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Vorwort

Der neue Aktionsplan fir die Kreislaufwirtschaft in der Europdischen Union beinhaltet am-
bitioniert Ziele fiir die Abfallwirtschaft, darunter die Erhohung der Recyclingquote von
Kunststoffen. Aufgrund der vielen verschiedenen Kunststofftypen, die sich nicht nur aus
dem Basispolymer, sondern auch aus Additiven und Fillstoffen zusammensetzen, ist die
derzeitige mechanische Kunststoffsortierung jedoch stark limitiert. Hier werden innovative
Ansatze gebraucht, die es moglich machen Kunststoffe, die durch bisherige Trennverfahren
nicht aus dem Abfallstrom abgeschieden werden kénnen, doch abzutrennen und so die Ho-
mogenitat der resultierenden Kunststoffabfallstrome zu erhéhen. Ein innovativer Ansatz ist
die sogenannte markerbasierte Sortierung (engl. tracer-based sorting [TBS]). Bei der
markerbasierten Sortierung werden Marker auf oder in Kunststoffprodukte eingebracht,
um die Sortierung zu verbessern. Diese Marker kédnnen durch automatisierte sensor-ge-
stitzte Detektionsmethoden, wie Nah-Infrarot-Spektroskopie, Rontgenfluoreszenz-Spekt-
roskopie oder Spektroskopie im ultravioletten oder sichtbaren Bereich, erkannt werden. Es
ware also moglich, den unterschiedlichen Kunststofftypen durch den Einsatz mehrerer Mar-
ker einen spezifischen Fingerprint zuzuordnen, welcher wahrend des Sortierungsprozesses
verwendet werden kann, um den Kunststofftyp zu identifizieren und so in homogene bzw.

sortenreine Fraktionen abzutrennen.

Das Projekt ,,PLASTMARK", welches im Rahmen des Nano-EHS-Programms geférdert bzw.
auf Basis des Osterreichischen Aktionsplan Nanotechnologie (ONAP) basiert, zielte darauf
ab, eine Methode zur Auswahl von Markersubstanzen zu entwickeln. Zur Markerauswabhl
bzw. -eingrenzung wurden wissenschaftliche Publikationen nach TBS-fahigen Substanzen
durchsucht und die dazugehorigen physio-chemischen Eigenschaften sowie toxikologischen
Daten aus relevanten Datenbanken und Sicherheitsdatenblattern entnommen. Als theore-
tischer Business-Case wurde der technischen Kunststoff Polyoxymethylene (POM) aus
Elektrischen und elektronischen Altgeraten gewahlt, da dieser Abfallstrom derzeit kaum re-
cycelt, obwohl er einen wertvollen Stoffstrom darstellt. Die ausgewdhlten Marker wurden
im anschlieenden experimentellen Projektteil in POM eingearbeitet, um die Anwendbar-
keit im LabormaRstab zu Uberprifen (,proof of concept”). Dazu wurden Prifkoérper aus
POM mit Marker hergestellt und verschiedenen mechanische Tests durchgefiihrt, um am

Ende die Detektierbarkeit der Marker sowie die Recyclingféhigkeit im Labor zu testen.

Das gesamte Projektteam bedankt sich fiir die Forderung des PLASTMARK-Projekts und

wiinscht ihnen viel Vergniigen beim Lesen des vorliegenden Ergebnisberichtes.
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Zusammenfassung

Kunststoffe sind aufgrund ihrer guten mechanischen, chemischen und thermischen Eigen-
schaften in der heutigen Zeit ein allgegenwartiges Material. Die hohen Produktionsmengen,
die weitverbreitete Nutzung und die Verarbeitung von unterschiedlichsten Additiven in
Kunststoffprodukte machen eine kontinuierliche Regelung der Kunststoffproduktion, Ent-
sorgung und Verwertung notwendig. In der Europaischen Union werden daher ambitio-
nierte Ziele in der Umstellung von einer linearen Abfallwirtschaft auf eine Kreislaufwirt-
schaft durch den neuen Aktionsplan fir die Kreislaufwirtschaft eingefihrt. Die groBte Her-
ausforderung im Kunststoffrecycling ist die mechanische Sortierung der verschiedenen
Kunststoffarten in hoher Homogenitat (Sortenreinheit) aus gemischten Abfallstromen. Um
Limits von bestehenden Sortiersystemen auszugleichen, bedarf es innovativer Methoden.
Eine dieser Methoden ist die markerbasierte Sortierung (TBS). Durch den Einsatz von
Markermaterialien in und auf Kunststoffprodukten konnen diese mit einem einzigartigen
Fingerprint versehen werden, der lber sensorbasierte Detektionsmethoden erkannt wer-

den kann und so die Aussortierung ermaoglicht.

Das PLASTMARK-Projekt hatte das Ziel, einen Konzeptnachweis von TBS mittels der Einbrin-
gung von drei selektierten Markern in Polyoxymethylen (POM) zu liefern. Dabei sollte die
Kreislauftauglichkeit der Markermaterialien und resultierenden Kunststoff-Marker Ver-
bundmaterialien mitbetrachtet werden, sowie der bisherige Stand der Abfallwirtschaft ana-
lysiert werden. Dafiir wurden mittels einer ausfihrlichen Recherche in aktueller, wissen-
schaftlicher Literatur Markermaterialien identifiziert und anschlieRend ein Konzept entwi-
ckelt, dass die Selektion von Markern fiir den praktischen Einsatz ermoglichte. In dem Kon-
zept wurden Parameter integriert die sicherheitsrelevante, umweltrelevante und wirt-
schaftliche Aspekte betrachten und so REACH-konformitat und Nachhaltigkeit gewahrleis-

ten.

Neben der entwickelten Auswahlmethode fiir die Marker wurde eine Analyse von sensor-
basierenden Detektionsmethoden durchgefiihrt und diese nach ihrem jeweiligen technolo-
gischen Reifegrad (TRL) in der Kunststoffsortierung gelistet. Auf Basis der TRL-Liste und dem
Selektionsprozess wurden die Marker Y,03, CeO2 und PTCDA fiir den praktischen Einsatz
ausgewahlt, vom Projektpartnern Polymerwerkstatt GmbH bestellt und in POM Copolymer
(C13-R) und Homopolymer (H-500) in einer Verdiinnungsreihe (0,1; 1, 10, 100, 1000 ppm)
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eingebracht. Die resultierenden Pellets wurden einem Spritzgussverfahren in Priifkorper ge-
gossen. Sowohl Pellets als auch Priifkérper wurden verschiedenen Materialpriifverfahren
unterzogen. Im Vergleich konnte durch die Materialtests (mit Ausnahme eines AusreiRers)
kein Einfluss der Marker auf die getesteten Eigenschaften der Priifkdrper festgestellt wer-
den. Mittels RFA wurde die Detektion der Marker in POM untersucht. Hier ergab sich, dass
sowohl Y,03 als auch CeO; in POM-Kunststoffen detektierbar sind. Der Y03 Marker konnte
auch in einer geringen Konzentration und bei geringer Messzeit gut detektiert werden, was
ihn fur den Einsatz in grofRtechnischen Versuchen unter realen Bedingungen geeigneter
macht als CeO,, welches nur unter idealisierten Laborbedingungen detektiert werden
konnte. PTCDA war als Marker fir die Detektion mit NIR vorgesehen gewesen, allerdings
wurde es aufgrund einer Anderung der Gefahrenklasse unter REACH als potentiell gesund-

heitsschadigend eingestuft und deswegen die Arbeit damit beendet.

Als geeignetster Marker wurde Y,0s fiir die Uberpriifung der Recyclingfihigkeit verwendet.
Dazu wurden 2 Szenarien erstellt: 1) Geschlossener Kreislauf flir POM-Marker-Komposite
und 2) Thermische Verwertung und Rickgewinnung der Marker. In Szenario 1 wurden mog-
liche Anderungen der POM-Marker bei mehreren Recyclingzyklen experimentell unter-
sucht. Dazu wurden die Proben einer dreifachen Re-Pelletierung unterzogen und wieder auf
ihre Materialeigenschaften und Detektierbarkeit Gberprift. Es konnten hierbei keine signi-
fikanten Unterschiede zum Re-Pelletierten virgin POM festgestellt werden. In Szenario 2
wurde der Verbleib der Marker nach thermischer Verwertung sowie eine mogliche Riickge-
winnung untersucht. Daflir wurden Y,03-POM Pellets (iber eine thermogravimetrische Ana-
lyse (TGA) verbrannt und mittels Rasterelektronenmikroskop und Energiedispersiver Ront-
genspektroskopie (REM-EDX) untersucht. REM-EDX konnte den Verbleib der Marker in der
Verbrennungsasche bestatigen. Fir die 6konomische Betrachtung des TBS mit Y,03 wurde
ein ideales, fiktives Szenario fiir eine Wirtschaftlichkeitsrechnung aufgestellt. Dabei konnte
berechnet werden, dass die Produktionskosten von Marker-POM Verbundstoffen primar
von den Kosten des Kunststoffes und den Arbeitskosten abhédngig sind. Im dargestellten
idealen, fiktiven Szenario war es moglich, bereits nach einem Recyclingzyklus einen Gewinn

zu erwirtschaften.

Das Forschungsprojekt hat gezeigt, dass das TBS-Konzept hohes Potenzial hat, um die Re-
cyclingrate insbesondere von hochwertigen/teuren technischen Kunststoffen zu verbes-
sern. Es missen jedoch noch vertiefende Studien zur Umweltvertraglichkeit und Wirtschaft-
lichkeit sowie groRtechnische Versuche durchgefiihrt werden, um TBS zukiinftig in einem

bestehenden Abfallwirtschaftssystem etablieren zu kénnen.

PLASTMARK 7 of 100



1 Hintergrund

Ill

Mit dem ,,Green Deal” hat die Europdische Union (EU) die Grundlage geschaffen, um bis
2050 Klimaneutralitat zu erreichen und das Wirtschaftswachstum von der Ressourcennut-
zung zu entkoppeln (European Commission, 2019a). Auf dem Green Deal basieren zum Bei-
spiel der Aktionsplan fiir die Kreislaufwirtschaft (engl. circular economy package) oder die
EU-Strategie fiir Kunststoffe in der Kreislaufwirtschaft oder die VO (EU) 2018/1999
(European Commission, 2018a, 2018b, 2020a). Zur Erreichung der Klimaneutralitdt gemaR
VO (EU) 2021/1119 sollen die Treibhausgasemissionen bis 2030 um 55% im Vergleich zu
1990 zu senken. Hinsichtlich Kunststoffabfalle ist gemaR Richtlinie (EU) 2019/904 der Rezyk-
latanteil fur PET-Getrankeflaschen bis 2030 auf mind. 30% sowie die Sammelrate fir ge-
trennt gesammelte Kunststoff-Einweg-Verpackungen bis 2029 auf 90 Gewichtsprozent der
Produktionsmenge des Vorjahres zu erhhen. Des Weiteren existiert ein Verbot zur In-Ver-
kehr-Bringung von oxo-abbaubaren Kunststoffartikeln (European Commission, 2019b,
2021). Diese Mallnahmen adressieren vorwiegend Kunststoff-Verpackungsmaterialien, je-
doch ist dies nur ein Teil des Umweltproblems, da Verpackungsmaterialien derzeit rund

40,5% der Nachfrage in der EU ausmachen, wie es im Folgenden naher erldutert wird.

1.1 Kunststoffrecycling in der EU

Weltweit werden derzeit ca. 367 Millionen Tonnen an Neukunststoffen produziert, 55 Mil-
lionen Tonnen davon in der EU ((PlasticsEurope, 2021)). Die geschatzte Kunststoffnachfrage
in der EU (EU27 + Liechtenstein, Norwegen und Island.) lag im Jahr 2020 bei 49,1 Millionen
Tonnen. Davon werden ca. 40,5 % fir Verpackungen, 20,4 % im Baugewerbe, 8,8% in der
Automobilindustrie und 6,2% im Elektroniksektor eingesetzt. Die restlichen 24,1 % werden
fur andere Endnutzermérkte, wie Haushalt / Freizeit & Sport, Landwirtschaft etc., einge-
setzt. Am Ende der Nutzungsdauer werden 29,5 Millionen Tonnen als Post-Consumer-Abfall
gesammelt, davon werden derzeit ca. 34,6% recycelt, 42 % energetisch verwertet und 23,4
% werden abgelagert bzw. deponiert. Hervorzuhaben ist hierbei der Verpackungssektor,

der bereits eine Recyclingrate von ca. 41 % aufweist (PlasticsEurope, 2016, 2021).
Im Vergleich dazu sind die Kunststoffrecyclingraten in anderen Sektoren wesentlich niedri-

ger. Laut Lase et al. (2021) werden zum Beispiel nur ca. 22% des Altkunststoffs aus Elektro-

nikgeraten (engl. waste of electric- and electronic equipment [WEEE]) recycelt. Dieser Status
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quo verdeutlicht die Dringlichkeit bzw. den Handlungsbedarf, um das in der EU-Richtlinie
2012/19/EU festgelegte Recyclingziel fir WEEE von 55 und 80% (je nach Geratekategorie)
tatsachlich erreichen zu kénnen (European Commission, 2012). Im Falle der Kunststoffab-
falle aus WEEE, aber auch aus der Automobilindustrie und des Baugewerbes, zeigt sich, dass
die grofRte Herausforderung die Heterogenitat der jeweiligen Abfallstrome ist, selbst dann
noch, wenn Kunststoffe getrennt von anderen Materialien gesammelt werden (Brunner et
al., 2015; Jandric et al., 2020).

Gemischte Kunststoffabfalle werden nach dem derzeitigen Stand der Technik entweder di-
rekt thermisch verwertet bzw. energetisch genutzt oder spezielle Sortieranlagen zum me-
chanischen Recycling zugefiihrt — wie z.B. im Zuge der getrennten Hohlkérpersammlung
und mechanischen Auftrennung von Polyethylenterephthalat (PET), Polyethylen (PE) oder
Polypropylen (PP) zur anschlieBenden Herstellung von Regranulaten oder lebensmitteltaug-
lichen Reflakes. Generell durchlaufen Kunststoffabfille verschiedene physikalische Trenn-,
Verarbeitungs- und Waschprozesse, um moglichst sortenreine Zielfraktionen herzustellen.
Die mechanische Sortierung beinhaltet verschiedene Prozesse, wie ballistische Separation,
Siebung, Magnetabscheider, Schwimm-Sink-Separatoren, und erfolgt haufig voll automati-
siert mittels Sensoren, die auf Basis der Nahinfrarot- (NIR) oder Réntgenfluoreszenzspekt-
roskopie funktionieren (UBA, 2021). Lebensmitteltaugliche Kunststofffraktionen, wie PET-
Reflakes, missen nach der Sortierung zusatzliche Prozesse durchlaufen, um Aromastoffe
oder andere Storstoffe zu entfernen. Mit solchen Sortier- bzw. Recyclingtechniken werden
sortenreine Zielfraktionen aus Polyethylen Terephthalat (PET), HDPE, LDPE (high-density
bzw. low-density PE), Polyvinylchlorid (PVC), Polystyrol (PS) und PP hergestellt, die dem
stofflichen Recycling zur Wiedereinschmelzung dieser Thermoplasten zugefiihrt werden.
Diese sind auch die am haufigsten produzierten Kunststoffe. In der Literatur (vgl. z.B. Van
Eygen et al. (2018)) wird darauf hingewiesen, dass innovative Recyclingtechnologien sowie
Umstrukturierungen der bestehenden Prozessablaufe notwendig sind, um die zukiinftigen

Recyclingziele tatsachlich erreichen zu kénnen .

Da Verpackungsabfalle nur ein Teil des Umweltproblems sind, liegt der Fokus im gegen-
standlichen Projekt auf sogenannten technischen Kunststoffen, die beispielsweise fir Elekt-
ronikgerate eingesetzt werden. Aufgrund der hohen technischen Anforderungen in der
Elektronikbranche werden technische Kunststoffe mittels funktioneller Fiillstoffe bzw. spe-
zieller Additive modifiziert. Obwohl technische Kunststoffe einen relativ hohen Marktpreis
aufweisen, werden diese am Ende der Nutzungsdauer zumeist nur thermisch verwertet, da
ihre sortenreine Aussortierung aus gemischten Abfallstromen technisch sehr aufwendig

und somit kostspielig ist.
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1.2 Technische Kunststoffe — Fallbeispiel Polyoxymethylen

Unter technischen Kunststoffen (engl. engineered thermoplastics) werden Kunststofftypen
zusammengefasst, die im Vergleich zu anderen Kunststoffen verbesserte thermische und
mechanische Stabilitat aufweisen. Diese besonderen Eigenschaften sind vergleichbar zu
verschiedenen Metallen, wobei technische Kunststoffe ein relativ geringeres Gewicht auf-
weisen. Des Weiteren weisen sie eine hohe Korrosionsresistenz und geringen Reibungsko-
effizient auf. So kdnnen zum Beispiel technische Kunststoffe als Teile von diversen Maschi-
nen und Gerate eingesetzt werden, die kontinuierlicher Abnlitzung ausgesetzt sind. Zu tech-
nischen Kunststoffen zdhlen zum Beispiel PA (Polyamid), PBT (Polybutyleneterephthalat),
PC (Polycarbonat), PET, PMMA (Polymethylmethacrylat), POM (Polyoxymethylen), ABS (Ac-
rylnitiril-Butadien-Styrol) oder Polyphenylenether (PPE) (Bussink, 1989; Foy, 1969).

Im gegenstandlichen Projekt wurde POM als Fallbeispiel gewahlt, da es sehr haufig als ab-
riebbestandiges Bauteil fur diverse Elektronikgerate (z.B. Zahnrader fiir Drucker) eingesetzt
wird und ein Recycling von WEEE-Kunststoffen generell eine technische Herausforderung
ist. POM wird auch haufig fir Klammern, Scheiben fiir elektronische Geraten oder in der
Automobilindustrie, sowie in Sportartikeln oder als Fensterbeschlage im Bausektor einge-
setzt (LUftl et al., 2014). Ausschlaggebend fir solche Anwendungen sind die inhdrenten Ei-
genschaften des POM-Polymers, die Resistenz gegen die meisten Losungsmittel und Treib-
stoffe, sowie die sehr gute Resistenz gegen mechanische Abniitzung (Omnexus, 2022). Nach
dem derzeitigen Stand der Technik werden POM-basierte Bauteile nach der End-of-Life-
Phase Uber die Elektroaltgerate- oder Altfahrzeugsammlung und -behandlung entsorgt und
daher mit anderen Kunststofftypen vermischt. In Tabelle 1 ist ersichtlich, dass sich POM
aufgrund der inharenten Eigenschaften sehr schlecht mit anderen Polymeren vermischen
lassen. Dies verdeutlicht vor allem, dass POM beim Recycling gemischter Kunststoffabfalle
allgemein als Storstoff betrachtet wird und im Idealfall entweder bereits getrennt gesam-
melt, oder mittels sensorgestiitzter Sortiertechniken aussortiert werden miisste, um ho-

here Recyclingraten fiir technische Kunststoffe erzielen zu kénnen.

Dariber hinaus wurde POM als Fallbeispiel gewahlt, da die chemische Basis von POM aus
Formaldehyd (als Monomer) besteht und daher auch eine Herausforderung hinsichtlich Ar-
beitnehmer*innenschutz darstellt. Die thermische Zersetzung wahrend der Extrusion oder
auch Millverbrennung kann zu einer unbeabsichtigten Freisetzung bzw. Exposition toxi-
scher Formaldehyd-Gase und somit zu gesundheitliche Schaden fiihren (siehe auch GHS-
Gefahrenstoffkennzeichnung gemaf CLP-Verordnung). Daher ist es aus arbeitsschutztech-

nischen Griinden notwendig, ausreichende Bellftung zu garantieren und anderweitige
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SchutzmaBnahmen zu verwenden, um vor allem eine inhalative Aufnahme wahrend der

Produktion und Entsorgung zu verhindern (LUftl et al., 2014).

PLASTMARK 11 of 100



Tabelle 1: Mischbarkeit von Polymeren im Vergleich mit Fokus auf POM, dargestellt durch die rote Markierungen. Diese Information stammt

vom VDI 2343 Blatt 5 — Recycling of electrical and electronic equipment — material and thermal recycling and removal. M ... Mischbar; NM ...

Nicht mischbar; B ... Bindemittel notwendig, um mischbar zu werden.

ABS ASA PA PBT SB PC PE-LD PE-HD PES PET PMMA POM PP-H PP-HI PS PVC SAN
ABS - M B NM NM M NM NM NM NM M NM NM NM M M
ASA M - B NM NM M NM NM NM NM M NM NM NM M M
PA B B - NM B B B B NM NM NM B B B NM B
PBT NM NM NM - NM M B B NM M NM B B NM NM NM
SB NM NM B NM - NM B B NM NM NM B B M NM NM
PC M M B M NM - NM NM M M M NM NM NM NM M
PE-LD NM NM B B B NM - M NM B NM NM M B NM NM
PE-HD NM NM B B B NM M - NM B NM NM M B NM NM
PES NM NM NM NM NM M NM NM - NM NM NM NM NM NM NM
PET NM NM NM M NM M B B NM - NM B B NM NM NM
PMMA M M NM NM NM M NM NM NM NM - NM NM NM M M
POM
PP-H
PP-HI NM NM B B B NM M M NM B NM M - B B B
PS NM NM B NM M NM B B NM NM NM B B - NM NM
PVC M M NM NM NM NM NM NM NM NM M NM NM NM - M
SAN M M B NM NM M NM NM NM NM M NM NM NM M -
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1.3 Markerbasierte Sortierung von Kunststoffen

Sensorgestiitzte Sortierungssysteme sind bereits in den meisten Sortieranlagen innerhalb
der EU zu finden. Die Effizienz wahrend der Sortierung hangt zum einen von der Durchsatz-
leistung der Recyclinganalage, und zum anderen von der Selektivitdt sowie Sensitivitat der
Detektionsmethoden ab. Wahrend der Detektion spielt wiederum die Kunststoffzusam-
mensetzung eine grolRe Rolle, da sehr unterschiedliche Polymere in Verwendung sind. Ein
weiterer limitierender Faktor ist der Einsatz diverser Additive, wobei auch schon die Zusam-
mensetzung einer bestimmten Kunststoffart sehr unterschiedlich sein kann. Im Idealfall
ware zuerst eine Sortierung nach Kunststoffarten mit anschlieRender Nachsortierung je
nach genauer Additiv-Zusammensetzung erforderlich, um sortenreine und/oder mischbare
Fraktionen zur Wiedereinschmelzung gewinnen zu kénnen. So ist eine sortenreine Abtren-
nung insbesondere bei WEEE-Kunststoffen mit bromierten Flammschutzmitteln wichtig, um
in weitere Folge die Grenzwerte gemall RoHS-Verordnung einhalten zu kénnen (Jandric et
al., 2020). Hierbei setzen innovative Methoden wie die sogenannte markerbasierte Sortie-
rung (engl. tracer-based sorting [TBS]) an, um die Umweltvertraglichkeit verbessern sowie
die Recyclingeffizienz von Recyclingkunststoffen steigern zu konnen (UBA, 2021). Zusam-
mengefasst kann mittels TBS die Sortenreinheit erhéht und somit die Materialeigenschaf-
ten der Recyclingprodukte verbessert werden, um in weiterer Folge hohere Erlose aus den

gewonnen Sekundarrohstoffen erzielen zu konnen (Mathieux et al., 2020).

