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Carbon fibres (CF) are essential for modern lightweight construction with increasing
usage in various industries and products. This leads to increasing CF-containing waste
streams at the end of a product’s lifetime in addition to the production related waste.
Certain waste fractions can be recycled while preserving the fibres. However, this is
currently not possible for dusts and short fibres in particular.

In order to identify suitable recovery processes for those non-recyclable fractions,
three representative CF were chosen and their thermochemical behaviour in air was
investigated. The CF differ significantly from each other in terms of their precursor and
mechanical properties. Graphite was used as reference material.

The fuel-technical properties of the materials such as the share of carbon, hydrogen,
ash or volatiles show no significant differences between the CFs, which are very close
to the values for graphite. Raman spectroscopy was used to determine the degree of
graphitisation of the CF.In direct comparison, CF based on Polyacrylonitrile (PAN) show
a lower degree of graphitisation than the one based on mesophase pitch (MPP); as
reference, graphite shows an ideal graphite structure.

The thermogravimetric investigations show that the degradation behaviour of the three
CF samples in air can be described by a two-dimensional phase boundary reaction,
i.e., degradation across the lateral surface. The activation energies of the CF are in the
range of about 120 — 136 kJ/mol, with pre-exponential factors of 8.3 — 8.9 In(1/s). The
parameters for graphite are significantly higher and the degradation mechanism can
be described here with a 1st order reaction.

On this basis, distinct differences in the degradation behaviour of the CF are shown in
the theoretical consideration of the process conditions of a grate firing on a pilot plant
scale. PAN-1 can be completely oxidised, the other two to about 45 %. Applying the
conditions of cement clinker production in a rotary kiln for the model, the differences
between the materials are less pronounced; all materials were completely converted.

In summary, it can be said that the entire fibre market, or at least the various CF types,
must be taken into account in order to find a safe recycling technology for CF waste.
As a prerequisite, relevant influencing parameters on the degradation behaviour have
to be identified. Emphasis will be placed on the structure, the chemical composition
or the precursor of the CF. For real CF-containing waste, the processing as well as the
type and proportion of plastic matrix can also be decisive, which will make it more
difficult to recover the materials.
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Carbonfasern (CF) sind integraler Bestandteil im Hochleistungsleichtbau wie der Luft-
und Raumfahrt undin den Rotorblattern moderner Windenergieanlagen. Zudem werden
sieim Sport- und Freizeitbereich vielfaltig eingesetzt [24, 25]. Durch Variation von Aus-
gangsmaterial und Herstellungsbedingungen kénnen ihre Struktur und Eigenschaften
gezielt auf die Anforderungen des spéateren Einsatzbereichs angepasst werden [7, 20].
Daraus ergeben sich aktuell etwa 200 kommerziell verfiighare CF, die entsprechend
ihrer mechanischen Eigenschaften klassiert werden (Bild 1).

CF auf Basis von Polyacrylnitril (PAN) der Typen High Tensile Strength (HTS) und Inter-
mediate Modulus (IM) machen mehr als 96 % des Markts aus [3]. Sie werden haupt-
sachlich furindustrielle Anwendungen, der Luftfahrt und im Sport- und Freizeitbereich
eingesetzt [20]. Fur pechbasierte CF werden die Typen High Modulus (HM), Ultra High
Modulus (UHM) sowie Low Modulus (LM) unterschieden. Die beiden erstgenannten
werden in der Raumfahrt und fiir Spezialanwendungen in der Industrie eingesetzt [20].
CFvom Typ LM weisen isotrope Eigenschaften auf und sind industriell nicht relevant.

Bei der Verarbeitung von CF zu (meist) carbonfaserverstarkten Kunststoffen (CFK), der
nachfolgenden Bauteil- und Produktfertigung sowie am Ende der Produktlebensdauer
(engl.: End-of-Life, EoL) fallen CF-haltige Abfélle an. Dabei wird zwischen trockenen CF-
Abféllen ohne Kunststoffmatrix und nassen Abféllen mit Kunststoffmatrix unterschieden.
Es gilt, dass Produktionsabfalle einen hoheren CF-Anteil sowie eine hthere Reinheit
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als Eol-Abfélle aufweisen, bei denen CFK mit anderen Materialien verbaut und mogli-
cherweise tber mehrere Jahrzehnte Umwelteinfliissen ausgesetzt waren.

