - - 0,01 0,03 +

| soprer + - 0,01 0,02 +

sonstige Pentadiene - - 0,04 0,01 +

Hexene - - - 0,03 -

Heptene - - - 0,02 -

Benzol 2,7 24 0,92 0,97 2,4

Toluol 0,06 0,06 0,01 - 0,1

nicht identifiziert - 0,01 - 0,06 +

Gesamt 100 100 100 100 100

-: nicht gefunden +: weniger als 0,01 %, bei [Eger] 0,05 %
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6.3 Flissige Produkte

Soweit vorhanden, wurden die fltissigen Produkte destilliert. Dabel wurde der Fluorenschnitt
(T=295 °C bei 101,3 kPa) angelegt. Es wurden drei Fraktionen erhalten: eine wassrige Phase,
eine organische Phase und ein hochsiedender Ruckstand (Tab. 6-6).

Der Antell der flissigen Produkte an der Gesamtmasse der organischen Produkte war stets
gering. Bei den Versuchen bel 730 °C lag der Anteil der flissigen Produkte zwischen 8 % und
15 %. Bel 630°C war er so gering, dass eine weitergehende Analyse as nicht sinnvoll er-
schien. Bel Versuch E3 wurde nur eine wassrige Phase erhalten. Bel Versuch E4 lag keine
flissige Phase vor.

Tab. 6-5: Ergebnisse der Destillationen der flissigen Produkte bel der Pyrolyse von
PET. Bei Versuch E4 wurde keine fliissige Phase erhalten. Bei Versuch E3 war die
Masse der fliissigen Phase so gering, dass auf eine weitere Analyse verzichtet wurde.

E1l E2 E3 E4
Temperatur [°C] 733 727 627 630
Massenanteil der flissigen Fraktionander 15 7,9 4,2 0

Gesamtorganik [%]
w [%] w [%] w [%] w [%]

organische Phase 35 14 - -
wassrige Phase 62 81 100 -
hochsiedender Antell 2,1 4.8 - -
Anorganik 1,7 0,2 - -

Gesamt 100 100 100 -

6.3.1 Organische Phase

Es stand nur bei den Versuchen E1 und E2 bei einer Temperatur von 730 °C geniigend Ol fir
eine sinnvolle Analytik zur Verfiigung (Tab. 6-7). Das Ol des Versuches E2 war aufgrund des
hohen Acetophenon und Biphenylanteils hochviskos.

Obwonhl die beiden Versuche E1 und E2 bei der gleichen Temperatur durchgefihrt wurden,
zeigten sie erhebliche Unterschiede in der Zusammensetzung des Ols. Dieses Verhalten kann
nur mit der unterschiedlichen Zusammensetzung der Fullstoffe erklart werden, die unter-
schiedliche katalytische Eigenschaften besitzen.
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Tab. 6-7: Zusammensetzungen der organischen flissigen Phasen der Versuch E1 und

E2(730°C) bel der Pyrolyse von PET. Bei den Versuchen E3 und E4 (630°C) wurden
keine solchen Phasen gefunden.

E1l E2

w [%] w [%]
Aliphaten 0,02 0,90
Aromaten 72 45
Benzol 45 51
Toluol 35 2,0
Ethylbenzol 0,81 0,71
m-Xylol 0,15 0,13
Styrol 6,2 7,3
Phenylethin 0,15 0,16
C3-Benzole 0,71 2,0
C4-Benzole 0,49 0,96
Inder 1,3 1,7
Naphthalin 0,38 0,65
Methylnaphthalin 0,31 0,51
Biphenyl 11 20
Methylbiphenyl 0,72 1,3
Diphenylmethar 0,46 0,65
Fluorer 0,27 0,43
sonstige 0,46 15
Sauer stoffhaltige Verbindungen 25 47
Acetor 0,35 2,3
Cyclopentanor 0,16 0,11
Acetophenor 15 27
4-Methylacetophenor 2,7 4,6
Benzaldehyd 0,66 0,81
andere Aldehyde und Ketone 0,23 24
Ether 0,04 -
aliphatische Alkohole 0,02 -
Phenol 1,1 14
andere Phenole 0,04 0,07
Benzoesduremethylester 0,32 0,46
andere Ester 0,01 0,55
Benzoesaure 4,2 7,6
andere organische Saurer - 0,05
sauerstoffhaltige Heterocycler - 0,13
sonstige Verbindungen 2,1 0,11
Thiopher 0,75 -
Benzonitril 1,3 -
andere Nitrile - 0,04
Stickstoffheterocycler - 0,04
songtige 0,05 -
hal ogeni erte K ohlenwasserstoffe - 0,03
nicht identifiziert 0,95 0,09
W asser 0,45 6,3
Gesamt 100 100

-: nicht gefunden
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Die pyrolytische Spaltung von PET kann nicht nur, wie bei Polymerisaten, radikalisch
stattfinden, sondern auch Uber eine Wasserstofflibertragungsreaktion [Montaudo 1993]:

O
R
O H @]
O —_—
R/O o 0
_R
O OH (@]
o \/O
R/O o)

Forme 6-1

Findet diese Reaktion auf beiden Seiten eines Ringes statt, dann kann Terephthal sdure erhal-
ten werden. Der grofdte Teil der Terephthalsaure wird bel diesen Temperaturen decarboxyliert.
Im ersten Schritt erhé@t man dabel Benzoesaure, im zweiten Schritt Benzol. Das Benzol kann
dann durch eine Arylierungsreaktion (Scholl-Reaktion) zum Biphenyl weiterreagieren
[March].

Das Ol aus E1 bestand fast zur Hélfte aus Benzol, wodurch die Viskositét des Ols relativ
niedrig war. Im Versuch E2 ging der Gehalt an Benzol dagegen zu Gunsten von Acetophenon
und Biphenyl zurick. Es wurden im Versuch E2 auch vermehrt andere Ketone und ein héhe-
rer Anteil an Benzoesiure gebildet. Durch den polareren Charakter des Ols in Versuch E2
stieg auch dessen Wasserantell an.

Bel den stickstoffhaltigen Verbindungen zeigte sich eine vollig unterschiedliche Zusam-
mensetzung der beiden Ole. Dabei wurde in Versuch E1 ein groRer Anteil an Benzonitril ge-
funden. Dagegen wurden in Versuch E2 nur Spuren von stickstoffhaltigen Verbindungen er-
halten. In Versuch E1 wurde auf3erdem Thiophen gefunden, wahrend in Versuch E2 Chlor-
benzol und Chlormethan identifiziert werden konnten. Diese Unterschiede sind auf verschie-
dene Zusétze und Farbstoffe zurtickzufthren.

Ein Vergleich mit dem Versuch [Eger 1996], der bei 630 °C durchgefiihrt wurde, ist nur
bedingt moglich. In diesem mit reinem PET durchgefihrten Versuch waren die Hauptpro-
dukte in der organischen Phase ebenfalls Benzol (17 %) und Acetophenon (10 %). Dagegen
wurde nahezu kein Biphenyl (0,5 %) gefunden. Im Gegensatz zum Versuch [Eger 1996] wur-
den bel den Versuchen E3 und E4, die bel der gleichen Temperatur durchgefihrt wurden,
keine fllissigen organischen Phasen gefunden.
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Tab. 6-8: Zusammensetzungen der wassrigen Phasen der Versuche E1 und E2 bel der

Pyrolysevon PET (730°C). Bei Versuch E3 fiel zu wenig wassrige Phase fir eine
Untersuchung an. Bel Versuch E4 wurde keine wéassrige Phase erhalten. Die

Versuche E3 und E4 wurden bel 630°C durchgefuhrt.

E1l E2
w [%] w [%]
Aliphaten - 0,03
Aromaten 0,53 14
Benzol 0,22 0,13
Toluol 0,01 0,05
Styrol 0,02 0,22
sonstige C,-Benzole - 0,03
Cs-Benzole - 0,08
Cs-Benzole - 0,03
Naphthalin und Derivate - 0,05
Biphenyl 0,17 0,65
Biphenylderivate 0,10 0,05
Diphenylmethar + 0,02
Anthracer 0,01 0,02
songtige - 0,04
Sauer stoffhaltige Verbindungen 1,3 1,8
Acetor 0,45 0,32
Cyclopentanor 0,01 +
Acetophenor 0,15 0,91
4-Methylacetophenor 0,02 0,15
Acetaldehyd 0,09 +
Benzal dehyd - 0,03
andere Aldehyde und Ketone - 0,08
Phenol 0,09 0,05
andere Phenole - +
Ester und Lactone - 0,02
Essigsaure 0,44 0,01
Benzoesdure 0,04 0,25
andere organische Saurer - +
sauerstoffhaltige Heterocycler - +
sonstige Verbindungen - 0,05
Thiopher - +
Nitrile - 0,05
Stickstoffheterocycler - +
hal ogenierte K ohlenwasserstoffe - +
Nicht identifiziert 0,07 0,03
W asser 98,1 96,7
Gesamt 100 100
+: gefundene Masse kleiner al's 0,05 % -: Komponente nicht gefunden

" Phenol wurde gemeinsam mit Benzonitril gefunden
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6.3.2 Wassrige Phase

Bel den Versuchen E1, E2 und E3 fielen wassrige Phasen an (Tab. 6-8). Bei Versuch E3 war
die erhaltene Menge an Wasser so gering, dass eine weiterfihrende Untersuchung nicht er-
folgte.

Bel alen hier behandelten Versuchen war der Antell der Wasserphase stets grof3er als der
der organischen Phase. Dabei zeigte sich die gleiche Tendenz wie wie bei der Untersuchung
der organischen Phase, dass aufgrund des stérker polaren Charakters der organischen Verbin-
dungen aus Versuch E2 sich in dessen wassriger Phase 50 % mehr organischer Stoffe |6sten
asin Versuch EL

Das Spektrum der gefundenen Verbindungen entspricht dem, das auch in der organischen
Phase gefunden wurde. Auch hier dominierten Benzol, Acetophenon und Biphenyl. Aller-
dings wurden polare Stoffe erwartungsgemald in der wassrigen Phase angereichert. Aufféllig
ist die Anwesenheit von Essigsaure in Versuch E1, wo diese nach Aceton die wichtigste or-
ganische Komponente in der wassrigen Phase war. In Versuch E2 tauchte Essigsdure dagegen
nur in Spuren auf. Damit entwickelte sich der Essigsauregehalt gegen die Tendenz, die die
Entstehung carboxylgruppenhaltiger Verbindungen in Versuch E2 bevorzugte. Méglicher-
weise war Essigsaure aber auch eine Zwischenstufe bei der Entstehung von A cetophenon:

0O
O]
FeO
D) e O

Forme 6-2

Dieser Prozess entspricht einer elektrophilen Substitution, &hnlich einer Frie-
del-Crafts-Acylierung [March], und wird durch die vorhandenen Metalloxide katalysiert.

6.4 Feste Produkte

Die festen Produkte fielen in den Kihlern und dem Prallabscheider an und blieben zum grof3-
ten Teil in diesen héngen. Das fuhrte zwangdaufig zu Verstopfungen in der Anlage.

Die dabei erhaltenen Produkte der Versuche E2, E3 und E4 standen zur weiteren Untersu-
chung zur Verflgung (Tab. 6-9). Dazu wurde das Produkt mit Methanol extrahiert und gas-
chromatographisch untersucht. Der im Methanol unlésliche Rest wurde getrocknet und gewo-
gen. Danach wurde dieser Rest mit Natronlauge extrahiert und der nicht I6siche Rest eben-
falls getrocknet. Das Produkt des Versuches E1 wurde aufgrund des hohen Anorganikgehalts
nicht weiter untersucht.
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Tab. 6-9: Zusammensetzung der Feststofffraktion nach der Pyrolyse von PET bel

730°C (E2) und 630°C (E3 und E4). Die NaOH-Idslichen Verbindungen enthalten
keine methanolléslichen Verbindungen.

E2 E3 E4

w [%] w [%] w [%]
Aromatische K ohlenwasser stoffe 6,0 6,1 51
Benzol, Tolual, Xylole - 0,44 0,44
andere Benzolderivate - 0,91 0,78
Naphthalin und Derivate 0,22 0,04 0,20
Biphenyl 4,5 2,5 2,2
Biphenylderivate 0,36 0,52 0,49
Diphenylmethar 0,18 0,17 0,15
Fluorer 0,19 0,19 0,15
Anthracer 0,25 0,11 0,10
Terphenyle 0,19 0,54 0,48
andere kondensierte Aromater 0,22 0,55 0,14
Ketoneund Aldehyde 34 10 8,9
Acetophenor 2,3 47 4,2
4-Methylacetophenor 0,63 0,22 0,09
Benzophenor 0,24 0,70 0,63
Acetylbenzoyl - 1,2 11
1,4-Diacetylbenzol 0,01 0,97 0,84
sonstige 0,22 2,4 2,1
ander e sauer stoffhaltige Ver bindungen 2,0 40 36
Phenole 0,23 0,39 0,34
Ester, Lactone und Saureanhydride 0,07 0,10 0,09
Benzoesaure 1,6 29 26
o-Acetylbenzoesaure - 19 18
p-Acetylbenzoesaure - 52 4,7
Zimtsaure - 1,3 1,1
Ethylbenzoesdure 0,01 0,75 0,68
andere Saurer 0,07 1,0 0,88
songtige - 0,1 0,34
nicht identifizierte methanollésl. Verbindungen 0,35 1,8 15
nicht detektierte methanollédl. Verbindungen 0,53 22 25
NaOH-l6sliche Verbindungen - 10 11
weder Methanol noch NaOH-16d. Verb. 52 10 3,7
W asser - - 9,8
Anorganik 36 0,41 0,05
Summe 100 100 100

-1 nicht detektiert
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Es zeigten sich deutliche Unterschiede in der Zusammensetzung der festen Produkte bei
den Versuchen, die bei verschiedenen Temperaturen durchgeftihrt wurden. Dagegen waren
bei den bei 630 °C durchgefihrten Versuchen E3 und E4 nur geringe Unterschiede in der
Zusammensetzung der Feststoffe zu erkennen.

Bei einer Pyrolysetemperatur von 730 °C war der groféte Teil der festen Produkte weder in
Methanol noch in Natronlauge l|6slich. 88 % des Feststoffes verblieben dabel als Rickstand.
Davon waren 36 % anorganische Komponenten. Bei den restlichen 12 % handelte es sich um
methanolldsliche Produkte. Dabei ist vor alem der geringe Anteil an sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen auffallig. Dagegen fanden sich bei den Versuchen bei 630 °C nur 4 % bis 10 % in
den Extraktionsmedien unlosliche Feststoffe. 45 % bis 50 % der bei dieser Temperatur erhal-
tenen Verbindungen waren sauerstoffhaltig. Dabel handelte es sich zum grofdten Teil um Sau-
ren und Ketone. Benzoesdure stellte dabei mit 26 % bis 29 % die Hauptkomponente.
NaOH-I6dliche Produkte wurden bei 730 °C nicht detektiert. Bei 630 °C betrug der Anteil der
NaOH-I6dlichen Produkte etwa 10 %. Dabel handelte es sich hauptsachlich um Terephthal-
séure. Das Fehlen von Sauren bei 730 °C kann durch eine stérkere Decarboxylierung durch
die Pyrolyse erklart werden.

Im Gegensatz zu den sauerstoffhaltigen Verbindungen blieb der Anteil der Kohlenwasser-
stoffe nahezu konstant. Dabel wurden neben geringer Mengen Phenylaiphaten vor alem
kondensierte Kohlenwasserstoffe, Biphenyle und Terphenyle gefunden. Aufféllig war dabel,
dass die Temperaturerhéhung zu einer Zunahme des Biphenylanteils fuhrte, wahrend die An-
teile an Biphenylderivaten und Terphenylen abnahm.

Fluoren Antracen 0o
T 0
5 “ 9 o
O O O Zimtsiu
Acetophenon Benzophenon
4-M ethylacetophenon p-Terphenyl

O O OH H O OH
0O A ° ° O
O OH
O
O O

re
m-Terphenyl

Ethylbenzoesaure

Acetylbenzoyl Benzoesiure o-Acetylbenzoesaure

1,4-Diacetylbenzol p-Acetylbenzoesdure

Abb. 6-2: Hauptkomponenten der festen Produkte bei der Pyrolysevon PET
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Der Vergleich mit dem Versuch [Eger 1996] ist hierbel schwierig, da die Stofftrennung bel
diesem Versuch sdulenchromatographisch Uber Kieselgel erfolgte. Dadurch war es moglich,
Stoffe zu identifizieren, die aufgrund ihrer geringen Flichtigkeit gaschromatographisch nicht
zu erfassen sind. Auch in diesem bei 630 °C durchgefihrten Versuch war Benzoesaure mit
36 % die Hauptkomponente. Danach folgte Monomethylterephthalat mit 26 %, das in den
Versuchen E2 bis E4 nicht gefunden werden konnte. Andere Verbindungen besitzen nur ge-
ringe Massenanteile. Die gefundene Stoffzusammensetzung in den Versuchen [Eger 1996] ist
denen der Versuche E2 bis E4 sehr ahnlich.

6.5 Gesamtmassenbilanz

In dieser Versuchsreihe zeigten sich die grofiten Unterschiede zwischen den Versuchen ver-
schiedener Temperatur, wahrend in den Versuchen, die bei gleicher Temperatur durchgefiihrt
wurden, sehr 8hnliche Ergebnisse erzielt wurden.

Die Hauptprodukte der PET-Pyrolyse waren Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Beide
Produkte zeigten ein dem Boudouard-Gleichgewicht entsprechendes Verhdtnis. In der Addi-
tion fanden sich bel einer Temperatur von 730 °C 42 % Kohlenoxide. Bei einer Temperatur
von 630 °C variierte der Kohlenoxidgehalt dagegen betréchtlich. Wahrend bel dem Titandi-
oxid-gefulltem Materia lediglich 37 % erhaten wurden, wurde bei dem mit Eisenoxid ge-
fulltem Material der héchste Kohlenoxidgehalt von 44 % erhalten. Mit diesem hohen Kohlen-
oxidgehalt ging eine Abnahme der sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen einher.

AuRRer den Kohlenoxiden wurden als weitere Gase Wasserstoff, Methan und Ethen erhal-
ten. Hohere aliphatische Verbindungen kamen aufgrund der Struktur des PET nur in geringen
Mengen vor. Auch der Anteil der aromatischen Kohlenwasserstoffe bewegte sich in engen
Grenzen zwischen 2% und 3 %. Nur im Versuch E1 wurde mit 5,0 % ein hdherer Anteil
erhalten. Diese Zunahme ist alleine auf einen extrem hohen Benzolanteil im Ol zurlickzufuh-
ren. Dadurch ergab sich fir die Gesamtmassenbilanz ein Benzolanteil von 3,6 %. Erstaunlich
ist der hthere Anteil kondensierter Aromaten und Biphenylderivate bei niedrigerer Tempera-
tur.
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Tab. 6-10: Gesamtmassenbilanz der organischen Produkte bei der PET-Pyrolyse

bei 630 °C und 730°C. Die NaOH-l6dlichen Verbindungen enthalten keine
methanolldslichen Verbindungen.

E1l E2 E3 E4
Temperatur [°C] 733 1727 627 630
w [%] w [%] w [%] w [%]

Gas 46 45 41 49
Kohlendioxid 13 14 21 25
Kohlenmonoxid 29 28 16 19
Wasserstoff 0,56 0,79 0,17 0,15
Methan 2,6 15 2,4 25
Ethen 0,42 0,27 0,92 1,2
andere C,-K ohlenwasserstoffe 0,13 0,11 0,31 0,38
Cs-Kohlenwasserstoffe 0,04 0,02 0,18 0,30
Cs-Kohlenwasserstoffe 0,01 0,01 0,11 0,14
aliphatische K ohlenwasser stoffe + 0,01 0,03 0,06
aromatische K ohlenwasser stoffe 50 2,2 2,9 2,3
Benzol 3,6 1,2 0,51 0,59
Benzolderivate 0,66 0,24 0,73 0,38
Naphthalin and Derivate 0,03 0,04 0,02 0,07
Biphenyl 0,56 0,66 1,0 0,80
Biphenylderivate 0,05 0,05 0,26 0,18
andere kondensierte Aromaten 0,10 0,08 0,35 0,32
sauer stoffhaltige Verbindungen 14 1,1 21 16
Acetophenon 0,78 0,55 19 15
Acetylbenzoyl - - 0,49 0,39
andere Ketone und Aldehyde 0,26 0,25 18 1,3
Phenole 0,06 0,04 0,16 0,12
Heterocyclen - + - 0,11
Ester, Lactone, Anhydride 0,02 0,03 0,04 0,03
Benzoesaure 0,22 0,23 12 9,3
Zimtsaure - - 0,56 0,39
p-Acetylbenzoesdure - - 2,2 1,7
0-Acetylbenzoesdure - - 0,81 0,67
andere Sauren 0,04 0,01 0,74 0,56
andere sauerstoffhaltige Verbindungen + - 0,04 0,01
andere Heterocyclen 0,04 + 0,01 0,04
sonstige 0,13 + - -
nicht identifiziert + 0,04 0,73 0,57
nicht detektiert + 0,05 9,3 8,8
NaOH-l6sliche Verbindungen - - 4,2 3.8
hochsiedende Fraktion im Ol 0,30 0,35 - -
weder M ethanol noch NaOH-I6dl. Verb. - 49 4,1 1,3
W asser 8,8 59 4,2 35
Organik an Feststoff 38 41 13 15
Gesamt 100 100 100 100

-1 nicht detektiert +: < 0,05 %
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Deutliche Unterschiede zwischen den Temperaturen zeigten sich bei den sauerstoffhaltigen

Verbindungen. Bel 630 °C lag deren Anteil zwischen 16 % und 20 %. Bel der Erhéhung der
Temperatur auf 730 °C nahm deren Antell jedoch deutlich ab und lag danach lediglich zwi-
schen 1 % und 2 %. Die Hauptursache des Rickgangs ist das Verschwinden der organischen
Sauren. Konnten bel einer Temperatur von 630°C acht verschiedene organische S&uren
nachgewiesen werden, wobei Benzoeséure und p-Acetylbenzoesaure die beiden wichtigsten
waren, so wurde bei 730 °C nur noch Benzoesdure in nennenswerten Mengen gefunden. Da
bei reduzierte sich der Anteil der Benzoeséure von etwa 10 % auf 0,2 %. In gleicher Weise
stieg zwischen 630 °C und 730 °C der Anteil der Organik am Feststoff von 13 % bis 15 % auf
etwa 40 %. Da es sich bel diesen Verbindungen hauptséchlich um Ruf3 und kondensierte
Aromaten handelt, muss davon ausgegangen werden, dass es bei hoherer Temperatur zu einer
zunehmenden Verkokung des PETs kommt. Die dabel entstehenden kondensierten Produkte
wurden in dieser Arbeit jedoch nicht weiter untersucht.