Studien zur TBS, von (Woidasky et al., 2018; Woidasky et al., 2020), haben am Beispiel von
Verpackungsmaterialien gezeigt, dass Markersubstanzen, die in Kunststoffetiketten oder
Druckertinten eingearbeitet werden, einen Fingerprint ermoglichen, um so gezielt be-
stimmte Abfallfraktionen abtrennen zu kénnen. Bei zuklinftigen TBS-Studien ist es daher
sehr wichtig, geeignete Marker (umweltvertraglich, leicht zu verarbeiten und so kosten-
glinstig wie moglich) auszuwahlen und zugleich die moglichen Detektionstechnologien fir

automatisierte Sortieranalagen zu beriicksichtigen.

1.4 Projektziele

Das gegenstandliche Projekt hatte daher das Ziel, das TBS-Konzept auf POM anzuwenden.
In einem ersten Schritt wurde eine Methode zur Auswahl geeigneter Marker entwickelt. Auf

Basis der wissenschaftlichen Literatur sowie Patenten sollte eine , Kandidatenliste” erstellt
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werden, um drei Markersubstanzen fir labormalistabliche Testungen auswahlen zu kon-
nen. Hierbei sollte die Verarbeitbarkeit der Marker ins Polymer und vor allem die Sicherheit
bzw. Umweltvertraglichkeit bericksichtigt werden. Die Gesamtkosten zur Systemumstel-
lung auf TBS sollte hierbei eine untergeordnete Rolle spielen, da eine Wirtschaftlichkeits-
rechnung aufgrund der grolRen Wissensliicken mit zu vielen Unsicherheiten behaftet ware.
Zur stark vereinfachten Wirtschaftlichkeitsrechnung sollen daher ausschlieBlich die An-
schaffungskosten der Marker beriicksichtigt werden. Im labortechnischen Part des gegen-
standlichen Forschungsprojekts sollten Probekdrper mit den drei ausgewahlten Markersub-
stanzen hergestellt werden, um den Einfluss der Marker auf die mechanischen Eigenschaf-
ten des Kunststoffes naher zu untersuchen. Des Weiteren sollte die Recyclingfahigkeit der
hergestellten POM-Marker-Polymerkomposite im Labormalstab ndher untersucht werden.
In der folgenden Abbildung 1 wird der Projektablauf des Forschungsvorhabens schematisch
dargestellt. Die Projektziele bzw. -ergebnisse sind als orangegefarbte Kastchen hervorgeho-
ben.

=k k;stekpo:ntieller Ausgewihlte Marker fiir
Datenbanken » —a ar er_ » ~ Materialpriifung und Pilot-Tests
— 0| Detektionsmethoden

-
h Schliisselworter e
Materialeigenschaften und
Gefahren- / | Recyclingfdhigkeitim Labor
f Hinweise

Sicherheits- '
dossier &
Toxizitats- / \

studien
Informationsgrundlage
E fiir Sicherheitsdossiers

Datenbanken (REACH)

REACH/ *~'  Marker fiir

cp -
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®_@® fyperten-
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Sortierung und
Detektions- Grunddaten

N e (Fonamten
.

=]

A Spektroskopische
'\ Eigenschaften

-

3uOIjeW.OU| 43P JBHIOLd

wn

/

Abbildung 1: Projektablauf von PLASTMARK. Die blau- und orangegefarbten Kastchen
stellen die einzelnen Arbeitsschritte bzw. die erwarteten Projektergebnisse dar. Bei der
Auswahl geeigneter Markersubstanzen spielte REACH-Konformitat sowie
Umweltvertraglichkeit (Prioritdt der Informationen im gelben Kastchen) eine

entscheidende Rolle.
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2 Auswahl und Bewertung von
Markersubstanzen

2.1 Methodische Herangehensweise

Die Auswahl der Markersubstanzen erfolgte auf Basis einer Literatur- und Patentrecherche.
Hierflir wurde eine Auswahlmethode vom Projektteam entwickelt, die in Olscher et al.
(2022a) naher beschrieben wird (siehe auch Open-Access-Publikation im Anhang Il). Mittels
Suchbegriffe, die in Tabelle 2 zusammenfassend aufgelistet sind und die im Zuge einer Lite-
raturrecherche festgelegt bzw. eingegrenzt wurden, konnte eine Kandidatenliste von insge-
samt 80 unterschiedlichen Markersubstanzen erstellt werden, um daraus wiederum drei
Marker auszuwahlen, die am geeignetsten fiir eine TBS-Anwendung fiir Thermoplaste sind.
Zur Eingrenzung der Kandidatenliste wurden in enger Abstimmung mit dem Firmenpartner
Auswahlkriterien zur Entscheidungsfindung definiert, die in Abbildung 2 zusammenfassend
dargestellt sind.

Tabelle 2: Herangezogene Suchbegriffe zur Erstellung einer ,Marker-Kandidatenliste” im
Uberblick. Die Festlegung bzw. Eingrenzung der Suchbegriffe erfolgte auf Basis einer ersten
Webrecherche (mittels Google Scholar, Web of Science etc.), die wiederum eine
tiefergehende, ausflhrlichere Literatur- und Patentrecherche ermdoglichte. Die
Grundvoraussetzung der Marker-Kandidaten war die Anwendbarkeit flir Thermoplaste
sowie Detektierbarkeit mittels spektroskopischer Methoden, die auch bei Sortieranlagen

Zur Anwendung kommen.

Suchbegriffe bzw. Keywords

Unspezifisch Substanz spezifisch Detektionsmethoden spezifisch
Tracer based sorting Perylene tetraesters RFA

Marker Perylene diimides NIR

Advanced materials Quinacridone UV-VIS

Excitation Polyoxy-methylene (POM) IR

Emission Organic LIBS

Luminescence Inorganic FTIR
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Materials Single walled carbon nano tubes  RAMAN

Nanocrystals Quantum dots Up-conversion fluorescence spec-
troscopy

__o| Liste Geeignet fiir
— 3| potentieller - Spektroskopie
— 2| Marker Methode(n)?
‘_I I Zugelassene Substanz
Nein Ja (REACH konform)?
L
<_I I Kommerziell
Nein Ja erhatlich?
.
‘_I | Fiir Thermoplasten
Nein Ja geeignet?

.
<—I I—» Nicht toxisch?
\
I I Zusatzliche

Nein Ja Schliisselparameter?
\

Abbildung 2: Auswahlkriterien zur Eingrenzung der ,Marker-Kandidatenliste®, die fur
zukunftige TBS-Anwendungen fiir Thermoplaste geeignet sind. Grafische Darstellung wurde
auf Basis von Olscher et al. (2022b)modifiziert.

2.2 Detektionsmethoden

Spektroskopische Detektionsmethoden sind ein integraler Part von sensorgestitzte Sortier-
systeme, die in Abfallsortieranlagen anwendbar sind (UBA, 2021). Solche Sortiersysteme
werden im Zuge mechanischer Trennverfahren verwendet, um spezielle Wertstofffraktio-
nen gezielt auszusortieren. Diese automatisierte, sensorgestitzte Sortiertechnologie ist
Stand der Technik und beispielsweise schon seit langerem fiir leichte Kunststoffverpackun-
gen in Verwendung (Kusch et al., 2021). Von den verschiedenen Detektionsmethoden wird
die Nahinfrarot-Spektroskopie (NIR) derzeit am haufigsten eingesetzt (UBA, 2021). Neben
den einzelnen Methoden ist es bereits moglich, unterschiedliche Sensortechnologien zu
kombinieren. So kénnen beispielsweise NIR-Systeme mit Detektoren, die auf Basis der Ront-

genfluoreszenzanalyse (RFA) funktionieren, kombiniert werden. Derzeit befinden sich auch
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Sortiertechnologien auf Basis der hyperspektraler Spektroradiometrie (engl. hyperspectral
imaging) oder RAMAN-Spektroskopie in Entwicklung (Bonifazi et al., 2016; Bonifazi et al.,
2020; Kawazumi et al., 2014). Bei diesen innovativen Verfahren ist jedoch auf den derzeiti-
gen Technologiereifegrad (engl. technological readiness level [TRL]) zu achten, da nur we-

nige bestimmte Sortiertechnologien bereits Marktreife im Industriemal3stab erlangt haben.

Im gegenstandlichen Projekt wurden auf Basis einer umfassenden Literaturrecherche fol-
gende Detektionsmethoden ausgewahlt, die fiir zukinftige TBS-Anwendungen anwendbar

sind:

Nah-/Mittel/Ferninfrarot-Spektroskopie (NIR, MIR bzw. FIR),
Spektroskopie im ultravioletten und sichtbaren Bereich (UV-VIS),
Rontgenfluoreszenzanalyse bzw. —Spektroskopie (RFA),
Fluoreszenzspektroskopie,

RAMAN-Spektroskopie,

Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIPS),

Zeitgesteuerte Fluoreszenzspektroskopie

O N o vk WwWwDh e

Photonen-Hochkonversionsfluoreszenz.

Im PLASTMARK-Projekt wurde der TRL als wichtiges Kriterium herangezogen, um die Mach-
barkeit bzw. technische Umsetzung eines TBS-Systems bewerten zu konnen. Die Detekti-
onsmethoden wurden in Hinblick auf zukiinftige TBS-Anwendungen in Olscher et al. (2022a)
und Olscher et al. (2022b) ndher beschrieben und werden in Tabelle 3 zusammenfassend

dargestellt.

Der TRL wurde urspriinglich als ein Konzept fiir die Raumfahrt-Industrie von NASA in den
1970ern entwickelt. Darin werden 9 Level definiert, die den Entwicklungsstatus einer Tech-
nologie wiedergeben (Olechowski et al., 2020). Die Vorteile dieses Konzepts wurden in den
letzten Jahren von immer mehr Firmen und staatlichen Instituten erkannt, weswegen ein-
heitliche TRL-Richtlinien fur den Einsatz in verschiedenen Sektoren formuliert und verof-
fentlicht wurden (Frerking and Beauchamp, 2016; GAO, 2020). Der hier verwendete TRL
orientiert sich an den 9 Levels die von Frerking and Beauchamp (2016) veréffentlicht wur-
den: Level 1 als erste Beobachtung des Prinzips und Level 9 als einsatzfahiges System mit
erfolgreichen Probeldufen. Der TRL kann sich je nach Einsatzgebieten unterscheiden. Das
heit, in anderen Fachbereichen, wie z.B. die Qualitatssicherung von Lebensmitteln, Legie-
rungen, Diingemittel oder anderen Produkten, kann der TRL der gleichen Technologie ein

anderer sein. Speziell wenn die Technologie urspriinglich fir den Einsatz in einem anderen
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Feld entwickelt wurde. In der folgenden Tabelle 3 wurde die TRL-Bewertung auf Sensor-
gestitzten Sortiertechnologien angewandt. Den derzeit hochsten TRL mit 9 oder grofRer 9
(,Massentauglichkeit”) weisen derzeit NIR-, MIR-, UV-VIS- und RFA-basierte Detektionsme-
thoden auf. In der Entwicklungsphase (TRL<5) befindet sich die Photonen-Hochkonversions-
fluoreszenz-Spektroskopie, fir welche fluoreszierende Marker bzw. fluoreszierende Ver-
bundstoffe notig waren. Der niedrige TRL spiegelt sich auch in den relativ hohen Implemen-
tierungskosten wieder, wofir die Herstellungskosten der fluoreszierenden Polymere, die
Kosten fir eine Systemumstellung — inklusive neuer Detektionssysteme — sowie die Recyc-
ling- bzw. Entsorgungskosten der Marker bericksichtigt werden missten (Gasde et al.,
2020). Gasde et al. (2020) betonen auch in ihrer Studie, dass ein radikales Umdenken statt-
finden misste, um das bestehende abfallwirtschaftliche System dementsprechend umzu-
stellen. Fiir den industriellen GroReinsatz der in Tabelle 3 zusammengefassten Sortiertech-
nologien sind vor allem die Durchsatzleistung, die Verlasslichkeit und die Investitions- sowie
Betriebskosten von groRer Bedeutung. Aus den zuvor genannten Griinden ware nach dem
derzeitigen Stand der Technik Markersubstanzen, die mittels NIR, MIR, UV-VIS oder RFA
detektiert werden konnten, vorteilhaft.
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Tabelle 3: Zusammenfassung der spektroskopischen Detektionsmethoden, die flr eine markerbasierte Sortierung von Kunststoffabfallen

zukunftig in Frage kommen wiirden. Die Darstellung basiert auf Olscher et al. (2022a) und Olscher et al. (2022b).

Detektions-  Grundprinzip TRL Vorteile Nachteile Referenz

methode

Nah-Infrarot  Bei der NIR werden Vibrationen von Atombindun- 9 Glinstig; hohe Durchsatz- Schwarze Polymere kénnen nichtsi- (Bassey et al., 2021;

Spektrosko-  gen aufgrund der Anderung des Dipolmoments leistung; kaum Probenvor- cher identifiziert werden; Probleme Schrader and

pie (NIR) gemessen. Es werden hier hauptsachlich Ober- behandlung notwendig mit Polymermischungen Bougeard, 1995;
téne und Kombinationsbanden detektiert. Wau et al., 2020)

Spektrosko-  Auch bei der MIR werden Vibrationen von Atom- 9 Weniger Probleme mit Zusatzliche Probenvorbehandlung (Becker et al., 2017;

pie im mitt- bindungen aufgrund der Anderung des Dipolmo- schwarzen Polymeren; notwendig, bisher noch hohere lan Robertson,

leren Infra- ments gemessen. Es sind diesmal aber Deforma- besseres  Signal-Rausch- Messzeit und Probenkontakt not- 2015; Rozenstein et

rot tion und Streck-Schwingungen. Verhaltnis als bei NIR wendig al., 2017)

(MIR)

Spektrosko-  Reflexion oder Absorption von ultravioletter oder 9 Hohe Durchsatzleistung, Keine Unterscheidungvon Polymer- (Hinderer, 2020;

pie im ultra- sichtbarer Strahlung in Abhdngigkeit von der Identifikation von Polyme- typen und Additiven moglich, wenn  Perkampus, 1992;

violetten Farbe der Probe wird gemessen. ren nach Farbe dieselben Farbstoffe enthalten sind  Persak et al., 2020;

und sichtba- Safavi et al., 2010)

ren Bericht

(UV-Vis)

Rontgenflu- Durch hochenergetische Strahlung wird das Elekt- 9 Hohe Durchsatzleistung; Kann bisher nur gut zwischen (Bezati et al., 2010;

ores- ronengleichgewicht gestoért und die Fluoreszenz- gunstig; kann bromierte PVC/PVDC und anderen Polymeren Bezati et al., 2011;

zenzanalyse
(RFA)

strahlung, die bei der Wiederherstellung des
Elektronengleichgewichts ausgestrahlt wird, de-
tektiert.

Flammhemmer als Addi-
tive identifizieren

unterscheiden; genaue Detektion
ist limitiert auf Elemente mit Ord-
nungszahl > 12, beim Betrieb von
RFA missen zusatzliche Strahlen-
schutzauflagen erfillt werden

Jandric et al., 2020)
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Detektions-  Grundprinzip TRL Vorteile Nachteile Referenz
methode
Fluoreszenz- Es kann die Energieaufnahme von Elektronen im 7 Hohe Durchsatzleistung, Keine charakteristischen Spektren (Hinderer, 2020;
Spektrosko-  Grundzustand & Energieemission von Elektronen kann fiir TBS verwendet fiir die unterschiedlichen Polymer- Maris et al., 2012;
pie im angeregten Zustand unter Abhdngigkeit der werden (organische & an- typen moglich, hochenergetische Perkampus, 1992)
Wellenlange und Intensitat der Anregungsstrah- organische Marker) Strahlung kann Oberflache der Ziel-
lung gemessen werden. objekte beschadigen
RAMAN Es wird die Vibration von Atombindungen auf- 7 Hohe Durchsatzleistung; Geringe Intensitat der reflektierten (Kawazumi et al.,
Spektrosko-  grund von Anderungen der Polarisierbarkeit de- ergdanzend zu anderen Me-  Strahlung fiihrt zu niedrigem Signal-  2014; Schrader and
pie tektiert. thoden Rausch-Verhdltnissen Bougeard, 1995;
Tsuchida et al,
2009)
Laser indu- Mithochenergetische Strahlung wird an der Ober- 5 Kaum Probenvorbereitung Die Probe muss beschadigt werden, (Araujo-Andrade et
zierte Plas- flache der Probe ein Plasma generiert. Die Emissi- notwendig; ermoglicht ge- umdas Plasma zu erzeugen; Es kann al., 2021; Gregoire
maspektro- onen dieses Plasmas werden detektiert und kon- naueste ldentifikation von zur Emission von gefdhrlichen Ga- et al.,, 2011; Stefas
skopie nen den einzelnen Elementen spezifisch zugeord- Polymeren inklusive Addi- sen kommen (e.g. Formaldehyd von et al., 2019;
net werden. tiven anhand spezifischer POM); bisher limitierte Durchsatz- Stepputat and Noll,
spektraler Linien der vor- leistung; Probleme bei der Unter- 2003)
handenen Elemente scheidung von Kunststoffen mit
dhnlicher elementarer Zusammen-
setzung
Zeitgesteu- Hier wird die Zerfallszeit der Fluorophore gegen 4 Kann erganzend zu ande- Hardware Upgrade ist teuer; Redu- (Fomin and Kargel,
erte Fluores- die Zerfallszeit der Autofluoreszenz der Matrixma- ren Methoden das Signal- zierte Durchsatzleistung 2019; Fomin et al.,
zenzspektro- terialien gemessen, um Hintergrundrauschen zu Rausch-Verhiltnis verbes- 2017; Kogler and
skopie reduzieren. sern Heilala, 2020)
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Detektions-  Grundprinzip TRL Vorteile Nachteile Referenz

methode

Photonen- Kombination von zwei oder mehreren Niedrig- 4 Erméglicht die Verwen- Markersubstanzen koénnen sehr (Becker et al., 2017;
Hochkonver- energie Photonen, um Emission von einem hdher dung von niederenergeti- teuer sein; Kreislaufsystem fir Mar- Gao et al.,, 2017;
sionsfluores-  energetischen Photon zu bewirken und zu detek- scher Strahlung; ermog- ker sollte idealerweise vorhanden Mahata etal., 2016)
zenz-Spekt-  tieren. Dabei werden Verbundmaterialien ver- licht gezielte Identifikation sein

roskopie wendet bei denen 1 Stoff als Aktivator fir den von Polymertypen anhand

2ten Stoff (den Emitor) fungiert.

des Marker-Fingerprints,
sehr hohes Signal-Rausch-
Verhaltnis
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2.3 Beschreibung der ausgewahlten Marker

Die Verwendung von Markern ist keineswegs ein neues Konzept. In der Medizin und Biolo-
gie werden sie schon lange verwendet, um bestimmte Prozesse nachverfolgen zu kénnen
oder bestimmte Zielstoffe lokalisieren zu kdnnen. Eines der ersten Projektteams, die sich
mit dem Einsatz von bekannten Markersubstanzen in Post-Consumer-Abfillen beschaftigte,
war das Team rund um S.R. Ahmad (Ahmad, 2000, 2004). In den letzten Jahren wurde auch

im Rahmen von anderen europaischen Projekten, wie BRITE-EURAM |&Il oder MaReK, ge-

forscht, welche sich mit dem TBS-Einsatz beschaftigten.

Im Forschungsprojekt MaReK wurde die Eignung von Hochkonvertierungs-Markern fiir TBS,
die mittels Anti-Stokes-Strahlung fluoreszieren, auf eine GroRzahl von unterschiedlichen
Proben getestet (z.B. fur Etiketten von Verpackungsmaterialien). Dabei konnte eine gute
Eignung der Marker nachgewiesen werden, allerdings gibt es noch Forschungsbedarf bei
der Anwendung auf schwarze Kunststoffe. Zusatzlich wurden zwei Szenarien , TBS-light”
und , TBS-complete” erarbeitet, die unterschiedliche Implementierungsformen des TBS in
existierende Sortierungs- und Recyclingprozesse vorstellen. Bei Szenario , TBS-Light” wiir-
den die Markteinfiihrung der TBS-Technologie parallel zum existierenden Sortieranalgen fir
ausgewahlte Kunststofffraktionen eingefiihrt werden. Bei, TBS-complete” wurde angenom-
men, dass existierende System komplett durch TBS-Prozesse ersetzt werden. Hier ist anzu-
merken, dass dieses Szenario fir jene Stakeholder attraktiver ware, die bisher noch keine
hochmodernen Sortiersysteme verfligen und so durch einmalige Investitionen ad hoc sehr
hohe Recyclingraten erzielen kdnnten. Auf Basis von Stakeholderdialogen kamen Gasde et
al. (2020) zum Schluss, dass die Umstellung vom Status quo auf , TBS-light” zu den gerings-
ten Widerstanden flhren wiirde und auch einfacher sowie schneller umgesetzt werden

konnte.

