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Kurzbeschreibung:

Moglichkeiten und Grenzen
der Entsorgung carbonfaserverstarkter Kunststoffabfalle in thermischen Prozessen

Im Rahmen des UFOPLAN-Vorhabens ,Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung carbonfaser-
verstarker Kunststoffabfille in thermischen Prozessen” wurden unterschiedliche thermische
Prozesse im Hinblick auf ihre Eignung zur energetischen und rohstofflichen Verwertung ver-
schiedener carbonfaserhaltiger Abfalle untersucht. Der Fokus der Messungen an den grofitech-
nischen Anlagen lag auf der Ermittlung einer potenziellen Faserbelastung der prozessspezifi-
schen Reststoffe bzw. Produkte.

Zusatzlich wurden Laboruntersuchungen zum thermischen Faserabbau, sowie zur mechani-
schen und chemischen Faserriickgewinnung durchgefiihrt.

Eine begleitend durchgefiihrte Recherche zum Stand des Wissens und der Technik zur Behand-
lung von carbonfaserhaltigen Abfillen zeigt, dass es Ansidtze zum Recycling von Carbonfasern
(CF) gibt. Auch fiir mit Kunststoff benetzte (CFK) Abfille existiert mit der Pyrolyse ein Prozess
zum werkstofflichen Recycling. Die dabei rezyklierten Carbonfasern (rCF) werden bereits in
einzelnen Anwendungen eingesetzt. Eine breitere Marktakzeptanz fehlt derzeit noch.

Die Laboruntersuchungen zu Methoden der Faserriickgewinnung mittels mechanischer Prozes-
se zeigten, dass verschiedene Abfallarten unterschiedliches Zerkleinerungsverhalten aufweisen.
Kurzfasern kénnen in bestimmten Prozessen durch mechanisch aufbereitete rezyklierte Mate-
rialien ersetzt werden. Durch den Zerkleinerungsschritt kommt es jedoch zum Downcycling. Bei
den Untersuchungen zur chemischen Faserriickgewinnung mittels Solvolyse konnte im Labor-
mafistab, insbesondere mit iiberkritischem Wasser sowie angesduertem Polyethylenglycol, das
grundsatzliche Potenzial nachgewiesen werden.

Im Fokus des Projekts standen die grofdtechnischen Untersuchungen zur energetischen Verwer-
tung carbonfaserhaltiger Abfélle in einer Siedlungs- und einer Sonderabfallverbrennungsanlage
sowie einer Zementofenanlage. Fiir eine rohstoffliche Verwertung als Kohlenstoffsubstitut wur-
den Untersuchungen in einem Elektroniederschachtofen der Calciumcarbidherstellung durchge-
fiihrt.

Die grofdtechnischen Untersuchungen zeigten, dass Siedlungs- und Sonderabfallverbrennungs-
anlagen fiir eine energetische Verwertung von Carbonfasern nicht geeignet sind, da ein Grofiteil
der Carbonfasern unter den Prozessbedingungen nicht ausreichend umgesetzt und zu einem
erheblichen Anteil mit der Rostasche bzw. Schlacke ausgetragen wurde. Weiterhin wurden ins-
besondere in der Siedlungsabfallverbrennungsanlage, die mit einer Rostfeuerung ausgestattet
ist, Carbonfasern mit dem Abgasstrom aus dem Feuerraum ausgetragen. Fasern wurden in der
Kesselasche und den Riickstdnden der Abgasreinigung festgestellt. Auch in der Sonderabfallver-
brennungsanlage wurden Carbonfasern in der Kesselasche gefunden, jedoch in geringerer Men-
ge als bei den Messungen an der Rostfeuerung. Ein Austrag von Fasern iiber den Kamin erfolgte
in keiner der Anlagen. Ein Teil der Fasern lag in Geometrien vor, die der WHO-Definition fiir
lungengangige Fasern entsprechen (WHO-Fasern).

Die Untersuchungen in der Zementofenanlage erforderten zunichst orientierende Experimente
zur Art der Aufgabe der carbonfaserhaltigen Stoffstréme. Im Rahmen der Mitverbrennung wur-
de die aufbereitete CF-Fraktion mit dem Ersatzbrennstoff (Fluff) {iber den Ofenbrenner dosiert.
Bei den Analysen der Produkte wurden im Klinker in einzelnen Proben Carbonfasern in modera-
ter Anzahl nachgewiesen, deren Menge sich aber nicht signifikant von der Referenzmessung,
(ohne CF-Mitverbrennung) unterschied. Da im Rahmen dieses Projekts die Zugabe der carbonfa-
serhaltigen Abfélle nur in einem sehr begrenzten Zeitintervall erfolgen konnte, lassen die vorlie-
genden Ergebnisse keine abschlief}ende Bewertung des Verwertungsweges Zementofenanlage
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zu. Zur Klarung sind Langzeitversuche unter CFK-Mitverbrennung (zumindest iiber mehrere
Tage, besser Wochen) mit begleitendem Produkt-Monitoring erforderlich.

In einem Elektroniederschachtofen zur Calciumcarbidherstellung wurden die grofdtechnischen
Untersuchungen zur rohstofflichen Verwertung von carbonfaserhaltigen Abfillen durchgefiihrt.
Flr den Einsatz im Carbidofen war eine spezielle Vorbereitung der carbonfaserhaltigen Abfille
notwendig. Unter Zusatz von Altkunststoff wurden vorzerkleinerte CFK-Abfélle eigens fiir die
Messkampagne pelletiert. Im Carbidofen wurde ein weitgehender Umsatz der carbonfaserhalti-
gen Einsatzstoffe erzielt. Um als Verwertungsoption in Frage zu kommen, miissten allerdings die
vorgelagerten Verfahren zur Aufbereitung des carbonfaserhaltigen Aufgabeguts optimiert wer-
den. Des Weiteren ist zu beachten, dass ein Teil der zugefiihrten Carbonfasern mit dem Ofengas
ausgetragen wird und diese gemeinsam mit den Rohstoffstiuben abgeschieden, granuliert und
extern verwertet werden. Der Carbonfasergehalt in dieser Fraktion lag bei den Messungen zwi-
schen 0,2 und 0,6 Ma.-%. Auch in dieser Fraktion konnten in geringer Menge (< 0,2 ppm) Fasern
mit WHO-Charakteristik nachgewiesen werden.

Aus den Ergebnissen des Projekts kann abgeleitet werden, dass sowohl die gezielte Entsorgung
von Carbonfasern als auch deren Eintrag mit anderen Abfillen in Siedlungs- und Sonderabfall-
verbrennungsanlagen zu vermeiden ist. Auch die Entsorgung in Zementofenanlagen sollte zu-
mindest solange unterbleiben, bis in Langzeitversuchen nachgewiesen wurde, dass ein relevan-
ter Eintrag von Fasern in das Produkt Klinker ausgeschlossen werden kann. Die rohstoffliche
Verwertung von carbonfaserhaltigen Materialien im Elektroniederschachtofen der Calciumcar-
bidherstellung ist prinzipiell moglich, erfordert allerdings eine aufwindige Aufbereitung der
Einsatzmaterialen. Vorher sind zudem weitergehende Untersuchungen zur Optimierung der
CFK-Zugabe in den Ofen durchzufiithren, um den Faseraustrag mit dem Ofengas zu reduzieren.

Als unmittelbare Mafdnahme sollten geeignete separate Erfassungswege und Sortier- bzw. Auf-
bereitungstechniken fiir carbonfaserhaltige Rest- und Abfallstrome etabliert werden. Dies ist die
Voraussetzung filir eine gezielte Bewirtschaftung und in deren Folge eine umweltvertragliche
Entsorgung von CFK. Dariiber hinaus sind weitere Forschungsarbeiten zur Verwertung in beste-
henden oder neu zu entwickelnden Hochtemperaturprozessen erforderlich.
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Abstract:
Possibilities and limitations for the disposal of carbon fibre reinforced plastic waste
in thermal processes

Within the scope of the UFOPLAN-project "Possibilities and limitations for the disposal of carbon
fibre reinforced plastic waste in thermal processes”, different thermal treatment processes were
investigated with regard to their suitability for energetic recovery and feedstock recycling of
different waste types containing carbon fibres (CF). The focus of the large-scale plant experi-
ments was on the determination of a potential carbon fibre release into the process-specific res-
idues or products.

In addition, laboratory investigations were carried out on thermal fibre oxidation and fibre recy-
cling via mechanical and chemical processes.

Research on the state of the art of treatment of waste containing carbon fibres shows several
existing approaches for the recycling of dry (i.e. not wetted with the resin of the matrix) carbon
fibres. For recycling of wet carbon fibre waste (i.e. wetted with the resin of the matrix (CFRP))
there are pyrolysis plants in operation. The recycled carbon fibres (rCF) are already being used
in individual applications, but a broader market acceptance is still missing at present.

Different approaches for fibre recycling were evaluated. The investigations of mechanical pro-
cesses showed different types of waste leading to different comminution behaviour. In certain
processes mechanically prepared materials can replace short fibres. However, the comminution
step leads to downcycling. In the investigations on chemical fibre recycling (solvolysis), the basic
potential was demonstrated on a laboratory scale, especially with supercritical water and acidi-
fied polyethylene glycol as solvents.

The focus of the project was on large-scale experiments regarding energy recovery of carbon
fibre containing waste streams in a municipal and hazardous waste incineration plant as well as
a cement kiln plant. Large-scale investigations on feedstock recycling were carried out in an
electric arc furnace for calcium carbide production to examine substitution of coke.

The large-scale experiments showed that municipal and hazardous waste incineration plants do
not prove suitable for energy recovery of carbon fibres. A significant part of the carbon fibres
was not sufficiently oxidized under the given process conditions and was discharged to a con-
siderable extent with the bottom ash. Furthermore, the respective flue gas from the furnace con-
tained carbon fibres, especially in the municipal waste incineration plant, which is equipped
with a grate firing system. Fibres were found in the boiler ash and the residues of the flue gas
cleaning system. Carbon fibres were also found in the boiler ash in the hazardous waste incin-
eration plant, but in smaller quantities than in the experiments at the grate firing system. No
fibres were discharged via the chimney in any of the plants. A small amount of the detected fi-
bres met the geometric criteria corresponding to the WHO definition of respirable fibres (WHO
fibres).

The investigations in the cement kiln plant initially required orienting experiments on the feed-
ing method of carbon fibre containing material flows. Within the scope of co-combustion, the
processed CF fraction was added with the substitute fuel (fluff) via the furnace burner. In the
analyses of the products, carbon fibres were detected in the clinker in a small number of sam-
ples, whereas their quantity did not differ significantly from the number of fibres determined in
the reference experiment without CF co-combustion. Since the co-combustion of the carbon fi-
ber-containing waste could only be carried out in a very limited time interval within the scope of
this project, the available results do not allow a final evaluation of the energy recovery path of
the cement kiln plant. For closer examination, longer tests of CF co-combustion, at least over
several days, with accompanying product monitoring would be necessary.
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The large-scale technical investigations into the feedstock recycling of CFRP were performed in
an electric arc furnace for calcium carbide production. For the application in the carbide furnace
a special preparation of the carbon fibre containing waste was necessary. With the addition of
plastic waste, pre-crushed CFRP waste was briquetted especially for the campaign. The carbide
furnace achieved a significant conversion of carbon fibre containing input materials. To be con-
sidered as a permanent recycling option however, the pre-processing of the briquettes needs to
be optimized. Furthermore, a part of the carbon fibers is emitted via the furnace gas and sepa-
rated among raw material dusts, granulated and recovered externally. The carbon fibre content
is between 0.2 and 0.6 wt.-%. Fibres meeting WHO criteria were detected in small quantities

(< 0.2 ppm).

The results of the project allow the conclusion that both the deliberate disposal of carbon fibres
and their input with other waste in municipal and hazardous waste incineration plants should
be avoided. Energetic recovery in cement kiln plants should also be avoided at least until long-
term tests have shown that a relevant input of fibres into the clinker product can be excluded. In
principle, the feedstock recycling of carbon fibre containing materials in the electric arc furnace
for calcium carbide production is possible, but requires highly intensive preparation of input
materials. Prior to establishing this route, further investigations have to be carried out to opti-
mize the feeding of CFRP into the furnace in order to reduce the fiber emissions via the furnace
gas.

As an immediate measure, suitable separate collection paths and sorting or preparation tech-
niques for mixed waste and carbon fibre containing waste streams should be established. This is
the primary requirement for environmentally friendly waste management of CFRP. In addition,
further research on recovery in high-temperature processes is needed to establish suitable paths
in production or mono-incineration plants.
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Zusammenfassung

Der Leichtbau ist ein Wachstumsmarkt mit neuen Materialien und Materialverbunden. Carbon-
faserverstarkte Kunststoffe (CFK) sind dabei aktuell noch eine Nischenanwendung, allerdings
steigt die Nachfrage nach carbonfaserverstiarkten Verbundwerkstoffen seit Jahren kontinuier-
lich. In der Folge kommt es zwangslaufig zu einem Anstieg der Mengen carbonfaserhaltiger Ab-
falle.

Der Begriff Carbonfasern (CF) bezeichnet Kohlenstofffasern mit einem Kohlenstoffgehalt
= 92 Ma.-%, meist mit einem polymeren Ausgangsmaterial (Prakursor). Im Rahmen des Projekts
wurde die thermische Entsorgung von Abfillen untersucht, die bei der Herstellung und Verar-
beitung, sowie nach dem Lebensende von carbonfaserverstiarkten Kunststoffen anfallen. Eine
Betrachtung anderer Matrixmaterialien, wie beispielsweise Kohlenstoff oder Keramik, fand nicht
statt. Ebenfalls nicht Gegenstand des Projektes war die Untersuchung neuerer Fasertypen mit
Kohlenstoffgehalten bis zu 100 Ma.-%, aus Kohlenstoff-Allotropen, wie z.B. Kohlenstoffnanoroh-
ren (Carbon Nano Tubes CNT) oder Graphen.

Gegenstand des Forschungsprojektes waren grofdtechnische Untersuchungen zu den Moglich-
keiten und Grenzen der Entsorgung von carbonfaserhaltigen Abfillen in Hochtemperaturpro-
zessen, mit Fokus auf Untersuchung der prozessspezifischen Riickstdnde hinsichtlich einer mog-
lichen Faserbelastung. Neben den grofdtechnischen Untersuchungen wurden begleitende Labor-
und Grundlagenuntersuchungen durchgefiihrt.

Das Projekt kann in vier wesentliche Teilbereiche untergliedert werden:

1. Bestandsaufnahme und Ermittlungen zum Stand des Wissens
2. Faserriickgewinnung im Labormaf3stab mit den Arbeitsschwerpunkten:
a. Mechanische Aufbereitung von CF und CFK
b. Chemische Aufbereitung von CFK zur Gewinnung von rCF mittels Solvolyse
3. Verwertung in Hochtemperaturprozessen mit den Arbeitsschwerpunkten:
a. Entwicklung von Methoden zur Probenaufbereitung und Fasercharakterisierung
b. Grundlagenuntersuchungen zum thermischen Verhalten von CF mittels TGA
c. Grofdtechnische Untersuchungen an unterschiedlichen Anlagen
i) Siedlungsabfallverbrennungsanlage
ii) Sonderabfallverbrennungsanlage
iii) Zementofenanlage
iv) Elektroniederschachtofen zur Calciumcarbidherstellung
4. Handlungsempfehlungen fiir die Behandlung, Verwertung und Entsorgung von CFK-Abfallen

Bestandsaufnahme

Die im Rahmen dieses Projektes durchgefiihrten Recherchen ergaben einen steigenden Bedarf
an CF bzw. CFK in unterschiedlichen Marktbereichen und Produktanwendungen, mit einer mitt-
leren jahrlichen Wachstumsrate von etwa 10 %. Folglich muss mit einem entsprechenden An-
stieg an CF- bzw. CFK-Abfallstromen gerechnet werden. Die Gesamtmengen sind im Vergleich
mit anderen Produktstromen bei einem weltweiten Bedarf an CFK von rund 150.000 Mg/a noch
gering. Der europdische Bedarf an glasfaserverstiarkten Kunststoffen (GFK) liegt beispielsweise
bei 1,1 Mio. Mg/a und die in Deutschland anfallende Menge an Altkunststoffen bei etwa
6 Mio. Mg/a.

Der Einsatz von Carbonfasern hat sich bei speziellen, hochwertigen Produkten etabliert, fiir die
bis zur Corona-Krise weiteres Wachstum prognostiziert wurde. Dies war insbesondere der Be-
reich der Luft- und Raumfahrt. In der zivilen Luftfahrt werden mit dem Airbus A350 und der
Boeing 787 die Premiummodelle zu etwa 50 Ma.-% aus CFK hergestellt. Im Automobilbereich
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wird wegen der hohen Stiickzahlen kiinftig der hochste Bedarf an carbonfaserverstarkten Werk-
stoffen erwartet. Bei Rotorblattern fiir Windkraftanlagen werden zur Verstarkung des GFK auch
CFK-Holme integriert. Ein weiterer wichtiger Markt ist der Sport- und Freizeitbereich, bei-
spielsweise fiir Golf- und Tennisschldger, Ski und Snowboards, Zweirdder und vielfaltige weitere
Produkte.

Die Anwendungsbereiche konnen hinsichtlich der abfallwirtschaftlichen Charakteristika in zwei
Kategorien unterteilt werden: In den Anwendungsgebieten Luft-, Raumfahrt und Windenergie-
anlagen fallen hohe Mengen an CFK, konzentriert in einem Produkt an. Bei Automobilen, Sport-
artikeln und im Bauwesen ist der CFK-Anteil deutlich geringer und in unterschiedlichen Produk-
ten enthalten. Dies erfordert eine entsprechend spezifische Organisation von Sammlung, Sortie-
rung und Aufbereitung der carbonfaserhaltigen Abfille und ist entscheidend fiir die Méglichkei-
ten bei der Verwertung.

Fiir die Behandlung von Abféllen mit einem hohen Anteil an CF bzw. CFK existieren verschiede-
ne Ansatze, die sich hinsichtlich des Behandlungsziels - Faserriickgewinnung, rohstoffliche oder
energetische Verwertung - sowie in ihrer technischen Reife unterscheiden.

Fiir die Faserriickgewinnung eignen sich insbesondere separat erfasste trockene (CF) und nasse
(CFK) Produktionsabfille. Die dabei zuriickgewonnenen rCF unterscheiden sich von Primarfa-
sern vor allem durch die verkiirzte Faserlange.

Faserriickgewinnung mittels pyrolytischer Behandlung

Fiir die Behandlung von CFK existieren Pyrolyseanlagen im technischen Maf3stab. Die erreichba-
ren Faserqualitdten konnen, je nach Prozessfilhrung, nahe an denen von Primérfasern liegen.
Durch eine nachfolgende textile Aufbereitung ist das Zuriickfiihren dieser abfallstimmigen Car-
bonfasern in weniger anspruchsvolle Anwendungen, vor allem im Bereich der Faserfiillstoffe
moglich. In verschiedenen Demonstrationsprojekten wurde zudem die Mdoglichkeit zur Weiter-
verarbeitung in hherwertigeren Applikationen, wie z.B. der Herstellung von Vliesen, Garnen bis
hin zum Compound aufgezeigt. Derzeit bestehen jedoch noch Vorbehalte bei den Abnehmern
hinsichtlich der Mengenverfiigbarkeit und Qualitit der rCF.

Faserriickgewinnung durch mechanische und chemische Aufbereitung

Im Rahmen des Projekts wurden Laboruntersuchungen zur mechanischen und chemischen Auf-
bereitung carbonfaserhaltiger Riickstande mittels Zerkleinerung und Solvolyse durchgefiihrt.

Die mechanischen Aufbereitungsverfahren umfassten Untersuchungen mit verschiedenen Bean-
spruchungsarten, wie Prall/Druck, Schlag oder Schneiden. Die Ergebnisse zeigten einen deutli-
chen Unterschied im Zerkleinerungsverhalten von CF bzw. CFK in Abhdngigkeit von der Bean-
spruchung. Der Vergleich zwischen rCF aus der Pyrolyse bzw. Solvolyse zeigte, dass die Prozesse
die Faserqualitit unterschiedlich beeinflussten. Eine Riickfiihrung als Kurzfaser (Einsatz als Fa-
serfiillstoff) ist moglich. Durch den Zerkleinerungsschritt erfolgt jedoch ein Downcycling.

Bei den Untersuchungen zur chemischen Faserriickgewinnung konnte im Labormafistab das
grundsatzliche Potenzial der Solvolyse, insbesondere beim Einsatz von iiberkritischem Wasser
und angesduertem Polyethylenglycol, nachgewiesen werden.

Verwertung in Hochtemperaturprozessen

In der Literatur wird beschrieben, dass bei Anwesenheit von Sauerstoff eine Zersetzung von
Carbonfasern ab Temperaturen von 600°C stattfindet. Dabei besteht das Potenzial fiir die Ent-
stehung von Fasern mit WHO-Geometrie.

Zur nadheren Charakterisierung des Verhaltens von Carbonfasern in thermischen Prozessen
wurde zundchst im Labormafdstab untersucht, wie Fasertyp und Verbrennungstemperatur die
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Oxidationsvorginge bei einer thermischen Belastung in sauerstoffhaltiger Atmosphére beein-
flussen. Die thermogravimetrischen Untersuchungen an drei Carbonfasertypen zeigten iiberein-
stimmend und erwartungsgemafs, dass eine Erhohung der Temperatur den oxidativen Prozess
beschleunigt. Der thermische Abbau der Fasern wurde begleitend mittels REM-Mikroskopie
charakterisiert. Dabei wurde offengelegt, dass die verschiedenen Fasertypen deutliche Unter-
schiede in der Zersetzungscharakteristik aufweisen, die sich durch die Faserherstellung und die
dabei verwendeten Prakursoren erkldren lassen.

GroRtechnische Versuchskampagnen

Der Fokus des Projekts lag auf den grofdtechnischen Untersuchungen zur Verwertung carbonfa-
serhaltiger Abfille. Hierzu wurden Versuchskampagnen in den folgenden Anlagentypen durch-
gefiihrt und intensiv messtechnisch begleitet:

» Siedlungsabfallverbrennungsanlage (MVA/MHKW Coburg)
» Sonderabfallverbrennungsanlage (SAV Biebesheim)

» Zementofenanlage (Paderborn)
>

Niederschachtofen zur Herstellung von Calciumcarbid

Im Vorfeld der Untersuchungen war es notwendig, geeignete Methoden fiir die Probennahme zu
recherchieren und soweit erforderlich auf die konkrete Fragestellung anzupassen. Die Methodik
zur Probenaufbereitung und nachfolgenden Fasercharakterisierung wurden adaptiert. Der Fo-
kus lag auf dem Fasernachweis und der Bestimmung der Grofenverteilung, insbesondere im
Hinblick auf WHO-Fasern.

Die prozessspezifischen festen Riickstinde wurden zunichst in Kornfraktionen Klassiert. Die
Bestimmung der Carbonfasergehalte in den aufbereiteten Proben erfolgte visuell und gravime-
trisch. Fiir die Kornfraktionen < 1 mm erfolgte die Auswertung mittels Lichtmikroskopie.

An mehreren Stellen der grofdtechnischen Anlagen wurden Messungen im Abgasstrom durchge-
fiihrt. Eine qualitative Charakterisierung der Staube und Aerosole im Hochtemperaturbereich
des Kessels erfolgte mittels Partikelgitternetzsonde. Isokinetische Probenahmen zur gravimetri-
schen Bestimmung der Staubkonzentrationen wurden an unterschiedlichen Punkten im Abgas-
pfad und im Reingas vor Kamin durchgefiihrt.

Die grofdtechnischen Versuchskampagnen umfassten jeweils Messungen in mindestens drei Ver-
suchszeitrdumen: Referenz vor dem Versuch, Einsatz von carbonfaserhaltigen Abféllen und Kon-
trolle nach dem Versuch. Im Referenzzeitraum wurden der Status Quo der Anlagen dokumen-
tiert und Anpassung der verschiedenen Messmethoden an die Versuchsanlage vorgenommen.
Im eigentlichen Versuchszeitraum wurde ein zuvor charakterisierter Massenstrom an carbonfa-
serhaltigen Abfillen zugegeben. Zur Uberpriifung von potenziell auftretenden Memoryeffekten
wurden die Reststoffe in einer darauffolgenden Kontrollphase nochmals beprobt. Messungen im
Abgaspfad erfolgten wihrend der Kontrollphase nicht.

In den Versuchskampagnen sollten die folgenden Fragestellungen geklart werden:

» Welche Aufbereitung des CF-haltigen Abfalls ist erforderlich?

» Kommt es zu Einschrankungen oder Storungen des Regelbetriebs?

» Sind die Prozessparameter ausreichend fiir einen vollstidndigen Umsatz der Carbonfasern?
>

Erfolgt ein Austrag von Fasern liber die festen Riickstdnde bzw. iiber die Produkte?
Liegen darin Carbonfasern mit WHO-Geometrie vor?
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» Erfolgt ein Faseraustrag tiber den Abgaspfad?
Liegen diese mit WHO-Geometrie vor?

» Wird die Funktion der Anlagentechnik (z.B. elektrostatischer Abscheider) beeintrachtigt?

» Sind Mafdnahmen zum Arbeitsschutz der Mitarbeiter zu treffen?

Siedlungsabfallverbrennungsanlage

Aufgrund von Praxiserfahrungen in mehreren Anlagen war bereits zu Projektbeginn bekannt,
dass carbonfaserhaltige Abfallstrome in Siedlungsabfallverbrennungsanlagen nicht vollstindig
umgesetzt werden. Deshalb lag der Fokus der Untersuchungen im MHKW auf dem Betriebsver-
halten und der Beurteilung der prozessspezifischen Reststoffe, besonders der Rostasche. Die
Zugabe der trockenen carbonfaserhaltigen Abfille lag bei etwa 1 Ma.-% (70 kg CF/h) des Abfal-
linputs. Dies sollte ein Worst-Case-Szenario fiir den potenziellen unbeabsichtigten Fasereintrag
mit dem Restmiill bzw. Industrieabfallfraktionen abbilden.

Wahrend des Versuchszeitraums unter Zugabe des carbonfaserhaltigen Abfalls wurden keine
Storungen oder Einschrankungen des Regelbetriebs beobachtet. Der Carbonfaserumsatz in der
Feuerung war sehr niedrig. Die Bilanzierung der prozessspezifischen Reststoffe ergab eine Wie-
derfindungsrate von iiber 60 Ma.-% der aufgegebenen CF. Der Grofsteil wurde dabei iiber die
Rostasche ausgetragen. Es kam auch zum Austrag von Fasern und sogar Faserbiindeln mit dem
Abgasstrom aus dem Feuerraum, die insbesondere in der Kesselasche aber auch im Gewebefil-
terstaub nachgewiesen wurden. Dort erfolgt eine vollstandige Abscheidung, sodass es zu keiner
Faserfreisetzung iiber den Kamin in die Umwelt kam.

Die im Gewebefilter abgeschiedenen Carbonfasern bestanden teilweise aus Fasern und Fa-
seragglomeraten mit Dimensionen tiber 1 mm. In einem elektrischen Abscheider wiirde dies zu
Problemen fiihren, wie in der Praxis bereits mehrfach beobachtet wurde.

Durch die unvollstandige Zersetzung der carbonfaserhaltigen Abfélle in der Feuerung bilden sich
Fasern mit WHO-Charakteristik, die auch in allen prozessspezifischen Reststoffen nachgewiesen
wurden. Begleitende Arbeitsplatzmessungen zeigten, dass die aktuell empfohlenen Arbeitsplatz-
grenzwerte nach TRGS 521 sicher eingehalten wurden.

Sonderabfallverbrennungsanlage

Im Rahmen der Versuche in der Sonderabfallverbrennungsanlage wurden die carbonfaserhalti-
gen Abfille in einem Drehrohr behandelt, das bei h6heren Temperaturen als die Rostfeuerung
betrieben wird. Der Anteil des carbonfaserhaltigen Abfalls lag bei etwa 1,2 Ma.-% (95 kg CF/h)
des Eduktmassenstroms. Der Betrieb der Anlage wurde durch den Einsatz der Carbonfasern
nicht beeintrachtigt.

Es zeigte sich, dass auch dieser Prozess fiir die Behandlung carbonfaserhaltiger Abfallstrome
nicht geeignet ist. Die Wiederfindungsrate der eingesetzten Fasern lag bei 38,3 Ma.-%. Analog
zur Rostverbrennung wurde der wesentliche Anteil mit der Schlacke ausgetragen. Ebenso wur-
den auch WHO-Fasern in allen prozessspezifischen Reststoffen nachgewiesen.

Der Betrieb des elektrostatischen Abscheiders wurde durch die eingetragenen Fasern nicht be-
eintrachtigt. Allerdings war der Faseraustrag iiber den Abgaspfad im Vergleich zur Rostver-
brennung geringer. Die vorhandene Abgasreinigungsanlage hielt die Carbonfasern vollstandig
zuriick. Nach Spriihtrockner, elektrostatischem Abscheider und Wéscher (und noch vor dem
abschliefdenden Gewebefilter) konnten keine Carbonfasern mehr nachgewiesen werden.
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Zementofenanlage

Bei den Untersuchungen an der Zementofenanlage erfolgten zunichst orientierende Experimen-
te zur Art und Ort der CF-Aufgabe. Ein nicht vorzerkleinerter CFK-Probekorper (Rolle mit Pre-
preg-Material) der iiber den Ofeneinlauf zugefiihrt wurde, konnte nur teilweise umgesetzt wer-
den. Die Aufgabe von mechanisch aufbereitetem carbonfaserhaltigem Abfall iiber den Ofenein-
lauf erschien aufgrund von Risiken fiir die Elektronik in benachbarten Einrichtungen nicht sinn-
voll. Aus diesem Grund erfolgte die Zugabe des CF-Materials im Rahmen der Hauptuntersuchung
(etwa 100 kg CF/h, entspricht 1 Ma.-% des Brennstoffinputs) tiber die Dosierungseinrichtungen
fiir den sogenannten Fluff (abfallstammige Ersatzbrennstoffe).

Auch bei diesem Versuch kam es zu keiner Beeintrachtigung des Regelbetriebs der Anlage. Die
Analysen der Feststoffproben zeigten nur vereinzelte Carbonfasern, die Menge unterschied sich
aber nicht signifikant von der Referenzmessung ohne CF-Mitverbrennung.

Da die Carbonfasern im Rahmen der Versuchskampagne nur fiir 9,5 h und mit dem relativ gerin-
gen Massenanteil von lediglich 1 Ma.-% des Brennstoffinputs (etwa 0,1 Ma.-% des Rohstoffin-
puts) aufgegeben wurden, lassen die vorliegenden Ergebnisse keine abschlieffende Bewertung
des Verwertungsweges Zementofenanlage zu. Zur abschliefienden Klarung dieser Frage sind
Langzeitversuche unter CFK-Mitverbrennung, zumindest iiber mehrere Tage - besser iiber eini-
ge Wochen - mit begleitendem Produkt-Monitoring erforderlich.

Calciumcarbid-Niederschachtofen

In Erganzung zur energetischen Verwertung in MVA, SAV und Zementofenanlage, wurde auch
die rohstoffliche Verwertung von carbonfaserhaltigen Abfillen anhand von mehrtagigen grof3-
technischen Untersuchungen in einem Elektroniederschachtofen fiir die Calciumcarbidherstel-
lung untersucht. Die Zugabe der CFK-Abfille erfolgte verfahrensbedingt in pelletierter Form
iiber Becherwerke. Dies erforderte eine aufwandige Vorbehandlung der Einsatzstoffe. Es wur-
den Messungen mit zwei unterschiedlichen Massenkonzentrationen an Carbonfaserabfillen
durchgefiihrt: Die Zugabe wurde von 1 MgCF/d (entspricht etwa 5 Mg CFK-Pellets/d) auf
2,3 Mg CF/d erhoht.

Der Betrieb der Produktionsanlage wurde wahrend der gesamten Versuchskampagne nicht be-
eintrachtigt. Lediglich 2-3 Ma.-% der aufgegebenen Carbonfasern wurden in den Reststoffen
wiedergefunden. Dies ldsst auf einen weitgehenden Umsatz der carbonfaserhaltigen Stoffe
schliefien. Die verbleibenden Fasern konzentrierten sich vorwiegend im unverbrannten Ofen-
staub (UVO-Staub) des Heifdgasfilters. Der UVO-Staub wird nach dem Austrag mit Wasser ver-
setzt, granuliert und vermarktet. Die Massenkonzentration an Carbonfasern in diesem Granulat
lag je nach Aufgabesituation bei 0,2 - 0,6 Ma.-%. Es ist zu kldren, ob die Folgeprozesse dazu ge-
eignet sind, Granulat mit solchen Carbonfaseranteilen weiterhin zu verwerten.

Die in den Riickstdnden, Produkten und dem Abgaspfad gefundenen und vermessenen Carbon-
fasern waren in der Regel nicht thermisch angegriffen. Es lagen nur wenige lungengingige Car-
bonfasern (11-24 ppm in der UVO-Staubfraktion < 0,1 mm) vor. Ein Austrag von Carbonfasern
iiber die Schwadenabluft oder das Carbidgas fand nicht statt, da die vorhandenen Filteranlagen
diese Gasstrome effektiv reinigen.

Gesamtfazit

Im Rahmen des UFOPLAN-Vorhabens ,Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung carbonfaser-
verstarkter Kunststoffabfille in thermischen Prozessen“ wurden unterschiedliche Ansatze zur
Verwertung von carbonfaserhaltigen Abfillen untersucht.

Die Recherche zum Stand der Technik ergab die zwingende Erfordernis geeignete Erfassungs-
wege und Sortiertechniken fiir CF- bzw. CFK-haltige Rest- und Abfallstrome zu etablieren.
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Die Faserriickgewinnung mittels Pyrolyse fiihrt grundsatzlich zu guten Faserqualititen. Die
hierbei erzeugten Faserprodukte sind jedoch noch nicht am Markt etabliert. Durch die Zerklei-
nerungsschritte findet aufierdem ein Downcycling statt. Die erzeugten Produkte sind in der Re-
gel nur fiir weniger hochwertige Anwendungsgebiete geeignet.

Die im Labormafstab betrachteten Verfahren der mechanischen und chemischen Aufbereitung
zeigen das grundsatzliche Potenzial zur Faserriickgewinnung, vor allem fiir Produktionsab-
fallstrome, die in ihrer Zusammensetzung bekannt sind. Das Potenzial der Solvolyse mit tiberkri-
tischem Wasser ist dabei hervorzuheben. Ob solche Verfahren mit vertretbarem Aufwand in den
industriellen Mafdstab tiberfiihrt werden kénnen, bleibt abzuwarten.

Die Ergebnisse der grofdtechnischen Versuchskampagnen zeigen, dass die beiden klassischen
thermischen Abfallbehandlungskonzepte mit Rost- bzw. Drehrohrfeuerung aufgrund der unzu-
reichenden Prozessbedingungen (Temperatur und Verweilzeit) fiir einen vollstindigen Abbau
von Carbonfasern nicht geeignet sind. Die Carbonfasern werden Grofiteils {iber die Rostasche
bzw. Schlacke ausgetragen. Durch die teilweise Zersetzung im Rahmen der thermischen Behand-
lung entstehen Carbonfasern mit WHO-Geometrie in geringen Konzentrationen.

Abb. 1: Zusammenfassung der Ergebnisse der vier groBtechnischen Versuchskampagnen
Siedlungsabfall- Sonderabfall- Nnedel:schacht?fen
verbrennunganlage verbrennungsanlage Zementofenanlage Calciumesaid
ganlag 14 g 1MgCF/d 2,3 MgCF/d
1,5 Ma.-% ]
Anteil CF im Input 1,0 Ma.-%} L 3 < 7Y
0,5 Ma.-%
i ] 75 Ma.-%
Wiederfindungsrate der 3 Va5 7 L 3 -
Carbonfasern 25 Ma.-% 4 ¢
4 <
Einfluss auf die nein nein nein nein
Prozesstabilitat
Hauptaustragspfad Rostasche Schlacke - UVO-Staub
i 3,0 Ma.-%
EIZE;:: lrjrs]tlrr:gspfad 20 Ma'_%J * *
1,0 Ma.-% rYy o
; 7,5 ppm
hauptoueragsptad S0 1 *
,5 ppm
L2 . y—
Faseraustrag aus Reaktions- 75 Ma.-% 3 * -
. 50 Ma.-%
zone (iber Gasphase* 25 Ma.-% 4
& . 2
Faseraustrag tiber Kamin nein nein nein nein

* bezogen auf die wiedergefundenen Fasern
Quelle: Eigene Darstellung.

Die Versuche in der Zementofenanlage haben die Notwendigkeit der Aufbereitung carbonfaser-
haltiger Abfille gezeigt. Vor dem Hintergrund der kurzen Versuchszeiten und moderaten Ein-
satzmengen an carbonfaserhaltigen Abféillen ist eine abschliefende Bewertung zur Eignung die-
ses Entsorgungspfades nicht maéglich.

Der Einsatz speziell aufbereiteter carbonfaserhaltiger Abfille (CFK-Pellets) als Kohlenstoffsub-
stitut bei der Calciumcarbidherstellung fiihrte zu hohen Umsatzraten des Kohlenstoffs. Im un-
verbrannten Ofenstaub, der als Nebenprodukt des Verfahrens vermarktet wird, konnten Car-
bonfasern in relevanter Menge nachgewiesen werden, die zu einer geringen Konzentration eine
WHO-Geometrie aufwiesen.
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Handlungsempfehlung

Die im Rahmen des Projektes durchgefiihrten Untersuchungen zeigen eindeutig, dass die eta-
blierten Wege der thermischen Abfallbehandlung fiir die Behandlung von Carbonfasern oder
carbonfaserverstarkten Kunststoffen ungeeignet sind. Dies gilt in besonderem Maf3e fiir Sied-
lungsabfall- und Sonderabfallverbrennungsanlagen. Dort erfolgt nur ein Teilumsatz des Kohlen-
stoffgeriistes. In der Folge werden alle Produktstrome (insbesondere die Rostasche/Schlacke,
aber auch Filterstdube) mit Fasern kontaminiert, die zum Teil WHO-Charakteristik besitzen. Im
Reingas beider Anlagen kommt es zu keinem Faseraustrag.

Auch die Verwertung im Zementofen kann nach aktuellem Stand des Wissens nicht empfohlen
werden. Fiir eine abschliefiende Bewertung sind langerfristige Versuche unter Mitverbrennung
von carbonfaserhaltigen Materialien und sorgfiltigem Monitoring aller Produkt- und
Reststoffstrome notwendig. Nur wenn insbesondere eine Produktkontamination sicher ausge-
schlossen werden kann, erscheint dieser Entsorgungsweg realistisch.

Ein interessanter Ansatz ist die CF-Verwertung im Elektroniederschachtofen zur Calciumcarbid-
herstellung. Die Untersuchungen zeigten einen weitgehenden Umsatz der eingesetzten CF-/CFK-
Materialien. Da Carbonfasern (in geringem Umfang auch solche mit WHO-Charakteristik) im
unverbrannten Ofenstaub der Anlage nachgewiesen wurden, sind zundchst die Auswirkungen
auf den Verwertungsweg dieses Nebenproduktes zu kldren. Zudem sind die Abfallaufbereitung
und -zugabe in den Ofen zu optimieren.

Als unmittelbare Mafdnahme wird empfohlen, ein System zur separaten Erfassung von Carbonfa-
sern und carbonfaserhaltigen Kunststoffen zu etablieren, um die Kontamination reguldrer Ab-
fallstrome (Restabfall, Kunststoffabfille) und damit den unkontrollierten Eintrag in die etablier-
ten Abfallbehandlungsanlagen zu verhindern. Es bietet sich an, mit entsprechenden separaten
Abfallschliisselnummern zu arbeiten und 6ffentliche Erfassungssysteme aufzubauen. Der geziel-
te Eintrag von CF/CFK-Materialien in thermische Abfallbehandlungsanlagen ist grundsatzlich zu
untersagen.

Parallel sind die Forschungsarbeiten zur thermischen Verwertung dieser hochstabilen Materia-
lien weiter zu vertiefen, um das Potenzial von (z.B. pyrometallurgischen) Hochtemperaturpro-
zessen auszuloten. Falls sich die technisch etablierten Verfahren fiir diesen Zweck als ungeeignet
erweisen, ist letztlich ein eigener Hochtemperaturprozess fiir die schadlose Faserverwertung zu
entwickeln. Des Weiteren sind Forschungsarbeiten zur Freisetzung und Wirkung von Carbonfa-
sern mit WHO-Kriterium unter Einbindung der Stellen fiir Arbeitsschutz weiter zu verfolgen.
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Summary

Lightweight construction is a growth market including new materials and composites. Carbon
fibre reinforced plastics (CFRP) are still niche applications, but demand for carbon fibre rein-
forced composites has been rising continuously for years. As a result waste quantities containing
carbon fibres will inevitably increase.

The term carbon fibres refers (CF) to fibres with a carbon content = 92 wt.-%, usually with a
polymeric precursor. The project investigated the thermal treatment of waste generated during
production and processing of carbon fibre reinforced plastics as well as end of life. Other matrix
materials, such as carbon or ceramics, were not considered. Neither did the project investigate
newer fibre types with carbon contents of up to 100% by weight, made of carbon allotropes,
such as carbon nanotubes or graphene.

Subject of the research project were large-scale investigations on treatment possibilities and
limits of waste containing carbon fibres in high temperature processes, with focus on the inves-
tigation of process-specific residues with regard to possible fibre emission. In addition to large-
scale technical campaigns, accompanying laboratory and basic research was carried out.

The project is divided into four sub-projects:
1. Survey and investigation of the state of knowledge

2. Fibre recycling on a laboratory scale with following key activities:

a. Mechanical processing of CF and CFRP
b. Chemical processing of CFRP to obtain rCF by solvolysis
3. Utilization in high temperature processes with following key activities:
a. Development of methods for sample preparation and fibre characterisation
b. Basic investigations into thermal behaviour of CF by means of TGA
C. Large-scale technical investigations at different plants

(i) mixed municipal waste incineration plant

(ii) hazardous waste incineration plant

(iii) cement kiln plant

(iv) electric arc furnace for calcium carbide production

4. Recommendations for the management of CFRP waste

Survey

Research carried out within the framework of this project revealed an increasing demand for CF
or CFRP in various market sectors and product applications, with an average annual growth rate
of about 10 %. A consequent increase in CF and CFRP waste streams must be expected. Total
quantities are still small in comparison with other product streams with a worldwide demand
for CFRP of around 150,000 Mg/a. The European demand for glas fibre reinforced plastics
(GFRP), for example, is 1.1 million Mg/a. Total quantity of plastics waste generated in Germany
is around 6 million Mg/a.

The use of carbon fibres has been established for special, high-quality products for which further
growth was forecasted until the corona crisis. This was particularly the case in the aviation and
aerospace sector. In civil aviation, the Airbus A350 and Boeing 787 are premium models made of
CFRP with an extent of over 50 % by weight. The highest demand for carbon fibre reinforced
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materials is expected in the automotive sector due to large production and sales volumes. In
rotor blades of wind turbines, CFRP spars are integrated to reinforce the GFRP. Another im-
portant market is the sports and leisure sector, where CFRPs are used in golf clubs and tennis
rackets, skis and snowboards, bicycles and many other products.

The areas of application can be divided into two categories in terms of waste management char-
acteristics: In aviation/aerospace and wind energy application areas, high quantities of CFRP are
used, concentrated in one product. In the automotive, sport/leisure and construction industries,
the CFRP content is generally significantly lower and distributed within different products. This
requires a specific organisation of collection, sorting and processing of waste containing carbon
fibres and is essential for respective possibilities in fibre recycling.

There are various approaches for the treatment of waste with a high CF or CFRP content, which
differ in terms of their treatment objective - fibre recovery, feedstock recycling or energy recov-
ery — and technical maturity.

Separately collected dry (CF) and wet (CFRP) production waste is particularly suitable for fibre
recycling. The rCF recovered this way differs from primary fibres mainly in the shortened fibre
length.

Fibre recycling by pyrolytic treatment

Pyrolysis plants for CFRP waste treatment exist on an industrial scale. The achievable fibre qual-
ities can be close to those of primary fibres, depending on process control. Subsequent textile
processing makes it possible to return these refuse-derived carbon fibres to less demanding
applications, especially in the field of fibre fillers. Various demonstration projects have also
shown the possibility of further processing in higher-value applications, such as production of
nonwovens, yarns and even compounds. At present, however, there are still reservations on the
part of customers with regard to the quantity availability and quality of rCF.

Fibre recycling by mechanical and chemical processing

Within the scope of the project, laboratory investigations on the mechanical and chemical treat-
ment of carbon fibre containing residues were performed by comminution and solvolysis.

Mechanical processing included investigations with different types of stress, such as im-
pact/pressure, hitting or cutting. The results showed a clear difference in comminution behav-
iour of CF and CFRP depending on the type of comminution. The comparison between rCF from
pyrolysis and solvolysis showed that the comminution had different effects on fibre quality. A
recycling as short fibre (use as fibrous filler) is possible. However, the comminution step results
in downcycling.

In the investigations on chemical processing, the basic potential of solvolysis could be demon-
strated on a laboratory scale, especially when using supercritical water and acidified polyeth-
ylene glycol.

Utilization in high temperature processes

Scientific literature describes decomposition of carbon fibres in the presence of oxygen, begin-
ning from temperatures of 600°C with the potential of WHO fibre formation.

For a more detailed characterisation of the thermal behavior of carbon fibres, influence of fibre
type and combustion temperature on the oxidation process was first investigated on a laborato-
ry scale under thermal stress in an oxygen-containing atmosphere. Thermogravimetric investi-
gations on three carbon fibre types showed unanimously and as expected that an increase in
temperature accelerates the oxidative process. The thermal degradation of the fibres was char-
acterized by SEM microscopy. It was revealed that different fibre types show significant differ-
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ences in their decomposition characteristics, which can be explained by their respective produc-
tion process and the precursors used.

Large-scale test campaigns

The focus of the project was large-scale investigation of the recycling of waste containing carbon
fibres. For this purpose, test campaigns were carried out in the following plant types and inten-
sively monitored by different measurements:

» municipal waste incineration plant
» hazardous waste incineration plant
» cement kiln plant

» electric arc furnace for the production of calcium carbide

At first it was necessary to determine suitable reference methods for sampling and, if necessary,
adapting them to the specific situation. The methodology for sample preparation and subse-
quent fibre characterisation in particular was customised. The focus was on fibre detection and
determination of their size distribution, especially with regard to WHO fibres.

Process-specific solid residues were first classified and sorted. The determination of carbon fi-
bre content in the prepared samples was performed visually and gravimetrically. Fractions
<1 mm are evaluated using light microscopy.

Measurements in the exhaust gas flow were performed at several points in the industrial plants.
A qualitative characterisation of the aerosols in the high temperature range of the boiler was
done by the so-called Particle-Wire-Mesh method. Isokinetic sampling for gravimetric determi-
nation of dust concentrations was carried out at different points along the flue gas path and in
the clean gas before the chimney.

Each campaign included measurements in at least three periods: reference before the test, use of
waste containing carbon fibres and control after the test. During the reference period, the status
quo of the plants was documented and the various measuring methods were adapted to the test
plant. During the actual test period, a defined and previously characterized mass flow of carbon
fibre-containing waste was added. In order to check potentially occurring memory effects, plant
residues were sampled again in a subsequent control phase. Measurements in the flue gas path
were not performed during the control period.

Objective of the campaigns were the following questions:

» What treatment of CF-containing waste is required?

» Will there be restrictions or disturbances of the regular operation?

» Are the process parameters sufficient for a complete conversion of carbon fibres?
>

Will fibre emissions via the solid residues or via the products occur?
Do they contain carbon fibres meeting WHO criteria?

» Will fibres be discharged via the exhaust gas path?
Do they meet WHO criteria?

» Is the function of any plant components (e.g. electrostatic precipitator) impaired?

» Are measures necessary to protect health and safety of employees?