6.6 Diskussion

Die Versuche zur Pyrolyse von PET zeigen, dass eine wirtschaftliche Nutzung der Produkte
nur schwer moglich ist. Es wird nahezu kein Ol erhalten, dass thermisch oder al's Grundstoff
in der chemischen Industrie genutzt werden konnte. Das Gas besteht zu einem Grol3teil aus
Kohlenoxiden und ist daher ebenfalls thermisch kaum nutzbar. Desweiteren entstehen sehr
viele feste Produkte, die jedoch wirtschaftlich nicht interessant genug sind, um dieses Verfah-
ren zu rechtfertigen.

Zudem fuhrt die Entstehung der festen Produkte zu einer Reihe technischer Probleme.
Kondensi erte aromatische Verbindung geringer Fluchtigkeit kdnnen den Reaktor nicht verlas-
sen und fuhren zur Bildung von Ruf3 und Kohle. Andere Feststoffe lagern sich an den Wanden
der Abscheidungseinrichtungen an und fihren zur Verstopfung der Anlage.

Vortellhaft bei diesem Verfahren ist jedoch, dass auch Materialien mit stark gemischter
Zusammensetzung oder hohem V erschmutzungsgrad eingesetzt werden konnen.
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7 Hydrolysevon PET in der Wirbelschicht

Ziel der Hydrolyse von PET ist die Rickgewinnung der beiden Monomere Terephthal sdure
und Ethylenglycol. Die Hydrolyse entspricht dabei der Riickreaktion der Veresterung der bei-
den Monomere. Im Ruhrkessel verlauft die Hydrolyse innerhalb einer halben Stunde bei
265 °C ohne Katalysator vollstandig [Campanelli 1993; Campanelli 1993a]. Fur dieses Ver-
fahren sind jedoch Driicke zwischen 4 MPa und 6 MPa notwendig.

7.1 Versuchsdurchfihrung und Parameter

Fur diese Versuchsreithe wurde die Laborwirbelschichtanlage 4 (LWS 4) verwendet. Dabel
wurden sechs Hydrolyse-Experimente mit PET durchgefihrt.

Die ersten drei Experimente B1, B2 und B3 wurden mit fabrikneuem PET-Granulat (virgin
PET) durchgefuhrt. Sie dienten der Untersuchung des Temperatureinflusses auf das Pro-

duktspektrum. Der dabei gewahite Temperaturbereich lag zwischen 400 °C und 500 °C. Da
bei war 400°C die niedrigste zur Durchfiihrung geeignete Temperatur, da Terephthalsaure

NiO sonstige

Fe,0, % 3%

%

TiO,
13%

70%

Abb. 7-1: Zusammensetzung des M aterials von Versuch J1 — Prepaidkarten aus

japanischen Spielcasinos
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eine Sublimationstemperatur von etwa 400 °C besitzt [Merck 2001]. Bel einer Temperatur
von Uber 500 °C wurde zunehmend Pyrolyse als Konkurrenzreaktion erwartet. Die Versuche
wurden mit einem Dampfdurchsatz zwischen 2,5 kg/h und 4,2 kg/h bel einem PET-Feed von
1 kg/h durchgefihrt [Grause].

Danach wurden drel Versuche mit realen Materialien durchgefiihrt. Das Material fur den
Versuch J1 bestand aus Prepaid-Karten aus japanischen Spielcasinos (Abb. 7-1). Die Mate-
ridien fr die Versuche D1 und D2 bestanden aus geschredderten PET-Flaschen. Bei dem
Material von Versuch D1 handelte es sich um ungereinigte Flaschen, dass noch das Poly-
ethylen der Verschliisse und das Papier der Etiketten enthielt (Abb. 7-2). Beides war bei dem
Material fur Versuch D2 abgetrennt worden. Anschlief3end war das Material D2 gewaschen
worden. Die Versuche mit diesen Materialien wurden ale bei 450 °C durchgeftihrt. ES wurde
jewells ein Dampfstrom zwischen 1,9 kg/h und 3,0 kg/h verwendet.

Bevor die Versuche durchgefiihrt werden konnten, waren einige Veranderungen der An-
lage notwendig. Zur Erzeugung des benttigten Wasserdampfes wurde ein Dampferzeuger des
Typs Dino CD9 der Dino-Anlage- und Maschinenbau GmbH verwendet. Um den Dampf in
die Anlage leiten zu konnen, wurde ein zusétzliches Nadelventil an der Reaktorunterseite an-
gebracht. Die Kontrolle des Dampfdurchsatzes erwies sich dabei als aufderst schwierig. Um
den Durchsatz auch Uber mehrere Versuche einigermal3en konstant zu haten, wurde eine
L ochblende zwischen Dampferzeuger und Anlage eingefigt.

Polyethylen sonstige
und Papier 6%
%

PET
85%

Abb. 7-2: Zusammensetzung der geschredderten PET-Flaschen fir Versuch D1. Die
Verunreinigungen bestanden zum gr6i3ten Teil aus Polyethylen und Papier von den

Verschliissen und Etiketten.
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Abb. 7-3: Fliel3schema der LWS 4 zur Ruckgewinnung von Terephthalsdure aus PET.



72

7 — Hydrolyse von PET

o€ T'C 9T L'E v'e G'S fed] 200 Id UoAZ ydeu sonig
L2t eI 92T L'€T G'eT G9oT  [ed)] TOOVId WIS J0A YoNnIQ
6 0T €T L 8 S [0.]0TOVH 1L 3 1opP [ JoA Infeleduws |
G/T 0LT vIT 89T 6.1 ey [D0]200v1L Jorewignsaq ydeu ineseduwe |
9/€ 26€ 68€ 1G€ e gee  [0.]900v41L uopiAz yeu ineseduis |
L0V 80v A% 2Ly 8cy gee  [0.]150074 1L Inredwsipleodsaid
14 09% 091 108 €Sy 2o [D.]v00vdIL Usgo WoIoS PO I InTesedue |
6 GGy aSi 208 61 ooy [D.]€001HIL USIUN WoIYos O Injesedws L
89T 0LT /ST el 91 GoT  [D.] TOOVMIL WPIYIS PO JOA Infesedus |
1y ¢ 1a ed 29 14

13d UOASSA|0IpPAH INZayonse A\ op pwe redsyons BA T-, ‘qel



73

7 — Hydrolyse von PET

.02 6Ev9C 886€Z  VSOTZ  GS90¢ 1820 [B]weseo
2€56 GET6 9906 G88 G788 18/6  [B] uomsespionesy
0 - 62 - - - [6] uonxesjuo Az
961 LTL 6vTT Ly £6G 018  [6]JorewinignsaQ sre }joxsisaS
L¥0T 8ZTT 982T ov6 208 a6  [B]eUn sne yjoisisa
oTZ6 981T 2S80T 00v0T T900T 0,687  [6] eseud abssem
ozy G6G 900T zey ¥Se Ge  [Bleseo
ueuo11>e 1J1Npo Id
16 9's L'8 8'c 0'S V', [s] Jopjeay wi 1BZ|PMBASED BB I
6'T 0'c 6'T 2y 7'e G'C [u/6%] wousdweq
€98 798 080T G/TT GeoT ¥0TT  [u/B] 13d oA zrsyoinQ
G'C Gl'C o€ G'T ST Gg'c U] 13d sep serepsbenuiq
0L 00T~ G8 00T 00T 00T  [%] IPWY-13d
1ST2 69€2 Tv2e 29.T 2SST egye  [6] pLereWZIESUIT
C za 1d ed 24 14

13d UonasA|0IpAH Inzayonsie A Jop Bun|p1eAnpo.d Z2-, ‘gqel



7 — Hydrolyse von PET 74

Aufgrund der ungiinstigen Phaseniibergangseigenschaften von Terephthalsédure wurde ein
Desublimator entwickelt, der einen Grofteil der Terephthal sdure aus dem Gasstrom entfernen
sollte. Vorausgegangene Versuche der Pyrolyse und Hydrolyse von PET fihrten in der Regel
bereits nach kurzer Zeit zu Verstopfungen der Abscheidungsanlagen durch die Kristallisation
von Terephthalsdure unterhalb von 400 °C.

Der Desublimator bestand aus einem Rohr (d=400 mm) mit beheizbaren Wanden. Die
Kondensation der Terephthalsdure erfolgte durch direkte Kihlung mit Wasser, dass Uber eine
Zweistoff-Dise am Kopf des Desublimators eingespriiht wurde. Das Wasser verdampfte da-
bei vollstandig, so dass im Desublimator ein trockenes Produkt erhalten werden konnte. Das
aus dem Desublimator kommende Gas besald eine Temperatur zwischen 160 °C und 180 °C.
Auf diese Weise wurde die Terephthalsdure im Desublimator abgeschieden, wahrend
Ethylenglycol, Wasser und niedrigsiedende Nebenprodukte in den Kihlern kondensierten.
Um die Abscheidung der Terephthalsdure zu verbessern wurden Umlenkbleche im Desubli-
mator angebracht.

Die gesamte Abscheidung bestand danach aus einem Zyklon, der auf eine Temperatur von
etwa 400 °C geheizt wurde, dem Desublimator, mit einer Ausgangstemperatur fur das Gas
von etwa 170 °C, zwel wassergekihlten Glaskihler, einem ethanolgekiihlten Glaskihler und
einem Elektrofilter. Nach jeweils 30 min, 60 min, 120 min und 180 min Versuchsdauer wur-
den Gasproben entnommen (Abb. 7-3). Die Versuchsparameter sind in Tab. 7-1 dargestellt.

Die Produkte aus den Glaskihlern wurden vereinigt und filtriert. Der daraus erhatene Fil-

terkuchen wurde im Trockenschrank bei 70 °C getrocknet. Danach standen folgende Fraktio-
nen zur weiteren Untersuchung zur Verfigung (Tab. 7-2):

- die Gasfraktion

- die Wasserfraktion

- die Kuhlerfeststofffraktion

- die Desublimatorfeststofffraktion
- die Zyklonfraktion

- der Reaktorsand

Die Gasfraktion und die Wasserfraktion wurden gaschromatographisch untersucht. Die
Feststofffraktionen wurden mittels HPLC und NMR untersucht. Auf3erdem wurde ein Me-
thanolextrakt gewonnen, der gaschromatographisch analysiert wurde. Zyklonfraktion und
Reaktorsand wurden gegliht, um den Glihverlust zu bestimmen.

7.2 Temperaturverhalten der Hydrolysevon PET

Der erste Schritt bei der Entwicklung dieses Verfahrens war die Untersuchung des Tempera-
turverhaltens. Dazu wurde der Temperaturbereich zwischen 400 °C und 500 °C gewahit.
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Dieser Temperaturbereich ergab sich aus der Tatsache, dass Terephthalsdure unterhalb von
400 °C desublimiert, oberhalb von 500 °C aber die Pyrolyse, as Konkurrenzreaktion zur
Hydrolyse, an Bedeutung gewinnt.

Bel dem eingesetzten Material handelte es sich um fabrikneues PET-Granulat. Dieses ent-
hielt keine Flllstoffe. Daher wurde bel diesen Versuchen auch keine Zyklonfraktion erhalten.
Nahezu die gesamte Anorganik, ausschliefflich Sand, verblieb im Reaktor. Die graue Farbung
des Sandes zeigte schon bei 400 °C die Entstehung geringer Mengen von Rul3 an, die auf ein
geringes Mal3 an Pyrolyse hinwies. Bei Versuch B1 wurden zusétzlich zum Rufd auch Verkle-
bungen von Sand mit unzersetztem PET erhalten.

7.2.1 Organische Feststofffraktionen

Die festen organischen Produkte wurden in zwei Fraktionen erhalten. Die Kuhler- und die
Desublimatorfraktion unterschieden sich optisch kaum voneinander. Die Produkte nahmen
jedoch mit steigender Temperatur eine gelbliche Farbung an. Wahrend die Produkte bei
400 °C und 450 °C nahezu weil3 waren, zeigten die Produkte bei 500 °C bereits eine deutliche
Gelbféarbung. Mittels HPLC-MS konnte Terephthalsdure als Hauptprodukt identifiziert wer-
den. Daneben entstanden zwei Nebenprodukte, Terephthalsauremonoglycolester und Di-
terephthal sdureglycolester, in grofierer Menge (Abb. 7-4). Andere Oligomere fanden sich nur
in Spuren. Die Massenverhéltnisse dieser drei Hauptkomponenten wurden mittels H:-NMR
bestimmt. Weitere niedermolekulare Nebenprodukte wurden im Methanolextrakt durch
GC-FID und GC-MS nachgewiesen. Von diesen Produkten spielten nur die Benzoesdure und
die Acetylbenzoeséure eine groliere Rolle. Alle anderen Komponenten lagen in der Regel
unter 0,1 %. Die Ergebnisse der Massenbilanz sind in Tab. 7-3 zusammengestel|t.

OH
0 0 °
o ™° o ~CH
HO O HO
a © by ©

Abb. 7-4: Oligomerein den organischen Feststofffraktionen bei der Hydrolyse von
PET: a) Diterephthalsiureglycolester und b) Terephthalsduremonoglycolester
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7.2.2 Wasserphase

Die Wasserphase stand mit dem Kihlerfeststoff im Gleichgewicht, da beide gemeinsam kon-
densierten. Das fuhrte dazu, dass sich im Kuihlerfeststoff nur Komponenten fanden, deren
Lodlichkeit im Wasser Uberschritten war. Es fand sich jedoch keine separate organische
Phase.

Optisch unterschieden sich die wassrigen Phasen der einzelnen Versuche kaum voneinan-
der. Alle hatten eine leicht gelbliche Farbung. Die erhaltenen Fraktionen rochen sif3lich nach
Glycaol.

Ethylenglycol wurde als Hauptprodukt in der Wasserphase erwartet. Statt dessen wurden
jedoch Produkte erhalten, die auf eine Zersetzung des Ethylenglycols hindeuteten. So entstand
bei der Dehydratation von Ethylenglycol Acetaldehyd:

O on ZHO Z on o

Formd 7-1

Desweiteren fanden sich Oxidationsprodukte des Acetaldehyds und des Ethylenglycols, wie
Essigsaure und Kohlendioxid. Die Entstehung des Acetaldehyds als Zersetzungsprodukt des

Tab. 7-4: Zusammensetzung der wassrigen Phase in der Temperaturreihe zur
Hydrolyse von PET. Eswurde fabrikneues PET eingesetzt.

Bl B2 B3
Temperatur [°C] 401 451 505
pH 2,98 2,54 2,55

w [%] w [%] w [%]

Acetadehyd 0,32 0,68 0,55
(E)-2-Butena 0,01 0,01 +
Essigsaure 0,03 0,03 0,01
Ethylenglycol 0,22 0,14 0,12
Benzoesaure 0,02 0,10 0,24
Ethylbenzoat 0,01 0,01 0,02
hochsiedender Rickstand 0,34 0,31 0,32
nicht identifiziert 0,04 0,03 0,08
Kohlendioxid 0,07 0,10 0,15
Wasser 98,9 98,6 98,5
Summe 100 100 100

+: Massenantell < 0,01 %
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Ethylenglycols konnte mit Hilfe von Pyro-GC-MS-Messungen nachgewiesen werden (s.
Anhang).

Aufgrund verschiedener sauer reagierender Verbindungen in der wassrigen Phase lag der
pH-Wert zwischen 2,5 und 3,0. Durch die steigenden Benzoesdure- und Kohlendioxidkon-
zentrationen bei steigender Temperatur nahm der pHWert bei den Versuchen B2 und B3 im
Vergleich zum Versuch B1 ab.

7.2.3 Gasphase

In der Gasphase fanden sich nur wenige Komponenten. Es war moglich alle detektierten Ver-
bindungen zu identifizieren (Tab. 7-5).

Die Kohlenoxide bildeten den Hauptanteil des erhaltenen Gases. Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid machten einen Massenanteil von 83 % bis 94 % der Gase aus. Die Entstehung
eines so grofRen Anteils an Kohlenoxiden kann nur durch die Oxidation von Ethylenglycol mit
Wasser erklart werden:

2CO, + 5H,

HO\/\ +
2H,0
OH 2 Formed 7-2

Die Annahme konnte im Pyro-GC-MS (Pyrolyse-Gaschromatographen mit Massenspektros-
kopiekopplung) bestétigt werden. Beim Einspritzen einer 1,5 %igen wassrigen Glycolldsung
bei 450 °C in den Pyrolyseofen konnte die Entstehung von Kohlendioxid, Ethen und Acetal-
dehyd nachgewiesen werden (s. Anhang). Ausserdem wurde ein hoher Volumenanteil an
Wasserstoff gefunden. In Tab. 7-5 wurden beispielhaft fur Versuch B1 die Volumenanteile
der verschiedenen Gase dargestellt.

K ohlenwasserstoffe wurden nur in geringen Mengen gefunden. Ethen war dabei der Koh-
lenwasserstoff mit dem grofdten Massenanteil im Gas. Der Ethenanteil schwankte zwischen
2,3 % und 5,6 %. Die Dominanz des Ethens unter den Kohlenwasserstoffen erklért sich aus
der Struktur des Ethylenglycols. Dabei kann Ethen, wie bel der Pyrolyse von PET, radikalisch
aus dem Ester gespalten werden. Ein anderer Weg kann Uber das Acetaldehyd erfolgen. Dabei
wird das Acetaldehyd zu Ethanol hydriert. Danach folgt die Dehydratation zum Ethen:

Ethanol konnte in der wéssrigen Phase in geringen Mengen nachgewiesen werden.

_CH
Zon 2H ~oH H,C” °
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Tab. 7-5: Massenanteilew der Gasein der Temperaturreihe bei der Hydrolyse von
PET. In dieser Versuchsreihe wurde fabrikneues PET verwendet. Zusatzlich wurden
fur Versuch B1 die Volumenanteile x angegeben.

Bl Bl B2 B3
Temperatur [°C] 401 401 451 505
X [%] w [%] w [%] w [%]
Wasserstoff 46 4.4 0,98 15
Kohlenmonoxid 19 25 18 28
Kohlendioxid 31 65 65 66
Methan 0,17 0,13 0,30 0,22
Ethan 0,02 0,02 0,06 0,03
Ethen 18 2,3 5,6 2,4
Ethin - - - 0,55
Propan - - - +
Cyclopropan 0,02 0,05 0,12 -
Propen 0,11 0,21 0,52 0,10
trans-2-Buten - - - +
1-Buten - - - 0,01
1,3-Butadien 0,01 0,03 0,07 0,08
3-Methyl-1-buten - - - +
2-Methyl-2-buten - - - +
1,3-Pentadien - - - 0,13
1-Hexen - - - +
3-Methyl-1-penten 0,01 0,06 0,14 +
3-Methyl-1,3-pentadien - - - 0,01
Octen 0,04 0,23 0,55 0,26
Acetaldehyd 15 3,2 7,8 0,81
Summe 100 100 100 100
+: Massenanteil < 0,01 % -: nicht detektiert

Der geringe Anteil an Methan fihrte zu Problemen bei der Korrelation der Chromato-
gramme der Inertgase und der Kohlenwasserstoffe. Die zunehmende Anzahl anderer Kohlen-
wasserstoffe in Versuch B3 deutet auf eine verstérkte Pyrolyse bel einer Temperatur von
500 °C hin. Erstaunlich ist das plotzliche Auftreten von Ethin, dass durch eine zweifache De-
hydratation von Ethylenglycol entstehen kann. Desweiteren wurde ein Octen gefunden. Die-
ses Octen kann auf die Anwesenheit von Weichmachern, wie Bis(2-ethylhexyl)phthalat, hin-
deuten.
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7.2.4 Organische Gesamtmassenbilanz

In die Gesamtmassenbilanz (Tab. 7-6) flossen ale Produkte ein, die aus der Umsetzung des
Edukts PET stammten. Im Gegensatz zur Pyrolyse wurden im Fall der Hydrolyse durch die
Reaktion des PET mit Wasser stets mehr organische Produkte gefunden, als eingesetzt wur-
den.

