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Kurzfassung

Aufschluss und Sortierung sind zentrale Schritte moderner Recyclingtechno-

logien. Eine treibende Kraft für die Suche nach neuen Aufbereitungsverfah-

ren ist die Zusammensetzung moderner Produkte, welche eine zunehmende

Stoffvielfalt aufweisen, was für herkömmliche Recyclingtechnologien eine er-

hebliche Schwierigkeit darstellt. Parallel dazu steigen auch die Anforderun-

gen an Aufbereitungsverfahren durch steigende Verwertungsquoten. Bei der

im Feststoff-Recycling bisher weit verbreiteten mechanischen Zerkleinerung

wird zwar die Korngröße des Aufgabegutes verringert, die einzelnen Körner

bestehen dann aber teilweise noch immer aus einem Konglomerat verschiede-

ner Stoffe. Als alternatives Verfahren zu mechanischen Zerkleinerungstechno-

logien wird in dieser Arbeit die Fragmentierung mittels Hochspannungsent-

ladungen (HSE) in Wasser untersucht. Bei der elektrodynamischen Fragmen-

tierung (EDF, SelFrag Lab S2.1) werden mittels hoher Spannungen (90-200

kV) bei kurzer Pulsanstiegszeit (150-200 ns) Feststoffdurchschläge ermög-

licht. Im Gegensatz dazu erreichen die Entladungen bei der elektrohydrauli-

schen Fragmentierung (EHF, ImpulsTec EHF-100) geringere Spannungswerte

(30-50 kV) bei längerer Pulsanstiegszeit (500-2 000 ns), was zu Durchschlägen

im Arbeitsmedium führt. Die thermische Expansion im Entladungskanal (bis

104 K) führt in beiden Fällen zu Druckschwankungen (bis 1010 Pa), welche die

erwünschte Fragmentierung verursachen. Bei Feststoffdurchschlägen werden

die Druckschwankungen innerhalb des Materials ausgelöst (Zugkräfte). Bei

Entladungen im Arbeitsmedium propagieren die Druckschwankungen durch

das Medium und treffen von außen auf die Probenoberfläche (Druckkräf-
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KURZFASSUNG

te). Elektropulsverfahren werden für die Auftrennung von Mineralien zwar

seit Jahren eingesetzt, ihre Anwendung im Recyclingbereich ist jedoch bis-

her wenig wissenschaftlich untersucht worden. Ein wesentlicher Vorteil beim

Einsatz von HSE gegenüber mechanischer Zerkleinerung ist die verbesserte

Selektivität beim Feststoff-Aufschluss. Dies birgt somit das Potential, den

nachgeschalteten Trennprozess effizienter zu gestalten. Ziel dieser Arbeit ist

ein grundlegendes Prozessverständnis der Fragmentierung von Verbundmate-

rialien mittels HSE. Die Erforschung von Zerkleinerungsmechanismen bildet

dabei den ersten Schritt in der Entwicklung eines Verfahrens zur Kreislauf-

führung von Verbundmaterialien durch HSE. Als Forschungs- und Entwick-

lungslücke hinsichtlich ausgewählter sekundärer Stoffströme wurde die An-

wendung zur Aufbereitung von Dünnschicht-Photovoltaik-Modulen identifi-

ziert und durch die vorliegende Arbeit geschlossen. Die Beiträge zum theore-

tischen Prozessverständnis umfassten Grundlagenuntersuchungen zur Festle-

gung und Bestimmung von Kennwerten zum Aufbereitungserfolg, systema-

tische Aufbereitungsuntersuchungen sowie Übertragbarkeitsuntersuchungen

mit weiteren Werkstoffen. Dabei wurden drei Haupt-Kennwerte verwendet.

Der Zerkleinerungsgrad (Z) beschreibt das Verhältnis der medianen Korn-

größe vor und nach einem Zerkleinerungsvorgang. Der Funkenwirkungsgrad

(ηPF) beschreibt das Verhältnis von in der Anlage eingesetzter Pulsenergie zu

im Prozessgefäß umgesetzter Funkenenergie. Der Liberationsgrad (L) quan-

tifiziert den Aufbereitungserfolg durch einen Vergleich zwischen der Masse

eines freigelegten Zielwerkstoffes und dessen gesamter Masse im Werkstoff-

verbund.