XXI



TEXTE Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung von CFK in thermischen Prozessen — Abschlussbericht

Municipal waste incineration plant

Based on practical experience in several plants, it was already known at the beginning of the
project that carbon fibres are not fully converted in municipal waste incineration plants. For this
reason, investigations in the waste incineration plant focused on operating behaviour and the
assessment of process-specific residues, especially bottom ash. The addition of dry carbon fibre-
containing waste was about 1 wt.-% of the waste input (70 kg CF/h). This was to represent a
worst-case scenario for potential unintented fibre input within mixed municipal solid waste or
industrial waste fractions.

During the testing period no disturbances or restrictions of the regular operation were observed
with the addition of the carbon fibre containing waste. The carbon fibre conversion in the grate
firing was very low. Mass balancing of process-specific residues resulted in a recovery rate of
more than 60 wt.-% of added CF. The majority was discharged via bottom ash. Fibres and even
fibre bundles were also discharged with the flue gas flow, as detected in the boiler ash and espe-
cially in the bag filter dust. The bag filter attains complete separation so that no fibres were re-
leased via the chimney into the environment.

The carbon fibres separated in the bag filter consisted partly of fibres and fibre agglomerates
with dimensions of more than 1 mm. In an electrostatic precipitator, this would lead to prob-
lems, as has been observed in practice repeatedly.

Due to the incomplete decomposition of the carbon fibre containing waste in the grate firing,
WHO fibres were detected in all process-specific residues. Accompanying workplace measure-
ments showed that the currently recommended workplace limit values according to
TRGS 521were safely observed.

Hazardous waste incineration plant

During the tests in the hazardous waste incineration plant, the carbon fibre containing waste
was treated in a rotary kiln operated at higher temperatures than the grate firing. The propor-
tion of the carbon fibre containing waste was about 1.2 wt.-% (95 kg CF/h) of the educt mass
flow. The operation of the plant was not affected by the use of carbon fibres.

It was found that this process is also not suitable for the treatment of waste streams containing
carbon fibres. The recovery rate of the added fibres was 38.3 wt.-%. Analogous to grate firing,
the major part was discharged with the bottom ash (slag). WHO fibres were detected in all pro-
cess-specific residues.

The operation of the electrostatic precipitator was not affected by the introduced fibres. Howev-
er, the fibre discharge via the flue gas path was lower compared to grate firing. The existing ex-
haust gas cleaning system completely retained the carbon fibres. After the gas cleaning chain
consisting of spray dryer, electrostatic precipitator and scrubber (and before the final bag filter)
no carbon fibres could be detected.

Cement kiln

During the investigations at the cement kiln plant, initial orienting experiments were carried out
on the type and location of the addition of CF. A non-pre-crushed CFRP sample (roll with pre-
preg material), which was fed via the kiln inlet, was only partially converted. The feeding of me-
chanically processed waste containing carbon fibres via the kiln inlet did not seem to be reason-
able due to risks for the electronics in neighbouring equipment. For this reason, the CF material
used during the campaign (approx. 100 kg CF/h, corresponding to 1 wt.% of the fuel input or
respectively about 0,1 wt-% of the raw material input) was added via the dosing unit for the so-
called fluff (Refuse Derived Fuel).
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This test also did not lead to any impairment of the regular operation of the plant. The analyses
of the samples showed only few carbon fibres, but quantites did not differ significantly from the
reference measurement without CF co-incineration.

As the carbon fibres were only fed for 9.5 h in the test campaign and with relatively low mass
fraction of only 1 wt.-%, the results available do not allow a final evaluation of the cement kiln
plant as an energy recovery route. To examine this question, long-term tests under CFRP co-
combustion, at least over several days, better so over several weeks — with accompanying prod-
uct monitoring are necessary.

Electric arc furnace for calcium carbide production

In addition to the treatment in a municipal and hazardous waste incineration plant and a cement
kiln, the feedstock recycling of waste containing carbon fibres was also investigated on large-
scale studies over several days in an electric arc furnace for calcium carbide production. Tai-
lored to the process, the CFRP waste was added as briquette via bucket elevators. This required
a complex pretreatment of the input materials. Measurements were carried out with two differ-
ent mass concentrations of carbon fibre waste: The addition was increased from 1 Mg CF/d (cor-
responding to about 5 Mg CFRP briquettes/d) to 2.3 Mg CF/d.

The operation of the industrial plant was not affected during the entire testing campaign. Only
2-3 wt.% of the carbon fibres added were found in the residual materials. This indicates that the
carbon fibre containing materials were largely converted. The remaining fibres were mainly
accumulated in the unburnt furnace dust (UVO dust) of the hot gas filter. After discharge, the
UVO-dust is mixed with water, granulated and marketed externally. The mass concentration of
carbon fibres in the UVO dust was 0.2-0.6 wt.%, depending on the feed situation. It must be ex-
amined whether the subsequent processes are suitable for the continued use of granulate with
such carbon fibre contents.

The carbon fibres found and measured in the residues, products and the exhaust gas path have
generally not been thermally attacked. Only a few respirable carbon fibres were present (11-24
ppm in the UVO dust fraction < 0.1 mm). There was no discharge of carbon fibres detected via
the exhaust or carbide gas, as the existing filter systems effectively cleaned these specific gas
flows.

Overall conclusion

Within the UFOPLAN project "Possibilities and limitations for the disposal of carbon fibre rein-
forced plastic waste in thermal processes” different approaches to the treatment of waste con-
taining carbon fibres were investigated.

Research on the state of the art resulted in the compelling requirement to establish suitable col-
lection paths and sorting techniques for CF or CFRP containing residual and waste streams.

Fibre recycling by pyrolysis generally leads to good fibre qualities. However, the fibre products
produced this way are not yet established on the market. The comminution steps also result in
downcycling. Mainly, the products produced are only suitable for lower-quality applications.

The mechanical and chemical processing considered on a laboratory scale show the fundamental
potential for fibre recycling, especially for production waste streams with known composition.
The potential of solvolysis with supercritical water should be emphasized. It remains open
whether such processes can be transferred to an industrial scale with reasonable effort.

The results of the large-scale test campaigns (overview in Fig. 1) show that the two classical
thermal waste treatment concepts with grate or rotary kiln firing are not suitable for a complete
oxidation of carbon fibres due to the insufficient process conditions (temperature and dwell
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time). The carbon fibres are largely discharged via the bottom ash. Due to the partial decomposi-
tion during thermal treatment, WHO fibres occur in low concentrations.

The tests in the cement kiln plant have shown the necessity of comminution of waste containing
carbon fibres. With respect to the short testing times and moderate quantities of waste contain-
ing carbon fibres, a final evaluation of the suitability of this energy recovery path is not possible.

The use of specially processed waste containing carbon fibres (CFRP-briquettes) as a carbon
substitute in calcium carbide production led to high carbon conversion rates. In the unburned
furnace dust, which is marketed as a by-product of the process, carbon fibres in relevant quanti-
ties could be detected which partially met WHO criteria.

Fig. 2: Summary of the results from the industrial trails.
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Source: Own Graphik.

Recommendations

The investigations carried out within the project clearly show that the established methods of
thermal waste treatment are unsuitable for the treatment of carbon fibres or carbon fibre rein-
forced plastics. This applies in particular to municipal waste and hazardous waste incineration
plants where, only a partial conversion of the carbon skeleton occurs. As a result, all residues
(especially bottom ash/slag, but also filter dusts) are contaminated with fibres, some of which
meet WHO criteria. No fibres are discharged in the clean gas of both plants.

According to current knowledge, energy recovery in cement kilns cannot be recommended ei-
ther. For a final evaluation, longer-term tests under co-combustion of carbon fibre containing
materials and careful monitoring of all product and residue flows are necessary. This method of
energy recovery appears to be realistic only if product contamination in particular can be ruled
out safely.

An interesting approach is the CF utilization in electric arc furnaces for calcium carbide produc-
tion. The investigations showed that the CF/CFRP materials used were largely converted. Since
carbon fibres (and to a small extent also those with WHO characteristics) were detected in the
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unburned furnace dust of the plant, it is necessary to clarify the effects on the route of this by-
product first. In addition, waste processing and feeding to the furnace must be optimized.

As an immediate measure, it is recommended to establish a system for separate collection of
carbon fibres and plastics containing carbon fibres. This would prevent the contamination of
regular waste streams (mixed municipal solid waste, plastic waste) and thus avoid uncontrolled
input into the established waste treatment plants. It is advisable to work with corresponding
separate waste code numbers and to establish public collection systems. The deliberate entry of
CF/CFRP materials into thermal waste treatment plants should be prohibited as a matter of
principle.

At the same time, research on the thermal utilization of these highly stable materials should be
intensified in order to explore the potential of (e.g. pyrometallurgical) high-temperature pro-
cesses. If the technically established processes prove to be unsuitable for this purpose, a dedi-
cated high-temperature process for energy recovery needs to be developed. In addition, re-
search on the release and effects of carbon fibres with WHO criteria must be pursued further
with the involvement of occupational health and safety authorities.
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1 Projektziele und -aufgaben

Carbonfasern (CF) werden meist in Form carbonfaserverstarkter Kunststoffe (CFK) in Produk-
ten eingesetzt. Hierzu werden die Carbonfasern in eine Kunststoffmatrix eingebettet, um einen
formstabilen Faserverbundstoff zu erhalten. Die Matrix dient zur Formgebung und die Carbonfa-
sern sorgen fiir die mechanische Belastbarkeit des Materials. CFK etablierten sich zunachst vor
allem in der Luft- und Raumfahrt als Metallersatz und erlangten auch im Hochleistungsmaschi-
nenbau zunehmende Bedeutung. Technische Sektoren, wie Luft- und Raumfahrt oder Fahrzeug-
bau sind nach wie vor die grofdten Absatzmarkte flir carbonfaserverstiarkte Composites (vgl.
Abbildung 1). Es ist klar ersichtlich, dass es sich bei carbonfaserverstarkten Composites um ei-
nen klaren Wachstumsmarkt mit jahrlichen Zuwachsraten von durchschnittlich 10 % handelt.

Abbildung 1: Globaler Bedarf an carbonfaserverstarkten Composites nach Anwendung.
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Quelle: Eigene Darstellung basierend auf den Daten von [1-8].

Seitens der Industrie fiithren die qualitativen Vorteile von CFK zur Erschlieffung stetig neuer
Anwendungsbereiche. Dieser Trend wird durch die grofle Akzeptanz der Verbraucher unter-
stiitzt. Die Verwendung von CFK gilt als Qualitdtsmaterial hochwertiger Produkte. Steigende
Produktionsmengen sind die Folge. Marktprognosen gingen vor der Corona-Krise von einer wei-
teren globalen Steigerung der Nachfrage aus [8].

Der Anstieg der Produktion fiihrt zwangslaufig zu einer Zunahme der carbonfaserhaltigen Ab-
fallmengen. Aufgrund der aufwéndigen und energieintensiven Carbonfaserherstellung, die mit
hohen Kosten (Standardanwendung @ 45 $/kg, hochpreisige Anwendung Luft- und Raumfahrt
@ 116 $/kg [9]) verbunden ist, wire eine Wiederverwertung der Fasern wirtschaftlich interes-
sant. Zurzeit bieten CFK Valley Stade Recycling GmbH und ELG Carbon Fibre Ltd. eine Faser-
riickgewinnung im industriellen Maf3stab an. Die Produkte reichen von Stapelfasern, Faservlie-
sen bis zu Compounds mit rezyklierten Carbonfasern (rCF, vgl. Abbildung 2). Die erreichten
Produktqualitdten konnen dabei Primarfasern ersetzen. Aktuell ist die notige Akzeptanz fiir rCF-
Material jedoch noch nicht vorhanden, was eine Anwendung im Leichtbau behindert [10].
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Abbildung 2: Beispiele fiir rCF-Anwendungen (links, mitte: Stapelfaser verschiedener Lingen;
rechts: Vlies und Compound).
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Quelle: Eigene Darstellung nach [11-13].

Auf Grund der prozessimmanenten Faserverkiirzung sind Verfahren notwendig, mit denen jene
Faserbestandteile, die das Ende des Lebenszyklus erreicht haben, schadlos entsorgt werden
konnen. Die rohstoffliche oder energetische Verwertung, sowie die thermische Beseitigung sind
hierfiir vor dem Hintergrund der deutschen Gesetzgebung Mittel der Wahl. Welche der verfiig-
baren Optionen zur Abfallbehandlung fiir dieses Material geeignet sind, gilt es zu ermitteln.

Vor diesem Hintergrund wurden im Forschungsprojekt ,Mdoglichkeiten und Grenzen der Entsor-
gung carbonfaserverstirkter Kunststoffabfille in thermischen Prozessen“ experimentelle Unter-
suchungen im grofdtechnischen Mafdstab zu moglichen thermischen Verwertungswegen durch-
gefiihrt. Unterstiitzend erfolgten Grundlagenuntersuchungen zum Verhalten von CF und CFK,
sowie die Entwicklung von Methoden zur Charakterisierung von Carbonfasern und zur Aufberei-
tung der Proben aus den grofdtechnischen Untersuchungen. Die Projektarchitektur des UF-
OPLAN-Vorhabens ist in Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3:  Projektarchitektur.
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Im ersten Arbeitsteil erfolgte die Ermittlung von Grundlagendaten anhand einer Situationsana-
lyse und eine Beschreibung des aktuellen Wissensstandes zur Herstellung und Anwendung der
Werkstoffklasse Carbonfasern bzw. carbonfaserverstirkte Kunststoffe sowie den Ansitzen zur
Behandlung carbonfaserhaltiger Abfille (siehe Kapitel 2). Im zweiten Arbeitsteil wurde die Fa-
serriickgewinnung mittels mechanischer und chemischer Verfahren untersucht (Kapitel 3.1 und
4.1), der dritte Teil umfasste die vier grofstechnische Versuchskampagnen (Kapitel 3.2 und 4.2).
Basierend auf den erzielten Ergebnissen erfolgte eine Bewertung der Ist-Situation und die Ablei-
tung von Empfehlungen fiir die Behandlung, Verwertung und Entsorgung von CFK-Abfillen.
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2 Stand des Wissens

Dieses Kapitel enthélt eine kurze Einfiihrung zur Herstellung und den Eigenschaften von Car-
bonfasern, sowie den Anwendungsgebieten carbonfaserverstarkter Kunststoffe. Im Anschluss
werden die verschiedenen Arten carbonfaserhaltiger Abfille vorgestellt und der Stand des Wis-
sens zur Behandlung solcher Abfélle beschrieben.

2.1 Carbonfaserverstarkte Kunststoffe

Zur Herstellung von CFK werden Carbonfasern in eine Kunststoffmatrix eingebettet. Die
Kunststoffmatrix dient zur Formgebung, die Fasern fiir die mechanische Belastbarkeit des Ver-
bundes. Zur Haftvermittlung zwischen Faser und Matrix wird bereits bei der Faserherstellung
eine Zwischenschicht, die sogenannte Schlichte, auf die Fasern aufgebracht, deren chemische
Zusammensetzung in der Regel der Matrix entspricht. Abhdngig vom Fertigungsverfahren kon-
nen bei der CFK-Herstellung Faseranteile zwischen 60 und 90 Ma.-% realisiert werden.

CFK werden die folgenden Eigenschaften zugeschrieben [14]:
Geringe Dichte (40 % niedriger als Aluminium)

Hohe Festigkeit (dhnlich hochfester Stihle)

Hohe Steifigkeit (steifer als Titan bei deutlich geringer Dichte)
Gutes Alterungsverhalten

Gute Kriechfestigkeit

Niedriger Reibungskoeffizient

Hohe Zahfestigkeit

Korrosionsbestiandigkeit in Abhangigkeit der gewahlten Matrix
Formbestandigkeit

Schwingungsdampfung

Niedriger spezifischer elektrischer Widerstand

vV V. v v vV v v vV v v Vv Y

Hohe elektromagnetische Abschirmung

» Hohe Warmeleitfahigkeit

Im Folgenden werden die CFK-Bestandteile Carbonfaser und Matrix sowie deren Herstellung
und Verwendung beschrieben.

2.1.1 Carbonfasern

Als Carbonfasern werden Fasern (Filamente, Garne) bezeichnet, die einen Kohlenstoffgehalt von
iber 92 Ma.-% aufweisen und aus einem polymeren Prakursor hergestellt wurden [15]. Carbon-
fasern besitzen eine graphitartige Flachenstruktur, weisen im Gegensatz zu Graphit jedoch keine
messbare Kristallstruktur in der dritten Dimension auf. Die Kohlenstoffatome sind in eine ge-
ordnete hexagonale Struktur eingebunden [15-19].

Als Prakursor wird allgemein ein organisches Vormaterial mit hohem Kohlenstoffgehalt und
guter Spinnfahigkeit verwendet. Der meist verwendete Prakursor ist Polyacrylnitril (PAN). Wei-
tere Prakursoren sind Pech (Pitch) oder Zellulose (Rayon). Unabhingig von der Art des Prakur-
sors, sind zur Herstellung von Carbonfasern folgende Verfahrensschritte notwendig [18-20]:
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Spinnverfahren und Strecken
Oxidative Stabilisierung

Carbonisierung

vV v v Y

ggf. Graphitisierung (zur Erzielung bestimmter Fasereigenschaften)

» Oberflichenmodifizierung.

Im Folgenden wird lediglich die Herstellung von Carbonfasern aus Polyacrylnitril erlautert, da
mehr als 90 Ma.-% der weltweiten CF-Produktion auf diesem Einsatzstoff basieren.

PAN wird seit Anfang der 1960er Jahre als Prédkursor fiir CF genutzt. Die besondere Eignung
ergibt sich aus einer guten Kombination von Zugfestigkeit, Elastizititsmodul und dem hohen
Kohlenstoffgehalt.

Die Polymerisation von Acrylnitril findet unter Zugabe von Co-Monomeren, wie Methylacrylat,
Methacrylsduremethylester oder Itaconsdure statt. Dabei hat der Anteil der Co-Monomere er-
heblichen Einfluss auf die Eigenschaften der spateren Carbonfaser, ist aber chemisch auf maxi-
mal 5 Mol-% begenzt [14, 19, 20]. Als Initiatoren dienen tliblicherweise Persulfatsalze, Natrium-
metabisulfit oder Eisen(Ill)-Salze. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die eingesetzten Co-
Monomere, deren Anteil im Polymer und die dadurch erzielbaren Eigenschaften.

Tabelle 1: Co-Monomeren fiir die Herstellung von PAN-basierten Carbonfasern und erzielbare
Polymer-Eigenschaften.

Allylsulfonate 0,1-2% Verbesserung Zugfestigkeit und Zugmodul
Bromethen 4% Verkirzung Stabilisierungszeit

Carboxygruppe, im Monomer enthalten 5% Verbesserung Zugfestigkeit und Haftung an Matrix
Acrylsduremethylester 2% Herabsetzen Losungsmittelviskositat
Methylenbutadiendicarbonsaure 3% Herabsetzen Lésungsmittelviskositat

Co-Monomere mit Isopropanol oder
tert.-Butylestergruppen von polymeri- 1,5% Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
sierbaren ungesattigten Sauren

Quelle: Ubersetzung nach [14].

Im nichsten Verarbeitungsschritt werden die Fasern aus der Polymerlosung gesponnen und
verstreckt. Das Spinnen der PAN-Faser erfolgt durch die Extrusion der Polymerlosung iiber eine
Spinndiise, dessen Lochdurchmesser etwa doppelt so grof$ ist, wie der Durchmesser der fertigen
Carbonfaser.

Spinnverfahren fiir PAN-Fasern werden in Nass-, Trocken-Nass- und Luftspaltverfahren einge-
teilt. Das Nassverfahren wird am haufigsten angewandt [14, 19-21]. Hierzu wird die Spinnl6-
sung, deren Polymergehalt bis zu 25 Ma.-% betragt, in ein Fallungsbad extrudiert [14], und dort
das Losungsmittel nahezu vollstiandig aus der entstehenden Faser ausgewaschen. Anschliefsend
erfolgt eine Streckung der Fasern auf das 7 bis 33-fache der Ausgangsldange. Dies bewirkt eine
moglichst parallele Ausrichtung der Polymere und hat positiven Einfluss auf die Eigenschaften
der Carbonfaser [14, 18, 20, 22, 23].

Nach dem Auftragen einer Oberflachenbeschichtung (z.B. Siliconéle, Polyoxyethylen oder Deri-
vate von Fettsduren) auf die PAN-Faser folgt die thermische Behandlung. Zur Schonung der Fa-
ser wird dies in separaten Schritten durchgefiihrt: Oxidative Stabilisierung, Carbonisierung und
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optional Graphitisierung. Im Folgenden werden diese drei Schritte kurz erldutert. Abbildung 4
zeigt die Herstellung von Carbonfasern aus Acrylnitil im Uberblick [14, 23].

Wahrend der oxidativen Stabilisierung bei Temperaturen zwischen 200 und 300°C erfolgt eine
Dehydrierung und Zyklisierung des Polymers. Die Zyklisierung bewirkt die Ausbildung einer
hexagonalen Struktur durch das Aufbrechen der Mehrfachbindung in der Nitrilgruppe. Gleich-
zeitig erfolgen durch die Dehydrierungs- und Oxidationsreaktionen die Abspaltung von Wasser-
stoffatomen und die Anlagerung von Sauerstoffatomen [14, 18, 19, 21, 24].

Der Schritt der oxidativen Stabilisierung mit spezifischen Aufheizraten, Verweilzeiten und Pro-
zesstemperaturen beeinflusst die Qualitit der spateren Carbonfaser mafdgeblich und kann bis zu
mehreren Stunden dauern [14, 18, 19, 21, 24].

Bei der nachfolgenden Carbonisierung durchlauft die Faser einen Pyrolyseprozess unter Schutz-
gasen, wie Stickstoff oder Argon, bei Temperaturen zwischen 200°C bis 1.600°C. Wahrend der
Carbonisierung kommt es zur weiteren Dehydrierung und Denitrogenierung. Zur Vermeidung
von Defekten werden dabei niedrige Aufheizraten gewahlt. Gasformige Spaltprodukte sind bei-
spielsweise Blausdure (HCN), Stickstoffdioxid (NO2z) oder Wasser (H20), wodurch die Fasermas-
se um die Halfte abnimmt. Ergebnis der Carbonisierung ist eine graphitartige Flachenstruktur
und die Erhohung des Kohlenstoffgehalts auf iiber 90 Ma.-%. Allerdings liegt im Gegensatz zu
Graphit, abgesehen von einer nahezu parallelen Stapelung der Schichten, keine Vernetzung in
der dritten Dimension vor [14, 18, 20].

Je nach Anforderungen an die Faser kann sich eine Graphitisierung bei Temperaturen zwischen
1.600°C und 3.000°C anschliefien. Diese erfolgt unter Argonatmosphare, da Stickstoff ab Tempe-
raturen von 2.000°C in die Kohlenstoff-Struktur eingebaut wird, was zum Ausbilden von Fehl-
stellen fithren kann [20].

Durch die Graphitisierung erh6ht sich der Kohlenstoffgehalt durch eine Denitrogenierung wei-
ter. Abbildung 4 zeigt die wesentlichen Reaktionen und Produkte der Carbonfaserherstellung
ausgehend von Acrylnitril. Die dargestellte, zweidimensionale Schichtstruktur der finalen Car-
bonfaser weist einen graphitartigen, hexagonalen Aufbau mit einem Kohlenstoffgehalt von
100 Ma.-% auf, was allerdings einer idealen Modellvorstellung entspricht, die durch den Einsatz
von Co-Monomeren, sowie der Bildung von Fehlstellen wahrend der thermischen Behandlung
nicht erreicht werden kann [14, 18, 22].

Nach den thermischen Prozessschritten wird zur Verbesserung der Haftung zwischen Faser und
Matrix eine Oberflaichenmodifizierung durchgefiihrt. Dies ist notwendig, da die Oberflichen-
struktur der Faser nach der thermischen Behandlung nahezu unpolar und damit inert ist. Die
Modifizierung erfolgt in den meisten Féllen durch eine oxidative Behandlung, die nasschemisch
mittels organischer Sauren, elektrochemisch, oder mittels Plasmabehandlung erfolgen kann.
Ergebnis ist eine Oberflache mit verschiedenen reaktiven Gruppen.

Nachfolgend kénnen thermoplastische Harze, Duroplaste oder wasserbasierte Beschichtungen
auf die Carbonfaser aufgetragen werden. Diese Schlichte, deren Anteil etwa 0,5 bis 5 Ma.-% des
Fasergewichts betrigt, dient zur Verbesserung der weiteren Verarbeitbarkeit der Carbonfaser
[19, 20, 25].
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Abbildung 4: Herstellung von Carbonfasern aus Acrylnitril.
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Quelle: Eigene Abbildung nach [20, 26].

In jlingster Vergangenheit wurden neue Fasertypen mit Kohlenstoffgehalten bis zu 100 Ma.-%,
aus Kohlenstoff-Allotropen, wie Kohlenstoffnanoréhren (Carbon Nano Tubes CNT) oder Gra-
phen, entwickelt [20]. Diese Fasern unterscheiden sich grundlegend von Carbonfasern, die aus
polymeren Prakursoren hergestellt werden, und sind nicht Gegenstand dieses Berichtes.

Weiterfiihrende Informationen zur Herstellung von CF und CFK finden sich beispielsweise in [9,
14, 18-20, 24, 26].
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Abhédngig von der Wahl des Prakursors und den Bedingungen der Faserherstellung kann eine
Vielzahl von Fasern mit unterschiedlichen physikalischen und mechanischen Eigenschaften syn-
thetisiert werden. Eine Einteilung der Fasern erfolgt dabei iiblicherweise anhand von Zugfestig-
keit und Elastizitaitsmodul (E-Modul). Erreichbare E-Module liegen etwa im Bereich von 200 bis
700 GPa, die Zugfestigkeit zwischen 1.850 MPa und 7.000 MPa.

Tabelle 2 gibt eine Ubersicht zu Fasertypen, sowie diesen Typen zugeordnete Bereiche fiir
E-Modul, Zugfestigkeit, Dichte, Bruchdehnung und Durchmesser. Dabei unterscheidet sich die
Einteilung der einzelnen Fasertypen in der Literatur und je nach Faserhersteller, weshalb eine
definierte und allgemein giiltige Klasseneinteilung nicht existiert.

Tabelle 2: Einteilung von Carbonfasern nach Fasertypen und -eigenschaften.

Durch-
Fasertyp E-Modul Zugfestigkeit Dichte Bruchdehnung messer
[GPa] [MPa] [g/cm?] [%] [pm]

LM [Low Modulus] <200 1.000-2.400 1,5-2 0-2 10-13
HT [High Tensile Strength] 150-275 1.380-5.654 1,7-2,7 0-3 5-11
IM [Intermediate Modulus] 275-300 4.100-6.370 1,7-1,9 1-3 5-7

HM [High Modulus] > 300 1.300-7.000 1,7-2,1 0-3 4-11
UHM [Ultra High Modulus] >600 2.600-3.830 2,1-2,2 0-1 7-11

Quelle: Einteilung der Fasertypen nach [15], Datenerhebung aus [27].

Flr graphitisierte Carbonfasern aus PAN nimmt der E-Modul abhingig von der Herstel-
lungstemperatur ab 1.500°C zu und die Zugfestigkeit nimmt ab, siehe Abbildung 5. Pechbasierte
Fasern zeigen strukturbedingt ein anderes Verhalten, wobei sowohl Zugfestigkeit, als auch E-
Modul bei steigender Herstellungstemperatur zunehmen und der maximale E-Modul deutlich
hoher als bei PAN-basierten Carbonfasern ist, die Zugfestigkeit aber unterhalb der Werte PAN-
basierter Fasern bleibt.

Abbildung 5: Abhdngigkeit des E-Moduls und der Zugfestigkeit PAN- und pechbasierter Carbon-
fasern von der Behandlungstemperatur.
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Quelle: [28] zitiert in [20].
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Abbildung 6 zeigt eine Ubersicht kommerziell erhiltlicher Fasertypen.

Abbildung 6: Kommerziell verfiigbare Carbonfasern nach deren Zugfestigkeit und E-Modul.
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Quelle: Eigene Abbildung, Einteilung der Fasertypen nach [15], Datenerhebung aus [27].

2.1.2 Matrix

Die Matrix dient der Formgebung des Bauteils und dem Schutz der Carbonfaser. Neben Kunst-
stoffen, die etwa 85 Ma.-% der Matrixmaterialien ausmachen, werden Kohlenstoff, Keramik,
Metall oder hybride Materialen als Matrix verwendet [8]. Kunststoffe werden als Duroplaste
(Duromere) und Thermoplaste (Plastomere) eingesetzt. CFK mit Duroplastmatrix hatten im Jahr
2018 einen Marktanteil von etwa 83 % [7].

Tabelle 3: Vor- und Nachteile von thermo- und duroplastischen Matrixsystemen.

-“

1090y 001E5 8 + Niedrigere Herstellungskosten - Beschrdankungen in den

+ Keine Aushartung Verarbeitungsmethoden
+ Lagerstabilitat - Hohe Verarbeitungstemperaturen
+ Wiederverwendbarkeit/Recyclingfahigkeit (300-400°C)
+ Niedriger Wassergehalt - Hohe Viskositat
+ Umform- und SchweifRbarkeit - Harte und trockene Prepregs (bei Verwen-
+ Hohe Schlagzahfestigkeit dung ohne Lésungsmittel)
+ Hohe Schadenstoleranz
Duroplaste + Gute mechanische Eigenschaften - Geringere Lagerstabilitdt der unausgehar-
+ Temperaturbestandigkeit teten Prepregs
+ Geringe Feuchteaufnahme - Keine Umformbarkeit

+ Gunstige Materialkosten

+ Niedrige Verarbeitungstemperaturen
(20-200°C)

+ GroRe Auswahl an Matrixsystemen, Mate-
rialherstellern und Herstellverfahren

+ Gute FlieRfahigkeit (niedrige Viskositat)

Quelle: Eigene Zusammenstellung nach [5, 14, 19].

Der Hauptunterschied zwischen Duroplasten und Thermoplasten besteht in der Anzahl der
moglichen Bindungspartner: Thermoplaste sind langkettige Polymere, deren Monomere jeweils
nur zwei Bindungspartner besitzen. Duroplaste bilden hingegen dreidimensionale Strukturen,

9
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die bei nochmaliger Erhitzung nicht aufgebrochen werden. Die Vor- und Nachteile der beiden
Kunststoffarten zeigt

Tabelle 3.

2.13 Verwendung und industrielle Nutzung

Aktuell werden CFK vor allem in den Bereichen Luftfahrt, Fahrzeugbau, Sport & Freizeit, Win-
denergie und im Bauwesen eingesetzt (vgl. Abbildung 1). Fiir das Jahr 2019 wurde ein globaler
Bedarf an Carbonfasern von etwa 84.500 Mg, an CFK von ca. 141.500 Mg und an carbonfaserver-
starkten Composites von rund 167.100 Mg abgeschatzt [8]. Der Masseunterschied ist auf den
Anteil der Matrix im Faserverbund zuriickzufiihren.

Der grofdte Absatzmarkt ist dabei die Luft- und Raumfahrt (inkl. Militdr), in der CFK bereits seit
den 1970er Jahren verwendet wird [19]. Dies war der erste Industriezweig, der CFK eingesetzt
hat [29]. Zu Beginn erfolgte der Einsatz hauptsachlich in Sekundarstrukturen, also Bauteilen,
deren Versagen im Flugbetrieb keinen schweren Einfluss auf die Sicherheit des Flugzeuges hat
[19, 29]. Mit zunehmendem Verstiandnis des Materialverhaltens begann die Verwendung in der
Primarstruktur mit dem Seitenruder des Airbus A310 in den 1980er Jahren. Der Anteil an CFK
wird bis heute kontinuierlich erhéht [30, 31]. Aktuelle Langstreckenflugzeuge wie der Airbus
A350 XWB oder die Boeing 787 weisen CFK-Anteile von iiber 50 Ma.-% auf. Dabei werden neben
Seiten- und Hohenleitwerken u.a. Fliigelschalen, Tiiren und ganze Rumpfteile aus CFK herge-
stellt [32]. Abbildung 7 zeigt die Entwicklung des CFK-Einsatzes in Flugzeugstrukturen seit dem
ersten Einsatz in den 1970er Jahren bis heute.

Abbildung 7:  Entwicklung des Einsatzes von CFK in Flugzeugstrukturen (Raute Militar, Kreis Zivil).
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Quelle: Eigene Darstellung nach [33].

Das zweitgrofite Anwendungsgebiet ist der Bereich, Mobilitit & Transport, der in den letzten
Jahren steigende Einsatzmengen von carbonfaserverstarkten Composites, vor allem durch die
Automobilbranche zu verzeichnen hatte. Der Einbau von CFK findet aktuell vor allem im Premi-
um-Segment und im Motorsport statt [34]. Anders als in der Luftfahrt ist nicht die Gewichtser-
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sparnis die Motivation, sondern verringerter Verschleifd. In der Vergangenheit sind viele ver-
schiedene Kooperationen von Carbonfaser- und Fahrzeugherstellern (OEM) entstanden [8]. Die
eingesetzte Menge CFK pro Fahrzeug ist dabei vergleichsweise gering (Tabelle 4). Der europai-
sche Verband der Automobilhersteller ACEA schatzt die Menge fiir 2016 auf durchschnittlich
0,08 kg pro Fahrzeug [35].

Tabelle 4: Auswahl zum Einsatz von CFK in Automobilbranche
CFK-Bauteil Fahrzeug _
ﬂ m Leergewicht Anteil CFK
[kg] [Ma.-%]
R8 Riickwand, Mitteltunnel & B-Saule 26 1.630 1,6% (36]
A8 Rickwand 2,6 1.750 0,2% [37]
i3 Fahrgastzelle 68,5 1.195 5,7% [38]
i8 Fahrgastzelle 136 1.489 9,1% [39]
M3 Dach 4,5 1.655 0,3% [40]
Ter Fahrgastzelle 13 1.725 0,8% [38]
Prius PHV Hecktlirrahmen 4% 1.526 0,3% [41,42]

*eigene Schatzung
Quelle: Eigene Darstellung.

In Windkraftanlagen kommen carbonfaserverstarkte Kunststoffe vor allem in den Rotorblattern
zum Einsatz. Der Einsatz glasfaserverstarkter Kunststoffe (GFK) ist dort bereits seit langem eta-
bliert. Mit steigenden Anforderungen an die Materialfestigkeit wurden erste Rotorblatter unter
zusatzlicher Verwendung von carbonfaserverstirkten Kunststoffen gefertigt. CFK werden im
Bereich der Nabe und als Verstarkungsgurt in den Fliigeln eingesetzt. Die verwendete CFK-
Menge ist von Hersteller zu Hersteller unterschiedlich. CFK wird grundsatzlich in geringen Men-
gen und erst ab einer Rotorldnge von etwa 40 m eingesetzt. Rotorldngen bis 120 m sind auch in
reiner GFK-Bauweise moglich [43]. Eine aktuelle Erhebung ergab, dass zwischen 2,3 und
5,1 Ma.-% der verbauten Faserverbundkunststoffe in Rotorblédttern mit CFK verstarkt sind [44].

Die viertgrofdte Anwendung fiir CFK ist der Sportbereich. Hier ist die Anzahl unterschiedlicher
Produkte sehr grof}, der CFK-Anteil dagegen gering. Im aktuellen Marktbericht des Branchen-
verbands Carbon Composites e.V. (CC e.V.) werden Golfschliger, Skier, Snowboards, Tennis- und
Hockeyschlager genannt [8, 45]. Bei diesen Produkten stehen Hochwertigkeit, Gewichtserspar-
nis und Marketingvorteile im Vordergrund.

Im Bauwesen kann der Einsatz von Carbonfasern bzw. CFK in die Bereiche Sanierung und Neu-
bau unterteilt werden. In Deutschland werden CFK bisher in sehr wenigen Bauvorhaben einge-
setzt, die hdufig Demonstrationscharakter haben.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass in allen Anwendungsgebieten Wachstumsraten fiir car-
bonfaserverstarkte Verbundwerkstoffe zu verzeichnen sind. Vergleicht man die einzelnen An-
wendungen, so zeigen sich vor allem Unterschiede in den eingesetzten CFK-Mengen pro Pro-
dukteinheit. Luft- und Raumfahrt, sowie Rotorblitter in Windenergieanlagen benétigen grofde
Mengen CFK, bei den Anwendungsgebieten Automobil, Sport und Bauwesen sind teilweise sehr
geringe Mengen an CFK auf eine hohe Anzahl an Produkten verteilt.

Diese Unterschiede sind sowohl fiir die Erfassung und Logistik als auch fiir die Verwertung sol-
cher Abfille relevant.
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2.2 Ansatze zur Verwertung carbonfaserhaltiger Abfille

Im folgenden Kapitel werden Ansatze zur Verwertung von carbonfaserhaltigen Reststoffen vor-
gestellt. Dazu werden zunachst die verschiedenen carbonfaserhaltigen Abfallarten kategorisiert,
die tiber den Lebenszyklus der Carbonfaser entstehen kénnen.

2.2.1 Abfallarten

Die bei der Herstellung, wahrend der Nutzungsphase und der Verwertung anfallenden Abfille
werden in ,trockene” und ,nasse“ Abfalle unterteilt [46]. Unterscheidungsmerkmal dabei ist, ob
die Fasern bereits in Kontakt mit der Matrix gekommen sind (vgl. Abbildung 8).

Abbildung 8: Einteilung carbonfaserhaltiger Abfille.
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Quelle: Eigene Darstellung nach [21, 47].

Die Menge der liber den Lebenszyklus anfallenden Abfallmengen ist abhédngig von der Herstel-
lungsroute und dem Produkt. Fiir faserverstirkte Kunststoffe und Faserhalbzeuge betragt der
im Rahmen der Produktion anfallende Abfallanteil bis zu 30 Ma.-%, fiir Fasermatrixhalbzeug bis
zu 40 Ma.-% und Bauteile bis zu 10 Ma.-%. [21]. Durch Optimierung der Prozessfiihrung kénnen
diese Schnittreste minimiert werden [48, 49].

Tabelle 5: Abfallschliissel fiir carbonfaserhaltige Abfélle im Europdischen Abfallkatalog.
040209 Abfalle aus Verbundmaterialien (impragnierte Textilien, Elastomer, Plastomer)
040221 Abfalle aus unbehandelten Textilfasern
0402 22 Abfalle aus verarbeiteten Textilfasern
0702 13 Kunststoffabfélle
0804 10 Klebstoff- und Dichtmassenabfille mit Ausnahme derjenigen die unter 08 04 09 fallen
12 01 05 Kunststoffspane und -drehspdne
120199 Abfélle a. n. g.

16 01 19 Kunststoffe

16 03 06 organische Abfille mit Ausnahme derjenigen, die unter 16 03 05 fallen
17 02 03 Kunststoff

191204 Kunststoff und Gummi

200139 Kunststoffe

Quelle: Eigene Erhebung, Stand 06/2017.
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Eine genaue Quantifizierung der anfallenden carbonfaserhaltigen Abfallstrome ist nicht moglich,
da fiir carbonfaserhaltige Abfille kein explizierter Abfallschliissel existiert. Tabelle 5 zeigt Ab-
fallschliisselnummern, unter denen carbonfaserhaltige Abfille eingestuft werden kénnen. In
einem Bericht vom Herbst 2019 hat die Bund-Lander-Arbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) Vor-
schlage fiir separate Abfallschliisselnummern herausgegeben und fiir den aktuellen Vollzug die
Nutzung von wenig frequentierten Abfallschliisseln mit dem Zusatz ,,enthélt Carbonfasern“ emp-
fohlen [50].

2.2.2 Ansatze zur Verwertung

Die verschiedenen Verwertungsansatze fiir carbonfaserhaltige Abfélle kdnnen hinsichtlich ihrer
Zielsetzungen eingeteilt werden:

» Faserriickgewinnung
» Rohstoffliche Nutzung des Kohlenstoffgehalts
» Nutzung des Energiegehalts

2.2.2.1 Faserriickgewinnung

Fasern konnen aus trockenen Schnittresten oder aus der Kunststoffmatrix zuriickgewonnen
werden. Ansatze zur Faserriickgewinnung aus carbonfaserhaltigen Abfillen kénnen in mechani-
sche, chemische und thermische Ansitze und Kombination aus diesen unterteilt werden. Die
Wahl der entsprechenden Verfahrenskette hangt sowohl von den Eigenschaften des Abfalls als
auch von den Eigenschaften des gewiinschten Endprodukts ab. Relevante Eigenschaften des
Abfalls sind unter anderen:

» Artdes Abfalls (nass/trocken)
» Matrixsystem (Thermoplast, Duroplast und deren weitere Unterteilung)

» Fasertyp

Wesentliche Kriterien fiir das Endprodukt sind z.B.:
Herstellungsroute (Verfahren, Kunststoffkomponente)
Erforderliche Faserlange

Orientierung der Faser in der Matrix

Qualitat (Flachengewicht, Breite)

Konfektionierung (Rolle, Stapel, Inline)

vV v v . v v Y

Mischung mit anderen Fasern

Fiir eine gleichbleibende Produktqualitit von rCF ist eine Vorbehandlung der Abfille notwendig.
Nachfolgend werden potenzielle Verfahrensrouten vorgestellt.
Mechanische Verfahren

Mechanische Verfahren werden zur Aufbereitung des Materials bzw. Werkstoffs verwendet,
ohne dessen (makro-)molekulare Struktur zu verandern. Das Material wird auf eine definierte
Grofe zerkleinert und anschliefend klassiert. Fiir eine Zerkleinerung stehen folgende Bean-
spruchungsarten zur Verfiigung:

» Druck
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» Prall und Schlag
» Schub und Scherung

» Schneiden

Wesentliches Kriterium fiir die Wahl des Verfahrens, bzw. der Beanspruchungsart ist die Abfall-
art. Bei trockenen Faserabfillen ist ein mechanisches Recycling mittels schneidender Beanspru-
chung als Vorbereitung der textilen Weiterverarbeitung Stand der Technik. Die so aufbereiteten
Fasern konnen je nach Lange und Orientierung zu Garnen, Trocken- oder Nassvliesen weiterver-
arbeitet werden.

Tabelle 6: Erforderliche Faserldngen und notwendige Vereinzelung der Fasern fiir die textile
Weiterverarbeitung von mechanisch recycelten, trockenen Carbonfasern.

: . . - Erforderliche Erforderliche
Textile Weiterverarbeitung EEE G S :
Faserorientierung | Faservereinzelung

Flockenbeschickung 80 mm Gering Gering
120 mm Mittel Mittel
Vliesbildeverfahren
Krempel 140 mm Hoch Hoch
Nassvliesanlage 40 mm Mittel Hoch

Garn (Vorgehen wie bei Krempel) 140 mm Hoch Hoch

Quelle: Eigene Darstellung nach [51, 52].

Flir das mechanische Recycling von nassen Abfillen ist ein sortenreiner Input wichtig, da eine
Vermischung von Abfillen zu einer Qualititsminderung fithren kann. Eine Trennung nach Duro-
und Thermoplasten reicht nicht aus, es sind auch die Kunststoffsorten des Matrixmaterials zu
unterscheiden. Bei gemeinsamer Erfassung ist eine zusatzliche Sortierung notwendig.

CFK mit thermoplastischer Matrix kénnen auf Grund ihres Aufbaus zerkleinert und umge-
schmolzen direkt wieder als Granulat fiir die Bauteilherstellung eingesetzt werden. Bei einer
duroplastischen Matrix erweist sich das Recycling aufgrund der dreidimensional vernetzten
Makromolekiilstruktur als weitaus schwieriger. Der Wiedereinsatz anfallender Abfalle mit du-
roplastischer Matrix wird dennoch in verschiedenen Betrieben praktiziert, wobei maximal
20 Ma.-% aufbereitetes Material in neuen Produkten eingesetzt werden kann. Diese Mengen
werden in der Regel aus den Produktionsabfillen im Betrieb gedeckt. Bis 2004 wurde von der
Fa. ERCOM in Rastatt eine Anlage zur Produktion von Sheet-Molding-Compound-Halbzeugen!
unter Zugabe von bis zu 30 Ma.-% GFK-Rezyklat betrieben, deren Betrieb aus wirtschaftlichen
Griinden eingestellt wurde. [53, 54]

Grundsatzlich konnen duroplastische Faserverbundkunststoffe als Fiill- und Verstarkungsmate-
rial bei der Herstellung faserverstiarkter Thermoplaste eingesetzt werden. Die dafiir erforderli-
chen Korngrofden richten sich nach den Anforderungen der Verarbeitungsstufen. Unzureichend
zerkleinerte Fasern konnen im Spritzgufdverfahren zu Verstopfungen fithren. Grébere Kérnun-
gen konnen auch bei der Asphaltherstellung eingesetzt werden [55-57].

Eine mogliche Verfahrensroute zur Zerkleinerung von faserverstarkten Kunststoffen (FVK) ist
das Brechen in handhabbare Stiicke durch langsam laufende Brecher, mit Nachzerkleinerung auf
Stiickigkeiten von 50-100 mm und anschliefSender Feinzerkleinerung auf Korngréfien von
50 pm bis 10 mm, z.B. durch eine Prallbeanspruchung. Die Klassierung in Grob- und Feinfraktion
erfolgt durch Sichtung oder Siebung. Dabei verbleiben harzbehaftete Fasern und zum Teil un-

1 Sheet Molding Compounds (SMC) sind plattenférmige, teigartige Pressmassen aus duroplastischen Reak-
tionsharzen und Glasfasern zur Herstellung von Faser-Kunststoff-Verbunden.
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aufgeschlossene Verbundstiicke in der Grobfraktion, die Feinfraktion besteht aus Fiillstoffen,
kurzen vereinzelten und harzbehafteten Fasern sowie Harzpulver [55, 58].

Ein Nachteil der Beanspruchung von FVK in Schneidmiihlen ist der Verschleifs der Schneidwerk-
zeuge [59]. Aus diesem Grund werden bei der Zerkleinerung von (glasfaserverstarkten) Duro-
plasten oft Hammermiihlen oder Strahlmiihlen eingesetzt.

Da das mechanische Recycling von FVK gegeniiber thermischen und chemischen Prozessen ver-
gleichsweise kostengiinstig ist, wird es zum Recycling von Glasfasern bevorzugt eingesetzt, da
diese einen vergleichsweise geringen Materialwert besitzen [58].

Fiir das Recycling von CFK gibt es aktuell keine alleinstehenden mechanischen Aufbereitungs-
verfahren flir End-of-life Abfille [46], diese werden vielmehr in Kombination mit anderen Be-
handlungsmethoden, wie z.B. der Pyrolyse, als Vor- und Nachbehandlungsschritte eingesetzt.

Ein Problem bei der mechanischen Zerkleinerung von CFK-Bauteilen stellen die dabei entste-
henden elektrisch leitfahigen Carbonfasern dar. Diese konnen die Funktion elektrischer Anlagen
beeintrachtigen. Dem kann mit geeignete Mafinahmen zur Erfassung der Fasern (Absaugung,
Bindung mit Wasser) entgegengewirkt werden [60]. Weiterhin gibt es erste Hinweise auf die
Bildung von lungengangigen Faserbruchstiicken bei der mechanischen Beanspruchung [61]. Die
Entstehung und das Gefidhrdungspotenzial solcher lungengingiger Faserbruchstiicke unter
thermischer, bzw. mechanischer Beanspruchung wird aktuell in den beiden vom BMBF gefor-
derten Forschungsprojekten ,CFC-CarbonFirbreCycle“ [62] und , CarboBreak” [63] untersucht.

Neben Kklassischen mechanischen Recyclingmethoden kommen die elektrohydraulische und
elektrodynamische Fragmentierung zur CFK-Aufbereitung in Betracht. Dabei werden gepulste
elektrische Entladungen genutzt, um Verbundmaterialen gezielt an den Materialgrenzflachen zu
trennen. Das zu behandelnde Material befindet sich dabei in einem Reaktor mit Fliissigkeit (z.B.
Wasser), in dem Hochspannungsentladungen erzeugt werden. Der Unterschied zwischen elek-
trohydraulisch und -dynamisch besteht im Entladungspfad. Bei der elektrohydraulischen Frag-
mentierung erfolgt die Ubertragung der erzeugten Schockwellen iiber die Fliissigkeit, wihrend
bei der elektrodynamischen Zerkleinerung die Ubertragung zum Teil durch das zu zerkleinernde
Material selbst erfolgt. Die Technologie wurde bereits Ende der 1940er Jahre in Russland ent-
wickelt und zurzeit an verschiedenen Forschungseinrichtungen weiter verfolgt [64]. Das Verfah-
ren scheint prinzipiell fiir ein Recycling von FVK geeignet. Die bisherigen Untersuchungen waren
jedoch auf den Labormafistab beschrinkt [65-69]. Berichtet wird, dass mit steigender Anzahl
von Impulsen die Fasern stark verkiirzt werden [68]. Ziel ist daher die Optimierung der Pro-
zessparameter zur Erzeugung moglichst langer Fasern, sowie die Weiterentwicklung vom
Batchbetrieb zu einem kontinuierlichen Prozess.