Bel Versuch B1 entstanden zusétzlich 646 g Verklebungen im Reaktor. Dabei handelte es
sich um nicht umgesetztes PET, bel dem teilweise noch die Struktur des Granulats zu erken-
nen war. Dieses Materia wurde bel der Aufstellung der Gesamtmassenbilanz nicht bertick-
sichigt.

Es wurden mit Terephthalsaure und Ethylenglycol zwei Hauptprodukte bei der Hydrolyse
von PET erwartet. Wahrend Terephthalsaure in grof3er Menge gefunden wurde, wurde ein
Groliteil des Ethylenglycols zersetzt.

In allen Versuchen bildete die Terephthalsdure das Hauptprodukt mit einem Anteil zwi-
schen 44 % und 51 %. Bezogen auf das eingesetzte PET ergab sich eine Ausbeute zwischen
60 % und 72 % (Abb. 7-4). Die grofte Ausbeute wurde bel einer Temperatur von 450°C
erzielt. Bel 400 °C lag die Ausbeute mit 68 % geringfugig niedriger. Die Oligomere blieben
in ihrem Produktanteil nahezu konstant. Der Anteil der in ihnen gebundenen Terephthal séure,
bezogen auf das PET, nahm jedoch erheblich ab, da sich die Zusammensetzung der Oligo-
mere stark anderte. Bei 400 °C und 450°C konnten jewells 90 % der im PET enthaltenen
Terephthalsdure in Form von Terephthal sdure oder Oligomeren zurtickgewonnen werden. Bei
500 °C sanken jedoch die Ausbeuten stark ab. Die maximale Terephthalsdureausbeute bei
450°C ist auf die verstarkte Hydrolyse von Oligomeren zurtickzufiihren. Die zunehmende
Zersetzung von Terephthal saure setzt erst oberhalb von 450 °C ein.

Be 500 °C nehmen Nebenprodukte, wie Benzoesaure, Acetylbenzoesdure und andere
Benzoesdurederivate auf Grund der strkeren Decarboxylierung der Terephthalsaure stark zu.
Wurden bei 400 °C nur 0,3 % Benzoesaure und nur geringe Mengen anderer fester Neben-
produkte gefunden, stieg der Benzoesaureanteil bei 500 °C um das zehnfache. Der Anteil der
Acetylbenzoesdure stieg sogar um das 36fache.

Das zweite erwartete Hauptprodukt, das Ethylenglycol, wurde nur in geringer Menge ge-
funden. Statt des erwarteten Massenanteils von 27 % an den Produkten, lag der erhaltene An-
teil nur zwischen 1,7 % und 0,6 %. Dafur wurden eine Reihe von Stoffen gefunden, die bei
der Zersetzung von Ethylenglycol entstehen. Gerade die Zunahme der Kohlenoxide von 15 %
auf 21 % zwischen 400 °C und 500 °C korreliert stark mit der Abnahme des Ethylenglycols.
Andere Produkte, wie Acetaldehyd und Ethen, blieben in diesem Temperaturbereich dagegen
nahezu konstant.
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Tab. 7-6: Gesamtmassenbilanz der aus der Hydrolyse des PET entstandenen
Produkte, sowie der Ausbeuten an Terephthalsaure und dem Anteil der in den
Oligomeren gebundenen Terephthalsiur e bezogen auf das eingesetzte PET. Die
Gesamtausbeute bezieht sich auf diein den Produkten enthaltende Terephthalsdure.

Bl B2 B3
Temperatur [°C] 401 451 505
w [%] w [%] w [%]

Feststoffe 75 77 72
Terephthalsdure 47 51 44
Oligomere 23 20 20
Benzoesaure 0,28 1,0 29
Acetylbenzoesdure 0,05 0,12 1,7
songtige 0,03 0,08 0,18
nicht identifiziert 0,17 0,08 0,26
hochsiedender Riickstand 2,7 1,6 16
Organik im Resktorsand 5,2 2,1 1,3
Ole 5,4 6,3 4,2
Ethylenglycol 1,7 0,75 0,62
Acetaldehyd 3,0 51 3,0
songtige 0,63 0,45 0,57
Gase 16 18 21
Ether 0,37 1,0 0,48
Kohlendioxid 11 13 15
Kohlenmonoxid 4,0 35 57
Wasserstoff 0,70 0,18 0,31
sonstige 0,12 0,34 0,29
Summe 100 100 100
Ausbeute Terephthal séure [%0] 68 72 60
Ausbeute Oligomere [%] 22 18 15

Gesamtausbeute [%] 90 90 75
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Abb. 7-4: Ausbeuten fur die Terephthalsure und die Oligomeren zwischen 400°C
und 500 ° C bel der Hydrolyse von PET

7.3 Untersuchungrealer Materialien bel 450°C

Bel der Untersuchung des Temperaturverhaltens der PET-Hydrolyse zeigte sich, dass bei
450 °C die hochste Terephthal sdureausbeute erreicht wurde. Nun sollte an realen Materialien
gezeigt werden, wie sich die Présenz von Verunreinigungen und Fullstoffen auswirkt.

Als Materialien wurden dabei geschredderte gereinigte, sowie geschredderte ungereinigte,
PET-Flaschen verwendet. Das ungereinigte Material enthielt Polyethylen von den Verschlis-
sen und Papier von den Etiketten der Flaschen (Abb. 7-2, s. 0.). Der PET-Gehalt betrug etwa
85 %. Das gereinigte Material kam dagegen dem PET-Gehalt des Granulats sehr nahe.

Als drittes Material wurden japanische Prepaidkarten mit einem PET-Gehalt von 70 %
eingesetzt. Diese Karten enthielten als Flllstoff Eisen, Nickel- und Titanoxide (Abb. 7-1, s.
0.).

7.3.1 Feststofffraktionen

Die Desublimator- und Kuhlerfraktionen der realen Materialen unterschieden sich bereits in
ihrer Farbung von den Produkten des Versuches B2, die bei der gleichen Temperatur gewon-
nen wurden. Bei den Versuchen D1 und J1 wurden graue Produkte erhalten. Bei dem Versuch
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J1 ist diese Farbung durch das vorhandene Eisenoxid zu erklaren. Bei Versuch D2 wurde da-
gegen ein gelbliches Produkt erhalten. Die Gelbfarbung war auf eine mangelnde Temperatur-
konstanz wahrend des V ersuches zurtickzufihren.

Bel diesen Versuchen konnten dieselben Nebenprodukte identifiziert werden, wie in den
Versuchen B1 bis B3 (Tab. 7-7). Jedoch wurden in den Versuchen D1 und J1 wesentlich
mehr unidentifizierte Komponenten gefunden. Der Massenanteil der Nebenprodukte ist hier
generell hoher as in den friheren Versuchen. Auffalend ist der hohe Benzoesiuregehalt in
der Kuhlerfraktion von Versuch J1. Bei diesem Versuch wurde dagegen nur ein geringer An-
teil an Acetylbenzoesédure gefunden. Auch finden sich bei diesen Versuchen relativ hohe An-
teile an Ethylbenzoesaure in der Kihlerfraktion.

Neben den organischen Feststofffraktionen wurden bel den Versuchen D1 und J1 auch Zy-
klonfraktionen erhalten. Bel Versuch D1 wurden im Zyklon Wachse abgeschieden, die durch
die Pyrolyse des im eingesetzten Material enthaltenen Polyethylens entstanden waren. Im
Versuch J1 wurden dagegen die als Fullstoffe eingesetzten Metalloxide im Zyklon abgeschie-
den. Diese Zyklonfraktion besal3 in diesem Fall einen Organikanteil von 35 %.

7.3.2 Wasserphase

Die in den Versuchen D1, D2 und J1 erhaltenen wassrigen Phasen (Tab. 7-8) unterschieden
sich kaum von denen der Temperaturreihe B1 bis B3. Nur die Wasserphase des Versuches J1
wies eine intensivere gelbbraunliche Farbung durch geloste Eisensalze auf. Der pH-Wert
bewegt sich im gleichen Bereich, wie in den ersten drei Versuchen.

Bel der gaschromatographischen Untersuchung wurden die selben Stoffe gefunden, wie bei
den fruheren Experimenten. Allerdings zeigte sich bei der Verwendung verunreinigter oder
geflllter PET-Fraktionen ein deutlich erhdhter Organikanteil im Wasser im Vergleich zum
reinen PET aus Versuch B2. Diese Erhthung des Organikanteils ist vor allem auf das Anstei-
gen des Acetaldehyd- und des Benzoesdureanteils zurtickzufiihren. Der grofdere Acetalde-
hydanteil in Versuch D1 ist auf die Pyrolyse von Papier zurtickzufiihren. In Versuch J1 dage-
gen kann ein katalytischer Effekt der Eisent, Nickel- und Titanoxide nicht ausgeschlossen
werden, die zu einer stérkeren Dehydratation des Ethylenglycols fuhrte. Dementsprechend
nahm der Ethylenglycolanteil im Wasser stark ab.
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Tab. 7-8: Zusammensetzung der wassrigen Phase nach der Hydrolyse realer
PET-reicher Materialien bel 450 °C.

D1 D2 J1
PET-Anteil [%] 85 100 70
pH 2,62 2,80 2,22
w [%] w [%] w [%]
Acetaldehyd 1,0 0,46 1,0
(E)-2-Butenal 0,01 + 0,01
Essigsaure 0,01 0,01 0,05
Ethylenglycol 0,31 0,22 0,09
Benzoesaure 0,40 0,24 0,31
Ethylbenzoat 0,04 0,02 0,03
hochsiedender Rickstand 0,36 0,29 0,25
nicht identifiziert 0,11 0,05 0,18
Kohlendioxid 0,16 0,13 0,17
Wasser 97,6 98,6 97,9
Summe 100 100 100

+: Massenanteil < 0,01 %

7.3.3 Gasphase

Beim Versuch D1 traten deutlich mehr gasformige Komponenten auf, als bel alen anderen
Versuchen (Tab. 7-9). Vor alem durch die Pyrolyse des Polyethylens bildeten sich zahlreiche
Kohlenwasserstoffe. Aufféllig ist auch der im Vergleich zum Versuch D2 erhéhte Acetalde-
hydanteil. Da es sich bel dem Material aus Versuch D2 um lediglich gereinigtes D1-Material
handelt, kann angenommen werden, dass das zusétzlich entstandene Acetaldehyd aus der Py-
rolyse oder Hydrolyse des Papiers stammte. Jedoch lief3 sich eine Verbindung im Versuch D1
nicht zuordnen. Da diese Verbindung nur in einem Versuch detektiert wurde, ist zu vermuten,
dass es sich dabei ebenfalls um ein Abbauprodukt des Papiers handelte. Es wurde aul3erdem
Benzol im Gas nachgewiesen.

Die Gasfraktion des Versuches J1 zeigte ebenfalls einige Besonderheiten. Der Antell an
Kohlendioxid war in diesem Versuch besonders hoch. Dagegen war der Anteil an Kohlen-
monoxid deutlich geringer als in alen anderen Versuchen. Dieser Effekt ist in der Technik as
Konvertierung bekannt [Holleman]. Er wird durch Metalloxid katalysiert:

MeO

X
HO + CO O, + H, Formel 7-4
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Tab. 7-9: Massenanteile w der Gase bei der Hydrolyse von realen PET-haltigen
Materialien. Zuséatzlich wurden fur Versuch B1 die Volumenanteile x angegeben.

D1 D2 J1 J1

PET-Anteil [%0] 85 100 70 70
w [%] w [%] w [%] X [%]

Wasserstoff 14 1,0 3,8 46
K ohlenmonoxid 14 26 7,6 4.8
Kohlendioxid 68 67 82 46
Methan 0,50 0,51 0,28 0,41
Ethan 0,54 0,05 0,06 0,04
Ethen 6,6 3,8 35 2,8
Ethin 0,44 0,31 0,14 0,11
Propan 0,28 0,01 0,02 0,01
Propen 1,3 0,10 0,09 0,05
Butane 0,15 - 0,01 +
Butene 0,54 - 0,20 0,10
1,3-Butadien 0,15 0,07 0,04 0,02
2-Butin 0,01 - - -
Pentane 0,68 - - -
Pentene 0,38 - 0,06 0,02
Pentadiene 0,22 0,18 0,05 0,02
songtige Cs-Komponenten 0,06 - 0,01 +
Ces-Komponenten 0,84 - 0,02 0,01
C7-Komponenten 0,08 - - -
Octen 0,11 0,86 - -
Benzol 0,37 - 1,6 0,48
Acetaldehyd 2,1 0,33 0,20 0,10
unbekannte Verbindung 0,74 - - -
Summe 100 100 100 100

-1 nicht detektiert

Auch wurde ein hoher Benzolanteil gefunden. Dieser korreliert mit dem hohen Benzoesau-
reanteil, der in den festen Produkten gefunden wurde. Durch eine weitere Decarboxylierung
der Benzoesdure war ein grof3erer Anteil an Benzol zu erwarten.
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7.3.4 Verbleib der Metalloxidein Versuch J1

Dasin Versuch J1 eingesetzte Materia enthielt 7 % Eisen, 7 % Nickel- und 13 % Titanoxide
(Abb. 7-1, s. 0.). Der grofdte Teil dieser Oxide verblieb im Reaktor. Ein kleinerer Teil wurde
im Zyklon abgeschieden. Geringe Mengen an Eisen und Nickel wurden in den verschiedenen
Produktfraktionen durch AAS nachgewiesen. Eine Untersuchung auf Titan war nicht moglich.

In der Desublimatorfraktion konnten 2800 ppm Eisen und 550 ppm Nickel nachgewiesen
werden (Tab. 7-10). In der Kuhlerfraktion war der Metallgehalt deutlich geringer. Die Me-
talloxide wurden nur zu einem geringen Teil vom Wasser aufgeschlossen, so dass in der Was-
serphase nur 3 ppm Eisen und 1 ppm Nickel nachweisbar waren. Der weitaus grofdte Teil der
Oxide, die den Reaktor verlief3en, lagen als Flugstaub vor und wurden, wenn sie den Zyklon
verliefen, im Desublimator abgeschieden. Gelangten sie in die Kihler, fanden sie sich im
Kuhlerfeststoff wieder.

Tab. 7-10: Eisen- und Nickelgehaltein den ver schiedenen Produktfraktionen des
VersuchesJ1

Fe[ppm] Fe[d] Ni [ppm] Ni [g]
Desublimator 2800 1,4 550 0,27
K il erfeststoff 46 0,024 14 0,007
Wasser 3 0,028 1 0,009
Summe 15 0,30

7.3.5 Organische Gesamtmassenbilanz

Bel der Verwendung realer PET-haltiger Materialien als Einsatzgut zeigte sich in allen Versu-
chen ein geringerer Antell der Feststofffraktionen an der Gesamtmasse der Produkte
(Tab. 7-11). Daraus resultierte auch eine geringere Ausbeute an Terephthalsdure. In Versuch
B2 wurde eine Terephthalsdureausbeute von 72 % erzielt. In den Versuchen D1, D2 und J1
dagegen betrug die Terephthal sdureausbeute nur 60 % bis 69 %. Auch der Anteil der Oligo-
mere war in den hier besprochenen drei Versuchen deutlich geringer. Daflr zeigte sich ein
Anstieg der Benzoesdure und Benzoesdurederivate. Auch die Zusammensetzungen der ande-
ren Produktfraktionen zeigten groRere Ahnlichkeiten zu Versuch B3 as zu Versuch B2.

Die grof3en Unterschiede zwischen den Versuchen B2 und D2 sind mdglicherweise auf die
Schwierigkeiten bei der Temperaturkontrolle bei Versuch D2 zuriickzufiihren. Da zeitweise
eine Temperatur von mehr als 470 °C erreicht wurde, kann dadurch die groRere Ahnlichkeit
der Ergebnisse zu Versuch B3 erklart werden. AulRerdem war zu beobachten, dass sich die
Farbe des Produktes bel einer Temperatur von 470 °C schlagartig anderte. Die Farbe des Fest-
stoffes &nderte sich deutlich sichtbar von Weil3 zu Gelb.
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Tab. 7-11: Gesamtmassenbilanz der Pyrolyserealer PET-haltiger Materialien bel
450°C, sowie der Ausbeuten an Terephthalsaure und dem Anteil der in den
Oligomeren gebundenen Terephthalsiur e bezogen auf das eingesetzte PET. Die
Gesamtausbeute bezieht sich auf diein den Produkten enthaltende Terephthalsaure.

D1 D2 J1
PET-Anteil [%] 85 100 70
w [%] w [%] w [%]

Feststoffe 68 72 70
Terephthalsdure 37 46 46
Oligomere 16 15 6,2
Benzoesaure 34 2,2 11
Acetylbenzoesdure 0,66 0,96 0,03
sonstige 0,28 0,18 0,23
nicht identifiziert 0,50 0,24 0,30
hochsiedender Riickstand 1,04 15 1,2
Organik im Resktorsand 8,5 59 5,6
Wachse aus Zyklor 0,77 - -
nicht detektiert 6,4 -4,5 2,5
Ole 6,2 57 6,7
Glycol 11 1,1 0,46
Acetaldehyd 3,5 2,5 4,9
sonstige 0,50 2,0 1,3
Gase 27 22 23
Ether 1,8 0,81 0,76
Kohlendioxid 18 15 18
Kohlenmonoxid 3,8 55 1,6
Wasserstoff 0,38 0,21 0,84
songtige 1,7 0,44 0,56
Summe 100 100 100
Ausbeute Terephthal sdure [%0] 62 60 69
Ausbeute Oligomere [%] 17 11 5
Gesamtausbeute [%)] 79 71 74

-: nicht gefunden

Versuch D1 unterschied sich von Versuch D2 lediglich dadurch, dass in Versuch D1 nicht
gereinigte PET-Flaschen eingesetzt wurden, wahrend das Materia in Versuch D2 von Poly-
ethylen, Papier und Verunreinigungen gereinigt worden war. Das eingesetzte Materia hatte
dabei jedoch nur einen geringen Einfluss auf die Terephthalsdureausbeute. Diese war mit
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62 % bel Versuch D1 und 60 % bei Versuch D2 sehr dhnlich. Jedoch nahm die Ausbeute der
in den Oligomeren gebundenen Terephthalsdure bel Versuch D2 stark ab. Diese negative
Entwickung ist vermutlich auch auf die schlechtere Temperaturkontrolle zuriickzufihren. Die
Anteile der anderen Produkte bewegten sich dagegen in sehr @nlichen Bereichen. Durch die
Verkokung des Papiers in Versuch D1 war der Ruf3gehalt des Reaktorsandes erhtht. Das Po-
lyethylen machte sich durch die Bildung von Wachsen und gasformiger Kohlenwasserstoffe
bemerkbar.

Das Materia des Versuches J1 zeichnete sich dagegen durch Metalloxide aus, die a's Fill-
stoffe dienten. Diese Metalloxide zeigten einen deutlichen katalytischen Einflufd auf die ent-
stehenden Produkte. So fuhrte ihre Anwesenheit zur vermehrten Bildung von Benzoesdure
durch Decarboxylierung von Terephthalsdure, sowie zur Bildung von Benzol durch Decar-
boxylierung von Benzoesaure. Diese Verluste schlugen sich jedoch kaum auf die Ausbeute an
Terephthalsdure nieder, da gleichzeitig der Anteil der Oligomere in diesem Versuch deutlich
zurtickging. Auch der Acetylbenzoesdureanteil ging stark zuriick. Die Anwesenheit der Oxide
fuhrte auch zu einer starken Reduktion des Kohlenmonoxids zu Gunsten des Kohlendioxids
und eine Erhéhung des Wasserstoffanteils.