Abfallart und -menge, Entstehungsort sowie CF-Anteil haben Auswirkungen auf die
Auswahl geeigneter Prozesse zur Verwertung dieser Abfélle. Dabei kann zwischen
Prozessen unterschieden werden, deren Ziel ein Erhalt der CF ist, und solchen, bei
denen die CF andere Kohlenstofftrdager als Edukt, Reduktionsmittel oder Energietrager
substituieren kénnen [15]. Mit der Pyrolyse ist im europdischen Raum ein Prozess zum
werkstofferhaltenden Recycling CF-haltiger Abfélle industriell etabliert [15], in Asien
wird die Solvolyse eingesetzt [1].

Fir nicht rezyklierbare CF-Fraktionen, darunter Kurzfasern und Staube, gibt es aktu-
ell jedoch keinen Verwertungsprozess. Die Prozessbedingungen in Hausmiill- und
Sonderabfallverbrennungsanlagen sind fiir eine vollstdndige Verbrennung von CF
nicht geeignet. Ein Grofteil der CF gelangt nahezu unverbrannt in die Rostasche,
bzw. Schlacke. CF-haltige Stdube, darunter auch einatembare und lungengéngige
CF-Bruchstiicke gelangen in den Gaspfad und somit in die Gasreinigung [22]. Aktuelle
Forschungsschwerpunkte im technischen Mafstab sind u.a. der Einsatz CF-haltiger
Abfélle als Reduktionsmittel in metallurgischen Prozessen oder als Energietrager bei
der Zementklinkerherstellung im Drehrohrofen.

Ziel dieser Arbeitist es, ein grundlegendes Verstandnis der Einflisse auf das Abbauver-
halten von CF zu erlangen und einen Beitrag zur Identifikation eines geeigneten, nach-
haltigen und tragfahigen Konzepts zur Verwertung nicht-recyclingfdhiger CF-haltiger
Abfélle zu leisten. Dazu wird der Abbau verschiedener CF in Luft thermogravimetrisch
bestimmt. Die CF werden dafiir gemahlen und ahneln somit den nicht-rezyklierbaren
Kurzfasern und Stauben. Anhand der ermittelten kinetischen Daten wird das theore-
tische Abbauverhalten der Materialien in verschiedenen Hochtemperaturprozessen
betrachtet.
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1. Material und Methoden

Im Folgenden werden die untersuchten Materialien, sowie die analytischen Methoden,
inkl. der Ermittlung der kinetischen Daten vorgestellt.

1.1. Materialien

Fir die Untersuchungen wurden zwei PAN-basierte CF, sowie eine pechbasierte CF
ausgewahlt, deren mechanische Eigenschaften in Tabelle 1 zusammengefasst sind.

Carbon- Prakursor | Zugfestigkeit E-Modul Durch-
faser messer

MPa GPa Hm Tabelle 1:
PAN-1 oAN 6.964 310 4,4
PAN-2 4.700 390 4,9 Mechanische Eigenschaften der fiir
Pech-1 pech 3.750 626 ; die Untersuchungen ausgewahlten
ech ec : CF nach Herstellerangabe

Exemplarisch fir PAN-basierte CF sind PAN-1 mit einer hohen Festigkeit und PAN-2 mit
einem hohen E-Modul. Pech-1 liegt im mittleren Eigenschaftsbereich pechbasierter CF
(vgl. Bild 1). Als Referenzmaterial wurde Graphit mit einer Reinheit von 99 % charakte-
risiert und hinsichtlich des thermochemischen Abbauverhaltens untersucht.