Chemische Verfahren

Als chemische Verfahren zum CFK-Recycling werden solvolytische Ansatze verfolgt. Mittels Sol-
volyse wird die polymere Kunststoffmatrix durch ein reaktives Losungsmittel in kurzkettige
Bruchstiicke zersetzt, welche im Losemittel verbleiben. Die Carbonfasern sind hingegen unlds-
lich und kénnen als Feststoff abgetrennt, gereinigt und wiederverwendet werden. Zur Beschleu-
nigung der Matrixzersetzung wird der Einsatz von Katalysatoren untersucht. Bei diesem Ansatz
besteht auch die grundsatzliche Moglichkeit, die Zersetzungsprodukte der Matrix durch Aufbe-
reitung des Losungsmittels zuriickzugewinnen. Dies ist jedoch eine technische Herausforderung
[46,70, 71].

Aufgrund der verschiedenen Losungsmittel, Temperaturen, Driicke und Katalysatoren existiert
eine breite Vielfalt solvolytischer Verfahrensansatze. Generell kann zwischen LTP-Solvolyse
(Low Temperature and Pressure) und der HTP-Solvolyse (High Temperature and Pressure) un-
terschieden werden [46].
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Die LTP-Solvolyse wird bei Temperaturen unter 200°C und atmosphéarischem Druck durchge-
fiihrt. Als Losungsmittel kommen hauptsachlich Sduren zur Anwendung [72]. Aufgrund der ge-
ringen Prozesstemperatur kann die Reaktion gut gesteuert werden, allerdings ist der Einsatz
von Katalysatoren notwendig und die Handhabung sowie die Entsorgung der Sduren problema-
tisch [46]. Im Vergleich zur HTP-Solvolyse ist die Reaktionsrate bei der LTP-Solvolyse geringer
[73].

Die Prozessfilhrung bei Temperaturen iiber 200°C und erhohten Driicken wird als HTP-
Solvolyse bezeichnet. Diese kann im unter- oder im tliberkritischen Bereich durchgefiihrt wer-
den. Insbesondere iiberkritische Fluide gelten beim Recycling von CFK als vielversprechend, da
diese eine niedrige Viskositat, ein hohes Massentransportverhalten, sowie einen hohen Diffusi-
onskoeffizienten und somit ein grofies Losungsvermogen aufweisen. Dabei werden als Lo-
sungsmittel iiberwiegend Wasser (Hydrolyse) und Alkohole (Alkoholyse) eingesetzt [71, 74].
Der Vorteil von Alkoholen ist, dass die kritischen Werte der Zustandsgrofien niedriger liegen als
jene von Wasser. Ein iiberkritischer Alkoholyse-Prozess benotigt daher weniger Energieeinsatz
als die uberkritische Hydrolyse [75]. Beide Losungsmittel sind im Vergleich zu Sauren ver-
gleichsweise umweltfreundlich und kénnen zuriickgewonnen werden. Zur Erh6hung des Lose-
grads und zur Senkung der Prozesstemperatur werden alkalische Katalysatoren wie NaOH und
KOH eingesetzt, die jedoch eine Faserschadigung beglinstigen [46, 71].

Untersuchungen zum CFK-Recycling mittels Solvolyse werden schon seit Langem durchgefiihrt,
befinden sich aber immer noch im Labormaf3stab. Der Fokus liegt aktuell insbesondere auf den
uiberkritischen Prozessbedingungen.

Bereits in den 1980er Jahren erfolgten Versuche zum chemischen Recycling bei der Fa. MBB, bei
denen Carbonfasern aus Prepreg-Abfillen zuriickgewonnen und zu Kurzfasern aufbereitet wur-
den. Der Kunststoff wurde mit organischen Losungsmitteln (z.B. Aceton) entfernt, ohne die Fa-
serqualitdt zu beeintrichtigen und die zuriickgewonnenen Fasern wurden zur Herstellung von
unidirektionalen Kurzfasergelegen verwendet [76].

Bei Versuchen in iiberkritischem Wasser (T=400°C, p=270 bar) konnte nach einer Behandlungs-
dauer von 30 min eine Epoxidharzmatrix ohne Katalysatoreinsatz zu 79,3 % und mit Katalysa-
toreinsatz bis zu 95,4 Ma.-% zersetzt werden [77]. Die Eignung von Uberkritischem Ethanol,
1-Propanol, Methanol bzw. Aceton wurde bei 450°C (sowie 80,7 bar im Fall von Ethanol,
146,6 bar fiir 1-Propanol, 106,2 bar fiir Methanol und 152,8 bar fiir Aceton) und einer Verweil-
zeit von 15 Minuten durch einen Matrixabbau von 60,2 bis 78,7 Ma.-% gezeigt. Die Unterschiede
zwischen den eingesetzten Losungsmitteln wurden durch unterschiedliche Polaritaten und Los-
lichkeitsparameter erklart. Als Zersetzungsmechanismen wurden Umesterung und Umetherung
postuliert. Weiterhin wurde gezeigt, dass ein alkalischer Katalysator positiven Einfluss auf die
Reaktion hat [77]. Die Eignung von tliberkritischem n-Propanol als Losungsmittel fiir CFK wurde
in einer Studie als moglich aufgezeigt [78].

Die Fa. Siemens AG entwickelte im Rahmen des Forschungsclusters MAI-Carbon die hydrother-
male Solvolyse, bei der die Kunststoffmatrix zwischen 180 und 230°C, bei Driicken von 10 bis
25 bar, mit Hilfe von Wasser in niedermolekulare Alkohole tiberfiithrt wird. Hierbei bleibt das
Gewebe, laut Verfahrensgeber, durch eine spezielle Reaktorbauweise in seiner urspriinglichen
Form erhalten. Auch die Beschlichtung der Fasern soll erhalten bleiben, da die Zersetzungspro-
dukte der Matrix an der durch die Hydrolyse aktivierten Faseroberfliche eine neue Beschlich-
tung aufbauen [79].

Thermische Verfahren

Bei den thermischen Verfahren zur Faserriickgewinnung wird die Kunststoffmatrix durch einen
thermochemischen Prozess zersetzt. Dieser lauft unter reiner Warmezufuhr (Pyrolyse) oder mit
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den Reaktionspartnern Sauerstoff (autotherme Vergasung) bzw. Wasser (allotherme Wasser-
dampf-Vergasung) ab. Eine vollstdndige Oxidation der Matrix in Luftatmosphére ist grundsatz-
lich moglich, allerdings werden hierdurch potenziell auch die Fasern angegriffen.

Die Pyrolyse kann nach Art des Warmeeintrags, des verwendeten Ofens und den Druckverhalt-
nissen unterschieden werden. Bei der Pyrolyse werden CFK-Bauteile in einer inerten Atmospha-
re erhitzt. Durch den Temperatureinfluss erfolgen Bindungsbriiche in der Matrix und die gas-
formigen Zersetzungsprodukte verfliichtigen sich. Die Carbonfaser verhalt sich gegeniiber den
Bedingungen der Pyrolyse inert und wird nicht angegriffen. Neben der Kunststoffmatrix wird
auch die Schlichte, die oft aus dem gleichen Material wie die Kunststoffmatrix besteht, zersetzt.

Umfangreiche Untersuchungen zur CFK-Pyrolyse an der TUHH Hamburg zeigen, dass eine zwei-
stufig gefiihrte Pyrolyse Vorteile besitzt. In der ersten Stufe soll die Zersetzung der Matrix in
einer inerten Atmosphare bei 600°C innerhalb weniger Minuten erfolgen, wobei die Verweilzeit
in diesem Schritt eine untergeordnete Rolle spielt. Im zweiten Schritt werden die bei der Matrix-
zersetzung erstandenen und an der Faseroberfliche anhaftenden Koksreste oxidativ entfernt.
Bei dieser Nachbehandlung miissen Temperatur und Verweilzeit genau aufeinander abgestimmt
sein, da bei einer zu langen Verweilzeit eine Faserschadigung stattfindet [80, 81].

Die Nachbehandlung der pyrolysierten Fasern kann beispielsweise in Luft bei 450°C, iiber 2 h
erfolgen, wobei neben dem Koksabbau die Faseroberflache fiir die weitere Verwendung positiv
modifiziert werden kann [82]. Ein anderer Ansatz ist die Nachbehandlung in einer Kohlenstoft-
dioxidatmosphare [83, 84].

Industrielle Pyrolyseanlagen zum CFK-Recycling sind (Stand Mai 2020) weltweit nur an zwei
Standorten bekannt. In beiden Anlagen wird ein von aufden beheizter Durchlaufofen verwendet.
Abhdngig vom Input betragt die Verweilzeit des Materials im Ofen zwischen 5 und 15 min, bei
Prozesstemperaturen zwischen 500 und 700°C. In beiden Anlagen erfolgt eine Nachbehandlung
und Konfektionierung der pyrolysierten Carbonfasern zu verschiedenen rCF-Produkten (siehe
Tabelle 7).

Tabelle 7: Industrielle Anlagen zur Faserriickgewinnung mittels CFK-Pyrolyse.
CFK Valley Stade Recycling GmbH ELG Carbon Fibre Ltd
Pyrolyse Pyrolyse
Stade, D Coseley, GB
Energieriickgewinnung indirekt k.A.
Temperaturen 500-600°C 400-600°C
Produktionskapazitat 1.000 Mg/a 2.000 Mg/a
Produkte Kurzfaser (@ 120 um) Kurzfaser (@ 90 um)
Stapelfaser (3-100 mm) Stapelfaser 6-12 mm
Fiberball Hybridvlies
Fiberpellets Vlies
rCF Compound
Vlies
CF-Papier

rCF SMC/rCF BMC
Quelle: eigene Zusammenstellung; http://www.elgcf.com/home; https://www.carbonxt.de/de/.

In Japan wurde von Carbonfaserherstellern eine Recyclinganlage mit einer Kapazitit von
700 Mg/a aufgebaut. Die Matrix wird in diesem Prozess bei Temperaturen von 500 bis 700°C in
einer inerten Stickstoff-Atmosphare und einer Verweilzeit von einer Stunde vermutlich in einem
Batchreaktor entfernt [85].
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Als weiterer Ansatz wurde die Pyrolyse in einem Zinnbad untersucht (500°C und Verweilzeit
von min. 1 min). Dabei konnte eine Senkung der Festigkeit der rCF von etwa 10-20 % gegeniiber
Neufasern ermittelt werden. Dieses Ergebnis war unabhangig davon, ob Faserbiindel oder ein-
zelne Filamente untersucht wurden. Allerdings erhohte sich die Festigkeit des Bauteils um etwa
10-20 % gegeniiber einem Bauteil mit Neufasern [86].

An der Universitat Nottingham wurden verschiedene Untersuchungen zum Recycling von FVK
durchgefiihrt und in einer Machbarkeitsstudie zur Pyrolyse wurde der Warmeeintrag mittels
Mikrowellen untersucht, wobei die zuriickgewonnenen Fasern relativ sauber waren, allerdings
zum Teil Veranderungen in den Oberflacheneigenschaften aufweisen [87].

Untersuchungen an der Universitidt Augsburg zeigten gute Ergebnisse mit induktivem Warme-
eintrag, da die leitfahigen Carbonfasern durch elektrische Wirbelstrome selektiv erwarmt wer-
den konnen. Dabei wurden Einfliisse durch die Temperatur und den Koppelabstand zwischen
Spule und CFK untersucht. Die zuriickgewonnenen Fasern zeigen eine gute Eignung zur Wieder-
einbringung in einen neuen Verbund [88].

Neben der pyrolytischen Zersetzung kann die Matrix auch durch sauerstoffhaltige Reaktions-
partner wie Luft oder Wasserdampf zersetzt werden. Ein solches Verfahren ist das Wirbel-
schichtverfahren der Universitit Nottingham, das urspriinglich fiir glasfaserverstarkte Kunst-
stoffe entwickelt wurde. Der auf eine Kérnung von 6-10 mm aufbereitete CFK wird bei 550°C in
den Ofen eingebracht. Dort wird die Matrix vergast, sodass die Fasern bis auf einige Oberfla-
chenkontaminationen frei liegen. Untersuchungen im Labormafistab zeigten, dass die mechani-
schen Kennwerte im Vergleich zu Neufasern um 20 % schlechter sind [55, 89]. Im Jahr 2016
wurde eine Wirbelschichtanlage im Technikumsmafistab gemeinsam mit Boeing umgesetzt und
nach einem Versuch mit 3.175 kg CFK-Abfillen wurden die freigelegten Fasern anschlief3end in
einem neu entwickelten Trommelmischer ausgerichtet [90, 91].

Eine weitere Behandlungsmoglichkeit ist die thermische Zersetzung der Matrix in Wasser-
dampfatmosphare, mit dem Vorteil eines hohen Warmeiibertragungskoeffizienten und des nied-
rigen Sauerstoffpartialdruckes. Untersucht wurden die Einflisse von Behandlungstemperatur,
Verweilzeit und Dampfflussrate auf den Matrixabbau und die Eigenschaften der rCF. Es konnte
gezeigt werden, dass bei optimierten Parametern Fasern gewonnen werden, deren mechanische
Kennwerte sich denen von Neufasern anndhern [83, 92].

2.2.2.2 Rohstoffliche Kohlenstoffverwertung

Bei der rohstofflichen Nutzung von CFK wird nicht die Faser zuriickgewonnen, sondern der in
Carbonfaser und Matrix gebundene Kohlenstoff als Substitut fiir andere Kohlenstofftrager ver-
wendet.

Das BMBF-Vorhaben ,Graphit 2.0“ untersuchte die Herstellung von Sekundargraphit fiir Ener-
giespeichermedien aus CFK. Dabei wurden CFK-Abfille durch mechanisch Zerkleinerung und
Mikrowellenpyrolyse behandelt. Die so gewonnenen Carbonfasern wurden als Graphit-Ersatz in
Bipolarplatten fiir Brennstoffzellen oder als Anodenmaterial fiir Lithium-Ionen-Batterien gete-
stet [93].

Im Rahmen des IGF-Vorhabens ,CF Pyro“ wird die stofflich-energetische Nutzung von carbonfa-
serhaltigen Abfdllen in der Pyrometallurgie untersucht. Dabei sollen carbonfaserhaltige Abfélle
als Reduktionsmittel dienen und Primarkohle substituieren. Im kleintechnischen Maf3stab wur-
den erste Tastversuche fiir den Einsatz im Elektrostahlverfahren durchgefiihrt [94]. Ab Mai
2020 werden tber eine Projektlaufzeit von 30 Monaten systematisch die verschiedenen Mog-
lichkeiten eines Einsatzes von CFK in der Pyrometallurgie untersucht.
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Ein weiterer Ansatz ist die Substituierung von Kohlenstofftrdgern in der Herstellung von Cal-
ciumcarbid. Vorversuche an einem Technikumsofen zeigten sehr gute Umsetzungsraten [95]. Im
Rahmen dieses Projekts wurde eine grofdtechnische Versuchskampagne begleitet (siehe Kapi-
tel 3.2.2.6 und 4.2.2.5).

2.2.2.3 Energetische Verwertung

Aktuell gibt es noch kaum Literatur zur energetischen Verwertung von CF und CFK in thermi-
schen Prozessen. In der Literatur beschrieben werden hauptsidchlich Untersuchungen zum
thermischen Verhalten von CFK bei Brinden von CFK-Bauteilen, insbesondere in der Luftfahrt
und Verteidigung. Bei diesen Untersuchungen liegt der Fokus zum einen auf der Zersetzung von
Carbonfasern und CFK, zum anderen auf dem Austrag von Fasern wahrend des Verbrennungs-
prozesses, da diese eine mogliche Gefahrdung darstellen.

Charakteristisch fiir Carbonfasern bei thermischer Belastung unter Sauerstoffatmosphare ist
eine Abnahme des Faserdurchmessers [96-98]. Die Zersetzung ist dabei von verschiedenen Pa-
rametern, wie Faserart, -zusammensetzung, Sauerstoffgehalt der Atmosphére, Temperatur und
Verweilzeit abhdngig.

Untersuchungen zum Einfluss der Zusammensetzung auf die thermisch-oxidative Stabilitat zei-
gen, dass die Graphitstruktur nicht mit der Faserstabilitdt korrelierte, der Natriumgehalt jedoch
entscheidend ist. Carbonfasern mit hoherem Natriumgehalt zersetzen sich deutlich schneller
[99].

Fehler in Faseroberfliche und -volumen begiinstigen eine Zersetzung in kleine Bestandteile
(Zersplitterung). Es wurde nachgewiesen, dass diese Effekte vor allem in Bereichen mit einer
geringen Kristallisationsdichte auftreten [98].

Neben der Faserzersetzung wurde auch ein potenzieller Austrag von Fasern wahrend der Ver-
brennung von CFK untersucht, um den Anteil, sowie die Grofienverteilung der ausgetragenen
Fasern zu ermitteln. Von der U.S. Environmental Protection Agency (EPA) wurden unterschiedli-
che Gefahrdungspotenziale fiir Fasern ermittelt, die bei der Verbrennung von CFK austreten und
diese in Kategorien eingeteilt:

» Fasern mit einer Lange grofier 1 mm
» Fasern mit einer Lange kleiner 50 um bis 1 mm

» Fasern mit einer Lange kleiner 50 um und reduziertem Durchmesser unter 4 pm

Die Untersuchungen der EPA zeigten, dass Fasern mit einer Lange grofier 1 mm zu Defekten an
elektrischen und elektronischen Bauteilen fiithren. Besonderes Gefahrdungspotenzial fiir den
Menschen besitzen hingegen Fasern mit einer Lange kleiner 50 um und einem Faserdurchmes-
ser unter 4 um, da diese alveolengingig sind. Diese Einteilung weicht von der heutigen Definiti-
on von WHO Fasern ab, nach der lungengingige Fasern eine Liange L > 5 um, einen Durchmesser
D < 3 um, sowie ein L:D Verhaltnis > 3:1 aufweisen [100]. Die Toxizitit von solchen lungengan-
gigen Carbonfasern wird im laufenden, vom BMBF geférderten Projekt ,,CFC-CarbonFibreCycle“
untersucht [62]. Die Unfallversicherungstriger fiihren zurzeit erste Messungen zur Exposition
solcher Fasern wihrend Ubungen zur Rettung von Fahrzeugen durch [101]. Aktuell werden fiir
diese Art von Situationen Empfehlungen zum Tragen von personlicher Schutzausriistung (PSA)
gegeben [102]. Fiir das Training von ersteintreffenden Kraften wurde im April 2019 durch die
Bundeswehr die Grofd3tibung ,Fiese Faser” durchgefiihrt [103].

Im Rahmen von Grundlagenversuchen wurden die Auswirkungen verschiedener Parameter auf
den Faseraustrag untersucht. Hierzu wurden CFK-Platten in einem Ofen eingespannt und diese
mit einem Brenner thermisch beansprucht. Das Abgas wurde mit einer ,Faserfalle” auf freige-
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setzte Carbonfasern untersucht, wobei unterschiedliche Brennstoffverhdltnisse von Ben-
zin/Kerosin/Luft keinen Einfluss auf den Austrag der Fasern bei der Verbrennung hatten. Nach-
gewiesen wurde, dass der Anteil an oxidierten Fasern mit hoherer Verbrennungstemperatur
zunimmt. Des Weiteren wurde der Einfluss von , Explosionen (im Versuch Druckstofde von Ar-
gon oder Druckluft) auf den Austrag von Fasern vermessen. Bei den Experimenten wurde zudem
der Einfluss unterschiedlicher dufierer Krafteinwirkungen, wie die Erhohung des Luftdurchsat-
zes oder von Impulsen durch mechanische Krafteinwirkung, untersucht [100, 104, 105].

Die Ergebnisse dieser Messungen wurden von anderen Autoren fiir die Abschatzung des Verhal-
tens der Fasern in Siedlungsabfallverbrennungsanlagen herangezogen (Abbildung 9) [100]. In
der Darstellung ist der Faseraustrag jeweils auf die Masse der Ausgangsfasern bezogen. Bei der
Verbrennung von CFK bei geringem Impulseintrag (hier Argon-, Druckluftstéf3e bzw. Erhohung
des Luftdurchsatzes) wurden etwa 4 Ma.-% einzelner Fasern mit einer Lange < 1 mm und 1 Ma.-
% Einzelfasern mit der Lange > 1 mm bestimmt, der Rest der Fasern wurde oxidiert. Die Fasern
der Lange > 1 mm hatten eine mittlere Liange von 1,8 mm, die Fasern der Lange < 1 mm besafden
eine mittlere Faserldnge von 0,25 mm. In beiden Faserklassen wurde bei rund 80 % der Fasern
eine Abnahme des Durchmessers von 8 um auf etwa 4 um beobachtet.

Durch die Erh6hung des Impulseintrags wurde der Faseraustrag erwartungsgemaf erhoht. Der
Austrag von Fasern der Liange <1 mm nahm von 4 auf 14 Ma.-% zu, der von Fasern der Linge
>1mm von 1 auf 3,5Ma.-%. Der Austrag von Fasern mit einer Liange <50 um und einem
Durchmesser < 3 um wurde mit maximal 0,05 Ma.-% angegeben und von den Autoren als sehr
hoch bezeichnet [100, 105]. Als Verbrennungsriickstand in der Grafik ist der Riickstand in der
Verbrennungskammer definiert.

Abbildung 9: Massenbilanz von freigesetzten und oxidierten Carbonfasern bei der Verbrennung
von CFK in Abhdngigkeit des Impulseintrags (Bezug auf Ausgangsmasse).

Max. 0,05 Ma.-% 14 Ma.-% 3,5 Ma.-%
. ’ .~/0 ’

Einzelne Fasern <50 um -
mit @ <3 um e

Erhohungdes
Impulseintrags

[ Oxidierte Fasern ]

—]
20 30 40 50 60 70 80 90 100

0 10
4 Ma.-% 1 Ma.-% Anteil der Ausgangsfaser [Ma.-%]
Quelle: Eigene Abbildung nach [100, 105].

Grofdtechnische Versuche zum Abbrand von z.T. ganzen Flugzeugkomponenten sind in [106],
[107], [105] und [108] beschrieben.

2.23 Zusammenfassung Verwertungsansitze

Fiir die Verwertung von CFK existieren unterschiedliche Ansatze. Bei der Verfahrensauswahl ist
vor allem die Art des Abfalls zu beriicksichtigen. Fiir eine Faserriickgewinnung ist eine hohe
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Reinheit des Abfalls zwingend notwendig. Fiir ein hochwertiges Recycling ist zudem die Diffe-
renzierung nach trockenen und nassen Abfillen und die Trennung thermoplastischer und duro-
plastischer Matrixwerkstoffe essentiell. Dies wird aktuell nur bei separater Erfassung von Pro-
duktionsabféllen erreicht. Eine gezielte Sortierung von CFK aus Mischfraktionen wird nicht
durchgefiihrt. Erste Sortierversuche zeigen das Potenzial fiir die MIRS-Technik, die aktuell be-
reits in der Nachsortierung von Kunststoffkonzentraten eingesetzt wird [109]. Eine Moglichkeit
zur Verbesserung der Sortierung ist die Verwendung von Tracermaterialien bei der Produktion
[110].

Aktuell konnen trockene Faserabfille nach einer Zerkleinerung als rCF in Vliesanwendungen
eingebracht werden. Thermoplastische CFK werden durch Erhitzen umgeformt oder nach einer
Zerkleinerung als Fiillstoff verwendet. Duroplastische CFK kénnen industriell mittels Pyrolyse
und mechanischer Aufbereitung zu Kurzfasern, Stapelfasern oder Vliesstoffen verarbeitet wer-
den.

Fiir die Etablierung des Einsatzes von rCF fehlt es in vielen Anwendungssegmenten noch an Ak-
zeptanz. Neben Vorbehalten bzgl. der Verfiigbarkeit und der Qualitit werden geeignete Verfah-
ren fiir die textile Weiterverarbeitung der rezyklierten Fasern entwickelt. Vorhandene textile
Verarbeitungstechnologien, mit dem Ziel einer hohen Faserorientierung, wie Krempel oder
Garn, werden angesichts der mechanisch empfindlichen und elektrisch leitfahigen Carbonfasern
angepasst und wurden in einzelnen Projekten bereits nachgewiesen. Zu beachten ist bei solchen
Prozessen auch das Bruchverhalten der Carbonfasern, das zu einer Freisetzung von Faserfrag-
menten fithren kann.
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3 Experimentelle Untersuchungen

Zur Abschatzung der Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung von carbonfaserhaltigen Abfal-
len wurden neben dem Schwerpunkt der Faserverwertung in Hochtemperaturprozessen auch
stoffliche Faserriickgewinnungsmethoden mittels mechanischer Aufbereitung und Solvolyse
betrachtet. Im Folgenden sind die Ergebnisse dieser Laboruntersuchungen sowie der Labor- und
grofdtechnischen Versuche zur thermischen Behandlung zusammengestellt.

3.1 Faserriickgewinnung

Die Untersuchungen zu den mechanischen und chemischen Behandlungsmethoden wurden
durch den Projektpartner Institut fiir interdisziplindre Innovationen (iii) an der Technischen
Hochschule Niirnberg durchgefiihrt. Zentraler Punkt dieser Untersuchungen war es, den Einfluss
des Inputmaterials auf die mechanische Aufbereitung zu bestimmen. Die eingesetzten Materia-
len umfassten verschiedene Arten trockener und nasser Abfille (vgl. Tabelle 8).

Tabelle 8: Ubersicht der untersuchten Abfallarten und deren Vorbehandlung.

\ Trock
Abfallart (Kurzbezeichnung) Abaf:fe ::)cfaﬁze Vorbehandlung

unidirektionales Fasergewebe
Carbonfasern aus Produktionsabfall X
Carbonfaser aus der konventionellen Pyrolyse (CF-Py) X Pyrolyse

Mik llen-
Carbonfaser aus der Mikrowellenpyrolyse (CF-MWP) X frrowetien
pyrolyse
Carbonfaser aus der Solvolyse (CF-SuW) X Solvolyse

Verbund Carbonfaser in Epoxidharz mechanisch (CFK-SM-KM) X Zerklen?eru.!'\g "
Schneidmiihle

Quelle: Eigene Darstellung.

3.1.1 Mechanische Aufbereitung

Ziel der Untersuchungen zur mechanischen Aufbereitung war zum einen das Verhalten der Ma-
terialien bei verschiedenen Beanspruchungsarten und zum anderen die Priifung moglicher Ver-
wertungswege als Flllstoff in einer Bulk Molding Compound? (BMC)-Anwendung.

Vor der eigentlichen Zerkleinerung muss bei grofderen Bauteilen, wie z.B. Fliigeln von Wind-
kraftanlagen oder Karosserien aus dem Automobilbereich, eine Vorzerkleinerung, beispielswei-
se durch energetische Demontage (Trennung auf Basis spezieller Sprengtechnik), Wasserstrahl-
schneiden, spezielle Sagetechniken oder liber Brechanlagen erfolgen. Anschlief3end kénnen die
CFK-Abfélle mit weiteren Zerkleinerungsaggregaten, unter definierter spezifischer Beanspru-
chung weiterbehandelt werden. Im Rahmen der Untersuchungen wurden folgende Zerkleine-
rungsaggregate eingesetzt (siehe auch Abbildung 10):

» Schneidmiihlen (SM)
» Zentrifugalmiihlen (ZM)

» Planetenkugelmiihlen (PKM)

2 Faser-Matrix-Halbzeug aus Kurzfasern, dass mittels Heifdpresstechnik oder Spritzguss verarbeitet wird.
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Abbildung 10: Darstellung der verwendeten Zerkleinerungsaggregate, links Schneidmiihle, rechts
Schema einer Planetenkugelmiihle.

— \

Quelle: Eigene Aufnahmen des Instituts flr interdisziplindre Innovationen an der Technischen Hochschule Niirnberg.

In der Planetenkugelmiihle erfolgt die Beanspruchung des Materials zwischen den Mahlkoérpern
oder den Mahlkdérpern und der Wand. Bei der Hammermiihle liegt eine reine Prallbeanspru-
chung vor. Die Schneidmiihle besitzt ein feststehendes und ein rotierendes Messer, durch die der
Schnitt des Materials erfolgt. Die Zentrifugalmiihle kombiniert die Beanspruchungen durch
Schlag-, Scher- und Prallkrifte. Eine Ubersicht zu den eingesetzten Zerkleinerungsaggregaten
gibt Tabelle 9.

Tabelle 9: Verwendete Zerkleinerungsaggregate und deren Einstellparameter.
- Schneidmiihle Zentrifugalmiihle Kugelmiihle PIan::gm;ugel-
. Retsch Fritsch
Geratet Alpine Ultra- Netzsch Pulverisette 7
yp 20/12 Zentrifugalmiihle VTO 206 e
ZM100 P
. .. 800 rpm
Verschiedene Sieb- MEREIITETCIEE UG 250 Kugeln
Parameter weiten 0,5 mm @3,5mm 35 mm
(Trapez) (Fillgrad 1/3) 5 min

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Grundsatzlich entstehen bei der mechanischen Beanspruchung von Carbonfasern elektrisch
leitfahige Stdube, sodass fiir eine mechanische Bearbeitung besondere Sicherheitsmafinahmen
eingehalten werden miissen. Bei aerodynamischer Verteilung der Fasern und anschlief3ender
Staubablagerung kann es zu ungewollten Problemen an elektrischen Maschinen und Anlagen
kommen. Zur Quantifizierung der Staubentstehung wurden die Verluste bei der Zerkleinerung
ermittelt.

Die Untersuchung zur Bestimmung der Eignung einzelner Beanspruchungsarten erfolgte in zwei
Stufen. Dabei wurde zwischen Priméir- und Sekundarzerkleinerung unterschieden. Zur Primér-
zerkleinerung wurden die Beanspruchungsarten Schneidmiihle und Zentrifugalmiihle unter-
sucht. Fiir die Sekundéarzerkleinerung wurden Kugelmiihle und Planetenkugelmiihle betrachtet.

Der Zerkleinerungserfolg wurde anhand folgender Eigenschaften der zerkleinerten Proben cha-
rakterisiert:

» Partikelgrofienverteilung
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» Spezifische Oberflache

» Partikelform (Lichtmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie)

Die Partikelgrofienverteilungen wurden mittels Siebanalyse, Laserbeugungsspektrometrie und
Bildanalyseverfahren bestimmt. Die Siebanalyse und Laserbeugungsspektrometrie sind nur be-
dingt fiir eine Faservermessung geeignet, da sie allgemein nur eine mittlere Gréfieninformation
liefern. Bei der Siebanalyse spielt die Faserausrichtung auf dem Sieb eine wichtige Rolle, da die-
se darlber entscheidet, ob die Faser im Grobgut verbleibt oder durch Siebmaschen ins Feingut
gelangt.

Bei der Laserbeugungsspektroskopie wird die Intensitdtsverteilung des an Partikeln gestreuten
Lichts unter verschiedenen Streuwinkeln erfasst. Grof3e Partikeln streuen das Licht unter einem
kleinen Streuwinkel und kleine Partikeln erzeugen allgemein grofde Streuwinkel. Weiterhin er-
zeugen grofde Partikel scharfe Intensitatsverteilungen, mit ausgepragten Maxima und Minima,
wohingegen kleine Partikeln ein diffuses Streulichtmuster mit geringerer Intensitit erzeugen.
Eine polydisperse Probe liefert daher iiberlagerte Streulichtsignale. Der Vergleich einer mittels
Laserbeugung ermittelte Summenkurve mit einer bildgebenden Fasercharakterisierung zeigt,
dass sich die Beugungsmessung im unteren Kurvenverlauf der bildgebenden Durchmesserver-
teilung und im oberen Verlauf der bildgebenden Liangenverteilung anndhert. Dies kann als eine
bimodale Verteilung interpretiert werden. Im Rahmen dieses Projekts werden verschiedene
zerkleinerte Faserkollektive miteinander verglichen.

Die Ermittlung der Partikelgrofienverteilung mittels Laserbeugungsspektrometer wurde mit
Hilfe eines Sympatec Laserbeugungssensor HELOS und der Nassdispergiereinheit Sympatec
QUIXEL/L durchgefithrt. Die zu charakterisierenden Materialien wurden in Wasser mit
0,1 Ma.-% Na3zPO, dispergiert, um die Primdrpartikelgréofie messen zu koénnen. Die Messungen
wurden zwei Mal durchgefiihrt. Da die zerkleinerten Fasern ein Langen/ Durchmesserverhaltnis
(L/x) grofRer 3 aufweisen, ist bei der Messung der Grofdenverteilung hierauf in besonderer Wei-
se zu achten.

Die Materialdichten wurden mit einem Gaspyknometer bestimmt, die spezifischen Oberflichen
nach dem BET-Verfahren (N:-Gasadsorption) mit einem Novae Messgerdt Gerdt der Firma
Quantachrom. Vor der Messung wurden alle Proben bei 110°C iiber 17 Stunden entgast. Zusatz-
lich wurden zur Beurteilung der Partikelmorphologie und Partikelform Aufnahmen der Materia-
lien mit einem optischen Mikroskop und einem REM erstellt.

Eine Option zur Verwertung der Fasern nach der mechanischen Aufbereitung ist der Einsatz als
Fiillstoff in neuen Polymerbauteilen. Zur Verarbeitung in Standardprozessen und zur Substituti-
on von Primarfiillstoffen miissen die Eigenschaften mit den Originalmaterialien vergleichbar
sein. Als Referenzmaterial wurde der handelsiibliche Fiillstoff Millicarb OG (Kreide) verwendet,
der zusatzlich bei 0,25 mm gesiebt wurde. Neben dem Vergleich der Kennwerte Materialdichte,
Partikelgrofienverteilung und von REM-Aufnahmen, wurden Modellsysteme aus Carbonfasern
und Kunststoffmatrix mittels BMC hergestellt. Als Matrixmaterialien dienten handelsiibliches
Epoxidharz RIMR 935 und Aminharter. Das Harz basiert auf Bisphenol A/F, der Harter ist eine
Modifikation aus cycloaliphatischen Aminen. Der hergestellte Verbundwerkstoff wurde hinsicht-
lich seiner Steifigkeit untersucht.

3.1.2 Chemische Aufbereitung

Die grundlegenden Untersuchungen zur Solvolyse dienten der Potenzialabschdtzung verschie-
dener Losungsmittel. Es wurden dabei sowohl Untersuchungen zur LTP- als auch zur
HTP-Solvolyse durchgefiihrt (siehe Tabelle 10).
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Die Versuche zur LTP-Solvolyse wurden jeweils liber zwei Stunden bei Raumtemperatur in ei-
nem Becherglas unter Rithren durchgefiihrt.

Die Versuchsdauer der HTP-Versuche mit den iiberkritischen Fluiden betrug jeweils vier Stun-
den. Die HTP-Versuche mit Ethylenglycol und Polyethylenglycol-200 mit NaOH wurden bei
188°C, die Versuche mit DMF bei 184°C und mit DMSO bei 175°C jeweils fiir zwei Stunden in
einem Kolben mit Magnetrithrwerk und einer Kiihleinrichtung unter Lésungsmittelriickfluss
betrieben. Abbildung 11 zeigt den Versuchsaufbau im Labor.

Tabelle 10: Losungsmittel und Prozessparameter der Solvolyse.

LTP-Solvolyse HTP-Solvolyse

» Aceton » Wasser, Gberkritisch (300 bar, 375°C)

» 1-Butanol » CO:2 und Wasser, Uberkritisch (229 bar, 180°C)
» Ethylacetat » Ethylenglycol (188°C)

» Methylethylketon » Polyethylenglycol-200 mit NaOH (188°C)

> 32 %ige Salzsdure » Dimethylformamid (DMF) (184°C)

> 98 %ige Schwefelsdure » Dimethylsulfoxid (DMSO) (175°C)

>

Natriumhydroxid

Die Versuche ohne Druckangabe wurden bei Umgebungsdruck durchgefiihrt.
Quelle: Eigene Darstellung.

Die Faserfreilegung wurde zunichst optisch gepriift, bei erfolgreicher Freilegung wurden ther-
mogravimetrische Messungen zur Charakterisierung der Kunststoffriickstdnde durchgefiihrt.

Abbildung 11: Versuchsaufbau zur Solvolyse

Quelle: Eigene Aufnahmen Institut fur interdisziplindre Innovationen an der Technischen Hochschule Niirnberg.

3.2 Verwertung in Hochtemperaturprozessen

Wie in Kapitel 2.2.2.3 beschrieben, sind Temperatur, Sauerstoffgehalt der Atmosphare, sowie
Verweilzeit der Carbonfasern in der Reaktionszone von entscheidender Bedeutung fiir deren
thermischen Abbau. In der Literatur wird beschrieben, dass Carbonfasern bereits bei Tempera-
turen unter 800°C bei ausreichender Verweilzeit vollstandig oxidiert werden [96, 98, 111, 112].
Ferner ist das Entstehen von Carbonfasern mit WHO-Kriterien (Durchmesser D < 3 pm, Linge
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L>5pum, L:D 2 3:1) dokumentiert [105, 111, 113]. Hieraus kann abgeleitet werden, dass neben
technischen Risiken beim Einsatz von carbonfaserhaltigen Abfallen in Verwertungsanlagen, mit
dem Ziel der Nutzung des Energie- oder Kohlenstoffgehalts, auch die Gefahr eines potenziellen
Gesundheitsrisikos im Umgang mit carbonfaserhaltigen Riickstdnden besteht.

Zur Verbesserung des Kenntnisstandes iiber das Verhalten von Carbonfasern in thermischen
Prozessen wurden zundchst die Auswirkungen von Fasertyp und Temperatur auf die Struktur
der Fasern im Labormaf3stab untersucht.

Darauf aufbauend wurden die grofdtechnischen Versuche in Siedlungsabfallverbrennungsanlage,
Sonderabfallverbrennungsanlage, Zementofenanlage und im Niederschachtofen zur Herstellung
von Calciumcarbid durchgefiihrt.

3.2.1 Voruntersuchungen im LabormaRstab

Das Verhalten von CF/CFK in den oxidativen Atmosphdaren gangiger thermischer Behandlungs-
pfade ist bisher in der Literatur nicht beschrieben. Der Fokus veroffentlichter Untersuchungen
lag auf der Beurteilung der Exposition bei Branden von CFK-Bauteilen, beispielsweise in der
Luftfahrtindustrie [96, 100, 102, 104-108, 114, 115] sowie auf Untersuchungen des material-
spezifischen Verhaltens bei thermischer Beanspruchung [116-120]. Zudem wurde die oxidative
Oberflaichenmodifikation zur Verbesserung der Oberflicheneigenschaften bei der Faserherstel-
lung untersucht [14, 121, 122] (vgl. Kapitel 2.2.2). Die Zersetzung von Fasern wurde dagegen
bisher kaum betrachtet.

Bei der Oxidation von CF laufen vorrangig folgende heterogene Reaktionen ab [123]:
C(s) +5 0z - €O (1)
C(s) +CO, — 2CO (2)

Das entstehende Kohlenmonoxid wird in der Gasphase zu CO; weiteroxidiert und steht dann als
solches, je nach Reaktionsbedingungen, fiir die weitere Vergasung des Kohlenstoffs iiber die
Boudouard-Reaktion nach Gleichung (2) zur Verfiigung.

Neben der reinen chemischen Reaktion (Mikrokinetik) ist die Struktur der Fasern fir die Ge-
schwindigkeit der Zersetzung relevant. Sowohl die Schichtstrukturen [124-126] als auch einge-
lagerte Fremdatome bzw. funktionelle Gruppen [99, 118, 127-130] beeinflussen die Zersetzung
iiber Warme- und Stofftransportlimitierungen (Makrokinetik) oder den Ablauf der chemischen
Reaktionen. Die Schichtstruktur ist von der Herstellung und den dabei eingestellten Material-
kennwerten abhangig. Je h6her der Anteil an graphitartigen Schichtstrukturen, desto langsamer
laufen Oxidationsreaktionen ab. Eingelagerte Fremdatome bzw. funktionelle Gruppen an der
Oberflache der CF kdnnen katalysierend oder hemmend auf die Oxidation wirken. Zudem weisen
CF mit einer Oberflachenbehandlung einen hoheren Oxidationswiderstand auf. Aber auch das
Matrixmaterial, in das die Fasern eingebettet sind, kann die Reaktionen durch freigesetzte Gase
hemmen [19].

Die Zersetzung der Fasern ist zunichst durch eine Abnahme des Durchmessers der Carbonfa-
sern gekennzeichnet. In Luftatmosphare ist ein Beginn der Massenabnahme, je nach Fasertyp, ab
etwa 450 bis 600°C zu beobachten [83, 96, 100, 117, 123]. Der Reaktionsangriff findet an der
Faseroberflache statt und die Anzahl der freien, also fiir die Reaktion verfiigbaren, Kohlen-
stoffatome an der Oberflache beeinflusst hierbei die Reaktionsgeschwindigkeit mafdgeblich. Es
werden sowohl Lochfraf3 als auch Poren- oder Rillenbildung beschrieben, durch die die reaktive
Oberflache der Fasern vergrofdert wird. In der Folge 1duft die Oxidation der Fasern schneller ab
und breitet sich {iber den gesamten Querschnitt der Fasern aus [124, 125].

26



TEXTE Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung von CFK in thermischen Prozessen — Abschlussbericht

Eine Untersuchung zeigte bereits in den 1980er Jahren, dass Fehler in der Oberfliche und der
Schichtstruktur der Faser die Zersetzung in kleine Bestandteile (Zersplitterung) begtinstigen. Es
wurde nachgewiesen, dass diese Effekte vor allem in Bereichen mit einer geringen Kristallisati-
onsdichte3 auftreten [98].

Im Rahmen dieses Projekts wurden weitere Untersuchungen zum Verstiandnis des Faserabbaus
durchgefiihrt. Wie in Kapitel 2.1.1 dargelegt, beschreibt der Oberbegriff ,Carbonfaser” eine Ma-
terialklasse verschiedener Fasertypen mit abweichenden mechanischen Eigenschaften. Daher
wurden drei verschiedene Fasertypen betrachtet. Neben zwei PAN-Fasern wurde auch das
thermische Verhalten einer UHM-Faser auf Pech-Basis vermessen. Fiir die Untersuchungen
wurden geschlichtete Primarfasern genutzt. Eine Ubersicht {iber die Materialkennwerte der ein-
gesetzten Fasern ist in Tabelle 11 dargestellt.

Tabelle 11: Carbonfasern fiir die Messungen im LabormaRstab.

W8 |  HM [ = UWM |
Tenax® Torayca®
HTS 40F13 M40J DIALEAD™K63712

Faserklasse il L il
Standard elastic modulus High modulus Ultra high elastic modulus

M Polyacrylnitril Polyacrylnitril Pech
4.620 4.410 2.620
239 377 640
1,76 1,77 212
7 5 11

Quelle: Datenblatter der Hersteller und [27].

Zur Minimierung des Einflusses der Partikelgeometrie und zur Unterscheidung der
Schichtstrukturen wurden alle drei Carbonfasertypen mittels Scheibenschwingmiihle zerklei-
nert. Weiterhin wurden die Fasern brennstofftechnisch nach den in Tabelle 12 gelisteten Richt-
linien untersucht.

Tabelle 12: Richtlinien zur brennstofftechnischen Fasercharakterisierung.
T S R R
Wassergehalt Trockenschrank DIN EN 14774
Aschegehalt Muffelofen (Nabertherm LH 30/14) DIN EN 14775
C/H/N Leco CHN628 DIN EN 15104
Fliichtige Bestandteile Muffelofen (Nabertherm LH 30/14) DIN 51720
Brenn-/Heizwert IKA C200 DIN 51900

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Die mit den drei Fasertypen durchgefiihrten thermogravimetrischen Untersuchungen hatten
zwei Ziele. In der ersten Versuchsreihe wurde die Umsatzrate der Fasern in Abhingigkeit der
Temperatur untersucht. In der zweiten Reihe wurde das Zerfallsverhalten der Fasern betrachtet.
Verwendet wurde eine Thermowaage (TG-50H) der Firma Shimadzu, mit einer Genauigkeit von
+ 2 mg im Messbereich von 0-200 mg und * 0,2 mg im Messsbereich von 0-20 mg. Die Messun-
gen erfolgten in Platintiegeln in inerter (Stickstoff 4.8) und oxidativer Atmosphére (synthetische

3 In diesem Fall wird unter Kristallisationsdichte die Packungsdichte der Mikrostruktur verstanden. Diese
kann beispielweise iiber die mittels Rontgendiffraktion gemessene Graphitkristallstruktur abgeschatzt
werden.
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Luft 4.5). Die Gase konnten wahrend der Versuche gemischt und somit das Verhaltnis Sauerstoff
zu Stickstoff variiert werden.

Ergebnis der thermogravimetrischen Messung ist die Anderung der Probenmasse m iiber die
Zeit t. Die Auswertung der Kurven erfolgte anhand zweier formalkinetischer Ansitze [131-134].
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dabei iiber die zeitliche Anderung des Umsatzes X beschrie-
ben:

ax
B kr X (3)
mit X = Umsatz; t = Zeit; kr = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (temperaturabhangig); f (X) = Funktion des Umsatzes.

Der Umsatz X wird dabei folgendermafien definiert [131-134]:

_ mgy—m(t)

dx (4)

mo

mit mo = Anfangsmasse; m(t) = Probemasse zum Zeitpunkt t

Die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k, wird iiber den
Arrhenius-Ansatz beschrieben. [131-134]:

Eq

km = ko - exp RT (5)

mit ko = praexponentieller Faktor; E, = Aktivierungsenergie; T = Temperatur; R = allgemeine Gaskonstante 8,314 J/(mol K)

Der funktionale Zusammenhang f(X), mit dem der Umsatz in Gleichung (3) beriicksichtigt wird
ist vom zugrundeliegenden Reaktionsmechanismus abhangig. Um die Umsatzrate zu bestimmen,
wurde eine Reihe von isothermen Experimenten bei Temperaturen von 800, 1.000, 1.200 und
1.400°C durchgefiihrt.

Fiir jedes Experiment wurden etwa 35 mg Carbonfasern unter Stickstoffatmosphire mit einer
Heizrate von 50 K/min auf die gewiinschte Zieltemperatur erhitzt. Nach der Temperaturstabili-
sierung wurde die Gasatmosphdare von Stickstoff auf synthetische Luft umgestellt und die Mas-
seabnahem als Maf} des Umsatzes bestimmt.

Abbildung 12: Aufbau der Thermowaage inkl. Gasversorgung
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Quelle: Eigene Darstellung nach [135].
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Aus der normierten Auftragung der Umsatzkurven bei den einzelnen Temperaturen konnte die
Reaktionsordnung des Faserabbaus durch die beste Anpassung der experimentellen Daten abge-
leitet werden. Die Auswertung erlaubte es auch, Aussagen dariiber zu treffen, ob sich der Me-
chanismus der thermischen Zersetzung innerhalb des betrachteten Temperaturbereichs von
800 bis 1.400°C andert oder nicht [132-134].

In der zweiten Versuchsreihe wurde das Zerfallsverhalten der ausgewahlten Carbonfasern mi-
kroskopisch untersucht und bewertet. Die Carbonfasern wurden hierzu auf eine Lange von etwa
5 mm geschnitten und jeweils etwa 6 mg Probenmaterial fiir die Versuche in der Thermowaage
eingewogen. Die Aufheizung bis zur gewiinschten Temperatur erfolgte unter Stickstoff, an-
schliefend wurde auf synthetische Luft umgestellt. Bei einem Umsatz von 50 Ma.-% der Aus-
gangsprobenmasse wurde der Oxidationsprozess an den Faserproben durch Zuriickschalten des
Gasstroms auf Stickstoff gestoppt. Die Riickstdnde wurden unbeschichtet (ohne Sputtern, bei
einer elektrischen Feldspannung von 15kV) mittels Rasterelektronenmikroskop (Leo 440i,
Fa. Zeiss) untersucht.