7.4 Ergebnisseder Wirbelschichthydrolyse von PET

Die Versuche konnten zeigen, dass die Hydrolyse von PET in der Wirbelschicht mdglich ist.
Dabei kann in einem Temperaturbereich zwischen 400 °C und 500 °C eine Terephthal su-
reausbeute zwischen 60 % und 72 % erzielt werden. Aul3erdem blieben bis zu 22 % der
Terephthalsdure in den Oligomeren Monoterephthal sdureglycolester und Diterephthal sdu-
reglycolester gebunden. Die ermittelte optimale Temperatur lag bel 450 °C. Bei dieser Tem-
peratur wurden 72 % der Terephthalsdure zurtickerhalten. 18 % der Terephthalsdure verblieb
in den Oligomeren. Der Anteil der Oligomere kann aber méglicherweise durch die Verlange-
rung der Verweilzeit des Gases im Reaktor gesenkt werden. Bel der Verwendung realer
PET-Materialien wurde erwartungsgemald eine geringere Ausbeute erzielt. Hier lag bei der
Verwendung von PET-Flaschen die Terephthal saureausbeute zwischen 60 % und 62 %. Bei
der Verwendung von japanischen Prepaidkarten, die als Fullstoffe Eisen, Nickel-, und Ti-
tanoxide enthielten, wurde mit 69 % eine Ausbeute erhalten, die nahe an die Ausbeuten bel
fabrikneuem Material heranreichte. Durch katalytische Effekte der Oxide fiel der Antell der
Oligomere besonders niedrig aus. Daher ist in diesem Fall durch die Erhdhung der Gasver-
weilzeit im Reaktor keine Erhéhung der Terephthal sdureausbeute zu erwarten.

Neben der Terephthalséure und den Oligomeren wurden vor allem Benzoesaure und Ben-
zoesdurederivate gebildet. Die Benzoesdure entstand durch die Decarboxylierung der
Terephthalsdure und nahm mit steigender Temperatur zu. Ein besonders hoher Benzoeséure-
anteil entstand bei der Anwesenheit der Metalloxide bel den japanischen Prepaidkarten. Das
wichtigste gefundene Benzoesiurederivat war die Acetylbenzoesaure.
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Im Gegensatz zur Terephthalsdure konnte kaum Ethylenglycol zurtickgewonnen werden.
Das Ethylenglycol wurde nahezu vollstdndig durch die Oxidation mit Wasser und anderer
Zersetzungsreaktionen zerstort. Als Hauptprodukte entstanden Kohlendioxid und Kohlen-
monoxid. Weitere Produkte, die auf das Ethylenglycol zuriickgingen, waren Acetaldehyd,
Ethen und Essigsaure.

Gegenliber anderen vergleichbaren Verfahren zum chemischen Recycling von PET besitzt
dieses den Vorteil, dass es kontinuierlich und unter Normaldruck arbeitet. Durch eine Gas-
verweilzeit im Reaktor von wenigen Sekunden werden die entstandenen gasformigen Pro-
dukte sofort abtransportiert und so dem Gleichgewicht und moglichen Nebenreaktionen ent-
zogen. Allerdings ist aufgrund der Sublimationstemperatur der Terephthal sdure von 400°C
eine relativ hohe Temperatur notwendig, bel der eine tellweise Zerstérung der Hauptprodukte
in Kauf genommen werden muss. Die Terephthalsdure muss danach durch geeignete Verfah-
ren abgeschieden werden, die eine Verstopfung von Anlagenteilen verhindern. Ebenfals
nachteilig kann sich der Energiebedarf des Verfahrens auswirken, da ein grof3er Bedarf an
Wasserdampf besteht.
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8 Riuckgewinnung von Terephthalsaure nach dem UnPET-
Prozess

Die US-Firma United Resource Recovery Corporation entwickelte ein Verfahren zum chemi-
schen Recycling von Polyestern [US 5,580,905], der als UnPET-Prozess bezeichnet wird. Im
UnPET-Prozess wird der Polyester durch Verseifung mit einem Alkalihydroxid in seine ur-
sprunglichen Monomere, das Polyol und die Polycarbonsdure gespalten. Dieses Verfahren
basiert auf dem URRC-Prozess [Be], bei dem jedoch nur die Oberfléache des Polyesters abge-
baut wird.

Im UnPET-Prozess (Abb. 8-1) wird der verunreinigte fein gemahlene Polyester in einer
konzentrierten Alkalihydroxid-L6sung im stéchimetrischen Verhdltnis aufgeschiammt. Dabel
kann auch ein Benetzungsmittel zugegeben werden. In einem Drehrohrofen wird die Mi-
schung auf eine Temperatur zwischen 230 °C und 290 °C erhitzt. Dabei verdampft zuerst das
Wasser der basischen Losung, dann das wahrend der Reaktion freiwerdende Ethylenglycol,
dass als Produkt gewonnen wird. Da der Prozess nicht in einer inerten Atmosphére stattfindet,

PET + Verunreingungen

NaOH,
“ Ethylenglycol + CO, + H,O

CaCo, Nebenprodukte Na,Ta, + Nebenprodukte H,0

A //ﬁ/
Cao
CO, Na,Ta,; NayTagg
H,Ta
H,O
A A
NaHCO3(aq)
NaHTa

ADbb. 8-1: Reaktionsschema des UnPET-Prozesses. In dem Prozess fallen nur die Pro-
dukte Terephthalsdure (H,Ta), Ethylenglycol und durch Oxidation von Verunreini-
gungen CO, und Wasser an. Als Zwischenprodukte treten Dinatriumter ephthalat
(NaxTa) und Mononatriumter ephthalat (NaHTa) auf. Der Prozess kann auch mit an-

deren Hydroxiden, wie Kaliumhydroxid durchgefihrt werden.
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sondern in einer sauerstoffreduzierten, werden Verunreinigungen, wie Papier und andere
Holzprodukte, Baumwolle, Fette und Fettsduren, sowie Kunststoffe, wie Polystyrol, PVC und
Celluloseacetat, zum CO, abgebaut. Das dabei entstehende Primérprodukt aus Alkali-
terephthalat und Verunreinigungen wird danach in Wasser gel6st und unlésliche Bestandteile
abgetrennt. Die Terephthalsaure wird durch Neutralisation mit einer geeigneten Saure aus der
stark basischen Losung geféllt.

Bel der Verwendung starker Sduren, wie Salzsdure oder Schwefelsaure, kann die
Terephthal sdure quantitativ zurtickgewonnen werden. Es fallen allerdings grofie Mengen an-
organischer Salze an, die in der Regel entsorgt werden muissen. Eine Alternative dazu stellt
die Verwendung von Kohlendioxid dar. Dabei wird in einem ersten Schritt das in Wasser
schwerldsliche Monoalkaliterephthalat gefdlt und abgetrennt. In einem zweiten Schritt wird
das Monoalkaliterephthalat in Wasser suspendiert. Bei Siedetemperatur |6st sich dabei Dial-
kaliterephthalat im Wasser und kann in den Prozess zuriickgefuhrt werden. Als schwerl6dli-
ches Produkt bleibt Terephthal sdure zurtick.

Die Losung aus dem ersten Schritt enthélt jetzt Alkalihydrogencarbonat. Durch Erhitzen
wird das Wasser verdampft und Alkalicarbonat erzeugt. Das Alkalicarbonat wird in wassriger
Ldsung mit Calciumoxid umgesetzt. Als Ergebnis erhdlt man die Alkalihydroxidlésung, die
zur Versaifung des PET bendtigt wird und schwerldsliches Calciumcarbonat. Das Calcium-
carbonat wird zum Oxid gegliht. Das freiwerdende Kohlendioxid dient zur Neutralisation der
terephthalathaltigen Lauge.

Als Produkte fallen bel diesem Prozess nur Terephthalsdure, Ethylenglycol und Nebenpro-
dukte aus Verunreinigungen an. Anorganische Salze werden nicht erzeugt. Dafur nimmt man
eine ganze Reihe zusétzlicher Reaktionsschritte und einen hohen Energiebedarf in Kauf.

8.1 Gewinnung von Terephthalsaure aus Ter ephthalatlésungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei der fir den UnPET-Prozess erforderlichen Schritte
untersucht. Im ersten Schritt wurden basische TerephthalatlGsungen mit Kohlendioxid neutra-
lisiert. Im zweiten Schritt wurde das im ersten Schritt erhaltene Monoakaliterephthalat zu
Terephthalsure und Dialkaliterephthalat umgesetzt.

Fur den ersten Schritt wurden zwei verschiedene Materialien verwendet. Die ersten Versu-
che fanden mit einer reinen Natriumterephtalatldsung mit einer Konzentration von 130 g/I
statt. Als zweites wurde Kaliumterephthalat aus dem UnPET-Prozess verwendet. In den Ver-
suchen wurde der pH-Wert mit einer Einstabmesskette gemessen und mit einem Schreiber
aufgezeichnet. Bei den Versuchen mit dem Kaliumterephthalat konnte zusétzlich der Kohlen-

dioxidgehalt bestimmt werden. Die Versuche wurden bei einer Reaktortemperatur von 0°C
durchgefhrt.
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Abb. 8-2: Apparatur zur Neutralisation von Terephthalatlésungen durch
Kohlendioxid. Der obere Tell ist der Reaktor, der untere Teil der Druckfilter.
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Da es sich bel der Neutralisation mit Kohlendioxid um eine Gleichgewichtsreaktion han-
delt, musste die Filtration des Monoal kaliterephthalats ebenfalls unter Druck erfolgen, um die
Rickreaktion zu unterdriicken. Das Produkt wurde unter Vakuum bel Raumtemperatur ge-
trocknet, da bel hoherer Temperatur eine vorzeitige Umsetzung zu Terephthalsaure und Na-
triumterephthalat nicht ausgeschlossen werden konnte.

Das so erhatene Monoakaliterephthalat wurde dann in einem zweiten Schritt zu
Terephthalsdure und Diakaliterephthalat umgesetzt. Diese Versuche wurden in einem 250 ml
Rundkolben durchgefiihrt. Die Reaktion wurde mit Hilfe einer Leitféhigkeitselektrode ver-
folgt. Dabel wurde das Hydrogencarbonat in siedendes Wasser gegeben. Das Ganze wurde
dann bis zu einer konstanten Leitfahigkeit unter Riickfluss gekocht.

8.2 Ruckgewinnung von Terephthalsdure auseiner Dinatriumterephtha-
latlésung

8.2.1 Neutralisation mit Kohlendioxid

Die Neutralisationsversuche wurden mit einer konzentrierten Dinatriumterephthalatldsung

(Crgyra = 130%) durchgefihrt. Das entspricht einer nahezu gesitigten Losung
(Crayra = 140%) [Merck 2001]. Der pH-Wert der eingesetzten Losung betrug 6,7. Das ent-

sprach nicht den Erwartungen an das Salz einer schwachen Saure.

Tab. 8-1: Ergebnisse der Neutralisation der Dinatriumter ephthalatlésungen mit K oh-
lendioxid.

V Peo, Choa  MNaHTa U t

[m] [kPa] [g/] [a] [%0] [h]
550 100 127 14,66 24 15
500 200 139 25,28 41 3,2
500 300 139 29,75 48 3,0
600 400 130 39,66 57 200
600 600 130 46,72 67 275
598 1000 130 55,40 71 43

V. Volumen der Lésung

Pco,:  Kohlendioxid-Druck

Crera . KONZentration der Natriumterephthalatl dsung

M\aHTa Ausbeute an Mononatriumterephthal at

U: Umsatz bezogen auf Natriumterephthal at

t: Reaktionszeit bis zur Einstellung eines konstanten pH-Wertes
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Abb. 8-3: Darstellung des Umsatzes und der Zeit Gber dem CO»-Druck bei der
Neutralisation einer Natriumter ephthalatlésung zur Gewinnung von
Mononatriumter ephthalat.

Der CO,-Druck bewegte sich zwischen 100 kPa und 1000 kPa. Wéhrend der Neutralisation
stieg der pH-Wert bei den Versuchen anfanglich auf 7,4, danach fiel er langsam auf einen
pH-Wert zwischen 6,5 und 6,8. Dieses ungewdhnliche Verhalten war bei den Versuchen mit
Kaliumterephthalat noch ausgeprégter und wird dort weiter behandelt.

Die Versuche zeigten das erwartete Ergebnis (Tab. 8-1). Die Ausbeute an Mononatrium-
terephthalat stieg mit wachsendem CO»-Druck an. Gleichzeitig stieg jedoch auch die Zeit bis
zur Einstellung des Gleichgewichts betrachtlich. Konnte bei einem CO,-Druck von 100 kPa
nur ein Umsatz von 24 % in anderthalb Stunden erzielt werden, so wurde bei 1000 kPa zwar
ein Umsatz von 71 % erreicht, jedoch wurden dafir 43 Stunden bendtigt. Der Umsatz wurde
dabei auf das eingesetzte Dinatriumterephthalat bezogen. Die Elementaranalysen entsprachen
mit einem Kohlenstoffantell zwischen 50,6 % und 51,0 % (Theorie: 51,1 %) und einem Was-
serstoffanteil von zwischen 2,55 % und 2,63 % (Theorie: 2,65 %) der Theorie. Der Anteil des
Natriums lag zwischen 12,1 % und 13,4 % (Theorie 12,2 %). Allerdings sind die Werte fir
Kohlenstoff und Wasserstoff leicht erniedrigt, wahrend die des Natriums etwas zu hoch sind.
Das kann auf Verunreinigungen, wie Natriumhydrogencarbont, hindeuten. Diese Verunreini-
gung lies sich leider, wegen des hohen Wassergehalts des Filterkuchens, nicht vermeiden. Ein
IR-Spektrum des Mononatriumterephthal ats befindet sich im Anhang.
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8.2.2 Gewinnung der Terephthalsaure aus dem Mononatriumter ephthalat

Bel diesem Verfahrensschritt wurden zwei Wasser-Mononatriumterephthal at-V erhal tnisse
gewdhit. Dabei zeigte sich, dass bei einer 19,4 %igen Mononatriumterephthalatlésung die
Umsetzung nicht vollsténdig war. Dieser Massenanteil hétte bel vollsténdiger Umsetzung zu
einer geséttigten Natriumterephthalatlésung gefuhrt. Allerdings wurden in diesem Versuch
51 % der eingesetzten Masse al's terephthal sdurereicher Niederschlag (Theorie: 44 %) zurlck-
erhalten. Dieser Niederschlag enthielt noch einen Natriumanteil von 31 %. Ein besseres Er-
gebnis wurde bei einer 10,7 %igen Mononatriumterephthalatlésung erzielt. Dabei wurden
42 % terephthal surehaltigen Niederschlags erhalten. In diesem Fall enthielt der Niederschlag
nur noch Spuren von Natrium. AulRerdem wurden 56 % Natriumterephthalat erhalten. Der
Massenverlust von 2 % lat sich durch Natriumhydrogencarbonat erkléren, dass in dem en-
gesetzten Material enthalten war und wahrend des Versuchs Kohlendioxid freigesetzte.

8.3 Rickgewinnung von Terephthalsaure aus einer Kaliumter ephthalatl6-
sung

8.3.1 Neutralisation mit Kohlendioxid

Bel dem in dieser Versuchsreihe verwendeten Dikaliumterephthalat handelte es sich um ein
Produkt aus dem UnPET-Prozess. Dabei wurden zwei Losungen fur die Neutralisation ange-
setzt. Eine geséttigte Dikaliumterephthal at-L 6sung besitzt einen Massenanteil von 21 % [US
2,697,723]. Dementsprechend wurde eine Menge des UnPET-Materials gewdhlt, die eine
Feststoffkonzentration von etwa 200 g/l zur Folge hatte. Der Antell der nichtloslichen Be-
standteile betrug 25 %. Diese bestanden zum einen aus nicht vollstandig abgebautem PET und

Tab. 8-2: Zusammensetzung der zur Neutralisation verwendeten L dsungen. Nach
dem L 6sen des UnPET-Materials blieben 25 % unlddsliche Bestandteile zur tick.

Losungl Losung 2

clol] cly]
Gesamtfeststoff 191,1 240,4
Kalium 91,3 92,7
fallbare Saure (Terephthalat) 76,9 83,9
Hydroxid 57 57
Carbonat 6,6 7,6

nicht identifiziert 10,6 50,5
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Tab. 8-3: Versuchsbedingungen fir die Neutralisation des Dikaliumter ephthalats aus
dem UnPET-Prozess.

Losung  V [ml] p[kPal co, [0 mIq pH t[h]
1 608 100 - 47,02 7,48 50
1 600 200 - 52,64 6,92 2,5
1 594 200 33 52,22 7,07 2,5
1 610 400 43 60,47 6,88 2,5
1 598 700 - 54,31 6,60 -
2 596 100 28 49,13 8,84 35
2 600 200 40 61,97 7,11 2,5
2 602 400 46 64,74 6,67 2,0
2 600 700 56 62,43 6,50 15

: VVolumen der Dikaliumterephthal atl 6sung
p: CO,-Druck
Ceo,: CO2-Konzentration der neutralisierten Ldsung

m: Masse des getrockneten Monokaliumterephthal ats
pH: pH-Wert am Versuchsende
t: Reaktionszeit bis zur Einstellung elnes konstanten pH-Werts.

Polyolefinen, sowie aus faserartigem Material, das vermutlich aus Papierriicksténden
stammte. Die Kunststoffriickstdnde konnte durch Pyrolysegaschromatographie mit Massen-
spektroskopiekopplung (Pyro-GC-MYS) identifiziert werden. Die Lésung besal3 eine tiefrote
Farbung. Die Unterschiede in den Zusammensetzungen der Losungen beruhten auf der Inho-
mogenitét des Materials. Die Zusammensetzungen der Losungen sind in Tab. 8-2 wiederge-
geben.

Der Verlauf der Neutralisation zeigte einen charakteristischen Verlauf. Die hier verwen-
deten Losungen besallen einen pHWert von Uber 14. Nach Beginn der Neutralisation sank
der pH-Wert innerhalb einer halben Stunde auf ein Minimum ab, stieg wieder an, um danach
auf den Gleichgewichts-pH-Wert zu sinken. Dieses Verhalten kann wie folgt erklért werden:

Zu Beginn der Neutralisation lagen in der Lésung vor allem Kalium-, Terephthalat- (Ta)
und Hydroxidionen vor. Durch die Neutralisation mit CO, sank der pH-Wert. Daraus folgte
die Bildung von Hydrogenterephthalationen (HTa):

HO + Te* HTa + OH

Forme 8-1
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Tab. 8-4: Zusammensetzung des aus der Neutralisation der L ésung 2 gewonnenen
Monokaliumter ephthalats.

p [kPa] Lésung m(KHTa) [g] w(Ta”)[%] wWo(K")[%] U [%]

Theorie 80,4 19,6 -
100 2 49,13 58,7 25,6 58
200 2 61,97 59,0 25,3 73
400 2 64,74 57,3 27,5 73
700 2 62,43 55,9 31,0 69

p: CO,-Druck wahrend der Neutralisation

M(KHTa): Masse des erhaltenen Monokaliumterephthal ats

w(Ta®): Massenanteil des Terephthalats

w(K™): Massenanteil des Kaliums

U: Ausbeute an Monokaliumterephthal at bezogen auf
Kaliumterephthal at.

War das L6dlichkeitsprodukt des Monokaliumterephthalats erreicht, so erfolgte die Fallung:
K* + HTa

KHTay Formel 8-2
Dadurch wurden der flussigen Phase Hydrogenterephthalationen entzogen. Das System rea-
giert nach Formel 8-1 mit der Produktion zusdtzlicher Hydrogenterephthalationen, wobel
gleichzeitig Hydroxidionen gebildet werden. Moglicherweise spielen auch Effekte der Uber-
séttigung eine Rolle.

Die Ausbeute an Monokaliumterephthalat nahm mit steigendem CO,-Druck zu, um bel
400 kPa mit 73 % ein Maximum zu durchlaufen (Abb. 8-4). Die Neutralisationszeit nahm
dabel ab (Tab. 8-3). Die Ergebnisse der Filtrationen waren recht unterschiedlich. In der Regel
konnte der Niederschlag mit einem Filter 595 (Schleicher & Schuell) nicht vollstandig von
der Flissigkeit getrennt werden. Ein Blaubandfilter derselben Firma fihrte zu keiner Verbes-
serung des Ergebnisses. In einigen Fallen war der Niederschlag jedoch gut filtrierbar. Die ein-
deutig schlechteste Filtrierbarkeit zeigte sich bel 7 bar CO,-Druck. Die Filterkuchen besal3en
ein Volumen zwischen 150 ml und 200 ml bei einem Feststoffmenge von 50 g bis 60 g. Der
Niederschlag wirkte wenig kristallin, sondern eher schlammartig. Der hohe Fliissigkeitsantell
fUhrte zu langen Trockenzeiten zwischen drel und vier Wochen im Vakuum bel Raumtempe-
ratur.

Der Anteil des Terephthalats am erhaltenen Produkt betrug zwischen 55 % und 60 %
(Tab. 8-4). Damit lag er deutlich niedriger as der theoretische Wert des reinen Monokalium-
terephthalats von 80,4 %. Daraus ergab sich eine Reinheit von 69 % bis 75 % fir das erhal-
tene Produkt. Der Kaliumanteil lag mit 25% bis 31 % deutlich héher als die Theorie
(19,6 %). Da auch der Kohlenstoffanteil mit 40 % bis 42 % deutlich geringer war as von der
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Abb. 8-4: Umsatz des Kaliumter ephthalats in Abhangigkeit des CO»-Drucksbei der
Neutralisation mit Kohlendioxid

Umsatz [%]

Theorie (47 %) verlangt, kann davon ausgegangen werden, dass ein Teil der Verunreinigun-
gen auf Kaliumsalze, wie Kaliumhydrogencarbonat, zuriickging.