Das Prozessverständnis wurde durch Versuche mit kugelförmigen Modell-

Probenkörpern aus der Verfahrenstechnik (Bruchkugeln mit Durchmesser 16

mm) erweitert. Als Modellmaterialien wurden Kalk-Natron-Glas (Glas) und
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KURZFASSUNG

Aluminiumoxid (Keramik) verwendet. Zur Quantifizierung einzelner Zerklei-

nerungsmechanismen wurden neben Bruchkugeln aus Glas oder Keramik

auch bruchfeste Kugeln aus Naturkautschuk verwendet. Auf Basis dieser

Versuche wurde die Zerkleinerungswirkung des elektrodynamischen Effektes

quantitativ mit einer Überlagerung aus elektrohydraulischem Effekt und au-

togenemMahleffekt verglichen. Als Modellparameter wurde hierzu der jeweils

erreichte Zerkleinerungsgrad (Z) der massenspezifisch umgesetzten Zerklei-

nerungsenergie (EZ) gegenübergestellt (∆Z/∆EZ). Zur getrennten Betrach-

tung des elektrodynamischen Zerkleinerungsmechanismus einerseits und ei-

ner Überlagerung aus Elektrohydraulik und autogener Mahlung andererseits

wurde eine Positionierhilfe aus ABS verwendet. Für Versuche mit Glasku-

geln stieg der elektrodynamische Anteil am Zerkleinerungserfolg von 53 %

mit Positionierhilfe auf 67 % ohne Positionierhilfe an. Bei der Fragmentie-

rung von Keramikkugeln wurde eine rein elektrodynamische Fragmentierung

ohne messbaren Beitrag des elektrohydraulischen Effektes und des autogenen

Mahleffektes nachgewiesen. Dieses Ergebnis wurde auch durch die Tatsache

gestützt, dass nach Entnahme der Positionierhilfe der Wert für ∆Z/∆EZ bei

Glas um den Faktor 5,7 anstieg, wohingegen der Anstieg bei Keramik mit

einem Faktor von 1,4 deutlich geringer ausfiel.

Im Gegensatz zu einer mechanischen Zekleinerung mittels Prallmühlen wur-

den im Verlauf einer Fragmentierung mittels HSE zunächst sinkende Wer-

te für ∆EZ/∆D50 gemessen. Im weiteren Zerkleinerungsverlauf stiegen die

∆EZ/∆D50-Werte bei HSE dann ähnlich wie bei einer mechanischen Zeklei-

nerung fortlaufend an. Als mögliche Gründe für diesen atypischen Zerklei-

nerungsverlauf wurden neben der in der Literatur beschriebenen Vorschwä-

chung aufgrund hoher induzierter Dehnraten [7] die bei der EDF wirken-

den Zugkräfte [10] identifiziert. Ein Übergang von sinkenden zu steigenden
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KURZFASSUNG

∆EZ/∆D50-Werten könnte somit ein Hinweis auf eine vermehrte elektrohy-

draulische Fragmentierung sein, da diese wie bei mechanischer Aufbereitung

auf Druckkräften beruht [10].

Eine Hypothese aus der Literatur [11,12] besagt, dass sich Werkstoffverbunde

mit größerer interner Permittivitätsdifferenz mittels EDF besser auftrennen

lassen als homogener aufgebaute Verbunde. Zur Überprüfung dieser Hypo-

these wurden Anwendungsversuche mit Photovoltaik-Modulen (Typ CdTe

und CIS), Glasfaserverbundwerkstoffen sowie Proben aus dem Elektrogeräte-

bereich (Steckerverbindungen und Lautsprechermodule) mit unterschiedli-

cher interner Permittivitätsdifferenz durchgeführt. Die interne Permittivitäts-

differenz wurde über die Grenzflächenpolarisation (∆ε) nach Debye [1] defi-

niert. Aus der EDF dieser Proben ergab sich für eine Grenzflächenpolarisation

über ∆ε ≈ 100 ein Prozessfenster, in welchem eine Liberation von L > 80 %

erreicht wurde. Dieses Modellvorgehen erlaubt somit die Einteilung noch un-

erforschter Werkstoffverbunde in zwei Gruppen zur Aufschlusszerkleinerung

mittels entweder EDF oder EHF.

Bei der Fragmentierung von Dünnschicht-Photovoltaik-Modulen (DPV) vom

Typ CIS konnte festgestellt werden, dass die Liberation der enthaltenen Halb-

leitermetalle nicht vom Spannungsniveau, sondern lediglich von der total

umgesetzten Pulsenergie abhängig war. Bei demselben Energieumsatz von

121-125 J/g erreichten sowohl die EHF als auch die EDF vergleichbare Libe-

rationswerte über 80 %. Bei CIS-DPV wurde somit trotz eines hohen Wertes

von ∆ε=2900 entgegen der Hypothese aus der Literatur kein verbessertes

Trennergebnis der EDF gegenüber der EHF beobachtet. Da für Pulse höhe-

rer Spannung ein anlagenspezifisch größerer Aufwand nötig ist [13], ist somit

eine Fragmentierung von CIS-DPV bei tieferen Spannungen und somit die

EHF der EDF vorzuziehen.
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Im Ergebnis zeigte diese Arbeit, dass ein Einsatz von HSE zur erhöhten Selek-

tivität beim Feststoff-Aufschluss unter Berücksichtigung des Entladungsty-

pus (EDF oder EHF) erfolgen muss. Mit Hilfe von Modellsubstanzen konnte

der elektrodynamische Anteil einer Zerkleinerung stoffspezifisch auf 100 %

(Keramik) resp. 53 bis 67 % (Glas) quantifiziert werden. Dies schließt unge-

eignete Werkstoffe ohne elektrohydraulische Zerkleinerungswirkung wie etwa

Keramik von einer EHF aus.

