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Lebenszyklus von Carbonfasern _\\J(IT

Herstellung, Anwendung, Recycling, Entsorgung

f:{> /Faserhalbzeuge\ W

/ Carbonfaser \ / CFK Bauteile \

/

E //
§ Energetische Verwertung

Bildquelle: svgsilh.com
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Recycling von CF aus Abfallen _\\_‘(IT

Mechanische, thermische und chemische Prozesse
[ CF-haltige Abfalle ]
Mechanische Prozesse Thermische Prozesse (z.B. Pyrolyse) Chemische Industrie

Abbauprodukte
Kunststoffmatrix

} Metallurgie (z.B. Stahlrecycling)

Chemische Prozesse (z.B. Solvolyse)

[ Kurzfasern ] { Langfasern ] [ Rezyklierte Carbonfasern ] [ Direktnutzung ] [ Reduktionsmittel ]

Verarbeitung N
Zugabe neue
Kunststoffmatrix
J
[ Rezyklierte CFK Neumaterial ] [ Metall
[ Werkstoffliche Verwertung ] Rohstoffliche Verwertung
[ Physikalisches Recycling ] { Chemisches Recycling
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Energetische Verwertung von EoL Carbonfasern =25

u Energetische Verwertung von CF / CFK nicht moéglich in —
= Mullverbrennungsanlagen Bundesamt

a Sonderabfallverbrenn ungsanlagen UFOPLAN Vorhaben: FKZ 3716 34 318 0
s Weitere Prozesse zur energetischen Verwertung von CF/CFK:

_ Oxy-Fuel-Verbrennung Ersatzbrenstoff Zementwerk

. i paod Rohmehl
:{_\}: r ohme!
rl_! E _’ N Zyklonvorwérmer
= —
=,

i =g

Q ‘ A& BN — Kiinker
www.the-linde-group.com www.beton.wiki/Drehofen
Produkt CO, zur Weiterverarbeitung Zement
Verwertung Energetisch
Temperatur* 1.600 — 1.700°C <1.450 °C
Atmosphére oxidierend oxidierend
Verweilzeit* Wirbelschicht: wenige Minuten 20 — 40 min

Rostfeuerung: 60 — 120 min

*) bezogen auf Schmelze, bzw. Feststoff
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Thermischer CF-Abbau: Grundlagenuntersuchungen &(IT

Einfluss von Atmospharenzusammensetzung und Heizrate

Karlsruher Institut fur Technologie

Thermowaage TG 209, Fa. Netzsch Carbonfasern
s Beginn der Messung bei s gemahlen und pyrolysiert
Raumtemperatur s Durchmesser: 8—10pum
. M_aX|maIe Temperatur: 980 °C s Lange: <100 um
s Einwaage: ca. 10 mg
TG /%
1001
B iezegone
60 4 30%02,70% N2
401
28 15K/min 10K/min 5K/min
o 20 40 60 8 100 120 140 160 180
Zeit /Min
Charakteristische Heizrate [K/min]
Temperaturen [~°C] 15 10 5
Zersetzungsbeginn 530/570/580 520/560/570 500/510/540
Max. Masseabnahme 780/810/850 740/ 780/810 720/ 7401770
Vollstandige Zersetzung 840/ 880 /960 790/ 830/880 790/ 800/820
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Rohstoffliche Verwertung von EoL Carbonfasern

® Grundstoffindustrie
® Mogliche Hochtemperatur-Prozesse zum Recycling von CFK:

Produkt
Verwertung
Temperatur*
Atmosphare

Verweilzeit*

19.09.2019

Spektrum der Wissenschatft,
1998

www.chem2do.de

BSW, Umwelterklarung 2016

Kalziumcarbid Silicium, CO
Rohstofflich (Reduktionsmittel)

Elektrostahl, CO

ca. 1.600 °C =2.000 °C ca. 2.100 °C
reduzierend reduzierend reduzierend
ca. 40 min Stunden k.A.
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Burgler et al., 2012

Stahl, CO

ca. 1.500 °C
reduzierend

Stunden

*) bezogen auf Schmelze, bzw. Feststoff
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Szenarien der Freisetzung von CF ﬂ(IT