3.2.2 Grof3technische Experimente

Bei den Untersuchungen in den grof3technischen Anlagen wurden unterschiedliche Arten, Men-
gen und Konfektionierungsformen an carbonfaserhaltigen Abféllen eingesetzt, um den spezifi-
schen Anforderungen der einzelnen Anlagen gerecht zu werden.

Ziel der Untersuchungen war es, den Umsatz und potenziellen Verbleib der Fasern, bzw. poten-
tiell entstehenden Faserbruchstiicke, in den verschiedenen Produkt- und Riickstandsfraktionen
zu bestimmen. Ein weiterer Fokus der Messungen war die Gewinnung von Erkenntnissen zur
Bildung von lungengingigen Faserfragmenten aufgrund unvollstindiger Oxidation der Fasern.

3.2.2.1 Mess- und Analysemethoden

Die Versuchskampagnen in den grofdtechnischen Anlagen wurden durch aufwandige Messpro-
gramme begleitet. Jede Versuchskampagne umfasste mindestens die drei Versuchszeitrdume:

» Referenzmessung im Vorfeld der CF-Zugabe,
» Einsatz von carbonfaserhaltigen Reststoffen und

» Kontrollmessung nach der CF-Zugabe.

Wahrend der Referenzmessung wurden der regulére Ist-Zustand der Anlage aufgenommen und
die verschiedenen Messmethoden an die Gegebenheiten der Anlage angepasst. Im eigentlichen
Versuchszeitraum wurden dem Prozess definierte Massenstrome carbonfaserhaltiger Reststoffe
zugefiihrt. Die Kontrollmessung folgte auf den Versuchszeitraum und diente dazu, potenziell
auftretende Memoryeffekte innerhalb der Anlage zu identifizieren.

Wahrend der drei Versuchszeitraume wurden die prozessspezifischen Riickstdnde bzw. Produk-
te beprobt und auf Carbonfasern untersucht. Partikelmessungen in der Gasphase wurden nur im
Referenz- und Versuchszeitraum durchgefiihrt.

Bei den Messungen wurde die Grof3enverteilung der gefundenen Carbonfasern ermittelt, sodass
neben der Massenbilanz auch Aussagen tber den Anfall von Carbonfasern mit kritischer WHO-
Geometrie moglich sind.

3.2.2.1.1 Beprobung und Aufbereitung der festen Riickstande

Fiir alle relevanten Stoffstrome wurden in Absprache mit den Anlagenbetreibern Probenahme-
plane entwickelt. Es war sicherzustellen, dass das Probenmaterial regelkonform entnommen
und behandelt wurde, um systematische Fehler bei der Probennahme zu verhindern.
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In der Literatur finden sich fiir unterschiedliche Stoffsysteme entsprechende Handlungsempfeh-
lungen zur reprasentativen Beprobung, z.B. in [136-144]. Diese Vorschriften sind zum Teil sehr
allgemein gehalten und zum anderen stark auf bestimmte Stoffsysteme und Zielparameter abge-
stimmt. Generell gilt, dass bei den zu beprobenden Stoffen auf zeitlich-raumliche und partikulare
Heterogenitat geachtet werden muss [139]. Die zeitlich-rdumliche Heterogenitat ist durch eine
optimale Durchmischung behebbar. Unvermeidbare lokale, rdumliche Unterschiede konnen
durch eine entsprechende Anzahl an Einzelproben ausgeglichen werden. Die partikuldre Hete-
rogenitdt ist dem Namen entsprechend an das einzelne Partikel gebunden, das mit seinem ge-
samten Merkmal in die Probe eingeht. Diese Heterogenitat muss durch eine entsprechende Min-
destprobemenge reduziert werden.

Im Rahmen dieses Projekts wurden Probenanzahl und Probenmenge bei der Versuchsplanung
anhand typischer Korngrofienverteilungen und der zu erwartenden Carbonfasergehalte in den
jeweiligen Stoffstromen, unter Beriicksichtigung der Empfehlungen aus einschldgigen Regel-
werken, festgelegt. Im Anschluss wurde tliberpriift, ob die gewahlte Vorgehensweise den Emp-
fehlungen der LAGA entspricht [137]. Das fiir die jeweilige Anlage adaptierte, konkrete Vorge-
hen ist in den entsprechenden Unterkapiteln beschrieben, da durch die individuellen organisa-
torischen und technischen Rahmenbedingungen anlagenspezifische Vorgaben einzuhalten wa-
ren.

Im Fall der Rostaschen und Schlacken aus der Siedlungs- und Sonderabfallverbrennungsanlage
erfolgte die Probenahme nach der speziell fiir Rostaschen-/schlacken konzipierten Richtlinie
FDBR RL7 (Abnahmeversuche an Abfallverbrennungsanlagen mit Rostfeuerungen, vgl. Abbil-
dung 13) [142]. Hierzu wurde stiindlich iiber 9 h eine Teilprobe von etwa 90 | entnommen. Die
Probenmenge wurde gewogen und manuell auf eine Kantenldnge von 30 mm gesiebt. Die Mate-
rialien > 30 mm wurden in die Kategorien

» CF/CFK,
» Metalle,
» Steine, sonstiges Inertes und

» Unverbranntes

sortiert und gewogen. Versinterungen und Schlackeagglomerate > 30 mm wurden zerkleinert
und der Feinfraktion <30 mm hinzugefiigt. Die erzeugten 9 Teilproben <30 mm wurden an-
schlieffend nach dem in Abbildung 13 wiedergegebenen Schema gemischt und zu einer Labor-
probe verjlingt.

Die so gewonnenen festen Riickstandsproben wurden auf ihren Fasergehalt untersucht. Insbe-
sondere war von Interesse, welche Geometrien die potenziell enthaltenen Carbonfasern besit-
zen. Daher wurde fiir diese Proben keine Zerkleinerung, also mechanische Beanspruchung,
durchgefiihrt, die zur Schadigung bzw. Veranderung der Carbonfasern hétte fithren kénnen.
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Abbildung 13: Schema zur Probenahme und Probenvorbereitung fiir Asche-
/Schlackenbestandteile mit einer Kantenldnge < 30 mm nach [142]
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Quelle: Eigene Darstellung.

Zur weiteren Untersuchung wurden die gewonnenen Mischproben nach DIN 66165-1 (Partikel-
grofdenanalyse - Siebanalyse - Teil 1: Grundlagen) in entsprechende Kornfraktionen (> 30 mm,
10-30 mm, 1-10 mm, 0,1-1 mm und < 0,1 mm) klassiert und anhand standardisierter Analysen-
methoden charakterisiert (siehe Tabelle 13).

Tabelle 13: Zur Analytik der festen Riickstande angewendete Vorschriften.

Feststoffparameter Norm/Richtlinie

Feuchte, Trockenrtickstand DIN EN 14346
Aschegehalt DIN EN 14775
Herstellen Oxidpressling, Bestimmung Feststoffanteil mittels RFA DIN 51001
C/H/N DIN EN 15104
Brenn-/Heizwert DIN 51900
Fliichtige Bestandteile DIN 51720

Die Kornfraktionen > 1 mm wurden visuell auf ihren Carbonfasergehalt gepriift, die Kornfrak-
tionen < 1 mm mittels mikroskopischer Verfahren*.

Die identifizierten und aussortierten Carbonfasern aus den Fraktionen > 1 mm wurden auf ihren
Aschegehalt untersucht und der ermittelte Aschegehalt von der Fasermasse abgezogen, da die-
ser vor allem auf anhaftende Mineralik zuriickzufiihren ist und die Ergebnisse ansonsten verfal-
schen wiirde.

Die Kornfraktionen < 1 mm wurden mit Hilfe mikroskopischer Methoden untersucht. Ein Faser-
nachweis mittels Mikroskopie lasst sich auf unterschiedliche Art und Weise, z.B. mittels stati-
scher oder dynamischer Bildanalyse, durchfiihren. Dabei werden unter anderem die folgenden
Parameter bzw. Eigenschaften einer Probe bestimmt:

» Fasermasse

4 Wahrend der Projektlaufzeit wurde eine Richtlinie zum Nachweis von Asbest in mineralischen Abfillen
verdffentlicht (VDI 3876:2018-11), in welcher ein analoges Vorgehen zur Klassierung, Betrachtung und
Analyse der einzelnen Kornfraktionen vorgegeben wird. Unterschiede bestehen in den gewahlten Korn-
grofdenklassen.
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Faservolumen
Anzahl an Fasern

Art/chemische Beschaffenheit der Faser (Unterscheidung CF von GF und Mineralfasern)

vV vV v Vv

Fasergeometrie

Im Fokus der mikroskopischen Analyse stand die Identifikation und Quantifizierung von Car-
bonfasern, insbesondere jener mit WHO-Charakteristik (Lange L > 5 pm, Durchmesser D <3 pm
und Lange-Durchmesser-Verhdltnis von L:D > 3:1). Fiir die Analytik von Carbonfasern gibt es
keine normierten Vorgaben. Zur Orientierung beziiglich des prinzipiellen Vorgehens und der
bendtigten Hilfsmittel fiir den Fasernachweis wurden daher Normen und Regelwerke fiir Faser-
stoffe wie Asbest herangezogen.

Am haufigsten kommen Flachenverfahren zum Einsatz, bei denen die Faseranzahl auf einer Fil-
teroberflache direkt bestimmt wird. Hierzu wird entweder die komplette Filterflaiche ausgewer-
tet oder nur ein in der Norm festgelegter Anteil der Filterfliche. Tabelle 14 gibt einen Uberblick
iiber giiltige Richtlinien zur Ermittlung der Faseranzahl- und der daraus abgeleiteten Fasermas-
senkonzentration.

Tabelle 14: Auswahl von Richtlinien im Bereich der Faseranalytik

BGI/GUV-I 505-31 Zahlen von Asbestfasern mit WHO- Phasenkontrast-Lichtmikroskop ~ [145]
Geometrie, daraus Berechnung der Fa-
seranzahlkonzentration

2V Bl = - Auswertung von 0,5 mm? Filterflache, REM mit energiedispersiver [146]
7487 anschlieBRend Berechnung des Fasermas-  Rontgenspektroskopie (REM-
sengehalts der suspendierten Probe EDX)
VDI 3866 Blatt 5 Feststellung, ob Fasern vorhanden sind; REM mit energiedispersiver [147]
Messung des Flachenanteils von Asbest Rontgenanalyse (REM-EDX),
bei festgelegter VergroRerung; visuelle Stereomikroskop
Abschdtzung des Asbestmassegehalts
Punktzahl-Methode; visuelle Polarisationsmikroskop (PLM), [148]
Abschatzung des Asbestmassegehalts Transmissionselektronenmikro-
skop (TEM), REM
VDI 3876 Messen von Asbest in Bau- und Ab- Probenvorbereitung durch [149]
bruchabfallen sowie daraus gewonnenen Klassierung, visuell, Lichtmikro-
Recyclingmaterialien skop, REM

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Die aus den festen Riickstdnden gewonnenen Kornfraktionen 0,1-1 mm und < 0,1 mm wurden
separat untersucht.

Flr die Analytik der Kornfraktion 0,1-1 mm wurde eine Teilmenge (je nach Material 10-50 mg)
in Suspension (mit 100 ml entionisiertem Wasser oder Ethanol) gebracht. Zur Homogenisierung
wurde die Suspension 20 min in einem Ultraschallbad behandelt und anschlieféend die Fliissig-
keit tiber einen Quarzfilter (Rundfilter 90 mm) abgezogen. Die so hergestellten Filterproben
wurden mit einem digitalen Lichtmikroskop (Keyence VHX-2000, Objektiv VH-Z20T) bei 200-
facher Vergrofierung ausgewertet. In Anlehnung an BGI/GUV-1 505-31 wurde eine Teilflache des
Filters untersucht [145], sodass mindestens 100 Fasern vermessen oder 100 Zahlfelder (von
etwa 2.300) ausgewertet wurden, wobei eine Mindestanzahl von 20 Zahlfeldern nicht unter-
schritten werden durfte.
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Alle im Zahlfeld vorhandenen Fasern wurden registriert und Lange sowie Durchmesser vermes-
sen. Fasern mit Kriimmung oder fiir Carbonfasern untypisch groflen Durchmessern wurden
nicht beriicksichtigt. Aus der Anzahl der Fasern, deren Geometrie und Dichte ergibt sich durch
Hochrechnung auf die Gesamtfilterfliche und Bezug auf die Gesamtprobenmasse die Fasermas-
senkonzentration:

s
Z(n-zdz ‘L)' PcFAwirksame Fliche

(6)

CMasse,01-1mm = N-Ans A .
Fliche Zahlfeld MProbe

n = Faserzahl; a = wirksame Filterfliche in mm?; N = Anzahl ausgewertete Zihlfelder; A = Fliche Zihlfeld in mm?;
d = mittlerer Faserdurchmesser; L = Faserlange; m = Probenmasse in g; pcr = 1,8 g/cm?

Zur Analyse der Kornfraktion < 0,1 mm wurden aufgrund deutlich niedrigeren betrachteten
Probenmenge zur Suspensionsherstellung nur 5 mg Probenmaterial und 250 ml entionisiertes
Wasser verwendet. Die Suspension wurde fiir 20 min im Ultraschallbad behandelt, anschliefend
aus der homogenen Suspension eine Probe (1 bis 10 ml je nach Material) entnommen und liber
einen Filter (Membranfilter @ 25 mm, Porenweite 0,8 um, Nitrocellulose) abgezogen. Der Filter
wurde mit einem digitalen Lichtmikroskop (Keyence VHX-5000; Objektiv VH-Z500) bei 500-
facher Vergrofierung vermessen. In Anlehnung an BGI/GUV-I 505-31 wurde eine Teilfliche des
Filters analog zur Kornfraktion 0,1-1 mm untersucht [145]. Die Berechnung der Fasermassen-
konzentration erfolgte wiederum anhand Gleichung (6).

Flir ausgewahlte feste Riickstdnde < 0,1 mm wurden ergidnzende Analysen nach VDI 3866 Blatt 5
durchgefiihrt. Der Nachweis der Fasern erfolgte in diesem Fall mit einem Rasterelektronen-
mikroskop.

3.2.2.1.2 Entnahme und Aufbereitung von Proben aus der Gasphase

Zur Abschatzung des Verhaltens von carbonfaserhaltigen Reststoffen in den einzelnen Anlagen
wurden an verschiedenen Stellen Messungen in der Gasphase durchgefiihrt. Zum Einsatz kamen
eine Partikelgitternetzsonde (PGNS) und mehrere Messapparaturen zur gravimetrischen
Staubmessung nach VDI.

Zur Charakterisierung der Flugaschepartikel im heifen Abgas erfolgte die Probenahme an die-
sen Stellen mit der Methode der Partikelgitternetzsonde [150, 151]. Mit der Sonde wird mit
Flugaschepartikeln beladenes, heifdes Abgas fiir eine Dauer von zwei bis zehn Sekunden aus dem
Prozess abgesaugt. Im Gas enthaltene Partikel werden wiahrenddessen auf einem iiber die Son-
denoffnung gespannten Drahtgewebe abgeschieden. Die Flugaschepartikel konnen in Abhéangig-
keit des Ortes und der Abgastemperatur charakterisiert und z.B. hinsichtlich ihrer Verschmut-
zungs- und Verschlackungsneigung beurteilt werden. Die Lage der erfassten Partikel auf der
PGNS ist abhdngig von deren Eigenschaften, sodass auf Basis von Lage, Grofie, Grundform und
chemischer Zusammensetzung der Partikel indirekt Aussagen zum Aggregatzustand bei der
Entnahme und somit hinsichtlich der potentiellen Partikelbildung und -freisetzung getroffen
werden konnen. Die abgeschiedenen Flugaschepartikel wurden mittels Rasterelektronenmikro-
skopie und energiedispersiver Rontgenspektroskopie (REM-EDX) analysiert.

Die Auswahl der Messstellen fiir die PGNS erfolgte mit der Intention, ein moglichst grofdes Tem-
peraturspektrum abzudecken. Aufgrund der kurzen Absaugzeit und der undefinierten Stro-
mungsbedingungen im Kessel sind die mit der Methode ermittelten Ergebnisse allerdings rein
qualitativ zu bewerten.

Die Messung der Staubkonzentrationen an verschiedenen Stellen im Abgaspfad der Anlagen
erfolgte jeweils in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 2066, Blatt 1 als gravimetrische Bestimmung
mittels extraktiver Staubprobenahme [152]. Unter isokinetischen Bedingungen wurde ein Pro-
bevolumen mittig bzw. als Netzmessung aus dem Stromungskanal abgesaugt und die darin ent-
haltenen Staubpartikel tiber Planfiltern abgeschieden. Zur Dokumentation der herrschenden
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Bedingungen wurden jeweils die Gaszusammensetzung aus der Betriebsmessung sowie Mes-
sungen zur Aufnahme des Stromungsprofils mittels Prandtl-Sonde herangezogen. Durch Wa-
gung der Staubproben und Bezug auf das abgezogene Gasvolumen konnten die Staubgehalte im
Abgas quantifiziert werden. Der verwendete Messaufbau richtete sich im Detail nach Gegeben-
heiten und Anforderungen der jeweiligen Anlage und ist in den jeweiligen Unterkapiteln naher
beschrieben.

Fiir eine quantitative Aussage zur Faserkonzentration bzw. Faserverteilung der auf den Planfil-
tern im Abgas gesammelten Proben war eine Aufbereitung der Proben notwendig (siehe Abbil-
dung 14). Dazu wurde eine geeignete Aufbereitungsmethode entwickelt und validiert. Zunachst
musste der Filterbelag, bestehend aus Flugstaub und Carbonfasern, vom Filtermedium abgeldst
werden. Im ndchsten Schritt waren die darin enthaltenen Carbonfasern vom Flugstaub abzu-
trennen, um die freiliegenden Fasern auf einem geeigneten Trager fiir lichtmikroskopische Un-
tersuchungen zu fixieren.

Abbildung 14: Methodenentwicklung zur Aufbereitung der Staubproben aus dem Rohgas.

Abtrennung CF & Asche vom Trennung von CF & Asche
Filter mittels Ultraschall mittels Auslaugung
' 0
oo Laborprobe Laborprobe
c Filter & Asche Asche
>
©
c
e
Filter .
(5} " unbeschédigt T Asche geldst
©
o
G
+—
v o Asche
2 abgetrennt
S : J
v
Laborprobe
iErE ey thermis;'i)(;;pr::b:lchte CF
o beanspruchte CF P
c
>
o Legende:
5 CF _
— unbeschédigt Arbeitsschritterfolgreich
©
> e e >
c Arbeitsschrittnichterfolgreich
() Laborprobe Laborprobe
-8 Filter & Asche und Asche und
< thermisch beanspruchte CF thermisch beanspruchte CF
+—
(]
E . Asche & CF . CF
abgetrennt nachweisbar
v v g

Auswertung
AnzahlgroBenverteilung

UFO-Plan-Probe UFO-Plan-Probe
Anwendung Anwendung

Quelle: Eigene Darstellung nach Abbildung des Instituts fir technische Chemie des Karlsruher Instituts fir Technologie.

Die Trennung des Filterbelags vom Filtermedium erfolgt mittels Ultraschallbehandlung in einem
Wasserbad, die Abtrennung des Flugstaubs mittels Auslaugung. Die prinzipielle Eignung der
eingesetzten Sauren und Gerate wurde zunidchst an den Proben untersucht, die wahrend der
jeweiligen Referenzkampagnen gewonnen wurden. Die ausgewahlten Sauren wurden anschlie-
3end an Carbonfasern getestet, die vorher im Labor thermisch beansprucht wurden, um sicher-
zustellen, dass eine zusatzliche Schiadigung der Carbonfasern durch die Probenaufbereitung,
beispielsweise durch oxidierende Sduren, ausgeschlossen werden kann. Im ndchsten Schritt
wurden Modellproben aus Asche und thermisch belasteten CF hergestellt und mit den entwik-
kelten Methoden behandelt, um die Wiederfindungsraten fiir die CF zu bestimmen.
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Die lichtmikroskopische Auswertung der aufbereiteten Proben erfolgte nach der Richtlinie
BGI/GUV-I1 505-31. Dabei wurden alle Fasern in einer bestimmten Anzahl an Zahlfeldern gezahlt
und vermessen. Mit der Faseranzahl wurde unter Beriicksichtigung der belegten Flache die An-
zahlkonzentration Canzan berechnet:

N Qwirksame Fliche (7)
N AFtache zahifeld 'V

Canzant =

n = nach den Zihlregeln ermittelte gewichtete Faserzahl; a = wirksame Filterfliche in mm?; N = Anzahl der ausgewerteten
Zahlfelder; A = Flache eines Zahlfeldes in mm?; V = Probeluftvolumen in m?

Carbonfasern, die vollstindig auf dem Zahlfeld liegen, werden mit dem Faktor 1 gewichtet. Liegt
nur ein Teil der Faser im Zahlfeld, wird der Faktor 0,5 gewahlt. Die Summe der gewichteten Fa-
sern bildet die gewichtete Faserzahl n.

Eine Aufbereitung der aus dem Reingasstrom gesammelten Proben war aufgrund der geringen
Staubbeladung nicht notwendig.

3.2.2.2 Eingesetzte Carbonfaserabfille

Im Projekt wurden vier Arten von carbonfaserhaltigen Abfillen eingesetzt (Abbildung 15):
» Trockene Schnittreste (Dry Fibre)

» Frasstaub
» CF-Fluff

» CFK-Pellets

Abbildung 15: Fiir die GroBversuche eingesetzte carbonfaserhaltige Abfille (Herstellung CF-Fluff

und CFK-Pellets: oben Ausgangsmaterial, unten nach Aufbereitung).
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Quelle: Eigene Aufnahmen.

Die Abfille wurden von den Firmen CFK Valley Recycling GmbH & Co KG und Nehlsen GmbH &
Co KG bezogen und reprasentieren die tagesaktuelle Abfallzusammensetzung, entsprechen der
Kundenstruktur. Diese sind typischerweise Vertreter der Branchen Luftfahrt und Automobil. Die
einzelnen Abfallsorten besitzen eine unterschiedliche Genese und verschiedene Anteile an Car-
bonfasern.

Trockene Schnittreste fallen bei der Herstellung von CFK, beispielsweise durch iiberstehende
Réander an, wobei die Grof3e von der Art des Produkts abhdngig ist. Schnittreste werden meist
separat gesammelt und haben einen geringen Storstoffgehalt. Fiir den Einsatz in den grofdtech-
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nischen Anlagen wurden die trockenen Schnittreste auf eine Lange von etwa 25 cm zurechtge-
schnitten. Die Lagerung der trockenen Schnittreste erfolgte in Gitterboxen im Freien. Fiir eine
brennstofftechnische Analyse wurde aus jeder Gitterbox mehrere Proben entnommen und dar-
aus eine Mischprobe erstellt.

Die Frasstdube mit einer Kérnung < 1 mm fallen bei der Nachbehandlung von CFK-Bauteilen,
beispielsweise bei zerspanenden Verfahren an [60]. Die entstehenden Frasstdube werden meist
direkt abgesaugt und zur Entsorgung abgeschieden. Auch die Stiube werden meist separat in
den Betriebsstdtten gesammelt und weisen einen geringen Gehalt an Storstoffen auf. Jedes ver-
wendete Fass wurde mittels Probenstecher tliber die gesamte Hohe beprobt, die Einzelproben zu
einer Mischprobe vereint und auf Laborgrofie verjiingt.

CF-Fluff bezeichnet zerkleinerte und aufbereitete meist trockene carbonfaserhaltige Abfille.
Basis des Fluffs sind eine Vielzahl unterschiedlicher Abfille, wie Schnittreste, Spulenende, aus-
gehadrtete Prepreg-Materialien oder Rollen an Carbonfasern, die in Tiiten oder Kartons gesam-
melt werden. Wie in Abbildung 15 gut zu erkennen, ist der Anteil an Stoérstoffen hoch. Fiir den
Einsatz in den grofitechnischen Versuchen wurde das Ausgangsmaterial mittels Schneidmiihle
und einem 30 mm Austragssieb zu Fluff zerkleinert. Zur Bestimmung des Carbonfaseranteils
wurde das Material wahrend des Verpackens bzw. wahrend des Einsatzes periodisch beprobt
und handisch sortiert. Die erstellten Fraktionen ,Carbonfasern“ und ,Rest” wurden anschlie-
f3end im Labor brennstofftechnisch analysiert.

CFK-Pellets sind aufbereitete und pelletierte CFK-Produktionsreste. Die eingesetzten
CFK-Materialien wurden in zwei Schritten zerkleinert. Beim zweiten Zerkleinerungsschritt wur-
den gemischte (nicht carbonfaserhaltige) Kunststoffabfille beigemischt, die als Hilfsstoff fiir die
nachfolgende Pelletierung des Materials (Pelletdurchmesser ca. 2 cm, Liange etwa 4 cm) dienten.
Zur Charakterisierung der CFK-Pellets wurde das Kollervormaterial regelméf3ig beprobt und das
gewonnene Material nach hdandischer Sortierung im Brennstofflabor analysiert.

3.2.2.3 Siedlungsabfallverbrennungsanlage

Fiir die grofdtechnische Messkampagne zum Einsatz carbonfaserhaltiger Abfélle in einer Sied-
lungsabfallverbrennungsanlage konnte das Miillheizkraftwerk (MHKW) Coburg, vertreten durch
den Zweckverband fiir Abfallwirtschaft in Nordwest-Oberfranken (ZAW) gewonnen werden.
Weitere Beteiligte an den Messungen in Coburg waren die Martin GmbH fiir Umwelt- und Ener-
gietechnik (Fa. Martin), die Professur fiir Energieverfahrenstechnik der TU Dresden, das Institut
fiir Technische Chemie des KIT und das Lehr- und Forschungsgebiet Technologie der Energie-
rohstoffe der RWTH Aachen. Aufgabe war es, Proben aller anfallenden festen und fliissigen
Reststoffe zu entnehmen und den Abgasstrom zu beproben.

Das MHKW Coburg verfiigt iber 2 Linien mit einer Gesamtkapazitidt von etwa 135.000 Mg Abfall
pro Jahr. Der mittlere Heizwert des verbrannten Abfalls liegt bei etwa 10.500 k] /kg, die im Abfall
gebundene Energie wird zur Strom- und Fernwarmeerzeugung genutzt.

Der Abfall wird auf einem Riickschubrost verbrannt, die Entschlackung erfolgt iiber einen nass
betriebenen Stofielentschlacker direkt in einen Schlackebunker. Zur Reduzierung der Stickoxide
sind beide Linien mit dem Very Low Nox (VLN-)Verfahren ausgeriistet. Zudem kommt die SNCR-
Technik mit Ammoniakwasser im oberen Feuerraum zum Einsatz. Das entstehende Abgas wird
iiber drei vertikale und einen horizontalen Kesselzug auf etwa 200-250°C abgekiihlt. Grofiere
und schwerere Partikel setzen sich hier ab und fallen als Kesselasche an, die wieder in den Feu-
erraum zuriickgefiihrt wird.

Die Abgasreinigung der Anlage ist fiinfstufig ausgefiihrt:

» Spriithabsorber
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» Gewebefilter
» Waischerstufe - sauer
» Wascherstufe - basisch

» Nasselektroabscheider

Im Spriithabsorber werden Kalkmilch und Aktivkohle sowie die anfallenden Wascherwasser ein-
gedust. Das Wasser verdampft und die Salze fallen als Partikel aus. Ein geringer Anteil der ent-
stehenden Salze fallt direkt im Sprithabsorber als Reststoff an. Der Grofdteil wird gemeinsam mit
dem Flugstaub im Gewebefilter abgeschieden. Die auf den Filterschlauchen abgeschiedenen
Staube und Sprithabsorberreststoffe werden mittels Druckstofdimpulsen abgereinigt und in ei-
nem Riickstandssilo gesammelt. Der weitgehend partikelfreie Abgasstrom wird anschliefend im
2-stufigen Wascher behandelt und insbesondere von sauren Schadgasen befreit. Die entstehen-
den Wascherwdsser werden neutralisiert und anschliefdend im Spriihabsorber eingediist. Der
gereinigte Abgasstrom wird nach den Waschern iiber einen Nasselektroabscheider zur Aeroso-
labscheidung geleitet und iiber den Kamin in die Umwelt abgegeben.

Die Versuchskampagne in der Siedlungsabfallverbrennungsanlage Coburg umfasste insgesamt
drei Versuchszeitraume: Referenz (08.11.2017), CF-Mitverbrennung (14.11.2017) und Kontrolle
(16.11.2017). Als Material wurden trockene Carbonfasern (Dry Fibre) und CF-Fluff mit einer
Korngrofde < 30 mm aufgegeben.

Abbildung 16 zeigt ein Schema der Anlage mit den Mess- und Probenahmestellen. Bei der Kon-

trollmessung erfolgte lediglich eine Beprobung der Riickstdnde.

Abbildung 16: Schema MHKW Coburg mit Mess- und Probenahmestellen.
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Quelle: Eigene Abbildung.

Die Versuchskampagne wurde an der Ofenlinie 1 durchgefiihrt, die auf eine thermische Nennlei-
stung von 23,26 MW auslegt ist. Dies entspricht einer Dampfmenge von etwa 27-28 Mg/h
(Dampfparameter 400°C, 40 bar). Wahrend des Versuchs wurde ein stationarer Betrieb der An-
lage angestrebt. Zur Beurteilung wurden die Brennbett-Oberflaichentemperatur (IR-Kamera
Kesseldecke 1.Zug), die produzierte Dampfmenge und die Sauerstoffkonzentration am Kessel-
ende im Abgas als Betriebsparameter herangezogen. Die Werte wurden wahrend des Versuchs-
zeitraums Uber das Prozessleitsystem der Anlage automatisiert erfasst und ausgelesen.

Die Zugabe des CF-Materials erfolgte direkt in den Aufgabetrichter und begann schon am Vortag
der eigentlichen Messungen (Montag, 13.11.2017) um 14 Uhr, um bereits zu Messbeginn eine
optimale Verteilung des CF-Materials in der Feuerung sicherzustellen. Pro Stunde wurden 7 Sak-
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ke, insgesamt etwa 112 kg/h, zugegeben. Die Zugabe erfolgte {iber die gesamte Breite des Trich-
ters, um eine moglichst gleichmafiige Verteilung auf dem Rost zu realisieren.

3.2.23.1 Beprobung der festen Riickstidnde

Die Probenahme und Probenvorbereitung der Rostasche erfolgte in Anlehnung an die FDBR-
Richlinie 7 basierend auf der VGB-Richtlinie M216H, wobei insgesamt 9 Einzelproben (9 bis
18 Uhr) gewonnen wurden. Die Rostasche wird am MHKW Coburg fiir beiden Linien direkt aus
dem Entschlacker in den Schlackebunker abgeworfen und eine Beprobung direkt am Auswurf
oder im Schlackebunker ist nicht moglich. Daher wurde der Bereich im Schlackebunker unter-
halb des Abwurfs der Linie 1 zu Beginn jeder Stunde mit dem Krangreifer freigerdumt und abge-
flacht und der wahrend der nachfolgenden Stunde gebildete Schlackeschiittkegel anschliefRend
mit dem Greifer als Einzelprobe erfasst. Diese Einzelproben wurde jeweils in einen Transport-
container abgeworfen (siehe Abbildung 18), zu einer homogenen Probenahmeflache abgeflacht
und an zufallig gewdhlten Punkten (n = 16) beprobt. Die dabei gewonnene Probe von etwa 90 1
wurde nach dem in Kapitel 3.2.2.1.1 vorgestellten Schema behandelt.

Bei der Kontrollmessung erfolgte die Beprobung der Rostasche abweichend zu Referenz und CF-
Mitverbrennung direkt aus dem Krangreifer und lediglich tiber 6 h (9 bis 15 Uhr, siehe Abbil-
dung 19). Die Aufbereitung der gewonnenen Einzelproben erfolgte analog nach der zuvor be-
schriebenen Methode.

Die Beprobung der weiteren Riickstinde erfolgte zu Beginn des Versuchs und dann in Abstin-
den von 3 h (9 Uhr, 11:30 Uhr, 14:30 Uhr, 17:30 Uhr).
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Abbildung 18: Beprobung der Rostasche (links: Schlackebunker und Transportcontainer als Be-
probungsflache, rechts: Abwurf der Rostasche).

Quelle: Aufnahmen der Fa. Martin GmbH fiir Umwelt- und Energietechnik.

Abbildung 19: Beprobung der Rostasche aus dem Krangreifer wahrend der Kontrollmessung.

Quelle: Aufnahmen der Fa. Martin GmbH fir Umwelt- und Energietechnik.

Die Kesselasche des Horizontalzugs wurde am Fallschacht unterhalb der letzten Transport-
schnecke beprobt. Um eine Probenahme der Kesselasche zu erméglichen, wurde die Klopfung
entsprechend gestartet, sodass nach Einschalten der Kesselklopfung das Material mit einer Rin-
ne in den Probenahmebehilter geleitet werden konnte (siehe Abbildung 20).

Die Asche der Vertikalziige konnte wegen der fehlenden Zuginglichkeit nicht beprobt werden.

Die Beprobung des Gewebefilterriickstands erfolgte unterhalb des Gewebefilters. Bei der Filter-
abreinigung fallt der abgeschiedene Staub von den Filterschlauchen und wird ins Riickstandsilo
abtransportiert. Eine Beprobung erfolgte durch Auffangen einer Teilmenge in einem Eimer wah-
rend der Abreinigung (siehe Abbildung 20).

An den iiblichen Betriebsprobenahmestellen wurden aus den Wascherwassern und dem Abwas-
ser des Nass-Elektroabscheiders Proben entnommen. Da diese Stoffstrome intern rezirkuliert
und im Spriihabsorber dem Abgasstrom zudosiert werden, sind sie fiir die Gesamtbilanzierung
nicht relevant. Die Wascherwasser konnten fiir beide Stufen (sauer und neutral) separat beprobt
werden. Die Abwassermenge aus dem Nass-Elektroabscheider ist sehr gering. Zur Sammlung
einer ausreichenden Probenmenge wurde daher der Absperrhahn zum Ablauf geschlossen, um
die Fliissigkeit in der Leitung aufzustauen.
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Abbildung 20: Beprobung der Kesselasche (links) und des Gewebefilterriickstands (rechts).
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Quelle: Aufnahmen der Fa. Martin GmbH fiir Umwelt- und Energietechnik.

3.2.2.3.2 Beprobung der Gasphase

Das Abgas wurde von den Projektpartnern EVT, ITC und TEER an verschiedenen Stellen be-
probt. Im Bereich des Kessels wurden Messungen mit einer Partikelgitternetzsonde
(Abbildung 21) an folgenden vier Stellen durchgefiihrt:

» Messstelle 1: 1. Zug 1.000-1.300°C
» Messstelle 2: 2.7ug 800-850°C
» Messstelle 3: 3. Zug 600-700°C
» Messstelle 4: Horizontalzug 540-570°C

Abbildung 21: Sondenkopf der PGNS (links) und Sonde im Messeinsatz (rechts).
< < ) , (LAY

&

Quelle: Aufnahmen der Fa. Martin GmbH fiir Umwelt- und Energietechnik.

Am Kesselende erfolgten die Messung der Abgaszusammensetzung, die Bestimmung des Abgas-
volumenstroms mittels Prandtl-Sonde durch die Fa. Martin und gravimetrische Staubmessungen
durch ITC und TEER.
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Abbildung 22: Messachsen Kesselende (links), Staubmessung mit Planfiltersonde (rechts).

' Planfiltergerat

e

.l

R

Quelle: Eigene Aufnahmen.
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Der Aufbau des TEER zur Staubmessung verfiligte iiber eine Entnahmesonde aus Edelstahl
(10 mm Diise) und ein Planfilterkopfgerat mit einem Durchmesser von 110 mm. Die eingespann-
ten Planfilter wurden wahrend der Messung auf die Abgaskanaltemperatur beheizt, um ein Aus-
fallen kondensierbarer Bestandteile zu verhindern. Die Absaugung des Probevolumens erfolgte
mittels Vakuumpumpe. Die Erfassung des abgesaugten Volumens erfolgte mittels Gasbalgenzah-
ler. Zur Konditionierung auf ein definiertes Referenzvolumen bei trockenen Normbedingungen
wurde das Abgas passiv gekiihlt und Reste an Wasserdampf in einem mit Silicagel gefiillten
Trockenturm entfernt.

Ein Teil der Messungen konnte als Netzmessung nach VDI 2066 durchgefiihrt werden
(Abbildung 22). Da diese Messungen sehr zeitaufwandig sind, wurden lediglich drei Netzmes-
sungen durchgefiihrt. Ergdnzend erfolgten Punktmessungen durch das TEER in der Kanalmitte
und weitere gravimetrische Staubmessungen durch das ITC an Messachse 1 (ebenfalls nach VDI
2066). Die Probenahmedauer betrug bei allen Messungen 30 min.

Abbildung 23: Aufbau der Messungen am Kamin.

Quelle: Aufnahmen der Fa. Martin GmbH fiir Umwelt- und Energietechnik.

Im Reingas wurden neben gravimetrischen Staubmessungen nach VDI 2066 auch Messungen
mittels Elektrischem Niederdruckimpaktor (ELPI+, Fa. Dekati) durch das ITC durchgefiihrt (sie-
he Abbildung 23). Durch derartige Geradte werden die im Gasstrom enthaltenden Partikel mittels
Koronaentladung elektrisch aufgeladen und iiber mehrere Impaktorstufen geleitet. Wird ein
Partikel auf einer Prallplatte abgeschieden, kommt es zur Ladungsableitung, die iiber ein Elek-
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trometer detektiert wird. Mittels ELPI+ kann die Anzahlgréfdenverteilung der Partikeln online
gemessen werden.

3.2.23.3 Arbeitsplatzmessungen

Begleitend zu den vorgestellten prozesstechnischen Untersuchungen wurden vom Interessen-
verband der Thermischen Abfallbehandlungsanlagen in Deutschland e.V. (ITAD) und der Martin
GmbH beauftragte Arbeitsplatzmessungen durchgefiihrt. Wahrend der drei Versuchszeitraume
wurden an drei unterschiedlichen Positionen der Anlage stationdre Messungen durchgefiihrt
(siehe auch Abbildung 24):

» Kesselhaus Boden
» Kesselhaus Decke

» Schlackebunker - Verladebereich

Abbildung 24: Messtechnisch iiberwachte Bereiche wahrend der Messungen im MHKW Coburg.
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Quelle: Rechts: Aufnahmen der Fa. Martin GmbH fiir Umwelt- und Energietechnik, links: [153], ergdnzt.

Die Arbeitsplatzmessungen wurden nach TRGS 402 (Ermittlung und Beurteilen der Gefidhrdun-
gen bei Tatigkeiten mit Gefahrstoffen: Inhalative Exposition) ermittelt [154]. Neben der Unter-
suchung auf Fasern wurde auch alveolengangiger Staub untersucht.

Da der Senatskommission zur Priifung gesundheitsschidlicher Arbeitsstoffe bislang keine gesi-
cherten Erkenntnisse liber krebserzeugende Eigenschaften von Carbonfaser vorliegen, wurden
keine spezifischen Empfehlungen dazu herausgegeben. Im Falle des Auftretens von Fasern mit
WHO-Geometrie wird fiir Carbonfasern empfohlen den Grenzwert der TRGS 521 von
50.000 Fasern/m? als Orientierung heranzuziehen [101, 155].
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3.2.234 Bilanzierung

Um den Verbleib der Fasern, insbesondere deren Verteilung auf die Reststoffstrome und das
Abgas beurteilen zu kdnnen, wurde eine Massenbilanz erstellt. Dazu wurden die Fasergehalte in
den einzelnen Stoffstromen mess- und labortechnisch erfasst.

Eine exakte Bestimmung (z.B. Wagung) der Massenstrome dieser Reststoffe im Versuchszeit-
raum war aufgrund der grofitechnischen Rahmenbedingungen nicht méglich. Die fiir die Bilan-
zierung erforderliche Quantifizierung der Massenstrome erfolgte daher auf Basis vorliegender
Erfahrungswerte aus Jahresbilanzen oder fritheren Untersuchungen am MHKW Coburg. Zur Be-
rechnung der Wiederfindungsrate fiir die Carbonfasern wurde folgende Gleichung angewandt:

. . mRostschlacke,CF + mKesselasche,CF + mGewebe ilterasche,CF + mStaub,KamL‘n,CF
Wiederfindung CF, MVA = . ! (8
MAbfall,CF

Dabei wurden die in Tabelle 15 aufgefiihrten Werte zur Auswertung verwendet.

Tabelle 15 Massenstrome zur Bilanzierung der Versuchskampagne im MHKW Coburg.
T R T
m Bestimmung Uber Kranwaage Mgabfall/h
Zugabe von 112 kg/h CF-Abfall in Aufgabetrichter (70 kg/h CF)  kg/h
240 kg/Mgabfal
40 kg/Mgabfal
65 kg/Mgabfal

530 (keine getrennte Erfassung) kg/Mgabfa
Bestimmung beim Versuch kg/Mgabfal
Uber Abgasvolumenstrom & Staubkonzentration Kesselende ~ m3/h; g/m3in, «.
m Uber Abgasvolumenstrom & Staubkonzentration am Kamin m3/h; mg/m3in,

tr.

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

3.2.2.4 Sonderabfallverbrennungsanlage

Der grofdtechnische Versuch in der Sonderabfallverbrennungsanlage (SAV) Biebesheim wurde
durch die Fa. Indaver Deutschland GmbH und die HIM GmbH erméglicht. Beteiligt an den Mes-
sungen waren zudem das Lehr-Forschungsgebiet Technologie der Energierohstoffe der RWTH
Aachen, die Professur fiir Energieverfahrenstechnik der TU Dresden und das Institut fir Techni-
sche Chemie des KIT. Wahrend der Versuchszeiten wurden alle anfallenden festen und fliissigen
Reststoffe, sowie das Roh- und Reingas beprobt.

Die Sonderabfallverbrennungsanlage in Biebesheim besitzt 2 Linien zur Verbrennung fester,
flissiger, pastoser und gasformiger, gefihrlicher Abfille. Die Kapazitit liegt bei 120.000 Mg Ab-
fall pro Jahr. Die Verbrennung erfolgt in Drehrohréfen mit nachgeschalteter Nachbrennkammer.
Die Drehrohre besitzen eine Lange von 11 m und einen Durchmesser von 3,5 m (mit Feuerfest-
material). Uber die Stirnseite erfolgt die Zugabe des Hauptteils der Abfille. Feststoffe werden
iiber Greifer und Brennstoffschleuse zugegeben, fliissige und pastdse Abfille iiber die Stirnwand
eingediist. Die Aufgabe von Gebinden (z.B. ganze Fasser) kann iiber einen Aufzug mit Schleusen-
system erfolgen. Abwisser werden in die Nachbrennkammer eingediist. Die Temperatur im
Drehrohr liegt bei etwa 1.200°C. Hinter dem Drehrohrofen wird dem Rauchgas Sekundarluft
zugegeben. Die Energie wird zur Dampf- und Stromerzeugung genutzt. Hinter der Nachbrenn-
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kammer wird das Abgas im Dampferzeuger (2 Vertikalziige und 1 Horizontalzug) auf etwa
250°C abgekiihlt. Die Schlacke wird unter der Nachbrennkammer nass abgezogen. Grof3ere und
schwerere Partikel setzen sich im Bereich der Kessel aus dem Rauchgas ab und werden unter-
halb des zweiten Vertikalzugs und des Horizontalzugs ausgeschleust. Zum Abreinigung der Kes-
selziige werden Klopfwerke genutzt. Die nachfolgende Abgasreinigung ist mehrstufig ausge-
fihrt:

» Spriihtrockner
Elektrischer Abscheider
2-stufiger Wascher

Flugstromreaktor

vV v v Y

Gewebefilter

Im Spriithtrockner werden die neutralisierten Wascherwasser eingediist und eingedampft. Die
entstehenden Salze werden im nachfolgenden Elektroabscheider aus dem Gasstrom abgetrennt.
Geringe Mengen werden bereits vorher im Sprithtrockner abgeschieden und tiber den Trichter
abgezogen. Die Abscheidung der Schadgase erfolgt im Wascher, der in folgende Stufen unter-
gliedert ist. Zunichst wird der Abgasstrom mittels einer Quenche weiter abgekiihlt, es folgen
zwei Fiillkorperkolonnen und abschlief3end eine Ringjetstufe. Das gereinigte Gas wird anschlie-
3end iiber einen Dampf-Gas-Vorwarmer (DaGaVo) wieder aufgeheizt. Zur Feinabscheidung von
verbliebenen Schadstoffspuren wird ein aktivkohlehaltiges Adsorbens eingediist. Die beladene
Aktivkohle wird im Gewebefilter abgeschieden und das gereinigte Abgas liber den Kamin in die
Umgebung abgeleitet.

Die Versuchskampagne wurde vom 25.10.2017 bis 30.10.2017 durchgefiihrt und umfasste drei
Versuchszeitrdume. Am 26.10.2017 erfolgte die Referenzmessung im Normalbetrieb, am
27.10.2017 wurden CF-haltige Abfille mitverbrannt und drei Tage spater am 30.10.2017 eine
Kontrollmessung durchgefiihrt.

Abbildung 25 zeigt die Mess- und Probenahmestellen an der Anlage. Wahrend der Kontrollmes-
sung fand lediglich eine Beprobung der festen Riickstdnde statt.

Als Einsatzmaterial fiir die Versuche wurden trockene Carbonfasern (Dry Fibre) und Frasstaub
vorbereitet. Die carbonfaserhaltigen Abfille wurden in Sacken, die in Umkartons verpackt wa-
ren, direkt liber die Fassaufgabe aufgegeben. Die Zugabe begann am Versuchstag (27.10.2017)
um 7:15 Uhr. Pro Stunde wurden 8 bis 9 Kartons (etwa 140 kg/h) aufgegeben. Durch die direkte
Aufgabe in das Drehrohr konnte eine optimale Verteilung des CF-/CFK-Materials bis zum Ver-
suchsbeginn um 9 Uhr sichergestellt werden.

3.224.1 Beprobung der festen Riickstidnde

Auch an dieser Anlage wurde die Schlacke in Anlehnung an die FDBR-Richtlinie 7 und VGB-
Richtlinie M216H beprobt. Die Referenzmessung und die CF-Mitverbrennung erfolgte jeweils
tiber einen Messzeitraum von 9 h. Durch anlagentechnische Probleme zu Beginn der Referenz-
messung verkiirzte sich der Probenahmezeitraum auf 6 h. Bei der Kontrollmessung erfolgte die
Beprobung der Schlacke ebenfalls iiber 6 h.
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Abbildung 25: Schema SAV Biebesheim mit Mess- und Probenahmestellen.
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Quelle: Eigene Darstellung.

Die Schlacke wurde nach Abkiihlung im Wasserbad direkt in eine Absetzmulde ausgetragen. Die
Mulde wurde jede Stunde ausgetauscht, gewogen, auf dem Schlackeplatz entleert und das Mate-
rial flach verteilt (Abbildung 26). Zur reprasentativen Beprobung wurden an mindestens 15
unterschiedlichen Stellen eine Teilprobe von insgesamt etwa 901 entnommen (siehe Abbil-
dung 26). Die Herstellung der Laborproben erfolgte analog zum Vorgehen an der Siedlungsab-
fallverbrennungsanlage (siehe Kapitel 3.2.2.1.1).

Abbildung 26: Entleerung der Mulde (links), und Schlackebeprobung (rechts).
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Quelle: Eigene Aufnahmen.

Die weiteren Riickstinde wurden zu Versuchsbeginn und anschliefiend alle drei Stunden
(11:30 Uhr, 14:30 Uhr, 17:30 Uhr) beprobt, vereinigt und daraus eine Tagesmischprobe gewon-
nen. Zur Bilanzierung wurden die ausgeschleusten Mengen gewogen.