Ein Versuch mit 148 g reinem Dikaliumterephthalat in 600 ml Wasser fihrte bei 100 kPa
zwar zu einer Ausbeute von 88 % Monokaliumterephthalat. Die Reaktionszeit betrug jedoch
20 Stunden.

8.3.2 Terephthalsduregewinnung aus M onokaliumter ephthalat

Um besser reproduzierbare Ergebnisse zu erhaten und den Einflul® von Verunreinigungen zu
reduzieren, wurden die ersten Versuche mit reinem Monokaliumterephthalat durchgefuhrt.
Das eingesetzte Material hatte einen Terephthalatgehalt von 76,1 % und einen Kaliumgehalt
von 19,4 % (Tab. 8-5).

Fir die Durchfiihrung wurde die Suspension in einem 500 ml Kolben in einem Olbad er-
hitzt. Wahrend des Versuchs wurden Temperatur und Leitfahigkeit gemessen.

300 ml Wasser wurden in dem Kolben zum Sieden erhitzt. Dazu wurde das Monokalium-
terephthalat gegeben und drel Stunden unter Riickfluss gekocht. Die danach entstandene Sus-
penson wurde in zwel Versuchsreithen bel zwel verschiedenen Temperaturen (40 °C und
95 °C) filtriert und mit wenig Wasser gewaschen. Der Niederschlag und das Filtrat wurden
bei 110 °C im Trockenschrank getrocknet.

Die Versuche zeigten, dass nach dem Filtrieren der heif3en Suspension generell mehr Di-
kaliumterephthalat in der Lésung gefunden wurde, als nach dem Filtrieren der abgekihlten
Suspension. So konnte bel der heif3en Filtration noch zwischen 10 g und 20 g Monokalium-
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Tab. 8-5: Charakterisierung des eingesetzten Monokaliumterephthalats. Das ver -
wendete M onokaliumter ephthalat wurde aus einer L 6ésung von 68,0 g Terephthal-
sdurein 600 ml KOH-L dsung mit einem KOH-Gehalt von 55,0 g bei 1 bar
CO,-Druck gefallt. Das Produkt wurdeim Trockenschrank bei 110 °C getrocknet.
AulBerdem enthielt der Nieder schlag Reste von Kaliumhydrogencar bonat.

w [%] gefunden  Theorie
Terephthalat (Ta“) 76,2 80,4
Kalium (K™) 19,5 19,2

terephthalat auf 300 ml Wasser eingesetzt werden, um das Kalium quantitativ aus dem Nie-
derschlag zu entfernen, wahrend bei der Filtration der abgekihlten Suspension nur zwischen 5
und 10 g eingesetzt werden konnten (Tab. 8-6).

Dieses Verhalten kann durch ein System von Gleichgewichtsreaktionen erklart werden.
Der erste Schritt in diesem System ist das L6slichkeitsprodukt des Monokaliumterephthal ats
KHTa

KHTa ¥ K*¥ + HTa Forme 83

Aufgrund des Sadure-Base-Gleichgewichts zwischen Hydrogenterephthalat HTa  und
Terephthalsaure HyTa und deren geringen Lodlichkeit fallt diese schliefdlich aus:

HTa + H0 H,Ta¥ + OH

Formel 8-4

Die Produktion der Hydroxidionen fuhrt dagegen, der zweiten Protolysestufe entsprechend,
Zu einem entsprechenden Anteil an Terephthal ationen in der Lésung:

HTa + OH-

Te# + H,0 Forme 85

Der pH-Wert in der LOsung steigt solange an, bis der Gleichgewichtszustand in Formel 8-4
erreicht ist. Es kann sich entsprechend der ausfallenden Terephthalsdure neues Hydrogen-
terephthalat 16sen. Dadurch reichern sich ebenfalls Kaliumionen in der Losung an. Wird der
Monokaliumterephthalatanteil im System Uber diesen Gleichgewichtszustand erhéht, erhalt
man im Niederschlag ein Gemisch aus Terephthalsdure und Monokaliumterephthalat. Die
Verhédtnisse in der Losung bleiben davon unbeeinflufzt.

Durch die bessere Lodichkeit des Monokaliumterephthalats in heil3em Wasser fuhrt die
Erhéhung der Temperatur zu einer Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung Terephthal -
saure und Terephthalat, wahrend die Abkthlung der Losung das Gleichgewicht wieder in
Richtung Monokaliumterephthalat verschiebt.



101

8 — Terephthal sdure aus dem UnPET-Prozess

1% 8'S A G0 8'TT 0 €'s 0TT | [9%](sneA)M
4 40) GZ'o| 820 S0°0 650 €T'o 1240 95°0 | [B](snjA)W
2'ce T'0E G'6Cc | 80¢ 9'0€ L'0E G'TE v'7€ 9TE | [90](, XM
8'29 679 2| 99 1'69 .'89 2'89 '29 G'89 | [%](2L)m
€'65 6'€L G'sL | L'se L'€9 6'29 T'6 6'2€ T'T9 | [elELZM)M
6v'L v6'e | €T or'9 e GL'T 8'e or'e | BlteLrexw

0 T2t - 9'9T S0 10 G'8T 0T 70 | [9el( >m
8'86 G'08 82/, | 0'€8 1'86 8'76 9'8. 9'%8 96 | [%]( LM
L'ov 0'ce L'6T | 0'€9 8'se e'0e 06 8'95 8'22 | [%]ELZH)M

€22 €0'T | 65T 65'S 20T | 12'.2 9.’ 7T | [B]leLeH)w

08T 08T | 08T 08T 08T 08T 08T 08T | [uwh
vT°0T 2ZG| 800z  ¥0'0T 20G | 60'0c  ¥T'OT L0'G | [lwooe/M]o
G6 G6 G6 G6 G6 ov ov or | [0.Fr
91109y | 13dun Tefeyiyds Iwnifexouo N ssup J

‘Uogebabue zieswn WwabIpuriS||oA BQ assiugeb 13 uspualfem e Nz Yyasiy

-9103Y13Ip pus alfeds ULIZP| JBp U| "Ue uoipfeld usbijema( iyl ueswiniey sop punsiefeyiyce o | sp [piueussse \ uabijoms [
uep uageb (. M)m pun (e 1)m ‘usgefshiue 1efeyiyds LIWNIEMIOUO N UB1Ziesabul wep ue (IsnjeA)M pun (B 1EM)M ‘(LEH)M8|RIuY
uafeniuazoud uabijemalalp puss Lilunreq (Isn|eA)W Teuod.fed Ssouagalleisne Yo Inp SISN|IBAUSSSE [N SOp pun (B12))w se.a|iH ua)
-jdurepsbuie sap ‘(e L°H)w sbe|yos BpaIN SOp :UsUDIIe 14 UBUpzZUR JBp Ussse |\ 31p puls tagebebuy *Injeedweisuolre yi4alIp 1s1 4 ¢
'SS9Z0 Id- 1 JduN Wep sne Jefeyiyds oiwnieyouo |\ pun Jereyiyds eiwnieMouo |\ waullsne bunuuimebe inesreyiyde o] :9-8 'gel



8 — Terephthal séure aus dem UnPET-Prozess 102

Bel der Verwendung von Monokaliumterephthalat aus dem UnPET-Prozess konnte auch
bei der Filtration der heif3en Ldsung das Kalium nicht vollsténdig aus dem Niederschlag ent-
fernt werden. Schon bei der Verwendung geringer Monokaliumterephthal atanteile wurden nur
schlechte Terephthalsaurereinheiten erzielt. Dabel zeigten die Werte fir den Einsatz von 5¢g
und 10 g Monokaliumterephthalat grolRe Ahnlichkeit. Das wirft die Frage auf, ob sich das
Kaium des aus dem UnPET-Prozess stammenden Monokaliumterephthalat Uberhaupt quan-
titativ entfernen 183t und welchen Einflul? die Verunreinigungen dabei haben.

8.4 Ergebnisse der Terephthalsdurerickgewinnung aus dem
UnPET-Prozess

Bel beiden eingesetzten Materialien, dem reinen Dinatriumterephthalat und dem Dikalium-
terephthalat aus dem UnPET-Prozess, konnte eine starke Abhangigkeit der Ausbeute vom
CO,-Druck nachgewiesen werden. Die Ausbeute stieg bel beiden eingesetzten Materialien mit
dem Druck an. Dabei waren die Ausbeuten des Monokaliumterephthalats stets grofier als die
des Mononatriumterephthalats. Die Ausbeute stieg beim Dinatriumterephthalat in dem ge-
wahiten Druckbereich stetig an und erreichte 71 % bei 1000 kPa, wahrend beim Dikalium-
terephthalat ein Maximum von 73 % zwischen 200 kPa und 400 kPa durchlaufen wurde.
Dabel lag der Reinheitsgrad des Monokaliumterephthal ats aus dem UnPET-Prozess bel 70 %,
da Verunreinigungen des Ausgangsmaterials mitgefallt wurden.

Als Vorteil beim Einsatz von Dinatriumterephthalat erwies sich die leichte Filtrierbarkeit
des Mononatriumterephthalats. Das Monokaliumterephthalat bildete einen schlammartigen
Niederschlag, der auch unter optimalen Bedingungen immer einen Wassergehalt von Uber
70 % enthielt. AulRerdem neigte die Aufschldmmung zur Schaumbildung, die das Filtrieren
bei Driicken Uber 400 kPa stark erschwerte und zu Ausbeuteverlusten fihrte.

Im zweiten untersuchten Prozessschritt zeigte das Mononatriumterephthalat Vorteile. Hier
konnten Dinatriumterephthal atkonzentrationen von 70 g/l in der Lésung erreicht werden. Das
entsprach 125 g (0,66 mol) Mononatriumterephthalat pro Liter Wasser. Bei den Versuchen
mit reinem Monokaliumterephthalat konnten 30 g (0,15 mol) pro Liter Wasser suspendiert
werden, ohne dass nach der Filtration nennenswerte Mengen Kalium im Niederschlag ver-
blieben. Bei der gleichen Menge Monokaliumterephthalat aus dem UnPET-Prozess blieben
im Niederschlag 12 % Kalium zuriick. Das la3t vermuten, dal3 es auf Grund der Verunreini-
gungen nicht méglich ist, das Kalium vollstandig zu entfernen.

Es erscheint daher zweifelhaft, dass der UnPET-Prozess auf Grund seiner Komplexitét
wirtschaftliche Relevanz erhalten wird. Der Prozess erlaubt zwar die Aufarbeitung aller Ne-
benprodukte, wodurch Abfalstoffe auf ein Minimum reduziert werden, aber der technische
Aufwand fir ein Massenprodukt, wie Terephthalsaure, ist grof3. AuRerdem ist auch die direkte
Hydrolyse von PET mit Wasser ohne Katalysatoren oberhalb des Schmelzpunktes von PET
maoglich. Dieses Verfahren kommt dabel ohne die Aufarbeitung von Salzen aus (s. Kap. 7).
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9 Vergleich der verschiedenen Methoden des chemischen Recy-
clingsvon PET

In dieser Arbeit wurden drei Methoden zum chemischen Recycling von PET untersucht. Jede
dieser Methoden hat ihre Stérken und Schwéachen (Tab. 9-1). Es kann dabel jedoch nicht nur
das Ziel sein, das alte Polymer zu zersetzen, sondern es missen dabei Wertstoffe erhalten
werden, die in den Wirtschaftsprozess zuriickflief3en kdnnen.

Unter diesen Bedingungen schneidet die Pyrolyse von PET am schlechtesten ab. Hierbel
werden kaum verwertbare Produkte erhalten. Bis zu 50 % der Produkte sind Gase, von denen
der Uberwiegende Teil aus Kohlenoxiden besteht. Nahezu der gesamte Rest sind feste Pro-

dukte, so dass nur ein geringer Anteil an Ol erhalten wird. Bei 730 °C liegt der Anteil des Ols
zwischen 8 % und 15 % und ist stark benzolhaltig. Bei 630 °C ist der Anteil weit geringer.

Ein hoher Anteil der erhaltenen Produkte besteht aus Rufld und schwerfliichtigen Verbin-
dungen. Diese machen einen Anteil von etwa 40 % bei 730°C und zwischen 13 % und 15 %
bei 630°C aus. Bei 630 °C kodnnen noch bis zu 12 % Benzoesaure erhalten werden, die bei
730 °C auf etwa 0,2 % zurtickgehen. Alle anderen Produkte liegen unter 2 %.

Diese Ergebnisse machen die Gewinnung von Reinstoffen aus den Produkten der
PET-Pyrolyse nicht sinnvoll. Der geringe Anteil an Ol und der hohe Anteil an Kohlenoxiden
im Gas 183 auch die energetische Nutzung der Produkte a's chancenlos erscheinen. Dazu fiih-
ren die festen Produkte durch die Verstopfung von Anlagenteilen zu Problemen. In diesem
Prozess konnen auch stark verschmutzte Materialien eingesetzt werden.

GroRRere Chancen fur Recyclingverfahren bieten Hydrolyseprozesse. Diese konnen mit
Hydroxiden oder direkt mit Wasser ausgefuhrt werden. Es entsteht dabel als Hauptprodukt
Terephthalséure, die nach einer entsprechenden Aufarbeitung wieder in der PET-Produktion
eingesetzt werden kann.

Der Umweg Uber Terephthalatsalze wird im UnPET-Prozess beschritten. Durch Suspen-
sion von PET-Flakes in konzentrierten Alkalihydroxidlésungen und anschlief3ender Erhitzung
auf Temperaturen von bis zu 290 °C werden Terephthalsduresalze erhalten. Verunreinigun-
gen, wie Papier und Polyolefine, werden in Gegenwart von Sauerstoff teilweise abgebaut. Das
dabel erhaltene Gemisch besitzt einen Terephthalatgehalt zwischen 35 % und 40 %.

Nach der Neutralisation mit Sauren werden die Terephthalate in Terephthal séure Uberfihrt.
Dabel fallen in der Regel grol’e Mengen an Salzen an. Diese kénnen durch die Verwendung
von CO, als Saure vermieden werden (Abb. 8-1). Die Riuckgewinnung des CO, aus den Al-
kalicarbonaten erfordert jedoch einen aufwendigen Prozess und ist energieintensiv.

Fur den Schritt vom Alkaliterephthalat zum Monoalkaliterephthalat sind dabei Driicke von
0,3 MPa bei Kaliumterephthalat und von bis zu 1 MPa bel Natriumterephthalat notwendig,
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Tab. 9-1: Vor- und Nachteile von Verfahren zum chemischen Recycling von PET
Vorteile Nachteile
Wirbelschichtpyrolyse - Qualitét des Eintragsguts - kaum verwertbare
unwichtig Produkte (CO, CO,,
organische Feststoffe)

- organische Feststoffe
konnen Anlagenteile
verstopfen

UnPET-Prozess - Gewinnung von - Entstehung grof3er
Terephthalsdure und Salzmengen oder
Ethylenglycol aufwendiger
- niedrige Temperatur von Regenerationsprozess der
230°Cund 290 °C Nebenprodukte

energieintensiv
Drucktechnik notwendig
sauberes Eintragsgut
erwinscht

Wirbelschichthydrolyse

direkte Gewinnung von
Terephthal sdure
Betrieb bel Normaldruck

Verlust des
Ethylenglycols

grole Menge
Wasserdampf notwendig
Abscheidung der
Terephthal sdure erfordert
spezielle Losung
energieintensiv

sauberes Eintragsgut
erwinscht

um Uber 70 % des gel6sten Terephthalats zu félen. Dabel werden auch Oxidationsprodukte
aus dem Hydrolyseprozess mitgeféllt, so dass eine weitere Aufarbeitung der am Ende gewon-
nenen Terephthal sdure notwendig ist.

Die Hydrolyse von PET in der Wirbelschicht kommt bei einer Temperatur zwischen

400 °C und 500 °C ohne die Verwendung von Katalysatoren aus. Dieser Prozess kann bei
Normaldruck ausgefiihrt werden. Problematisch ist die Desublimation der Terephthalsaure.
Die direkt aus dem Gasstrom geféllte Terephthalsdure kann sich in kiihleren Bereichen des
Reaktors absetzen und Verstopfungen verursachen. Fir die Abscheidung der festen Produkte
sind spezielle technische Losungen notwendig. Fur die Fluidisierung der Wirbelschicht ist
eine grof3e Menge Wasserdampf notwendig, der spéater wieder kondensiert werden muss. Da-
her ist dieses Verfahren sehr energieintensiv.
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In diesem Prozess wird direkt ein terephthalsdurereicher Feststoff mit einem Gehalt zwi-
schen 45 % und 85 % erhalten. Daher ist ein aufwendiger Reinigungsprozess unumganglich.
Als Nebenprodukte liegen vor allem Oligomere vor. Das Ethylenglycol wird dagegen weitge-
hend abgebaui.

Von den hier besprochenen Verfahren hat die Wirbel schichthydrolyse die beste Chance auf
eine technische Umsetzung, da hierbel die Terephthalsdure direkt gewonnen werden kann.
Die aufwendigen Aufheiz- und Abkuhlprozesse werden sich in der Praxis minimieren |assen.
Auf teure Drucktechnik kann verzichtet werden.
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10 Experimenteller Tell

10.1 Pyrolyse- und Hydrolyseexperimente in Wirbelschichtreaktoren

Die Versuche zur Pyrolyse von PMMA und PET, sowie die Hydrolyse von PET wurden an
den Laborwirbelschichtanlagen 4 (LWS 4) und 5 (LWS5) durchgefiihrt. Beide Anlagen wur-
den zur Pyrolyse von Kunststoffen mit einem Durchsatz von 1kg/h bis 3 kg/h ausgelegt.
Abbildungen der verschiedenen Versuchsaufbauten befinden sich in den entsprechenden Ab-
schnitten. Die technischen Details der verwendeten Reaktoren sind in Tab. 10-1 dargestellt.

Tab. 10-1: Technische Daten der verwendeten Reaktoren LWS 4 und LWS5

LWS4 LWS5
Wirbel schichtdurchmesser [mm] 130 154,1
Durchmesser der Beruhigungszone [mm] 160 -
Masse des eingesetzten Quarzsandes [kg] 9,00 9,00
Hohe des Reaktors ohne Vorheizung [mm)] 1060 670
Ubergang in die Beruhigungszone [mm] ~ 530-550 -
Hohe der fluidisierten Wirbel schicht [mm)] 480 340
Hohe des Eintrags (Mitte) Gber dem Wirbelboden [mm] 85 110
Reaktorvolumen [I] 17,0 12,5
Volumen des Wirbelsandes [I] 34 34
freies Reaktorvolumen [I] 13,6 91
freies Volumen in der Wirbelschicht [1] 2,9 2,9

10.1.1 Versuchsvorbereitungen

Der Reaktor wurde bei laufender Eintragsschnecke mit 9000 g Quarzsand geflillt. Alle Glas-
teile der Anlage wurden gewogen. Dann wurde die Anlage montiert. Zur Uberprifung der
Dichtigkeit wurde die Anlage mit 10,0 kPa aufgedrtickt. Nach einer Stunde durfte der Druck-
verlust 5,0 kPa nicht Uberschreiten. Der Zyklon wurde mit einem Heizband umwickelt und
der gesamte Stahlteil der Anlage isoliert. Zuletzt wurden die Schléduche fur die Kihlung ange-
bracht.
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10.1.2 Durchfihrung

Vor Beginn des Versuchs musste die Anlage mit 2,0 n Stickstoff inertisiert werden. Dann
konnte die Reaktorheizung in Betrieb genommen werden. Bel der Vorheizung wurde bel den
Pyrolyseversuchen eine Temperatur von 400 °C gewahlt, um Verkokungen bei der Verwen-
dung von Kreisgas zu vermeiden. Bel den Hydrolyseversuchen wurde eine Temperatur von
150 °C verwendet. Das Zyklonheizband und die bei den Hydrolyseexperimenten verwendeten
Desublimatorheizmatten wurden auf 400 °C geheizt. Danach konnten die Kihlsysteme, die
Fackel und der Elektrofilter in Betrieb genommen werden.

In den Hydrolyseexperimenten musste nach der Inertiserung der Anlage das Wirbelgas
von Stickstoff auf Wasserdampf umgestellt werden. Dies erfolgte, nachdem der Desublimator
eine Temperatur von 120 °C erreicht hatte. Gleichzeitig wurde begonnen, Wasser in den
Desublimator zu spriihen. Nachdem der Desublimator seine Betriebstemperatur von 160 °C
bis 180 °C erreicht hatte, konnte der Eintrag gestartet werden. Wahrend des Versuches wurde
die Temperatur der Desublimatorheizmatten auf 290 °C reduziert, um ein zu starkes Aufhei-
zen des Desublimators zu vermeiden.