Betrachtung des kompletten Lebenszyklus

Herstellung Halbzeuge

Synthese der Fasern

Herstellung Bauteile

Anwendungsdauer

Beispielprozess

Entsorgung

y
>

(8

>

Werkstoffl. Verwertung

J

Ve

\ 4

|

>

v

Kohlesubstitution bei der Herstellung von
Recyclingstahl im Elektrolichtbogenofen

|

Betrachtung der gesamten Prozesskette inkl.
Risikobewertung:

» Einsatzstoff (CF, CFK)

a Aufbereitung (Schreddern, Mahlen)

a Anlieferung (Staubbildung)

u Fordersystem (offen, geschlossen)

a Art der Zugabe (Korbkohle, Blaskohle)

m Reaktion (vollstandig, Eduktaustrag,
Produktqualitat)

Rohstoffliche Verwertung |-

Ve

19.09.2019

v

|

>

Energetische Verwertung

J
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a Abgasreinigung (Anzahl Stufen, Filter)
a Nebenproduktqualitat
>
T
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Szenarien der Carbonfaser - Freisetzung ﬂ(IT

Schadensfalle ot sttty Technologie

www.nwzonline.de/blaulicht/suedge
orgsfehn-apen-brand-bei-apen-
windkraftanlage-in-
flammen_a_50,3,3066764515.html

verindern sich die Fasern so stark, dass
Absturz von zwei Eurofi g htern sie ,lungengiingig und somit stark gesundheitsschidigend werden®
am 24.06.19 in Mecklenburg-
Vorpommern:

https://www.welt.de/print/welt_kompakt/print_wirtschaft/article1
5962761/Gefaehrliche-Asche.htn

Grundsatzlich konnen WHO-Fasern entstehen; Angst vor

gesundheitsschadigender Wirkung
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Staub- und Fasergrenzwerte

Einordung von CF und CF-Stauben?

a Definition WHO-Faser

a
s Lange:
a
a

Lange-Durchmesser-Verhéltnis:
Biobestandigkeit, Rigiditat

Durchmesser: D

L

L:D

<3 um
>5um
> 3:1

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

— Fasern konnen tief in tiefe Atemwege vordringen (alveolengangig)

Richtlinie Definitionen Grenzwert [F/m3] Geltungsbereich
TRGS 900 Allgemeine Staubgrenzwerte (ASGW) Arbeitsplatzgrenzwerte, z.B. fur
(08.08.2019) * Einatembar (E-Staub) * 10 mg/m3 Graphit, Kohlestaub,

. * Alveolengangig (A-Staub) » 1.25 ma/m3 (p = 2.5 a/cm?3) Kunststoffstaub
TRGS 910 * Toleranzkonzentration + 100.000 Asbest (Kat. 1A) &
(29.03.2019) * Akzeptanzkonzentration + 1.000 (seit 2018) Aluminiumsilikatfasern (Kat. 1B)
TRGS 519 « Tatigkeiten mit geringer Exposition » <10.000
(02.03.2015) » Innenraum nach Asbestsanierung * 500 Umgang mit Asbest

T » Abluft aus Sanierungsarbeiten * 1.000
Richtlinie 2009/148/EG . Asbest am Arbeitsplatz;
(30.11.2009) Arbeitsplatzgrenzwert 100.000 Tagesmitielwert
TRGS 521 » Expositionskategorie 1 » <50.000
(Feb. 2008) » Expositionskategorie 2 * 50.000 - 250.000 Umgang mit alter Mineralwolle

' » Expositionskategorie 3 * >250.000
BekGS 527 » Angestrebte Faserkonzentration in . .
(12.09.2016) der Luft am Arbeitsplatz < 10.000 Faserférmige Nanomaterialien
Asbestfasern Hintergrundbelastung 100 — 150 Bayerisches Landesamt fur Umwelt

g 19.09.2019
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Thermisches Abbauverhalten und Fasertypen ﬂ(“‘

Herausforderung: Quantifizierung
SGL Sigrafil M150-4.0/240-UN unbehandelt Muffelofen, Luft, 800°C, 10 min
RGBPLY /) "2 Y Maseverlust 89 %
Ausgangsmaterial PolyacryInitril \ 7 / \ /,/f
Zugfestigkeit [GPa] 4,0 : W& .
E-Modul [GPa] 240 “N\ 7‘ -
Mittlere Faserlange [um] 150 g iy -
Filament @ [um] 7 ‘ AN , //\ \ : ]J
Schlichte keine \-\=T - i v s Y /
-ITC & Al //”\—” ol KIT-ITC . v e e
Mitsubishi K63712 unbehandelt Muffelofen, Luft, 800°C, 4 min
NNV A Masseverlust ~ 78 %
Ausgangsmaterial Pech /|
Zugfestigkeit [GPa] 2,62 7 "
E-Modul [GPa] 640 /4
Mittlere Faserlange Endlos ; /
Filament @ [um] 11 S Y Y
Schlichte 2 % Epoxidharz \/// 2] 4
(Thc D N ot s