Im gegenstandlichen Projekt wurde kein Stakeholderdialog durchgefiihrt, da das primare
Ziel in dieser konzeptionellen Vorstudie die Markerauswahl und das ,,proof-of-concept” am
Bespiel von technischen Kunststoffen war. Somit miissten in einem Folgeprojekt die TBS-
Implementierung inklusive Stakeholderanalyse und Investitionskostenabschatzung durch-
gefuhrt werden. Die in Kapitel 2.1 angewandte Methode zur Markerauswahl, welche auch
in Olscher et al. (2022) ndher beschrieben wurde, ermdglichte es, drei Marker auszuwahlen,
die fir Thermoplaste anwendbar sind, mit den in Tabelle 3 zusammengefassten Detektions-

methoden identifiziert werden kénnen und vor allem REACH-konform bzw. umweltvertrag-
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lich sind. Aus der Liste von insgesamt 80 Marker-Kandidaten konnten auf Basis der festge-
legten Auswabhlkriterien (Abbildung 2) folgende drei Substanzen (mit spektroskopischen
Fingerprint) ausgewahlt werden:

e 3,4,9,10-Perylenetetracarbonsduredianhydrid (PTCDA) mit Infrarot-spektroskopi-

schen und

e Yttriumoxid (Y203) sowie Cer(IV)-oxid (CeO2) mit Rontgenfluoreszenz-spektroskopi-

schen Fingerprint.

In den folgenden Kapiteln werden diese drei ausgewahlten Marker naher beschrieben. Fir
Kapitel 3.1 bzw. den experimentellen Part der gegenstandlichen Studie wurden die Marker
unten den aktuellen Marktpreisen bezogen, um in POM mittels Extruder eingebracht bzw.

weiterverarbeitet zu werden.

2.3.1 Y;03und CeO:
Yttriumoxid (Y203) und Cer-Oxid (Ce0O,) sind Oxide, die zur Nebengruppe der Seltenen Erden

gehoren. Dabei handelt es sich um chemische Elemente mit Ordnungszahlen 57 — 71 im
Periodensystem, auch Lanthanoide genannt, sowie der zwei Elemente Yttrium und
Scandium, welche eine dhnliche Orbitalstruktur wie die Lanthanoide aufweisen. Die Gruppe
der Seltenen Erden kann zusétzlich noch in die leichten Seltenen Erden (Cer, Lanthan, Neo-
dym, Praseodym, Promethium, Samarium) und die schweren Seltenen Erden (Dysprosium,
Erbium, Europium, Gadolinium, Holmium, Lutetium, Terbium, Thulium, Ytterbium, Yttrium)
unterteilt werden (European Commission, 2020c). Bei Scandium wurde keine Zuordnung zu
einer der zwei Untergruppen gefunden. Heutzutage werden Seltene Erden immer haufiger
in Hightech-Produkten eingesetzt und sind daher 6konomisch sehr wichtig. In der EU zdhlen
sie zu den kritischen Rohstoffen (engl. critical raw materials) (Alonso et al., 2012; European
Commission, 2020c). Fast alle seltenen Erden photolumineszieren bzw. fluoreszieren in ver-
schiedenen Wellenldngen des visuellen Spektrums. Grundlage dafiir bilden die Valenzzu-
stinde der Elemente welche fast immer trivalent (e.g., Y3*) sind, wobei einige Elemente zu-

satzliche Valenzzustiande aufweisen kénnen (e.g., Ce**, Yb?*) (Pecharsky, 2022).
Y203 ist unter der CAS-Nummer 1314-36-9 bzw. EC-Nummer 234-382-7. GemaR REACH und

GHS-Kennzeichnung erfolgte keine Gefahreneinstufung und somit kann von einer sicheren

Anwendung ausgegangen werden. Y03 weist eine Dichte von 5,01 g/cm? auf, ist nahezu in
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Wasser unloslich und hat seinen Siedepunkt bei 2.425°C. CeO; ist ebenso nahezu wasser-
unldslich und hat eine Dichte von 7,3 g/cm? sowie einen Schmelzpunkt von ca. 2.000°C. Im
Handel sind beide als ultra-/feine und hochreine Pulver erhaltlich. CeO; ist unter der CAS-
Nummer 1306-38-3 bzw. EC-Nummer 215-150-4 registriert. Gemall REACH und GHS sind

ebenso keine Gefahrenkennzeichnungen erforderlich.

Die vorgelegten Studien fiir die REACH-Registrierung zeigen, dass von Y>03 und CeO; keine
akute oder chronische Gefahr fir Umwelt und Gesundheit ausgeht, da die Substanzen auf-
grund ihrer physio-chemischen Eigenschaften weder |6slich in Wasser, bioakkumulierend
oder biologisch abbaubar sind. Toxikologisch sind beide Substanzen unbedenklich, da nach-
gewiesene LD-Werte in Bereichen waren, die in einem realistischen Szenario nie erreicht
werden wirden. So betragt der LD-Wert von Y03 bei oraler Aufnahme (im Mausmodell) 6
g/kg* Kérpergewicht. Der LDso-Wert von CeO> (bei Ratten) groRer als 5 g/kg Kérpergewicht.
Fir beide Substanzen lauft zur Zeit der Evaluierungsprozess zur Untersuchung der spezifi-
schen Nanoformen. Da beide Subtanzen als Pulver vorliegen, wird empfohlen sich an die im
jeweiligen Betreib geltenden Regeln fiir persénliche SchutzmalRnahmen zu halten, um vor

allem eine inhalative Aufnahme zu vermeiden.

Trotz hoher Stoffdichte kdnnen Y203 und CeO; in Thermoplaste bzw. POM eingebettet wer-
den. Es wird davon ausgegangen, dass sie wahrend der Nutzung nicht aus der Polymer-
matrix diffundieren kdnnen. Eine Freisetzung durch Polymerverwitterung oder Abrieb (z.B.
wahrend dem physikalischen Recycling) kann nicht ausgeschlossen werden. Bei der thermi-
schen Verwertung von solchen Polymerkompositen wiirden die Oxide aufgrund ihrer sehr
hohen Schmelz- und Siedetemperaturen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit in den Verbren-
nungsrickstanden enden. In Reststoffdeponien (flir Millverbrennungsschlacken und Filte-
raschen) wurden bisher keine auffalligen Ce- bzw. Y-Gehalte im Deponiesickerwasser fest-
gestellt und somit kann davon ausgegangen werden, dass die Oxide — vor allem aufgrund
ihrer sehr schlechten Wasserloslichkeit — im Deponiekorper verbleiben. Ndhere Untersu-
chungen zum Migrationsverhalten wahrend der Nutzung sowie zur Recyclingfahigkeit und
zum Auslaugverhalten in Deponien sind jedoch notwendig, falls eine grolfmafistabliche An-

wendung erfolgen wiirde.

2.3.2 PTCDA
PTCDA ist ein organisches Derivat von Perylen, einem organischen, rot-braunlichen Farb-
stoff. Unter REACH ist PTCDA mit der CAS-Nummer 128-69-8 und der EC-Nummer 204-905-
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3 registriert. Es wird bereits als Farbstoff in Kunststoffen verwendet und verleiht den Pro-
dukten je nach Konzentration eine gelblich bis rote Farbe. Untersuchungen haben ergeben,
dass PTCDA in verschiedenen Konfigurationen Uber eine gewisse Leitfahigkeit und Photolu-
mineszenz verfligt. PTCDA weist bei 20°C eine Dichte von 1.684 g/cm?3 auf, womit es niher
an der Durchschnittsdichte von POM (1.41 g/cm?) liegt als Y203 und CeO und somit keine
Schwierigkeiten beim Einbau in POM erwarten lasst, was sich im Zuge der problemlosen
Extrusion bestatigte. Weiterhin ist es thermisch stabil (Schmelzpunkt >500°C).

Bezliglich der Toxizitat war bekannt, dass der Ausgangsstoff Perylen moglicherweise krebs-
erregend und gesundheitsschadigend ist, PTCDA diese Eigenschaften aufgrund der schlech-
ten Loslichkeit in Fett und Wasser jedoch nicht aufweist. Bei einem Update der GHS-klassi-
fizierung im Rahmen einer Revision der REACH-Registrierung wurde PTCDA im Mai 2022 das
Hazard Statement H373: ,Schadigt die Organe bei langerer oder wiederholter Exposition®,
zugeordnet. Somit war eine weitere Verwendung dieses Materials nicht mehr zu empfeh-
len. Diese Zuordnung basiert auf einer Studie am Mausmodell, bei der nach 90-tagiger Ex-
position (65 Expositions-Ereignisse) ab einer Konzentration von 5 mg PTCDA pro m?3 Luft
(5mg/m?3) Anderungen in verschiedenen Endpunkten beobachtet werden konnten, darun-
ter Erhohung des Organgewichtes von Lunge und Milz sowie Auftreten von Entziindungen
im Lungengewebe. Eine Riickentwicklung dieser Parameter wurde auch nach einer 8-wo-
chigen Erholungsphase nicht festgestellt. Dies verdeutlicht die Notwendigkeit, die Daten in-
nerhalb der Marker-Datenbank (downloadbar unter: https://www.mdpi.com/2073-
4360/14/15/3074 bzw. https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym14153074/s1) auf

aktuellem Stand zu halten, da kontinuierlich neue Informationen und Erkenntnisse gene-

riert werden und es so zu Anderungen in der Gefahreneinstufung von Substanzen fiihren
kann (European Chemical Agency, 2022; Han et al., 2016; Ostrick et al., 1997).

Das PTCDA konnte wahrend der durchgefiihrten Extrusion ohne Probleme in den techni-
schen Kunststoff POM eingebracht werden. Im Gegensatz zu CeO; und Y203 handelt es sich
jedoch um eine organische Verbindung, es kann also nicht ausgeschlossen werden, dass es
sich bei Temperaturen, die in der thermischen Verwertung (> 850°C), vorkommen zersetzt.
Uber den genauen Verbleib von PTCDA liegen keine Studien vor, in welchen mégliche Zer-

fallsprodukte detektiert sowie auf ihre Toxizitdt untersucht worden waren.
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3 Konzeptioneller Nachweis des
Marker-Einsatzes in POM

Im praktischen bzw. experimentellen Teil des PLASTMARK-Projekts wurde die Eignung der
selektierten Marker fiir den Einsatz in TBS getestet. Daflir wurden die Marker in POM (als
Homopolymer als auch Copolymer) eingebracht, zu Pellets und Probekorpern verarbeitet

und verschiedenen Tests unterzogen, die in den folgenden Kapiteln naher beschrieben sind.

3.1 Herstellung der Pellets und Priifkrper

Der Projektpartner Polymerwerkstatt GmbH fiihrte die Herstellung der Pellets und Prufkor-
per aus POM-Homopolymer (,,H-500“) und POM-Copolymer (,,C13 R“) mit den Markern in
der festgelegten Konzentrationsreihe (Tabelle 4) sowie fiir die Nullproben —i.e. Homo- und

Copolymer ohne Marker — durch.

Tabelle 4: Verdinnungsreihen der Marker in den POM Homo- und Copolymer, die mittels

Extrusion hergestellt worden sind.

POM H-500 und POM C13 R

CeO2 (ppm) Y203 (ppm) PTCDA (ppm)
1000 1000 1000
100 100 100
10 10 10
1 1 1
0,1 0,1 0,1

Wahrend der Extrusion wurden in einem ersten Schritt POM-Flakes mit dem jeweiligen
Marker vermischt. Danach wurde diese Mischung in einem Doppelschneckenextruder mit

8 Heizelementen eingebracht, welche den Kunststoff bei ~20 bar graduell von 106°C bis
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215°C (am Formsieb) erhitzten und am Ende durch ein Formsieb gepresst haben. Die resul-
tierenden POM-Faden flossen direkt in ein Kithlbad mit Wasser und wurden danach mit
einem Hacksler zu Pellets verarbeitet. Abbildung 3 zeigt den schematischen Ablauf der
POM-Maker-Herstellung. Zur Prifkérperherstellung wurden die Probekorper aus den Pel-
lets durch ein Spritzgussverfahren nach den vorgegebenen Dimensionen gemaR ISO-179-1

hergestellt (European Committee for Standardization, 2010).

Hacksler

490

]
Pellets

Heizelemente

Kunststoffband
nach Extrusion

Motor Doppelschraubenextruder

Wasserkihlbad

ey
THEYSOHN / é

Abbildung 3: Bild oben: Schematischer Ablauf der Extrusion bzw. Herstellung der POM-

Pellets, die fur die Prifkorperpressung verwendet wurden. Bild unten:
Doppelschneckenextruder des Projektpartners Polymerwerkstatt GmbH am Standort

Krems.
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3.2 Materialpriifung

Mit den verschiedenen Pellets wurde nach deren Herstellung eine Bestimmung der
Schmelze-MasseflieBrate (MFR) nach [1SO-1133-1 und Fourier-Transformations-Infrarot-
Messungen (FTIR) durchgefiihrt, bevor die Pellets zu den Prifkérpern nach den oben ge-
nannten 1SO-Standard verarbeitet wurden (European Committee for Standardization,
2022). Die Ergebnisse der MFR-Messung sind in Tabelle 5 zusammenfassend dargestellt. Die
FTIR-Messungen — durchgeflihrt mit einem Perkins ElImer Spectrum 100 FTIR im Wellenlan-
genbereich von 4000 bis 450 cm™ — zeigten keine Unterschiede im Vergleich zur Nullprobe.
Es wurden jedoch kleine Unterschiede bei der Durchlassigkeit der Strahlung (% T) der ver-
schiedenen Peaks beobachtet, die jedoch keinen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaf-

ten des Marker-POM-Komposits zeigte.

Tabelle 5: MFR der POM-Pellets bei 190°C und 2,16 kg. * Bei 0 ppm handelt es sich um die
Nullprobe bzw. reine Form des POM-Homopolymers H-500 und POM-Copolymers C13 R.

POM-Homopolymer POM-Copolymer

ppm Ce0O> Y203 PTCDA CeO> Y203 PTCDA
1000 15,7 16,6 13,8 15,3 16,6 13,8
100 16,1 16,3 14,1 14,6 16,3 14,1
10 15,2 15,9 14,2 15,9 15,9 14,2
1 17,1 15,8 16,5 14,7 15,8 16,5
0,1 15,8 16,5 16,4 14,6 16,5 16,4
0* 14,8 14,6

Aus dem MFR wurden nach der Formel % die Schmelze-VolumenflieRrate (MVR) gemald

ISO 1133 berechnet. Die Prifergebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt. In der Formel steht p
fiir die Dichte des Homo oder Copolymers. Diese betragt nach ISO 1183 fiir das Homopoly-
mer H-500 1,43 g/cm? und fiir das Copolymer C13 R 1,41 g/cm3 (European Committee for
Standardization, 2019b).
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Tabelle 6: MVR der POM-Pellets bei 190°C und 2.16 kg. * Bei 0 ppm handelt es sich um die
Nullprobe bzw. reine Form des POM-Homopolymers H-500 und POM-Copolymers C13 R.

POM-Homopolymer POM-Copolymer
ppm CeO: Y203 PTCDA CeO2 Y203 PTCDA
1000 10,98 11,26 10,77 10,85 11,77 9,79
100 11,26 11,61 10,21 10,35 11,56 10,00
10 10,63 11,75 10,28 11,28 11,28 10,07
1 11,96 11,47 10,56 10,43 11,21 11,70
0,1 11,05 10,98 10,91 10,33 11,21 11,63
0* 10,35 10,35

Die Daten aus Tabelle 5 und Tabelle 6 lassen keine Unterschiede in den getesteten Eigen-
schaften zwischen den Homo- und Copolymer mit hoher (1000 ppm) und niedriger (0,1

ppm) Marker-Konzentration und den Nullproben erkennen.

Um den moglichen Einfluss der Marker auf die mechanischen Eigenschaften des Kunststof-
fes zu testet, wurden am Institut fir Naturstofftechnik (IFA-Tulln der BOKU Wien) mit Prif-
korpern die Kerb-Schlagzahigkeit nach ISO 179-1, sowie die Zugeigenschaften nach ISO 527
(spezifiziert 1ISO 527-1 und I1SO 527-2) getestet (European Committee for Standardization,
2010, 2012, 2019a). Die Ergebnisse fiur die getesteten Konzentrationen im Homopolymer H-
500 sind in Tabelle 7 dargestellt und lassen auf keinen Einfluss der Marker auf die getesteten
mechanischen Eigenschaften der Prifkorperim Vergleich zur Nullprobe ohne Marker schlie-

Ren.

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse von den Tests an den Copolymer-Marker-Priifkorpern dar-
gestellt. Hier zeigen die Tests an der Nullprobe des Copolymer C13 R bei der Zug-Streckdeh-
nung, der Bruchfestigkeit und der nominalen Streckdehnung Unterschiede zu den anderen

Priifkorpern (rote gefarbte Werte in
Tabelle 8). Aus Gesprachen mit Expert*innen in Compoundierung stellte sich heraus, dass

sich diese Unterschiede auf die Zugabe von thermoplastischen Polyurethan (TPU), welches

als Additivim Copolymer gewdhnlich verwendet wird, zurlickfiihren lasst. TPU neigt bei der
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Verarbeitung dazu, Phasen innerhalb des Verbundstoffes zu bilden, die dann zu unter-

schiedlichen mechanischen Eigenschaften im Vergleich zum Homopolymer fiihren kénnen.

Diese Verhalten ist erfahrungsgemald bei reinem Copolymer (ohne Marker) zu beobachten.

Diese Veranderungen sind auch indirekt an der hohen Standardabweichung zu erkennen.

Tabelle 7: Ergebnisse aus der Materialprifung der hergestellten POM-Homopolymer-

Chargen nach I1SO 527-2 und I1SO 179-1.

Polymertyp und Marker-Konzentration

° H- H- H- H- H-500 H-500 H-
& 500+ 500+ 500+ 500+ + + 500
E CeO02 (cep, Y20s Y203 PTCDA PTCDA
@ 1000 g1 1000 0,1 1000 0,1
8 ppm ppm ppm  ppm  ppm ppm
Zugmodul Er 3190 3160 3170 3200 3260 3180 3120
(MPa)
Std 81 88 79 75 81 86 72
(MPa)
Zugfestigkeit/Streckspannung oy 71,20 72,40 69,80 68,70 70,30 68,90 69,90
(MPa)
Std 0,71 046 082 051 091 0,39 0,46
(MPa)
N
~
N Zug/Streckdehnung ey (%) 790 760 750 790 7,50 7,80 8,50
(@)
(7))
- Std(%) |1 1,70 1,90 1,50 1,70 1,60 1,80 1,20
Bruchfestigkeit oB 71,20 72,40 69,80 6860 70,30 6890 69,90
(MPa)
Std 071 046 082 051 0,91 0,39 0,46
(MPa)
Nominelle Bruchdehnung es (%) | 7,90 8,10 7,60 7,80 9,10 7,60 8,80
Sstd(%) | 0,77 086 0,79 0,76 0,86 0,85 0,83
Kerb-Schlagzahigkeit acN 12,10 12,80 11,90 13,70 12,60 13,70 13,61
- 2)
R (kJ/m
S
o Std 130 1,62 192 163 1,85 1,22 1,74
2 (ki/m?)
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Tabelle 8: Ergebnisse aus der Materialpriifung der hergestellten POM-Copolymer-Chargen

nach ISO 527-2 und ISO 179/1.

Polymertyp und Marker-Konzentration

C13R C13R C13R C(C13-R C13-R C13-R C(C13-R
-,% + @ + + + +
i CeO2 cep, Y203 Y203 PTCD PTCD
S 1000 4, 1000 01 A A0l
8 ppm ppm ppm ppm 1000 ppm
ppm
Zugmodul Er 2660 2660 2640 2620 2700 2650 2590
(MPa)
Std 52 40 43 33 52 45 51
(MPa)
Zugfestigkeit/Streckspannung oy 64,70 63,50 63,10 62,80 6540 63,40 63,80
(MPa)
Std 0,73 1,25 1,06 1,40 0,89 1,66 0,19
(MPa)
o
~
&  Zug/Streckdehnung gy (%) 8,20 7,60 6,90 6,70 10,00 7,50 12,00
(@)
v
- Std (%) | 1,40 2,10 0,91 1,20 2,30 1,90 0,19
Bruchfestigkeit OB 64,70 63,50 63,10 62,80 65,00 63,40 58,60
(MPa)
Std 0,73 1,25 1,06 1,40 1,05 1,66 3,91
(MPa)
Nominelle Bruchdehnung € (%) 8,60 8,13 7,70 7,60 11,00 8,30 24,00
Std (%) | 0,99 1,60 0,74 0,93 4,00 1,40 11,00
- Kerb-Schlagzahigkeit acN 16,53 16,23 15,72 15,86 15,94 16,42 16,49
> (k)/m?
~N
i
9, Std 0,72 0,83 0,31 0,56 0,84 0,73 0,79
- (ki/m?)
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3.3 Detektion der Marker

3.3.1 Angewandte Methoden
Die von der Polymerwerkstatt GmbH produzierten Priifkorper POM-Homopolymer (POM H-

500) und POM-Copolymer (POM C13R) (siehe Tabelle 4) wurden mit einem ATR-FTIR-Spekt-
rometer (Brucker, USA) auf den Marker PTCDA und mit einem portablen RFA-Gerat
(XL3T950, Thermo Scientific Portable Analytical Instruments Inc., Tewksbury, USA) auf die
Marker Y203 und CeO; untersucht. Es wurden nur erste ATR-FTIR Testanalysen zur Metho-
denkalibration mit PTCDA markierten POM durchgefiihrt, bevor die Arbeit an dem Marker
eingestellt wurde, weswegen sich die folgenden Ergebnisse primar an den RFA-Analysen
der Y203 und CeO; Marker orientieren. Die RFA-Analysen wurden in einer Probenmesskam-
mer durchgefiihrt, die eine Strahlungsisolierung bietet und Stérfaktoren minimiert (z.B. An-
derung des Abstands oder Winkels des tragbaren RFA-Gerats in Bezug auf die Probe, unbe-
absichtigte Messung anderer Komponenten oder der Umgebung usw.). Jede Probe (POM-
Prifkorper) von allen Verdinnungsreihen wurde in flinffacher Wiederholung gemessen.
Alle Messungen wurden mittels RFA-Spektrometer unter Verwendung des Standard-Soft-
wareprogramms "Umweltproben-Bodenmodus" des Herstellers durchgefiihrt. Die RFA-
Quelle bzw. Anode besteht aus Gold, die eine maximale Spannung der Rohre betragt 50 kV

bei einem maximalen Strom von 100 pA.