Im Zusammenhang mit einer Fragmentierung durch HSE wurde in der Li-

teratur nebem der Permittivität auch die akustische Impedanz als wichti-

ge Einflussgröße genannt, welche sich somit als weiterer Modellierungsan-

satz anbietet. Im Rahmen dieser Promotion wurden neben Grundlagen- und

Anwendungsuntersuchungen zusätzlich noch Ansätze zur Erweiterung des

Prozessfensters der Fragmentierung mittels HSE aufgezeigt. Zur Spektrosko-

pie während der EDF wurde eine Prozessgefäßmodifikation mit Sichtfenster

umgesetzt und die Plasmatemperatur aus den aufgenommenen Emissions-

spektren mit 6 800-7 700 K bestimmt. Mittels Kalibration der Spektrogram-

me durch Fragmentierung bekannter Reinststoffe könnte diese Modifikation

in einem möglichen Folgevorhaben zur Elementidentifikation eingesetzt wer-

den. Zur Fragmentierung in alternativen Prozessmedien wurde des Weiteren

ein Autoklav entwickelt und ein erster Prototyp gefertigt, dessen Konstruk-

tion derzeit zur Sicherstellung eines erfolgreichen Entladungsverlaufes über-

arbeitet wird.
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Abstract

Separation and sorting are central steps in modern recycling technologies. A

driving force in the search for new processing methods is the composition

of modern products, which have been steadily increasing in material variety,

representing a considerable difficulty for conventional recycling technologies.

At the same time, the required recovery rates are increasing as well. Although

mechanical comminution, which is currently widespread for the recycling of

solids, can reduce the grain size of feed material, individual grains partly still

consist of a conglomerate of different substances. As an alternative method

to mechanical comminution technologies, this work investigates the fragmen-

tation of solid material samples by applying high-voltage discharges in water.

For electrodynamic fragmentation (EDF, SelFrag Lab S2.1) high voltage le-

vels (90-200 kV) are applied within a short pulse rise time (150-200 ns) to

achieve an electrical breakdown passing through the solid sample material. In

contrast, the electrohydraulic fragmentation process (EHF, ImpulsTec EHF-

100) is characterized by lower voltage values (30-50 kV) and longer pulse

rise times (500-2 000 ns), resulting in an electrical breakdown passing exclu-

sively through the working fluid. In both cases, thermal expansion of the

discharge channel (up to 104 K) leads to pressure waves of up to 1010 Pa,

causing the desired fragmentation. In case of EDF, the pressure waves are

triggered within the sample material, leading to comminution by tensile fail-

ure. During EHF, high-voltage discharges lead to pressure waves within the

working fluid which impinge on the material surface, leading to comminution

by compressive failure. Although electropulse processes have been used for
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ABSTRACT

the separation of minerals for years, their potential use in the recycling sector

has not yet been studied in a comprehensive manner. A major advantage of

using high-voltage discharges compared to mechanical comminution is the

improved selectivity with respect to individual components of a composite

material. Hence, high-voltage pulse fragmentation could increase the efficien-

cy of a subsequent separation process. The aim of this work is a fundamental

understanding of the high-voltage fragmentation process of composite mate-

rials. Hereby, the study of comminution mechanisms constitutes a first step in

the development of a process to recycle composite materials by high-voltage

discharges. Regarding secondary material flows, a research gap in the applica-

tion of high-voltage fragmentation to separate thin-film photovoltaic modules

has been identified and closed by the present work. The contributions to the

theoretical understanding of the process included basic investigations to de-

termine separation success parameters, systematic processing studies as well

as examining the transferability of results to other materials. Hereby, three

main parameters were used. The degree of comminution (Z) describes the ra-

tio of median grain sizes before and after a comminution process. The spark

efficiency (ηPF) describes the ratio of pulse energy supplied by the generator

and spark energy converted in the process vessel. The degree of liberation (L)

quantifies the separation success by comparing the mass of liberated target

material and its total mass in the material composite.