Vor dem Beginn des Eintrags wurde bel allen Versuchen mit der Aufzeichnung der Anla-
gentemperaturen und -drticke begonnen. Die Versuchsparameter wurden ale 15 min Gberpriift
und notiert. Zu Beginn des Versuchs wurden die Gasuhren abgelesen. Dann konnte mit dem
Eintrag begonnen werden. Jeweils 30 min, 60 min, 120 min und 180 min nach Versuchsbe-
ginn, sowie kurz vor Versuchsende wurden Gasproben entnommen. Nach Bedarf wurden die
Kolben unter den Kihlern gewechselt.

Nach Eintragsende wurden die Gasuhren ein letztes Ma abgelesen. In den Hydrolysever-
suchen wurde der Wasserdampf noch weitere 30 min durch den Reaktor geleitet, um
PET-Resten die Gelegenheit zu geben abzureagieren. Danach konnte das Wirbelgas wieder
auf Stickstoff umgestellt und die Reaktorheizung, die Reaktorvorheizung und das Zyklon-
heizband, sowie die Desublimatorheizung und —kihlung abgestellt werden. Der Stick-
stoffstrom wurde solange aufrecht erhalten, bis sich keine nennenswerten Mengen an Wasser
und Ol in den Kihlern abschieden. Dann wurden die Kihlsysteme, die Fackel und der Elek-
trofilter aul3er Betrieb genommen. Die Anlage wurde mit Stickstoff noch mehrmals aufge-
drtickt, um den Druckverlust durch den abkihlenden Reaktor auszugleichen.

10.1.3 Nachberetung

Nach dem Abkuhlen des Reaktors wurden die Produkte geborgen. Die Produkte aus den
Kuhlern wurden vereinigt und die Glasteile erneut gewogen. Der Reaktor wurde gedffnet und
der Reaktorsand gewogen. In den Hydrolyseversuchen wurde der Desublimator ebenfalls ge-
Offnet und die festen Produkte geborgen und gewogen.
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10.1.4 Aufarbeitung der Pyrolyseprodukte

Die flUssigen Pyrolyseprodukte wurden vereinigt und durch kréftiges Schitteln homogeni-
siert. Danach wurde eine 200 g bis 250 g Probe entnommen und bis zum Fluorenschnitt
(150 °C bei 2,0 kPa) destilliert. Das destillierte Ol schied sich in zwei Phasen, die sich leicht
im Scheidetrichter trennen lief3en. Beide Phasen wurden gaschromatographisch untersucht.
Der Destillationsriickstand wurde bel 815 °C gegltiht, um die Restasche zu bestimmen.

Daneben fielen bei der PET-Pyrolyse in den Kihlern feste Produkte an, von denen Proben
genommen wurden. 3 g des Feststoffes wurden mit 25 ml Methanol extrahiert. Der verblei-
bende Feststoff wurde zentrifugiert und getrocknet, dann mit 1 mol/l Natronlauge extrahiert.
Nach dem Zentrifugieren des restlichen Feststoffes wurde dieser erneut getrocknet. Der
Methanolextrakt wurde gaschromatographisch untersucht. Aus der Differenz der Feststoff-
massen nach der Methanol- und der Natronlaugeextraktion wurde der Anteil der sauren Kom-
ponenten bestimmt.

10.1.5 Aufarbeitung der Hydrolyseprodukte

10.1.5.1 Kuhlerprodukte
Die vereinigten Kuhlerprodukte wurden filtriert. Das Filtrat wurde gaschromatographisch
untersucht. Zur Bestimmung des hochsiedenden Rickstandes wurde das Filtrat im Trocken-

schrank bei 150 °C getrocknet. Der Filterkuchen wurde fur drei bis vier Tage bei 70°C im
Trockenschrank getrocknet. Der Feststoff wurde analog den Desublimatorprodukten unter-
sucht.

10.1.5.2 Desublimator produkte

Die Desublimatorprodukte wurden mittels *H-NMR und HPLC untersucht. Zur Bestimmung

des Anorganikanteils wurde ein Probe des Produkts bei 815 °C gegliht. Zusétzlich wurde der
Feststoff mit Methanol extrahiert. Der Extrakt wurde ebenfalls gaschromatographisch unter-
sucht.

10.1.5.3 Reaktorsand

Zur Bestimmung der organischen Anteile und des Rul3gehalts wurde der Sand bei 815 °C
gegluht.
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10.1.6 Berechnung der mittleren Gasverwellzeit im Reaktor

Die Gasverweilzeit im Resktor tgr wurde erhalten durch

ts :VR\t/LG Gl. 10-1
wobel Vg das freie Reaktorvolumen (Tab. 10-1), Vs das Wirbelgasvolumen und ty die Ver-
suchszeit ist.

In den Pyrolyseexperimenten wurde das Wirbelgasvolumen lber eine Gasuhr bestimmt.
Zusétzlich musste das Gasvolumen der Pyrolyseprodukte berticksichtigt werden.

In den Hydrolyseexperimenten wurde nach jedem Versuch die eingesetzte Wassermasse
bestimmt, indem die Massen der anderen Edukte von der Gesamtmasse der erhaltenen Pro-
dukte abgezogen wurde. Der Volumenstrom des Wasserdampfes wurde danach durch das
ideale Gasgesetz bestimmt. Es wurde ndherungsweise davon ausgegangen, dass die Reaktio-

nen im Reaktor volumenneutra erfolgten.

10.1.7 Aufbau des Desublimators

Der von der Werkstait des Instituts nach eigenen Entwirfen gebaute Desublimator
(Abb. 10-1) bestand aus einem Rohr (NW 400, Werkstoff: 1.4571) mit einer Lange von
800 mm. An der Oberseite befand sich der Gaseinlass mit einem Durchmesser von 85 mm.
Der Gasaudlass an der Unterseite hatte einen Durchmesser von 25 mm. Das Rohr wurde nach
unten kegelformig verschlossen. Am unteren Ende befand sich ein Kugelhahn zur Produkt-
entnahme. Das obere Ende wurde durch einen Deckel abgeschlossen. Dieser Deckel wurde
mit dem Desublimator durch Flansche (DIN 2573, NW 400) verbunden. In dem Deckel war
eine Zweistoffdiise vom Typ GSC1 der Firma Nurnberger & CO eingelassen.

Der Deckel wurde durch ein Heizband HBS der Firma Horst und der Desublimator durch
zwei Heizmatten HMSG Gr. 5, ebenfalls der Firma Horst, beheizt. Sowohl der Deckel, als
auch der eigentliche Desublimator wurden durch Minerawolle isoliert.

Zur besseren Abscheidung wurden zusétzliche Einbauten in den Desublimator eingebracht.
Diese Einbauten bestanden aus einem Zylinder mit einem Durchmesser von 350 mm, in den
sechs Umlenkbleche eingelegt waren. Abgeschlossen wurde der Zylinder durch einen Deckel
mit einem Durchmesser von 395 mm. Der Deckel besaR eine Offnung firr den Gaseinlass. Im
unteren Teil des Zylinders befand sich eine Offnung fiir den Gasauslass. Der Zylinder konnte
so auf den kegelformigen Unterbau des Desublimators gestellt werden, ohne dass der Deckel
den beheizten Teil des Desublimators berthrte.

Sowohl am Deckel, als auch im unteren Teil des Desublimators konnte der Druck gemes-
sen werden. Am Gasauslass befand sich eine Hilse fur ein Thermoelement.
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Abb. 10-1: Aufbau des Desublimators zur Abscheidung von Terephthalsaure bel der
Hydrolysevon PET

Z N\

10.2 Durchfuhrung der Rickgewinnung von Terephthalsaur e aus dem
UnPET-Prozess

10.2.1 Beschreibung der Neutralisationsanlage:

Fur die Neutralisationsversuche wurde ein Druckreaktor mit einem Innendurchmesser
di =85 mm und einer Tiefe von h=200 mm verwendet. Der Reaktor wurde mit Hilfe eines
Kuhlmantels mit Ethanol gekihlt. Die Temperaturkontrolle erfolgte durch ein Thermoelement
innerhalb des Reaktors. Der pH-Wert wurde durch eine pH-Elektrode (Typ 2GE-2-G-U-1,
Hersteller: Juchheim) und einen Schreiber Uberwacht. Der Reaktordruck wurde Uber ein
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Feinmessmanometer kontrolliert. Fur die Durchmischung der Losung im Reaktor sorgte ein
Blattrihrer.

Unterhalb des Reaktors befand sich der Druckfilter. Die neutralisierte L6sung konnte durch
einen Kugelhahn in den Filter abgelassen werden. Die Ldsung wurde dann durch ein auf einer
Lochplatte aufliegendes Filterpapier filtriert. Durch en Ventil im unteren Tell des Filters
konnte eine Druckdifferenz eingestellt werden, die durch ein Manometer tberwacht wurde.

Zur CO,-Bestimmung in der neutralisierten Losung wurde parallel zum Kugelhahn zwi-
schen Reaktor und Filter ein Bypass eingefigt, der durch zwei Kugelhdhne abgeschlossen
werden konnte. Das V olumen zwischen diesen Kugelhahnen diente a's Probenkammer.

Fur einen Versuch wurden 600 ml Losung in den Reaktor gegeben. Dann wurde die L6-
sung auf 0°C gekihlt und der Reaktor mit Kohlendioxid 30 min gespilt. Danach wurde der
gewlnschte Druck Uber den Druckminderer der Gasflasche eingestellt. Die Reaktion wurde
Uber eine pH-Elektrode verfolgt. Nachdem der pH-Wert einen konstanten Wert erreicht hatte,
wurde das Ablassventil unterhalb des Druckfilters leicht getffnet. Die Lésung wurde dann
Uber den Bypass in den Druckfilter abgelassen, bis eine Druckdifferenz zwischen den beiden
Manometern sichtbar wurde. Dann wurde der Probebehédter geschlossen und der Rest der
Losung Uber den anderen Kugelhahn abgelassen. War das Filtrat noch durch Niederschlag
getribt, wurde dieses nochmals filtriert.

Der Filterkuchen wurde dann drei mal mit jeweils 100 ml mit CO, geséttigtem Wasser ge-
waschen und dem Filter entnommen. Das Produkt wurde bis zur Gewichtskonstanz unter Va-
kuum bei Raumtemperatur getrocknet.

10.2.2 Terephthalsduregewinnung aus dem Hydrogenter ephthalat:

Die Versuche zur Gewinnung der Terephthal sdure wurden in einem Dreihal skolben durchge-
fahrt. Zur Kihlung wurde ein Schlangenkihler verwendet. Die Reaktion wurde Uber eine
Leitfahigkeitselektrode, Typ LTA 1, und einem Leitfahigkeitsmessgerédt, Typ LF 521 (beide
WTW Wissenschaftliche Technische Werkstétten) verfolgt. Der dritte Schliff diente zum Ein-
fullen des Hydrogenterephthalats. Zur Beheizung des Kolbens wurde ein Olbad verwendet.
Das Wasser wurde im Kolben vorgelegt und zum Sieden erhitzt. Danach wurde das Hy-
drogenterephthalat in den Kolben gegeben. Nach Beendigung der Reaktion wurde der ver-
bleibende Niederschlag Uber einem Buchnertrichter filtriert. Der Filterkuchen wurde im

Trichter und die Lésung in einer Kristalliserschale bei 120 °C getrocknet.
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10.3 Analysen von Edukt- und Produktfraktionen aus den Pyrolyse- und
Hydr olysever suchen

10.3.1 Bestimmung des PET-Gehaltsim Material von Versuch D1

Da das Einsatzmaterial von Versuch D1 durch Polyethylen und Papier verunreinigt war,
mudten der PET-Anteil und der Anteil des Polyethylen und des Papiers bestimmt werden.
Dazu wurden 200 g des Materials in Wasser gegeben und stark gertihrt. Dabel sank das
PET ab, wahrend Papier und Polyethylen auf dem Wasser schwammen. Papier und Poly-
ethylen wurden dabei weitgehend abgeschopft. Das verbleibende PET wurde nochmals mit
Wasser und Tensiden gewaschen. Danach wurden die PET-Fraktion und die Papier- und

Polyethylenfraktion bei 70 °C getrocknet und gewogen.

10.3.2 Gaschromatographische Untersuchung der Produktfraktionen

10.3.2.1 Gasfraktionen

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Gasproben wurden zwel gaschromatographische
Methoden angewandt. Die erste wurde verwendet um Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenmon-
oxid, Methan und Kohlendioxid zu bestimmen. Diese Methode wird im weiteren Verlauf as
»lnertgas* bezeichnet (Tab. 10-2), auch wenn die hier bestimmten Gas nicht wirklich inert
sind. Mit der zweiten Methode, ,KWST-Gas* (Tab. 10-3), wurden die Kohlenwasserstoffe
erfasst. Die Korrelation beider Chromatogramme erfolgte tiber den Methanpeak. Dabei ergab
sich bei der PET-Hydrolyse das Problem, dass der Methan-Peak in der , Inert-Gas*-Methode

Tab. 10-2: Parameter der Methode,, I nertgas”

Gaschromatograph: Chrompack CP 9001
Korrelationspeak: Methan
Trennséule: Carboplot P7, 25 m, Innendurchmesser: 0,53 mm
Referenzséule; PoraPLOT Q, 10 m, Innendurchmesser: 0,32 mm
Trégergas: Argon, Vordriicke: 36 kPa (Trennséule),

44 kPa (Referenzsaule)
Detektor: Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD), 150 °C
Probenvolumen: Doserschleife, 0,5 ml, Split 1:2
Temperaturprogramm: 35°C(1,5min)® 15°C/min® 115 °C (13 min)
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Tab. 10-3: Parameter der Methode ,, KWST-Gas"”

Gaschromatograph: Chrompack CP 9002

Korrelationspeak: Methan

Trennsaule: Chrompack AlLOs/KCI-Plot-Kapillarsdule, Lange 50 m,
Innendurchmesser: 0,32 mm, Filmdicke: 0,5 um

Trégergas: Wasserstoff 5.0, Vordruck: 100 kPa

Injektor: 200°C

Detektor: Flammeni oni sationsdetektor (FID), 250 °C

Probenvolumen: Dosierschleife, 1000 pul, Split 1:20

Temperaturprogramm: 100 °C (5 min) ® 10°C/min® 120 °C (30 min)

Tab. 10-4: Parameter fir GC-M S-Bestimmung , KWST-Gas*

Gaschromatograph: Hewlett Packard 5890

Trennsaule: Chrompack AlLOs/KCI-Plot-Kapillarsdule, Lange 50 m,
Innendurchmesser: 0,32 mm, Filmdicke: 0,5 um

Injektor: 200 °C, Split 1:50

Probenvolumen: 2 ml (gasdichte Spritze)

Temperaturprogramm; wie Methode ,, KWST-Gas"

M assenspektrometer: VG 70 SE (Fisons Instruments)

lonenquelle: El, 70 eV

Beschleunigungsspannung: 8 kV

Datenerfassung: Opus VI.1D auf VAX 2000

haufig nicht sehr ausgepragt war. Dadurch konnten sich Fehler in der Gasmassenbilanz erge-
ben.

Die Datenaufnahme erfolgte bei beiden Chromatographen Uber AD-Wandler vom Typ
900 Series Interface der Firma PE NELSON. Die Bearbeitung der Chromatogramme erfolgte
dann durch die Software Turbochrom 4 Chromatographic Workstation (Version4.0). Be-
spielchromatogramme der beiden Methoden befinden sich im Anhang.

Die Identifizierung der einzelnen Komponenten erfolgte tber GC-MS-Kopplung. Die Pa-
rameter der Bestimmung befinden sich in Tab. 10-4.

10.3.2.2 OI-, Wasser- und Feststofffraktionen

Die nach der Destillation erhaltenen OF und Wasserfraktionen aus den Pyrolyseversuchen
wurden gaschromatographisch nach der Methode ,, Pyrolyse-Ol“ (Tab. 10-5) untersucht. Die
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Tab. 10-5: Parameter der Methode ,, Pyrolyse-Ol*

Gaschromatograph: Hewlett Packard 5890

Trennsdule: Macherey & Naged SE 52, Lange 50m,
Innendurchmesser: 0,32 mm, Schichtdicke: 0,5 pm

Trégergas Helium 4.6, Vordruck 130 kPa

Probenaufgabe: 0,15 pl, Split 1:20, Injektor: 290°C

Temperaturprogramm: 30°C(I0min)® 2°C/min® 120°C (0 min)® 3 °C/min
® 290 °C (60 min)

Detektor FID, 290°C,
Range 3 (organische Phase), Range 4 (\Wasser)

Datenerfassung Interface Typ PE Nelson 900, Turbochrom 4.0

Tab. 10-6: Parameter der Methode , Wasser und Methanolextrakt® zur Analyse der
PET-Hydrolyseprodukte

Gaschromatograph: Hewlett Packard 5890

Trennséule: Chrompack CP-WAX-52-CB, Lénge: 60 m,
Innendurchmesser: 0,25 mm, Filmdicke: 0,25 mm

Trégergas Helium 4.6, Vordruck 180 kPa

Probenaufgabe: 1 pl, Split 1:10, Injektor: 250°C

Temperaturprogramme:

Wasserphase: 50 °C (5 min) ® 10 °C/min® 240 °C (60 min)
Methanolextrakt: 100 °C (5 min) ® 3 °C/min® 240 °C (75 min)

Detektor FID, 250°C, Range 4
Datenerfassung Interface Typ PE Nelson 900, Turbochrom 4.0

Methanolextrakte der Feststofffraktionen aus der PET-Pyrolyse wurden gegen den Standard
Cumol ebenfalls nach der Methode ,, Pyrolyse-Ol“ vermessen.

Die in den Hydrolyseversuchen angefallenden Feststofffraktionen von Kihler und Desub-
limator wurden mit Methanol extrahiert. Dazu wurden 3 g des Produkts viermal mit 5 ml
Methanol aufgeschlammt und dann zentrifugiert. Die gesammelten Extraktfraktionen wurden
auf 25 ml aufgefullt und gaschromatographisch untersucht. Die Untersuchung der Wasser-
fraktion erfolgte direkt nach der Filtration gaschromatographisch. Fir beide
Produktfraktionen wurde die Methode ,, Wasser und Methanolextrakt (Tab. 10-6) verwendet.
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Tab. 10-7: Parameter der GC-M S-Bestimmung des Wassersund des

M ethanolextrakts

Gaschromatograph:
Trennsdule:
. Pyrolyse-Ol*

»Wasser und
M ethanol extrakt"
Injektor:

Probenvolumen:
Temperaturprogramm:

M assenspektrometer:
lonenquelle:
Beschleunigungsspannung:
Datenerfassung:

Hewlett Packard 5890

Macherey & Nagel SE 52, Lange: 50 m,
Innendurchmesser: 0,25 mm, Schichtdicke: 0,25 pm
Chrompack CP-WAX-52-CB, Lange: 60 m,
Innendurchmesser: 0,25 mm, Filmdicke: 0,25 nm
wie Methoden ,, Pyrolyse-Ol“ und ,, Wasser und
Methanolextrakt”, Split: 1:50

05

wie Methoden ,, Pyrolyse-Ol“ und ,, Wasser und

M ethanol extrakt*

VG 70 SE (Fisons Instruments)

El, 70 eV

8 kV

Opus VI1.1D auf VAX 2000

Die Auswertung der Chromatogramme und die Zuordnung der Peaks erfolgte Uber das
selbe Datenerfassungssystem analog den Gasen. Beispielchromatogramme der einzelnen
Fraktionen befinden sich im Anhang.

Die qualitative Analyse der Produkte erfolgte Uber GC-MS-Kopplung. Die Parameter sind

in Tab. 10-7 wiedergegeben.

10.3.2.3 Responsefaktoren und quantitative Bestimmung der einzelnen Komponenten

Zur Umrechnung der Peakflachen in Massenanteile fur die einzelnen Komponenten der
Methode , Inertgas® wurden die Responsefaktoren aus Tab. 10-8 verwendet [Schlesselmann

1997].

Tab. 10-8: Responsefaktoren zur Berechnung der ,, I nertgase”

Methan:

Wasserstoff: R, =6x10° +5x10 °F,

Ry, =0,2028- 0,2x10° xF,,.