Anmerkung zum RFA-Messprinzip: Die Wirkung der Rontgenfluoreszenz beruht auf der An-
regung von Atomen in der Probe. Eine primare Rontgenstrahlung, die von einem Réntgen-
gerat erzeugt wird, trifft auf ein Elektron der inneren Schale des Atoms und st6Rt das Elekt-
ron aus dem Atom aus. Die offene Stelle wird durch ein Elektron aus einer duReren Schale
aufgeflllt, und es wird Fluoreszenzstrahlung emittiert. Die Fluoreszenzenergie ist gleich der
Energiedifferenz zwischen den beiden Elektronenschalen. Daher ist die Energie dieser
Strahlung charakteristisch fiir das jeweilige Atom und zeigt an, welches Atom in der Probe
vorhanden ist. Je mehr Atome in der Probe vorhanden sind, desto mehr Réntgenstrahlung

mit unterschiedlicher Energie wird emittiert.

Alle POM-Prifkorper, die in Verdiinnungsreihen von 0,1, 1, 10, 100 und 1000 ppm herge-
stellt wurden, wurden in 7 verschiedenen Messzeitschritten analysiert: 15,55, 10s, 20 s,
30 s, 40 s und 50 s. Die Spanne wurde bewusst so gewahlt, dass sie ein Spektrum von Be-

dingungen abdeckt, die eher fiir eine Sortieranlage mit RFA-Technologie charakteristisch
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sind (Messzeit < 10s pro Probe), bis hin zu solchen, die eher idealen Laborbedingungen ent-
sprechen (Messzeit > 30 s pro Probe). Die von der Polymerwerkstatt GmbH erstellten POM-
Verdinnungsreihen fir Cerium und Yttrium (0; 0,1; 1; 10; 100; und 1000 ppm) wurden zur
Kalibrierung des RFA-Gerats verwendet, um relative Signalimpulse (cps) in absolute Kon-
zentrationseinheiten (ppm) umzurechnen. Auf der Grundlage dieser Berechnung konnte die
Nachweisgrenze (LOD) fiir die unterschiedlichen Messdauern bestimmt werden (dargestellt
in Tabelle 9 und Tabelle 10).

Um festzustellen, ob ein signifikanter Unterschied in der abhangigen Variable (Peakhdhe in
counts per second [cps]) zwischen den Gruppen (Marker-Verdiinnungsreihen) besteht,
wurde eine einfaktorielle Varianzanalyse (ANOVA) in Kombination mit dem Dunett-Post-
Hoc-Test durchgefiihrt. Der Dunett-Post-hoc-Test wird empfohlen, wenn der Stichproben-
umfang < 30 Proben ist und man nicht von Varianzgleichheit ausgehen kann. Der Dunett-
Post-hoc-Test vergleicht eine Kontrollkategorie (Nullprobe ohne Marker) mit den POM-
Marker-Proben. Der ANOVA-Test in Kombination mit dem Dunett-Post-Hoc-Test wurde
durchgefiihrt, um festzustellen, bei welcher Konzentration und welchem Messzeitraum die
Marker-Konzentration mit RFA nachweisbar ist. Liegt der Signifikanzwert unter a=0,05, be-
deutet dies, dass sich diese Kategorie (Marker-Konzentration + Messzeitraum) signifikant

von der Kontrollgruppe (Nullprobe ohne Marker) unterscheidet.

3.3.2 Detektion von Y;0s

Basierend auf dem Arbeitsprinzip zeigt der Yttriumoxid-Marker charakteristische Ka- und
KB-Peaks bei 14,958 bzw. 16,738 keV in einem POM-Priifkorper, wenn er mit der RFA nach-
weisbar ist. Um die charakteristischen Peaks eindeutig detektieren zu kénnen, wurden die
flr Yttrium charakteristischen Ka- und KB-Peaks herangezogen, die in Abbildung 4 ersicht-
lich sind. Abbildung 5 zeigt eine Box-Plot-Darstellung von fiinf Wiederholungen von RFA-
Einzelmessungen je Konzentration (von 0,1 ppm bis 100 ppm Yttriumoxid) in verschiedenen
Messzeitschritten (von 1 s bis 50 s Messung pro Probe). Jeder Maximalwert (in cps) bei ei-
nem typischen Yttrium-Ka-Peak fiir eine bestimmte Messdauer stellt einen Datenpunkt dar.
Diese Datenpunkte wurden dann entlang der Messzeitschritte in Box-Plots geclustert und
verglichen. Die Box-Plots enthalten die Proben mit 1000 ppm Yttriumoxid nicht, da sich
diese unabhangig von der Messdauer deutlich von allen anderen Konzentrationen unter-

scheiden.
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Abbildung 4: Rontgenfluoreszenzspektrum mit hervorgehobenen Ka- und K-
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Abbildung 5: Boxplot-Darstellung der maximalen Ka-Peakhohe fiir Yttrium in verschiedenen Messzeitintervallen: 1s (a), 5s (b), 10s (c), 20s (d),
30s (e), 40s (f), 50s (g).
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Tabelle 9 zeigt, dass sich die Proben mit 100 und 1000 ppm Y03 unabhangig von der
Messzeit signifikant von der Kontrollgruppe unterscheiden. Anders ausgedriickt ist bei einer
Y,03-Konzentration von 100 ppm und darlber hinaus bereits eine Messzeit von 1s
ausreichend, um die Markersubstanz zuverldssig zu detektieren. Die Proben mit 10 ppm
Y,03 unterscheiden sich nur dann signifikant von der Kontrollgruppe, wenn die Messzeit
mehr als 10s betragt. In diesem Zusammenhang sinkt die untere Nachweisgrenze (LOD) von
16 ppm Y203 bei einer 1s langen RFA-Messung auf 3 ppm, die dann auch 50s pro Probe

dauert.

Tabelle 9: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Dunnetts-post-hoc-Tests fiir Yttriumoxid

Marker. Signifikante Werte bzw. Unterschiede sind rot markiert.

Dunnett’s post hoc test (p-Wert) fiir die Detektion von Y,0;

Probenbezeichnung 1s 5s 10s 20s 30s 40's 50s
0,1 ppm 0,834 1 0,863 1 1 0,901 0,998
1 ppm 0,995 1 0,791 0,992 0,75 0,773 0,98
10 ppm 0,666 0,161 0,041 0,002 0,001 0,000 0,000
100 ppm 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1000 ppm 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
LOD (cps) 3,36 7,01 7,35 8,23 8,37 9,17 8,33
LOD (ppm) 16 10 5 3 4 4 3

3.3.3 Detektion von CeO:

Bei der Analyse von POM-Proben, die mit CeO,-Markern versetzt sind, weist das RFA-Spekt-
rum zwei Positionen mit charakteristischen Cerium-Peaks von Ka- und KB-Peaks bei 34,720
bzw. 39,257 keV sowie La- und LB-Peaks bei 4,840 bzw. 5,262 keV auf (Abbildung 6). Es wird
darauf hingewiesen, dass theoretisch jeder dieser Peaks zur Identifizierung der markierten
Probe verwendet werden kann. Da sich die La- und LB-Peaks jedoch in dem Teil des RFA-
Spektrums befinden, der fiir diese Probenmatrix empfindlicher ist und sie zusatzlich starker
ausgepragt sind als Ko und KB, wurden die La- und LB-Peaks fiir die weitere Markerdetek-

tion ausgewahlt.
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Abbildung 6: Abbildung a) zeigt einen Uberblick (iber das RFA-Spektrum einer POM-Probe
mit einer CeO;-Konzentration von 1000 ppm. Abbildung b) zeigt den Abschnitt des
Spektrums mit den Peaks La und LB, wahrend Abbildung c) den Abschnitt des Spektrums
mit den Peaks Ka und Kp zeigt.
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Abbildung 7: Boxplot-Darstellung der maximalen Ka-Peakhdhe fiir Cerium in verschiedenen Messzeitintervallen: Messzeitintervallen
5s (b), 10s (c), 20s (d), 30s (e), 40s (f), 50s (g).
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Abbildung 7 zeigt eine Box-Plot-Darstellung von fiinf Wiederholungen von RFA-Einzelmes-
sungen pro Verdinnungsstufe (von 0,1 ppm bis 1000 ppm Yttrium) bei verschiedenen Mess-
zeitschritten (von 1 s bis 5 0s Messung pro Probe). Jeder Maximalwert (in cps) an einem
charakteristischen Cerium La-Peak fiir eine bestimmte Messdauer stellt einen Datenpunkt
dar. Diese Datenpunkte wurden dann entlang der Messdauerschritte in Boxplots geclustert
und anschlieRend miteinander verglichen. Wie aus den Diagrammen ersichtlich ist, sind die
Cerium-Peaks nur bei der hochsten Konzentration von 1000 ppm deutlich ausgepragt. Doch
selbst bei der hochsten Konzentration ist im Vergleich zu den Y,0s3-Markern eine deutlich
langere Messdauer (zwischen 30s und 40 s pro Messung) erforderlich. Dies bedeutet, dass
CeO2 mit der RFA nur unter kontrollierten Laborbedingungen nachweisbar ist, wobei keine
POM-Verunreinigungen vorlagen oder andere Zusatze enthalten waren. Kunststoffverun-
reinigungen und langere Messdauer kdnnen daher zu einem eingeschrankten Marker-Ein-

satz in der abfallwirtschaftlichen Praxis fuhren.

Tabelle 10 zeigt eine Zusammenfassung der signifikanten p-Werte der Dunnett-Post-Hoc-
Tests fur die Verdlinnungsreihen der POM-CeOz-Proben. Im Vergleich zu den Yttrium-Mar-
kern sind fir Cerium-Marker deutlich hohere Konzentrationen erforderlich, um deutlich
ausgepragte Peaks zu erhalten. Die optimale Messzeit flir die POM- CeO;-Proben mit einer
Konzentration von 1000 ppm liegt bei 30 s. Bei dieser Messdauer ist das LOD am niedrigsten
(526 ppm), wobei sich die charakteristischen Cerium-Peaks sich signifikant vom Hinter-

grundrauschen unterscheiden (d.h.: p-Wert = 0,000).

Tabelle 10: Ubersicht tiber die durchgefiihrten Dunnetts-post-hoc-Tests fiir CeO,.

Signifikante Werte sind rot markiert.

Dunnett’s post hoc test (p-Wert) fiir CeO2

Probenbezeichnung 1s 5s 10s 20s 30s 40 s 50 s
0.1 ppm 0,998 0,565 0,551 0,885 0,793 0,507 1,000
1 ppm 0,958 0,783 0,779 0,974 0,529 0,936 0,997
10 ppm 0,968 0,299 0,968 0,924 0,902 0,931 0,999
100 ppm 0,961 0,907 0,931 0,727 0,992 0,512 1,000
1000 ppm 0,444 0,028 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000
LOD (cps) 7,150 14,073 14,356 17,871 18,165 18,440 18,896
LOD (ppm) 2,477 2,627 1,341 1,004 526 867 1,022

PLASTMARK 39 of 100



3.4 Experimentelle Beurteilung der Recyclingfahigkeit

Um den Zielen des neuen Aktionsplanes fir eine Kreislaufwirtschaft gerecht zu werden so-
wie die Prinzipien von Safe- and Sustainable-by-Design (SSbD) treu zu bleiben, ist bei der
Einsetzung von Markern fiir TBS zu beachten, dass die resultierenden Kunststoff-Marker-
Komposite und die Markern selbst moglichst wenig aus dem Stoffkreislauf verloren gehen.
Ersteres wird dadurch gewahrleistet, dass sich durch das Markieren die Recyclingquote der
markierten Kunststoffe erhoht und diese wieder fir die Produktion von neuen markierten
Kunststoffprodukten verwendet werden kdnnen. Allerdings ist es illusorisch anzunehmen,
dass eine 100%-ige Recyclingquote erreicht wird. Es wurden daher zwei Szenarien entwi-
ckelt, die auf der Annahme basieren, dass der gesamte POM-Marker-Polymerkomposit

(Szenario 1) bzw. die Markersubstanz (Szenario 2) im Kreislauf gehalten werden.

In Szenario 1 (Abbildung 8) kénnte eine mit einer RFA-Sortierstation ausgestattete Sortier-
anlage POM-Kunststoffe aus gesammelten Elektroaltgeraten aussortieren. Der WEEE-
Kunststoffabfallstrom aus Osterreich kann bis zu 30 verschiedene Kunststoffarten enthal-
ten, ist in Bezug auf Farbe und Zusatzstoffe sehr heterogen und wird daher nach dem heu-
tigen Stand der Technik zumeist nur thermisch verwertet. Der mittels RFA-Sorter abge-
trennte POM-Strom einschlieRlich der Marker-Materialien weist mit hoher Wahrscheinlich-
keit eine hohe Sortenreinheit auf und es kann daher davon ausgegangen werden, dass die-
ser Sekundarrohstoff einen relativ hohen Marktpreis und somit ein hohes Recyclingpoten-
zial aufweisen kann (ndahere Beschreibung siehe Kapitel 3.5). Das Recyclingpotenzial von
POM-Kunststoffabfallen ist besonders hoch, wenn sie fiir die gleiche Art von Produkten wie
im vorherigen Zyklus verwendet werden. Zum Beispiel wird POM-Kunststoff aus elektroni-
schen Geraten bereits fir neue elektronische Geraten verwendet, da auf diese Weise viele
Kosteneinsparungen durch die reduzierte Notwendigkeit der Zugabe verschiedener Kunst-
stoffadditive moglich sind, nachdem die Additive noch im rezyklierten Material erhalten

sind.

Szenario 2 (Abbildung 8) beschreibt POM-Kunststoffabfalle aus unterschiedlichen Konsum-
glitern (z.B. Drucker, Fahrzeuge, Fensterbeschlage etc.), die am Ende ihrer Nutzungsdauer
sachgerecht entsorgt werden missen. Kleinere Elektroaltgerdte werden haufig unsachge-
maRk Gber den Restmiill entsorgt und gelangen daher zum Grofteil in die Millverbrennung.
Da POM-Kunststoffe im Vergleich zu anderen Kunststofftypen, wie PET, PP, PS etc., einen
relativ geringen Massenanteil am Kunststoffabfallstrom ausmachen, werden sie in der Sor-
tieranlage als Teil des restlichen gemischten Kunststoffabfalls landen. Nach der thermischen

Behandlung der gemischten Kunststoffabfalle kann auf Grund der hohen Schmelzpunkte
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der Seltenerdoxide davon ausgegangen werden, dass diese in den festen Verbrennungs-
rickstanden enden. Theoretisch ware es in weiterer Folge moglich, mittels chemischem Re-
cycling bzw. starker Sauren die Oxide zu extrahieren und somit wieder anzureichern, um sie
dem Stoffkreislauf als Sekundéarrohstoff wieder riickfihren zu kdnnen (nadhere Beschrei-
bung siehe Kapitel 3.4.2).

Szenario 1
Geschlossenes Kreislauf-Recycling durch das TBS-Konzept

..............................................................................
..................
....

‘-- *e
Produktion Verwendung Abfallsammlung Vorbehandlung " Abfallende
. POMmit %
- Marker "
v d h . .|.'GQ Recycling
=y Elektronik POM gesammelt und mit Automatische Sortierung . 6
=l anderen Abfallstrémen (e.g., basierend auf Dichte, *,..---..._.
vermischt Farbe oder Fluoreszenz) 3 N 7 Energetische
{é‘}' GEp Fahrzeuge RIS %- Verviortung
Status Quo: ’ ~
Polyoxymethylen POM ohne
(PO Haushaltsartikel Marker Aé_\ Deponierung
A m Bau.- & Konstruktionsmaterialien
A
filers Chemische .
Wiedergewinnung rrnnnnnet”
(e.g., Saure-Leaching)

.
. .
.....
................
........................................................

Szenario 2:
Thermische Verwertung & Riickgewinnung der Marker

Abbildung 8: Schematische und vereinfachte Darstellung der Wertschatzungskette von
POM-Produkten. Im Szenario 1 (griin punktierte Linie) kdnnte mittels markerbasierter
Sortierung das markierte POM gezielt aussortiert werden, um sortenreine und somit
wertvolle Recyclingkunststoffe zu gewinnen. In Szenario 2 (rot punktierte Linie) wird davon
ausgegangen, dass die POM-Marker-Komposite haufig in gemischten Kunststoffstrémen
landen, die wiederum thermisch verwertet werden. Die Marker konnten theoretisch mittels
chemischen Recycling wieder riickgewonnen und somit wieder als Sekundarrohstoff fur

neue Produkte eingesetzt zu werden.

3.4.1 Szenario 1: Geschlossener Kreislauf fiir POM-Marker-
Polymerkomposite

Um den moglichen Markerverlust bei kontinuierlichen mechanischen Recycling zu simulie-
ren, wurden im Labormalstab Pellets vom POM-Copolymer (C13-R) und POM-Homopoly-

mer (H-500) mit einer Y,03-Konzentration von 100 ppm als auch vom der Nullprobe (ohne
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Marker), einer dreifachen Regranulierung zugefiihrt. Die am Institut fir Abfall- und Kreis-
laufwirtschaft (BOKU Wien) erarbeitete methodische, experimentelle Herangehensweise
ist in Abbildung 9 schematisch dargestellt.

Pellets m Pellets m Peliets m Pellets
: - Materialprufung & RFA .
E f
rr:ggrl:grgisl::;e Detektion der Prufkérper o
und chemische Verb der Proben & Prafkorper
Ruckaoewinnun erbrennung der Proben -
g g Detektion der Marker in der

Asche

Abbildung 9: Versuchsaufbau der Regranulierungsversuche zur Uberpriifung méglicher
Markerverlust wahrend des mechanischen Recycling mit anschlieRender Rickgewinnung

aus Verbrennungsriickstanden bzw. Aschen.

Die dreifach regranulierten Pellets und Prifkdrper mit 100 ppm Yttrium-Marker (R3-Y), die
Kontrollgruppe der Yttrium 100 ppm Pellets und Prifkdrper (C-Y) die dreifach regranulier-
ten Pellets und Priifkorper der Nullprobe (R3-0) sowie die Pellets und Priifkdrper der Kon-
trollgruppe der Nullprobe (C-0) wurden von der Polymerwerkstatt GmbH nach 1SO 527-2
auf Zugfestigkeit-Streckspannung und Zug-Streckdehnung getestet, nach ISO 180 auf die
Kerb-Schlagzahigkeit und nach ISO 1133 auf die Schmelzmasse-FlieRrate und Schmelzevo-

lumen-FlieRRrate.
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Tabelle 11: Ergebnisse aus der Materialprifung der Pellets und Prifkorper nach ISO 527-2, I1ISO 180 und ISO 1133. R3-Y: 3-fach regranulierte
Prifkorper mit 100 ppm Yttrium-Marker; R3-0: -fach regranulierte Nullprobe (ohne Marker); C-Y: nicht-regranulierte Kontrollgruppe (Virgin-
Material) mit Marker; C-0: Nullprobe des Virgin-Materials ohne Marker.

Polymertyp und Markerkonzentration

Ci3-R H-500
R3-Y Cc-Y R3-0 Cc-0 R3-Y c-Y R3-0 C-0

~ Zugfestigkeit/Streckspan oy (MPa) 60,29 64,65 65,82 67,88 67,25 71,50 66,79 73,09
‘,:'I nung
n
8 Zug/Streckdehnung ey (%) 11,08 21,66 14,13 18,62 13,96 16,47 11,64 17,39
08 Kerb-Schlagzihigkeit acn (kJ/m? 3,61 4,56 4,11 4,30
-—

w MR (g/10min) 24 16,3 21,6 14,6 22 16,6 21,2 14,8
O m
A o

- MVR (cm3/10min) 17,02 11,56 15,32 10,35 15,38 11,61 15,04 10,35
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Die Ergebnisse der Materialtests mit den dreifach regranulierten Proben (R3-Y und R3-0)
sowie den Kontrollproben (C-Y und C-0) sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Darin ist zu
erkennen, dass sich die MFR und MVR der dreifach regranulierten Proben im Vergleich zu
den MFR und MVR der Kontrollproben erhéht haben. Vergleiche mit Literaturdaten lassen
darauf schlieRen, dass die Erhohung auf Kettenbriiche in der semi-kristallinen Struktur der
POM-Polymere zuriickzufiihren ist, die durch wiederkehrende thermische Behandlung —in
diesem Falle die dreifache Extrusion bei einer max. Temperatur von 215°C —verursacht wird
(Majka et al., 2021). AuRerdem konnte eine Erh6hung des Zugdehnungsfaktors €y (%) bei
der Probe C13-Rcy beobachtet werden. Wie bei den vorherigen Materialtests ist dieser
Wert auf die Phasenbildung von TPU innerhalb des Prifkorpers zurlickzufiihren.

Neben den Materialtests wurden Prifkorperrs.y und Prifkérperc.y von POM H-500 und POM
C13-R mittels RFA analysiert, um Anderungen in der Detektierbarkeit festzustellen. Dazu
wurden RFA-Messungen mit jeweils 10 Proben der verschiedenen Prifkérper durchgefiihrt.
Abbildung 10 zeigt die RFA-Messungen der vier Gruppen (H-500r3.y, H-500c.y, C13-Rgs3.y und
C13-Rc.y) bei einer Messzeit von 50 s, die im folgenden Boxplot-Diagramm zusammenfas-
send dargestellt sind.