Die Materialzerkleinerung fand in einer Planeten-Kugelmhle (PM100, Fa. Retsch) statt.
Diese besteht aus einem rotierenden Mahlbecher (125 mL), der mit 18 Edelstahlkugeln
mit einem Durchmesser von je 15 mm und dem zu mahlenden Gut gefiillt wird. Der
Mahlbecher befindet sich auf einem gegenldufig rotierenden Sonnenrad, das Drehzahl-
verhaltnis betragt -2. Die Mahlung der Proben erfolgt mit einer Sonnenrad-Drehzahl
von 400 U/min bei einer Mahldauer von 5 min.

1.2. Materialcharakterisierung

Lichtmikroskopische Aufnahmen wurden mit dem Digitalmikroskop VHX-6000 der
Firma Keyence und dem Zoomobjektiv VH-Z250R mit der VergroBerungsstufe 500x
aufgenommen. Um eine grofle Probenflache aufzunehmen wurden 5x5 Einzelbilder
zu einem Panorama-Bild zusammengesetzt. Zur Erzeugung eines moglichst hohen
Kontrasts zwischen Hintergrund und Objekten im Vordergrund wurde eine koaxiale
Hellfeldbeleuchtung im Auflichtmodus verwendet.

Die automatisierte Bildauswertung erfolgte mit der Software X-Shape (FibreShape) der
Firma IST AG. Als auszuwertende Maf3e wurden der minimale und maximale Feretdurch-
messer ausgewdhlt. Dies sind der minimale, bzw. maximale Abstand zwischen zwei
parallelen Tangenten an der Objektkontur. Der maximale Feretdurchmesser kann zur
Beschreibung der Objektlange (L) herangezogen werden, analog beschreibt der mini-
male Feretdurchmesser dessen Durchmesser (D). Aus diesen Daten wurde die Anteile
an Partikeln (L/D < 3), Fasern (L/D = 3) und solchen Fasern, die anhand der Geometrie
durch die Weltgesundheitsorganisation (WHO) als einatembar definiert sind, bestimmt.
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Diese WHO-Fasern sind charakterisiert durch eine Lange = 5 ym, einen Durchmesser
<3 umundL/D =3 [27].

Die Analysen der brennstofftechnischen Eigenschaften wurden in einem externen,
akkreditierten Priflabor nach DIN-Vorgaben durchgefiihrt. Mittels Immediatanalyse
wurden die Massenanteile an Wasser, Asche (bei 815 °C) sowie Fliichtigen und fixem
Kohlenstoff ermittelt. Mittels Elementaranalyse wurden die Gehalte an Kohlenstoff,
Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel bestimmt, die Masse an Sauerstoff wurde durch
die Differenz der Analysen berechnet. Zusatzlich wurden die Heiz- und die Brennwerte
bestimmt.

Zur Strukturaufklarung wurde das Raman-Mikroskopsystem WiTec alpha300R genutzt.
Dieses besteht aus dem Spektrometer UHTS300 mit einer Brennweite von 300 mm und
einem optischen Mikroskop von Zeiss. Der Anregungslaser arbeitet bei 532 nm. Die
Messungen erfolgten durch Linienscans mit 10-Punkt-Messungen an drei ausgewahlten
Fasern flr jeden CF-Typ unter Verwendung eines 100-fach-Objektivs mit einer numeri-
schen Aperturvon 0,9. Die Messungen wurden mit einer reduzierten Laserleistung von
10 mW durchgefiihrt, um den thermischen Einfluss auf die Probe gering zu halten. Die
Raman-Spektren wurden im Bereich von 300 — 3.700 cm™ unter Verwendung eines Git-
ters mit 600 Linien/mm aufgenommen. Die Integrationszeit pro Messung betrug 5 s mit
10 Wiederholungen (Scans) und anschlieBender Hintergrundkorrektur und Mittelung.