Kohlenmonoxid:  R., =1,49- 81x10°° xF,
Kohlendioxid: Reo, =1,7118- 3,9%107° xF,
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Tab. 10-9: DECN: Abnahme der Effective Carbon Number (ECN) bei ver schiedenen
funktionellen Gruppen im Vergleich zu Naphthalin [Jor gensen].

funktionelle Gruppe DECN

Kohlenwasserstoffe 0,10
Ketone 0,80
Ester 1,27
Ether 0,78
primére Alkohole 0,42
sekundére Alkohole 0,58
Phenole 0,83

Zum Vergleich der Peakflachen der Inertgasbestimmung mit den Peakfldchen der Kohlen-
wasserstoffbestimmung, wurden die Uber den WLD erhaltenen Peakflachen durch eine Korre-
lationsrechnung Uber den Methan-Peak in FID-Peakflachen umgerechnet:

_ F\NLD,HZ ><fWLD,H2 ><FFlD,CH4 foID,CH4

Fron, = Fner oo Gl. 102
Feom, - Peakflache des Wasserstoffs, auf die FID-Methode korrigiert
Faom, Peakfl&ache des Wasserstoffs bei der WL D-Methode
forom, - Responsefaktor des Wasserstoffs bei der WLD-Methode
Feoch, - Peakflache des Methans bei der FID-Methode
frib.cn, - Responsefaktor des Methans bei der FID-Methode

Fao ch, - Peakflache des Methans bel der WL D-Methode
fuwo.ch, - Responsefaktor des Methans bei der WL D-Methode

Fur die Berechnung der Massenanteile aus den Peakflachen bei Verwendung eines FID
wurden Responsefaktoren verwendet [Jorgensen]. Die Responsefaktoren wurden durch ein
Inkrementensystem ermittelt, in dem davon ausgegangen wird, dass die Effective Carbon
Number (ECN) durch eine bestimmte funktionelle Gruppe um einen konstanten Betrag er-
niedrigt wird (Tab. 10-9). Ist ein Molekile multifunktionell, so addieren sich die Beitrage der
einzelnen Gruppen. Die ECN hat auf Naphthalin bezogen den Wert ECN=10.
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Der Responsefaktor f; ergibt sich daraus durch:

fiZ
ECNNapnthalin:
ECN;:

M;:

Mnaphthalin :

ECINN hthali M
f = P Gl. 10-3
ECNI M Naphthalin
Responsefaktor der Komponente i

Effective Carbon Number von Naphthalin
Effective Carbon Number der Komponente i
Molmasse der Komponente i

Molmasse von Naphthalin

Die Berechnung der Massen der einzelnen Gase erfolgte nach der 100 %-Methode. Die
Massenanteile der verwertbaren Gasproben wurden gemittelt.

Zur quantitativen Bestimmung der einzelnen Komponenten im Wasser und im Methanol-
extrakt bei der PET-Hydrolyse wurde Benzylalkohol als interner Standard verwendet. Zur
Bestimmung der organischen Bestandteile der wassrigen Phase wurde eine einprozentige
wassrige Benzylakoholldsung verwendet. Von dieser Losung wurden 1,5 g auf 25 g Wasser-
phase gegeben. Beim Methanolextrakt wurde eine zehnprozentige methanolische Benzylako-
holl6sung verwendet. Dabel wurden 150 mg Lésung auf 5 g Methanolextrakt gegeben. Zur
guantitativen Analyse der Feststofffraktionen aus der PET-Pyrolyse wurde Cumol als interner
Standard verwendet. Fir die Massen der einzelnen Komponenten m; ergaben sich:

m:
Fi:
fiZ
Mgt.
Fs

fStI

rnSIFi fi

Gl. 10-4
Fe fs

m =
Masse der Komponentei
Peakflache der Komponente i

Responsefaktor der Komponente i

Masse des internen Standards

Peakfl&che des Standards im Chromatogramm
Responsefaktor des Standards

Fur die nicht identifizierten Komponenten wurde ein mittlerer Responsefaktor der identifi-
Zierten Komponenten angenommen:

fN|:
fiZ

& f
fu = 'I— Gl. 10-5
Responsefaktor der nicht identifizierten Komponenten
Responsefaktor der Komponente i
Anzahl der identifizierten Komponenten
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10.3.2.4 Berechnung der Gasdichte

Die Gasdichte des entstandenen Gases wurde nach DIN 858 ermittelt. Das an der Uber-
schussgasuhr gemessene Volumen entspricht dem des entstandenen Gases. Zur Berechnung
der Masse des entstandenen Gases ist seine Dichte notwendig. Diese errechnet sich bei der
Annahme eines idealen Verhatens durch:

- _100%

= Gl. 10-6
Vol T

r: Gasdichte

Vim: molares Volumen

m;: Massenanteil der Gaskomponentei in %
M;: Molmasse der Gaskomponente i

10.3.3 HPLC-Untersuchung der Feststoffe

Die Analysen wurden von Dipl.-Lebensmittelchem. Angela Schafer und Verena Ohm am
Institut fUr Lebensmittel- und Biochemie der Universitdt Hamburg durchgefihrt.

Es wurde eine qualitative Analyse der PET-Oligomere und eine quantitative Analyse der
Terephthalsdure durchgefihrt. Die Parameter befinden sich in den Tabellen Tab. 10-10 bis
Tab. 10-14.

Die Identifizierung der Produkte in den Feststofffraktionen erfolgte Uber ein Massenspek-
trometer mit AP-ESI (Atmospheric Presure — Elektrospray lonisation). Die quantitative Be-
stimmung wurde mit einem Diodenarraydetektor (DAD) bei 220 nm durchgeftihrt.

Tab. 10-10: Aufbau des HPL C-UVD-M SD-Systems

Autosampler: HP 1100 Sereies, G 1313 A
Degasser: HP 1100 Series, G 1322 A
Pumpe: HP 1100 Series, G 1312 A
Saulenofen: HP 100 Series, G 1316 A
DAD: HP 1100 Series, G 1315 B
MSD: HP 1100 Series, G 1946 A
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Tab. 10-11: Chromatographie-Bedingungen fur die Bestimmung der verbliebenen
Oligomere nach der PET-Hydrolyse

Stationére Phase: Multospher® 100 5C18 250x3
Mobile Phase: Eluent A: NHsform 1 mM (pH 3)
Eluent B: Acetonitril
Gradient ohne Spiilschritt
min A [%] B [%]
0 50 50
45 5 95
70 5 95
71 50 50
80 50 50
Saulentemperatur: 30°C
FluRrate: 0.5 ml/min

Tab. 10-12: Parameter des verwendeten Massenspektrometers

lonenquelle: AP-ES|

Polaritét: positiv

Dry Gas Flow: 10 1/min

Nebulizer Pressure: 40 psig

Dry Gas Temperatur: 350 °C

Capillary Voltage: 4000 V

| onenspuren: Scan: m/z100 - m/z 1000
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Tab. 10-13: Chromatographie-Bedingungen fur die quantitative Bestimmung von

Terephthalsdure nach der PET-Hydrolyse

Stationare Phase:
Mobile Phase:

Saulentemperatur:
FluRrate:
DAD:

Multospher” 100 5C18 250x3

Eluent A: NHsform 1 mM (pH 3,0)

Eluent B: Acetonitril

Gradient ohne Gradient mit Spulschritt
Spulschritt
mn A[%] B[%] | mir A[%] B [%]
0 90 10 0 90 10
30 60 40 30 60 40
31 60 40 31 5 95
40 90 10 40 5 95
41 90 10
50 90 10
30°C
0.5 ml/min
220 nm

Tab. 10-14: Parameter des verwendeten M assenspektrometers und des

Diodenarraydetektors (DAD)

|onenspuren:

DAD 220 nm
lonenquelle: AP-ES|
Polaritét: positiv
Dry Gas Flow: 51/min
Nebulizer Pressure: 40 psig
Dry Gas Temperatur: 300 °C
Vaporizer Gas Temp. 500 °C
Corona Current 55 pA
Capillary Voltage: 2000 V
Fragmentor Voltage 60 V

Scan: m/z100 - m/z 1000
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10.3.4 *H-NM R-Untersuchung der Feststoffe aus der PET-Hydrolyse

Die 'H-NMR-Untersuchungen der festen Kiihler- und Desublimatorprodukte wurden von
Dipl.-Chem. Olivera Stoikovic an einem Bruker Avance Ultrashield 400 durchgefihrt
(Tab. 10-15).

Die NMR-Untersuchung diente zur quantitativen Bestimmung der Oligomere in den festen
Produkten der PET-Hydrolyse. Zu diesem Zweck wurden 10 mg bis 60 mg des Produktes in
1ml ds-Dimethylsulfoxid (ds-DMSO) gelost. Die Lésung wurde in  enem
5 mm-Probenréhrchen vermessen Die zur quantitativen Bestimmung der Oligomere identifi-
Zierten Protonen sind in Tab. 10-16 aufgefuhrt.

Die zusammengehtrenden Protonen wurden integriert. Fir die Berechnung des Oligo-
merengehalts wurde angenommen, dass sich im Bereich der Aromaten nur Protonen der Oli-
gomere und der Terephthalséure befanden. Der Bereich der Benzoesdure wurde nicht gemein-
sam mit den Aromaten der anderen Verbindungen integriert. Die Berechnung erfolgte dann

Tab. 10-15: Ger &teparameter zur *H-NM R-Unter suchung

Gerét: Bruker Avance Ultrashield 400
Spektrometerfrequenz: 400,12 MHz

Pulswinkel: 20°

Relaxationsdel ay: 10s

Sweepweite: 8278 Hz

Mefstemperatur: 20s

Tab. 10-16: Die Verschiebung der vorhandenen Protonen wurden mit Hilfe des
Progamms CS ChemDraw Pro (Version 4.5) der Firma Cambridge Soft Corporation
berechnet.

Peak [ppm] Protonen Protonenzahl
Vorhersage  gefunden
- 2,49 DMSO
3,99 3,71 Terephthal sduremonoglycol ester 2
4,44 4,30 Terephthal sduremonoglycol ester 2
471 4,66 Diterephthal sdureglycol ester 4
- 8,03 Terephthal sdure 4

8,18; 8,24 7,5-8,5 Aromaten (Oligomere)
13,26 Carboxylgruppen
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Uber Massenaquivalente, die sich wie folgt ergaben:

Org = % \Y/ . Gl. 10-7
I
Cror = % MTGT Gl. 10-8
I, - 1.~ -2l
Orp = A TZ 16T M Gl. 10-9

OTG,TGTTA! Massendquivalente der Komponenten Terephthalsduremonoglycol (TG),
Diterephthalsdureglycol (TGT) und Terephthalsdure (TA)

l1GTGTTA: Integrale von TG (3,71 ppm, 4,30 ppm), von TGT (4,66ppm) und von TA
(7,5 ppm —8,5 ppm)

Mrcterta:  Molmassen der entsprechenden Komponenten

Aus den Massendguivaenten lieffen sich dann die Massen der Oligomeren berechnen, da
die Masse der Terephthalsdure aus der HPL C-Bestimmung bekannt war:

qTG TGT
Mgrer =My ‘ Gl. 10-10
erer A qTG + qTGT + qTA
MrG.TGT: Massen von TG und TGT
Mya: Masse der Terephthal sdure aus der HPL C-Bestimmung

10.4 Analysen fur die Versuche zum UnPET-Prozess

10.4.1 Terephthalsaurebestimmung fur den UnPET-Prozess

Der Terephthalatgehalt der Produkte und Edukte bei der Terephthal sGuregewinnung aus dem
UnPET-Prozess wurde gravimetrisch as im Sauren féllbare Saure bestimmt. Feststoffe wur-
den in Natronlauge gel6st und mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von zwei ein-
gestellt. Die dabei gefdlte Saure wurde in einer Filterfritte D5 filtriert und bei 120 °C im
Trockenschrank getrocknet. Nach dem Wiegen der gefdllten Sdure wurde ihre Reinheit po-
tentiometrisch Uberprift. Die Saure wurde in Dimethylsulfoxid geldst und mit methanolischer
Natriumhydroxidlésung titriert [Campanelli 1993]. Zur Endpunkterkennung diente eine Ein-
stabmesskette vom Typ N 62 (Schott) und ein pH-Meter vom Typ TR 156 (Schott).
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10.4.2 FT-1R-Spektroskopie

Die Spektren der erhaltenen Verbindungen wurden mit einem FT-1R-Spektroskop vom Typ
Nicolet 20 SXB in KBr aufgenommen. Der Messbereich lag zwischen 400 cm! und
4000 cm™.

10.4.3 Kaliumbestimmung

Kalium wurde als Sulfatasche bestimmt [Muller 1985], da sich die flammenphotometrischen
Bestimmungen a's zu ungenau herausstel lten.

10.4.4 Kohlendioxidbestimmung nach Bruchhausen

Kohlendioxid wurde nach den Neutralisationsversuchen zur Gewinnung der Hydrogen-
terephthalaten und bei der Hydrolyse von PET in der Wirbelschicht in der Wasserphase nach
Bruchhausen bestimmt [Mller 1985].

10.5Waeitereanalytische M ethoden

10.5.1 AAS-Untersuchungen

Eisen (248,3 nm) und Nickel (232,0 nm) wurden mit Hilfe der AAS nach der Graphitrohr-
methode bestimmt. Nach einem Sal petersaure/Perchlorsdureaufschluld wurden die Proben in
einem Atomabsorptionsspektrometer vom Typ Spectr AA.30 der Firma Varian vermessen.
Mit dem selben Gerét wurden auch die Natriumbestimmungen (330,3 nm) bei der Terephthal-
sauregewinnung aus dem UnPET-Prozess durchgefihrt. Dazu wurde die Flammen-Methode
angewandt.

10.5.2 Bestimmung des Glihverlustes

Der Gluhverlust wurde nach DIN 51 719 bestimmt. Dazu wurde die Probe in einen Tiegel

eingewogen und dann bei 815°C £ 15°C his zur Gewichtskonstanz gegliht. Aus der Diffe-
renz zwischen Ein- und Auswaage wurde der Gluhverlust berechnet.

10.5.3 Wasseranalyse nach Karl Fischer

Die Wasseranalyse nach Karl Fischer wurde bei den OF und Wasserphasen aus den Pyrolyse-
experimenten, sowie den Feststofffraktionen der Hydrolyseexperimente durchgeftihrt. Bel den
Wasserphasen aus den Hydrolyseversuchen fuhrte die Wasseranalyse zu unrealistischen
Werten.
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Die Bestimmung erfolgte mit Hilfe der Zweikomponentenreagenz
Karl-Fischer-Reagenz TU (Merck). Die Probe wurde im Karl-Fischer-Ldsungsmittel suspen-
diert und mit dem Karl-Fischer-Titriermittel U titriert. Die Endpunktsbestimmung erfolgte
potentiometrisch nach der Dead-Stop-Methode nach 1SO 8534. Die Titration wurde in einem
Karl-Fischer-Titrierautomaten Typ E547 der Firma Methrom durchgefihrt.

10.5.4 pH-Wert

Die pH-Werte der Wasserfraktionen wurden mit einer Einstabmesskette vom Typ N 62
(Schott) und einem pH-Meter vom Typ TR 156 (Schott) durchgefiihrt.

10.5.5 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden von Frau Birgit Alpers am Institut fir Organische Chemie
durchgefuhrt. Die Analysen erfolgten an einem Elementaranalysator der Firma Carlo Erba
Strumentazione vom Typ CE 1106 CHNS-O.

10.6 Durchfiihrung der Pyro-GC-M S-Experimente

Zur Uberprifung der Moglichkeit, dass durch die Oxidation von Ethylenglycol durch Wasser
Kohlendioxid entsteht, wurden Pyro-GC-M S-V ersuche unternommen.

Fur die Versuche wurde ein GC-MS-Gerdt vom Typ QP-5000 (Shimadzu) mit einem Py-
rolyseofen vom Typ Pyr-4A verwendet (Tab. 10-17). Dabei wurde eine 1,5 %ige wassrige
Ethylenglycollésung mit einer GC-Spritze direkt in den Pyrolyseofen eingespritzt. Unter-
schiede zwischen den Pyro-GC-MS-Messungen und der Pyrolyse im Reaktor lagen im Ver-
weilzeitverhalten und in mdglichen katalytischen Effekten durch andere Produkte im Reaktor.
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Tab. 10-17: Parameter der Pyro-GC-M S-M essungen

GC-MS:
Pyrolyseaufsatz:
lonenquelle:
Trégergas.
Datenerfassung:
Trennséule:

Vordruck:
Saulenfluss:

Temperaturprogramm:

Probenaufgabe:
Split:
Detektorspannung:
Scanintervall:
Massenbereich:

Shimadzu QP 5000

Shimadzu Pyr-4A

El, lonisierungsenergie: 70 €V

Helium 5.0

Shimadzu Class-5000 Version 2.00
DB-5MS (J& W Scientific), 60 m,
Durchmesser: 0,32 mm, Filmdicke: 1 nm
20,1 kPa

0,9 ml/min

35°C(10min)® 10°C/min® 150°C ® 30°C/min
® 320°C (5 min)

1m

1:50

1,3kV

05s

10 —-200 m/z




10 — Literaturverzeichnis 126

11 Literaturverzeichnis

94/62/EG Richtlinie 94/62/EG des Européischen Parlaments und des Rates
vom 20. Dezember 1994 lber Verpackungen und
Verpackungsabfélle

Be Flaschen aus 100 % PET-Rezyklat; Plastverarbeiter, 51; Nr. 11; 98-
99; 2000
Blumschein H.-W. Blumschein: Eigenschaften und Anwendungen von

Rezyklaten aus Polyethylenterephthalat (PET);
Brandrup/Bittner/Michaeli/Menges. Die Wiederverwertung von
Kunststoffen; Carl Hanser Verlag; Minchen; 1995; 730-737

Brigging W. Brigging, J. Riter: Polyesters, 2. Thermoplastic Polyesters;
Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry; A21; VCH,;
Weinheim; 1992; 232-247

Campanelli 1993 J. R. Campanelli: The Kinetics of Hydrolysis and Glycolysis of
Polyethyene Terephthalate Melts at High Temperature; Dissertation;
Montreal; 1993

Campanelli 1993a J. R. Campanelli: A Kinetic Study of the Hydrolytic Degradation of
Polyethylene Terephthalate at High Temperature; Journal of Applied
Polymer Science; 48; 1993; 443-451

Chen 2000a L.-W. Chen: Kinetics of Diethylene Glycol Formation from
Bishydroxyethyl Terephthalate with Proton Catalyst in the
Preparation of Poly(ethylene terephthalate); Journal of applied
polymer science; 75; 2000; 1221-1228

Chen 2000b L.-W. Chen: Kinetics of Diethylene Glycol Formation from
Bishydroxyethyl Terephthalate with Zinc Catalyst in the Preparation
of Poly(ethylene terephthalate); Journal of applied polymer science;
75; 2000; 1229-1234

Chiantore O. Chiantore, M. P. Luda di Cortemiglia, M. Guaita: Changes of
Degree of Polymerisation in the Thermal Degradation of
Poly(methylmethacrylate); Polymer Degradation and Stability, 24,
1989, 113-126

CIRFS Comité International de la Rayonne et des Fibres Synthétiques

DE 10 70 615 Deutsches Patent: DE 10 70 615
E. Katzschmann/Chemische Werke Witten



10 — Literaturverzeichnis

127

DE 44 47 703

DE 196 43 479

Deng

East 1996

East 1999

Eger 1996

Eger 1999

EP 502 618

EP 567 292

ES 2,007,494

Flory

GB 1,261,529

Gerdes

Deutsches Patent: DE 44 47 703 vom 30.11.2000
Spritzverfahren flr ungetrocknetes Polyethylen Terephthal at
T. Yasuhiko, A. Kazuo, A. Hidemi/Nissal Plastics Ind CO

Deutsches Patent: DE 196 43 479 vom 22.10.1996
Verfahren zur Herstellung von Polyethylenterephthalat aus
Polyethylenterephthal at-Abfall

F. Boos, N. Schnittker, J. Seelig/lZimmer AG

C.-S. Deng: Nucleation and Growth of Gas Barrier Aluminium
Oxide on Surfaces of Poly(ethylene terephthalate) and
Polypropylene: Effects of the Polymer Surface Properties; Journal of
polymer science; 38; 2000; 3151-3162

A. J. East, M. Golden, S. Makhija: Polyesters, Thermoplastic; Kirk,
Othmer; Encyclopedia of Chemical Technology; Volume 19;
4" Edition; John Wiley & Sons; New Y ork; 1996; 609-653

G. C. East: Polymer Papers — Effect of applied stress on the alkaline
hydrolysis of geotextile poly(ethylene terephthalate). Part 1: Room
temperature; Polymer; 40; 1999; 2281-2288

C. Eger: Pyrolyse von Polyamid—6.6 und Polyethylenterephthalat in
der Wirbelschicht; Diplomarbeit; Universitét Hamburg; 1996

C. Eger: Chemisches Recycling von PMMA im
Wirbel schichtreaktor; Dissertation; Universitét Hamburg; Shaker
Verlag; Aachen;1999

Européisches Patent EP 502 618 vom 11.02.1992
Polymer Cracking
K. C. Kirkwood, S. A. Leng, D. W. Sims/BP Chemical Limited

Européi sches Patent EP 567 292 vom 20.04.1993
Polymer Cracking
S. Hardman, S. A. Leng, D. C. Wilson/BP Chemical Limited

Patent (Spanien): ES 2,007,494 vom 16.06.89
Crystallising and drying PET polymer granules
R. Rosse/Buehler AG

P. Flory: Molecular Size Distribution in Linear Condensation
Polymers; Journal of the American Chemica Society; 58; 1936;
1877-1885

Britisches Patent: GB 1 261 529 vom 26.01.1972
Process for Preparing Glycolesters of Terephthalic Acid
R. Werner/Goodyear Tire & Rubber Company

C. Gerdes: Pyrolyse von Biomasse-Abfall: Thermochemische
Konversion mit dem Hamburger-Wirbel schichtverfahren;
Dissertation; Universitét Hamburg; 2001