Vergleich Ka Yitrium Peakhghe

40

cps

E

€13 Rey C 13 Rps.y H-500.y H-50043.y

Abbildung 10: Vergleich von POM-Proben mit 100 ppm Yttrium vor dem Recycling (Proben
C13-Rc.y und H-500c.y) und POM-Proben nach dreifachem Recycling (Proben C13-Rgs.y und
H-500kr3-v).
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Um zu priifen, ob die beobachteten Unterschiede zwischen den Gruppen statistisch signifi-
kant sind, wurden gepaarte t-Tests fiir C13-Rc.y und C13-Rgs.y und H-500c.y und H-500gs.y
durchgefiihrt. Beim Vergleich der cps von C13-Rc.y und C13-Rgs.y liegt der t-Wert bei 3,919
und der p-Wert bei 0,001 und damit unter dem Signifikanzniveau von a=0,05. Daher ist die
Konzentration von Yttrium in dem dreifach regranulierten POM-Copolymer signifikant nied-
riger. Die Abweichungen von der Kontrolle C13-Rc.y betragen 6% — das entspricht umge-
rechnet einem Unterschied bzw. moéglichen Markerverlust von 8 ppm nach drei Recycling-
zyklen. Beim Vergleich der Signalstarke von H-500c.y und H-500rs.y betragt der t-Wert 1,463
und der p-Wert 0,165 und liegt damit Giber dem Signifikanzniveau von a=0,05. Daher ist die
beobachtete Abweichung statistisch nicht signifikant, was darauf hindeutet, dass es keinen
signifikanten Unterschied in der Y,03-Konzentration des POM-Homopolymers nach dem Re-
granulierungsprozess gab. Der mogliche Markerverlust im Copolymer ist so gering, dass er
erst nach ca. 30 Recyclingzyklen (bei Annahme eines gleichbleibenden Verlustes) eine De-
tektion unmaoglich macht. Da aber ein dhnlicher Verlust beim Homopolymer nicht festge-
stellt werden konnte, kann nicht ausgeschlossen werden das die 8 ppm Unterschied auf
eine ungleichmaRige Verteilung bzw. Mischung wahrend der Re-Pelletierung zurickzufih-
ren ist. In zuklinftige grofStechnische Versuche, sollten daher die Probenmenge insgesamt
erhoht und die Standardabweichungen aus der statistischen Analyse mitberticksichtigt wer-

den.

3.4.2 Szenario 2: Thermische Verwertung von Kunststoffabfallen und
mogliche Riickgewinnung der Marker

Wie in Abbildung 8 bereits dargestellt wurde, werden immer noch viele technische Kunst-
stoffe der energetischen Verwertung zugefiihrt (bei Verpackungsabfillen werden beispiels-
weise ca. 70% des Gesamtaufkommen derzeit in Osterreich verbrannt). Die niedrigen Re-
cyclingquoten fir Altkunststoffe entstehen haufig dadurch, dass entweder die weitere Sor-
tierung in homogenere Stoffstrome technisch und/oder wirtschaftlich nicht machbar ist,
der gemischter Abfallstrom von Anfang an fiir die thermische Verwertung vorgesehen ist
(z.B. Restmiillstrom), oder aufgrund des geringen Werts eines Kunststoff-haltigen Reststoff-
strom aussortiert und anschlieRend thermisch verwertet wird. Dabei bleiben anorganische

Komponenten als Asche oder Schlacke der Verbrennungsanalagen zuriick und werden an-
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schlieBend als Reststoff deponiert. Vor diesem Hintergrund wurde im Szenario 2 davon aus-
gegangen, dass die POM-Marker-Polymerkomposite in einer Millverbrennungsanlage
(MVA) oder Mitverbrennungsanlage (z.B. Drehrohofen in Zementwerken) energetisch ver-

wertet werden.

Zwei von den drei im Zuge des Projektes ausgewahlte Marker sind anorganische Stoffe mit
einer hohen thermischen Stabilitdt. Bei der thermischen Verwertung von gemischten Sied-
lungsabfallen, wie Restmiill, herrschen Temperaturen um 850°C, um Schadstoffe moglichst
vollstandig mittels Oxidation zu zerstéren. Dabei bleiben Materialien wie Steine, Glas und
Mineralien als Schlacke oder Asche zurtick. Da Yttriumoxid einen experimentell bestimmten
Schmelzpunkt von 2412,85°C aufweist (Sheindlin et al., 1974), ist zu erwarten, dass Yttrium
in den Rickstanden der Verbrennung aufkonzentriert wird. Fiir den experimentellen Nach-
weis von Yttrium in der Verbrennungsasche wurde Testmaterial an POM-H500 mit einer
Konzentration von 100 ppm an Y203 im Zuge einer Thermogravimetrie-Analyse (TGA) ver-
brannt und die verbleibende Asche einer Untersuchung mittels Rasterelektronenmikrosko-
pie kombiniert mit energiedispersiven Rontgenspektroskopie (REM-EDX) unterzogen. Bei
der TGA wurden ca. 1 g an Pellets eingewogen und in einer Aufwarmphase auf 34°C er-
warmt. Das anschlieBende dynamische Programm erhitzte die Probe auf 500°C mit einer

Heizrate von 2°C pro Minute. Die genauen Programmdaten sind in Anhang | zu finden.
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Abbildung 11: Al,Os3-Tiegel fir TGA mit Asche aus verbranntem POM H-500 mit Y;0s-

Markermaterial, welches aufgrund des hohen Schmelzpunktes in der Asche verbleibt.

Die Verbrennungsasche (Abbildung 11) aus dem TGA-Experiment wurde anschlieRend mit-
tels REM-EDX untersucht. Die REM liefert hochaufgel6ste Aufnahmen der Verbrennungsa-
sche und mittels EDX werden die beim Rastern emittierten, elementspezifischen Rontgen-
strahlen analysiert und Elementen zugeordnet. Die Asche wurde mittels eines Kohleklebe-
streifens auf einen Aluminiumprobentrager aufgebracht und in das REM eingebracht, das
unter Hochvakuum bei 20 keV betrieben wurde. In der Ubersicht (100-fache Auflésung in
Abbildung 12 A) sind sowohl groRere und briichige Strukturen als auch feinverteilte Partikel
zu sehen. Bei hoherer VergroBerung (Abbildung 12 B-D) war zu erkennen, dass die groBeren
Strukturen Verklumpungen darstellen, die wiederum aus feineren, agglomerierten Parti-

keln bestanden.
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: . T yon !
21.11.2022 mag » spot WD | det HV HFW —— 500 pm —— 21.11.2022 mag » spott WD | det HV HFW 50 pm ——
10:56:51 | 100 x 4.0 9.2 mm|ETD|20.00 kV 2.56 mm POM Verbrennungsasche 10:58:56 1 000 x 4.0 9.2 mm ETD 20.00 kV 256 ym POM Verbrennungsasche

L

21.11.2022 mag spot WD | det HV HFW - 10 pm 21.11.2022 mag spot| WD | det 2\ HFW - 5pm
11:05:08 |5 000 x 4.0 9.2 mm ETD 20.00 kV 51.2 ym POM Verbrennungsasche 11:07:44 10 000 x 4.0 /9.2 mm ETD|20.00 kV 25.6 um POM Verbrennungsasche

Abbildung 12: REM-Aufnahmen einer Verbrennungsasche der mit 100 ppm Y,03 markierten
POM H-500 Pellets. A) Ubersichtsaufnahme mit 100-facher VergréRerung und Aufnahmen
bei B) 1000-, C) 5000- und D) 10000-facher VergrofRerung. Die 1000-10000-fachen

VergrolRerungen stammen von Ausschnitten der jeweils geringeren VergroRerung.

Das zugehorige EDX-Spektrum wurden zunachst von zwei Detailaufnahmen von unter-
schiedlichen Stellen aufgenommen (Abbildung 13). In der ersten Detailaufnahme (Abbil-
dung 13 A und B) wurde ein hoher Kohlenstoffgehalt gefunden, der vom Kohleklebestreifen
des Probenhalters (Hintergrund), Karbonaten oder von unvollstdndig verbranntem POM
(Karbiden) stammen kann. Das Vorhandensein von Karbiden ist wahrscheinlich, da die Pro-
ben augenscheinlich pechschwarz waren. Das zweithaufigste Element war Sauerstoff, dass
auf Karbonate und sonstige Oxide in der Probe hinweist. Stickstoff wurde ebenfalls gefun-

den, das auf Nitride oder Stickoxide hinweist. Hohe Anteile an Si, Mg und Ca und zu einem
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geringen Anteil wurde Y wurde ebenfalls vorgefunden. Die zweite Detailaufnahme (Abbil-
dung 13 C und D) zeigt dhnliche Elementverhiltnisse auf wie die erste, wobei in diesem
Ausschnitt kein Ca, dafiir aber Al und Fe in geringen Mengen gefunden wurden. In dieser
Detailaufnahme wurden auch Partikel mit einem starken Kontrast (hell, elektrisch isolie-

rend) gefunden, die genauer untersucht wurden.

Counts

8.9k

7.9k

Fe

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 kev

21.11.2022 mag = spot WD | det HV HFW 5 pm
11:07:44 10000 x 4.0 9.2 mm ETD 20.00 kV 25.6 um POM Verbrennungsasche

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 kev

WD |det HV | HFW 5 um
0 9.2 mm ETD 20.00 kV 25.6 pm POM Verbrennungsasche

Abbildung 13: REM-Aufnahmen zugehérigen EDX-Spektren. A) Ubersichtsaufnahme bei
100-facher VergroBerung und B) dazugehoriges EDX-Spektrum. C) Detailaufnahme bei
10000-facher VergroRerung und D) dazugehoriges EDX-Spektrum.

Drei dieser Partikel wurden als kleine Flachen (Regionen) analysiert (Abbildung 14 A), wobei
Region 1 rau und unstrukturiert erschien und die Region 2 und 3, eckig und symmetrisch
erschienen. Das EDX-Spektrum von Region 1 (Abbildung 14 B) weist hohe Gehalte an Ca, C
und O auf, die darauf hindeuten, dass der unregelmaRige Partikel hauptsachlich aus Ca-
Karbonaten, -Karbiden und -Oxiden besteht. Die EDX-Spektren der beiden eckigen Partikel
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zeigen sehr hohe Y-Gehalte an und kaum vorhandene Mg- oder Si-Peaks weisen darauf hin,

dass diese Partikel den Y.03-Marker enthalten.
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Abbildung 14 A) REM-Detailaufnahme (1000x) mit EDX-Spektren aus einzelnen Regionen
des REM-Bildes. B) Regio 1, C) Region 2 und D) Region 3.

Die EDX-Signale wurden mit Hilfe der Gerateparameter auch in Atom% umgerechnet, um
die Zusammensetzung der mittels EDX untersuchten Flachen zu bestimmen (Abbildung 15).
Bezogen auf Yttrium zeigt sich, dass das Verhaltnis zwischen Y und O, dass im Falle von Y;03
bei 1:1,5 (Y:0) liegt, auch in den Féallen der Partikel mit hohem Yttrium Gehalt eingehalten
wird. In der Region 2 wurden ein Verhaltnis von 1:2,12 und in Region 3 eines von 1:2,8 er-

mittelt, wodurch es wahrscheinlich ist, dass Y als Y203 vorliegt.
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Abbildung 15 Ergebnisse der EDX-Messung in Atom% flr A) Detailansicht 1, B) Detailansicht
2, CRegion 1, D) Region 2 und E) Region 3.

Es wird darauf hingewiesen, dass das REM-EDX nur qualitative Aussagen erlaubt, da nur
kleine Probemengen untersucht werden kénnen und davon auch nur Ausschnitte abgebil-
det werden. Der Hintergrund (Kohleklebestreifen) erlaubt es nicht genaue Aussagen Uber
den Kohlestoffgehalt zu treffen und der Verbindungstyp (Karbid, Karbonat etc.) kann auch
nicht mit dieser Methode untersucht werden. Allerding kdnnen Morphologie und Zusam-
mensetzung sowie die Lokalisierung von Elementen festgestellt werden. Trotz der Ein-
schrankungen von REM-EDX ist es moglich Y, dass aufgrund der Elementarverhaltnisse
wahrscheinlich als Y03 vorlag zu detektieren und auf bestimmte Partikel einzugrenzen. Es
kann auf Grund des hohen Schmelzpunktes von Y;03 angenommen werden, dass sich die
PartikelgroRRe durch den Verbrennungsvorgang nicht verandert wurde. Um tatsachlich qua-
litative Daten zu erhalten, die fir die quantitative Bestimmung des Masseflusses inklusive
Bilanz des Materials und etwaiger Verluste zu bestimmen miusste in Zukunft eine aufwan-

digere Analytik, wie beispielsweise ICP-MS, angewendet werden.

Mit dem Anstieg des Verbrauchs an seltenen Erden und der begrenzten Verfligbarkeit wird
die Rickgewinnung der Seltenen Erden aus verschiedenen Abfallgruppen fir Unternehmen
immer interessanter (European Commission, 2020c; Zhang et al., 2017). Die am h&ufigsten
gefundene und untersuchte Methode zur Riickgewinnung von seltenen Erden aus Verbren-
nungsaschen ist das Eluieren (Herauslosen) der seltenen Erden mittels starker Sauren. Je
nach Ausgangsmaterial (z.B.: Bauxitriickstande, Filterstaube oder Asche aus der thermi-
schen Abfallverwertung) wurden bereits verschiedenste Sduren auf die Féhigkeit des selek-

tiven Eluierens von seltenen Erden getestet. Untersuchungen im Zuge des Projekts
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RecovTrace haben ergeben, dass im Vergleich von unterschiedlichen Ausgangskompositio-
nen der seltenen Erden die Oxide am einfachsten unter sauren Bedingungen I6sbar sind.
Praferierte Sauren sind H2SO4 und HNOs, da sie im Gegensatz zu HCl nicht zu einem zusatz-
lichem Eluieren von Kalzium (Ca) flihrten, welches das Eluat verunreinigen wiirde, was bei
dem HCl und NaOH zum Eluieren von Verbrennungsaschen von mit Seltenen Erden Sulfoxi-
den markierten Etiketten getestet wurden (Jiang et al., 2022; Saratale et al., 2020; Zafiu et
al., 2020). In Publikationen tber das hydrometallurgische Elutions-Verfahren mittels Sduren
konnten Elutions-Effizienzen von lGber 90 % des Gesamtgehalts erreicht werden. Allerdings
ist zu beachten, dass bei den Elutions-Effizienzen eine hohe Schwankungsbreite existiert
(zwischen 20-90%). Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass hohe Effizienzen primar unter ide-
alen Laborbedingungen erzielt werden. Ein weiterer Punkt, der zu beachten ist, ist das durch
die Verwendung starker Sduren wieder Abfille/Abwasser entstehen, welche gesondert ent-
sorgt und behandelt werden miissen. Zusatzlich ist die Produktion von starken Sauren ein
Punkt, der bisher noch wenig beachtet wird (Deng et al., 2022; Jiang et al., 2022) und wel-
cher im Sinne des SSbD-Prinzip bei der Umweltvertraglichkeitsprifung mitbetrachtet wer-

den muisste.

3.5 Beurteilung der Wirtschaftlichkeit aus Herstellersicht

Um ein TBS-System einzufiihren, muss die Technologie einen klaren wirtschaftlichen Vorteil
gegeniber dem derzeitigen Stand der Technik aufweisen. Die Basis der folgenden
Wirtschaftlichkeitsrechnung stellt die Preisdifferenz zwischen Kunststoffrezyklat und
Neumaterial (Virgin-Material) dar. Kunststoffrezyklate héchster Qualitat erreichen derzeit
am Markt maximal ca. 80% des Preises des Virgin-Materials, Rezyklate mit niedriger Qualitat
einen Preis von ca. 30% des Preises. Fiir Recyclingunternehmen ergibt sich nun aber die
Moglichkeit durch TBS, den Kunststoff sortenreiner und in hoheren Volumina als bisher
auszusortieren. Fiur die folgenden Berechnungen wurde ein fiktives Szenario unter idealen
Umstdnden angenommen. Die primdre Annahme ist, dass durch erfolgreiches TBS ein
héherer Preis fir das Rezyklat erzielbar ist. Bei einer theoretisch 100%-igen Riickgewinnung
des Materials ohne Verunreinigungen weist das Rezyklat dann die gleichen
Materialeigenschaften auf wie das Virgin-Material. Durch diese Annahmen entfallen der
zusatzliche Aufwand der Qualitatssicherung und Weiterverarbeitung der fiir Rezyklate sonst
anfallen wiirde und man kénnte dann mit dem TBS-Rezyklat — im Idealfall — den gleichen
Preis erzielen wie beim Virgin-Material. Dem Kapitalliberschuss von 20% pro
Recyclingzyklus stehen dann im Idealfall der 100%-igen Rickgewinnung einmalig die

Produktionskosten der Marker-Verarbeitung (Markerkosten + Arbeitskosten) gegeniber,
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sowie jene fir die Investitionen und den Betrieb der Sammlung und die Recyclingprozesse
der Anlage (welche in der folgenden Rechnung nicht beachtet wurden). Allerdings bietet
die bereits erwihnte Publikation von Gasde et al. (2020) einen guten Uberblick iiber die
notwendigen Investitionen anhand zwei beschriebenen Szenarien (vlg. Kapitel 2). Fir die
folgenden Berechnungen wurden zwei unterschiedliche Produktionsszenarien fir
markierte POM-Copolymer (C13-R) und POM-Homopolymer (H-500) Verbundstoffe

ausgewahlt, wodurch sich vier Szenarien ergaben.

Die Kosten fir die Materialien (Marker, Virgin- und Rezyklatpolymer, sowie Homo- und
Copolymer) und dem Arbeitsaufwand wurden vom Projektpartner Polymerwerkstatt GmbH
recherchiert und berechnet. Die beiden Produktionsszenarien sind 1.) die direkte
Compound-Produktion, bei der die Zielkonzentration der Marker (in diesem Fall 100 ppm)
direkt wahrend der Extrusion zugemischt wird und 2.) die Herstellung eines Masterbatches
(Konzentration von 5000 ppm), welcher in den Recyclingprozess eingebracht werden kann.
Dieser Masterbatch kénnte fir die Weiterverarbeitung zur 100 ppm Ziel-Konzentrationen
verwendet eingesetzt werden, ohne die herkdbmmliche POM-Produktion umstellen zu

mussen.

Tabelle 12: Polymerkosten in € pro tonne. Stand Februar 2022.

Polymerkosten in € pro tonne

Polymer Virgin Rezyklat Differenz/maoglicher
Gewinn

Copolymer C13-R 2900 2320 580

Homopolymer H-500 3700 2960 740

Rezykliertes POM der hdchsten Qualitdt wird auf dem Markt im Durchschnitt um 20%
billiger als POM (virgin) verkauft (Tabelle 12). Der Preis fiir das (virgin) Copolymer (C13-R)
belduft sich auf ca. 2.900 € pro Tonne und dem entsprechenden Rezyklat bei 2.320 € pro
Tonne. Das (virgin) Homopolymer (H-500) ist teurer als das Copolymer und wird um ca.
3.700 € pro Tonne angeboten, wobei der Preis fiir das Rezyklat bei 2.960 € pro Tonne liegt.
Daher ergeben sich Gewinnspannen im Falle der Homopolymere von 740 € und im Falle der

Copolymere von 580 € pro Tonne.

PLASTMARK 53 of 100



Tabelle 13: Arbeitskosten (in € pro Tonne an markierten POM), erhoben von

Polymerwerkstatt GmbH.

Arbeitskosten in € pro Tonne (markiertes Material)

Compound-Produktion Masterbatch-Produktion
Polymer Ce0O2 Y203 PTCDA CeO: Y203 PTCDA
Copolymer 580 580 580 47,4 47,4 47,4
C13-R
Homopolymer 640 640 640 48,6 48,6 48,6
H-500

Tabelle 14: Kosten der jeweiligen Marker um mit beiden Produktionsmethoden sowohl H-

500 als auch C13-R mit 100 ppm zu markieren.

Markerkosten in € pro Tonne (markiertes Material)

Compound-Produktion Masterbatch-Produktion
Polymer CeO2 Y203 PTCDA CeO: Y203 PTCDA
Copolymer C13-R 0,378 2,78 0,569 0,378 2,78 0,569
Homopolymer H-500 | 0,378 2,78 0,569 0,378 2,78 0,569
Tabelle 15: Produktionskosten der Polymer-Marker-Compounds nach den zwei
verschiedenen Herstellungsverfahren in € pro tonne.
Produktionskosten (Marker + Arbeitskosten) in € pro Tonne (markiertes Material)
Compound-Produktion Masterbatch-Produktion
Polymer CeO2 Y203 PTCDA CeO2 Y203 PTCDA
Copolymer 580,38 582,78 580,57 47,78 50,18 47,97
C13-R
Homopolymer 640,38 642,78 640,57 48,98 51,38 49,17
H-500
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Vergleicht man die gesamten Produktionskosten (Tabelle 15) mit den Arbeitskosten (Ta-
belle 13) und den Kosten der Marker (Tabelle 14) ist ersichtlich, dass die Markerkosten ei-
nen relativ kleinen Teil der Produktionskosten ausmachen und diese primdr von den Ar-

beitskosten abhangig sind (Tabelle 16). Mit der Formel % * y, lassen sich der Prozentanteil

an den Produktionskosten von Arbeitskosten und Markerkosten berechnen. Fiir den Pro-
zentanteil der Arbeitskosten ist x die Produktionskosten aus Tabelle 15 und y die dazugeh6-
rigen Arbeitskosten aus Tabelle 13. Fiir den Prozentanteil der Markerkosten bleibt x bei den
Produktionskosten, y jedoch sind die passenden Markerkosten aus Tabelle 14. Selbst beim
teuersten Marker, Y203 das einen Preis von 27,8 € per kg Marker aufweist, machen die
Materialkosten von 100 ppm Marker in einer Tonne markierten POM maximal 5,54 % bei
C13-R aus. Die Arbeitskosten sind fur die Herstellung von 100 ppm markierten Polymeren
im direkten Verfahren (Compoundierung) ca. 10-Mal héher als im Masterbatch-Prozess (Ta-
belle 15). Dieser Unterschied ergibt sich durch die vereinfachte Arbeitsweise bei der An-
wendung des Masterbatchverfahrens. Obwohl hierbei zuerst ein Masterbatch an Pellets
hergestellt werden muss, ist die folgende Handhabung bei der Weiterverarbeitung um vie-
les einfacher, da das Handling von Pellets um einiges leichter ist als direkte Verarbeitung
der reinen Markermaterialien. Dies bezieht sich vor allem auf das Einwiegen und Mischen

vor der Extrusion.