Die Bestimmung des Graphitisierungsgrads kohlenstoffhaltiger Materialien findet
allgemein tber das Raman-Spektrum 1. Ordnung statt, das bei einem Raman-Shift im
Bereich von etwa 1.000 — 1.750 cm™ auftritt. Dabei wird die Bande bei etwa 1.600 cm’!
als G-Bande bezeichnet, die idealen Graphit mit sp2-Hybridsierung reprasentiert. Die
D1-Bande bei etwa 1.350 cm™ ist bedingt durch Stérungen der kristallinen Strukturen
wie Verunreinigungen oder sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome an den Randern der
Kristallite. Aus dem Verhaltnis der integrierten Intensitdaten von D1 und G kann der Gra-
phitisierungsgrad bestimmt werden, der fiiridealen Graphit den Wert Null annimmt [6].
Die Auswertung erfolgte in der Software OriginPro mit dem AddOn Peak Deconvolution
mit der Pseudo-Voigt Funktion.

1.3. Thermogravimetrische Untersuchungen

Die Untersuchungen zum thermochemischen Abbauverhalten wurden an einer 7G
209 F1 Libra der Firma Netzsch-Geratebau GmbH (Selb, Deutschland) unter dynami-
schen Messbedingungen in synthetischer Luft (20,5 Vol.-% O, in N,) in Tiegeln aus
AL,O, ohne Deckel durchgefiihrt. Es wurden Heizraten von 5, 10, 15, 20 und 30 K/
min untersucht, pro Messparameter wurde eine Dreifachbestimmung durchgefiihrt.
Die eingesetzte Probenmenge lag bei 10,0 + 0,2 mg.

Das Ergebnis thermogravimetrischer Untersuchungen unter dynamischen Parame-
tern ist die Anderung der Probenmasse m mit der Temperatur T sowie die daraus
abgeleitete Geschwindigkeit, die als differentielle thermogravimetrische Kurve (DTG)
bezeichnet wird.
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Berechnung der Kinetik aus thermogravimetrischen Daten

Aus der Anderung der Probenmasse m mit der Temperatur T wird der Umsatz a der

Probe berechnet:
o= m, — m(T)
T om,-mg 1)

Dabei ist m, die Anfangsmasse des festen Reaktionspartners, m(T) dessen Masse bei
der Temperatur T und m_, die Restmasse nach der Reaktion.

Die Geschwindigkeit der Reaktion da/dt wird berechnet mit:

9% K(T) « (0. @

Dabeiist da/dt die Umsatzrate, k(T) dertemperaturabhangige Geschwindigkeitskoeffi-
zientund f(a) die umsatzabhangige Funktion des kinetischen Modells zur Beschreibung
des Reaktionsverlaufs [12], in diesem Fall einer heterogenen Reaktion eines Feststoffes
mit einem Gas.

Die Temperaturabhéngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten k(T) wird meist durch
die Arrhenius-Gleichung dargestellt:

k(T) = A « exp [_RE-AT]' (3)

Dabei ist A der prdexponentieller Faktor, E, die Aktivierungsenergie und R die univer-
selle Gaskonstante.

Die Ermittlung des Reaktionsmodells f(a) erfolgte hier mittels Criado-Masterplot,
dessen Verlauf (iber den Umsatz charakteristisch flir jedes Reaktionsmodell ist [2].
Durch entsprechende mathematische Umformung kénnen die Kurvenverlaufe der
Messdaten ermittelt und denen der Modelle gegeniibergestellt werden. Durch eine
Regressionsanalyse wird das jeweils passende Modell ermittelt und damit E, und A
mit der kommerziellen Software KineticsNEO der Firma Netzsch berechnet.

2. Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der verschiedenen Analysen vorgestellt
und deren Bedeutung fiir die Verwertung von CF in verschiedenen Hochtemperatur-
prozessen betrachtet.

2.1. Charakterisierung der Materialien

Zur Charakterisierung der gemahlenen Probe PAN-2 wurden bei der Bildanalyse' etwa
13.800 Objekte vermessen (Bild 2).