Die Kesselaschen werden fiir den 1. Zug separat und fiir den 2./3. Zug gemeinsam abgeschieden.
Der Austrag der Aschen erfolgt in verschliefibare Behalter (Abbildung 27), die zur Bilanzierung
vor und nach der Befiillung gewogen wurden. Etwa 20 Minuten vor dem Wechsel der Behélter
wurde die mechanische Kesselreinigung gestartet. Die Beprobung erfolgte mittels Probenste-
cher, so dass eine reprédsentative Aschenprobe genommen wurde. Abweichend vom Normalbe-
trieb der Anlage wurden die Kesselaschen wahrend der Versuchszeitraume nicht in den Prozess
zurlickgefiihrt.
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Abbildung 27: Behilter zur Erfassung der Kesselaschen 2./3. Zug (links), Blick in Behdlter (rechts).
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Quelle: Eigene Aufnahmen.

Hinter dem Dampferzeuger wird das Abgas tangential in den Spriihtrockner geleitet, in den auch
die neutralisierten Wascherwésser eingediist werden. Durch Verdampfung des Wassers fallen
Salze als Partikel aus, die in geringen Mengen aus dem Abgasstrom abgeschieden, am unteren
Ende des Spriihtrockners ausgetragen und in einem Big Bag aufgefangen werden. Die anfallen-
den Mengen waren so gering, dass dieser Riickstand iiber den gesamten Versuchszeitraum an-
gesammelt werden musste. Die Proben wurden anschlieflend mit einem Probenstecher ent-
nommen.

Aus dem nachgeschalteten Elektroabscheider werden die Stadube im normalen Anlagenbetrieb
iiber eine Forderschnecke in ein Sammelsilo abgezogen. Da der Zugang in diesem Bereich nicht
umsetzbar war, wurde im Versuchszeitraum die Notabsackung zur Beprobung genutzt
(Abbildung 28). Dazu wurde der Vorratsbehalter der Absackung vor Versuchsbeginn geleert und
der Staub iiber den Versuchszeitraum etwa stiindlich in Big Bags abgesackt. Auch hier erfolgte
die Beprobung mittels einer Probenahmestecher an verschiedenen Stellen und die Teilproben
wurden zu einer Tagesmischprobe vereinigt.

Abbildung 28: Notabsackung der Riickstinde des elektrischen Abscheiders (links), Beprobung der
Riickstdnde mittels Probenstecher (rechts).

Abscheidung der
Elektroabscheideraschen §

Quelle: Eigene Aufnahmen.

Die Proben der Wascherwdasser wurden an vier Betriebsprobenahmestellen entnommen (Quen-
che, 1. Fiillkérperkolonne, 2-Fiillkérperkolonne und Ringjet), wobei pro Messstelle jeweils 2 x
1 Liter entnommen wurden (Abbildung 29).
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Abbildung 29: Probenahme Quenche (links), Probenahme der Fiillképerstufe 1 (rechts).

Quelle: Eigene Aufnahmen.

Hinter dem Wascher wird das Abgas wieder aufgeheizt und Aktivkohle eingediist, die im nach-
folgenden Gewebefilter wieder abgeschieden und prozessintern rezykliert wird. Dabei wird
stiindlich frische Aktivkohle zugegeben und in etwa die gleiche Menge ausgeschleust und be-
probt. Wahrend den Versuchszeitrdumen wurde auf diese ausgeschleusten Proben zuriickgegrif-
fen.

3.2.2.4.2 Beprobung der Gasphase

Das Abgas wurde von den Projektpartnern EVT, ITC und TEER an verschiedenen Stellen be-
probt. Im Bereich des Kessels wurde an zwei Stellen die PGNS eingesetzt (Abbildung 30):

» Messstelle 1: Nachbrennkammer unterhalb Tertidrluftzugabe 1.000°C

> Messstelle 2: Ubergang zu Horizontalzug 900°C

Abbildung 30: Messstellen fiir die Partikelgitternetzsonde.

o
¥

Quelle: Eigene Aufnahmen.

Die gravimetrische Staubmessung erfolgte im Abgasweg an drei Messstellen durch TEER und
ITC: Nach Kessel (Messstelle 1, TEER), hinter den Waschern (Messstelle 2, ITC) und im Reingas
(Messstelle 3, ITC). Eine Messung zwischen dem elektrischen Abscheider und den Waschern war
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betriebsbedingt nicht méglich. Abbildung 31 zeigt die Messaufbauten am Kesselende und nach
den Waschern.

Nach der Bestimmung der Gasgeschwindigkeit mittels Prandtl-Staudrucksonde wurde die gra-
vimetrische Probennahme mit einer Entnahmesonde aus Edelstahl (17 mm Diise) und einem
angeschlossenem Planfilterkopfgerit fiir Filter mit einem Durchmesser von 110 mm durchge-
fiihrt. Das Filtergehduse wurde auf Abgaskanaltemperatur vorgeheizt. Hinter dem Filter wurde
das Abgas passiv gekiihlt und die Feuchtigkeit in einem mit Silicagel gefiillten Trockenturm ad-
sorptiv aus dem Abgas entfernt. Der Gasdurchfluss wurde an der Pumpe eingestellt und mittels
Rotameter gemessen. Die Messung des abgezogenen Gasvolumens erfolgte mittels Gasbalgen-
zahlers. Die Daten zur Abgaszusammensetzung wurden iiber die Betriebsmessung am Kesselen-
de bereitgestellt.

Die Staubmessungen nach Wascher erfolgten nach VDI 2066.

Abbildung 31: Messstellen zur gravimetrischen Staubmessung am Kesselende (links) und zwischen
Wascher und Flugstromreaktor (rechts).
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Quelle: Eigene Auf;{éhmen.

Abbildung 32: Messstelle im Reingas am Kamin (links), Messsonde der ELPI-Messung (rechts).

Quelle: Eigene Aufnahmen.

Die Messungen im Reingas umfassten neben einer gravimetrischen Staubmessung auch Onli-
nemessungen mittels Niederdruckimpaktor ELPI+ (Abbildung 32), die eine Verdiinnung des
Probengasstroms erfordern. Zusitzlich wurde ohne vorherige Verdiinnung ein Niederdruck-
kaskadenimpaktor DLPI eingesetzt, der fiir den Partikelgréfienbereich von 10 nm - 10 um geeig-
net ist.
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3.2.243

Um den Verbleib der Fasern und deren Verteilung auf die einzelnen Reststoffe und den Ab-
gasstrom beurteilen zu konnen, wurde eine Massenbilanz erstellt. Hierzu wurden die Fasergeh-
alte in den einzelnen Stoffstromen messtechnisch erfasst. Zur Berechnung der Wiederfindungs-

Bilanzierung

rate fiir die Carbonfasern wurde folgende Gleichung angewandt:

. . Mschlacke,CF + MKesselaschen,CF + MElektrofilt he,CF + MStaub Kamin,CF
Wiederfindung CF,SVA = ekerofiiterasche e (9

MAbfall,CF

Zur Bestimmung der Massenstrome konnte auf vorliegende Mengenangaben aus Jahresbilanzen
zuriickgegriffen werden (Tabelle 16).
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Massenstrome zur Bilanzierung der Versuchskampagne im SAV Biebesheim.
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3.2.2.5 Zementofenanlage

Der grofdtechnische Einsatz von carbonfaserhaltigen Abfillen in einem Zementofen konnte an
einer Produktionsanlage der Fa. HeidelbergCement AG in Paderborn durchgefiihrt werden, die
Vorversuche im Werk Lengfurt. Das Forschungsinstitut der Zementindustrie VDZ gGmbH und
das Lehr-Forschungsgebiet Technologie der Energierohstoffe der RWTH Aachen waren fiir die
messtechnische Begleitung der Messkampagne in Paderborn verantwortlich.

Bei der Klinkerproduktion im Zementwerk werden die Betriebsweisen Direkt- und Verbundbe-
trieb unterschieden. Variabel ist ebenfalls die Brennstoff-/Sekundarbrennstoffzufithrung, die
iiber die Aufgabemoglichkeiten Ofenbrenner, Ofeneinlauf, Calcinator oder das sogenannte Pre-
pol®, eine Vorbrennkammer fiir den Calcinator, erfolgen kann (Abbildung 33).

Die Betriebszustande Direkt- und Verbundbetrieb sind durch den Einsatz der Rohmiihle unter-
scheidbar, da dort im Verbundbetrieb ein Teil der Abwadrme des Abgases zur Trocknung des
Rohmahlguts genutzt wird. Um eine mogliche Kontamination der Rohmiihle mit Fasern und so-
mit eine groflere Menge zu entsorgender Filterstdube zu vermeiden, wurde der Versuch im Di-
rektbetrieb durchgefiihrt.
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Die Aufgabe der Brennstoffe unterscheidet sich je nach Ausfiihrung der jeweiligen Zementofen-
anlage. Der Ofenbrenner liegt auslaufseitig des Drehrohrofens und versorgt die Sinterzone mit
der notwendigen Energie. Die hier eingesetzten Brennstoffe miissen blasfahig sein, daher wer-
den beispielsweise aufbereitete Ersatzbrennstoffe (Kantenldnge meist < 30 mm), getrockneter
Klarschlamm, (Alt-)O1 oder Kohlenstaub zugefiihrt. Uber den Ofeneinlauf kénnen Brennstoffe
mit grofden Abmessungen, wie z.B. ganze Altreifen aufgegeben werden. Im Calcinator werden,
analog zum Ofenbrenner, blasfihige Stoffe zugefiihrt. Eine noch recht junge Entwicklung sind
Vorbrennkammern (Prepol®) fiir den Calcinator. Dort konnen auch grébere Brennstoffe (Kan-
tenldnge bis 300 x 300 x 20 mm) eingesetzt werden [156]. Fiir die verschiedenen Aufgabepunk-
te gibt es somit unterschiedliche Anforderungen fiir die Brennstoffaufbereitung. Auch die Pro-
zessbedingungen, wie Temperaturniveau, Atmosphare, Stromungsprofil und Verweilzeit, denen
die Brennstoffe ausgesetzt werden, unterscheiden sich deutlich.

Abbildung 33: Zementofenanlage mit Brennstoffaufgabepunkten und Schaltungsoptionen fiir
unterschiedliche Betriebsweisen (Direktbetrieb — Verbundbetrieb).

=——p Aufgabe der Brennstoffe/Abflle
rrrrrrr » Feststoff (Rohmehl)

= Abgasim Direktbetrieb

=P Abgasim Verbundbetrieb
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P

<«— Einsatz in Calcinator

s« Einsatz in Ofeneinlauf

Einsatzin
Ofenbrenner

J

Drehrohrofen DRO

Klinkerkiihler KK

Quelle: Eigene Darstellung nach [157], erganzt.

In zwei separaten Vorversuchen wurde zundchst die Eignung der CF-Aufgabe {iber den Ofenein-
lauf und den Ofenbrenner getestet.

3.2.25.1 Aufgabe liber den Ofeneinlauf

Die Erprobung der CFK-Zugabe iiber den Ofeneinlauf wurde am 06.12.2018 im von Heidel-
bergCement betriebenen Werk Lengfurt durchgefiihrt. Dort werden taglich 3.000 Mg Klinker
produziert (Kérnungsband 0-30 mm). Der Versuch erfolgte wahrend des normalen Betriebs der
Anlage. Im Versuchszeitraum wurde der folgende Brennstoffmix eingesetzt:

» Kohlenstaub ca. 0,3 Mg/h
» Tiermehl ca. 1,5 Mg/h
» Altol ca. 3,1 Mg/h
» Losemittel ca. 2,6 Mg/h
» Kunststoff/Fluff ca.7,2 Mg/h
» Altreifen ca. 2,7 Mg/h
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Der Energieeintrag in den Zementofen (Linge 78 m, Innendurchmesser 4 m) erfolgt zu etwa
15-20 % tber den Ofeneinlauf und zu 80-85 % tliber den Hauptbrenner. Nach der Sinterzone im
Drehrohrofen fallt der produzierte Klinker auf einen eingehausten, von unten mit Luft durch-
stromten Vorschubrostkiihler. Zum Vorbrechen des Klinkers auf eine Kérnung < 30 mm ist ein
luftgekiihlter Walzenbrecher (Spaltweite 50-100 mm) installiert. Die im Kiihler erwarmte Luft
wird als Verbrennungsluft im Gegenstrom zum Materialstrom dem Drehrohr zugefiihrt. Am En-
de des Rosts fillt der Klinker durch ein Gitter (Spaltweite 10 cm), wodurch Grobteile zuriickge-
halten werden.

Fiir den Testversuch wurde eine einzelne Rolle Prepreg-Material mit duroplastischem Harz
(Hohe 61 cm, duflerer Durchmesser 41 cm, innerer Durchmesser 26 cm) iiber den Bypass der
Altreifenzugabe aufgegeben (Abbildung 34). Die sogenannte Ofenreise des Materials durch den
Zementofen dauert etwa 40-45 min. Um die Verweilzeit zu iiberpriifen, wurde eine PKW-Felge
als Tracer zusammen mit der Prepreg-Rolle aufgegeben.

Ziel des Versuchs war es, die Auswirkungen der Bedingungen im Ofen auf das aufgegebene
CF-Material zu ermitteln. Zeitpunkte der Aufgabe waren 9:45 Uhr fiir die CF-Rolle und 9:47 Uhr
fiir den Tracer.

Zur Priifung eines moglichen Faseraustrags iiber den Gaspfad wurden durch das Betriebsperso-
nal an der betrieblichen Probenahmestelle drei Proben von jeweils etwa 200 g Gewebefilter-
staub entnommen (9:50 Uhr, 10:10 Uhr und 11:00 Uhr). Der im Versuchszeitraum produzierte
Klinker wurde visuell beurteilt.

Abbildung 34: Eingesetztes Prepreg-Material (links), Probenahme Gewebefilterstaub (rechts).

Probenahmestelle

. SRES

¢ Probenahmelanze | =

Quelle: Eigene Aufnahmen.

3.2.2.5.2 Aufgabe liber den Ofenbrenner

Fiir diese Versuchsreihe wurde das Zementwerk Paderborn ausgewahlt. Zunichst wurden Vor-
versuche zur pneumatischen Forderung des carbonfaserhaltigen Fluffs durchgefiihrt. Spater
folgte der grofdtechnische Einsatz dieses Materials liber mehrere Stunden.

Das Werk Paderborn verfiigt iiber eine Drehofenanlage mit vier Zyklonstufen als Vorwarmer
und einem Schubrostkiihler. Die genehmigte Klinkerkapazitiat betragt 1.250 Mg/d. Das Werk
setzt unter anderem folgende Brennstoffe ein:

» Kohlenstaub ca.2,5-4 Mg/h
» Altreifen/-kunststoffe ca.2 Mg/h
» Kunststoff/Fluff ca. 3-3,4 Mg/h

51



TEXTE Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung von CFK in thermischen Prozessen — Abschlussbericht

» Tiermehl ca.0,3-0,5 Mg/h

Die Rohstoffe fiir den Klinkerbrennprozess werden in der Rohmiihle gemahlen und von dort in
ein Rohmehlsilo (Homogenisierungssilo) gefordert. Uber eine Dosierstation wird das Rohmehl
zwischen der ersten und zweiten Zyklonstufe des Vorwarmers aufgegeben und vom heifden
Drehrohrofenabgas im Gegenstrom erhitzt. Die Entsauerung des Kalksteins beginnt im Vorwar-
mer. Nachdem das erwarmte Rohmehl alle Zyklonstufen durchlaufen hat, wird es mit einer Ma-
terialtemperatur von iiber 850°C iiber den Ofeneinlauf dem Drehrohrofen zugefiihrt, in dem das
Brenngut bei ca. 1.450°C zu Klinkergranalien gesintert wird. Am Ofenauslauf fallt der gebrannte
Klinker in den Schubrostkiihler und wird mit Luft abgekiihlt. Bis zur Zementmahlung wird der
Zementklinker in einer Halle bzw. in Silos zwischengelagert.

Abbildung 35: Schema der Anlage in Paderborn mit Probenahmestellen.

- gravimetrische Staubmessung
[ J Feststoffbeprobung

Drehrohrofen DRO

Klinkerktihler KK 7.
Quelle: Eigene Darstellung nach [157].

Der Versuch zum Test der pneumatischen Férderung fand am 16.10.2017 statt und die Aufgabe
des CF-Fluffs erfolgte gemeinsam mit EBS-Fluff. Wahrend des zweistlindigen Versuchs wurden
alle 30 min Proben des Gewebefilterstaubs und des Klinkers an den betriebsinternen Probe-
nahmestellen gewonnen Die grofdtechnischen Untersuchungen erfolgten vom 08.10.2019 bis
10.10.2019. Am 08.10.2019 erfolgte die Referenzmessung im Normalbetrieb, am 09.10.2019
wurden CF-haltige Abfille eingesetzt und die Kontrollmessung wurde am 10.10.2019 durchge-
fithrt.

Abbildung 35 zeigt ein Schema der Zementofenanlage und die Probenahmestellen wahrend der
Versuche. Bei der Kontrollmessung erfolgte lediglich eine Feststoffbeprobung.

Das bei den grofitechnischen Untersuchengen eingesetzte Material wurde durch die CFK Valley
Recycling GmbH in Stade aufbereitet, auf eine Kantenldnge < 30 mm zerkleinert und konnte so
iiber die EBS-Zugabe aufgegeben werden (Abbildung 36). Bis zum Einsatz wurde das Material in
Big Bags gelagert. Durch die lange Lagerung im Freien zeigte das Material vor dem Einsatz einen
erhohten Wasseranteil von 55,4 Ma.-%. Der Anteil an Carbonfasern lag bei etwa 39,3 Ma.-% be-
zogen auf die Trockenmasse. Insgesamt wurden 604 kg/h Fluff, bzw. 106 kg CF/h aufgegeben.
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Abbildung 36: Ersatzbrennstoffzugabe mit carbonfaserhaltigem Fluff (links) und Fluff-Big Bag.

Quelle: Eigene Aufnahmen.

3.2.2.5.2.1 Beprobung der festen Rlickstéinde

Die Probenahme der festen Riickstdnde erfolgte an den Betriebsprobenahmestellen durch Per-
sonal des Betreibers. Wahrend der Referenzmessung und der Kontrollbeprobung wurde jeweils
eine Probe pro Schicht (Frith- und Spétschicht) gewonnen. Wahrend der Versuche unter
CF-Mitverbrennung wurde stiindlich eine Probe entnommen. Die weitere Behandlung der Pro-
ben erfolgte durch den VDZ.

Abbildung 37: Probenahmestellen fiir Klinker (links) und HeiBmehl (Ofenmehl auf der untersten
Zyklonstufe) (rechts).
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Quelle: Eigene Aufnahmen.
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Die automatische Beprobung des Klinkers umfasst im Normalbetrieb eine Siebung. Um wahrend
der Messkampagne die Beprobung des gesamten Kérnungsbands zu ermoéglichen, wurde der
Stoffstrom vor dem Sieb abgezogen (siehe Abbildung 37, links). Bei jeder Probenahme wurden
ungefahr 51 entnommen. Zur Beprobung des HeifSmehls wurde mit einem Probennehmer aus
der untersten Zyklonstufe eine Probe von jeweils 500 ml entnommen (Abbildung 37, rechts).

Der Filterstaub (500 ml pro Probe) wurde am unteren Ende des Gewebefilters entnommen. Eine
Entleerungsvorrichtung fiir Wartungszwecke konnte hierfiir genutzt werden. Die Rohmehlprobe
wurde kurz vor Aufgabe in den Warmetauscherturm entnommen (Abbildung 38).

Abbildung 38: Probenahmestellen fiir Rohmehl (links) und Filterstaub (rechts).

Probenahme

Quelle: Eigene Aufna

3.2.2.5.2.2 Beprobung der Gasphase

Das Ofengas wurde vom Projektpartner VDZ rohgasseitig zwischen Warmetauscherturm und
Gewebefilter sowie im Reingas an der Emissionsmessstelle vor Kamin beprobt (Abbildung 39).

Das Messprogramm umfasste jeweils die Ermittlung des Volumenstroms in Anlehnung an die
DIN EN ISO 16911-1 mit einem Prandtl-Staurohr in Verbindung mit einem elektronischen Diffe-
renzdruckmesser, sowie die Bestimmung des Staubgehalts in Anlehnung an die
VDI-Richtlinie 2066 Blatt 1. Hierzu wurde der Staub bei isokinetischer Probenahme in Staubbeu-
teln gesammelt, die sich in einem beheizten Staubbeutel-Trager (Strohlein-Gerat) befanden. Die
abgeschiedene Staubmenge wurde durch Differenzwéagungen der Staubbeutel vor und nach der
Messung ermittelt und aus dem gemessenen Abgasvolumen die Staubkonzentration errechnet.
Die einzelnen Messungen wurden liber einen Zeitraum von ca. 3 h verteilt. Die Probenahmedau-
er lag bei jeweils 12 min und wahrend der Messzeitraume wurde die Abgaszusammensetzung
(02, CO2, CO) regelmafdig mit einem Abgasmessgerat der Fa. Testo bestimmt.

Die Ermittlung der Staubkonzentration im Reingas erfolgte mittels isokinetischer Probenahme
nach DIN EN 13284. Die Partikel wurden dabei an Messfiltern (Planfiltern) abgeschieden, die
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vor und nach der Beaufschlagung mit Staub gewogen wurden. Die drei Messungen wurden iiber
einen Zeitraum von ca. 6 Stunden verteilt und die Probenahmedauer lag bei jeweils 120 min.

Abbildung 39: Messstellen im Rohgas (links) und Reingas (rechts).

Quelle: Aufnahmen des Projektpartners VDZ gGmbH.

3.2.2.5.2.3 Bilanzierung

Um den Verbleib der Fasern und deren Verteilung auf die Outputstrome, sowie den Abgasstrom
beurteilen zu kdnnen, wurde eine Massenbilanz erstellt. Zur Bilanzierung wurden die Fasergeh-
alte in den einzelnen Stoffstromen ermittelt. Die aufgegebenen Brennstoffe und das Rohmehl
werden im Prozessleitsystem erfasst. Die Mengen an Filterstaub und Klinker werden nicht er-
fasst, daher wurde der entstehende Filterstaub tiber den ermittelten Abgasvolumenstrom und
die Staubkonzentration nach Warmetauscherturm abgeschatzt.

Tabelle 17: Massenstrome zur Bilanzierung der Versuchskampagne in der Zementofenanlage
Paderborn.

Aufnahme im PLS g/

Carbonfasern Abschatzung lber Anteil EBS, Anteil CF im Labor Mg/h

PLS Mg/h

Abgasvolumenstrom und Staubkonzentration
nach Warmetauscherturm (WT)

m3/h; g/m3in, tr.

0,8 (Literaturwert) Mg Heitmehl/ Mg Rohmeh
0,645 (Literaturwert) Mg kiinker/ Mg Rohmehl
Staub nach WT Abgasvolumenstrom und Staubkonzentration nach WT m3/h; g/m3in, t.
Abgasvolumenstrom und Staubkonzentration am Kamin m3/h; mg/m3in, t.

Um den Massenstrom des produzierten Klinkers zu ermitteln, wurde aus der Literatur der Roh-
mehlklinkerfaktor von 1 Mg Rohmehl zu 0,645 Mg Klinker herangezogen [157]. Zur Abschatzung
des Heiffmehlmassenstroms wurde ebenfalls ein Literaturwert verwendet, der ein Verhaltnis
von 1 Mg Rohmehl zu 0,8 Mg Heifmehl angibt [157]. Tabelle 17 zeigt eine Ubersicht der Mas-
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senstrome und das Vorgehen bei ihrer Ermittlung. Um die Wiederfindungsrate fiir die eingesetz-
ten Carbonfasern zu berechnen, wurde die folgende Gleichung angewandt:

mKlirLker,CF + mFilte'rstaub,CF (10)
MAbfall,CF

Wiederfindung CF,Zement =

3.2.2.6 Niederschachtofen zur Herstellung von Calciumcarbid

Der grofdtechnische Versuch am Niederschachtofen zur Herstellung von Calciumcarbid wurde an
den Produktionsanlagen der AlzChem Trostberg GmbH in Hart durchgefiihrt. Am Versuch betei-
ligt waren weiterhin das Institut fiir Technische Chemie des KIT und das Lehr-Forschungsgebiet
Technologie der Energierohstoffe der RWTH Aachen. Ziel des Versuchs war es, alle Produkt-
strome und Reststoffe sowie die Abluft und das Produktgas zu beproben und auf die Anwesen-
heit (bzw. die vorhandene Menge) an Carbonfasern zu priifen.

Die AlzChem Trostberg GmbH verfiigt am Standort Hart iiber zwei Elektroniederschachtéfen. In
den geschlossenen Ofen reagieren Weifstoff (Branntkalk) und Schwarzstoff (Kohle/Kokse) bei
Temperaturen zwischen 2.000-2.300°C zu Calciumcarbid und Carbidofengas, wobei das Cal-
ciumciumcarbid aufbereitet und weiterverarbeitet wird. Der aus dem Carbidofengas abgeschie-
dene Rohstoffstaub (UVO-Staub) wird granuliert und als sog. KOKA-Granulat vermarktet. Es
werden jahrlich etwa 115.000 Mg Weifsstoff und 72.000 Mg Schwarzstoffe zu rund 130.000 Mg
Calciumcarbid und 60.000 Mg Carbidofengas umgesetzt. Die Calciumcarbidherstellung ist sehr
energieintensiv und die beiden Elektroniederschachtofen werden mit bis zu 50 MW Leistung
betrieben. Dies entspricht einem jihrlichen Energiebedarf von etwa 435.000 MWh.

Abbildung 40 zeigt die einzelnen Komponenten des Elektroniederschachtofens. Der Moller, die
Rohstoffmischung aus Schwarz- und Weifstoff, wird tiber verschiedene Forderorgane von oben
dem Ofen zugefiihrt. Die fiir die Carbidsynthese notwendigen hohen Temperaturen werden zwi-
schen den Spitzen der Soederbergelektroden und der Graphitelektrode am Boden durch einen
Lichtbogen erreicht. Die entstehende Carbidschmelze enthdlt bis zu 80 Ma.-% Calciumcarbid
und wird in Carbidpfannen abgestochen. Die beim Abstich entstehende staubhaltige Abluft
(Schwadenabluft) wird abgesaugt und in Schlauchfiltern gereinigt. Das bei der Carbidherstellung
entstehende Koppelprodukt Carbidofengas besteht aus den Hauptkomponenten Kohlenmonoxid
und Wasserstoff. Das Gas wird direkt am Ofendeckel abgesaugt, in einem HeifRgasfilter, gefolgt
von weiteren Schritten gereinigt und iiber eine Pipeline an ein anderes Werk der AlzChem abge-
geben.

Die Versuchskampagne wurde an Ofen 1 durchgefiihrt, der auf eine thermische Leistung von
50 MW ausgelegt ist, im Regelfall allerdings bei 32 MW gefahren wird. Die Versuchskampagne
wurde zwischen dem 13.05.2019 und 26.06.2019 durchgefiihrt und umfasste die vier Versuchs-
zeitrdume Referenz (13.-20.05.), Zugabe von 5 Mg CFK-Pellets/d (20.-26.05.), Zugabe von 10 Mg
CFK Pellets/d (26.-30.05.) und Kontrolle (26.06.).

Wahrend der Versuchskampagne wurden diverse prozessspezifische Betriebsparameter, wie die
Zusammensetzung des Carbidofengases, liber das Prozessleitsystem der Anlage erfasst, um den
Betrieb der Anlage zu bewerten.

Zur Bewertung des Einsatzes von CFK-Pellets bei der Carbidherstellung wurden die Produkte
und Reststoffe beprobt, wobei alle Messungen innerhalb der drei Versuchszeitrdume Referenz,
Zugabe von 5 Mg/d und Zugabe von 10 Mg/d in identischer Weise durchgefiihrt wurden. Wah-
rend der Kontrolle wurden lediglich die festen Riickstdnde beprobt.
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Abbildung 40: Schema des Niederschachtofens (links), Blick auf die Mollerschiittung bei Ofenstill-
stand (rechts, oben) und Abstich des Calciumcarbids (rechts, unten).
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Quelle: Darstellung und Aufnahmen des Projektpartners AlzChem Trostberg GmbH [158].

Vor Zugabe der Mollermischung in den Ofen werden Branntkalk und Schwarzstoffe tiber Band-
waagen dosiert und vorgemischt. Um die eingesetzten CFK-Produktionsreste sicher handhaben
zu konnen, wurden diese extern zerkleinert und unter Zugabe von Mischkunststoffen zu CFK-
Pellets verarbeitet (siehe Kapitel 3.2.2.2).

Abbildung 41: Schema Niederschachtofen fiir die Calciumcarbidherstellung in Unterneukirchen.
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Quelle: Eigene Darstellung.

Diese Pellets wurden im Bunkerbereich der Schwarzstoffe mit den iibrigen Schwarzstoffen vor-
gemischt, da die stiindlich zudosierte Menge an CFK-Pellets unterhalb der Genauigkeit der
Bandwaage lag. Gegeniiber den Untersuchungen in den Verbrennungsanlagen wird im Car-
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bidofen eine deutlich langere Aufgabezeit der carbonfaserhaltigen Abfillen bendtigt, um einen
stationdren Anlagenbetrieb zu gewahrleisten. Daher waren Versuchszeiten iiber mehrere Tage
notwendig.

3.2.2.6.1 Beprobung der festen Riickstidnde

Auf Grund der sehr hohen Temperaturen wird das Calciumcarbid nach dem Abstich in Kokillen
iiber einen Zeitraum von 30 h abgekiihlt. Im Anschluss wird das Material mit einem Kegelbre-
cher auf eine Korngréfde von etwa 120 mm vorgebrochen und in Transportbehalter verfiillt
(Abbildung 42). Die Beprobung im Normalbetrieb erfolgt etwa sechs Mal tiglich automatisch
mittels Querstromprobenahme (rotierender Probenschneider, der sich in einer 360-Grad-
Drehung senkrecht zum Materialfluss iiber das Forderbandbewegt, und die Probe gewinnt)
wahrend der Befiillung. Die Proben werden zu einer Schichtprobe vereint. Diese Schichtprobe
wird im Labor vor Ort mit einem Backenbrecher auf 20 mm vorgebrochen, homogenisiert, ge-
siebt und dann einem Probenteiler zugefiihrt. Die Zufithrung zum Probenteiler erfolgt iiber eine
Vibrorinne mit Sieb (Lochweite 2 mm). Das Feinkorn <2 mm wird verworfen. Wahrend der
Kampagne wurden die Probenanzahl und -menge erhoht und jeweils zwei Proben nach dem
gleichen Schema wie die Schichtproben gewonnen. Das Material < 2 wurde mm nicht verworfen,
sondern fiir weitere Untersuchungen abgefiillt. Die Schichtproben wurden entsprechend den
Versuchszeitraumen zu einer Mischprobe vereint.

Abbildung 42: Probenahme Carbid (links), schematische Darstellung CaC,-Aufbereitung (rechts).
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Quelle: Aufnahme der Fa. AlzChem Trostberg GmbH (links), eigene Abbildung (rechts).

Mit dem Carbidofengas werden Feinanteile der Rohstoffe aus dem Ofen ausgetragen und in ei-
nem Heifdgasfilter abgeschieden. Dieser sogenannte ,unverbrannte Ofenstaub“ (UVO-Staub)
wird mittels Druckstof abgereinigt, iiber eine Schleuse ausgetragen und unter Wasserzugabe in
einer Trommel zum KOKA-Granulat verarbeitet. Um eine Manipulation der Proben durch die
Granulierung zu vermeiden, wurden die Proben zur Analyse unmittelbar vor Zugabe in die
Trommel entnommen (vgl. Abbildung 43). Die beim Abstich des Carbids entstehenden Stdaube
und Dampfe werden mit Hauben als sogenannte Schwadenabluft abgesaugt und in zwei Stufen
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entstaubt: Zundchst mittels einfachem Tragheitsabscheider und anschlieflend durch einen
Schlauchfilter. Das Reingas wird liber den Kamin in die Umgebung abgefiihrt. Die Riickstdnde
der beiden Reinigungsstufen werden als sogenanntes Kalkkompaktat zusammengefiihrt und
dem Prozess wieder zugefiihrt. Auch dieses Kalkkompaktat wurde wahrend der Versuchszeit-
raume einmal pro Tag beprobt (vgl. Abbildung 43).

Zur Kiihlung des Prozesses und zum Verschluss des Niederschachtofens gegeniiber der Umwelt
wird an verschiedenen Stellen Kreislaufwasser benétigt, das vor der Einleitung in den Alzbach in
zwei Stufen mechanisch gereinigt wird. In der ersten Stufe werden grobe Partikel durch Sedi-
mentation in einem Schragklarer abgeschieden, wobei der entstehende Sumpf einmal pro
Schicht in eine Mulde abgepumpt wird. Dabei wurde eine Probe entnommen. In der zweiten
Stufe wird das vorgereinigte Wasser liber einen Bandfilter gefiihrt. Pro Versuchstag wurde ein
Teilstiick des Bandfilters abgeschnitten und als Probe genommen. Erfahrungen des Betriebs
zeigen, dass der abgeschiedene Riickstand zum grofdten Teil aus UVO-Staub besteht (vgl. Abbil-
dung 44).

Abbildung 43: Beprobung von UVO-Staub (links) und Kalkkompaktat (rechts).
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Quelle: Aufnahmen der Fa AlzChem Trostberg GmbH.

3.2.2.6.2 Beprobung der Gasphase

Die Beprobung der Gasphase erfolgte an drei Stellen. Das ITC fiihrte Messungen an der Schwa-
denabluft vor und nach Gewebefilter durch. Das TEER untersuchte das Ofengas nach der Heif3-
gasentstaubung.

Eine zunachst geplante Untersuchung des Ofengases vor der Entstaubung konnte betriebsbe-
dingt nicht realisiert werden. Anstelle dessen wurden alle abgeschiedenen Produkte untersucht.
Der Messaufbau zur Untersuchung des entstaubten Ofengases umfasste eine beheizte Entnah-
mesonde aus Titan (Diise 12 mm) mit angeschlossenem Planfilterkopfgerat (Planfilterdurch-
messer 45 mm), der bei der Messung beheizt wurde, um das Ausfallen kondensierbarer Be-
standteile zu verhindern. Die Messdauer lag bei 30 min. Da das Ofengas neben den gasférmigen
Bestandteilen eine Vielzahl langkettiger organischer Bestandteile beinhaltet, wurde eine dreistu-
fige Gaskonditionierung durchgefiihrt.

59



TEXTE Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung von CFK in thermischen Prozessen — Abschlussbericht

Abbildung 44: Beprobung des Filtrats aus dem Schragklarer (links) und des Bandfilters (rechts).

Quelle: Aufnahmen der Fa. AlzChem Trostberg GmbH.

Abbildung 45: Filterkopf (links); Gaskonditionierung und -absaugung (rechts) Staubprobenahme.
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Quelle: Eigene Aufnahmen.

Zundachst erfolgte die Abkiihlung iiber vier mit Isopropanol gefiillte, in Reihe geschaltete und auf
eine Temperatur von etwa - 15°C gekiihlt Waschflaschen, zur Entfernung der Restorganik. An-
schlieffend wurde das Gas durch eine Aktivkohleschiittung geleitet und im dritten Schritt iiber
einen mit Silicagel gefiillten Trockenturm adsorptiv von der Restfeuchte befreit. Der Gasdurch-
fluss wurde mit einem Rotameter bestimmt und iiber ein Ventil an der Absaugpumpe eingestellt.
Das abgesaugte Volumen wurde mit einem Gasbalgenzadhler gemessen. Da das Ofengas zu gro-
3en Teilen aus Kohlenmonoxid (ca. 68 Vol.-%) und Wasserstoff (ca. 24 Vol.-%) besteht, konnte
die Sonde zwischen den Versuchen aus Griinden der Arbeitssicherheit nicht ausgebaut werden.
Jeweils vor und nach jeder Messung erfolgte eine Riickspiilung der Sonde mit technischem Stick-
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stoff (Abbildung 45).Die erforderlichen Daten zu Temperatur, Gaszusammensetzung und Druck
wurden tdglich aus dem Prozessleitsystem ausgelesen. Die Filterproben wurden vor und nach
der Probenahme gewogen. Da sich neben den Partikeln auch unerwiinschte, kondensierte Orga-
nik auf den Filtern abgeschieden hatte, wurden die Filter bei 450°C ausgeheizt und nochmals
gewogen. Die Messungen der Schwadenabluft im Roh- und Reingas erfolgten isokinetisch nach
VDI 2066. Der Volumenstrom der Schwadenabluft liegt bei etwa 90.000 m3/h und besitzt eine
maximale Temperatur von 60°C. Abhdngig vom Abstich kommt es periodisch zu stark wechseln-
den Staubbeladungen. Dieser Staub besteht zum Teil aus Carbid, Calciumoxid und nicht umge-
setzten Kohlenstofftragern, wobei die Gaszusammensetzung dhnlich der von Luft ist.

Zur Abscheidung grober Partikeln wurde rohgasseitig ein Messzyklon (Fa. Gothe) verwendet,
dem ein 110 mm Quarzplanfilter nachgeschaltet war. Die Probenahmedauer lag bei 30 min. Das
im Zyklon abgeschiedene Grobgut wurde separiert und Anhaftungen im Zyklon mit Isopropanol
ausgespiilt und getrennt aufbewahrt. Zusatzlich wurde der Zyklon in einem Ultraschallbad mit
destilliertem Wasser gereinigt und dieses Wasser iiber Teflonfilter abgenutscht. Die Ergebnisse
der Auswertung dieser drei Proben werden bei der Auswertung als Probe ,Zyklon“ zusammen-
gefasst. Weiterhin wurde der Einlass des Filtergehduses mit Isopropanol von Anhaftungen ge-
reinigt und die gewonnene Suspension aufbewahrt. Die Auswertung dieser Proben, zusammen
mit der des Quarzplanfilters wird in der Auswertung als Probe ,Planfilter” bezeichnet.

Nach Gewebefilter wurde die Schwadenabluft im Teilstrom iiber 47 mm Quarzplanfilter be-
probt. Die Messzeiten lagen standardmaf3ig bei 4 Stunden, wobei auch Langzeitmessungen iiber
12 Stunden durchgefiihrt wurden. Diese Reingas-Filterproben konnten direkt ohne weiterfiih-
rende Probennachbereitung auf Carbonfasern analysiert werden. Die Aufbereitung der Proben
erfolgte analog zum Vorgehen an den beiden Abfallverbrennungsanlagen.

3.2.2.6.3 Bilanzierung

Um den Umsatz der Fasern und deren potenzielle Verteilung auf die Produkt- bzw.
Reststoffstrome beurteilen zu kénnen, wurde auch fiir diesen Versuch eine Massenbilanz er-
stellt. Wiederum musste fiir die bilanztechnisch erforderliche Quantifizierung der Massenstrome
auf die Erfahrungen des Betriebspersonals zuriickgegriffen werden. Einige Massenstrome wer-
den von der AlzChem Trostberg GmbH produktionsseitig erfasst. Die in Tabelle 18 aufgelisteten
Werte bzw. Bestimmungsmethoden wurden bei der Auswertung verwendet. Zur Berechnung
der Wiederfindungsrate fiir CF wurde die folgende Gleichung angewandt:

, . Mcarbid,CF+Muvo-staub,cF+MKalkkompaktat,CF+TMstaub Kamin,CF+Mstaub,Carbidgas,CF
Wiederfindung CF = L L (11
MAbfall,CF
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Massenstrome zur Bilanzierung der Versuchskampagne im Niederschachtofen fiir
die Calciumcarbidherstellung.

Branntkalk Aufnahme im PLS Mg/d
Aufnahme im PLS Mg/d
CF-Abfall Aufnahme im PLS; Anteil CF im Labor Mg/d
Carbidgas Aufnahme im PLS; Zusammensetzung m3in, tr.
UVO-Staub Aufnahme im PLS Mg/d
Kalkkompaktat Aufnahme im PLS Mg/d
Staub Carbidgas Volumenstrom aus PLS; Staubkonzentration nach Filter m3/h; g/m3in, t.

Volumenstrom aus Betriebserfahrung
Staubkonzentration vor Gewebefilter
Volumenstrom Betriebserfahrung;
Staubkonzentration nach Gewebefilter

Staub Abstichschwaden m3/h; g/m3in, t.

m3/h; mg/m3in,, .

Quelle: Eigene Zusammenstellung.
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4 Ergebnisse und Bewertung

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Laboruntersuchungen und der grofdtechnischen
Messungen vorgestellt.

Die Laborversuche umfassten die Untersuchungen zum Einfluss von mechanischen und chemi-
schen Aufbereitungsschritten auf die rezyklierten Carbonfasern und die Charakterisierung des
Carbonfaserabbaus unter thermischer Beanspruchung.

Hinsichtlich der grofdtechnischen Experimente sind zunidchst die Brennstoffeigenschaften der
eingesetzten CF-haltigen Abfille beschrieben. Kern des Kapitels sind Aussagen zum Verbleib von
Carbonfasern in den untersuchten vier Prozessen.

4.1 Faserriickgewinnung

In den folgenden beiden Unterabschnitten werden die Ergebnisse der Untersuchungen zum me-
chanischen und chemischen Carbonfaserrecycling des Instituts fiir interdisziplindre Innovatio-
nen an der Technischen Hochschule Niirnberg vorgestellt.

4.1.1 Mechanische Aufbereitung

Flir den Einsatz der rezyklierten Carbonfasern ist eine genaue Kenntnis der Faserldngenvertei-
lung notwendig. Aus diesem Grund wurde der Einfluss verschiedener Beanspruchungsarten auf
die Faserlange und -form untersucht. Es wurden reine Carbonfasern aus Produktionsabfillen
und Carbonfasern nach Behandlung in einer Mikrowellenpyrolyse und in einer Solvolyse zer-
kleinert.

Die Untersuchungen zur Schneidbeanspruchung wurden mit pyrolysierten Carbonfasern durch-
gefiihrt. Das Material war zum Teil noch mit Pyrolysekoksresten behaftet und lag in unidirektio-
nalen Stiicken, mit wenigen Zentimetern Kantenldnge vor (Abbildung 46/1). Die Zerkleinerung
erfolgte jeweils in zwei Schritten in einer Schneidmiihle der Fa. Alpine 20/12. Im ersten Schritt
wurde ein Siebeinsatz von 5 mm genutzt. Das durch das Sieb ausgetragene Fasermaterial ist in
Abbildung 46/2 dargestellt. Der Verlust durch Staubabsaugung betrug bei diesem Zerkleine-
rungsschritt etwa 7 Ma.-%, der Anteil des im Sieb zuriickgehaltenen Materials betrug etwa
11 Ma.-%. Im zweiten Schritt wurde ein Sieb der Maschenweite 1 mm verwendet. Das Ergebnis
dieses zweiten Zerkleinerungsschritts zeigt deutlich andere Partikel/Faserstrukturen. Im Pro-
dukt sind die Fasern zu kleinen nahezu spharischen Gebilden agglomeriert (Abbildung 46/5).
Auch bei den im Zerkleinerungsraum verbliebenen Materialfraktionen (etwa 7 Ma.-%) waren
neben einzelnen Fasern auch Faserbiindel zu erkennen (Abbildung 46/6). Diese hafteten iiber-
wiegend an der Klappe der Verschlusstiir, vermutlich aufgrund der elektrostatischen Aufladung.
Der Verlust iiber die Staubabsaugung betrug im zweiten Schritt etwa 15 Ma.-%.

Als nachste Beanspruchungsart wurde die Prall- und Scherwirkung zwischen Rotor und festste-
henden Ringsieb in einer Zentrifugalmiihle untersucht (Abbildung 47/2). Das Aufgabegut ge-
langt durch einen Trichter mit Riickspritzschutz auf den Rotor. Durch die Zentrifugalbeschleuni-
gung wird das Material nach aufden beschleunigt und beim Auftreffen auf die mit hoher Ge-
schwindigkeit umlaufenden, keilférmigen Rotorzdhne vorzerkleinert. Eine Feinzerkleinerung
des Guts erfolgt zwischen Rotor und Sieb. Die Maschenweite des verwendeten Siebs betrug
0,5 mm, die Untersuchungen erfolgten bei einer Drehzahl von 1.400 min-1. Das Material wurde
bei der Beanspruchung feinst zerkleinert (Abbildung 47/3), allerdings verblieb ein grof3er Anteil
der feinen Fraktion auf Grund der elektrostatischen Aufladung in der Miihle. In der Bilanzierung
wurde dieser Anteil dem Output zugeordnet, da eine Zerkleinerung stattfand. Der Materialver-
lust durch die Absaugung betrug etwa 5 Ma.-%. Der Anteil an nicht zerkleinertem Fasermaterial
im Mahlraum war mit 19 Ma.-% vergleichsweise hoch. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sich
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die Fasern sich im Mahlraum verhaken und ein stabiles Agglomerat bilden. Auch nach Herauslo-
sen aus dem Mahlraum blieb das Agglomerat bestehen. In der Konsequenz wurde die Zentrifu-
galmiihle fiir die Zerkleinerung von Carbonfasern als nicht geeignet eingestuft.

Abbildung 46: (1) Edukt CF nach Mikrowellenpyrolyse, (2) aufgeschlossene CF in Schneidmiihle
mit 5 mm Maschenweite, (3) Blick in den Zerkleinerungsraum der Schneidmiihle,
(4) Riickstand nach erster Zerkleinerung, (5) aufgeschlossene Faser nach zweiter
Zerkleinerung, (6) Riickstand im Zerkleinerungsraum zweite Zerkleinerung.

Quelle: Eigene Aufnahmen des Instituts flr interdisziplindre Innovationen an der Technischen Hochschule Nirnberg.

Abbildung 47: Material vor Aufgabe in die Zentrifugalmiihle (1), Blick in die Zentrifugalmiihle (2),
Material nach Zerkleinerung (3).

Quelle: Eigene Aufnahmen des Instituts fir interdisziplinare Innovationen an der Technischen Hochschule Niirnberg.

Als Prozess zur Sekundérzerkleinerung wurde die Feinzerkleinerung in einer Kugelmiihle und in
einer Planetenkugelmiihle untersucht. Das Einsatzmaterial wurde hierfiir mit der Schneidmiihle
vorzerkleinert. Die Zerkleinerung in der Kugelmiihle erfolgte mit Mahlkérpern der Grofie
3,5 mm, bei einem Fiillgrad von 1/3 des Miihlenvolumens. Trotz einer Kapselung der Zerkleine-
rungsanlagen wurde beim Versuch ein Masseverlust von ca. 14 Ma.-% ermittelt. Hierfiir ist mog-
licherweise eine zu hohe Absaugleistung verantwortlich, die aus Griinden des Arbeitsschutzes
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gewahlt wurde. Bei einer Uberfiihrung in den industriellen Maf3stab ist eine Reduktion des Ver-
lustes zu erwarten. Bei den Versuchen wurde festgestellt, dass sich vermahlener Fiillstoff in der
Mahltrommel zwischen Ritzen und an Oberflaichen ansammelt.

Neben den Carbonfasern wurden auch CFK untersucht. Das Vorgehen war identisch zu dem bei
den trockenen CF. Der Verlust erhohte sich bei dem Material lediglich um 2 Prozentpunkte auf
16 %. Im Vergleich zu den CF bendtigte das CFK-Material jedoch die doppelte Verweilzeit in der
Kugelmiihle. Hier zeigt sich der Einfluss des visko-elastischen Effektes des Epoxidharzsystems.
Dieses Phidnomen ist auch in der Siebanalyse sichtbar, da die Fraktion > 1 mm bei der CFK-
Zerkleinerung deutlich grofier als bei den zerkleinerten Carbonfasern ist (siehe Tabelle 19).

Tabelle 19: KorngroBenverteilung zerkleinerter CFK und CF (Klassierung im Siebturm).