In order to investigate comminution mechanisms, experiments were carried

out with spherical sample material of 16 mm diameter, which was derived

from process engineering sources. As model materials soda-lime glass (glass)

and aluminium oxide (ceramics) were used. To quantify individual comminu-

tion mechanisms, the model material made of glass or ceramics was exami-

ned together with unbreakable balls made of natural rubber. Based on these
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experiments, the comminution by electrodynamic fragmentation was quan-

titatively compared with a superposition of electrohydraulic fragmentation

and autogenous grinding. For this purpose, the degree of comminution (Z)

was combined with the mass-specific comminution energy (EZ) to yield the

model parameter ∆Z/∆EZ. To investigate the electrodynamic fragmentation

separately from electrohydraulic fragmentation and autogenous grinding, a

positioning aid made of ABS was used. For experiments with glass spheres,

the electrodynamic effect amounted to a share of the crushing success of 53

% with positioning aid, which increased to 67 % without positioning aid. The

fragmentation of balls made of ceramics displayed a purely electrodynamic

crushing behavior without measurable contributions by electrohydraulics and

autogenous grinding. This result was further supported by the fact that after

removing the positioning aid, the value for ∆Z/∆EZ increased by a factor of

5.7 for glass, compared to only 1.4 for ceramics.

In contrast to a mechanical size reduction by means of impact mills, a si-

ze reduction by means of high-voltage discharges yielded initially decreasing

∆EZ/∆D50 values. In the further course of comminution, the ∆EZ/∆D50 va-

lues then continued to increase for high-voltage discharges in a similar way

to mechanical comminution. As a possible reason for this atypical course of

crushing, in addition to the pre-weakening described in the literature due to

high induced strain rates [7], the tensile forces acting during EDF [10] we-

re identified. A transition from decreasing to increasing values of ∆EZ/∆D50

could therefore indicate a shift from electrodynamic towards electrohydraulic

fragmentation, as the latter is based on compressive forces similar to mecha-

nical processing [10].

A hypothesis from literature [11, 12] states that composite materials with a

larger internal difference in permittivity can be better separated using EDF
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than more homogeneous composites. To test this hypothesis, application tri-

als were conducted with thin-film photovoltaic modules (types CdTe and

CIS), glass fiber reinforced plastics, and electrical equipment (plug connec-

tors and speaker modules) with distinct internal permittivity difference. The

internal permittivity difference was defined by the interface polarization (∆ε)

after Debye [1]. For samples with an interface polarization of over ∆ε ≈ 100,

the EDF yielded a process window in which a liberation of L > 80 % was

achieved. This model approach thus allows the classification of unexplored

material composites into two groups for a fragmentation either by EDF or

EHF.

During the fragmentation of thin-film photovoltaic modules (DPV) of type

CIS, the liberation of semiconductor metals was found to be independent of

the applied voltage level and to rather depend on the total pulse energy used.

While applying the same energy turnover of 121-125 J/g, both the EHF as

well as the EDF achieved comparable liberation values of over 80 %. In spite

of the high value of ∆ε=2900, no improved separation result of the EDF

compared to the EHF was observed for CIS-DPV, which stands contrary to

the hypothesis from the literature. Since the generation of pulses of higher

voltage is accompanied by higher plant-specific costs [13], a fragmentation of

CIS-DPV modules at lower voltages and thus EHF is preferable to EDF.

In conclusion, this work showed that in order to employ high-voltage dischar-

ges to increase the selectivity of comminution, the discharge type (EDF or

EHF) must be considered. With the help of model substances, the electro-

dynamic share of comminution could be determined with 100 % (ceramics)

and 53-67 % (glass). Therefore, certain materials such as ceramics are not

suitable for EHF.
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In addition to the permittivity of a material conglomerate, the acoustic im-

pedance was also mentioned in literature as an important factor determining

the outcome of high-voltage pulse fragmentation. Hence, acoustic impedance

offers itself as complementary modeling approach for further studies. Within

the framework of this PhD thesis, additional approaches for the expansion of

the process window for electropulse fragmentation were explored. To enable

online spectroscopy measurements during EDF a process vessel modification

with a viewing window was implemented. Based on recorded emission spec-

tra, the plasma temperature during high-voltage pulse fragmentation was

determined to be within 6 800-7 700 K. After calibrating emission spectra

from the fragmentation of known pure substances, this modification could

be used in a possible follow-up project for online element identification. To

enable high-voltage pulse fragmentation in alternative process media, an au-

toclave was developed. After manufacturing a first prototype, the design is

currently being revised to ensure a successful discharge process.
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1 Einleitung