Wexler.indd 7

' Fur PAN-T und Pech-1 waren die Bildanalysen zum Zeitpunkt der Berichtserstellung nicht abgeschlossen.
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. sonstige Fasern (8.1 %) Untersuchung der ggmahlenen PAN-
° Partikel (89,2 %) 2-Probe, unterteilt in WHO-Fasern,
sonstige Fasern und Partikel

Ausgehend vom Durchmesser von etwa 5 um (Herstellerangabe) wurde der GroBteil der
Fasern bis in den Partikelbereich zerkleinert. Ein Teil der Objekte weist jedoch eine Zunah-
me des Durchmessers auf, was beispielsweise durch Anhaftungen oder sich bertihrende
Objekte erklart werden kann. Insgesamt betragt der anzahlbezogene Partikelanteil etwa
89 %, 3 % aller Objekte weisen eine Fasergeometrie nach WHO-Kriterien auf, der Anteil
an sonstigen Fasern liegen bei 8 %.

Die Ergebnisse der brennstofftechnischen Analysen sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
Dabei dhneln sich die Zusammensetzungen aller vier Materialien stark. Die Carbonfaser
PAN-1 weist jedoch mit einem Kohlenstoffanteil von 95,1 Ma.-% einen Wert leicht unter-
halb deranderen untersuchten Materialien auf. Da der Stickstoffgehalt dieser Probe etwa
2,8 Ma.-% betragt, liegen wahrscheinlich Riickstdnde des stickstoffhaltigen Prakursors
vor, die bei der Herstellung nicht vollstandig entfernt wurden.

Die CF liegen somit im Bereich hochwertiger Kohlen und Kokse [11]. Bei Betrachtung
der molaren Verhéltnisse von H/C zu O/C sind CF generell im Bereich von Graphit und
Anthrazit einzuordnen [25].

Fir CF gilt, dass mit steigender Herstellungstemperatur der Anteil an Heteroatomen sowie
Fehlstellen sinkt und gleichzeitig graphitartige Strukturen entlang der Faserachse wachsen
und damit der E-Modul zunimmt [7, 17, 21]. Dariiber hinaus sind pechbasierte CF in der
Regel hoher graphitisiert als PAN-basierte CF [7, 21].

Die Auspragung der graphitartigen Struktur wird (iber den mittels Raman-Spektroskopie
ermittelbaren Graphitisierungsgrad charakterisiert. Fiir die untersuchten Materialien sind
die Raman-Spektren 1. und 2. Ordnung in Bild 3 dargestellt.
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Tabelle 2: Ergebnisse der Immediat- und Elementaranalysen im Anlieferungszustand der untersuchten CF
(ohne Schlichte) und Graphit

Analysengrofie Einheit PAN-1 PAN-2 Pech-1 Graphit
Kohlenstoff 95,2 97,9 98,8 99,6
Wasserstoff 0,1 0,8 0,4 0,4
Stickstoff 2,83 0,06 0,21 0,1
Schwefel <0,03 <0,03 0,03 <0,03
Sauerstoff' Ma.-% -0,4 -0,1 -0,5 1,2
Asche (815 °C) 1,0 1,0 0,6 0,8
Wasser 1,2 0,3 0,6 0,2
Fliichtige 0,4 1,2 1,5 11
Ci 97,5 97,6 97,4 97,9
Brennwert 32.400 33.000 32.300 32.200
Heizwert Wik 32.400 32.800 32.200 32.100

' Negative Werte ergeben sich aus der mathematischen Bestimmung des Sauerstoffgehaltes iiber die Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff,

Schwefel, Asche und Wasser mit unterschiedlichen Methoden.

Intensitat, a.u. h 1

G, 1
1,0 D1 t Graphit
0,8 Pech-1
0,6
PAN-2

0,4 |

\
02 — \ PAN-1

00 ¥———7—1—+—7—7— Bild 3:
500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 4.000

Raman-Shift, cm™!

Raman-Spektren 1. und 2. Ordnung der
untersuchten Materialien

Fur die untersuchten Materialien ist erkennbar, dass PAN-2 gegeniiber PAN-1 eine
deutlich scharfere Trennung der G- und D1-Bande im Spektrum 1. Ordnung aufweist.
Der Graphitisierungsgrad betrdgt 2,6 fir PAN-1 und 1,4 fiir PAN-2. Fur die pechbasierte
CF sind beide Banden deutlich voneinander getrennt, der Graphitisierungsgrad betragt
0,4. Flr reinen Graphit ist die D1-Bande erwartungsgemafs nicht vorhanden, der Gra-
phitisierungsgrad liegt dementsprechend bei 0.