T T S
I N N 7 N B P
100 100

<5mm 3350 2130

< 0,25 mm (=Fiillstoff) 2110 59,8 1450 68,1

540 15,3 465 21,8
>1mm 520 14,7 30 1,4
Verlust Staub 360 10,2 185 8,7

Als zweite Moglichkeit zur Feinmahlung, wurde die Zerkleinerung in der Planetenkugelmiihle
untersucht. Planetenkugelmiihlen eignen sich hervorragend fiir die Feinstzerkleinerung von
harten, mittelharten, weichen, sproden, zdhen und feuchten Materialien. Das Mahlgut wird
iiberwiegend durch hochenergetischen Schlag von Mahlkugeln in rotierenden Mahlbechern zer-
kleinert. Die Zerkleinerung kann trocken, in Suspension oder unter Schutzgas durchgefiihrt
werden.

Flr diese Untersuchung wurde pyrolysiertes, in der Schneidmiihle vorzerkleinertes Carbonfa-
sermaterial in einer Planetenkugelmiihle des Typs Pulverisette 7 premium line der Firma Fritsch
zerkleinert. Das Material wurde bei einer Drehzahl von 800 rpm, in einem Zir-
konoxid-Mahlbecher mit 250 Zirkonoxid-Mahlkugeln eines Durchmessers von 5 mm, fiir 2 min
bearbeitet. In Abbildung 48 ist links das Ausgangsmaterial (1) und rechts das zerkleinerte Mate-
rial (2) dargestellt. Anhand der Aufnahmen lasst sich deutlich die durch die Zerkleinerung auf-
tretende Zerstorung der Fasern erkennen. Die zerkleinerten Faserfragmente weisen ein sehr
geringes L/x-Verhiltnis auf.

Abbildung 49 zeigt beispielhaft eine mittels Laserbeugungsspektrometrie gemessenen Summen-
und Dichteverteilungen der Partikelgrofie fiir das Ausgangsmaterial und das zerkleinerte Mate-
rial. Die charakteristischen Kenngrofden xio, Xs0, und x9o des zerkleinerten Materials aus der Pla-
netenkugelmiihle zeigen die Zerkleinerungswirkung der Feinmahlung. Die Werte sind um ein
Vielfaches geringer. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Zerkleinerung zu einer Abnahme der
Partikelgrofde iiber den gesamten Grofdenbereich fiihrt. Durch die Zerkleinerung nimmt der Me-
dianwert Xso von 24 um auf 8,2 um ab. Zusatzlich ist zu erkennen, dass durch die Zerkleinerung
der Feingutanteil erheblich zunimmt. Das Aufgabematerial besitzt eine breitePartikelgrofienver-
teilung, wohingegen das Zerkleinerungsprodukt monomodal und engverteilt ist.
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Abbildung 48: Binaraufnahmen aus der mikroskopischen Untersuchung des pyrolysierten (1) und
nicht pyrolysierten zerkleinerten Materials (2) bei 100-facher VergroRerung.
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Quelle: Eigene Aufnahmen des Instituts flr interdisziplindre Innovationen an der Technischen Hochschule Nirnberg.

In Abbildung 50 ist zu erkennen, dass sich die Recyclingprodukte aus Carbonfaser und CFK in
ihrer Partikelform deutlich unterscheiden. Alle Proben des Recyclingmaterials ((1-) - (4)) wei-
sen faser- bzw. stibchenformige Partikel mit einer Linge von mehreren hundert pm und einem
Durchmesser von ca. 10 um auf. Bei den Proben ist das L/x-Verhaltnis deutlich grofder. Weiter-
hin ist zu erkennen, dass bei dem rein mechanischen behandelten CFK-Material (2) die Fasern
noch in Form von Faserbiindeln vorliegen. Bei den anderen Proben liegen die Fasern als Einzel-
faser vor, da dort vorher eine Abloésung des Harzes durch Pyrolyse oder Solvolyse erfolgte.

Abbildung 49: Summen- und Dichteverteilungen der PartikelgréBe fiir das Ausgangsmaterial und
des zerkleinerten Materials aus der Planetenkugelmiihle.
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Abbildung 50: Bindraufnahmen (100-fache VergroBerung) und REM Aufnahmen: (1) CF aus der
konventionellen Pyrolyse (CF-Py), (2) Verbund-CF in Epoxidharz, mechanisch aufbe-
reitet mit Schneidmiihle und Kugelmiihe (CFK-SM-KM), (3) CF aus der Solvolyse,
aufbereitet mit Schneidmiihle (CF-SuW-SM) (4) CF aus der Mikrowellenpyrolyse
(CF-MWP-SM), (5) CF aufbereitet mit Planetenkugelmiihle (CF- PKM).

Quelle: Eigene Aufnahmen des Instituts flr interdisziplindre Innovationen an der Technischen Hochschule Nirnberg.

Bei den Carbonfaser aus der Solvolyse (CF-SuW-SM (3)) und Mikrowellenpyrolyse
(CF-MWP-SM (4)) zeigen sich im Vergleich zur pyrolisierten Carbonfasern (CF-Py (1)) langere
Fasern. Bestétigt wird diese Aussage durch die durchgefiihrten Partikelgréf3enanalysen. Abbil-
dung 51 zeigt die mittels Laserbeugungsspektrometrie gemessenen Summen- und Dichtevertei-
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lungen der Partikelgrofie der Materialien und die Mittelwerte der charakteristischen Kenngro-
3en X10, Xs0, und xg0. Alle Recycling-Proben weisen deutlich feinere Partikelgrofien im Vergleich
zu dem CFK-SM-KM mit einem Wert von x50 = 185 pm auf. Am feinsten ist das Material CF-Py mit
einem xso = 24 pm. In Abbildung 51 ist deutlich zu erkennen, dass die Recyclingmaterialien eine
breite Partikelgrofdenverteilung aufweisen und die Kollektive breit verteilt sind. Es ist ebenso zu
erkennen, dass der Faser-Matrix-Trennprozess keinen Einfluss auf die Faserlangen hat. Die Ma-
terialien CF-SuW-SM und CF-MWP-SM zeigen dhnliche Funktionsverldufe in ihrer Partikelgrofie,
trotz der unterschiedlichen Aufbereitungsprozesse. Aus den Ergebnissen der Laserbeugung
kann keine genaue Faserliange ermittelt werden. Es muss eine geeignete Messmethodik fiir ,Fa-
ser-Partikel“ mit einem hinreichenden L/x Verhaltnis erarbeitet werden.

Abbildung 51: Summen- und Dichteverteilungen der untersuchten CF/CFK Materialien: (1) CF aus
konventioneller Pyrolyse (CF-Py), (2) Verbund-CF in Epoxidharz, aufbereitet mit
Schneidmiihle und Kugelmiihe (CFK-SM-KM), (3) CF aus Solvolyse, aufbereitet mit
der Schneidmiihle (CF-SuW-SM), (4) CF aus Mikrowellenpyrolyse (CF-MWP-SM).
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Quelle: Eigene Darstellung des Instituts fir interdisziplindre Innovationen an der Technischen Hochschule Nirnberg.

Tabelle 20 zeigt die spezifischen Oberflachen der charakterisierten Materialien. Bei der Bestim-
mung der spezifischen Oberfliche wurden erhebliche Unterschiede festgestellt. Die Probe CF-
SuW-SM zeigte mit S;,= 0,721 m?/g und die Probe CFK-SM-GM mit S, = 0,614 m?/g eine geringe
spezifische Oberflache. Die Materialien CF-MWP-SM und CF-Py unterschieden sich in ihrer spezi-
fischen Oberflache erheblich von den anderen Materialien. CF-MWP-SM hatte eine spezifische
Oberfliche Sm= 12,596 m?/g und CF-Py von Sn= 21,377 m?/g. Beide Materialien wurden wiéh-
rend der Aufbereitung einer Pyrolyse unterzogen, die offensichtlich mit der extremen Zunahme
der spezifischen Oberflache (im Vergleich zu den anderen Materialien) in Zusammenhang steht.
Da die Riickgewinnung von Fasermaterial mittels thermischer Verfahren nicht Bestandteil die-
ser Untersuchungen war, konnten diese Zusammenhange im Rahmen des Projektes nicht weiter
untersucht werden.
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Tabelle 20: Spezifische Oberflichen der untersuchten CF/CFK Materialien.

Spezifische
Oberflache Sm
[m?/g]

CF-Py Carbonfaser aus der konventionellen Pyrolyse 21,377

Verbund Carbonfaser in Epoxidharz
CFK-SM-KM o chanisch aufbereitet mit Schneidmiihle und Kugelmiihe D

CF-SuW-SM Carbonfaser aus der Solvolyse aufbereitet mit der Schneidmihle 0,721

CF-MWP-SM Carbonfaser aus der Mikrowellenpyrolyse 12,596
CF-Py-PKM  Carbonfasern aufbereitet mit der Planetenkugelmuhle 20,509

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Eine mogliche Verwertung der Carbonfasern nach mechanischer Aufbereitung ist der Einsatz als
Fiillstoff in neuen Polymerbauteilen. Zur Verarbeitung in Standardprozessen und zur Substituti-
on von Primarfiillstoffen miissen die Eigenschaften nahe bei denen der Originalwerkstoffe lie-
gen. Zur Einschatzung dieser Eigenschaften wurden die jeweiligen Dichten, Partikelgrofienver-
teilungen sowie REM-Aufnahmen von fein gemahlenen CFK und Carbonfasern mit dem Standard
Fillstoff Millicarb OG (Kreide) verglichen, so dass eine Einschiatzung des Recyclingmaterials
beziiglich der Eignung fiir potenzielle Anwendungsgebiete moglich ist.

Die Zerkleinerung des Materials erfolgte nach den oben beschriebenen Grundlagen mit einer
Vorzerkleinerung des Materials durch eine Schneidmiihle SM 20/12 (Siebeinsatz 3,5 mm rund)
und die anschliefdenden Feinzerkleinerung mit einer Kugelmiihle (grofde und kleine Mahlkérper
gemischt im Verhaltnis ca. 60:40). Beide Materialien liegen nach der Behandlung als ein feines
Pulver vor, das leicht agglomeriert ist (sieche Abbildung 52).

Abbildung 52: CF- (links) und CFK-Fiillstoff (rechts) nach der Zerkleinerung in der Kugelmiihle.
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Quelle: Eigene Aufnahmen des Instituts flr interdisziplindre Innovationen an der Technischen Hochschule Nirnberg.

Die Dichte der Materialien betrug:

» Millicarb OG (Kreide) 2,714 g/cm?
» CF- Fillstoff 1,847 g/cm?®
» CFK-Fillstoff 1,603 g/cm?

Das reine Carbonfasermaterial lag mit einem Wert von 1,847 g/cm® niher an der Dichte des
Vergleichsfillstoffes Millicarb OG als der zerkleinerte CFK. Die Partikelgrofienverteilungen der
gemahlenen CF- und CFK-Proben zeigen deutliche Unterschiede (Abbildung 53): Die CFK-
Proben liegen in einen Gréfdenbereich von 450-700 pm und die CF-Proben im Bereich von 4-
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180 um. Fiir die reine Carbonfaser kann, wie oben beschrieben, eine wesentlich engere Korn-
grofienverteilung mit der Kugelmiihle erzeugt werden.

Abbildung 53: Partikelgroenverteilung und REM Aufnahmen des zerkleinerten CFK-Fiillstoffs
(links) und CF-Fullstoffs (rechts).
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Quelle: Eigene Aufnahmen des Instituts flr interdisziplindre Innovationen an der Technischen Hochschule Nirnberg.

Bei der Verarbeitung dieser Fiillstoffe in ein neues Polymerbauteil im BMC-Prozess (Bulk Moul-
ding Compound) ergab die Einarbeitung von CF-Fiillstoff (Abbildung 54, griin) im Vergleich zu
Millicarb OG/ Kreide (grau) ein Absinken der Dichte aber andererseits auch eine leichte Erho-
hung der Steifigkeit.

Abbildung 54: Steifigkeitskennwerte Polymerproben mit Kreide (grau) und CF (griin) als Fillstoff.
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Quelle: Eigene Darstellung des Instituts fir interdisziplindre Innovationen an der Technischen Hochschule Nirnberg.
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Grund hierfiir ist, dass die bis zu 180 um langen Faserpartikel tendenziell als Verstarkungsphase
wirken. Bei der Zerkleinerung werden einige Fasern rechtwinklig zur Faserrichtung durchtrennt
und behalten dadurch den Charakter einer Faserverstarkung. Die Herstellung eines BMC mit

CFK-Fiillstoff war auf Grund von Problemen bei der Verarbeitung in diesem Setup nicht méglich.

41.2 Chemische Aufbereitung

Um das Potenzial der chemischen Aufbereitung von Carbonfaserverbundwerkstoffen abschatzen
zu konnen, wurden Solvolyse-Experimente mit unterschieldichen Losungsmitteln durchgefiihrt.

Die Epoxidharzmatrix aus Infusionsharz MGS (RIM 935) und Harter MGS (RIMH 936/937) wur-
de von folgenden Losungsmitteln nicht an- oder aufgelost: Aceton, 1-Butanol, Ethylacetat, Me-
thylethlyketon, 32 %ige Salzsdure, Natriumhydroxid, Ethylenglycol und die Kombination aus
tberkritischem CO2 und Wasser.

Abbildung 55: Zuriickgewonnene Carbonfasern nach der Behandlung mit {iberkritischem Wasser
(links) und mit angesduertem Polyethylenglycol (rechts).
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Quelle: Eigene Aufnahmen des Instituts flr interdisziplindre Innovationen an der Technische Hochschule Niirnberg.

Beim Einsatz von 98 %-iger Schwefelsdure bei Raumtemperatur losten sich nach zwei Stunden
erste Fasern aus dem Epoxidharzverbund. Auch die Losungsmittel Dimethylsulfoxid (DMSO)
und Dimethylformamid (DMF) zeigten méafdigen Erfolg bei der Faser-Matrix-Trennung. Hier 16-
sten sich nach zwei Stunden die duf3eren Faserschichten. Bei hinreichend langer Verweilzeit und
einem Reaktor mit mechanischer Einwirkungsmaoglichkeit, beispielsweise durch einen geeigne-
ten Riithrer, konnte mit diesem System eventuell eine Trennung erreicht werden.

Mit Abstand die besten Ergebnisse zur Trennung des Faser-Epoxidharz-Verbundes zeigten die
Losungsmittel Wasser im tiberkritischen Zustand, mit dem innerhalb von 4 Stunden Verweil-
dauer bis zu 80 % der Matrix entfernt werden konnten, und angeséduertes Polyethylenglycol 200
bwz. 400 bei einer Temperatur von 188°C (Abbildung 55).

Als Fazit ist festzuhalten, dass Losungsmittel existieren, die eine chemische Aufbereitung von
CFK durch Lésung des Matrix-Faser-Verbundes ermdoglichen. Zunichst ist zu priifen, welche
mechanischen Eigenschaften, wie z.B. Zugfestigkeit, Bruchdehnung etc. die Fasern nach einer
Solvolyse aufweisen. Im Weiteren wiren solche Verfahren technisch zu entwickeln.
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4.2 Verwertung in Hochtemperaturprozessen

421 Grundlagenuntersuchungen im LabormaRstab

Die brennstofftechnischen Eigenschaften der drei untersuchten Fasern zeigen, dass der Kohlen-
stoffgehalt der HTS-Faser (Faser mit einem Standard E-Modul) am niedrigsten liegt (Tabelle 21),
da dieser Fasertyp bei der Herstellung bei niedrigeren Temperaturen behandelt wird, als die
HM- (High Modulus) und UHM-Fasern (Ultra High Modulus). Der hohe Stickstoffgehalt der HTS-
Faser lasst sich ebenfalls durch das Herstellungsverfahren erklaren, da bei dieser Faser die Car-
bonisierung, bei der die Eliminierung des Stickstoffs stattfindet, nicht im gleichen Umfang wie
bei der Herstellung der anderen Fasertypen erfolgt. Der hohe Gehalt an fliichtigen Bestandteilen
in der HM- und UHM-Analyse erscheint zundchst widerspriichlich zu den vorherigen Erlaute-
rungen, ist aber vermutlich auf einen hoheren Anteil an Schlichte zuriickzufiihren. Trotz der
Unterschiede in den Elementar- und Immediatanalysen liegen die Heizwerte der drei Carbonfa-
sern in einem dhnlichen Bereich.

Tabelle 21: Ergebnisse der brennstofftechnischen Analyse der drei untersuchten Carbonfasern.

| Wasser [ Asche | ¢ [ H | N [ Flchtige | Heizwert |
lo/kg

<0,1 1,15 93,2 <0,1 3,92 1,5 32.754
<0,1 0,81 96,3 <0,1 <0,1 51 32.885
<01 0,02 97,2 <0,1 <0,1 5,5 32.912

Die Angabe < 0,1 Ma.-% gibt die Nachweisgrenze an.

4.2.1.1 Temperatureinfluss bei der Verbrennung

Die Messungen der isothermen Verbrennungsversuche mittels Thermowaage wurden in einem
Diagramm aufgetragen, in dem die Massenabnahme der Probe iiber der Zeit dargestellt ist. Zu-
satzlich wurde der Umsatz X aufgetragen. Dies ist beispielhaft in Abbildung 56 fiir die isotherme
Verbrennung von 34 mg Carbonfasern des Typ HTS bei einer Temperatur von 1.000°C darge-
stellt. Der Kurvenverlauf ist fiir alle Fasern und Untersuchungsbedingungen dhnlich: Wahrend
der Aufheizphase unter Stickstoff kommt es zu einer leichten Massenabnahme, die aus der Zer-
setzung der Schlichte resultiert und nach Umschalten auf die sauerstoffhaltige Atmosphare be-
ginnt der Abbau der Carbonfasern bis zur deren vollstindigen Zersetzung.

Abbildung 57 zeigt den Umsatz wihrend der Verbrennung der drei untersuchten Fasertypen in
Luft, Uiber der Zeit und fiir 4 unterschiedliche Verbrennungstemperaturen (800°C, 1000°C,
1200°C und 1400°C). Unabhingig vom Fasertyp nimmt die Geschwindigkeit des Abbaus mit
steigender Verbrennungstemperatur erwartungsgemafd zu. Der Einfluss der Temperatur ist bei
den drei Fasertypen allerdings unterschiedlich stark ausgepréagt. Bei HM-Fasern ist dieser Tem-
peratureinfluss ab 1.200°C nur noch schwach ausgepragt.
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Abbildung 56: Zeitlicher Verlauf des Abbaus von Carbonfasern des Typs HTS bei 1.000°C in Luft
[Einwaage 34,1 mg, Aufheizung mit 50 K/min auf 1.000°C unter Stickstoff, dann
Wechsel auf Luft].
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Quelle: Eigene Darstellung.

Der direkte Vergleich der drei Fasertypen zeigt, dass UHM-Faser bei allen untersuchten Ver-
brennungstemperaturen die langste Verbrennungsdauer bendétigt, wohingegen die HTS-Faser
am schnellsten verbrennt. Dieses Verhalten kann damit erklart werden, dass die UHM-Faser
aufgrund der Temperaturbehandlung bei der Herstellung den héchsten Kristallisationsgrad der
drei untersuchten Fasern aufweist und daher die hochste Oxidationsbestidndigkeit zeigt [124,
125].

Der Umsatz der Fasern bei den TG-Untersuchungen tiber der normierten Zeit ist in Abbildung 58
(links) dargestellt. Allen Messungen ist gemein, dass die Kurvenverldufe zu Beginn der Zerset-
zung annahernd linear ansteigen, und mit der Zeit abflachten Dies bedeutet, dass der Umsatz der
Faserzersetzung mit fortschreitender Zeit bzw. zunehmendem Zersetzungsgrad abnimmt.

Die durchgefiihrte Kurvenanpassung ergab die beste Anpassung des experimentell bestimmten
Verlaufs durch den folgenden Zusammenhang:

gX)=1-VI—X (12)

Dies entspricht einem Modell einer Zersetzung an einer zweidimensionalen Phasengrenzfla-
chenreaktion [134]. Die direkte Gegentiberstellung der experimentell bestimmten und theore-
tisch ermittelten Modellwerte ist in Abbildung 58 (rechts) dargestellt. Je naher die Werte an der
Winkelhalbierenden liegen, desto besser beschreibt das Modell die Realitdt. Fiir alle drei Faser-
typen ist dies bis zu einem Umsatz von etwa 50 % der Fall, die Vorhersage des Modells weicht
von den praktischen Werten maximal 3 % ab. Mit fortschreitender Zersetzung tiberschatzt das
Modell den experimentell bestimmten Umsatz, die Abweichung steigt auf bis zu 15 %.
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Abbildung 57: Zeitlicher Verlauf des temperaturabhangigen Umsatzes fiir die Verbrennung von
Carbonfasern der Typen HTS (oben), HM (Mitte) und UHM (unten) in Luft bei 800°C
(griin), 1.000°C (rot), 1.200°C (blau) und 1.400°C (gelb) [Einwaage jeweils 34-35 mg].
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Quelle: Eigene Darstellung.
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Abbildung 58: Links: Umsatz bei Verbrennung Carbonfasern unterschiedlichen Typs in Luft, liber
der normierten Zeit. Rechts: Vergleich der Messwerte mit den theoretischen Wer-
ten nach dem Modell der zweidimensionalen Phasengrenzflachenreaktion.
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Quelle: Eigene Darstellung.

4.2.1.2 Charakterisierung des Zersetzungsverhaltens

Die drei Carbonfasertypen wurden jeweils vor (Referenzmessung) und nach einer Beanspru-
chung in Luft, bei Temperaturen von 900°C und 1.200°C und jeweils bis zum Abbau von
50 Ma.-%, im Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht.
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Die REM-Aufnahmen der unbehandelten HTS-Fasern zeigen eine sehr glatte Faseroberfldache
(Abbildung 59 a und b). Durch die thermische Beanspruchung bildet sich Lochfraf$ aus, der den
Faserabbau dominiert, gleichzeitig nimmt der Faserdurchmesser ab. Die vom Lochfrafd verur-
sachten Poren konnen vereinzelt auftreten, aber auch dicht beieinander liegen (Abbildung 59 c
und d). Weiterhin kann ein Angriff auch einseitig (Abbildung 59 e) oder entlang der Faserrich-
tung (Abbildung 59 f) erfolgen. Aufierdem liegen auch Fasern vollstindig ohne Lochfrafd vor
(Abbildung 59 d, linke Faser), die jedoch einen reduzierten Faserdurchmesser aufweisen.

Abbildung 59: REM-Aufnahmen von HTS-Fasern: Referenz (a, b); Proben nach Masseverlust von
50 Ma.-% durch Verbrennung in Luft bei 900°C (c, d), sowie bei 1.200°C (e, f).

Quelle: Eigene Aufnahmen.

Eine Erklarung fiir den Abbau unter Bildung von Poren bzw. Lochfrafi sind strukturelle Hetero-
genititen in der Schichtstruktur der Fasern, die gute Angriffspunkte fiir den Sauerstoff bieten.

76



TEXTE Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung von CFK in thermischen Prozessen — Abschlussbericht

Die Zersetzung der HM-Fasern ist in Abbildung 60 dargestellt. Bei deren thermischer Behand-
lung treten neben Lochfrafd (Abbildung 60 c und e) auch ldngliche Rillen auf (Abbildung 60 d).
Dies kann im Verlauf der Oxidation zur Bildung scharfer nadelférmiger Fragmente mit einem
Durchmesser von etwa 1 um fiihren (Abbildung 60 f). Aber auch lokal begrenzte Reduzierungen
des Faserdurchmessers sind erkennbar (Abbildung 60 e).

Abbildung 60: REM-Aufnahmen von HM-Fasern: Referenz (a, b); Proben nach Masseverlust von 50
Ma.-% durch Verbrennung in Luft bei 900°C (c, d), sowie bei 1.200°C (e, f).

Quelle: Eigene Aufnahmen.

Auch die unbehandelten UHM-Fasern weisen eine glatte Oberflachenstruktur auf (Abbildung 61
a). Nach der thermischen Behandlung ist eine Rillenstruktur sichtbar, die auf das Entfernen der
glatten Schlichte oder den Angriff der Oberflache durch die thermische Behandlung zuriickzu-
fiihren ist. Im Gegensatz zu den HTS- und HM-Fasern zeigen die thermisch behandelten
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UHM-Fasern wenig bis gar keine Lochfrafibildung, der Abbau findet gleichméf3iger und haupt-
sdchlich in grofieren Rillen entlang der Faserorientierung statt (Abbildung 61 c und d). An die-
sen geschwachten Stellen nimmt der Faserdurchmesser wahrend der thermischen Behandlung
ab (Abbildung 61 c bis €).

Abbildung 61: REM-Aufnahmen von UHM-Fasern: Referenz (a, b); Proben nach Masseverlust von
50 Ma.-% durch Verbrennung in Luft bei 900°C (c, d), sowie bei 1.200°C (e, f).

Quelle: Eigene Aufnahmen.

Dieses deutlich von den anderen beiden Fasertypen abweichende Abbauverhalten ist moglich-
erweise damit zu erklaren, dass UHM-Fasern aus Pech synthetisiert werden und nicht aus Poly-
acrylnitril. Dies bedingt sowohl andere Prozessbedingungen bei den Hochtemperaturschritten
der Faserherstellung, als auch bei der Fasernachbereitung.
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Die Proben aller Fasertypen zeigen bei der thermischen Behandlung eine Reduzierung des Fa-
serdurchmessers. Dariiber hinaus kann die Oxidation zu Lochfraf} und Porenbildung fiihren.
Wahrend sich die Fasern vom Typ HTS hauptsachlich durch Lochfraf zersetzen, wurden bei den
Fasern vom Typ UHM keinerlei LochfrafRerscheinungen beobachtet. Diese zersetzen vielmehr
unter Bildung von Rillen entlang der Faseroberfliche. Die HM-Fasern zeigen beide Arten der
Zersetzung und in den Riickstdnden finden sich auch sichtbar intakte Fasern, die lediglich einen
reduzierten Durchmesser aufweisen.

4.2.2 GroBtechnische Experimente

4.2.2.1 Charakterisierung der carbonfaserhaltigen Abfille

In den grofdtechnischen Versuchen wurden unterschiedliche carbonfaserhaltige Abfille einge-
setzt. Alle Abfdlle wurden beprobt und Brennstoffanalysen durchgefiihrt. Zusatzlich wurden die
eingesetzten Abfille hinsichtlich des Massenanteils an Carbonfasern untersucht, da dies die Vor-
aussetzung zur Bildung einer Massenbilanz ist. Hierzu lagen seitens der Entsorgungsunterneh-
men Erfahrungswerte vor, die durch Laboranalysen iiberpriift und angepasst wurden (Tabelle
22).

Tabelle 22: Brennstoffanalyse, Beschreibung und CF-Gehalte der eingesetzten Abfallsorten.

Trockene CF-Fluff

Elementaranalyse

C [Ma.-%](wf) 71,7 76,6

89,8 81,2 70,5

[Ma.-%](wf) 0,3 3,7 6,2 5,8 3,4
[Ma.-%](wf) 3,9 3,9 1,5 1,9 3,2
[Ma.-%](wf) 4,0 3,0 2,6 2,7 3,3
AT | [Ma.-%] (wf) 4,9 41,3 70,0 60,3 37,1
[Ma.-%](roh) 20,0 1,3 32,5 55,9 0,3
[Ma.-%](roh) 24.870 30.450 16.880 11.550 31.310
@20 mm,

KorngroRenspektrum <DIN A4 <1mm <30 mm L=400 mm
extrudiert

Weitere Bestandteile Stutzfasern (KS)  Matrix (KS) PPK, Folien, KS MISC‘h-KS,
Matrix (KS)

CF-Gehalte
Slles | [Ma-%](wi) 91,1 55,6 39,3 39,3 22,5
TS (Ma.-%](roh) 73,0 54,9 26,5 17,5 22,4

KS = Kunststoff, PPK = Papier, Pappe, Kartonagen.
Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Fir die trockenen Schnittreste wurde zunéchst ein CF-Anteil von 95 Ma.-% (wf) abgeschatzt, da
das Material wenige Storstoffe aufwies. Die trotzdem vorhandenen Storstoffe waren Verschmut-
zungen, wie Laub oder Mineralik, bedingt durch die Lagerung des Materials im Freien. Eine re-
prasentative Sortierung dieses Materials war nicht méglich, daher wurde es zerkleinert und im
Labor untersucht, wobei ein Asche- und Fliichtigenanteil von insgesamt 8,9 Ma.-% (wf) ermittelt
wurde. Unter der Annahme, dass die vorhandenen Carbonfasern weder Asche noch fliichtige
Anteile aufwiesen, wird der Anteil an Carbonfasern auf 91,1 Ma.-% (wf) korrigiert.
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Die Lagerung des Frasstaubs erfolgte in dicht verschlossenen Fassern, um Verschmutzungen zu
vermeiden. Der Staub enthielt neben Carbonfasern auch Kunststoff der Matrix. Zunachst wurde
der CF-Gehalt auf etwa 60 Ma.-% abgeschatzt. Da der Frasstaub auf Grund seiner feinen Kérnung
nicht sortiert werden konnte, wurde die Annahme getroffen, dass die vorhandenen Carbonfa-
sern keinen Asche- und Fliichtigengehalt aufweisen, und der CF-Anteil auf 55,6 Ma.-% (wf) kor-
rigiert.

Die Fraktionen an CF-Fluff sind fiir die einzelnen Kampagnen in der Siedlungsabfallverbren-
nungsanlage (MHKW Coburg) und der Zementofenanlage einzeln aufgefiihrt, da sich die Was-
sergehalte deutlich unterschieden. Der aufbereitete CF-Fluff besaf} einen hohen Anteil an Stor-
stoffen wie Papier, Pappe, Kartonagen und Kunststoffe, sodass zunachst ein CF-Anteil von etwa
40 Ma.-% abgeschatzt wurde. Zur Uberpriifung wurde der Fluff beprobt, sortiert und im Labor
untersucht. Die sortierte CF-reiche Fraktion wies allerdings einen sehr hohen Wert an fliichtigen
Stoffen auf. Unter der Annahme, dass die vorhandenen Carbonfasern keinen Fliichtigengehalt
besitzen, wurde der mittlere Carbonfaseranteil zu 39,3 Ma.-% (wf) bestimmt.

Zur Herstellung der CFK-Pellets wurden aufbereiteten CFK-Produktionsresten Mischkunststoffe
hinzugefiigt. Eine Sortierung war somit nicht mehr méglich. Aus diesem Grund wurde das Kol-
lervormaterial beprobt und anschliefdend sortiert. Dessen CFK-Anteil lag bei 45 Ma.-% (wf). Die
sortierte Fraktion wurde anschliefiend analysiert und wies einen Fliichtigen- und Aschegehalt
von insgesamt 50 Ma.-% (wf) auf. Der mittlere Carbonfasergehalt der CFK-Pellets wurde daher
auf 22,5 Ma.-% (wf) abgeschatzt.

4.2.2.2 Siedlungsabfallverbrennungsanlage

In Abbildung 62 ist eine Ubersicht zum zeitlichen Verlauf der Versuchskampagne am MHKW
Coburg und die Zusammensetzung der dabei eingesetzten Abfille dargestellt. Die labortechni-
sche Analyse der wihrend der CF-Mitverbrennung eingesetzten Abfille zeigt, dass der Carbonfa-
sergehalt bei etwa 0,74 Ma.-% des verbrannten Abfalls lag, wobei alle Massenangaben auf den
Anlageninput wiahrend der CF-Mitverbrennung bezogen sind.

Der mittlere Heizwert des homogenisierten Abfalls lag wihrend der Referenzmessung bei
10.132 kJ/kg und wahrend der CFK-Mitverbrennung bei 10.095 kJ/kg, woraus sich vergleichba-
re Abfalldurchsatze von 9,14 Mg/h (Referenz) und 9,31 Mg/h (CF- Mitverbrennung) ergaben.
Unter Berticksichtigung der unvermeidbaren Heterogenitét des Abfalls kann von einer sehr gu-
ten Vergleichbarkeit der Heizwerte und des Abfalldurchsatzes in den beiden Versuchszeitrau-
men ausgegangen werden.

Zur Uberwachung bzw. Beurteilung des Betriebs wurden Soll- und Ist-Werte der produzierten
Dampfmenge, der Sauerstoffgehalte am Kesselende und die Brennbetttemperaturen in der
Hauptbrandzone kontinuierlich erfasst. Abbildung 63 zeigt den Verlauf dieser Betriebsparame-
tern, wobei die auftretenden Schwankungen moderat und fiir den Feuerungsbetrieb typisch
sind. Insgesamt zeigt der Vergleich der Graphen einen stabilen Betrieb der Feuerung wahrend
der Versuchstage und eine gute Vergleichbarkeit der Feuerungsbedingungen wahrend der bei-
den Zeitraume.
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Abbildung 62: CF-Versuchkampagne im MHKW Coburg: Zeitlicher Ablauf und Inputmaterial.

Referenz, Kontrolle,
--6d +2d

CF-Mitverbrennung

Input CF-Mitverbrennung
insgesamt 9.422 kg/h

Siedlungsabfall, 0,23 Ma.-% "Ma.9
SN 0,45 Ma.-%
Trockene
Schnittreste Carbonfaser,
0,96 Ma.-% 0,74 Ma.-%

Quelle: Eigene Darstellung.

Abbildung 63: Soll- (durchgezogene Linien) und Ist-Werte fiir Dampfmenge, 0,-Gehalt (Kesselen-
de) und Brennbetttemperatur bei Referenzmessung und CF-Mitverbrennung.
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Quelle: Eigene Darstellung.

81



TEXTE Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung von CFK in thermischen Prozessen — Abschlussbericht

4.2.2.2.1 Feste Riickstande

Die Beprobung aller festen Riickstinde konnte wie geplant durchgefiihrt werden. Wahrend des
Referenzversuchs wurden visuell keine faserhaltigen Materialien festgestellt. Bei der Mitver-
brennung von CF war die Schlacke mit zum Teil noch zusammenhédngenden Fasern textiler
Struktur (Gelege, Gewebe) durchsetzt, (siehe Abbildung 64). Die Klassierung bei 30 mm mit an-
schlieRender Sortierung zeigte, dass ein Grof3teil des Uberkorns aus Carbonfasern bestand.

Abbildung 64: Rostaschen im Versuchszeitraum Referenz (links, oben) und CF-Mitverbrennung
(rechts, oben); gesiebte und sortierte Materialien > 30 mm aus dem Versuchszeit-
raum CF-Mitverbrennung (unten, vinr: CF, Metalle, Steine, Unverbranntes).

Quelle: Aufnahmen der Fa. Martin GmbH fir Umwelt- und Energietechnik, eigene Aufnahmen.

Abbildung 65 zeigt die Massenanteile der einzelnen Kornfraktionen der festen Riickstinde
Schlacke, Kesselasche und Gewebefilterasche fiir die drei Versuchszeitraume. Die Massenanteile
der Schlacke sind im Bereich 1-30 mm fiir Referenz- und CF-Mitverbrennung nahezu identisch.
Unterschiede zeigen sich im Bereich > 30 mm und < 1 mm, wobei fiir die CF-Mitverbrennung der
Anteil > 30 mm etwas erh6ht und im Feinkornbereich etwas erniedrigt ist. Dies ist durch die
Anreicherung von Carbonfasern in der Kornfraktion > 30 mm bei der CF-Mitverbrennung zu
erklaren. Ein Grofdteil der wiedergefundenen Carbonfasern ist dieser Kornfraktion zuzuordnen.

Flr den Versuchszeitraum Kontrolle ist der Anteil > 30 mm gegeniiber den anderen Versuchs-
zeitraumen deutlich erniedrigt. Der Grund dafiir liegt in der abgednderten Probenahme, da bei
der Kontrolle nicht aus einem Haufwerk, sondern direkt aus dem Krangreifer beprobt wurde.

Fiur die Rickstinde aus der Abgasreinigung zeigte sich in den beiden Versuchszeitraumen
CF-Mitverbrennung und Kontrolle eine etwas grobere Kornung gegeniiber der Referenzmes-
sung, insgesamt sind die Unterschiede jedoch sehr gering.
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Abbildung 65: KorngroRenverteilung der festen Riickstinde im MHKW Coburg fiir die drei Ver-
suchszeitrdume (Bezugszustand jeweils trocken).
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Quelle: Eigene Darstellung.

Des Weiteren wurden die erzeugten Kornfraktionen beziiglich ihres Carbonfasergehaltes analy-
siert. Hierzu wurden die Kornfraktionen 10-30 mm und 1-10 mm getrocknet, manuell sortiert
und anschlieflend auf den Aschegehalt untersucht. Die aussortierte CF-Fraktion wurde beprobt,
und gewaschen. Abbildung 66 zeigt beispielhaft die erzeugten Kornfraktionen 10-30 mm, fiir die
drei Versuchszeitraume.

Abbildung 66: Versuchskampagne am MHKW Coburg. Oben: Erzeugte Kornfraktion 10-30 mm
(vinr: Referenz, CF-Mitverbrennung und Kontrolle). Unten: Aussortierte CF (links
Kornfraktion 10-30 mm, rechts 1-10 mm) [MaBstab Kistchen = 1 cm].

Quelle: Eigene Aufnahmen.
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Abbildung 67 zeigt die Fraktionen > 1 mm aus der Kessel- und Gewebefilterasche fiir Referenz
und CF-Mitverbrennung. Wahrend des Versuchszeitraums wurden sowohl einzelne Fasern als
auch ganze Faserbiindel in den Aschen identifiziert.

Ein Austrag grofderer Fasern erfolgt also auch liber den Abgaspfad. Es ist zu vermuten, dass der-
artige Fasern die Probleme bei Anlagen mit elektrischen Abscheidern verursachen kénnen. In
einer amerikanischen Studie wurde ermittelt, dass Fasern ab einer Lange von 1 mm Schédden an
elektrischen Geraten verursachen kénnen [100, 107]

Abbildung 67: Vergleich von Kesselaschen (links und Mitte) und Gewebefilterasche (rechts) wah-

Quelle: Eigene Aufnahmen.

Die Kornfraktion 0,1-1 mm der festen Riickstande wurde fiir alle Versuchszeitraume auf CF un-
tersucht. Dabei lag das Hauptaugenmerk auf CF mit WHO-Geometrie. In allen drei Zeitradumen
wurden in Schlacke, Kessel- und Gewebefilterasche Carbonfasern gefunden (Abbildung 68),
wobei die Anzahl der wiahrend der CF-Mitverbrennung gefundenen und vermessenen Fasern in
allen Proben etwa 7 bis 8-mal hoher lag als bei Referenz- und Kontrollmessung.

In allen Proben wurden, unabhdngig vom Versuchszeitraum, nur vereinzelt Carbonfasern mit
WHO-Geometrie gefunden.

Der daraus berechnete Wert der Massenkonzentration von Carbonfasern in den verschiedenen
Riickstidnden liegt fiir die CF-Mitverbrennung im Bereich von etwa 0,02-0,4 Ma.-%, fiir Fasern
mit WHO-Geometrie im ppm-Bereich.
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Abbildung 68: Beispiele Carbonfasern in der Kornfraktion 0,1-1 mm der festen Riickstinde des
Zeitraums CF-Mitverbrennung. Unten: Vermessung der Fasern.

Kesselasche Filterasche

cm Em

ObjektivZ20:X200 100m e ObjektivZ20:X200 100pm b ObjektivZ20:X200 100m b

Quelle: Eigene Aufnahmen.

In der Kornfraktion < 0,1 mm wurde eine Anreicherung von CF mit WHO-Geometrie, gegeniiber
der Kornfraktion 0,1-1 mm festgestellt. Die Massenkonzentration an CF bei der CF-
Mitverbrennung lag in der Schlacke bei etwa 1,8 %, in der Kesselasche bei etwa 0,2 % und in der
Gewebefilterasche bei 1,0 %. Fiir die Zeitrdume Referenz und Kontrolle lagen die Werte um den
Faktor 2 (Schlacke) bis 10 (Gewebefilterasche) niedriger. Untersuchungen mittels REM an der
Schlacke bestitigen die detektierten Carbonfasergehalte.

Die Massenkonzentration der Carbonfasern mit WHO-Geometrie lag bei der CF-Mitverbrennung
in der Schlacke bei etwa 160 ppm, in der Kesselasche und in der Gewebefilterasche bei etwa
30 ppm. Auch hier bewegten sich die Konzentrationen wihrend der Referenz- und Kontrollmes-
sung um den Faktor 8-10 unter den Werten fiir die Mitverbrennung,.

Die Carbonfasergehalte in den Wascherwassern lagen im Bereich weniger ppm.

Die Daten zu den Fasermassen- und -anzahlkonzentrationen fiir CF und CF mit WHO-Geometrie
sind im Anhang in Tabelle 37 und Tabelle 38 aufgefiihrt.

4.2.2.2.2 Gasphase

Die Beprobung mittels PGNS konnte an beiden Versuchstagen an allen Messstellen wie geplant
durchgefiihrt werden. Abbildung 69 zeigt Partikel, die wihrend der Referenzmessung an Mess-
stelle 1 gesammelt wurden. Die Abgastemperatur an dieser Stelle betrug 1.150°C. Das REM-Bild
zeigt neben spharischen Partikeln in verschiedenen Gréfien eine Faser mit einer Liange von
270 um und einem Durchmesser von 3 um. Die Faser ist an der Oberfliche mit sehr kleinen Par-
tikeln belegt. Die ,ausgebrochenen” Stellen deuten auf einen Reaktionsangriff hin und sind be-
reits bei Carbonfasern unter thermischer Belastung im Laborversuch beobachtet worden [83].
Der Kohlenstoffpeak der EDX-Messung erlaubt die Identifikation als Carbonfaser. Dies bedeutet,
dass bereits im reguliaren Anlagenbetrieb Carbonfasern im Abgas vorhanden sind. Daneben fin-
den sich auch mineralische Fasern.
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Abbildung 69: REM-Aufnahme und EDX-Messung einer Probe der Partikelgitternetzsonde an
Messstelle 1 im 1. Zug (Referenzmessung). Messstelle 1:

£ 2000
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8 Carbonf:
arpontaser
© 1000 S d=3 pm, L=270 um |
0 7
| A B 2 U S g R R R R
012345678 9101112131415
keV Col 5,0kV, 3000x

Quelle: Aufnahmen des Projektpartners Professur flr Energieverfahrenstechnik der TU Dresden.

Wahrend der CF-Mitverbrennung war die Faserbeladung auf den gesammelten Proben deutlich
hoher. An allen vier Messstellen wurden Fasern gefunden und mittels EDX-Messung als Carbon-
fasern identifiziert: Einzelfasern mit Durchmessern von 3-5 pm, sowie Faserbiindel (siehe Ab-
bildung 70). Die Fasern waren unterschiedlich stark mit feinen Salzpartikeln belegt und einige
Fasern zeigten Spuren von Reaktionsangriffen. Im Vergleich der einzelnen Messstellen konnten
keine signifikanten Unterschiede zwischen den Fasern festgestellt werden.

Abbildung 70: REM-Aufnahmen von Proben der PGNS wahrend der CF-Mitverbrennung.

— 100 pm—i =10 pm-A = 400 pm—
Quelle: Aufnahmen des Projektpartners Professur fiir Energieverfahrenstechnik der TU Dresden.
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Tabelle 23 und Tabelle 24 =zeigen die wihrend der Referenzmessungen und der
CF-Mitverbrennung ermittelten Daten der gravimetrischen Staubmessungen. Wahrend der Refe-
renzmessung wurde eine durchschnittliche Staubkonzentration von 3.290 mg/ms3in, «. festge-
stellt, wiahrend der CF-Mitverbrennung lag diese mit 2.160 mg/m3;, . deutlich niedriger.

Tabelle 23: Fiir die gravimetrische Staubmessungen am Kesselende erforderliche Abgasdaten
der Versuchskampagne am MHKW Coburg.

Parameter
245

g

[Vol-%] (i.B.) 16,29 15,55

i o

[m3/h] (i.N.) 48.540 48.540
0:

[Vol-%] (tr.) 7,6 7
Gasanalyse [Vol-%] (tr.) 11,2 12,2

[Vol-%] (tr.) 0,1 0,1
Quelle: Eigene Zusammenstellung.
Tabelle 24: Ergebnisse der gravimetrischen Staubmessungen am Kesselende wahrend der Ver-

suchskampagne am MHKW Coburg.

. . Staubkonzentration [mg/m3,in,, t.]
Ve hszeitraum Messbeginn -
Einzelmessung Mittelwert

08.11.2017 10:29 2.952
08.11.2017 14:17 5.210
Referenz 3.290
08.11.2017 15:57 2.692
08.11.2017 17:27 2.305

14.11.2017 10:09 2.052
14.11.2017 13:15 2.418
CF-Mitverbrennung 14.11.2017 15:28 2.078 2.160
14.11.2017 16:13 1.971
14.11.2017 17:12 2.262

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Zur Bestimmung des Fasergehaltes wurden aus den Planfiltern Teilstiicke ausgestanzt, in einem
Ultraschallbad behandelt und anschlief3end analog zur Kornfraktionen 0,1-1 mm der festen
Riickstande untersucht.

Abbildung 71 zeigt die Faserkonzentrationen bzw. die Faseranzahl am Kesselende, die fiir die
beiden Versuchszeitrdume Referenz und CF-Mitverbrennung ermittelt wurden. In Verkniipfung
mit den erfassten gravimetrischen Staubkonzentrationen ergibt sich eine mittlere Faseranzahl-
konzentration von etwa 14.860 F/m? (i.N.) im Referenzversuch und 410.430 F/m? (i.N.) bei der
Mitverbrennung von CF. In beiden Fillen weisen etwa 10 % der Fasern eine WHO-Geometrie
auf.
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Abbildung 71: Ermittelte Faserkonzentration bzw. Faseranzahl pro g Staub fir die Teilstiicke der
am Kesselende gewonnenen Planfilter am MHKW Coburg.
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Quelle: Eigene Darstellung.

Die Anzahlverteilung fiir Carbonfasern in einer durch das KIT analysierten Rohgasprobe ist in
Abbildung 72 dargestellt. Es wurde eine Faseranzahlkonzentration von etwa 53.000 CF/m?3x.
bestimmt. Die Faserldngen lagen im Bereich von 10-190 um. Etwa 14.000 CF/m?;x. besaflen ei-
nen Faserdurchmesser < 3 pm (rot) und hatten folglich eine WHO-Geometrie. Dies entspricht
einem Anteil von 26 %, bezogen auf die Gesamtzahl der Fasern.

Abbildung 72: Anzahl-Durchmesser-Verteilung der im Rohgas nach Kessel im MHKW Coburg durch
das KIT gefundenen Carbonfasern.
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Quelle: Darstellung des Instituts fiir technische Chemie des Karlsruher Instituts fiir Technologie.
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Die Ergebnisse der Messungen durch TEER und KIT zeigen deutliche Unterschiede in der ermit-
telten Partikelmassenkonzentration und somit auch in der Faserkonzentration. Dies ist damit zu
erkldren, dass die Messstelle des KIT aufdermittig zum Kanalquerschnitt, in der trichterférmigen
Erweiterung zwischen Kessel und Spriihkiihler und somit nicht in der Hauptstromung lag. Die
Messungen des TEER erfolgten in der mittigen Messstelle bzw. als Netzmessung.

Die Staubkonzentrationen im Reingas lagen wahrend der gesamten Versuchskampagne (Refe-
renzmessung und CF-Mitverbrennung) nah an der Nachweisgrenze und es konnten keine Car-
bonfasern in diesen Proben nachgewiesen werden. Die mit dem ELPI gemessene Partikelanzahl-
und Massenkonzentration ist in Abbildung 73 tber die Versuchsdauer dargestellt. Die Parti-
kelanzahlkonzentration liegt hier im Bereich von 106 Partikeln/cm?, aus der sich eine Massen-
konzentration im Bereich von 1 mg/m? bestimmen lisst. Allgemein ist die Umrechnung der an-
zahlbasierten ELPI-Messung in eine Massenkonzentration mit Unsicherheiten behaftet. Die er-
mittelten ELPI-Werte konnen allerdings auf Grund der gravimetrischen Staubmessung als plau-
sibel betrachtet werden.

Abbildung 73: Online Messung mit dem Elektrischen Niederdruckimpaktor im Reingas.
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4.2.2.23 Arbeitsplatzmessungen

Die Durchfithrung und Ergebnisse der Arbeitsplatzmessungen wurden in einem separaten Ar-
beitsbericht dokumentiert [159]. Die online-Messung zeigte keine Konzentrationsspitzen, so
dass die Exposition als gleichformig beurteilt wird. Fiir alveolengédngige und einatembare (A-/E)
Staub- expositionen wurden wéhrend der drei Versuchszeitraume vergleichbare Staubkonzen-
trationen ermittelt. Bei allen Messungen wurden die Grenzwerte sicher eingehalten.