Tabelle 16: Prozentsatze der Arbeitskosten und Markerkosten in Relation zu den

Gesamtkosten.
Prozentséatze der Arbeits und Markerkosten (%)
Compound-Produktion Masterbatch-Produktion
Polymer CeO2 Y203 PTCDA CeO: Y203 PTCDA
Arbeits- Copolymer 99,93 99,52 99,90 99,21 94,46 98,81
kosten  C13-R
Homopoly- 99,94 99,57 99,91 99,23 94,59 98,84
mer H-500
Marker- Copolymer 0,07 0,48 0,10 0,79 5,54 1,19
kosten  C13-R
Homopoly- 0,06 0,43 0,09 0,77 5,41 1,16
mer H-500
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Abbildung 16 zeigt, dass die Gewinne und Verluste direkt von der Anzahl der
Recyclingzyklen abhdngen, da zunachst die Produktionskosten fiir die Markierung des
Virgin-Kunststoffes anfallen. Unter der bereits erwdahnten Annahme, dass markierte POM-
Kunststoffe nach dem Recycling den gleichen Marktpreis erreichen wie virgin POM-
Kunststoffe, ergibt sich zunachst ein Verlust tber die Produktionskosten. Durch die héheren
Marktpreise koénnen die Kostennachteile der Produktionskosten mit steigenden
Recyclingzyklen zundchst kompensiert werden und mit folgenden Zyklen zu Gewinnen
fihren, da der Kostenvorteil sich mit jedem Recycling addiert. Auf Grund des
anteilsmaligen Zusammenhangs zwischen Neu- und Recyclingkunststoffpreises, erreichen
Kunststoffe mit hoheren Marktpreis schneller den Gewinnbereich.

A) Compoundigrungvon POM Copolymer (C13R) B) Compoundierung von POM Homopolymer (H500)
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Abbildung 16: Grafische Darstellung der Gewinne-Verlust-Rechnung fir alle drei
ausgewadhlten Marker in Homo- und Copolymer mittels zwei unterschiedlicher
Herstellungsmethoden. A) Compoundherstellung des markierten POM Copolymers (C13-R),
B) Compoundherstellung des markierten POM Homopolymers (H500), C)
Masterbatchherstellung von markierten POM Copolymer (C13-R), D)
Masterbatchherstellung von markierten POM-Homopolymer (H-500).
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Im Falle von POM-Homopolymeren (Abbildung 16 B & D) konnte bereits durch den Verkauf
von 1-Mal recycelten Materialien die Produktionskosten kompensiert werden, wahrend
diese fir POM Copolymeren aus dem Compoundverfahren (Abbildung 16 A & C) knapp nicht
erreicht wird. Die Kosten flir die Markermaterialien und die Menge fallt dabei kaum ins
Gewicht, wie es fir das teuerste Markermaterial Y>O3 berechnet wurde. Fir POM-
Homopolymer aus der Compoundherstellung zeigt sich, dass erst bei 5000 ppm der durch
die Produktionskosten verursachte Verlust nicht nach dem ersten Recyclingzyklus
ausgeglichen werden kann, wahrend bei der Masterbatchherstellung auch bei 5000 ppm
ein Gewinn bereits nach dem ersten Recyclingzyklus erzielt werden kann (Abbildung 17, B
& D). Bei den Copolymeren unterschiedet sich der Zeitpunkt der Gewinnereichung nur
zwischen den beiden Herstellungsmethoden: bei der Compoundherstellung wird nach dem
zweiten Recyclingzyklus ein Gewinn erreicht und bei der Masterbatchherstellung bereits
nach dem ersten Recyclingszyklus (Abbildung 17 A & C). Diese Rechnungen zeigen, dass sich
ein wirtschaftlicher Vorteil durch die Verwendung von héhere Markerkonzentrationen
ergeben kann, wenn dadurch Markerverluste wahrend der Nutzung oder Behandlung der
Materialien kompensiert werden miissten und die Materialien aber somit 6fters rezykliert
werden konnten. Allerdings sollte immer der Grundsatz: “So wenig wie moglich aber so viel

wie notwendig.” gelten.
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Abbildung 17: Gewinn-Verlust-Rechnung fiir Y203 markiertes POM H-500 und POM C13-R
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A)

Compoundherstellung von Y203 markiertem POM C13-R, B) Compoundherstellung von Y,03
markierten POM H-500, C) Masterbatchherstellung von Y,03 markiertem POM C13-R, D)
Masterbatchherstellung von Y,03 markiertem POM H-500.
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4 Fazit & Empfehlungen

Markerbasierte Sortierung (TBS) hat das Potenzial, die Recyclingeffizienz fir bestimmte Po-
lymertypen erheblich zu steigern. Um jedoch einen reibungslosen Ubergang von einem
etablierten Recyclingsystem zu einem neueren System zu ermoglichen, missen viele ver-
schiedene Aspekte berticksichtigt und bearbeitet werden. Die TBS wird Investitionen erfor-
dern, und daher muss ihre Umsetzung im Hinblick auf Durchfiihrbarkeit, Rentabilitat, Si-
cherheit und Nachhaltigkeit der technischen Systeme in den wirtschaftlichen, sozialen und

politischen Systemen und bei den betroffenen Interessengruppen bewertet werden.

Hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit im Falle einer TBS-Implementierung sind auch noch die
moglichen Pdnalzahlungen bei Nicht-Erreichung der von der EU vorgegebenen Recycling-
ziele zu berucksichtigen. Auf staatlicher Ebene kann das Verhindern von Pdnal-Zahlungen
auch als indirekten Anreiz gesehen werden, um in die Entwicklung von verbesserten Sam-
mel- und Sortiersystemen zu investieren und so Interesse bei der Industrie zu wecken. Zum
Zeitpunkt der Verfassung des gegenstandlichen Endberichts ist eine der Pénalen, die von
der EU vorgegeben wird, die Zahlung des Kunststoff-Eigenmittels aus dem Jahre 2021, wel-
che 0,80 € pro Kilogramm an nicht recyceltem Kunststoffverpackungsmaterials als Zahlung
an den EU-Haushalt vorschreibt (European Commission, 2020b). Solche Uberlegungen soll-
ten in einer weiterfiihrenden Wirtschaftlichkeitsanalyse miteinbezogen werden, da sie ei-

nen wichtigen Anreiz fiir die Etablierung von TBS-Systemen bieten kénnen.

Die in PLASTMARK durchgefiihrte Recherche liber den technologischen Reifengrad (TRL) hat
ergeben, dass bereits mehrere sensorbasierende Detektionsmethoden fiir die Sortierung
von Kunststoffen in Entwicklung sind bzw. im industrielle Mal3stab bereits eingesetzt wer-
den. Vor allem die Nahinfrarot-Spektroskopie (NIR) und Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
haben sich durch einen hohen TRL sowie Eignung flir markerbasierte Sortierung hervorge-
tan. In dem vom Projektteam entwickelten Auswahlprozess fiir potentielle Markersubstan-
zen wurden mehrere Kriterien fiir die kreislauforientierte, Safe-by-Design (SbD) orientierte
und somit zukinftig auch Safe-Sustainable-by-Design (SSbD) orientierte Bewertung der
Marker miteinbezogen. Dazu gehoren die ,REACH-Zulassung” der Marker, die somit die
REACH Konformitéat garantiert, als auch eine Bewertung der Gefahrenpotentiale und Risiken
der Marker zuldsst. Der REACH-Zulassungsprozess erfordert die Prifung der physio-chemi-
schen Eigenschaften, der Okotoxizitit, der Humantoxizitit sowie des Verbleibes in der Um-

welt. Auf der Grundlage der festgelegten Auswahlkriterien wurden aus einer Kandidaten-
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Liste von insgesamt 80 Stoffen drei Markersubstanzen ausgewahlt: Yttriumoxid, Ceriumoxid
und PTCDA. Diese Markersubstanzen waren zum Zeitpunkt der Auswahl gesundheits- und
umwelttechnisch unbedenklich, jedoch wurde im Mai 2022 PTCDA im Rahmen der REACH-
Verordnung der Gefahrenhinweis H-373 zugewiesen, der gesundheitsschadliche Auswir-
kungen auf den Menschen impliziert. Aus diesem Grund wurde die weitere Arbeit mit dem
ausgewahlten Marker PTCDA eingestellt. Alle drei Marker wurden erfolgreich in POM ein-
gearbeitet, ohne Beeintrachtigungen bei dem Extrusionsprozess festzustellen. Die Materi-
altests von den markierten POM-Pellets und Priifkdrpern zeigten keine Unterschiede in den
mechanischen Eigenschaften zwischen markierten (sowohl in hoher [1000 ppm] als auch
geringer [0,1 ppm] Konzentration) und virgin POM ohne Marker.

Der experimentell im LabormaRstab durchgefiihrte Konzeptnachweis fiir die Anwendbar-
keit von TBS fiir technische Kunststoffe bzw. Thermoplaste wurde am Beispiel Polyoxyme-
thylene (POM) erbracht. Es konnte die Detektierbarkeit von Yttriumoxid und Ceriumoxid
bei Marker-Konzentrationen < 100ppm mittels RFA nachgewiesen werden. Die Detektier-
barkeit wurde auch nicht nach einer dreifachen Regranulierung der POM-Proben beein-
trachtigt und lasst somit auf eine hohe Recyclingfahigkeit schlieBen. Im Zuge der Detekti-
onstestreihen konnte Yttriumoxid in den Konzentrationen von 100 ppm und 1000 ppm mit
einer Detektionszeit nachgewiesen werden (<10 s), die eine Anwendung in einem industri-
ellen Setup mit hohen Durchsatzleistungen wahrend der mechanischen Sortierung erlau-
ben. Der Yttriumoxid-Marker ist auch noch bei einer Konzentration von 10 ppm nachweis-
bar, aber die Messzeit misste daher verlangert werden (>10 s). Im Gegensatz dazu konnte
Ceriumoxid nur in einer Konzentration von 1000 ppm detektiert werden (mit einer Messzeit
von mindestens 30 s). Da diese Daten auf Laborversuchen basieren ware der nachste
Schritt, groRtechnische Versuche unter realen Bedingungen durchzufiihren (d.h. unter ho-
hen Durchsatzgeschwindigkeiten eines RFA-Sorters mit gemischten Kunststofffraktionen in

unterschiedlichen StlickgrofRen).

Aufgrund der guten Detektierbarkeit wurden mit Yttriumoxid markierte POM-Pellets einem
im Labor simulierten Recycling unterzogen, um die Eignung fiir zur Kreislauffiihrung zu tber-
prifen. Dazu wurden mit 100 ppm Y203 markierte Pellets einer dreifachen Re-Pelletierung
unterzogen und die daraus hergestellten Prifkdrper mittels RFA auf ihren Markergehalt ge-
testet und mit den Werten der jeweiligen Kontrolle verglichen. Beim getesteten POM-Co-
polymer konnte eine geringfligige Abnahme von 6% vom Ausgangswert festgestellt werden,
was umgerechnet einem Markerverlust von 8 ppm an Y,03 pro Recyclingzyklus entspricht.
Somit misste in diesem Fall bei der POM-Marker-Kompositherstellung neues Markermate-

rial hinzugefligt werden um die Komposite ,,aufzufrischen”. Im Falle des ebenso getesteten
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dreifach regranulierten POM-Homopolymer mit 100 ppm Y03 wurde im Vergleich zum re-
granuliertem virgin POM (Kontrollprobe) kein signifikanter Unterschied festgestellt wurde.
Dies lasst darauf zuriickschlieBen, dass das Y,03- POM-Homopolymer mindestens drei Mal
ohne Markerverluste bzw. Auffrischung im Kreis gehalten werden kénnte. Dieselben Pro-
ben wurden auch auf die mechanischen Eigenschaften getestet. Dabei konnte festgestellt
werden, dass bei einer repetitiven thermischen Behandlung durch die dreifache Re-Pelle-
tierung und Extrusion eine Anderung im Schmelze-Masseflussverhalten und Schmelze-Vo-
lumenfluss-Verhalten zu verzeichnen war. Dies ist fiir Polymere generell zu erwarten, da
kontinuierliche thermische Behandlung zu Kettenbriichen in der semi-kristallinen Poly-
merstruktur fiihren kann. Es wurde folglich ein Risiko der Anderung der Materialeigenschaf-
ten identifiziert, welches jedoch unabhangig des Marker-Einsatzes auftritt. Von Seiten der
MaterialUberprifung ware zu empfehlen, eine vertiefende Studie durchzufiihren, in der die
Anderungen der thermischen Eigenschaften nach jedem Recyclingzyklus genauer tiberpriift
und die moglichen Markerverluste z.B. mittels Massenspektrometrie quantifiziert werden
(zur Erstellung einer genauen Massenbilanz wahrend Recycling- oder Verbrennungsprozes-

sen).

Im Zuge der Erarbeitung einer, fiir den Standort Osterreich tiblichen, Wertschépfungskette
des technischen Kunststoffes POM wurden zwei Szenarien fir die Kreislauftauglichkeit von
TBS definiert. Szenario 1 stellt ein Konzept fir das Recycling von POM-Kunststoffen in einem
geschlossenen Kreislauf unter Verwendung des TBS vor, um die Recyclingrate von POM aus
Elektroaltgeraten oder Altfahrzeugen zu verbessern. Die thermische Verwertung von mar-
kiertem POM durch Vorkommen in gemischten Abfallstromen, die der thermischen Verwer-
tung zugefiihrt werden, kann unter realen Bedingungen leider nicht zu 100% ausgeschlos-
sen werden, weswegen sich Szenario 2 mit der Riickgewinnung des Markermaterials aus
den Verbrennungsriickstanden befasste. Der Schmelzpunkt von Yttriumoxid liegt bei ca.
2.400°C, was zu der Annahme flihrte, dass es sich bei thermischer Verwertung von markier-
ten Kunststoffen in der Verbrennungsasche/schlacke verbleibt. Dies konnte durch Verbren-
nung von markierten Proben im Zuge einer thermogravimetrischen Analyse und anschlie-
Render REM-EDX Untersuchung der Asche bestatigt werden. In weiterer Folge kénnte das
Makermaterial theoretisch mittels chemischer Recyclingverfahren unter Verwendung von
starken Sauren riickgewonnen werden. Hierzu brauchte es jedoch weiterfliihrende Unter-
suchungen, um die genauen Recyclingrate zu ermitteln und auch die Umweltvertraglichkeit
der eingesetzten Sduren sowie die Wirtschaftlichkeit der gesamten Verfahrenskette zu be-

urteilen.
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Mittels einer vereinfachten Wirtschaftlichkeitsanalyse konnte in diesem Forschungsprojekt
gezeigt werden, dass die Markerkosten selbst fiir eine teure Markersubstanz wie Yttri-
umoxid (27,8 € pro kg) bei der Produktion von markierten Kunststoffen mit einer Konzent-
rationspanne von 0,1 ppm bis 1000 ppm kaum ins Gewicht fallen, sondern die Produktions-
kosten vielmehr von den Arbeitskosten abhangig sind. Abhangig davon, ob ein Copolymer
oder Homopolymer verwendet wurde, kdnnte unter der Annahme eines idealen Szenarios
(100% Recyclingquote des Kunststoffs und Steigerung des Preises fir rezykliertes Material
auf dasselbe Niveau wie neuartiges [virgin] Material) bereits nach dem ersten Recyclingzyk-
lus durch den Verkauf des rezyklierten Materials ein Gewinn erwirtschaftet werden. Inves-
titionskosten und Kosten fir die Sammlung des Kunststoffes wurden dabei allerdings nicht
berlcksichtigt.

Schlussendlich konnte im PLASTMARK-Projekt der konzeptionelle Nachweis fiir eine erfolg-
reiche Verwendung von Markermaterialien in POM erbracht werden. Alle drei ausgewahl-
ten Marker konnten ohne Probleme und ohne Verschlechterung der mechanischen Eigen-
schaften in den Kunststoff integriert werden. Basierend auf den Ergebnissen, Erkenntnissen
und Empfehlungen hat die TBS das Potential fir hochwertige/teure technische Kunststoffe
eingesetzt zu werden, um die von der EU vorgegebenen Recyclingziele zukiinftig erreichen
zu kénnen. Mittels TBS konnte vor allem das Recycling von technischen Kunststoffe, die in
der Elektronik-, Automobil- oder Aeronautikbranche haufig Anwendung finden, verbessert
werden. Bei der Weiterentwicklung innovativer Marker-Polymerkomposite sollte vor allem
das Prinzip von Safe- and Sustainable-by-Design angewandt werden, um umweltvertragli-
che sowie recyclingfahige Polymerkompisite fur zukiinftige TBS-Anwendungen herzustel-

len.
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ABS
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ASA
cps
DSC
EDX
FIR
FT-IR
GHS
HDPE
HSI
LDPE

LIPS/LIBS

LoD
MFR
MIR
MVR
NIR
ONAP
PA
PBT
PC

PE
PES
PET
PMMA
POM

PP

PLASTMARK

Acrylnitril-Butadien-Styrol

Varianzanalyse (eng. Analysis of Variance)
Acrylnitril-Styrol-Acrylat

Zahlungen pro sekunde (eng. Counts per second)
Dynamische Differenzkalometrie (eng. Differential scanning calometry)
Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Fernes Infrarot

Fourier Transformierte Infrarot Spektroskopie

Global harmonized system

(eng. High density polyethylene)

Hyperspectrale Bildgebung(eng. Hyperspectral imaging)
(eng. low density polyethylene)

Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (eng. Laser induced breakdown
spectroscopy)

Detektionslimit (eng. Limit of Detektion)
Schmelze-MasseflieRrate

Mittleres Infrarot
Schmelze-VolumenflieBrate

Nah Infrarot

Osterreichischer Aktionsplan Nanotechnologie
Polyamid

Polybutylenterepthalat

Polycarbonat

Polyethylen

Polyethersulfon

Polyethylenterephtalat
Polymethylmethacrylat
Polyoxymethylen

Polypropylen
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PP-H

PP-HI

PPE

ppm

PS

pPvC

PVDC

PTCDA

REM

RFA

SB

SbD

SAN

SSbD

TBS

TGA

TRL

UV-VIS

VO

WEEE

PLASTMARK

Polyphenylether

Parts per million

Polystyrol

Polyvinylchlorid
Polyvinylidenchlorid
3,4,9,10-Perylenetetracarvonsauredianhydrid
Rasterelektronen Mikroskop
Rontgenfluoreszenz Analyse
Styrol-Butadien

Safe by Design

Styrol Acrylnitril

Safe and sustainable by Design

Markerbasierte Sortierung (eng. Tracerbased Sorting)

Thermo-gravimetrische Analyse

Technologischer Reifegrad (eng. Technology readyness level)

Spektroskopie im ultraviolettem und sichtbaren Bereich

Verordnung

Abfall von Elektro- und Elektronikgeraten (eng. Wase of electrical and

electronic equipment)
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Anhang |

Gerat: NETZSCH STA 408 C/ICD TG TG RANGE: 50000 mg
Gas 1 MFC Bereich: 313 mi/min
Dateiname: POM-H500+Y203-100_mod_gross1_20 Gas 2 MFC Bereich: 248 ml/min
Datum/Zeit: 17.11.2022 11:38:27 (UTC+1) Gas 3 MFC Bereich: 313 mi/min
Endedatum/Endezeit:  17.11.2022 15:31:31 (UTC+1) Proben-ID: POM-H500+Y203-100_mo
Labor: IVET Probenname: POM-H500+Y203-100_mo
Operator: RO Probenmasse: 793.49 mg
Modus: TG Tiegel: DSC/TG pan AI203
Messmodus: Probe Tiegelmasse: 0Omg
Temperaturkalibrierung. TCALZERO.TCX Material: leer
Tiegel: DSC/TG pan Al203 Artder Probenmassenb¢ Manuell
Bemerkung TG Probentrager verkirzt; Tiegel gross1; Argon als Inertgas:
Ofen: SKIMMER 4 Ofenthermoelement: S
Probentrager: TGHIGHRG 2 Probenthermoelement S
Messende: Normales Ende Messbereich: 50000 mg
Gas1: ARGON  Durchfluss: vordefiniert
Gas2: AIR(80/20 DucMun vordefinier!
Gas3: ARGON vordefiniert

Gas 1 MFC: ARGON Mmbemlch Durchfluss 312.5mi/min vordefiniert
Gas2 MFC: OXYGEN Messbereich Durchfluss 2480 miimin vordefinier
Gas3 MFC: ARGON  Messbereich Durchfluss 312.5ml/min vordefinier!