Die Werte liegen im Bereich der Literatur [16, 18, 19]. Graphitisierungsgrade sind
jeweils bezogen auf die verwendete Methode, insbesondere Geratespezifikation und
Auswertemethodik.
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2.2. Abbauverhalten in synthetischer Luft

Bild 4 zeigt den Criado-Masterplot fiir PAN-2. Dabei werden die idealen Verldufe der
Reaktionsmodelle (farbige Kurven) den experimentell ermittelten Verldufen (schwarze
Kurven) gegeniibergestellt.

Z()/Z(0,5), -
2,0 T
Reaktionsmodelle PAN-2, experimentelle Daten
F1, A2, A3, A4 —— B =5K/min
1 F2 ---- B=10 K/min
—F3 |} B =15 K/min
—— D1, R1, P2, P3, P4 |[-------- 3 =20 K/min
15 D2 - B = 25 K/min
’ D3, R3
—— D4
—— R2
1,0
0,5
0,0 / T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Umsatz a, -
Bild 4: Criado-Masterplots verschiedener Reaktionsmodelle, sowie mittels dynamischer, thermogravime-

trischer Untersuchungen in Luft ermittelte Kurvenverldufe fiir PAN-2

Fir alle Heizraten zusammengefasst ldsst sich der Abbau von PAN-2 mit einem Be-
stimmtheitsmaB R” von 98 % anhand einer zweidimensionale Phasengrenzreaktion
(Modell R2) [12] sehr gut beschrieben. Dieses Modell beschreibt fiir Fasern einen Abbau
tiber die Mantelflache. Auch fiir PAN-1 und Pech-1 zeigen die Messdaten eine sehr gute
Ubereinstimmung mit diesem Modell, das BestimmtheitsmaB liegt bei 91 %, bzw. 95 %.
Flr Graphit wurde eine Reaktion 1. Ordnung (F1) als geeignetes Modell identifiziert,
das Bestimmtheitsmaf3 betrdgt 97 %. Mit Kenntnis des Reaktionsmodells wurden die
in Tabelle 3 dargestellten kinetischen Daten ermittelt.

Die Werte von PAN-2 liegen (iber denen von PAN-1, was moglicherweise auf den
geringeren Anteil an Heteroatomen oder die ausgepragtere Graphitstruktur zurtickzu-
flihren ist. PAN-2 und Pech-1 weisen trotz der Strukturunterschiede dhnliche kinetische
Parameter auf. Die Werte von Graphit liegen deutlich oberhalb der Werte der CF. Hier
ist jedoch zu beachten, dass ein anderes Reaktionsmodell zur Ermittlung der Werte
herangezogen wurde.

10

‘ ‘ Wexler.indd 10 30.10.24 09:36



Thermisches Abbauverhalten von Carbonfasern — Untersuchungen fiir potentielle Verwertungsprozesse

Insgesamt liegen die kinetischen Daten der CF im Bereich publizierter Werte [4, 5, 9,
13, 23], wobei auch hier unterschiedliche Mess- und Auswertemethoden beriicksichtigt
werden missen.

Tabelle 3: Mittels dynamischer thermogravimetrischer Untersuchungen in synthetischer Luft ermittelte kine-
tische Daten der untersuchten Materialien

Parameter Einheit PAN-1 PAN-2 Pech-1 Graphit
Reaktionsmodell - R2 F1
Aktivierungsenergie E, kJ/mol 119,6 136,0 132,7 187,4
Praexponentieller Faktor A n(1/s) 8,3 8,9 8,5 15,6

2.3. Bedeutung fiir potentielle Verwertungsprozesse

Ausgehend von den ermittelten kinetischen Parametern wurde unter Verwendung von
Literaturdaten fiir Temperaturprofile und Verweilzeiten die Umsetzung der Materialien
in einer Abfallverbrennungsanlage im Technikumsmafstab [8] und einem Drehrohr zur
Zementklinkerproduktion [26] abgeschatzt.