— Implementierung einer automatisierten Bildanalyse zur Quantifizierung
von WHO-Fasern mit unregelmalliger Geometrie erforderlich

[ Probenaufbereitung ] [ Digitalisierung ] [ Bildanalyse ]
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Probenaufbereitung beanspruchter Carbonfasern ﬂ(IT

Rohgasproben aus Hochtemperaturprozessen Carbraer st i T

p! 3 B gy
2018.01.25 " | VergréBerung: X1000,0° < TN
T 3 Y > : ;:3 R i -

Keine Aussage zu Geometrie oder Bestimmung der AnzahlgréRenverteilung
Anzahlgréfienverteilung mdglich anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen

27,07‘201§ ‘M. Hauser

Methodenentwicklung zur Faseraufbereitung

s Abtrennung von CF / Asche vom Filter

m  Abtrennung von Asche ohne zuséatzliche
Belastung der CF

» Validierung mit Laborproben
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Digitalisierung der Carbonfasergeometrie ﬂ(l'l'
Bilderstellung & Berechnung der Geometrie (Keyence VHX-6000)  resunerms u eamobos

Bilderstellung:

v

Berechnung der Geometrie (Beispiele):

1
- -+:———-— e o o i ' . O I B i B B B B
dmin _;__:_ ST /
' BN o
1 \‘~ P _\
E “1.Max Imfang
1 \‘~\ F \.— J
: I S e L R -
E S~ = :~\\\ L SR an o o N
= 1 ~
: mF A |
: | L
! RS _.___:_‘! b oo
3 s dmax
'« \rl\\
FH i
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Automatische Bildanalyse zur Faserquantifizierung __\X‘(IT

Karlsruher Institut fur Technologie

a Bilderstellung mit dem digitalen Lichtmikroskop Keyence VHX-6000
= Automatisierte Bildauswertung mit unterschiedlichen Algorithmen
a Validierung durch manuelle Auszahlung

aufgenommenes Bild r s 1™
X * I\ "\
\ " A
AN
N
il
k]g(); 2019 KIT/”,C/M Hauser  VergroBerung: X250,0 .W
Links: Mit CF und Ascheresten belegter Quarzfilter.
Belegter Filter (oben), erfasste & Rechts: Auswertung dieses Filters: Vermessbare Fasern zur LAngenbestimmung (oben)
vermessene Objekte (unten). und zur Durchmesserbestimmung (unten).
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CFK-Abfalle in einer Miillverbrennungsanlage (MVA) ﬂ(l'l'
Zwischenergebnisse des UFOPLAN-Projekts

Kamin

Abhitzekessel

22 I j
vy

Gewebefilter
Rauchgas aus
Nachbrennkammer

Sprithabsorher Rauchgaswische Nasselektrofilter
16000 - ST T
|Faseranzahl, gesamt: ~53.000 CF/mg,
14000 _|Bereich Faserlange: 10-1%pm | |
mittiere Faserlange: 77,0 um MVA
7 — Imittlerer Faserdurchmesser. 4,4 ym i
S . . Nach Kessel Kamin
ARV E SRR .
oz . . Referenz 389 <1
D 80007 N ) CF/CFK-
3) ' ' : 446 <1
e G s N - o 1 Mitverbrennung
© 1 |
E 4000 [y i Flugstaubkonzentrationen im Roh- und Reingas in mg/m3i.N.
2000 - lungengangig: R
. ~14.000 CF/mﬁ i
0- Im Normalbetrieb keine Faseremission

1 2 3 4 5 6 7 8 9 5 "
Faserdurchmesser [um] uber den Kamin in die UmQEbung

Anzahl-Durchmesserverteilung der CF im Rohgas nach Kessel.
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CFC - Carbon Fibre Cycle ﬂ(IT