Der Staub wurde auf Schwermetalle untersucht, dabei wurden keine beurteilungsrelevanten
Konzentrationen nachgewiesen. Die Proben wurden auf Asbestfasern, kiinstliche Mineralfasern
und Carbonfasern analysiert. In keiner Messung wurden Asbestfasern nachgewiesen. Die Kon-
zentrationen an kiinstlichen Mineralfasern und Aluminiumsilikaten bewegten sich in einem iib-
lichen Bereich fiir Kraftwerksanlagen. Die Toleranzkonzentration wurde sicher eingehalten
(80-90 % der Akzeptanzkonzentration).

Carbonfasern wurden bereits im Rahmen der Referenzmessung in hoheren Konzentrationen im
Kesselhaus nachgewiesen. Wahrend der CF-Mitverbrennung und der Kontrolle war die gemes-
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sene Konzentration geringer. Im Schlackebunker konnte keine Zusatzbelastung festgestellt wer-
den. Die Ergebnisse sind in Abbildung 74 zusammengefasst.

Abbildung 74: Ergebnisse und Einordnung der Arbeitsplatzmessungen zur Expositionskategorie
nach TRGS 521, fiir die drei Versuchszeitrdaume an den einzelnen Betriebsstellen.
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Quelle: Eigene Darstellung basierend auf Daten des Messinstituts [159].

4.2.2.2.4 Bilanzierung

Unter Beriicksichtigung der eingesetzten Abfallmengen und der ermittelten Massenkonzentra-
tionen an Carbonfasern in den festen Riickstinden wurde die Massenbilanz in Abbildung 75
erstellt. Die Wiederfindungsrate der eingesetzten Carbonfasern lag bei 62,8 %, wobei der grofite
Anteil (95,8 %) mit der Rostasche ausgetragen wurde.

Ein Vergleich der bei der gravimetrischen Staubmessung am Kesselende ermittelten CF-Menge
(Abbildung 75) mit der in der Abgasreinigung (Gewebefilterasche und Waschwdsser) zurtickge-
haltenen CF-Menge zeigt, dass in den festen Riickstdnden der Abgasreinigung etwa 5 mal mehr
Carbonfasern nachgewiesen wurden, als die Werte der Abgasmessung dies erwarten liefden. Der
vermutete Grund hierfiir ist, dass Agglomerate aus Carbonfasern, wie sie in den Abgasreini-
gungsriickstinden gefunden wurden, nicht bei der gravimetrischen Staubmessung erfasst wer-
den.

Insgesamt kann aus den Untersuchungen zum Einsatz von carbonfaserhaltigen Abfillen in einer
typischen Siedlungsabfallverbrennung abgeleitet werden, dass die vorherrschenden Prozessbe-
dingungen fiir eine Behandlung von Carbonfasern ungeeignet sind. Ein Grofdteil der Fasern ver-
lasst denn Brennraum ohne wesentliche Konversion mit der Rostasche. Fasern und Faserbiindel
finden sich auch in der Kesselasche und im Staub des Gewebefilters. Die Abscheideleistung des
Filters war bei allen untersuchten Bedingungen ausreichend um einen Faseraustrag tiber den
Kamin sicher zu verhindern.

90



TEXTE Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung von CFK in thermischen Prozessen — Abschlussbericht

Abbildung 75: Massenbilanzen der festen Riickstdnde und enthaltenen Carbonfasern fiir die drei
Versuchszeitraume am MHKW Coburg.
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Quelle: Eigene Darstellung.

4.2.2.3 Sonderabfallverbrennungsanlage

Abbildung 76 zeigt eine Ubersicht zum zeitlichen Verlauf der Versuchskampagne an der Sonder-
abfallverbrennungsanlage (SAV) Biebesheim und die Zusammensetzung der wahrend der
CF-Mitverbrennung eingesetzten Abfille.

Abbildung 76: CF-Versuchskampagne an der SAV Biebesheim: Zeitlicher Ablauf und Inputmaterial.
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Festmuill,
34,7 Ma.-%
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Quelle: Eigene Darstellung.

Als Material wurden trockene Carbonfasern (Dry Fibre) und Frasstdube verwendet. Die carbon-
faserhaltigen Abfdlle wurden in Sicken, die wiederum in Umkartons verpackt waren, aufgege-
ben. Die labortechnische Analyse der carbonfaserhaltigen Abfille, in Verbindung mit dem
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durchgesetzten Abfallmassenstrom, ergab, dass der Carbonfasergehalt bei 1,23 Ma.-% des insge-
samt verbrannten Abfalls lag. Die Sonderabfallverbrennungsanlage Biebesheim verfiigt liber
unterschiedliche Aufgabemdglichkeiten fiir Abfalle in das Drehrohr und die Nachbrennkammer.
Nur bezogen auf die ins Drehrohr aufgegebenen Abfille lag der Carbonfasergehalt bei der CF-
Mitverbrennung bei etwa 1,82 Ma.-% (Abbildung 76).

Die Mitverbrennung des carbonfaserhaltigen Abfalls konnte ohne Stérungen oder Probleme
durchgefiihrt werden. Der Abfalldurchsatz wahrend Referenzmessung und CF-Mitverbrennung
waren vergleichbar (Tabelle 25).

Tabelle 25: Abfalldurchsatz wihrend der Versuchskampagne an der SAV Biebesheim [Mg/h].

Abfallart Referenz CF-Mitverbrennung

Aufgabe iiber Stirnwand

Aufgabe in Nachbrennkammer

Fliissigabfalle 2,54 2,42

8,26 7,74

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Abbildung 77: Ist-Werte fiir Dampfmenge, O,-Gehalt (Kesselende) und Nachbrennkammertempe-
ratur bei Referenzmessung und CFK-Mitverbrennung an der SAV Biebesheim.
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Quelle: Eigene Darstellung.

Unter Beriicksichtigung der Heterogenitit des Abfalls kann von einer sehr guten Vergleichbar-
keit der Heizwerte und des Abfalldurchsatzes an beiden Versuchstagen ausgegangen werden.
Zur Uberwachung bzw. Beurteilung des Betriebs wurden Soll- und Ist-Werte der produzierten
Dampfmenge, der Sauerstoffkonzentration am Kesselende und die Temperatur in der Nach-

92



TEXTE Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung von CFK in thermischen Prozessen — Abschlussbericht

brennkammer kontinuierlich erfasst (Abbildung 77). Die auftretenden Schwankungen sind mo-
derat und fiir den Feuerungsbetrieb typisch.

4.2.2.3.1 Feste Riickstande

Die Beprobung der festen Riickstdnde konnten auf Grund einer Stérung zu Beginn des Referenz-
versuchs nicht wie geplant erfolgen. Abweichend zur Planung konnte die Schlacke in der Folge
lediglich iiber 6 h beprobt werden. Beim Versuch unter CF-Mitverbrennung war die Schlacke
sehr stark mit Fasern durchsetzt, die zum Teil mit der Schlacke versintert waren. Die Klassie-
rung bei 30 mm und anschlieBende Sortierung zeigte, dass das Uberkorn fast ausschlieflich aus
Carbonfasern bestand (siehe Abbildung 78).

Abbildung 78: Schlacken im Versuchszeitraum Referenz (links oben) und CF-Mitverbrennung
(rechts oben). Unten: aussortierte Metalle > 30 mm (links), Schlacke (Mitte) und
aussortierte CF > 30 mm (rechts) beim Versuch unter CF-Mitverbrennung.

Quelle: Eigene Aufnahmen.

Abbildung 79 zeigt die massenbezogene Korngrofienverteilung der unterschiedlichen festen
Riickstidnde aus den drei Versuchszeitraumen, die fiir die Bilanzierung herangezogen wurden.

Insgesamt stimmen die Kornverteilungen der einzelnen Versuchszeitraume gut miteinander
iiberein. Lediglich bei der Kesselasche aus dem 1. Zug zeigen sich signifikante Unterschiede zwi-
schen den Werten die im Kontrollzeitraum aufgenommen wurden gegeniiber denen der anderen
beiden Messzeitraume. Ein ursidchlicher Zusammenhang mit der Carbonfasermitverbrennung ist
hier jedoch nicht zu vermuten, die Beobachtung im Kontext des Berichtes also vernachldssigbar.
Der im Vergleich zu Referenz und Kontrolle hohere Anteil der Schlackefraktion >30 mm beim
Mitverbrennungsversuch liegt im grofien Anteil unverbrannter Faserbestandteile begriindet, die
mit der Schlacke ausgetragen wurden.
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Abbildung 79: KorngroBenverteilung der festen Riickstinde in den Versuchszeitraumen an der
SAV Biebesheim (Bezugszustand jeweils trocken).
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Quelle: Eigene Darstellung

Im weiteren Verlauf wurden die erzeugten Kornfraktionen analog zur Vorgehensweise bei den
Versuchen an der Siedlungsabfallverbrennungsanlage aufbereitet und analysiert (vgl. hierzu
auch Kapitel 4.2.2.2.1).

Abbildung 80: Oben: Aus Schlacke erzeugte Kornfraktion 10-30 mm (vinr: Referenz, CF-
Mitverbrennung, Kontrolle). Unten: CF in Kornfraktionen 10-30 mm (beide Bilder
links) und 1-10 mm (beide rechts), jeweils aus Mitverbrennung.

Quelle: Eigene Aufnahmen.
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Fir alle Versuchszeitrdume wurde die Kornfraktion 0,1-1 mm der festen Riickstdnde auf Car-
bonfasern untersucht. Dabei wurden die Gesamtmenge und die Fasern mit WHO-Geometrie be-
stimmt. Bei allen drei Versuchszeitraumen fanden sich Carbonfasern in den festen Riickstdnden
Schlacke, Kessel- und Elektrofilterasche (siehe Abbildung 81). Die Anzahl der wahrend der CF-
Mitverbrennung gefundenen und vermessenen Fasern lag in allen Proben (mit Ausnahme der
Elektrofilterasche) deutlich (Faktor 6-40) hoher als bei Referenz- und Kontrollmessung. In allen
Proben wurden, unabhéngig vom Versuchszeitraum, nur vereinzelt CF mit WHO-Geometrie ge-
funden.

Der daraus berechnete Wert der Massenkonzentration von CF in den verschiedenen Riickstan-
den liegt bei der CF-Mitverbrennung fiir die Schlacke im Bereich von etwa 0,3 Ma.-% und fiir die
Elektrofilterasche 0,034 Ma.-%. Fiir die Kornfraktion 0,1-1 mm liegt der Gehalt an CF mit WHO-
Geometrie wihrend der CF-Mitverbrennung im ppm-Bereich, bei den anderen Versuchszeit-
rdumen entsprechend darunter.

Abbildung 81: Beispiele fiir Carbonfasern in den festen Riickstidnden, Fraktion 0,1-1 mm, im Ver-
suchszeitraum CF-Mitverbrennung.
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Quelle: Eigene Aufnahmen.

Die Massenkonzentration an CF in der Kornfraktion < 0,1 mm liegt bei CF-Mitverbrennung in der
Schlacke bei etwa 9 Ma.-%, in der Kesselasche des 1. Zugs bei etwa 0,3 Ma.-% bzw. des 2./3. Zugs
bei etwa 530 ppm und in der Elektrofilterasche bei 0,4 Ma.-%. Die Anzahl der wahrend der
CF-Mitverbrennung gefundenen und vermessenen Fasern lag fiir die Schlacke etwa 2-mal, fir
die Kesselaschen etwa identisch und fiir die Elektrofilteraschen etwa 3-mal héher als bei der
Referenz- bzw. Kontrollmessung.

Flr CF mit WHO-Geometrie zeigt sich, dass deren Massenkonzentration in der Schlacke fiir alle
drei Versuchszeitrdume bei etwa 60-80 ppm liegt. In den Kesselaschen bewegt sich dieser Wert
fiir alle Versuchszeitraume unter 14 ppm. Im Riickstand des Elektroabscheiders liegt die Kon-
zentration bei CF-Mitverbrennung bei etwa 24 ppm und wahrend der anderen beiden Zeitraume
unter 10 ppm.

Die Carbonfasergehalte der Wascherwésser lagen im Bereich weniger ppm. In den ersten beiden
Stufen der nassen Abgasreinigung (Quenche und erste Fiillkorperkolonne) lagen die Werte in
den abfiltrierten festen Riickstinden wéahrend der CF-Mitverbrennung bei 300-500 ppm im
Feststoff.

Aus den mittels Lichtmikroskopie hinsichtlich Anzahl und Geometrie quantifizierten Carbonfa-
sern wurde fir jede Kornfraktion und alle Versuchszeitraume der Gesamtgehalt an Carbonfa-
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sern fiir den jeweiligen festen Riickstand ermittelt. Diese Gehalte wurden zur Anlagenbilanzie-
rung herangezogen.

Die Daten zu den Fasermassen- und -anzahlkonzentrationen fiir CF und CF mit WHO-Geometrie
sind im Anhang in Tabelle 39 und Tabelle 40 aufgefiihrt.

4.2.2.3.2 Gasphase

Die Messungen mittels PGNS erfolgten an zwei Messstellen wahrend der Referenzmessung und
wahrend der CF-Mitverbrennung. Es wurden jeweils mehrere Proben an der gleichen Messstelle
gewonnen. Zusatzlich wurde die Abgastemperatur an der Messstelle mit Hilfe eines Absaugpy-
rometers bestimmt. Die Temperaturen lagen mit ca. 1.000°C in der Nachbrennkammer und
900°C am Kesseleintritt dicht beieinander. Abbildung 82 zeigt REM-Aufnahmen der Partikelpro-
ben aus der Referenzmessung. Es sind grofdere, kugelformige Partikel zu erkennen, sowie klei-
nere, hauptsachlich auf dem Draht des Gitternetzes oder auf grofderen Partikeln klebende Parti-
kel. Die grofieren Partikel bestehen hauptsichlich aus silikatischen Verbindungen (Elementsy-
stem Ca-Al-Si-Fe-(0)), die kleineren aus Cl-, S- oder P-haltigen Salzen von Natrium, Calcium, Ka-
lium oder Zink. Aufgrund der geringen Temperaturdifferenz sowie der rdumlichen Ndhe der
beiden Messstellen sind keine signifikanten Unterschiede ersichtlich. Bei der Referenzmessung
konnten keine Fasern detektiert werden.

Abbildung 82: REM-Aufnahme einer Probe auf der Partikelgitternetzsonde aus der Referenzmes-
sung an der SAV Biebesheim (links: Messstelle 1, rechts: Messstelle 2).

Bi2 30,0kV, 200x — 100 um — Bi4 30,0kV, 200x — 100 um —

Quelle: Aufnahmen Professur fiir Energieverfahrenstechnik der TU Dresden

Bei der CF-Mitverbrennung zeigten die Partikel ein dhnliches Erscheinungsbild wie beim Refe-
renzversuch. Zusatzlich wurden an beiden Messstellen Fasern auf der Partikelgitternetzsonde
gefunden (siehe Abbildung 83). Die Fasern hatten einen Durchmesser von ca. 5 pm und Lingen
von iber 100 um, sowie starke Salzverkrustungen an der Oberflache. Diese Salzverkrustungen
erschweren die Identifizierung der Fasern mittels EDX, so dass nicht alle gefundenen Fasern
eindeutig als Carbonfaser oder mineralische Faser identifiziert werden konnten. Bei den in Ab-
bildung 83 gezeigten Fasern ist der Kohlenstoffpeak relativ deutlich ausgepragt, sodass hier mit
hoher Wahrscheinlichkeit Carbonfasern vorliegen.

Gravimetrische Staubmessungen im Abgasstrom erfolgten in Biebesheim an drei Messstellen.
Tabelle 26 und Tabelle 27 zeigen die ermittelten Daten der gravimetrischen Staubmessungen
am Kesselende wahrend der Versuchskampagne. Bei den Referenzuntersuchungen wurde eine
durchschnittliche Staubkonzentration von 7.520 mg/m3ix, «. bestimmt, und wahrend der CF-
Mitverbrennung lag die Staubkonzentration etwas hoher, bei 8.990 mg/m3in, tr.-

Diese Ergebnisse liegen sehr hoch und weit liber den tiblichen Staubbeladungen einer solchen
Verbrennungsanlage. Ein moglicher Grund ist die Lage der Messstelle, die sich am Kesselende in
der Einschniirung zur Abgasreinigung befand. Aufgrund der geometrischen Verhaltnisse ist da-
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von auszugehen, dass die Messachse direkt in der Hauptstromung des partikelbeladenen Ab-
gasstroms lag. Eine alternative Messstelle war nicht realisierbar.

Abbildung 83: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum einer Probe der Partikelgitternetzsonde aus der
CF-Mitverbrennung, (oben: Messstelle 1, unten: Messstelle 2).
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Quelle: Aufnahmen des Projektspartners Professur fiir Energieverfahrenstechnik der TU Dresden.

Tabelle 26: Fiir die gravimetrische Staubmessungen am Kesselende erforderliche Abgasdaten
wahrend der Versuchskampagne an der SAV Biebesheim.

[°Cl 264 280

[Vol-%] 22,44 29,75

[m/s] (i.B.) 3,71 3,6

m [Vol-%] (tr., N.) 8 8

Gasanalyse [Vol-%] (tr., N.) 10 10
[Vol-%] (tr., N.) 0,3 0,3

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Die Aufbereitung der Planfilter zur Bestimmung von Faserkonzentrationen bzw. Faseranzahl im
Rohgas nach Kesselaustritt erfolgte analog zum Vorgehen an der Siedlungsabfallanlage Coburg
(siehe Kapitel 4.2.2.2.2) und ist in Abbildung 84 dargestellt. Unter Beriicksichtigung der gravi-
metrischen Staubkonzentrationen ergibt sich eine mittlere Faseranzahlkonzentration von etwa
7.350 F/m? . im Referenzversuch und 216.693 F/m?>y, bei der Mitverbrennung von CF. In bei-
den Féllen wurden keine Fasern mit WHO-Kriterium gefunden.
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Tabelle 27: Staubkonzentrationen Kesselende SAV Biebesheim.

Staubkonzentration
Versuchszeitraum Messbeginn [mg/m?3in., t.]

Einzelwert Mittelwert

25.10.2017

11:51

Referenz 25.10.2017 14:03 7.202 7.520
25.10.2017 16:03 9.470
26.10.2017 10:05 6.477
26.10.2017 11:24 13.023
CF- 26.10.2017 13:57 990
Mitverbrennung 26.10.2017 15:05 8.754 8990
26.10.2017 16:37 10.999
26.10.2017 18:26 13.691

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Im Rahmen der CF-Mitverbrennung zeigte der elektrische Abscheider keine Auffilligkeiten, was
ggf. auf die Liangenverteilung der ausgetragenen Carbonfasern zuriickzufiihren ist, die alle un-
terhalb 1 mm lagen

Abbildung 84: Ermittelte Faserkonzentration bzw. Faseranzahl der am Kesselende gewonnenen
Planfilter in der SAV Biebesheim.
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Quelle: Eigene Darstellung.

Die Abgasstrome nach Wascher und am Kamin wurden vom KIT beprobt. In Abbildung 85
(links) ist ein Planfilter einer Messung nach Wascher mit Kondensat dargestellt. Die Kondensat-
bildung konnte durch eine erhohte Temperierung des Filters verhindert werden.
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Abbildung 85: Planfilter mit Wasserdampfkondensation bei Messung nach Wascher (links), Im-
paktorscheibe mit Wasserdampfkondensation im Reingas am Kamin (rechts).

Quelle: Aufnahmen des Instituts flir technische Chemie des Karlsruher Instituts fiir Technologie.

Die Staubkonzentration nach Wischer lag, unabhingig von der CF-Zugabe bei 4 mg/m3; . Bei
der lichtmikroskopischen Untersuchung der Filter wurden keine Carbonfasern gefunden.

Am Kamin wurden mehrere Messungen durchgefiihrt, wobei auch nach einer Sammelzeit von
6 h die Beladung der Probenfilter im Bereich der Nachweisegrenze lag, was einer Partikelmas-
senkonzentration < 1 mg/m3;y «. entspricht.

Die online Messungen mit dem ELPI am Kamin erfolgten zum Schutz des Analysators nach Ver-
diinnung (mit einem Heif3gasverdiinnungssystem der Firma Palas, Typ KHG2010), um den Fak-
tor 10. Da der ELPI bei Raumtemperatur betrieben wird, trat bei der ersten ELPI-Messung trotz
10-facher Verdiinnung noch eine Wasserdampfkondensation hinter den Beschleunigungsdiisen
der Impaktorscheiben auf, siehe Abbildung 85 (rechts). Durch leichte Temperierung des Impak-
torgehauses auf etwa 40°C konnte auch dieses Problem unterbunden werden.

In keiner der am Kamin gezogenen Proben wurden Carbonfasern nachgewiesen.

4.2.233 Bilanzierung

Die eingesetzten Abfallmengen, sowie vorgestellten Ergebnisse wurden zu Erstellung einer Mas-
senbilanz genutzt. Die Massen der festen Riickstinde wurden in den Versuchszeitraumen Refe-
renz und CF-Mitverbrennung durch Wagung ermittelt. Wahrend der Kontrolle war dies nicht
moglich. Fiir die Bilanz wurde daher der Mittelwert aus den beiden anderen Versuchszeitraume
verwendet.

Abbildung 86 zeigt die Massenbilanz fiir die festen Riickstinde und die wiedergefundenen Car-
bonfasern. Die Wiederfindungsrate liegt bei etwa 38,3 Ma.-%. Faste alle Fasern (>99 %) finden
sich in der Schlacke wieder.

Die liber die gravimetrischen Staubmessungen ermittelten Carbonfasermengen liegen in der
gleichen Grofdenordnung wie die liber die Abgasreinigungsriickstande bilanzierten Werte.

Als Fazit aus den Untersuchungen kann festgehalten werden, dass die Umsetzung carbonfaser-
haltiger Reststoffe in einer Sonderabfallverbrennungsanlage nur sehr unzureichend erfolgt. Et-
wa ein Drittel der aufgegebenen Carbonfasermenge wurde in der ausgetragenen Schlacke wie-
dergefunden. Wie im Fall der Siedlungsabfallverbrennungsanlage halt auch die Abgasreinigung
der SAV alle im Abgasstrom befindlichen Carbonfasern sicher zurtick.
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Abbildung 86: Massenbilanzen der festen Riickstdnde und enthaltenen Carbonfasern fiir die drei
Versuchszeitraume in der SAV Biebesheim.
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Quelle: Eigene Darstellung.

4.2.2.4 Zementofenanlage

Bei den Untersuchungen zum Einsatz carbonfaserhaltiger Abfille in der Zementofenanlage wur-
den die Aufgabepunkte Ofeneinlauf und Ofenbrenner betrachtet.

4.2.2.4.1 Aufgabe liber den Ofeneinlauf

Der Test zur Aufgabe iiber den Ofeneinlauf wurde mit einer Rolle Prepreg-Material, gemeinsam
mit einer PKW-Felge als Tracer, durchgefiihrt. Etwa 35 min nach Aufgabe wurden Teile der Rolle
iiber die am Ende des Rostkiihlers angebrachte Kamera identifiziert (siehe Abbildung 87, links).
Die Rolle gliihte noch im Inneren und es traten Flammen oberhalb der Rolle aus. Die Rolle war
stark deformiert, aber in ihrer Form noch erkennbar. Mit blofiem Auge waren an der Rolle frei-
gelegte Faserbilindel zu erkennen, die sich durch die Luftfithrung im Klinkerkiihler bewegten
und zum Teil mitgerissen wurden. Kurz bevor die Rolle das Ende des Rostes erreichte, floss ge-
schmolzener Klinker aus dem Inneren der Rolle. Etwa 53 min nach Aufgabe erreichten die Riick-
stande der Rolle das Ende des Rosts und fielen dort in den Walzenbrecher. Nach einer Abkiih-
lungsphase von etwa 10 bis 15 min wurden die Riickstinde entnommen. Durch die starke De-
formation im Walzenbrecher war die urspriingliche Form der Rolle nicht mehr erkennbar. Die
folgenden Untersuchungen zeigten, dass zwar Fasern freigelegt wurden aber dennoch Kunst-
stoffreste vorhanden waren (Abbildung 87, rechts).

Der Tastversuch zur Aufgabe grobstiickigen Materials liber den Ofeneinlauf zeigte, dass diese
Form der Aufgabe fiir CFK, ohne eine vorherige Zerkleinerung, fiir das Material ungeeignet ist.
Die Zugabe zerkleinerten Materials iiber den Ofeneinlauf erschien nicht zielfithrend. Daher wur-
den die weiteren Untersuchungen unter Zufiihrung von vorzerkleinertem Material iber den
Ofenbrenner durchgefiihrt.
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Abbildung 87: Blick in den Rostkiihler mit Riickstinden der Prepreg-Rolle (links), grobstiickige
Reste der CFK-Rolle nach Behandlung im Walzenzerkleinerer (rechts).

Quelle: Eigene Aufnahmen.

4.2.2.4.2 Aufgabe liber den Ofenbrenner

Die Aufgabe iiber den Ofenbrenner wurde im Rahmen von zwei Versuchskampagnen untersucht.
In einem ersten Tastversuch erfolgte die Zugabe von etwa 400 kg CF-Fluff {iber zwei Stunden
direkt aus einem Big Bag. Der CF-Fluff hatte damit einen Massenanteil von 13 Ma.-% an der ins-
gesamt zugefiihrten Fluff-Menge. Der Betrieb der Anlage war dabei ohne Einschrankungen mog-
lich. Die entnommenen Proben wurden anschlieffend durch das TEER qualitativ auf potenzielle
Fasern untersucht. Dabei wurden keine Fasern festgestellt. Auch bei Untersuchungen des Klin-
kers im Labor des VDZ wurden keine Fasern identifiziert. Nach dieser erfolgreichen Voruntersu-
chung konnte eine zweite ausfiihrlichere Versuchskampagne durchgefiihrt werden.

Die zweite Kampagne wurde, analog zu den Versuchen an den Abfallverbrennungsanlagen, in
die Versuchszeitraume Referenz, CF-Mitverbrennung und Kontrolle eingeteilt. Abbildung 88
zeigt den zeitlichen Ablauf und den Brennstoffinput der Versuche.

Der Vergleich der charakteristischen Ofentemperaturen und der Sauerstoffkonzentrationen
wahrend der beiden Versuchszeitraume Referenz und CF-Mitverbrennung in Abbildung 89 zeigt
vergleichbare Verlaufe. Die moderaten Schwankungen sind typisch fiir den normalen Betrieb. Es
kann also von einem stationdren, vergleichbaren Zustand wahrend der beiden Versuchszeit-
raume ausgegangen werden.

Abbildung 90 zeigt den Verlauf der aufgegebenen Brennstoffmengen. Im Normalbetrieb wird im
Werk Paderborn aufbereiteter EBS-Fluff abwechselnd tliber zwei mogliche Zufiihrstellen aufge-
geben. Da bei der CF-Mitverbrennung nicht der gesamte EBS-Fluff durch CF-Fluff ersetzt wurde,
wurden beide Aufgabestellen gleichzeitig gefahren und gemeinsam iiber eine Bandwaage er-
fasst. Die in Abbildung 90 ausgewiesene Menge an Fluff gibt die Summe aus EBS- und CF-Fluff
an. Es ist zu sehen, dass wahrend der CF-Mitverbrennung zwischen 11:00 und 12:30 Uhr und ab
15 Uhr die Fluffmenge deutlich reduziert und durch Kohle ersetzt wurde. In diesem Zeitraum
wurde lediglich CF-Fluff aufgegeben. Da die Drehzahl der Forderschnecke fiir die Zufiihrung des
CF-Fluffs wahrend der gesamten Betriebszeit nahezu konstant gehalten wurde, ist davon auszu-
gehen, dass auch die Zugabe des CF-Fluffs {iber den gesamten Zeitraum der CF-Mitverbrennung
relativ konstant mit dem ermittelten Wert von 604 kg/h erfolgte.

101



TEXTE Moglichkeiten und Grenzen der Entsorgung von CFK in thermischen Prozessen — Abschlussbericht

Abbildung 88: CF-Versuchskampagne im Zementwerk Paderborn: Zeitlicher Ablauf und Input.
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Input CF-Mitverbrennung CF-Mitverbrennung
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23 Ma.-%

Rest
CF-Fluff, 4,6 Ma.-%
5,6 Ma.-%

Tiermehl,
5 Ma.-%

Carbonfaser,
1 Ma.-%

Quelle: Eigene Darstellung.

Abbildung 89: Charakteristische Betriebsparameter wahrend Referenzmessung und CF-
Mitverbrennung im Zementofen am Standort Paderborn (WT = Warmetauscher).
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Quelle: Eigene Darstellung.
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Abbildung 90: Massenstrome der verwendeten Brennstoffe wahrend Versuchskampagne in der
Zementofenanlage am Standort Paderborn.
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Quelle: Eigene Darstellung.

4.2.2.4.2.1 Feste Rlicksténde

Die Beprobungen aller festen Riickstande und Produkte erfolgte planméafiig durch das Betriebs-
personal. Am TEER wurden die Mischproben klassiert (siehe Abbildung 91). Der wahrend der
Kontrollmessung produzierte Klinker besafd einen deutlich hoheren Feinanteil als jener der bei
CF-Mitverbrennung erzeugt wurde. Dies kann verschiedene Griinde haben. Fiir die Bewertung
des Einsatzes von CF-Fluff wird dieser Punkt jedoch nicht als kritisch angesehen.

Die einzelnen Kornfraktionen wurden auf Fasern untersucht. Bei der Sortierung des geringen
Anteils > 1 mm wurden keine Carbonfasern gefunden.

Die Kornfraktionen 0,1-1 mm der einzelnen festen Riickstinde wurden fiir alle Versuchszeit-
rdume auf Carbonfasern untersucht. Fiir jeden der drei Zeitriume wurden Fasern im Rohmehl
(13-41 ppm) und im Filterstaub (40-110 ppm) gefunden. Dabei konnten keine gréfieren Unter-
schiede zwischen den Versuchszeitraumen festgestellt werden. Im Klinker (2-30 ppm) und
Heifdmehl (14-150 ppm) wurden ebenfalls Fasern gefunden. Die Anzahl der Fasern in den Pro-
ben der CF-Mitverbrennung und Kontrolle lag bei diesen Produkten etwa 2-4 mal hoher als bei
der Referenzmessung.

In keiner der untersuchten Proben wurden, unabhingig vom Versuchszeitraum, signifikante
Mengen an Carbonfasern mit WHO-Geometrie gefunden. Fiir die Kornfraktion < 0,1 mm traten
ganz vereinzelt solche Fasern auf. Die ermittelten Massenkonzentrationen fiir Rohmehl und Fil-
terstaub lagen dann je nach gefundener Faseranzahl und Geometrie bei 0-100 ppm. Im Fall des
Klinkers basiert die Berechnung der ermittelten Massenanteile von 0,2 Ma.-% bei der
CF-Mitverbrennung und 0,6 Ma.-% bei der Kontrollmessung auf jeweils nur einer einzelnen
vermessenen Faser. Vor diesem Hintergrund kénne die ermittelten Werte natiirlich nicht ist als
reprasentativ angesehen werden.
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Abbildung 91: KorngroBenverteilung der festen Riickstande und Produkte im Zementwerk Pader-
born (Bezugszustand jeweils trocken).
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Quelle: Eigene Darstellung.

Mittels Lichtmikroskop wurden die gefunden Carbonfasern beziiglich Anzahl und Geometrie
ausgewertet. So wurden die in jeder Kornfraktion vorliegenden Carbonfaseranteile fiir alle
Messzeitraume im jeweiligen festen Riickstand ermittelt und diese Werte zur Anlagenbilanzie-
rung herangezogen. Die Daten zu den Fasermassen- und -anzahlkonzentrationen fiir CF und CF
mit WHO-Geometrie sind im Anhang in Tabelle 41 und Tabelle 42 aufgefiihrt.

Abbildung 92: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des Klinkers, der wahrend der CF-
Mitverbrennung produziert wurde.

ENT = 1500 WV S A v WP ASDY dz 3 EnTw 18000V Sigeal A« VP 8307 w dz
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Quelle: Aufnahmen des Projektpartners VDZ gGmbH.

Parallel zu den Arbeiten am TEER wurden die festen Riickstinde vom VDZ mittels Rasterelek-
tronenmikroskop (REM) auf das Vorhandensein von Carbonfasern untersucht. Es wurde jeweils
eine belegte Fliche von 2 cm? betrachtet.
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Die REM-Untersuchungen wurden an einer gemahlenen Klinkerprobe (beispielhafte Aufnahmen
siehe Abbildung 92) und an nicht weiter behandeltem Klinkerstaub (beispielhafte Aufnahmen
siehe Abbildung 93) durchgefiihrt, um einer méglichen Zerkleinerung von vorhandenen Carbon-
fasern und damit einer Verfalschung der Ergebnisse vorzubeugen. Weiterhin wurden der Filter-
staub und das Heifmehl mittels REM-Aufnahmen auf CF untersucht (Abbildung 94 und Abbil-
dung 95).

Abbildung 93: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Klinkerstaubs (oben Referenz,
unten CF-Mitverbrennung).
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Quelle: Aufnahmen des Projektpartners VDZ gGmbH.

Die Probenahme des Rohmehls erfolgte vor der Aufgabe in den Warmetauscherturm, da bei
Riickfiihrung von Filterstauben in das Rohmehlsilo ein Eintrag von Carbonfasern befiirchtet
wurde.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie konnten in keiner der Rohmehlproben Carbonfasern fest-
gestellt werden (beispielhafte Aufnahmen siehe Abbildung 96).

Im Rahmen weiterer Untersuchungen wurden die beprobten Feststoffe mit Mineralsdauren weit-
gehend aufgeschlossen und der unldsliche Riickstand abfiltriert. Da Carbonfasern in Mineralsau-
ren unldslich sind, sollten moglicherweise vorhandene Fasern im unldslichen Riickstand aufkon-
zentriert werden. Abbildung 97 zeigt die abfiltrierten Riickstdnde der Aufschlussproben. Es sind
nur die Proben aus der CF-Mitverbrennung dargestellt.
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Abbildung 94: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen des Filterstaubs (oben Referenz, unten CF-
Mitverbrennung).
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Quelle: Aufnahmen des Projektpartners VDZ gGmbH.

Abbildung 95: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen des HeiBmehls (oben Referenz, unten CF-
Mitverbrennung).
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Quelle: Aufnahmen des Projektpartners VDZ gGmbH.
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Abbildung 96: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen des Rohmehls (oben Referenz, unten CF-
Mitverbrennung).
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Quelle: Aufnahmen des Projektpartners VDZ gGmbH.
Bei keinem der unldslichen Riickstinden konnten Carbonfasern identifiziert werden.

Abbildung 97: Aufnahmen der unléslichen Riickstande eines Mineralsaure-Aufschlusses mit HCI
(vinr: Klinker, Filterstaub, HeiBmehl, Rohmehl).

Quelle: Aufnahmen des Projektpartners VDZ gGmbH.
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4.2.2.4.2.2 Gasphase

In Tabelle 28 und Tabelle 29 sind die Daten der gravimetrischen Staubmessungen an der Roh-
gasmessstelle wahrend der Versuchskampagne zusammengestellt. Bei der Referenzmessung
wurde eine Staubkonzentration von 66 g/m3,«. ermittelt, bei der CF-Mitverbrennung
77 g/m3n, . Bei der Referenzmessung konnte aufgrund von Betriebsstérungen nur das Ergeb-
nis einer Staubmessung in die Auswertung einbezogen werden (vgl. Tabelle 29). Aus den Einzel-
proben der beiden Messungen wurde jeweils eine Mischprobe gebildet, die auf Carbonfasern
untersucht wurde.

Tabelle 28: Fiir die gravimetrische Staubmessungen erforderliche Abgasdaten an der Messstel-
le ,,Rohgas nach Warmetauscherturm®.

Versuchszeitraum
Parameter :
Referenz CF-Mitverbrennung

- Direktbetrieb Direktbetrieb
Abgastemperatur [°C] 240 240
Abgasfeuchte [%] (i.N., f.) 14,9 14,7

[m3/h] (i.B., f.) 203.042 193.746
Abgasvolumenstrom [m3/h] (i.N., f.) 98.986 100.154
[m3/h] (i.N., tr.) 84.233 85.447
[Vol.-%] (i.N., tr.] 7,0 5,5
Gasanalyse [Vol.-%] (i.N., tr.] 24,2 25,3
[Vol.-%] (i.N., tr.) <0,01 <0,01
Quelle: Eigene Zusammenstellung.
Tabelle 29: Ergebnisse der Staubmessungen an der Messstelle ,,Rohgas nach WT“.

Staubkonzentration, Staubkonzentration,

Messbeginn Einzelmessungen Mittelwert
[g/m3,in, t] [g/m3in, t.]

Referenz

CF-Mitverbrennung

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Abbildung 98 zeigt REM-Aufnahmen der bei den Rohgas-Staubmessungen gesammelten Proben.

Auf keiner Aufnahme konnten Carbonfasern nachgewiesen werden. Auch nach Aufschluss konn-
ten keine Carbonfasern im unldslichen Riickstand des Rohgasstaubs identifiziert werden.
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Abbildung 98: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Rohgasstaube (oben Referenz, unten
CF-Mitverbrennung, rechts nach Aufschluss mit HCI).
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Quelle: Aufnahme des Projektpartners VDZ gGmbH.

Am TEER wurden ebenfalls Untersuchungen von Mischproben des gewonnenen Staubes aus den
Rohgasmessungen durchgefiihrt. Abbildung 99 zeigt die Faservermessung zur Ermittlung der
Faserkonzentration. Wahrend bei der Referenzmessung keine Fasern gefunden wurden, konn-
ten bei der Carbonfaser-Mitverbrennung in allen Mischproben Fasern nachgewiesen werden.
Die Hochrechnung der am Teer durchgefiihrten Untersuchungen ergab bei der ermittelten
Staubbeladung von 77 g/m3;y, «. eine Faseranzahlkonzentration von 227.306 F/m?3y 1.

Abbildung 99: Beispiele von Carbonfasern im Rohgasstaub bei der CF-Mitverbrennung.

Quelle: Eigene Aufnahmen.

Die Staubmessungen im Reingas am Kamin ergaben an beiden Messtagen Staubkonzentrationen
im Bereich zwischen 1 und 2 mg/m3 .. Die Planfilter wurden anschlieRend visuell auf das
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Vorhandensein von Carbonfasern untersucht (siehe Abbildung 100). Auf keinem der Planfilter
konnten Fasern festgestellt werden.

Tabelle 30: Ergebnisse der Volumenstrommessungen an der Messstelle im Reingaskamin.

Parameter =

- Direktbetrieb Direktbetrieb
Abgastemperatur [°C] 207 208
Abgasfeuchte [%] (i.N., f.) 14,6 14,2

[m3/h] (i.B., f.) 254.700 261.300
Abgasvolumenstrom [m3/h] (i.N., f.) 140.600 144.100
[m3/h] (i.B., tr.) 120.100 123.400

O Vol (i, tr) 12,0 11,0

Gasanalyse CO: [Vol.-%] (i.N., tr.] 13,5 14,2

[Vol.-%] (i.N., tr.) 0,026 0,035

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Tabelle 31: Staubkonzentration an der Messstelle im Reingaskamin.

Staubkonzentration, Staubkonzentration,
Messbeginn Einzelmessungen Mittelwert
[mg/m3,in, ] [mg/m3,in, ]

11:05 h

Referenz 12:49 h 1,3 1,7
14:26 h 2,0
09:04 h 1,1

CF-Mitverbrennung 11:11 h 1,2 1,2
13:24 h 1,4

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Abbildung 100: Planfilter aus den Reingas-Staubmessungen bei der CF-Mitverbrennung (Messung
von 11:11 — 13:11 Uhr).

Quelle: Aufnahme des Projektspartners VDZ gGmbH.

4.2.2.4.2.3 Bilanzierung

Um den Verbleib der Fasern und die Verteilung auf die festen Riickstdnde und Abgasstrome be-
urteilen zu kénnen, wurde auch fiir den Zementofen eine Massenbilanz erstellt. Die Massen der
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festen Riickstdnde wurden zum Teil von HeidelbergCement Paderborn im Prozessleitsystem
erfasst. Durch Kombination mit den ermittelten Carbonfasergehalten in den einzelnen Materia-
lien wurde daraufhin die Bilanz fiir die Versuchszeitraume Referenz und CF-Mitverbrennung
erstellt (siehe Abbildung 101).

Abbildung 101: Massenbilanzen der festen Riickstande und enthaltenen Carbonfasern pro Mg pro-
duzierter Klinker, fiir die beiden Versuchszeitraume Referenz und
CF-Mitverbrennung in der Zementofenanlage Paderborn.

1579 103,78
1579 123,77

115,84
126,82

1,99

Drehrohrofen DRO

Klinkerkiihler KK

103,8 kg Staub/Mg Klinker (Referenz) Wiederfindung: 1.000
123,77 kg Staub/Mg Klinker (CF-Mitverbrennung) 21 [%] 1.000
0,011 kg CF/Mg Klinker (Referenz) 0,006
0,004 kg CF/Mg Klinker (CF-Mitverbrennung) 0,412

Quelle: Eigene Darstellung.

Die Wiederfindungsrate beim Versuch unter Carbonfasermitverbrennung betrug etwa 21 Ma.-%.
Fasern wurden fast ausschliefilich im Klinker wiedergefunden. In der Abgasreinigung fielen nur
1,1 Ma.-% der gefundenen Carbonfasern an. Der fiir den Klinker ermittelte Anteil ist jedoch le-
diglich auf wenige vereinzelt gefundene Fasern zuriickzufiihren. In den Untersuchungen des
VDZ und des beauftragten Labors wurden im REM iiberhaupt keine Fasern nachgewiesen.

Die Ergebnisse implizieren eine hohe Unsicherheit. Insgesamt kann aus den Untersuchungen
keine Aussage iiber das Verhalten von carbonfaserhaltigen Abfillen in Zementofenanlagen, ins-
besondere im Dauerbetrieb, abgeleitet werden. Es ist weder absehbar ob es zu technischen Pro-
blemen kommt, noch ist eine Aussage moglich, ob eine Kontamination des Klinkers mit Carbon-
fasern stattfindet. Auch die Berechnung von Massenkonzentrationen auf Basis einer oder nur
weniger gefundener Fasern ist problematisch und fiihrt zu Fehleinschatzungen.

An den Probenahmestellen im Abgas wurden vereinzelt Fasern festgestellt, die in der Abgasrei-
nigungsanlage sicher zurtlickgehalten wurden.

Zur Klarung der Frage, ob sich Zementofen zur CF/CFK-Verwertung eignen, sollte eine Ver-
suchskampagne unter mehrtdgigem Einsatz von carbonfaserhaltigen Abféllen durchgefiihrt
werden. Im Rahmen des Projekts war dies nicht maoglich.
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4.2.2.5 Niederschachtofen zur Herstellung von Calciumcarbid

Die Versuchskampagne zum Einsatz von CFK-Pellets bei der Herstellung von Calciumcarbid um-
fasste vier Versuchszeitrdume (Referenz, 5 Mg CFK-Pellets/d, 10 Mg CFK-Pellets/d und Kontrol-
le). Wahrend der ersten drei Versuchszeitrdume wurden neben der Beprobung der prozessspe-
zifischen Feststoffe auch Messungen in den verschiedenen Gasstromen durchgefiihrt.

Der mittlere CF-Gehalt der verwendeten CFK-Pellets lag bei 22,4 Ma.-%. Daraus ergibt sich bei
Zugabe von 5 Mg CFK-Pellets/d ein Carbonfasergehalt von etwa 0,68 Ma.-% in den Schwarzstof-
fen (0,27 Ma.-% im Moller). Die Zugabe von 10 Mg CFK-Pellets/d fiihrt zu einem Carbonfaserge-
halt von etwa 1,56 Ma.-% im Schwarzstoff (0,63 Ma.-% im Maéller). Abbildung 102 gibt einen
Uberblick iiber den zeitlichen Verlauf der Versuchskampagne und das verwendete Einsatzmate-
rial (Angabe bezogen auf den Anlageninput).

Abbildung 102: CF-Versuchskampagne im Elektroniederschachtofen zur Calciumcarbidherstellung:
Zeitlicher Ablauf und Inputmaterial

Referenz, 10 Mg CFK-Pellets/d
-7d
|
5 Mg CFK-Pellets/d Kontrolle,
Input 5 Mg/d CFK-Pellets +26d

Kohlenstofftrager 148 Mg/d

Schwarzstoff, Rest
97 Ma.-% CFK-Pellets
2,34 Ma.-%
— 3 Ma.-% °
Carbonfaser,
- 0,68 Ma.-%

Input 10 Mg/d CFK-Pellets:
Kohlenstofftrager 143,5 Mg/d

Rest
< gFgKI—\;eIIe;ts 5,38 Ma.-%
, a.-%
\ Carbonfaser,
1,56 Ma.-%

Quelle: Eigene Darstellung.

Schwarzstoff,
93,1 Ma.-%

Abbildung 103 zeigt die Tagesmenge an Rohstoffen zur Herstellung von Calciumcarbid im Ver-
lauf der Versuchskampagne. Fiir den Betrieb mit CFK-Pellets ist der Anteil an Carbonfasern im
eingesetzten Schwarzstoff dargestellt.

Abbildung 104 zeigt die Zusammensetzung des produzierten Carbidofengases im Verlauf der
drei Versuchszeitrdume. Es zeigte sich, dass der Betrieb durch den Einsatz von CFK-Pellets nicht
beeintrachtigt wurde und sehr gleichmifdig verlief. Der CO2-Gehalt stieg durch Zugabe der
CFK-Pellets etwas an, da durch den Kunststoffeinsatz hohere Prozesstemperaturen im Heif3gas-
filter benotigt werden, die durch den Einsatz von Brennern erzeugt werden. Hierbei wird ein
Teil des CO oxidiert. Ein Einfluss auf weitere Prozessparameter (Temperaturen, Kiihl- und
Sperrwassermengen, spezifischer Stromeinsatz oder Carbidgehalte) war (vermutlich auch auf
Grund des kurzen Versuchszeitraums) nicht feststellbar.
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Abbildung 103: Ubersicht der eingesetzten Mengen an Rohstoffen und Carbonfasern (links), Mi-
schung CFK-Pellets mit Schwarzstoff (Mitte) und fertige Mollermischung.
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Quelle: Eigene Darstellung und Aufnahmen, Molleraufnahme des Projektpartners AlzChem Trostberg GmbH.

Abbildung 104: Ubersicht der Carbidgaszusammensetzung (Stundenmittelwerte) wihrend der drei
Versuchszeitraume.
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Quelle: Eigene Darstellung.

4.2.2.5.1 Feste Riickstande

Die Beprobung der prozessspezifischen Rickstdnde erfolgte planmafdig. Die Proben wurden
entsprechend der vier Versuchszeitraume zu Mischproben vereint und anschlief3end fiir die
Faseranalytik klassiert.

Bereits bei der Beprobung des UVO-Staubs im Betrieb konnten Faserablagerungen festgestellt
werden (Abbildung 105).
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Abbildung 105: Carbonfasern im UVO-Staub wihrend der Verwertung von 10 Mg CFK-Pellets/d.

Quelle: Eigene Aufnahme.

Abbildung 106 zeigt die Massenanteile der jeweiligen Kornfraktionen in den drei prozessspezifi-
schen Riickstdnden. Der Vergleich zeigt, dass keine grofderen Abweichungen auftreten.

Abbildung 106: KorngroBenverteilung der prozessspezifischen Riickstinde aus dem Nieder-
schachtofen zur Herstellung von Calciumcarbid.
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Quelle: Eigene Darstellung.