Dabei wird der Umsatz a abschnittsweise berechnet nach:

g(@) =k(T) + t, )

Dabei sind T, die mittlere Temperatur und t, die Verweilzeit in jedem Abschnitt i. Der
Term g(a) beschreibt den modellabhdngigen Abbauverlauf [10, 12]. Durch Summation
uber die Abschnitte ergibt sich der gesamte Umsatzverlauf.

Bild 5 zeigt den theoretischen Abbauverlauf der untersuchten Materialien in einer
Rostfeuerung im Technikumsmafstab unter dem angenommenen Temperaturprofil bei
einer Verweilzeit von 15 min. Bis zu einer Rostldnge von 0,8 m findet eine Trocknung
des Materials statt, gefolgt von einer Pyrolyse (0,8 — 1,6 m) und einer Verbrennung bei
Betttemperaturen von bis zu 800 °C zwischen 1,6 — 2,4 m und der abschlieBendem
Abkiihlzone mit Ascheaustrag bei sinkenden Temperaturen (Zone 4; 2,4 — 3,2 m).

Fir PAN-1 kann unter den Prozessbedingungen ein vollstandiger Abbau innerhalb der
Verbrennungszone gewahrleistet werden. Die anderen Materialien werden dort bis zu
einem Umsatz von etwa 45 % abgebaut. Bei sinkenden Temperaturen in Zone 4 findet
keine weitere Reaktion statt, so dass diese Stoffe ausgetragen wiirden.

Ausgehend vom Ausgangsdurchmesser unter der Annahme des idealen Abbaus (iber
den Radius ergibt sich fiir PAN-2 ein Durchmesser von 3,6 um beim Austrag, fiir Pech-1
liegt dieser bei 5,2 pm. Damit weisen beide Materialien keine kritische Geometrie (D
< 3 um) nach Kriterien der WHO auf. Dieser wiirde bei einer Erhohung der Verweilzeit
auf etwa 22 min fir PAN-2, bzw. 30 min fuir Pech-1 erreicht.

Somit sind bei dieser theoretischen Betrachtung neben den Prozessbedingungen der
Abfallverbrennung nicht nur die Abbaukinetik der Fasern relevant fiir den Umsatz und

1
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Bild 5:

Theoretischer Verlauf des Abbaus
der untersuchten Materialen in ei-
ner Rostfeuerung im Technikums-
mafistab bei einer angenommenen
Verweilzeit von 15 Minuten

die Entstehung kritischer Faserfragmente, sondern auch deren Ausgangsdurchmesser
und Geometrie. Unter realen Prozessbedingungen bei der Verwertung gemischter CF-
haltiger Abfélle sollte von der Ausbildung lungengangiger WHO-Fasern ausgegangen

werden [22].

Fir einen vollstandigen Umsatz von PAN-2, Pech-1 und Graphit misste die Verweil-
zeit auf etwa 35 — 37 min erhdht werden. Dabei gibt es fir diese Materialien keine
wesentlichen Unterschiede im Verlauf. Dies ist bei sich unterscheidenden kinetischen
Parametern mathematisch auf die verschiedenen Reaktionsmodelle fur die CF und
Graphit zurlckzufthren.
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untersuchten Materialen in einem
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menen mittleren Gasgeschwindigkeit
von 12,3 m/s
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Dertheoretische Abbau der Materialien in einem Drehrohr zur Zementklinkerherstellung
bei einer Zugabe tiber den Hauptbrennerinkl. des zugrunde liegenden Temperaturprofils
istin Bild 6 dargestellt. Dabei wurde eine Gasgeschwindigkeit von 12,3 m/s tber die
gesamte Lange des Drehrohrs angenommen. Dies entspricht nach den Literaturdaten
der maximalen Geschwindigkeit und stellt somit den Grenzfall der geringsten Verweilzeit
der Materialien im Prozess dar. Weiterhin wird die Annahme getroffen, dass die CF in
der Gasphase verbleiben und nicht mit dem Feststoff interagieren.