Aufschluss und Sortierung sind zentrale Schritte moderner Recyclingtech-

nologien. In den letzten Jahren hat ein zunehmendes Interesse an der Er-

forschung alternativer Techniken zu herkömmlichen Zerkleinerungsmetho-

den wie der Fragmentierung durch Hochspannungsentladungen stattgefun-

den [14,15]. Eine treibende Kraft für die Suche nach neuen Aufbereitungsver-

fahren ist die Zusammensetzung moderner Produkte, welche eine zunehmen-

de Stoffvielfalt bei gleichzeitig sinkender Stückzahl aufweisen. Zum Beispiel

ist die Anzahl chemischer Elemente, welche zur Energiegewinnung verwendet

wird, im Zeitraum von 1900-2000 von 20 auf 52 angestiegen [16]. Die Zu-

nahme der Werkstoffvielfalt stellt für Recyclingtechnologien eine erhebliche

Schwierigkeit dar [17]. Parallel dazu steigen die Anforderungen durch Verwer-

tungsquoten wie etwa aufgrund der EU-Abfallrahmenrichtlinie an [18]. Auch

die Anforderungen an die Qualität der Sekundärrohstoffe werden verschärft.

Beispielhaft seien hier die Miniaturisierung mit dem Bedarf an hochreinen

Einsatzstoffen [17], die Schadstofffreiheit von Produkten [19], oder gesell-

schaftliche Nachhaltigkeitsanforderungen genannt [20].

Bei der im Feststoff-Recycling weit verbreiteten mechanischen Zerkleinerung

(MZ) wird zwar die Korngröße des Aufgabegutes verringert, die einzelnen

Körner bestehen dann aber teilweise noch immer aus einem Konglomerat

verschiedener Materialien. Zur sortenreinen Trennung der einzelnen Werk-

stoffe ist nach einer MZ somit häufig der nachgeschaltete Einsatz aggressiver

Chemikalien und/oder großer Hitze nötig [17]. Als Alternative zur MZ wird

in dieser Arbeit die Aufschlusszerkleinerung mittels Hochspannungsentladun-
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gen (HSE) untersucht. Abhängig von der Pulsanstiegszeit sowie der erreichten

Entladespannung wird hierbei zwischen elektrodynamischer und elektrohy-

draulischer Fragmentierung unterschieden (Abs. 2.2). Ein wesentlicher Vor-

teil der elektrodynamischen Fragmentierung gegenüber der MZ ist die ver-

besserte Selektivität bei der Liberation werthaltiger Einschlüsse aus einem

Matrixmaterial [13], beispielsweise zur Freilegung von Kupfer aus Chalko-

pyrit [21] oder Metallen aus MVA-Schlacke [22]. Im Vergleich mit einer MZ

ermöglicht die elektrohydraulische Fragmentierung eine schonendere Ober-

flächenbehandlung beispielsweise zur Entschichtung galvanisch verchromter

Bauteile sowie zur Entstückung von Leiterplatten [23]. Der Einsatz von HSE

als Alternative zur MZ birgt somit das Potential, nachgeschaltete Trennpro-

zesse effizienter zu gestalten. Auf Basis einer ausführliche Literaturrecherche

zum Stand des Wissens der Fragmentierung mittels HSE (Abs. 2) werden

mögliche Lücken in der Erforschung ausgewählter sekundärer Stoffströme

identifiziert sowie die Auswertungssystematik vervollständigt (Abs. 2.4.3).

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung des grundlegenden Prozessverständnis-

ses der Fragmentierung von Verbundmaterialien mittels HSE. Hierzu werden

einerseits Grundlagenuntersuchungen zur Erforschung von Zerkleinerungs-

mechanismen (Abs. 5.1) und andererseits Anwendungsuntersuchungen zur

Identifikation von Einsatzmöglichkeiten in der Recyclingtechnik durchgeführt

(Abs. 5.2). Basierend auf diesen Grundlagen- und Anwendungsuntersuchungen

wird der Aufbereitungserfolg modelliert (Abs. 5.3), um eine Vorhersage des

Prozessverhaltens von Verbundmaterialien zu ermöglichen und dadurch die

Entwicklung von Verfahren zur Kreislaufführung von Verbundmaterialien

mittels HSE voranzutreiben.
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2 Stand des Wissens

2.1 Zerkleinerungsverfahren

2.1.1 Mechanische Zerkleinerung

In der Bergbauindustrie werden Brech- und Mahlvorgänge verwendet, um

mineralische Gesteinspartikel zu zerkleinern. Beispiele sind die Aufbereitung

von Erzgestein zur Gewinnung enthaltener Metalle oder die Mahlung von

Kalkgestein für die Zementherstellung [24]. Zerkleinerungsvorgänge verbrau-

chen erhebliche Mengen an Energie, wovon der größte Teil in Wärme umge-

setzt wird [7, 25]. In Ländern mit aktiver Bergbauindustrie setzt diese einen

beträchtlichen Anteil des nationalen Gesamtenergieverbrauches um. Für den

Bergbauenergieverbrauch im Jahr 2001 wurden in [25] folgende Werte berech-

net: USA (1, 343 ∗ 1018J = 0,39%), Kanada (5, 01 ∗ 1017J = 1,86%), Südafri-

ka (3, 095 ∗ 1017J = 1,80%) und Australien (2, 609 ∗ 1017J = 1,48%). Neben

ihrem hohen Energieverbrauch verursachen Aggregate zur mechanischen Zer-

kleinerung wie etwa Brecher, Rotorreißer und Rotorscheren im Vergleich zu

den Investitionskosten i. d. R. auch überproportional hohe Wartungs- und

Betriebskosten [26].