P r Oj e kt b eS C h rei b u n g Karlsruher Institut fir Technologie

Carbonfasern im Kreislauf — Freisetzungsverhalten und Toxizitat bei
thermischer und mechanischer Behandlung

Projektlaufzeit: 01/2019 — 12/2021

Karlsrubver Institut for Technologie

TER "™
Untersuchungen zum thermischen und mechanischen Verhalten von CF

Mechanische Bearbeitung -
von CF <

Carbon Fibre Cycle

Stoffstromanalyse

Analyse zur Freisetzung lungengangiger Carbonfasern (CF)

Thermisches Verhalten von CF

£

uE; Institut fur

4 Bereitstellung und Charakterisierung IR

S — VITRCELL

_% Mechanisch-thermische Faserbehandlung s v s T £ M s

o

& ¥ -
Toxikologische Untersuchungen mit CF PALAS

ALI-Untersuchungen
GEFORDERT VOM
Ableitung von Handlungsempfehlungen % Bundesministerium
ZRY [ fiir Bildung

und Forschung
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CFC - Carbon Fibre Cycle ﬂ(IT

Bereitstellung und Charakterisierung lungengangiger CF
Mechanische Bearbeitung von CF/CFK ] [ Expositionsuntersuchungen ]
4 _ ) O
Schqe|den -> Dispergierung _>
Frasen
Mabhlen .&
Doslerung
- J (S
f Trennvorrichtung mit direkter
Probennahme

Thermische Beanspruchung von CF/CFK ]

4 ) C
Muffelofen -> Dispergierung '

Wirbelschicht &
Dosierung

= i c
VITRQCELL =

- J -
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CFC — Carbon Fibre Cycle ﬂ(“.

In-Vitro-Exposition an der Gas-FlUssigkeits-Grenzschicht (ALI)

m  Gasgetragene Partikel/Fasern kontaktieren als konditioniertes Aerosol die frei liegenden
Lungenzellen, dadurch realistische Abbildung der Vorgange in der Lunge

» Bestimmung der applizierten Partikel-/Faserdosis zur Korrelation mit biologischen
Endpunkten

u Die OECD beschreibt, dass ALI-Untersuchungen fur bestimmte Organtypen wie Haut,
Augen und Lunge die menschlichen Bedingungen besser widerspiegeln als die submerse
Exposition.

Aerosol- Aerosol-
Einlass Auslass

Aerosol

Gasphase

Aerosol

len

Reinluft

Miilhopt et al. (2016) Journal of Aerosol Science, 96, 18

OECD (Hg.) (2018): Guidance Document on Good In Vitro Method Practices (GIVIMP). |
OECD (Series on Testing and Assessment, 286). 1 .

Patente: - I~ é

Miilhopt, S.; Paur, H.R.; Wdscher, T.; DE-OS 10 2007 013 938 (2008.09.25) \/ITmI—L -

Miilhopt, S.; Paur, H.R.; Schlager, C.; DE 10 2014 118 846 B4 (2016.06.23)
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CFC — Carbon Fibre Cycle

Bestimmung biologischer Endpunkte an Lungenzellen

Alveolen
f\ Fasern \

.Partikel
OJ! @ Y @ J

/

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

(THP-1) (A549, BEAS-2B) (z.B. MRC-5, CRL1490)

Kokultur

» Variation CF-Typen
 Variation CF-Konzentrationen
 Variation Expositionsdauer

-

s —Zellen

Toxikologische Endpunkte
1. Aufnahme
2. Zytotoxizitat
3. ROS Produktion
4. Anti-oxidative / Inflammatorische/ Fibrotische Wirkung
5. Gentoxizitat
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Zusammenfassung & Ausblick

® Entsorgungsprozess fur End-of-Life CF fehlt
® Energetische Verwertung nach dem Stand der Technik nicht moglich

® Rohstoffliche Verwertung in den Prozessen der Grundstoffindustrie wird
untersucht

® Freisetzung von CF und CF-Bruchstticken mit kritischer Geometrie tber
kompletten Lebenszyklus grundsatzlich moglich

® Emissionsvermeidung durch Faserabscheidung innerhalb des jeweiligen
Prozesses

® Risikobewertung der CF-Emissionen im Schadensfall

@ Projekt CarbonFibreCycle:
® Beschreibung von Freisetzungsszenarien |
® Exposition kritischer CF-Typen ( F )
® Toxikologische Untersuchung und Bewertung
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