Im Anschluss an die Klassierung wurden die Kornklassen einzeln auf Carbonfasern untersucht.
Identifizierte Fasern wurden lichtmikroskopisch vermessen und bilanziert

In allen vier Versuchszeitraumen wurden im Kalkkompaktat und im UVO-Staub Carbonfasern
nachgewiesen. Im Kalkkompaktat lag die Massenkonzentration zwischen 13 und 26 ppm, im
UVO-Staub bei 0,2 Ma.-% (Zugabe von 5 Mg CFK-Pellets/d) und 0,54 Ma.-% (Zugabe von
10 Mg CFK-Pellets/d). Dieser Wert lag um das 17-50fache héher als bei den Referenz- und Kon-
trollmessungen (45-117 ppm).

In keiner Probe der Kornklasse 0,1-1 mm wurden (unabhdngig vom Versuchszeitraum) Carbon-
fasern mit WHO-Geometrie gefunden.
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Im Carbid der Kornfraktion <0,1 mm lagen die Massenkonzentration an Carbonfasern bei der
Zugabe von 5 Mg CFK-Pellets/d bei etwa 5 ppm. Im Kalkkompaktat wurden 3.600 ppm erreicht
und im UVO-Staub 1,3 Ma.-%. Die Zugabe von 10 Mg CFK-Pellets/d fiihrte im Carbid zu etwa
410 ppm an CF, im Kalkkompaktat zu 2 ppm und im UVO-Staub zu 2,3 Ma.-%. In den Zeitraumen
Referenz und Kontrolle lagen die Werte fiir den UVO-Staub um den Faktor 3-8 niedriger. Fiir
Calciumcarbid und Kalkkompaktat bewegten sich alle Werte in einem dhnlichen Bereich. Unter-
schiede zwischen den Versuchszeitraumen waren nicht erkennbar.

Carbonfasern mit WHO-Geometrie wurden in der Kornfraktion unter 0,1 mm in allen Proben
identifiziert, unabhingig vom Versuchszeitraum. Die Massenkonzentrationen lagen im Bereich
von 10-14 ppm (UVO-Staub), 2-3 ppm (Kalkkompaktat) und 2-15 ppm (Calciumcarbid). Ein si-
gnifikanter Unterschied zwischen den einzelnen Versuchszeitrdumen war dabei nicht zu erken-
nen.

Im Gegensatz dazu wurden im Rahmen weiterer REM-gestiitzter Untersuchungen des
UVO-Staubs < 0,1 mm CF mit WHO-Geometrie lediglich in den Versuchszeitraumen mit Einsatz
von CFK-Pellets nachgewiesen. Die Konzentration lag bei 23 ppm (Zugabe von
5 Mg CFK-Pellets/d) und 54 ppm (10 Mg CFK-Pellets/d) und sind damit relativ identisch zu den
lichtmikroskopischen Untersuchungen.

Auch die Riickstinde der Absperrwisser - Schragkldrer und Bandfilter - wurden untersucht.
Unabhéngig vom Versuchszeitraum, fanden sich Carbonfasern in diesen Riickstinden. Die Mas-
senkonzentrationen bewegten sich im Bereich von 0-0,8 Ma.-%. Fiir das Bandfilter lagen sie bei
0 - 0,25 Ma.-%. Es wurden keine CF mit WHO-Geometrie gefunden.

Aus der Vermessung der Fasern im Lichtmikroskop (Anzahl und Geometrie) wurde wiederum
die Bilanzierung fiir die Carbonfasern aufgebaut. Die Daten zu den Fasermassen- und -
anzahlkonzentrationen fiir CF und CF mit WHO-Geometrie sind im Anhang in Tabelle 43 und
Tabelle 44 aufgefiihrt.

4.2.2.5.2 Gasphase

Wahrend der Experimente wurden an drei Messstellen gravimetrisch die Staubkonzentrationen
mittels Teilstromentnahme auf Planfilter (fiir die Schwadenabluft im Rohgasstrom mit vorge-
schaltetem Zyklon) ermittelt.

Tabelle 32 und Tabelle 33 zeigen die Ergebnisse der gravimetrischen Staubmessungen im Ofen-
gas nach dem Heif3gasfilter. Der Vergleich der drei Versuchszeitraume zeigt, dass es zu einer
deutlich hoheren Filterbeladung wiahrend des Einsatzes der CFK-Pellets kam.

Bei den Untersuchungen in einer Thermowaage wurde beobachtet, dass bei Erreichen einer
Temperatur von rund 400°C ein Grofdteil des gesammelten Materials verdampfte. Daher wurden
die Filter zusatzlich bei 450°C ausgeheizt. Die anschliefende Riickwaage der Filter zeigte einen
durchschnittlichen Anteil an fliichtigen Bestandteilen von 80 bis 90 Ma.-%. Der Organikanteil ist
vermutlich auf den Einsatz der abfallstimmigen Kunststoffe zur Herstellung der CFK-Pellets
zuriickzufiihren. Die Erfahrungen des Betreibers im Rahmen fritherer Untersuchungen mit
Kunststoffzugabe ([160]) lassen einen Einfluss auf die Organikanteile im Ofengas vermuten. Die
Beladung der Filter nach Abzug dieses fliichtigen Anteils lag fiir alle drei untersuchten Zeitraume
in einem dhnlichen Bereich.
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Tabelle 32: Randbedingungen fiir die gravimetrische Staubmessungen nach HeiBgasfilter wah-
rend der Versuchskampagne in der Calciumcarbidherstellung.

Versuchszeitraum

Referenz 5 Mg CFK-Pellets/d 10 Mg CFK-Pellets/d

Parameter

14.05.2019
16.05.2019
21.05.2019
23.05.2019

Abgastemperatur [°C]

Abgasfeuchte [Vol-%]) 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Gasgeschw. [m/s] (i.B.) 49 5,3 51 5,8 5,8 5,8 6,4 6,6 6,6
co [Vol-%] (i.N.,tr.) 69 70 69 68 66 67 68 66 58
H2 [Vol-%] (i.N.,tr.) 23 22 23 22 23 22 23 23 20
COz [Vol-%] (i.N.,tr.) 1 1 1 2 3 3 2 1 3
(0}3 [Vol-%] (i.N.,tr.) 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Die ausgeheizten Planfilter wurden hinsichtlich ihres Fasergehalts untersucht. Abbildung 107
zeigt die ermittelten Faserkonzentrationen bzw. die Faseranzahl nach Heifdgasfilter in den drei
untersuchten Versuchszeitraumen. In Verkniipfung mit den gravimetrisch erfassten Staubkon-
zentrationen ergeben sich mittlere Faseranzahlkonzentrationen von 146 F/m? . im Referenz-
versuch, 1.268 F/m? . bei Zugabe von 5 Mg CFK-Pellets/d und 736 F/m?3 bei Zugabe von
10 Mg CFK-Pellets/d. In allen drei untersuchten Versuchszeitraumen konnten keine Fasern mit
reduziertem Faserdurchmesser und damit auch keine WHO-Fasern nachgewiesenen werden.

Abbildung 107: Ermittelte Faserkonzentration bzw. Faseranzahl auf den Planfiltern im Carbidgas
nach HeiBgasfilter.
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Quelle: Eigene Darstellung.
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Des Weiteren wurde die Beladung der Schwadenabluft des Ofens durch das ITC vor und nach
dem Gewebefilter mittels isokinetischer Probennahme nach VDI 2066 bestimmt. In Tabelle 34
sind die Ergebnisse der gravimetrischen Staubmessung in der Schwadenabluft vor der Entstau-
bung dargestellt.

Tabelle 33: Ergebnisse der gravimetrischen Staubmessungen nach HeiBgasfilter wahrend der
Versuchskampagne am Carbidofen (nach Ausheizen bei 180°C und 450°C).

= Staubkonzentration nach Staubkonzentration nach
E n Viees Ausheizen bei 180°C/2 h Ausheizen bei 450°C/2 h
14.05.2019  16:00 8,58 5,96
| 14052019 1830 7,38 0,15
()]
i 15052019 11:41 91,88 46,78 5,14 6,67
(]
= | 16.05.2019 10:48 44,53 (-)
16.05.2019  12:23 81,52 15,43
21.05.2019 1445 81,36 7.1
21.05.2019  17:08 115,00 9,72
21.05.2019  18:24 224,63 29,34
| 21052019 1946 157,96 )
g 22.05.2019 10:11 239,62 )
Ea 22.05.2019  11:03 177,00 o158 11,9 1055
= 22052019 1345 139,62 )
| 22052019  14:43 157,22 12,29
22052019 1559 133,72 27,04
22.05.2019  16:52 148,01 33,11
23.05.2019 9:22 156,65 25,88
23.05.2019  10:24 208,22 )
27.05.2019  11:10 41,01 3,02
27.05.2019  12:04 133,87 9,64
27.05.2019  15:01 74,29 6,33
| 27052019 15:56 128,73 12,66
g 27.05.2019 1643 166,51 28,79
5 27052019 17:40 61,85 )
< 107,15 11,91
T 28.05.2019 9:40 90,34 12,2
1 28052019 1025 102,29 9,67
S 28052019 11:23 53,51 7,19
28.05.2019  15:32 100,61 6,69
29.05.2019 9:41 148,93 18,85
29.05.2019  10:28 183,91 15,93

Quelle: Eigene Zusammstellung.
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Tabelle 34: Ergebnisse der gravimetrischen Staubmessungen der Schwadenabluft vor Entstau-

bung bei der Calciumcarbidherstellung.
Staubkonzentration
Versuchszeitraum Einzelwert Mittelwert

14.05.2019 11:01 654,6
14.05.2019 13:36 312,8
14.05.2019 16:18 363,3
15.05.2019 9:34 383,6
Referenz 487
15.05.2019 11:52 356,7
15.05.2019 14:20 4333
15.05.2019 16:24 549,6
20.05.2019 15:42 838,6
21.05.2019 11:30 760,9
21.05.2019 14:05 612,1
21.05.2019 16:47 1012,6
22.05.2019 9:25 634,9
Zugabe von
5 Mg 22.05.2019 12:07 647,7 671
CFK-Pellets/Tag 22.05.2019 15:50 667,1
22.05.2019 17:50 311,8
23.05.2019 8:44 562,6
23.05.2019 10:53 831,3
27.05.2019 9:43 385,8
27.05.2019 12:00 353,9
27.05.2019 14:20 316,1
Zugabe von 27.05.2019 16:25 285,7
10 Mg 353
CFK-Pellets/Tag 28.05.2019 9:32 461,2
28.05.2019 11:37 298,3
28.05.2019 13:47 537,0
28.05.2019 16:14 183,0

Quelle: Eigene Zusammstellung.

Die Trennung des Filterkuchens vom Quarzplanfilter fiir die Analysen musste trocken erfolgen
(Abkratzen), da der Filter bei einer Behandlung im Ultraschallbad zerstort wurde, der Belag aber
haften blieb (Abbildung 108 links). Da der Filterkuchen durch dies Methode nicht quantitativ
tiberfiihrbar war ist ein Minderbefund wahrscheinlich.

Zur lichtmikroskopischen Auswertung der gesammelten Proben war die Trennung von Staub
und Carbonfasern mittels Auslaugung erforderlich. Diese Methode wurde zunéchst an Kalkkom-
paktat und an thermisch vorbeanspruchten Carbonfasern entwickelt und validiert (vgl. Abbil-
dung 109, rechts).
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Abbildung 108: Zerstorter Filter nach Behandlung im Ultraschallbad (links) und Filter nach Entfer-
nen des Filterkuchens durch Abkratzen (rechts).

Quelle: Aufnahmen des Instituts fir technische Chemie des Karlsruher Instituts fiir Technologie.

Das mittels Zyklon gewonnene Grobgut aus den Rohgasmessungen in der Schwadenabluft wur-
de homogenisiert und eine reprasentative Teilmenge durch Aufschluss aufbereitet. Die mit
Isopropanol abgereinigten Anhaftungen am Filtergehduse und dem Zyklon wurden tiber Quarz-
filter abgenutscht, getrocknet und gravimetrisch ausgewertet. Zur Bestimmung der Faseranzahl
wurde der Filter in vier gleichgrofie Teile zerschnitten und pro Probe ein Viertel mittels Auf-
schluss weiterbehandelt. Das Material, das durch die Ultraschallbehandlung des Zyklons abge-
reinigt und tber Teflonfilter abgenutscht wurde, musste bei der Nachbereitung wieder vom Fil-
ter abgetrennt werden. Dies erfolgte erneut durch Ultraschallbehandlung. Die Trennung von
Kalkkompaktat und Carbonfasern wurde durch einen Saureaufschluss erreicht.

Abbildung 109: Lichtmikroskopische Aufnahme eines mit Staub belegten Quarzplanfilters (110 mm,
links), aufbereitete Filterprobe mit freigelegter Carbonfaser (rechts).

AT-ITC

Quelle: Aufnahmen des Instituts fiir technische Chemie des Karlsruher Instituts fir Technologie.

In den Proben, die wihrend des Referenzzeitraums ohne CF-Dosierung genommen wurden,
konnten vereinzelt Fasern detektiert werden, die entsprechend ihrer Geometrie als Carbonfa-
sern einzustufen sind (Abbildung 110). Die Fasern sind vermutlich durch die Ablufterfassung an
verschiedenen Betriebsstellen in die Schwadenabluft gelangt.
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Abbildung 110: Faserfunde wahrend der Referenzmessung auf dem Planfilter (links) und Grobgut
aus dem Zyklon (rechts).

AT-ITC

Quelle: Aufnahmen des Instituts fir technische Chemie des Karlsruher Instituts fiir Technologie.

T-ITC

Tabelle 35 und Abbildung 111 zeigen die Faserkonzentrationen und Fasergeometrien der be-
trachteten Proben im Rohgas.

Die statistische Auswertung der aufbereiteten Proben zeigte, dass nur auf dem Planfilter und im
Grobgut Fasern gefunden wurden, nicht aber in den Waschfliissigkeiten zur Reinigung des Zy-
klons. Keine der gefundenen Fasern entsprach den WHO-Faserkriterien, die Durchmesser der
Fasern lagen im Bereich von Neufasern. Nach Hochrechnung der Faseranzahl auf die gesamte
Filterfliche und den Bezug auf das abgezogene Teilgasvolumen von 2,802 m?, ergibt sich eine
mittlere Faserkonzentration 202 F/m® im Referenzzustand. Zu beachten ist, dass Fasern, die
nicht vollstandig im Zahlfeld lagen nur in der Anzahl, aber nicht in der Geometrie beriicksichtigt
wurden.

Tabelle 35: Carbonfasern in den Rohgasproben der Schwadenabluft und Hochrechnung der
Faserkonzentration durch Bezug auf den abgezogenen Teilstrom.

Fasern, Faser-
hochgerechnet konzentration
Versuchszeitraum | Probenart (95 % Vertrauens- | (95 % Vertrauens-

bereich) bereich)
Faktor 1 [-] Faktor 0,5 [-] [ [F/m3]

5 5 485 173
(178 —1.056) (64 —337)
Referenz
Zykl 1 0 81 29
on
’ (2 - 450) (1-161)
Zugab Planfilt 18 9 1.819 639
abe von anfilter
- (1.114 - 2.741) (392 - 963)
5 Mg CFK-Pellets
roTa Zykl 14 2 1213 426
on
& g \ (679 - 2.000) (238 -703)
. 485 172
Zugabe von Planfilter 6 0
(178 - 1.056) (63 -373)
10 Mg CFK-Pellets
647 229
pro Tag Zyklon 7 2
(279 - 1.274) (99 - 451)

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Fasern, gezahlt

Wahrend der Versuche unter Zugabe von 5 Mg CFK-Pellets/d wurden in allen aufbereiteten Pro-
ben des Rohgases Carbonfasern gefunden, allerdings wies keine Faser eine WHO-Geometrie auf.
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Der Grofdteil der Fasern wurde auf dem Planfilter abgeschieden, gefolgt vom Waschwasser aus
der Ultraschallreinigung des Zyklons. Die Hochrechnung und der Bezug der gezdhlten Carbonfa-
sern auf die Filterfliche und das Volumen des abgezogenen Teilstroms von 2,846 m? ergibt eine
mittlere Faserkonzentration von 1.065 F/m?3.

Wahrend des Versuchszeitraums mit 10 Mg CFK-Pellets/d wurden in allen aufbereiteten Proben
des Rohgases Carbonfasern gefunden, allerdings wies auch hier keine Faser eine WHO-
Geometrie auf. Auch fiir diesen Versuchszeitraum wurde der Grofsteil der Fasern auf dem Plan-
filter gefunden, gefolgt vom Waschwasser aus der Ultraschallreinigung des Zyklons. Auffallig ist,
dass deutlich weniger Fasern in den aufbereiteten Proben gefunden wurden als wahrend des
Versuchszeitraums unter Zugabe der geringeren Menge von 5 Mg CFK-Pellets/d. Die Hochrech-
nung und der Bezug der Carbonfasern auf die Filterfliche und das Volumen des abgezogenen
Teilstroms von 2,828 m? ergibt eine mittlere Faserkonzentration von 401 F/m?>.

Abbildung 111: Faserlangen von Carbonfasern in Rohgas-Proben aus der Schwadenabluft, bei CFK-
Einsatz (5 und 10 Mg/d CFK-Pellets /d) und der Referenzmessung.

* Planfilter = Zyklon

400
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320

240
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80

200
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160

120

80

40

Faserlange [um]

200

o Zugabe 10 Mgcry pejiers/ T8

120

80

40

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Quelle: Darstellung des Instituts fiir technische Chemie des Karlsruher Instituts fiir Technologie.

Tabelle 36 fasst die Ergebnisse der gravimetrischen Staubmessungen zusammen. In allen drei
untersuchten Zustanden konnten keine angegriffenen Fasern mit WHO-Charakteristik nachge-
wiesenen werden.
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Tabelle 36: Zusammenfassung Ergebnisse gravimetrische Staubmessung am Carbidofen.

| st |  Carbonfasen |

Versuchs- |Probenbe- | Volumen Hoch-
. : Beladung
zeitraum zeichnung rechnung

]| [gsel | lgsuw/m’] | [CFl | [CF/gsuue] | ICF/m’] |

0,9732 0,35 485 498 173

Referenz 2,802

Zyklon 0,742 0,26 81 109 29
1,1818 0,42 1.819 1.539 639

2,846
Zyklon 1,426 0,50 1.213 851 426
Zugabe 628 1,0854 0,38 485 447 172
10 Mg/Tag | zyklon ' 0,730 0,26 647 886 229

Quelle: Eigene Zusammenstellung.

Die Bestimmung der Partikelmassenkonzentration im Reingas der Schwadenabluft erfolgte gra-
vimetrisch und wurde durch lichtmikroskopische Aufnahmen zur Identifikation potenziell vor-
handener Fasern erginzt. Eine vorherige Aufbereitung des Filters war nicht notwendig. Die
Staubkonzentration lag wahrend aller Versuchszeitraume nah an der Nachweisgrenze. Wahrend
der Referenzmessung und in der Versuchswoche unter Zugabe von 10 Mg CFK Pellets/d konnten
keine Carbonfasern in diesen Proben gefunden werden. Lediglich in der Versuchswoche mit
Zugabe von 5 Mg CFK Pellets/d wurden vereinzelt Carbonfasern im Reingas detektiert (siehe
Abbildung 112). Diese hatten allerdings keinen Einfluss auf die Massenkonzentration, die auch
hier nahe an der Nachweisgrenze lag. Die Ursache fiir die Fasern im Reingas nach dem Abschei-
der lag vermutlich an Wartungsarbeiten am Gewebefilter, da im betreffenden Zeitraum Filter-
schlduche ausgetauscht wurden und moéglicherweise einige Fasern von der abgesperrten Filter-
kammer in die Reingasleitung gelangten. Eine statistische Aussage iiber die emittierte Faserkon-
zentration kann aufgrund der sehr niedrigen Anzahl an Fasern nicht getroffen werden.

Abbildung 112: Carbonfasern im Reingas der Schwadenabluft nach dem Gewebefilter, wahrend der
Versuchswoche unter Zugabe von 5 Mg CFK Pellets/d.

Objektiv Z100:X600

Quelle: Aufnahmen des Instituts fiir technische Chemie des Karlsruher Instituts fiir Technologie.

42253 Bilanzierung

Um den Verbleib der Fasern und die Verteilung auf die festen Riickstinde sowie die Gase beur-
teilen zu konnen, wurde eine Massenbilanz erstellt, dabei wurden die Massen der festen Riick-
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stdnde von der AlzChem Trostberg GmbH erfasst. Durch Kombination der Carbonfasergehalte
der einzelnen Strome kann eine Bilanz der Versuchszeitrdume aufgestellt werden. Abbil-
dung 113 zeigt die Massenbilanz fiir die Versuchszeitraume 5 und 10 Mg CFK-Pellets pro Tag.
Durch Vergleich der ein- und ausgehenden Strome kann die Wiederfindungsrate fiir den Ver-
suchszeitraum mit 5 Mg CFK-Pellets/d auf etwa 2,4 Ma.-% und fiir den Versuchszeitraum mit
10 Mg CFK-Pellets auf etwa 3 Ma.-% abgeschdtzt werden. Dies deutet auf einen guten Umsatz
der carbonfaserhaltigen Reststoffe wahrend des Einsatzes der CFK-Pellets im Carbidofen hin.

In den beprobten Riickstinden konnten nur sehr geringe Mengen an Carbonfasern mit
WHO-Geometrie nachgewiesen werden. Es ist nun weiter zu priifen, inwieweit die Vorbereitung

der Abfille optimiert werden kann. Zudem sind geeignete Mafdnahmen zum sicheren Umgang
des entstehenden UVO-Staubs zu entwickeln.

Ein Austrag von Fasern liber den Kamin in die Umgebung findet im Normalbetrieb der Anlage
nicht statt.

Abbildung 113: Massenbilanz fiir Feststoffe und Carbonfasern bei der Carbidproduktion unter Zu-
gabe von 5 und 10 Mg CFK-Pellets/d (Bezug: 1000 kg technisches Carbid).
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0,0004 kg CF/Mgc, 4 (10 Mg CFK-Pellets/d)
Quelle: Eigene Darstellung.
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5 Fazit und Handlungsempfehlung

5.1 Fazit

Ziel dieses Projekts war es, Ansitze zur Behandlung von carbonfaserhaltigen Abfillen experi-
mentell zu erproben. Neben der Faserriickgewinnung mittels mechanischer und chemischer
Verfahren im Labormafdstab wurden verschiedene grofdtechnisch thermische Ansatze zur ener-
getischen bzw. rohstofflichen Verwertung der Abfalle untersucht.

Die mechanischen Aufbereitungsverfahren umfassten Untersuchungen mit verschiedenen Bean-
spruchungsarten, wie Prall/Druck, Schlag oder Schneiden. Die Ergebnisse zeigten einen deutli-
chen Unterschied im Zerkleinerungsverhalten von CF bzw. CFK in Abhangigkeit von der Bean-
spruchung. Der Vergleich zwischen rCF aus der Pyrolyse bzw. Solvolyse zeigte, dass die Prozesse
die Faserqualitdt unterschiedlich beeinflussten. Eine Riickfithrung als Kurzfaser (Einsatz als Fa-
serfiillstoff) ist moglich. Durch den Zerkleinerungsschritt erfolgt jedoch ein Downcycling. Bei
den Untersuchungen zur chemischen Faserriickgewinnung konnte im Labormafistab das grund-
satzliche Potenzial der Solvolyse, insbesondere beim Einsatz von tliberkritischem Wasser und
angesduertem Polyethylenglycol, nachgewiesen werden. Die im Labormafistab betrachteten
Verfahren der mechanischen und chemischen Aufbereitung zeigen das grundsatzliche Potenzial
zur Faserriickgewinnung, vor allem fiir Produktionsabfallstrome, die in ihrer Zusammensetzung
bekannt sind. Ob solche Verfahren mit vertretbarem Aufwand in den industriellen Mafistab
iberfithrt werden kénnen, bleibt abzuwarten.

Zur Charakterisierung des Verhaltens von Carbonfasern in thermischen Prozessen wurden
thermogravimetrische Untersuchungen an drei Carbonfasertypen durchgefiihrt. Die Versuche
zeigten ilibereinstimmend und erwartungsgemafi, dass eine Erhohung der Temperatur den oxi-
dativen Prozess beschleunigt. Mittels REM-Mikroskopie wurde offengelegt, dass die verschiede-
nen Fasertypen deutliche Unterschiede in der Zersetzungscharakteristik aufweisen, die sich
durch die Faserherstellung und die dabei verwendeten Prakursoren erkldren lassen.

Der Fokus des Projekts lag auf den grofdtechnischen Untersuchungen zur Verwertung carbonfa-
serhaltiger Abfille. Hierzu wurden Versuchskampagnen in den folgenden Anlagentypen durch-
gefiihrt und intensiv messtechnisch begleitet:

» Siedlungsabfallverbrennungsanlage (MHKW Coburg)
» Sonderabfallverbrennungsanlage (SAV Biebesheim)

» Zementofenanlage (Paderborn)
>

Niederschachtofen zur Herstellung von Calciumcarbid

An mehreren Stellen der grofdtechnischen Anlagen wurden Messungen im Abgasstrom durchge-
fiihrt. Eine qualitative Charakterisierung der Stdube im Abgas im Hochtemperaturbereich des
Kessels erfolgte mittels Partikelgitternetzsonde. Isokinetische Probenahmen zur gravimetri-
schen Bestimmung der Staubkonzentrationen wurden an unterschiedlichen Punkten im Abgas-
pfad und im Reingas vor Kamin durchgefiihrt.

Aufgrund von Praxiserfahrungen mehrere Anlagenbetreiber war bereits zu Projektbeginn be-
kannt, dass carbonfaserhaltige Abfallstrome in Siedlungsabfallverbrennungsanlagen nicht voll-
stdndig umgesetzt werden. Deshalb lag der Fokus der Untersuchungen in der MVA auf dem Be-
triebsverhalten und der Beurteilung der prozessspezifischen Reststoffe, besonders der Rosta-
sche. Die Zugabe der trockenen carbonfaserhaltigen Abfille lag bei etwa 1 Ma.-% (70 kg CF/h)
des Abfallinputs. Dies sollte ein Worst-Case-Szenario fiir den potenziellen unbeabsichtigten Fa-
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sereintrag mit dem Restmiill bzw. Industrieabfallfraktionen abbilden. Die Bilanzierung der pro-
zessspezifischen Reststoffe ergab eine Wiederfindungsrate von iiber 60 Ma.-% der aufgegebenen
CF-Menge. Der Grofsteil wurde dabei iiber die Rostasche ausgetragen. Es kam auch zum Austrag
von Fasern und sogar Faserbiindeln mit dem Abgasstrom aus dem Feuerraum, die insbesondere
in der Kesselasche, aber auch im Gewebefilterstaub nachgewiesen wurden. Dort erfolgte eine
vollstindige Abscheidung, sodass es zu keiner Faserfreisetzung tiber den Kamin in die Umwelt
kam. Durch die unvollstindige Zersetzung der carbonfaserhaltigen Abfélle in der Feuerung bil-
deten sich Fasern mit WHO-Charakteristik, die auch in allen prozessspezifischen Reststoffen
nachgewiesen wurden. Begleitende Arbeitsplatzmessungen zeigten, dass die aktuell empfohle-
nen Arbeitsplatzgrenzwerte nach TRGS 521 nicht tiberschritten wurden.

Im Rahmen der Versuche in der Sonderabfallverbrennungsanlage wurden die carbonfaserhalti-
gen Abfille in einem Drehrohr behandelt, das bei h6heren Temperaturen als die Rostfeuerung
betrieben wird. Der Anteil des carbonfaserhaltigen Abfalls lag bei etwa 1,2 Ma.-% (95 kg CF/h)
des Eduktmassenstroms. Es zeigte sich, dass auch dieser Prozess fiir die Behandlung carbonfa-
serhaltiger Abfallstrome nicht geeignet ist. Die Wiederfindungsrate der eingesetzten Fasern lag
bei 38,3 Ma.-%. Analog zur Rostverbrennung wurde der wesentliche Anteil mit der Schlacke
ausgetragen. Ebenso wurden auch WHO-Fasern in allen prozessspezifischen Reststoffen nach-
gewiesen. Die vorhandene Abgasreinigungsanlage hielt die Carbonfasern vollstandig zurtick.

Bei den Untersuchungen an der Zementofenanlage, im Rahmen der Hauptuntersuchungen, er-
folgte die Zugabe des CF-Materials (etwa 100 kg CF/h, entspricht 1 Ma.-% des Brennstoffinputs)
iiber die Feststoff-Dosierungseinrichtungen des Hauptbrenners. Die Analysen der Feststoffpro-
ben zeigten nur vereinzelte Carbonfasern, die Menge unterschied sich aber nicht signifikant von
der Referenzmessung ohne CF-Mitverbrennung. Da die Carbonfasern im Rahmen der Versuchs-
kampagne nur fiir 9,5 h und mit dem relativ geringen Massenanteil von lediglich 1 Ma.-% aufge-
geben wurden, lassen die vorliegenden Ergebnisse keine abschlief3ende Bewertung des Verwer-
tungsweges Zementofenanlage zu. Zur Klarung dieser Frage sind Langzeitversuche notwendig.

In Erganzung zu den thermischen Abfallbehandlungsverfahren wurde die rohstoffliche Verwer-
tung von carbonfaserhaltigen Abfillen in einem Elektroniederschachtofen fiir die Calciumcar-
bidherstellung untersucht. Die Zugabe der CFK-Abfille erfolgte verfahrensbedingt in pelletierter
Form liber Becherwerke in zwei unterschiedlichen Massenkonzentrationen (1 und 2,3 Mg CF/d).
Lediglich 2-3 Ma.-% der aufgegebenen Carbonfasern wurden in den Reststoffen wiedergefun-
den. Dies lasst auf einen weitgehenden Umsatz der carbonfaserhaltigen Stoffe schliefen. Die
verbleibenden Fasern konzentrierten sich im sog. unverbrannten Ofenstaub des Heifdgasfilters,
der verwertet wird. Es ist zu klaren, ob die Folgeprozesse dazu geeignet sind, Granulat mit sol-
chen Carbonfaseranteilen weiterhin zu verwerten. Die in den Riickstdnden, Produkten und dem
Abgaspfad gefundenen und vermessenen Carbonfasern waren in der Regel nicht thermisch an-
gegriffen. Es lagen nur wenige lungengdngige Carbonfasern (11-24ppm in der
UVO-Staubfraktion < 0,1 mm) vor. Ein Austrag von Carbonfasern fand nicht statt.

Die Ergebnisse der grofdtechnischen Versuchskampagnen zeigen, dass die beiden klassischen
thermischen Abfallbehandlungskonzepte mit Rost- bzw. Drehrohrfeuerung aufgrund der unzu-
reichenden Prozessbedingungen (Temperatur und Verweilzeit) fiir einen vollstindigen Abbau
von Carbonfasern nicht geeignet sind. Die Carbonfasern werden Grofsteils tiber die Schlacke
ausgetragen. Durch die teilweise Zersetzung im Rahmen der thermischen Behandlung entstehen
Carbonfasern mit WHO-Geometrie in geringen Konzentrationen.

Die Versuche in der Zementofenanlage haben die Notwendigkeit einer vorangehenden Aufberei-
tung carbonfaserhaltiger Abfille gezeigt. Vor dem Hintergrund der kurzen Versuchszeiten und
moderaten Einsatzmengen an carbonfaserhaltigen Abfillen ist eine abschliefRende Bewertung
zur Eignung dieses Entsorgungspfades nicht moglich.
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Der Einsatz speziell aufbereiteter carbonfaserhaltiger Abfélle (CFK-Pellets) als Kohlenstoffsub-
stitut bei der Calciumcarbidherstellung fiihrte zu hohen Umsatzraten des Kohlenstoffs. Im un-
verbrannten Ofenstaub, der als Nebenprodukt des Verfahrens vermarktet wird, konnten Car-
bonfasern in relevanter Menge nachgewiesen werden, die zu einer geringen Konzentration eine
WHO-Geometrie aufwiesen.

5.2 Handlungsempfehlung

Die im Rahmen des Projektes durchgefiihrten Untersuchungen zeigen eindeutig, dass die eta-
blierten Wege der thermischen Abfallbehandlung fiir die Behandlung von Carbonfasern oder
carbonfaserverstiarkten Kunststoffen ungeeignet sind. Dies gilt in besonderem Maf3e fiir Sied-
lungsabfall- und Sonderabfallverbrennungsanlagen. Dort erfolgt nur ein Teilumsatz des Kohlen-
stoffgeriistes. In der Folge werden alle Produktstrome (insbesondere die Rostasche/Schlacke,
aber auch Filterstaube) mit Fasern kontaminiert, die zum Teil WHO-Charakteristik besitzen.

Auch die Verwertung im Zementofen kann nach aktuellem Stand des Wissens nicht empfohlen
werden. Fiir eine abschliefiende Bewertung sind ldangerfristige Versuche unter Mitverbrennung
von carbonfaserhaltigen Materialien und sorgfiltigem Monitoring aller Produkt- und
Reststoffstrome notwendig. Nur wenn insbesondere eine Produktkontamination sicher ausge-
schlossen werden kann, erscheint dieser Entsorgungsweg realistisch.

Ein interessanter Ansatz ist die CF-Verwertung im Elektroniederschachtofen zur Calciumcarbid-
herstellung. Die Untersuchungen zeigten einen weitgehenden Umsatz der eingesetzten CF-/CFK-
Materialien. Da Carbonfasern (in geringem Umfang auch solche mit WHO-Charakteristik) im
unverbrannten Ofenstaub der Anlage nachgewiesen wurden, sollten zunichst die Auswirkungen
auf den Verwertungsweg dieses Nebenproduktes geklart werden. Zudem sind die Abfallaufbe-
reitung und -zugabe in den Ofen zu optimieren.

Als unmittelbare Mafdnahme wird empfohlen, ein System zur separaten Erfassung von Carbonfa-
sern und carbonfaserhaltigen Kunststoffen zu etablieren, um die Kontamination reguldrer Ab-
fallstrome (Restabfall, Kunststoffabfille) und damit den unkontrollierten Eintrag in die etablier-
ten Abfallbehandlungsanlagen zu verhindern. Es bietet sich an, mit entsprechenden separaten
Abfallschliisselnummer zu arbeiten und 6ffentliche Erfassungssysteme aufzubauen. Der gezielte
Eintrag von CF/CFK-Materialien in thermische Abfallbehandlungsanlagen ist grundsatzlich zu
untersagen.

Parallel sind die Forschungsarbeiten zur thermischen Verwertung dieser hochstabilen Materia-
lien weiter zu vertiefen, um das Potenzial von (z.B. pyrometallurgischen) Hochtemperaturpro-
zessen auszuloten. Falls sich die technisch etablierten Verfahren fiir diesen Zweck als ungeeignet
erweisen, ist letztlich ein eigener Hochtemperaturprozess fiir die schadlose Faserverwertung zu
entwickeln.
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A Anhang

A.1 Ergebnisse Siedlungsabfallverbrennung Coburg

Tabelle 37: Berechnete Fasermassenkonzentrationen von Carbonfasern mit WHO-Geometrie
und Carbonfasern gesamt fiir die jeweiligen Kornfraktionen fiir die jeweiligen Ver-
suchszeitradume am MHKW Coburg.

to ornfra tlon —
34

10.698 18.269 71 11.066 49
o 1-1 mm 47 23 1892 249 64 29

-30 mm 1 . 6.472 - 3 .

>3o mm 0 - 88778 - 0 .

326 - 185832 - 314 -

724 5 1.932 11 625 7

s o 1-1 mm 81 14 216 110 92 17
> 1 mm 0 = 59 = 1 =

287 - 523 - 189 -

< 0 1 mm 1.634 2 10.088 25 206 3

Gewebefilter- 118 42 3.679 292 93 38
asche 0 - 159.443 - 6.904 .

| Gesamt | 493 . 4.932 - 117 .

21 5 164 27 19 12

0.1 1 0 0 05 1

CF gesamt

g m 0,6 - 1,5 - 0,6 ;
$ 3 2 30 8 4 4
S 0 0 03 1 0 0
é Kesselasche 0 ] 0 ) 0 ]
E | Gesamt | 1 - 6 - 07 :
v 0 0 28 4 2 3
Gewebefilter- 0,5 6 5 03 2
asche 0 - 0 - 0 -

| Gesamt | 0,4 - 10 - 0,6 -

Quelle: Eigene Zusammenstellung.
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Tabelle 38: Berechnete Faseranzahlkonzentrationen von Carbonfasern mit WHO-Kriterium und
Carbonfasern gesamt fiir die jeweiligen Kornfraktionen und gesamt fiir die jeweili-
gen Versuchszeitraume am MHKW Coburg.

ornfraktion
. fg | n | Fg | n | Fg | n |

838.737 34 1221611 71 1.167.475 49
5.597 23 107490 249 7.059 29
0 . 2.180 - 0 .

25.858 - 27.190 - 32.936 -

170.242 5 398.074 11 246.348 7

3.589 14 24780 110 4.562 17
Kesselasche

CF gesamt

| 60674 - 93246 - 52711 .

<0,1 mm 73.066 2 904714 25  106.555 3
Gewebefilter- 11.455 42 355556 292 10.165 38

asche 0 - 88.112 - 3.815 ;

26.668 - 451.960 - 26.537 -

123.344 5 464556 27 285912 12
243 1 0 0 243 1
o - o - o -

[ | Gesamt | 3.702 . 4.290 - 7.752 .
8 68.097 2 289509 8 140.770 4
S 0 0 225 1 0 0
é Kesselasche 0 ) 0 ) 0 )
£ L 23632 - 56725 - 28324 .
S 0 0 144.754 4 106555 3

Gewebefilter-| 0,1-1 mm 273 1 5.556 5 535 2

| Gesamt | 205 ; 30.042 ; 18.547 ;

Quelle: Eigene Zusammenstellung.
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A.2 Ergebnisse Sonderabfallverbrennungsanlage Biebesheim

Tabelle 39: Berechnete Fasermassenkonzentrationen von Carbonfasern mit WHO-Geometrie

und Carbonfasern gesamt fiir die jeweiligen Kornfraktionen fiir die jeweiligen Ver-
suchszeitraume in der SAV Biebesheim.

Kornfraktion

21.985 49 8959 98 54515 46
33 14 3.007 279 122 36

0 - 11041 - 1314 -
472 - 26581 . 4.430 -

145 6 2.873 16 436 7

Kesselasche 7 8 87 83 103 12

g 15 - 170 . 42 -
5 102 5 534 6 105 6
Kesselasche 23 4 1.219 203 28,6 10
2./3. 2ug 0 = 0 - 0 -

34 - 1.104 . 38 .

9 7 3.930 26 2.775 10

Elekie 10 5 338 185 208 120

abscheider-
asche 0 - 0 - 0 -
10 - 483 - 336 -
71 22 64 10 81 14

0 0 1 3 0,1 1

e 4 3 11 5 14 3

“’E-; Kesselasche 0 0 0,1 1 0 0

o 03 E 0,6 . 0,5 ]

= 08 2 0,6 1 2 3

% Kesselasche 0 0 1 2 0,2 1

) 2./3. Zug 0 . 0 . 0 .

01 - 0,8 - 0,4 -

9 7 24 10 68 4

ElSktros 0 0 0,1 1 0,2 2
abscheider-

asche 0 - 0 - 0 -

Quelle: Eigene Zusammenstellung.
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Tabelle 40: Berechnete Faseranzahlkonzentrationen von Carbonfasern mit WHO-Geometrie
und Carbonfasern gesamt fiir die jeweiligen Kornfraktionen fiir die jeweiligen Ver-
suchszeitraume in der SAV Biebesheim.

Kornfraktion

3.519.914 49 8.681.913 98  5.514.233 46
6.393 14 309414 279 20485 36
0 - 787 - 94 -
0 - 1.687 . 0 -

75.685 - 716609 - 349243 .

223.456 6  579.017 16 253.320 7

Kesselasche 1.765 8 18.379 83 2.688 12

g 19.001 - 34517 . 9.301 -

= 161.176 5 223.456 6 221307 6

Kesselasche 830 4 176.726 203 2.208 10

2./3. 2ug 0 = 0 - 0 -

23.573 - 167.778 - 34803 .

253.320 7 845218 26 372426 10

ElSkite 1.128 5 50188 185 27336 120
abscheider-

asche o . g . g .

18.203 - 82651 - 44559 .
1.580.370 22 885910 10 1.678.245 14
0 0 3.327 3 569 1
33.801 - 71853 - 105.654 -

e 111.728 3 180943 5 108.566 3
“’E-; Kesselasche 0 0 221 1 0 0
o 9.122 - 8.469 . 3.681 .
I

= 64.470 2 37283 1 110.654 3
£ | Kesselasche 0 0 1.741 2 221 1
("9

9.156 - 3.491 . 16.717 -
253.320 325.084 10 148970 4

abscheider-
asche 0 . 0 ) 0 )
17.163 - 13977 . 7.983 -

Quelle: Eigene Zusammenstellung.
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A.3 Ergebnisse Zementofenanlage Paderborn

Tabelle 41: Berechnete Fasermassenkonzentrationen von Carbonfasern mit WHO-Kriterium
und Carbonfasern gesamt fiir die jeweiligen Kornfraktionen fiir die jeweiligen Ver-
suchszeitraume in der Zementofenanlage Paderborn

Em
e e e

<01mm 2.126 1 6.125

gesamt 7 - 414 - 2.284 -

66 3 0 0 0 0

36 12 13 4 41 8

- > 1 mm 0 - 0 - 0 -
g gesamt 44 - 11 - 32 -
S | <01mm | 70 6 9 1 0 0
= | 01-1mm | 15 6 133 28 52 8
gesamt 49 - 52 - 20 -

102 3 0 0 0 0

110 7 43 3 41 11

> 1 mm 0 - 0 - 0 -

gesamt 102 - 36 - 36 -

36 1 0 0 0 0

Zementklinker m 0 0 0 0 0 0

66 3 0 0 0 0

'% m 0 0 0 0 0 0
£ > 1 mm 0 - 0 - 0 -
13 gesamt 16 = 0 = 0 =
2 | <01mm | 70 6 9 1 0 0
,;: | 01-1mm | 0 0 0 0 0 0
gesamt 43 - 6 - 0 -

102 3 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0

> 1 mm 0 - 0 - 0 -

gesamt 8 - 0 - 0 -

Quelle: Eigene Zusammenstellung.
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Tabelle 42: Berechnete Faseranzahlkonzentrationen von Carbonfasern mit WHO-Geometrie
und Carbonfasern gesamt fiir die jeweiligen Kornfraktionen fiir die jeweiligen Ver-
suchszeitraume in der Zementofenanlage Paderborn

E Stoff Referenz CF-Mitverbrennung -MH|.
_Fe | n | Fe | 0| Fe | |

383.599 1 383599 1 383599 1

Zement- 303 2 595 4 1.222 8

klinker 0 - 0 - 0 -

59.545 - 74679 - 142764 .

1.128.232 3 0 0 0 0

3.252 12 1087 4 2175 8

5 277.718 . 896 - 1735 .
S 3.008.618 6  383.599 1 767.198 0
= 1.131 6 5346 28 1470 8
1.856.904 - 249.968 - 468122 .

1.106.535 3 0 0 0 0

1,638 7 686 3 1569 11

85.164 . 573 - 1363 -

383.599 1 0 0 0 0

Zement- 0 0 0 0 0 0
klinker 0 - 0 - 0 -

59.363 . 0 - 0 .

1.128.232 3 0 0 0 0

'% 0 0 0 0 0 0
& 275.263 - 0 - 0 -
2 2.256.464 6 383599 1 0 0
,3: 0 0 0 0 0 0
- 1.392.355 - 248109 - 0 .
1.106.535 3 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0

83.749 . 0 - 0 .

Quelle: Eigene Zusammenstellung.
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A.4 Ergebnisse Calciumcarbidherstellung der AlzChem Trostberg GmbH

Tabelle 43: Berechnete Fasermassenkonzentrationen von Carbonfasern mit WHO-Geometrie
und Carbonfasern gesamt fiir die jeweiligen Kornfraktionen fiir die jeweiligen Ver-
suchszeitraume bei der Calciumcarbidherstellung.

Zugabe von Zu;izb“en\glon
Korn- Referenz 5 Mg CFK-Pellets CFK-Pellets pro
fraktion
1

Calcium-
carbid

kompaktat

CF gesamt

UVO-Staub

Calcium- 0,1

kompaktat

O O O w O O O w
O O O w o o o wn

Fasern mit WHO-Geometrie

1 6 14 3 14 5 13 8
0 0 0 0 0 0 0 0
UVO-Staub
0o - 0o - - 0o -
026 - 0,08 - 02 - 0,04 -

Quelle: Eigene Zusammenstellung.
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Tabelle 44: Berechnete Faseranzahlkonzentrationen von Carbonfasern mit WHO-Kriterium und
Carbonfasern gesamt fiir die jeweiligen Kornfraktionen und das Gesamtmaterial fiir
die jeweiligen Versuchszeitraume bei der Calciumcarbidherstellung.

Zugabe von Zu;izb“en\glon
Korn- Referenz 5 Mg CFK-Pellets CFK-Pellets pro
fraktion
F/g

245.897 645.357 407.690

Calcium- 0 © 1.027 9 355 4 531 6

0 - 0 - 0 - 0 -

4.017 - 1.667 - 17.345 - 10.363 -

- 373.030 6 320.037 6 61.871 1 374243 6

§ 1.115 7 1.471 7 2.260 16 838 4

Lg:o kompaktat 0 - 0 - 0 - 0 -

= 46.725 - 31.028 - 6.263 - 31.891 -

542,992 13 1.575.164 17 1.832.754 39 661.060 14

e 2529 10 201.842 511 432.853 418 4534 24

0 - 1.666 - 17.004 - 0 -

15.967 - 204.027 - 443.081 - 6.279 -

122.948 2 48.630 1 484.018 9 333.564 9

Calcium- 0 0 0 0 0 0 0 0

2 carbid 0 - 0 - 0 - 0 -

g 2.009 - 1.009 - 12.818 - 8171 -

§ 124.343 2 160.019 3 61.871 1 124.748 2

g':a 0 O 0 o0 0 o0 0 o0

< | kompaktat 0 - 0 - 0 - 0 -

"é 15.296 = 14.945 = 4.406 - 10.411 -

GE, 250612 6 277970 3 234969 5 377749 8

5 0 O 0 o 0 o 0 o
UVO-Staub

0 - 0 - 0 - 0 -

6.294 - 1.472 - 3.216 - 1.148 -

Quelle: Eigene Zusammenstellung.
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A.5 REM-Analyse von Schiittgut auf anorganische Fasern gemaR VDI 3866 Blatt 5:2017-06
Anhang B

Tabelle 45: Ergebnisse der Faseranalytik einiger ausgewahlter Proben

Massen- Mess-
Referenz Carbonfasern gesamt <NG <NG
<0,1 mm KMF gesamt 0,0215 0,0133
davon KMF WHO-Geometrie 0,002 0,002
CF-Mit Carbonfasern gesamt 1,0358 0,4079
T davon CF WHO-Geometrie [IRCS 0,0057
<0.1 mm KMF gesamt 0,0901 0,0662
davon KMF WHO-Geometrie 0,0025 0,0017
GF gesamt 0,2037 0,1535
davon GF WHO-Geometrie <NG <NG

Versuchszeitraum .
fraktion

Anlage

Siedlungsabfallverbrennungs-

Referenz KMF gesamt 0,0062 0,0045
<0,1 mm
davon KMF WHO-Geometrie <NG <NG

CF-Mit Carbonfasern gesamt 5,3258 0,9311

verbrennung davon CF WHO-Geometrie 0,062 0,0518
<0,1 mm

KMF gesamt 0,0278 0,0167

davon KMF WHO-Geometrie 0,0196 0,013

Referenz Carbonfasern gesamt 0,1888 0,0943
<0,1 mm

davon CF WHO-Geometrie <NG <NG

Zugabe von . Carbonfasern gesamt 0,5674 0,2755
3 <0,1 mm

5 Mg CFK-Pellets/d davon CF WHO-Geometrie [JRRIRCIPE] 0,0023

Zugabe von Carbonfasern gesamt 1,0102 0,1515

10 Mg CFK- <0,1 mm .
pellets/d davon CF WHO-Geometrie 0,0054 0,0046

Referenz simtliche Fasern <NG <NG
CF-Mitverbrennung samtliche Fasern <NG <NG

Quelle: Eigene Zusammenstellung.
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