Energieeffizienz und Dehnrate

Als Ursache für den hohen Energieverbrauch bei der Zerkleinerung wurde

in [24] die geringe Effizienz der verwendeten Verfahren genannt. Nach [24]

werden bei der herkömmlichen, mechanischen Zerkleinerung lediglich <1-2%

der eingebrachten Zerkleinerungsenergie zur Bildung neuer Bruchoberflächen
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umgesetzt. Hierfür werden mittels Druckspannungen bereits vorhandene Ris-

se und Fehlstellen im spröden Mahlgut erweitert. Ein Grund für die geringe

Energieeffizienz herkömmlicher Brecher und Mühlen ist die geringe induzier-

te Dehnrate im Mahlgut von ε̇ = {10−5 − 10−1} s−1 [7]. Im Gegensatz dazu

werden mittels Sprengung deutlich höhere Dehnraten von ε̇ = {102−104} s−1

erreicht [7]. Höhere ε̇-Werte ermöglichen eine Risserweiterung auch bei klei-

neren Fehlstellen. Bei einem Wachstum eines größeren Teils der anfänglichen

Risspopulation kommt es außerdem zu einer erhöhten Verzweigung der Risse

und somit einer feineren Fragmentierung [7]. Höhere Dehnraten durch im-

pulsartige Belastungen, wie beispielsweise dem Einsatz von Hochspannungs-

entladungen (HSE), bergen somit die Möglichkeit, die Energieeffizienz bei der

Zerkleinerung spröder Werkstoffe zu erhöhen. In [27] wurde bei der Aufberei-

tung von Kupfererz mittels HSE bei 4,8 kWh/t ein Energieeinsparpotential

von bis zu 46 % gegenüber einer herkömmlichen Stabmühle ermittelt.

Abnahme von Fehlstellen aufgrund Zerkleinerung

Natürliche Mineralien enthalten Gitterfehler und planare Defekte, welche sich

unter geeigneten Belastungsbedingungen zu Rissen erweitern und ausbrei-

ten können [24]. Nach [24, 28] nimmt die Anzahl und Größe von Fehlstellen

aufgrund von Zerkleinerungsvorgängen ab (Abb. 2.1). Ein weiterer Hinweis

für eine zerkleinerungsinduzierte Abnahme der Anzahl und Größe von Fehl-

stellen ist die massenspezifische Bruchenergie EB,m in J/g als Funktion der

Korngröße dP in mm. In [29] wurden hierfür Werte am Beispiel des Eisener-

zes Takonit vor und nach einem Mahlvorgang in einer Kugelmühle ermittelt

(Tab. 2.1). Unbehandelte Partikel wiesen demnach eine geringere Bruchen-

ergie auf als bereits gemahlene Erzpartikel gleicher Korngröße. Die Differenz

der gemessenen Bruchenergie (∆EB,m) stieg mit zunehmender Korngröße an
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(Tab. 2.1). Eine mögliche Erklärung für eine zerkleinerungsinduzierte Ab-

nahme der Anzahl und Größe von Fehlstellen ist deren Eingliederung in neu

erzeugte Bruchflächen, wodurch die für einen Bruchvorgang benötigte Ener-

giemenge verringert würde.

Tabelle 2.1: Korngröße und Bruchenergie von Takonit-Partikeln vor und nach
Mahlung in Kugelmühle nach [29]

Bezeich-
nung

Korn-
größe

Bruchenergie
Aufgabegut

Bruchenergie
nach Mahlung

Diffe-
renz

Variable dP EB,m0 EB,m1 ∆EB,m
Einheit mm J/kg J/kg %

0,42 760 767 +1
Werte 1,3 248 318 +28

5,4 173 249 +44

Abbildung 2.1: Abnehmende Anzahl und Größe von Fehlstellen aufgrund von
Zerkleinerungsvorgängen nach [24, 28]