Startkriterien
Reset nach Ablauf der maximalen StandBy-Dauer Nein

Liste der Temperaturstufen:

NUM  Modus Temp. Hr Erfrate Daver STC G1 G2 G3 GTAr G2:02 G3Ar
°C K/min Pktmin hhmm

- Standby: Heizen 340 1.00 0 0 0 0O 600 310 600

-~ Standby: Isctherm  34.0 00:10 0 0 0 O 600 310 600

1 Dynamisch 5000 200 4000 0353 0 0 0 0 €00 310 800

-~ Ende 550.0 0o 0 0 00 00 100
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Abstract: Plastics are a ubiquitous material with good mechanical, chemical and thermal properties,
and are used in all industrial sectors. Large quantities, widespread use, and insufficient management
of plastic wastes lead to low recycling rates. The key challenge in recycling plastic waste is achieving a
higher degree of homogeneity between the different polymer material streams. Modern waste sorting
plants use automated sensor-based sorting systems capable to sort out commodity plastics, while
many engineering plastics, such as polyoxymethylene (POM), will end up in mixed waste streams and
are therefore not recycled. A novel approach to increasing recycling rates is tracer-based sorting (TBS),
which uses a traceable plastic additive or marker that enables or enhances polymer type identification
based on the tracer’s unique fingerprint (e.g., fluorescence). With future TBS applications in mind, we
have summarized the literature and assessed TBS techniques and spectroscopic detection methods.
Furthermore, a comprehensive list of potential tracer substances suitable for thermoplastics was
derived from the literature. We also derived a set of criteria to select the most promising tracer
candidates (3 out of 80) based on their material properties, toxicity profiles, and detectability that
could be applied to enable the circularity of, for example, POM or other thermoplastics.

Keywords: Circular Economy; post-consumer plastic waste; plastic waste recycling; tracer-based
sorting; sensor-based sorting; spectroscopy; fluorescent markers; thermoplastics; polyoxymethylene

1. Introduction

Plastic materials have become ubiquitous in modern societies, due to their versatile
mechanical properties and low production costs. Global plastic production increased from
230 to 367 (approx. +60%) million tons since 2005 [1,2]. In the European Union (EU27
including Norway, Switzerland, and United Kingdom), the largest end-use market is the
packaging sector (40.5%), followed by building and construction (20.4%), automotive (8.8%),
electrical and electronic equipment (6.2%), and others (24.1%) [2]. However, Geyer et al.
estimated that 60% of the whole global production of plastics between 1950-2015 were
discarded and accumulated in landfills or the environment [3]. This plastic is mostly lost
for recycling and causes macro- and microplastic pollution found today in agricultural
soils [4], in the Arctic sea ice, or even in human placenta [5], highlighting the importance of
efficient plastic waste collection and recycling.

Besides the challenge to adequately and efficiently collect plastic waste, mechanical or
chemical recycling is imperative to decrease the greenhouse gas impacts along the lifecycle
of plastic products and wastes [6]. In 2020 in the EU (EU27 +3), 10.2 million tons (ca. 34.5%)
of the post-consumer plastic waste were recycled out of 29.5 million tons collected [2].
Of these, by far the largest share of plastic recycled originates from the packaging sector,
where the average recycling rate is approximately 41% [7], while the recycling rate of plastic
waste from all other sectors (building and construction, automotive, electric and electronic,
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etc.) is significantly lower [8]. For this reason, in 2020, the Circular Economy Action Plan
of the EU Commission [9] was revised, and treatment and monitoring of plastic waste
was assigned a central role, together with restrictions for adding (primary) microplastics
to products, labeling of plastic materials, and increasing the overall share of recycled
plastics. Furthermore, in the EU Directive 2012/19/EU on Waste Electrical and Electronic
Equipment (WEEE) recycling targets between 55-80 wt.% over all materials were specified,
that are impossible to meet without increasing the recycling of the plastic components
from Electrical and Electronic Equipment (EEE) [10]. The biggest technical challenge is that
collected plastic waste is in general a heterogenic mix of different polymer types as well
as organic, inorganic, and metal contaminants, depending on the disposal and collecting
scheme [11-13]. The largest polymer streams are polyethylene (PE) types—i.e., high-density
polyethylene (PE-HD), low-density polyethylene (PE-LD), linear-low-density polyethylene
(PE-LLD), middle-density polyethylene (PE-MD), polypropylene (PP), polystyrene (PS),
polystyrene-expendable (PS-E), and polyvinylchloride (PVC), which are mainly used for
the packaging, construction, automotive or electric and electronic sector [2].

The fundamental prerequisite for recycling plastics is the homogeneity of the input
material, as different polymers have distinctive chemical and mechanical properties and
therefore cannot be mixed with each other arbitrarily, as shown in the Table 52 in the
Supplementary Material S1 [14,15]. Within the recycling process, almost any divergence is
considered as an impurity and leads to a loss of quality of the recycled material [11]. Sepa-
rate collection by polymer type or plastic product (e.g., for PET bottles) or mechanical pre-
treatment are measures among many to consequently improve quality of input materials or
feedstock for mechanical, chemical, enzymatic, or thermal recycling of plastics [13]. The
current state-of-the-art automatic sorting systems for pre-treatment and plastic separation
are capable of sorting different bulk plastics and may very quickly reach their operational
limit if the input material stream is too heterogeneous in terms of size, shape, and material
quality. For example, in current state-of-the-art recycling plants for separately collected
lightweight packaging materials, valuable plastic fractions of polyethylene terephthalate
(PET) bottles, polyolefin (PO) agglomerates, polystyrene (PS) granulates, or polyethylene
(PE) granulates are separated using a combination of air separators, centrifuges, float-sink
processes, and near infrared (NIR) sorters [16,17]. The material composition of plastics
from separately collected waste of electrical and electronic equipment is more complex,
as shown, for example, by Jandric et al., in the case of small household appliances where
18 different polymer types could be identified by Fourier-transform infrared spectroscopy
(FT-IR). During WEEE recycling, polymers are sorted out by float-sink processes and air
separators, to homogenize the commodity plastics from this waste stream, such as acryloni-
trile butadiene styrene (ABS), PP, and PS. Considering all plastic flows and the different
polymer types, a sorting efficiency of >95% is only possible to a very limited extent, even
for elaborately pre-treated input material [17-20]. In praxis, specific sorting processes that
target distinct polymers are not applied to polymers that occur in small quantities and /or
exhibit a complex material composition (e.g., polymer composites). Therefore, polymers,
such as polyoxymethylene (POM), end up in the mixed plastic material stream during
recycling, which are incinerated and thus not recycled.

Labeling of different plastic components to enable an easier identification of the
polymeric composition was seen as the next logical step to improve sorting efficiency. As
a result, plastic components have been labeled with the so-called resin identification or
recycling code (RIC) which is imprinted and allows a visual identification of the polymer.
The first RIC was established in the late 1980s by the American Society for Testing and
Materials (ASTM) Regulation D7611 [21]. In the EU, the labeling of plastic polymer products
is regulated in the DIN EN ISO 11469:2016 and the technical terms are specified in ISO
1043 Part 1-4 [22-26]. However, such imprinted labels for single components are not
useful during mechanical plastic recycling, such as shredding, because the label might
become lost or destroyed during the process and cannot be detected by automated sorting
techniques using optical sensors or cameras. Therefore, RICs are only useful in cases of
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manual disassembly and sorting. An approach that improves automatic identification
and separation is to incorporate distinct plastic additives that add unique detectable
features to the plastics during production and allow to increase the sorting efficiency and
consequently save CO, emissions by yielding high quality recycled plastics [27]. This
technique is also known as marker- or tracer-based sorting (TBS), which is based on marker
materials that enable their detection due to unique fingerprints (e.g., fluorescence-based
inorganic markers improving sensor-based sorting) [28,29]. The first applications of using
markers in polymers were already made in the early 1990s [28,30-33]. A recent case
study on lightweight packaging materials in Germany shows that TBS technology can
save up to 1227 kg CO;-eq, compared to conventional sorting and recycling [27]. For
this, the tracers are either dispersed and directly embedded into the polymer matrix,
or tracer-based inks are printed onto a product label. One or more substances, such as
lanthanoid-based complexes, are used as the markers for TBS that are detectable by up-
conversion photoluminescence or other spectroscopic detection techniques [28,30]. It is also
possible to incorporate multiple tracers in a polymer to provide multiple fingerprints for
detection [29,31]. The establishment of such a TBS-based coding system enables a sorting
technology that would meet the requirements to identify and separate the large variety of
different polymers, polymer composites, or highly contaminated polymers in heterogenic
waste streams [18,29].

Distinguished from the commodity plastics (PE, PO, PET, etc.), there is another sub-
group of thermoplastic polymers called engineering plastics, consisting of POM,
Poly(methyl methacrylate) (PMMA), polycarbonates (PC), polybutylene terephthalate
(PBT), and other polymer types that contain special fillers and additives. They have mod-
ified mechanical properties, such as greater impact strength, higher elasticity, durability,
etc. These properties allow for broader application (e.g., for the construction or avionic
sector), but due to the comparatively higher costs to other thermoplastics, their quantity
on the market is much lower. Among engineering plastics, POM is considered as a high-
quality valuable polymer with a production volume of ca. 1.7 million tons per year with
outstanding properties, such as high strength, hardness, and excellent dimensional stability
and it is therefore widely used in the automobile industry, the construction sector, or as
part of household items like grinders, clips, window fittings, gears for printers, etc. [34-37].
However, during recycling and extrusion of thermosets, POM is considered as interfering
material because of its specific molecular structure and crystallinity, that makes it ther-
modynamically immiscible and can therefore influence material properties of the final
product [14,38]. In addition, extrusion or regranulation processes of POM can lead to the
formation of toxic formaldehyde (H,CO) gas and therefore a high share POM in other
plastic waste stream (e.g., ABS from WEEE recycling) needs to be avoided. Despite the high
market value and good recycling characteristics, as long as they are not mixed with other
polymer types, plastics made of POM polymers are currently only marginally recycled.
Therefore, the goal of this research is to develop a method for selecting the most promising
tracer candidates suitable for future implementation of the TBS concept. In the case of
POM, this approach would allow to create homogeneous POM streams and consequently,
a closed loop recycling in high material quality. However, mixing tracer substances into
polymer matrix during the production comes with risks, such as increased prices for the
tracer, availability of the tracer material on the market, negative impact on the plastic
properties, safety aspects, and additional regulatory processes. Most of these risks increase
with the amount of tracer that must be introduced into the plastics, while a reasonable
amount is determined by the limit of detection of the available detection technologies.

All of the mentioned parameters must be considered during the tracer selection
process to find a practicable material may be accepted by producers, distributors, public
authorities, and waste management companies. For this review article, the literature on
TBS implementation studies was summarized to narrow down the list of potential tracers
or markers for plastics, at which the corresponding analytical methods for their targeted
detection as well as safety aspects were considered. Finally, the three most promising
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plastic marker candidates were selected based on market availability, processability in
thermoplastics, potential toxicity, and detectability during recycling in line with the ‘safe
and sustainable by design approach’ proposed by the European Commission [39].

2. Methodological Approach for Tracer Selection
2.1. Literature Research and Data Collection

In this study, the terms tracer and marker are used synonymously and are defined
as a material, which includes chemicals, micro,- and nanoparticles, as well as colloids
that have detectable properties such as isotopic, spectroscopic, or elemental fingerprints
(e.g., 13C labels, rare earth metal dopants, semiconducting quantum dots, fluorescent dyes
or pigments) that can be dispersed in the polymer matrix and facilitate detection and
improve the efficiency of automated sensor-based sorting techniques. The selection of
potential tracer candidates was based on a literature review on substances, particles, and
pigments which can be easily detected by spectroscopic methods that can be, or already
are implemented into sorting facilities for recyclables, municipal solid wastes, WEEE, and
other polymer-containing waste streams. The literature was acquired through an online
search using single or combined keywords (Table S1 in the Supplementary Material S1) in
the search engines ScienceDirect, PubMed, and Google Scholar. Aside from the resulting
literature found by the search engines, a snowballing procedure was also applied to find
more relevant marker materials and information on their application [40].

The result of the list of potential markers, provided in the Excel File Supplementary
Material S2, is based on the methodological approach shown in Figure 1. Key performance
indicators with regards to future implementation of the TBS concept were identified, such
as market availability (indicated by the chemical abstract service (CAS) registry number),
thermal properties, or potential toxicological hazards regarding the authorization of chemi-
cals according to the registration, evaluation, authorization, and restriction of chemicals
(REACH) regulation and the controlling, labeling and packaging (CLP) regulation [41].
Since different quantities and qualities of information are found for each substance, a
hierarchy of “priority of information” was established, as highlighted in the yellow box in
Figure 1. Information retrieved from REACH and CLP was regarded as the highest hierar-
chical level, followed by data from scientific databases (e.g., pubchem.ncbi.nlm.nih.gov)
and data provided via safety data sheets and product datasheets. This prioritization of
information was introduced to handle conflicting data, in which case the highest available
level of data was used for the evaluation of the individual marker.

b Excel list Selected tracers applied for
Databases ‘ of potential * m K pilot tests using extrusion
l tracers incl. material characterization

h Keywords

h 4

Compilation o

information
required for
chemicals

legislation and
safety dossiers

A N

-
Basic Informajoh,
0 (CAS number)

@ Expert
Sa knowledge

1A

Literature
dataon
tracers,
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detection
techniques

Figure 1. Scheme of the workflow to select a suitable substance that qualifies for tracer-based sorting
of plastic wastes. The yellow rectangle displays the priority of information, as in best case that the
tracer is commercially available, indicated by the CAS number, and safe (not persistent, not bio
accumulative, and non-toxic) according to the REACH and CLP regulation summarized in safety
data sheets (SDS).


pubchem.ncbi.nlm.nih.gov

Polymers 2022, 14, 3074

50f 20

2.2. Selection Criteria for Polymer Tracers

To narrow down the selection of potential tracer candidates, a decision tree was devel-
oped based on key performance indicators shown in Figure 2. The selection criterion with
the highest priority was the detection capability of a tracer. Regarding detection technolo-
gies, it is important to note that detection techniques are at different stages of industrial
implementation or development, which is indicated by the Technology Readiness Level
(TRL). The TRL is a concept, developed by NASA in the 1970s which provides 9 levels
for the classification of the development state of a certain method/system [42]. In recent
years, the usability of the TRL has spread into other industrial sectors and government
bodies, and therefore guidelines were published for a harmonized TRL assessment [43,44].
It also needs to be noted that the methods discussed in Section 3 can have a different
TRL in application areas outside plastic sorting, especially if they have not been originally
developed for recycling. The presented TRL was assessed based on the review of literature
on spectroscopic methods to sort polymers and is oriented after the table of “TRL Definition
and Decomposition by Factor” published by Frerking and Beauchamp in 2016 [43]. The
difference in TRL between methods can be used to assess investments needed for estab-
lishing a particular method for the plastic sorting industry. The lower the TRL, the more
investment is expected. The selection and ranking of the sorting technology were not based
only on the TRL but also on the ability of the technology for high-throughput detection
as well as polymer and marker identification (in the best case, of all polymer types at the
same time).

— o] Excel list spectroscopic
— 3| of potential ‘ properties suitable for
— O] tracers sensor-based sorting

I I authorized chemical

No Yes (REACH registered)

.
I I commercially
No Yes

available

\
I I thermostability and
density suitable for
No Yes

compounding

\\
4—' l—» non-toxic
No Yes
\
I I further key

From desktop research to material testing No ves |performanceindicators?
of tracers suitable for sensor-based sorting of plastic wastes... \

Figure 2. Proposed decision tree for selecting tracers from the compiled excel sheet (Supplementary
Material S2). Parameters can be switched or modified according to requirements. Costs of the tracer
substances were not considered in this study.

A large number of potential materials was limited by further relevant parameters to
obtain a reasonable number of materials at the end of the assessment. Concerning POM,
a decision tree displayed in Figure 2 was followed based on the market availability of a
tracer and therefore the “top candidates” or chemical substances are available for purchase
and have a registration number according to REACH. The REACH authorization for the
EU market is generally mandatory, at which safety-relevant data on their physicochemical
properties needs to be provided when the production or import volume onto the EU market
rises above 1 ton per year. If the production or import volume is >10 tons, >100 tons, or
>1000 tons per year, an increasing number of additional toxicity tests are required for
hazard and exposure assessment according to REACH [45]. It has to be highlighted, for
nanomaterials, which are defined by the size range between 1-100 nm, more safety-relevant
information is needed for the REACH registration [46]. These considerations are important
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for tracer substances that are still in the research and development (R&D) pipeline, as
such substances would most probably exceed these REACH regulatory thresholds in the
case of industry-scale implementation of plastic markers and would consequently require
updates of information for the REACH registration. Subsequent selection criteria were
mainly based on physical and chemical properties that are relevant for the processing of
the additives into a polymer matrix, such as the melting and decomposition temperatures
and the density. In addition, toxicity parameters were included for the selection in form
of the hazard statements assigned to a substance according to registration in the Globally
Harmonized System (GHS) or the REACH and CLP regulation. There would be other
selection criteria or key performance indicators, such as costs, etc., but tracer costs in
particular were not considered in this study because this would lead to the immediate
exclusion of the relatively expensive tracers in innovative R&D projects.

3. Detection Techniques for Sensor-Based Sorting

Spectroscopic methods that are used or tested for industrial application of automatic
sensor-based sorting systems in recycling plants can be based on color, X-ray fluorescence
(XRF), near-infrared (NIR), or visual spectroscopy (VIS) sensors [12]. These sensor-based
separation technologies are implemented to increase the efficiency in mechanical pre-
or post-treatment of, e.g., lightweight packaging waste [27]. Spectroscopic methods are
used either for sorting certain commodity plastics, i.e., sorting of PVC using XRF through
the distinctive emission peak of chlorine in the XRF spectrum from the mixed plastic
streams [27]. Similarly, in the case of RAMAN-spectroscopy, it is used for sorting multiple
commodity plastics such as PP, PS, and ABS granules or flakes originating from household
WEEE stream, in a high throughput setting [19,47]. Table 1 summarizes spectroscopic
methods that either are already in use or are still in development for sensor-based sorting
of plastic wastes, indicated by different TRL levels. In some cases, also the determination
of the fraction of a polymer in a plastic can be of interest, which can only be achieved by
quantitative analysis. Quantitative analysis via spectroscopy is defined as a method to
assess the quantity of the target analyte in a sample often correlating with the intensity of
analyte-specific peaks in the spectrum, whereas qualitative analysis via spectroscopy is
defined as identifying the target analyte often using characteristic peaks in the spectrum
as reference [48,49]. The measurement range depicted in Table 1 shows typical spectral
ranges for detection, which may be adjusted depending on the instrument setup. Table 1
also summarizes examples of applications, specifically applicable to TBS. Other innovative
detection methods, such as hyperspectral imaging as shown, e.g., on brominated plastic
wastes from WEEE or post-consumer packaging materials, may be applicable for TBS but
were not included in Table 1 because no application studies using tracers could be found.

3.1. Infrared Spectroscopy

Near infrared (NIR) and mid-infrared (MIR) spectroscopy are state-of-the-art detection
methods used for coarse as well as fine sorting of polymers in waste recycling plants, but
are only limited applicable for black polymers due to the strong absorption of infrared
(IR) radiation by added black colorants [50]. Since the wavelength of IR spans over a large
spectral region, from 0.78 um to 1000 um, and different technologies are used, it is generally
divided into three regions: near-infrared (NIR = 0.78-3 pm), mid-infrared (MIR = 3-50 um),
and far-infrared (FIR = 50-1000 pum) [51]. Spectroscopic methods using different IR regions
also require different instrumentations, and efforts for sample preparation, and display
different characteristics in the resulting spectra [52]. NIR is, for example, used to separate
packaging waste or even WEEE and differentiate PET, PE, PP, PS, PVC, etc., by an IR
camera which is positioned above the convey belt and controls magnet valves for blowing
out a polymer type under compressed air [12,16,53]. Both MIR and NIR systems can be
modified for Fourier transformed (FT) measuring, which requires an additional component,
an interferometer as well as compatible software. This will generate an interferogram
which needs to be Fourier transformed to yield a spectrum [54]. In the field of polymer
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recycling, FT-IR is mainly used—in addition to NIR analyzers—for identifying different
polymer types using desk instruments or portable handheld detectors to draw random
samples for quality assurance, but not applicable for high-throughput automated sorting
systems due to the relatively long duration of measurement and data processing. NIR
represents a technology that is already used in the state-of-the-art sorting of plastics and
could be used with appropriate NIR detectable markers (mainly up-conversion markers,
which are explained in Section 3.2. to also separate polymers that cannot be distinguished
by their intrinsic IR features alone.

3.2. Up Conversion Fluorescence Spectroscopy

Using up-conversion (UC) fluorescence spectroscopy, emission (fluorescent radiation)
with a lower wavelength and higher energy level than the excitation radiation is created,
therefore the most common excitation wavelengths being used are in the IR range [55,56].
Up-conversion fluorescence is a deviation from standard downshift fluorescence spec-
troscopy since the generated fluorescence is classified as anti-stokes. In the up-conversion
process, two or more photons combine into one photon with higher energy than the original
photons [57]. A multitude of different compounds are being developed for the use in up
conversion fluorescence spectroscopy: For example, “doped” lanthanoid-based compounds
(e.g., Y2Tip07:2%Yb?*, 1%Er®*), where the trivalent lanthanoids (Yb%* and Er**) are ex-
cited by the excitation photons and transfer energy to the lanthanoid in the host matrix
(Y2), which in turn emits the detectable fluorescent signal [57,58]. A converter module
containing periodically polarized non-linear crystals can be used to increase the photon
energy through up-conversion which converts MIR radiation to NIR radiation to enable
a higher detection rate but keep the higher resolution of MIR excitation radiation [52].
Up-conversion needs high photon densities (usually provided by lasers) and exhibits an
excellent signal-to-noise ratio. However, background signals in the spectral range of the
emitted photon can interfere with the detection. UC-spectroscopy was applied at pilot-scale
investigation, where UC-tracers were printed onto PE-HD labels or incorporated into the
matrix of blow extruded PE-HD bottles [29]. The technology could be used in the future
for the detection of various polymers, but research is needed on the suitable up-conversion
marker. Another limitation is that the detection signal is visual and therefore the detection
needs to be performed in the dark because of the background visible light from the envi-
ronment. Additionally, operating high-intensity open laser beams or pulses demands laser
safety considerations.