Fur alle untersuchten Materialien erfolgt eine vollstandige Umsetzung nach etwa
einem Viertel der Drehrohrldnge. Neben der Berlicksichtigung des Reaktionsmodells
nimmt in diesem Temperaturbereich der Einfluss des praexponentiellen Faktors an
der Abbaugeschwindigkeit zu, so dass Graphit in diesem Temperaturbereich schneller
abgebaut wird als die CF.

Insgesamt deuten diese Ergebnisse darauf hin, dass Prozesse mit hohen Temperatu-
ren trotz der geringen Verweilzeit zur Verwertung von CF geeignet sein konnten. Diese
grundlegenden Ergebnisse stimmen mit den Resultaten groBtechnischer Untersu-
chungen berein [25]. Dabei ist jedoch zu berticksichtigen, dass in den industriellen
Prozessen verschiedene, reale CF-haltige Abfélle eingesetzt wurden, die sich u.a. durch
die Geometrie und den Anteil an Kunststoffmatrix deutlich voneinander unterscheiden.

3. Zusammenfassung und Fazit

Eswurden zwei PAN-basierte CF und eine pechbasierte CF hinsichtlich ihrer brennstofftech-
nischen Eigenschaften und Struktur untersucht. Aus thermogravimetrischen Untersuchun-
gen zum Abbau in Luft wurden kinetische Parameter ermittelt. Diese wurden verwendet,
um das theoretische Abbauverhalten dieser Materialien in Hochtemperaturprozessen zu
beschreiben. Als Referenzmaterial wurde bei allen Untersuchungen Graphit eingesetzt.

Die brennstofftechnischen Untersuchungen zeigen keine wesentlichen Unterschiede
zwischen den CF, die sehrnahe an den Werten fiir Graphit liegen. Mittels Raman-Spektro-
skopie wurden Graphitisierungsgrade der CF bestimmt, die durch das Ausgangsmaterial
und die Herstellungsbedingungen erklart werden kénnen. Dabei weisen die PAN-basierte
CF eine geringere Graphitisierung als die MPP-basierte CF auf, Graphit zeigt eine ideale
Graphitstruktur.

Die thermogravimetrischen Untersuchungen zeigen, dass das Abbauverhalten der drei
CF in Luft durch eine zweidimensionale Phasengrenzreaktion, also einen Abbau tber
die Mantelflache, beschrieben werden kann. Die Aktivierungsenergien der CF liegen im
Bereich von etwa 120 — 136 kJ/mol, mit Stofaktoren von 8,3 — 8,9 In(1/s). Die Parame-
ter flr Graphit liegen deutlich héher und der Abbaumechanismus kann hier mit einer
Reaktion 1. Ordnung beschrieben werden.

Mit diesen Daten konnten bei der theoretischen Betrachtung der Prozessbedingungen
einer Rostfeuerung im Technikumsmafistab deutliche Unterschiede im Abbauverhalten
der CF aufgezeigt werden. Eine CF wurde vollstandig abgebaut, die beiden anderen zu
etwa 45 %. Unter den Bedingungen der Zementklinkerherstellung in einem Drehrohrofen
sind die Unterschiede zwischen den Materialien geringer ausgepragt, alle Materialien
wurden vollstandig umgesetzt.
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Zusammenfassend scheint eine generelle Aussage (ber die Verwertbarkeit von CF in
bestehenden Verfahren (iber den gesamten Fasermarkt nicht moglich zu sein. Es gilt da-
her, relevante Einflussparameter auf das Abbauverhalten zu identifizieren. Dies kénnen
u.a. die Struktur, die chemische Zusammensetzung oder auch das Ausgangsmaterial
der CF sein. Furreale CF-haltige Abfalle konnen dartiber hinaus die Aufbereitung sowie
die Art und der Anteil an Kunststoffmatrix entscheidend sein, was die Verwertung der
Materialien erschweren kann.
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