Aufprallzerkleinerung mittels Hammer

Als Vergleich zur schlagartigen Zerkleinerung mittels Hochspannungsentla-

dungen kann die Aufprallzerkleinerung mittels Hammerschlägen genutzt wer-

den. In [30] wurde die Aufprallzerkleinerung von Floatglas oder Glaskeramik

mit einem Stahlhammer (HT 1.484) beschrieben. Der Hammer wurde dabei

über ein Drehgelenk mit definierter Geschwindigkeit auf die Probenoberflä-

che geschlagen (Abb. 2.2).
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Abbildung 2.2: Aufprallzerkleinerung mittels Hammer. Eigene Darstellung
nach [30]. Die Größe freigelegter Partikel war abhängig von der eingebrachten
Energiedichte (rote Halbkreise)

Bei höherer Aufprallgeschwindigkeit und somit höherem Energieeintrag wur-

de im freigelegten Bruchmaterial ein höherer Feinanteil nachgewiesen [30].

Die Korngrößenverteilung wurde in [30] nicht ermittelt. Eine größere Nähe

zur Einschlagkerbe führte ebenfalls zu einem höheren Feinanteil (Abb. 2.2).

Die feinsten Partikel wurden dabei ausschließlich in Bereichen hoher Ener-

giedichte in unmittelbarer Nähe zur Einschlagkerbe erzeugt, was ebenfalls

auf eine positive Korrelation zwischen eingebrachter Energie und erreichtem

Zerkleinerungsgrad hinweist [30]. Die in [30] verwendeten Probenmaterialien

sind bzgl. ihres E-Moduls mit den in Abs. 5.1 dargestellten Modellversuchen

vergleichbar (Tab. 2.2 und Tab. 3.5).

Tabelle 2.2: Ausgewählte Materialparameter zu MZ nach [30]

Zerkleinerungs-
mechanismus MZ (Hammer)

Bezeich-
nung Einheit Float-

glas
Glas-

keramik
Dichte g/cm3 2,5 2,6

E-Modul N/mm2 7,3E+4 9,3E+4
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2.1.2 Elektropulsverfahren

Als Hauptursache der Fragmentierung von Festkörpern durch Hochspan-

nungsentladungen werden die Ausbildung von Plasmakanälen sowie die dar-

aus resultierenden Druckschwankungen genannt [13, 31–34].

Dielektrischer Durchschlag

Nach [11] gibt es zwei Mechanismen, welche zu einem dielektrischen Durch-

schlag führen können. Für einen thermisch-dielektrischen Durchschlag wird

das Dielektrikum aufgrund induzierter Spannungen soweit erwärmt, bis des-

sen spezifischer Widerstand zur Leitfähigkeit hin verringert wird. Wie in [35]

erwähnt, kann dies als eine Fortsetzung des elektrischen Leitungsprozesses

angesehen werden. Im Bereich von HSE sind thermisch-dielektrische Durch-

schläge nur von begrenztem Interesse, da eine signifikante Erwärmung nur bei

einer E-Feld-Einwirkungsdauer von über 1 s stattfindet, was im Gegensatz zur

Größenordnung von HSE von 0,1 bis 1 µs steht [11]. Für HSE wird somit der

rein dielektrische Durchschlag als dominierender Durchschlagsmechanismus

identifiziert, bei welchem der Einfluss der elektrischen Leitfähigkeit vernach-

lässigbar ist [11]. Die hier untersuchte Erwärmung des Prozessmediums ist

in Abs. 3.1.5 dargestellt.

Porosität

In [36] wurde eine Abhängigkeit zwischen der Durchschlagsfestigkeit Ed von

Beton und darin vorhandenen Lufteinschlüssen nachgewiesen. Zur Entfer-

nung der Lufteinschlüsse in Oberflächennähe wurden Betonproben während

24 h in Vakuum und anschließend 100 h in Wasser gelagert. Im Vergleich

mit unbehandelten Proben sind für die gegebene Konfiguration (d = 600

mm, P = 10, U = 400 kV) ohne Lufteinschlüsse keine Durchschläge mehr
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möglich. Für Pulse bei 108 kV wird in [36] eine Pulsanstiegszeit von tUmax =

1 µs angegeben. Als Grund für den verringerten Ed-Wert nach Entfernung

der Lufteinschlüsse wird die geringere elektrische Durchschlagsfestigkeit von

Luft im Vergleich mit Wasser und Gestein genannt. Nach [37] weisen nasse

Gesteine im Gegensatz zum trockenen Zustand ein komplexes und noch nicht

vollständig beschriebenes, dielektrisches Verhalten auf.

Partikelform

Nach der Theorie des Elektromagnetismus erhöht sich die Intensität eines

elektrischen Feldes an scharfen Kanten und spitzen Winkeln im Vergleich

zu einer flachen Oberfläche [38]. Es wird somit erwartet, dass sich Partikel

mit geringerer Sphärizität Ψ besser mittels HSE aus einem sie umgebenden

Verbund freilegen lassen.