3.3. X-ray Fluorescence (XRF)

XRF uses X-rays (spectral region 10 pm to 10 nm) to excite electrons within the
inner shells of an atom and detects fluorescent X-rays, that are specific for each chemical
element [59]. During stabilization and electron transition, fluorescent radiation is emitted
(secondary X-ray), usually in a range of 200 pm to 60 pm and measured by a detector.
Although theoretically applicable for any element, in practice, XRF is only suited for the
detection of heavier elements, which is why authors recommend tracers with an atomic
number larger than 29, when the detection is operated in the air [31]. For this reason,
XREF is currently used for the detection and separation of PVC or plastics that contain
brominated flame retardants because the chlorine or bromine peak, respectively, is very
pronounced [10,15,33]. Industrial sorting systems using XRF are already available for
recycling (e.g., Redwave XRF [10]) and can also be used to identify metals but are not
as commonly used as IR-based polymer sorting systems. Additionally, X-rays are highly
energetic and have to be blocked according to radiation safety recommendations [60].

3.4. UV-Vis and Fluorescence Spectroscopy

In UV-Vis spectroscopy, the absorbed energy of photons that is needed to lift ground
state valence electrons in a material are measured, while the energy emittance of excited
state electrons that fall back to ground state in dependence on excitation wavelength is
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measured in fluorescence measurements [61,62]. Since UV-Vis spectroscopy and fluores-
cence use high energy for excitation, high energy input for a high-throughput of marked
polymers is needed, which can also lead to a bleaching of colored polymers [31]. Informa-
tion found in literature suggests that UV-Vis spectroscopy is mostly used to identify certain
polymer blends or sort out different colored materials [63]. Research groups have used
fluorescence spectroscopy for TBS by introducing lanthanoids or different pigments into
the polymer matrix at ppm levels [11,31,33,64,65]. However, in UV-Vis and fluorescence
technologies, the spectral background in the recycling facility plays a major role and has to
be considered when the instruments are calibrated.

3.5. Time-Gated Fluorescence Spectroscopy

Time-gated fluorescence spectroscopy (TGFS) is a supplementary method to other
sensor-based detection methods, based on principles already used by time-resolved fluo-
rescence spectroscopy (TRFS) [66]. TGFS assesses the difference between the decay time of
the autofluorescence of the polymer materials and the decay time of the marker substance
and through exact timing of the point of detection, the autofluorescence of the material can
be almost completely excluded [66,67]. This more sophisticated version of fluorescence
spectroscopy allows to reach better spectral separation when polymers or background
exhibit autofluorescence and are therefore more accurate in identifying polymers. This
concept can be applied to IR, RAMAN as well as UV-Vis radiation with the requirement that
a fluorescent tracer or target material has a long fluorescent lifetime and hence a long decay
time [64,66,68]. The development of TGFS has been pushed by the technological advance-
ments of light sources, imaging and sensor hardware, and prototypes have demonstrated a
relative high sorting quota of differently colored and marked POM but the technique is not
yet ready for industrial usage since parameters like line speed, which correlates with the
detection time, need to be improved [66,69].

3.6. Raman-Spectroscopy

In contrast to fluorescent spectroscopy, Raman spectroscopy relies on the inelastic
light scattering properties of the target substance or material. The inelastic loss of energy
is calculated to an IR spectrum. Simplified, scattered light can be divided into Rayleigh
scattering where the scattered light has the same wavelength as the incoming light, and
Raman scattering where the scattered light has either a higher or lower wavelength com-
pared to the incoming light [70]. Raman spectra can provide sharp IR spectral peaks, due
to the signal intensity being proportional to the excitation light intensity, which can be
tuned by selecting different high-powered lasers but caution needs to be taken as high
powered radiation may damage the target material, such as shredded polymer flakes
(PP, PS, ABS) from WEEE [19,47]. The main advantages of Raman spectroscopy are that the
technology is already being tested in an on-line scenario in some recycling facilities and
that the technology is also usable for a marker-free detection. This makes it complementary
to other sensor-based sorting techniques and TBS [19,47]. Additionally, recent studies have
tested the applicability of Raman spectroscopy for identification of nano and micro-plastic
particles which are an increasing cause of concern in waste management [71,72].

3.7. Laser-Induced Breakdown Spectroscopy

Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is another method that is being tested
for the industrial sorting of polymers. It belongs to atomic emission spectroscopy tech-
niques and uses a high-powered pulsing laser that creates a plasma plume on the surface
of the target material [73,74]. The radiation that is emitted during the cooling of the plasma
plume can be analyzed for different compounds in the source material [75]. Simple LIBS
identifies the atomic composition and allows for quantification of elements, but research has
shown that combing LIBS with statistical methods like principal component analysis (PCA),
partial least square regression (PLS), line regression, and usage of inert gas atmospheres
allows the identification of distinct polymer types as well as organic additives [75,76]. On
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its own, LIBS allows for the identification of some polymers (e.g., PVC, POM, and PTFE)
as well as additives like different colors or stabilizers based on inorganic compounds in
the polymer, but the correct identification rate may differ because of the coloring of the
polymers [75,77]. Since the method yields a spectroscopic fingerprint of the elements in the
material machine, learning algorithms could be used in the future to use additives as an
indicator for certain polymers [78,79]. Recent studies have shown that LIBS has a very high
identification rate for different polymers including ABS, PVC, POM, PTFE, PA, and PUR
but the speed of detection needs to be increased to achieve possible implementation in an
industrial setting [75,77,78,80,81].
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Table 1. Compilation of relevant information for the different spectroscopy methods regarding tracer-based sorting, including the working principle, measurement

range, technology readiness level, pros and cons as well as the qualitative or quantitative measurement of the method.

Qualitative vs Detection Example of Use for
Method Principle U Wavelength TRL Pros Cons P References
Quantitative TBS
(nm)
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— . facilities would cannot be reliably materials has not
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change in the dipole moment, mainly Qualitative 900-1700 9 . Y . 4 . [50,53,70,82,83]
spectroscopy - new equipment), with polymer tracer-based sorting
overtones and combination bands . . .
almost no mixtures and in part because of its
preparation of additives limitations with dark
samples needed colored polymers
Compared to Addltlopal sample Not yet usable for
NIR peaks in preparation needed, TBS because of
Mid-infrared (MIR) Vibration of atomic bonds due to resulting spectra  high detection time, limitations throush
change in the dipole moment, mainly Qualitative 2500-16,000 9 are more intense, tight contact to 1 18 [52,84-86]
spectroscopy . . sample preparation,
deformation, stretching, etc. less problems sample needed, not X .
. . R detection time, and
with black yet suitable for high
. contact to sample
polymers throughput sorting
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X-ray fluorescence . . Qualitative and tracers (mostly B Nd, 03, Gd,O3,
detection of fluorescence emitted S 0.062-0.248 9 . . plastics but not [10,31-33]
spectroscopy (XRF) duri . quantitative inorganic), can . Er,O3, Yb, O3
uring restoration of electron . : between all plastic
I identify presence s .
equilibrium . families without
of brominated
tracer substances
flame retardants
Fast, suitable for No characteristic Ij\ii;i:ih:ai?}f) (e)(;l
Energy absorbance of ground state tracer-based spectra for different metallic oxides
Fluorescence electrons of elements/energy emittance Quantitative and sorting using polymers, high .
. ) L. 400-700 7 X S doped with rare [33,61,62,65]
spectroscopy of excited state electrons in dependence qualitative organic as well energy radiation

on excitation wavelength and intensity

as inorganic
tracers
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4. Tracer-Based Sorting for Specific Polymer Types
4.1. Case Study—Polyoxymethylene (POM)

For the implementation of the TBS concept in waste management, additional sensors
may have to be installed in the recycling plants if the existing sensors cannot be used,
and markers will have to be mixed into the polymers. Both improvements, sensors, and
markers will lead to increased costs. In addition to economic aspects, technical factors may
limit the use of certain tracers, such as: (1) unclear availability or criticality of the tracer
material—e.g., when using a tracer that consists of critical raw materials and therefore can
be found on the Critical Raw Materials (CRM) list of the European Commission, (2) possible
cross-contamination of markers with other plastics during the recycling process, or (3) low
recyclability of the tracer itself. POM has a high market value as the primary material,
but POM waste represents a problematic material flow, e.g., in recycling plants for WEEE,
for which the TBS could be applicable to enable the separation of POM-pure material
flows in an automated way. It is stressed that mechanical recycling or re-granulation
of POM is generally very difficult due to the poor miscibility with other polymer types
(cf. Table S2 in the Supplementary Material S1). In addition, POM recycling is hampered
also due to its small market share and waste volumes compared to, e.g., PP, PE, or PET,
for which recycling technologies have been implemented and recycling markets have
already been established. According to market analysis, POM comprises together with a
few other special-purpose polymers, i.e., polybutylene terephthalate (PBT), acrylonitrile
styrene acrylate (ASA), ethylene propylene diene monomer rubber (EPDM), 3.63 million
tons or only 7.4% of the total polymer converter demand in the EU (EU27 +3) [2]. However,
semi-/finished plastic products made of POM polymer have certain advantages over using
metals for the same function, such as design flexibility, high strength-to-weight ratio, lower
costs, corrosion resistance, etc., but also over other similar thermoplastic polymers, such
as good strength and impact resistance, hard surface with good appearance, excellent
dimensional and chemical stability [91]. For this reason, POM materials are used as
components in products for many different sectors and products. Examples of applications
can be taken from Table S3 in Supplementary Material S1.

POM plastic is mostly used in the electronic, construction, and automotive sectors and
consequently, POM wastes follow several different disposal routes (Figure 3). For example,
POM plastics from WEEE or end-of-life vehicles are not separately collected and shredded
with the main components during waste pre-treatment. These POM material streams
have the highest potential to be recycled using automated sorting systems detecting one
of the tracers that are proposed in Section 4.2. POM plastics from household items and
textiles are disposed of either directly in the residual waste and used mostly for energy
recovery or collected with other recyclables, where they will mostly end up again in waste
incineration due to their poor detectability and low quantity compared to other recyclable
polymers. POM plastic from the construction and furniture industry, unless collected as a
completely separate waste stream, has a similar disposal route to household utensils and
textiles, and will mostly end up in waste incineration. An overview of the overall POM
value chain in the case of the EU is shown in Figure 3. In summary, closed-loop recycling is
currently not feasible and therefore, we propose to introduce a tracer and may implement
the TBS concept.
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Closed loop recycling enabled by the TBS concept
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Figure 3. Overview of production, use, and disposal routes for POM plastics in the EU. Recycling
efficiency for POM waste may be significantly improved by applying the tracer-based sorting concept.

4.2. Selected Tracers (Three Promising Candidates)

The selection procedure we developed narrowed the list of tracers suitable for the
TBS concept from 80 compounds (Supplementary Materials S2) to 3 promising candidates.
These are cerium (IV) oxide (CeOy), yttrium (III) oxide (Y20O3), and perylene-3,4,9,10-
tetracarboxylic dianhydride (PTCDA). CeO, and Y,0Oj3 are oxides of rare earth materials
that do not melt below 400 °C and are therefore stable during extrusion. CeO, has a higher
density than Y03 with 7.2 g/cm?® compared to 4.85 g/cm3, which could lead to different
influences on material properties when added in higher concentrations. Both lanthanide-
oxides have no assigned hazard statements and are not classified under GHS according to
the information and tests provided for REACH registration under which CeOj is registered
with production or import volumes of >1000 tons per year and Y,0O3 with >100 tons per
year. However, producers and importers have assigned nine different hazard statements to
CeO; in total and four to Y,0Oj3 in accordance with CLP. According to the selection criteria
postulated by different research groups, both lanthanoids fulfill the criteria of availability,
safety, and suitability as marker substances for different spectroscopic methods like XRF
and UC-IR as well as LIBS [31,33].

PTCDA is an organic molecule and a perylene pigment that is already in use for
polymer coloring with a predicted melting point above 500 °C, which would also make
it thermostable during extrusion. It has a density of 1.684 g/cm3, which is considerably
lower compared to selected lanthanoids. PTCDA is produced or imported in a volume
of >1 ton per year, has no hazard statements attached, and is not classified under GHS
according to its REACH registration. Following CLDP, it has been assigned three different
hazard statements by producers and importers.

Revisiting the information from the overview of spectroscopic methods (Table 1),
CeO;, and Y,03 should be detectable in polymers or plastic wastes using all methods that
can be used for TBS, while PTCDA was primarily chosen for IR spectroscopy. The next
steps would be to introduce these selected tracers into POM or other “problematic” plastic
wastes in different concentrations, conduct material testing, and experimentally prove their
applicability and detectability at the pilot scale, but these empirical investigations went
beyond our study.

5. Discussion

TBS has the potential to significantly increase the recycling efficiency for certain
polymer types, but to enable a smooth transition from an established recycling system to
a newer system, a lot of different aspects have to be considered and addressed. TBS will
require investments and therefore, its implementation needs to be evaluated for feasibility,
profitability, and sustainability of the technical systems in the economic, social and political
systems, and the affected stakeholders.

The transition from a linear value chain to a circular economy requires major ef-
forts in terms of sustainability, which has already been discussed by research groups
Brunner et al. [11] and Bezati et al. [31]. In the case of lanthanoids, the natural availability
has to be considered for avoiding a shortage of materials (supply risks) that may occur
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if they are to be established as tracers on an industrial scale. In addition, the mining and
production process needs also to be considered during the sustainability assessment. The
goal for TBS, regardless of the tracer compound used, should be strictly adhering to the
principles of green chemistry during polymer production [92]. This would include a high
recovery and reuse of tracer compounds to limit the need for new tracer material and
thus depletion of natural reserves of such critical raw materials. Bezati et al. calculated
a need of 400 tons of each tracer substance per year for one or more polymers that are
produced in a total volume of 1 million tons per year if three primers are used in binary
combination. Prior research found that the concentration of marker incorporated into the
polymer matrix should revolve around 100 ppm or 0.1 g per kg polymer [29,31,33]. This
consideration is based on two principles: first, using the minimum amount of marker that
still enables a robust detection and second, maintaining the material properties of the plastic
that is labeled by the marker. Research using PP and ABS as host polymers has shown
that a lanthanoid-doped lanthanoid-oxide marker complex, as well as a lanthanoid-doped
metal-oxide marker complex concentration of up to 250 ppm, did not influence material
properties such as traction, impact strength, and flexure [33].

The usage of a variety of tracer substances and different successively applied methods
of detection and separation may benefit from the establishment of a tracer coding for
different polymer products/compositions which would need to be implemented into
international regulations. As a first step, the implementation of TBS may be reasonable
when it is introduced for certain valuable polymers or for polymers that reduce the quality
of recycled materials when they enter the recycling process, such as POM. The industrial
implementation of the TBS concept would also require a sophisticated data management
system. For example, spectroscopic methods need reference spectra, tracer development,
and selection needs material- and safety-specific information, etc., which must also be
passed on to third parties, whereby no intellectual property rights should be violated.
Other research groups, such as Ahmad and colleagues [30], have also created a database for
their tracer substances and their database could be merged with ours. The establishment
and maintenance of a marker database on a multinational level would allow for easy access
to required information for researchers and producers especially if a “binary code system”
with multiple tracers is to be established. To include sorting-service providers in the usage
of the database, reference spectra of marked polymers should be included in the database
with the corresponding binary code identifying the correct polymer product. First data
collection could be made during a subsidized research project.

Gasde et al. highlighted economic drivers and barriers for TBS, which might be
viewed by many as a radical method, able to drastically change established production
and sorting systems. The study showed that a big part of relevant stakeholders in polymer
recycling, including technology developers and providers, legislative bodies, recycling
businesses, packaging producers and others, had the biggest concerns about “regulatory
and legal barriers”, “distribution of efforts/benefits”, “profitability and competition”,
“quality and safety concerns” and “process and technical concerns” [18]. Keeping those in
mind, the establishment and maintenance of a database would at least provide advantages
in the category of “distribution of efforts/benefits” by providing basic data. If the data is
implemented into official and managed databases that are publicly accessible, e.g., REACH
registration dossiers, it would guarantee a certain quality of data and address “quality and
safety concerns”.

To address “process and technical concerns” as well as “quality and safety”, the TRL of
sensor-based sorting methods as part of the TBS can be used. A higher TRL requires more
research, which in turn means that a lot more knowledge has already been generated and
safety and security concerns will most likely have already been eliminated in order to pass
to the next level of the TRL. Even though the estimated TRL for XRF and NIR are the same,
systems that use XRF as one of the sensor-based sorting methods are not as widespread in
use as NIR systems. This is most likely caused by the missing capability of the method to
accurately identify polymer groups aside from PVC without marker materials and therefore
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not generating enough scientific and industrial interest in polymer sorting to achieve high
industrial use. Nonetheless, recent research on lanthanides as suitable markers for TBS, as
well as the advantage of XRF being a non-contact and non-destructive detection method,
has increased interest in the potential industrial use of XRF. Both methods can identify
lanthanide markers either through up-conversion in the case of the NIR or standard down
shift spectroscopy in the case of XRF. This presents certain advantages, since the most
suitable lanthanides are well researched, with data on toxicology, and physicochemical
parameters, and are registered under REACH. Coupled with the high TRL of both detection
methods, they present a desirable economic opportunity to the other reviewed methods like
LIBS with lower TRL or RAMAN which has currently not been applied for the TBS concept.

Considering a whole polymer recycling system of different sorting methods, it seems
most plausible to establish a line-up of conventional detection methods and TBS to achieve
the most efficient result targeting recycling rates, carbon footprint, and other key parameters.
The combination of different detection methods (e.g., RAMAN and NIR spectroscopy)
either consecutive or through sensor fusion is already being tested by different working
groups [79,93,94] and might reach a feasible TRL in the near feature. This would also
coincide with one of the key challenges found by Gasde et al., which is the compatibility of
the new TBS methods with established sorting methods. Gasde and colleagues assessed two
different scenarios for implementation of TBS into already existing sorting pathways: In
the “TBS light” scenario, TBS sorting machines are added at the end of conventional sorting
processes for conventionally “pre-sorted” plastics to increase the sorting quality of the waste
streams by removing problematic material like multilayer material from existing polymer
streams. In the “TBS complete” scenario, conventional sorting processes are replaced by
TBS methods to establish individual pure polymer waste streams, including different sub-
streams of identical polymers with different parameters (e.g., food vs. non-food contact
material) [18,29].

It is expected that the implementation of “TBS light” is more likely due to the lack-
ing flexibility of the established recycling system including multiple stakeholders, as
“TBS-complete” would need a radical change in the existing system that comes with large
investments and changes in the regulatory landscape and affects industries along the whole
value chain. At the same time, “TBS light” may not yield the desired increase in recycling
rates and reduction in the carbon footprint required to achieve the goals set in the circular
economy plan by the EU [9,18,27].

To provide incentives for companies to invest in a TBS system, it has to be profitable.
Costs are generated through various sources, such as development and acquisition costs
for the sorting systems, material costs of marker substances, registration costs for REACH
registration (if an unregistered substance is used), and so on. The maximum economic-
compatible cost for a tracer is hard to estimate since parameters such as the value of the
recycled polymer, development and production costs of the tracer, registration fees, and
taxes need to be considered. For example, in 2021 the EU introduced a “plastic tax” of EUR
0.80 per kg of non-recycled plastic that needs to be paid into the annual budget of the EU.
This allows the maximum costs of tracer to rise and still be economically advantageous, as
the cost in taxes will be reduced by increasing the recycling rate through the implementation
of the tracer.

A registration under REACH becomes necessary if the imported or produced annual
tonnage reaches one ton. This is the case when 10,000 tons of polymers are marked using
100 pm of marker per kg of polymer, since the total volume of the marker needed would
equal 1 ton. A REACH registration that must be filed introduces additional risks and market
barriers. According to a survey about REACH registration, the chemical and toxicological
analyses, including documentation to fulfill the REACH requirements for a 100-1000 tons
per year, costs on average around EUR 800,000 in the EU or Switzerland [45,95]. Looking
at the market data provided by PlasticsEurope on the state of plastics demand in the
EU 27 + 3, with PP having the highest demand with 9.7 million tons, and PMMA the
lowest with 0.26 million tons, suggests that even when markers are introduced to polymers
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with lower production or import volumes which are summarized within “other plastics”,
a total demand of 3.65 million tons will most likely require REACH registration of the
marker substance. Therefore, substances that are already filed in REACH are economically
advantageous over materials that still must be registered. An existing REACH registration
also mitigates the risk that the substance shows unexpected safety concerns during the
testing and becomes ineligible for the application as a marker. Additional investment costs
to upgrade the machinery for processing the tracer materials and the costs in particular to
implement detection technologies need to be considered—in general, the costs grow with
each TRL [96,97].

6. Conclusions

There are already several spectroscopic methods that are applicable on an industrial
scale for automated sensor-based sorting of various plastic streams. The most widely used
method is NIR spectroscopy due to the high throughput capacity, high sorting efficiency,
and relatively low investment costs, but it is reaching its limits with dark-colored polymers
and polymer composites. Besides NIR-based detection techniques, UV-Vis and XRF are
also useful for TBS applications with some limitations, particularly regarding throughput
capacity and relatively high costs. In principle, UV-Vis can distinguish plastics by color,
but not by polymer type, and XRF can identify only PVC or other polymers that contain
halogens or other additives by detecting chlorine or other elements with an atomic number
higher than 11 (sodium). All three techniques can be used to distinguish polymers that are
labeled with tracers.

This review shows that selecting appropriate tracer materials is a complex procedure
that needs to consider the material compatibility of the tracer and the polymer type,
availability of the tracer, the detection technology, and the limit of detection, as well as
safety, regulatory, and economic aspects. A general consideration of these aspects led
to the finding that PTCDA, CeO,, or Y,0O3 are promising tracers that can be used to
label special polymer types such as POM with a relatively high market value. From a
theoretical consideration, the TBS concept appears to be generally feasible for certain
problematic polymers in mixed plastic waste streams, such as plastics from WEEE recycling.
However, such cases need to be studied in more detail in the framework of feasibility
and implementation studies that must prove if TBS is improving the homogeneity of a
recycling stream and increasing material quality of recyclates sufficiently to outweigh the
additional investment and implementation costs for a TBS system. Although TBS is mostly
viewed as not economical at present, the change in regulatory framework could make
TBS a promising technology for certain plastic products, such as POM or other valuable
thermoplastics, to achieve higher recycling rates in the future.
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