10 — Literaturverzeichnis

128

Goodings

Grause

Grelner

Holleman

Holmes

Horbach

Inada

Inagaki

Jiang

Johnson

Jorgensen

Kaminsky 1978

Kaminsky 1980

Kaminsky 1981

E. P. Goodings: Soc. Chem. Int.; 13; 1961; 211

G. Grause, W. Kaminsky, G. Fahrbach, T. Y oshioka: Hydrolysis of
Poly (ethylene terephthalate) in a fluidized bed reactor, International
Symposium on Feedstock Recycling of Plastics & other Innovative

Plastics Recycling Techniques; ISFR 2002; A70

A. Greiner: Synthese von Polyethylenterephthat mit
Katalysatormischungen aus Titart und Zirkoniumalkoxiden;
Dissertation; Stuttgart; 2000

A. F. Holleman, E. Wiberg: Lehrbuch der anorganischen Chemie;
91. — 100. Aufl.; Walter de Gruyter & Co; Berlin; 1985

S. Holmes: Base Hydrolysis of Poly(ethylene Terephthalate) in
Methanolic and Aqueous Solutions; Journal of macromolecular
science; 30;1993;2-3

A. Horbach, R. Binsack, H. Mller: Mark-Houwink-Beziehung fir
Polytetramethylenterephthalat im Vergleich zu Polyethylen und
Polyhexamethylenterephthal at; Angewandte Makromolekulare
Chemie; 98; 1981; 35

S. Inada, K. Sato, T. Takai: A Closed Loop Post Consumer PET
Bottle Recycling through High Purity BHET; The 2" Internation
Symposium on Feedstock Recycling of Plastics & other innovative
plastics recycling techniques; 2002; A29

N. Inagaki: Preparation of Oxygen Gas Barrier Poly(ethylene
terephthalate) Films by Deposition of Silicon Oxide Films
Plasma-Polymerized from a Mixture of Tetramethoxysilane and
Oxygen; Journal of applied polymer science; 71; 1999; 2091-2100

K. Jiang: Polytetramethylenether-modifizierte PET-Fasern;
Dissertation; Stuttgart; 1985

D. Johnson: Polyethylenterephthalat (PET); Kunststoffe; 91; 2001;
315-316

A. D. Jorgensen, K. C. Picdl, V. C. Stamoudis: Prediction of Gas
Chromatography Flame lonization Detector Response Factors from
Molecular Structures; Anal. Chem.; 62; 1990; 683-689

W. Kaminsky, H. Sinn: Pyrolyse von Kunststoffabfallen und
Altreifen im Wirbel schichtreaktor; Kunststoffe; 68; 1978; 284-290

W. Kaminsky, H. Sinn: Aromatics from Scrap Tires; Hydrocarbon
Process, 59; 1980; 187-188

W. Kaminsky: Pyrolyse von Kunststoffabfélen und Altreifen in der
Wirbelschicht zur Wertstoffgewinnung im Technikumsreaktor;
Habilitationsschrift; Universitdét Hamburg; 1991



10 — Literaturverzeichnis

129

Kaminsky 1985

Kaminsky 1989

Kaminsky 1991a

Kaminsky 1991b

Kaminsky 1991c

Kaminsky 1993

Kaminsky 1995

Kaminsky 1996

Kaminsky 1999

K ashiwag

Kastner 1995

Kastner 1998

Kl

W. Kaminsky: Pyrolyse von Kunststoffabfélen und Altreifen,
Pyrolyse von Abféllen (Hrsg.: K. J. Thomé-Kozmiensky);
EF-Verlag fur Energie- und Umwelttechnik; Berlin; 1985; 166-194

W. Kaminsky: Pyrolyse von Biomasse; Chemie Ingenieur Technik;
61; 1989; 775-782

W. Kaminsky, J. Franck: Monomer recovery by pyrolysis of
poly(methyl methacrylate) (PMMA); Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis; 19; 1991; 311-318

W. Kaminsky: Wertstoffriickgewinnung aus Altgummi durch
Pyrolyse, Kunststofftechnik — Elastomere und Umwelt (Hrsg.:
Verein Deutscher Ingenieure); VDI-Verlag; Dusseldorf; 1991; 197-
211

W. Kaminsky, H. Rofder, H. Sinn: Pyrolyse von Elastomeren und
Gummi zur Wertstoffriickgewinnung; Kautschuk und Gummi;
Kunststoffe; 44; 1991; 846-851

W. Kaminsky, O. Kock, H. Sinn: Pyrolysis of “Fusen”; Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis; 25; 1993; 285-291

W. Kaminsky, B. Schlesselmann, C. Simon: Olefins from Pyrolysis
and Mixed Plastics by Pyrolysis; Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis; 32; 1995; 19-27

W. Kaminsky, B. Schlesselmann, C. Simon: Thermal Degradation of
Mixed Plastic Waste to Aromatics and Gas; Polymer Degradation
and Stability; 53; 1996; 189-197

W. Kaminsky, J.-S. Kim: Pyrolysis of Mixed Plastics into
Aromatics; Journal of Analytical and Applied Pyrolysis; 51; 1999;
127-134

T. Kashiwagi, A. Inabi: Behaviour of Primary Radicals during
Thermal Degradation of Poly(methylmethacrylate); Polymer
Degradation and Stability; 26; 1989; 161-184

H. Kastner, W. Kaminsky: Recycle Plastics into Feedstocks;
Hydrocarbon Process.; 1995; 109-112

H. Kastner: Pyrolytische Erzeugung von Crackerfeed aus
Altkunststoffen in der Wirbelschicht — ein rohstoffliches
Verwertungsverfahren entwickelt in Zusammenarbeit mit
BP-Chemicals; Dissertation; Universitét Hamburg; Tectum Verlag;
Marburg; 1998

Telegramm; Kunststoff Information; Nr. 1561; 03.09.2001; Seite 3



10 — Literaturverzeichnis

130

Klen

Koch

Koepp

KrwW-/AbfG

Kummer

Manring

March

Mennerich

Merck 2001

M ertinkat

Meyerhoff

Michaeli

Montaudo 1993

P. Klein: Solvolyse von Polyethylenterephthal at;
Brandrup/Bittner/Michaeli/Menges. Die Wiederverwertung von
Kunststoffen; Carl Hanser Verlag; Minchen; 1995; 505-512

J. Koch: Pyrolyse von estnischem Olschiefer und Olschlammen aus
dem Kiviter-Prozef3 in der Wirbelschicht; Dissertation; Universitét
Hamburg; 1995

H. M. Koepp, H. Werner: Endgruppenbestimmung und molekulare
Verteilung bei Polyéathylenterephthal at; Makromolekulare Chemie;
32; 1959; 79

Gesetz zur FOrderung der Kreidlaufwirtschaft und Sicherung der
umweltvertraglichen Beseitigung; BGBI | 1994, 2705, zuletzt
geandert durch Art. 69 G v. 21. 8.2002 | 3322

A. B. Kummer, U. Bellmann, W. Kaminsky: Klarschlammpyrolyse;
Beihefte zu MUll und Abfall; Nr. 28 (Hrsg.: D. O. Reimann); Erich
Schmidt Verlag; Berlin; 1989; 89-92

L. E. Manring: Thermal Degradation of Poly(methyl methacrylate).
4. Random Side-Group Scission; Macromolecules; 24; 1991; 3304-
3309

J. March: Advanced Organic Chemistry; 3" Edition; John Wiley &
Sons; New Y ork; 1985

C. Mennerich: Untersuchungen zum chemischen Recycling von
Elastomerabféllen durch Pyrolyse; Dissertation; Universitét
Hamburg; PD-Verlag; Heidenau; 2002

Der Laborkatalog Merck 2001

J. Mertinkat: Einsatz von Crackkatalysatoren bei de Pyrolyse von
Kunststoffen nach dem Hamburger Verfahren; Dissertation;
Universitét Hamburg; Shaker Verlag; Aachen; 1999

G. Meyerhoff, S. Shimotsuma: Das L ésungsverhalten von
Polyéathylenterephthalat; Makromolekulare Chemie; 135; 1970; 195

W. Michaeli, M. Bittner, K.-H. Unkelbach, 1. Stahl, U.
Kleine-Kleffmann, S. Bletsch: Sortiertechniken fir Kunststoffe;
Brandrup/Bittner/Michaeli/Menges. Die Wiederverwertung von
Kunststoffen; Carl Hanser Verlag; Miinchen; 1995; 244-279

G. Montaudo, C. Puglisi, F. Samperi: Primary thermal degradation
mechanisms of PET and PBT; Polymer Degradation and Stability;
42; 1993; 13-28



10 — Literaturverzeichnis

131

Montaudo 2002

Moore

Morrow

Mduller 1985

NIST

Oberhuber

Papirer

Park

Predel 1998

Predel 2000

Rahnenfthrer

Rebsdat

Sattler

G.Montaudo, E. Scamporrino, F. P. LaMantia, D. Vitaini , P.
Mineo,C. Puglisi: Recycling Plastic Waste By Carbonisation
Processes Aimed at the Obtaining of Active Carbons; The 2™
Internation Symposium on Feedstock Recycling of Plastics & other
innovative plastics recycling techniques; 2002; A03

L. D. Moore: Polym. Prepr. Am. Chem. Soc. Div. Polym. Chem.; 1;
1960; 234

G. R. Morrow, |. D. Rae: Thermal Degradation of Polymers and
Polymer Models. IV Thermolysis of a Polymethacrylate Model with
an Unsaturated End Group; Austalian Journal of Chemistry; 40;
1987; 1477-1481

G.-O. Mller: Lehrbuch der angewandten Chemie; Band I11; S.
Hirzel Verlag; Leipzig; 1985

http://webbook.nist.gov/chemistry/

E. Oberhuber: Polyethylenterephthalat (PET) fur Verpackungen;
Kunststoffe; 89; 1999; 100-102

E. Papirer, J-M. Perrin, G. Nanse, P. Fioux: Adsorption of
Poly(methylmethacrylate) on an a-Alumina: Evidence of formation
of Surface Carboxylate Bonds, European Polymer Journal; 30;
985-991; 1994

C.-M. Park, R. J. Sheehan: Phthalic Acids; Kirk, Othmer:
Encyclopedia of chemical Technology; Volume 18; 4" Edition; John
Wiley & Sons, 1996

M. Predel, W. Kaminsky: Pyrolysis of Rape-Seed in a Fluidized-Bed
Reactor; Bioresource Technology; 66; 1998; 113-117

M. Predel: Chemisches Recycling von gemischten Polyol efinen,
gefllltem PMMA und atmospérischem Destillationsriickstand im
Wirbel schichtreaktor und erganzende Untersuchungen mit
Pyrolyse-GC/MS; Dissertation; Hamburg; 2000

R. Rahnenfuhrer: Verwertung der Leichtfraktion aus der Trennung
von gemischten Kunststoffabféllen durch Pyrolyse; Dissertation;
Universitét Hamburg; 1993

S. Rebsdat: Ethylene Glycol; Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry; A10;VCH; Weinheim; 1987

F. Sasse, G. Emig: Chemical Recycling of Polymer Materids,
Chemical Engineer Technology; 21; 1998; 777-789

H. Sattler: Fibers, 4. Synthetic Organic, 2. Polyester Fibers;
Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry; A10; VCH,;
Weinheim; 1987



10 — Literaturverzeichnis

132

Schlesselmann 1997

Schmidt

Simon 1996a

Simon 1996b

Sinn 1974

Sinn 1976

Steffensen

Svalander

TASI

Thiele

Tomita

US 2,697,723

US 2,973,341

B. Schlesselmann: Recycling von DSD-Kunststoffmaterial und
Modellierung der Pyrolyse von Propan in der stationdren
Wirbelschicht; Dissertation, Universitdt Hamburg; 1997

H. Schmitdt: Untersuchungen zur Wertstoffriickgewinnung aus
Polyolefinen, Kohlenwasserstoffharzen und Olschlamm nach dem
Hamburger Verfahren; Dissertation; Universitédt Hamburg; 1999

C. M. Simon: Monomergewinnung aus Abfallkunststoffen durch
Pyrolyse in einer indirekt beheizten Wirbelschicht; Dissertation;
Universitét Hamburg; 1996

C. M. Simon, W. Kaminsky, B. Schlesselmann: Pyrolysis of
Polyolefins with steam to yield olefins; Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis; 38; 1996; 75-87

H. Sinn: Recycling der Kunststoffe; Chemie Ingenieur Technik; 46;
1974; 579-589

H. Sinn; W. Kaminsky; J. Janning: Verarbeitung von Kunststoffmill
und Altreifen zu Chemie-Rohstoffen besonders durch Pyrolyse;
Angewandte Chemie; 88; 1976; 737-750

U. Steffensen, D. Makuszies. Entsorgung von dlhaltigen
Sonderabféllen nach dem Hamburger Pyrolyseverfahren;
Abfallwirtschaft in Forschung und Praxis; Bd. 32 (Hrsg.: W.
Kaminsky); Erich Schmidt Verlag; Berlin; 1990

J. Svalander: A Polymer Cracking Concept, Advances in recovery
and recycling: concepts an technology: collected papers/ ReC 93
International Recycling Congress, Genf; 1993

Technische Anleitung zur Verwertung, Behandlung und sonstigen
Entsorgung von Siedlungsabféllen (Dritte Allgemeine
Verwaltungsvorschrift zum Abfallgesetz); BGBI. | S. 1161

U. Thiele: Terephthalsaure als Rohstoff fir Polyesterfolien;
Kunststoffe; 79; 1989; 1192-1194

K. Tomita: Polymer; 18; 1977; 1295

US-Patent 2 697 723
Separation of isophthalic and terephthalic acid mixtures
E. F. Carlston, F. G. Lum/California Research Cooperation

US-Patent 2 973 341 vom 28.02.1961

Continuous Process for Production of a Polyethylene Terephthalate
Condensate

W. Hippe, A. Watzl, W. Hagen/V ereinigte Glanzstoff-Fabriken



10 — Literaturverzeichnis

133

US 3,248,180

US 4,110,316

US 4,203,804

US 4,400,559

US 4,578,502

US 4,605,762

US 4,820,862

US 5,051,528

US 5,563,293

US 5,580,905

US 5,877,346

US 6,410,607

US-Patent 3 248 180 vom 26.04.1966
Polymer Finisher Apparatus
L. L. Kilpatrick/Du Pont de Nemours

US-Patent 4 110 316 vom 29.08.1978
Process for Preparing Poly(ethylene terephthal ate)
R. R. Edging, L.-M. Lee/Du Pont de Nemours

UP-Patent 4 203 804 vom 20.05.1980

Apparatus for the pyrolysis of pieces of rubber or like material,
especialy used motor vehicle tires

J. Janning, W. Kaminsky, H. Sinn/Universitaét Hamburg

US-Patent 4 400 559
Process for Preparing Ethylene Glycol
V. S. Bhise/Halcon SD Group

US-Patent 5 578 502 vom25.03.1986
Polyethylene Terephthal ate Saponification Process
W. J. G. Cudmore

US-Patent 4 605 762 vom 12.08.1986
Depolymerization of Condensation Polymers
J. W. Mandoki/Celanese Mexicana S.A.

US-Patent 4 820 862
Process for the Peparation of Dimethyl Terephthalate
G. Hoffmann, K. Irlweck, R. Cordes/Dynamit Nobel AG

US-Patent 5 051 528 vom 24.09.1991
Recovery Process for Ethylene Glycol and Dimethylterephthalate
A.A. Naujokas, K. M. Ryan/Eastman Kodak

US-Patent 5 563 293

Process for the Production of Terephthalic Acid

J. A. Turner, E. Hindmarch, A. M. Ure/lmperial Chemical Industries
PLC

US-Patent 5 580 905 vom 03.12.1996
Process for Recycling Polyesters
J. A. Schwartz/United Resource Recovery Corporation

US-Patent 5 563 293
Process for the Production of Terephthalic Acid
A. M. Ure, E. Hindmarch, J. A. Turner/DuPont de Nemours and

Company

US-Patent 6 410 607 vom 25.06.2002

Glycolysis process for recycling of post-consumer PET

M. P. Ekart, W. S. Murdoch, T. M. Pell/Eastman Chemical
Company



10 — Literaturverzeichnis

134

VerpackV 1998

VKE 1998

VKE 2002

Weingart

Wulf

Y oshioka 1998

Y oshioka 2001

Y oshioka 2002

Verordnung Uber die Vermeidung und Verwertung von
Verpackungsabfdlen; BGBI | 1998, 2379

Verband Kunststofferzeugene Industrie, Arbeitsausschuss Statistik
und Marktforschung: Verbrauch von Kunststoffen fir Verpackunger
in Westeuropa 1998; www.vke.de

Verband Kunststofferzeugene Industrie, Arbeitsausschuss Statistik
und Marktforschung: Wirtschaftsdaten und Grafiken zu
Kunststoffen, Stand 25.11.2002; www.vke.de

F. Weingart: Titankatalysatoren bei der Herstellung von
Polyethylenterephthalat — Untersuchungen zu Wirkung und
Katalysemechanismus; Dissertation; Stuttgart; 1994

S. WuUIf: Pyrolytische und oxidative Behandlung von hochsiedenden
Rickstanden aus der Kunststoffpyrolyse in einer stationaren
Wirbelschicht; Dissertation; Universitét Hamburg; 1996

T. Yoshioka, N. Okayama, A. Okuwaki: Kinetics of Hydrolysis of
PET Powder in Nitric Acid by a Modifying Shrinking-Core Mode!;
Industrial and Engineering Chemistry Research; 37; 1998; 336-340

T. Yoshioka: Kinetics, Catalysis, and Reaction Engineering —
Kinetics of Hydrolysis of Poly(ethylene terephthalate) Powder in
Sulfuric Acid by a Modified Shrinking-Core Model; Industrial and
Engineering Chemistry Research; 40; 2001; 75-79

T. Yoshioka, G. Grause, C. Eger, A. Okuwaki, W. Kaminsky:
Chemical Recycling of PET Materials by Pyrolysis with
Fluidized-bed Reactor, International Symposium on Feedstock
Recycling of Plastics & other Innovative Plastics Recycling
Techniques; ISFR 2002; A70



11 — Anhang 135

12 Anhang

12.1 Gaschromatogramme der Gasphase: Beispiel Versuch OPTI
(PMM A-Pyrolyse)
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12.2 Gaschromatogramme zur Pyrolyse von PMMA
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12.3 Gaschromatogramme zur Pyrolyse von PET
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12.4 Gaschromatogramme zur Hydrolyse von PET: Beispiel Versuch B2
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12.5H'-NM R-Spektren der Feststofffraktionen der Hydrolyse von PET
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12.6 IR-Spektren der Produkte und Zwischenprodukte aus dem
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12.7 Pyro-GC-M S-L aufe

41,683,039

lycol

504

iJ,ﬁ — |

10 20 0

Pyrolyseofentemperatur: 200 °C

1]

TIC = 1.0
1 28.00° 1.0
44.00° B0

3

o

14,125@

Wasser

204

Pyrolyseofentemperatur: 200 °C (Ausschnitt)

e 20,903.839

25

< Glycol

i

10 20 n

Pyrolyseofentemperatur: 450 °C

TIE 21 27.041.159
2800 1.0 = Cc)\:
44,00 5.0 5
a0
0 %

Acetaldehyd

4 5

Pyrolyseofentemperatur: 450 °C (Ausschnitt)

Die verschiedenen Linien innerhalb eines Chromatogramms bezeichnen den TIC (total ion
count) und die Massen 28 (Ethen und Stickstoff), sowie 44 (Kohlendioxid und Acetaldehyd).
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12.8 Sicher heitsdaten

Quelle: [Merck 2001]

Acetaldehyd hochentzuindlich, gesundheitsschédlich

R 12-36/37-40, S 16-33-36/37 MAK 50 ml/n?
Aluminiumoxid MAK 4 mg/nt
Benzol Krebserzeugend, leichtentziindlich, giftig

R 45-11-E48/23/24/25, S 53-45 TRK 3,2 mg/n?
Benzylalkohol gesundheitsschadlich

R 20/22, S 26
Cumol gesundheitsschéadlich, umweltgefahrlich

R 10-37-51/53-65, S 24-37-61-62 MAK 50 ml/n?
Ethylenglycol gesundheitsschéadlich

R22 MAK 10 mi/n?
Kohlendioxid MAK 5000 ml/nv
Kohlenmonoxid erbgutverandernd, hochentztindlich, giftig

R 61-12-E23-E48/23, S 53-45 MAK 35 mg/n?
Methacrylsaure dtzend

R 34, S 15-26-45
Methan hochentziindlich

R 12, S9-16-33
Methanol entztndlich, giftig

R 11-23/24/25-39/23/24/25, S 7-16-36/37-45

MAK 200 mi/n?

Methylmethacrylat entztindlich, reizend

R 11-36/37/38-43, S 9-16-29-33 MAK 50 ml/n?
Terephthal sdure -
Terephthalsaure-Dinatriumsalz -
Wasserstoff hochentztindlich

R 12, S9-16-33