2.1.2.1 Modellparameter

In der Literatur wurde die relative Permittivität εr als zentraler Einflussfak-

tor auf den Zerkleinerungserfolg genannt [11, 13, 31, 33, 39–49], weshalb εr in

Abs. 5.3 zur Modellierung des Zerkleinerungserfolges verwendet wurde. Im

Vergleich zu VE-Wasser mit εr = 76,58 [50] weist trockene Luft mit εr =

1,0005364 [51] eine deutlich höhere Durchlässigkeit für elektrische Felder auf.

In [11] werden für die dort untersuchten 20 Gesteinstypen durchschnittliche

εr-Werte in einem Bereich von εr = 4,9 (Sandstein) bis εr = 12,3 (Steatit)

angegeben. Mit Ausnahme einer Golderzprobe mit σ = ±7,1 werden dabei

Standardabweichungen im Bereich σ = ±0,1 bis σ = ±0,7 angegeben [11].

Neben εr wurde im Zusammenhang mit einer Fragmentierung durch HSE

auch die akustische Impedanz z als wichtiger Einflussfaktor genannt [11, 13,
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40, 46, 48, 52], weshalb sich eine Untersuchung von z für ein mögliches Fol-

gevorhaben anbietet. Die Akustische Impedanz z [kg/(m2 ∗ s)] ist ein Maß

der Materialantwort auf Druckschwankungen. Wenn eine Druckschwankung

sich von einem Werkstoff (W1) mit höherem z zu einem Werkstoff (W2) mit

geringerem z bewegt (z1 > z2), dann wird ein Teil der in der Druckschwan-

kung enthaltenen, seismischen Energie als Druckwelle in W2 übertragen und

die restliche Energie an der Grenzfläche als Zugwelle in W1 zurück reflek-

tiert [53]. Im entgegengesetzten Fall (z1 < z2) wird an der Grenzfläche ein

Teil der Energie reflektiert und die restliche Energie transmittiert, wobei je-

doch beide Wellen das Material auf Druck belasten. Falls zwei angrenzende

Werkstoffe denselben z-Wert aufweisen, so beeinflusst eine Grenzfläche den

Übergang einer Druckwelle von W1 nach W2 nicht [53].

2.1.2.2 Bildgebung

Zur Bildgebung von Hochspannungsentladungen in Wasser wurde bereits die

Schlierenfotografie eingesetzt [54, 55]. In Abb. 2.3a wurde mittels Schlieren-

fotografie der Entladungskanal (heller Bereich) sowie die dadurch ausgelöste

Schockwelle (dunkler Randbereich) sichtbar gemacht, welche sich mit Schall-

geschwindigkeit im Wasser ausdehnte [54]. Der bildgebende Aufbau sowie

die verwendete Pulsspannung wurden nicht näher beschrieben. In [55] wurde

das baumartige Wachstum von Protoentladungen (Abb. 2.3b), sog. Strea-

mer, in Wasser bis hin zur Entladung untersucht. Dafür wurde eine Entla-

dungszelle aus PMMA (Polymethylmethacrylat, Acrylglas) mit Dimensionen

100x75x75mm gefertigt, in welche eine Anode mit D = 2 mm und eine Katho-

de mit D = 25 mm eingeführt wurden. Zur Beobachtung von Entladungsvor-

gängen mittels Durchsicht wurden die Seitenflächen mit Quarzglas-Fenstern

versehen, deren Dicke jedoch nicht dokumentiert wurde. In der Entladungs-
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zelle wurden Pulse von U = 18 kV und tUmax = 40 ns ausgelöst. Unter Ver-

wendung von Gl. 3.2 ergibt sich bei einer Kapazität von 2,7 nF eine Puls-

energie von EP = 0,44 J/P. Diese liegt wesentlich tiefer als bei kommerziellen

Fragmentieranlagen der Fa. SelFrag (EP = 152-750 J/P) und ImpulsTec (EP

= 100-625 J/P). Diese Anlagen zur Fragmentierung mittels HSE verfügen

derzeit noch über keine Möglichkeit der Online-Messung der Entladevorgän-

ge. Zur Abschirmung der hohen EM-Belastung und zum Explosionsschutz

werden Entladungen derzeit in geschlossenen Stahlgefäßen durchgeführt. So-

mit sind Messungen an Arbeitsmedium und Probenmaterial bisher nur vor

und nach, aber nicht während einer Fragmentierung möglich. Die fehlende

Zugänglichkeit des Prozessraumes für Online-Messungen während einer Frag-

mentierung stellt eine Entwicklungsmöglichkeit des Verfahrens dar.

(a) (b)
Abbildung 2.3: (a) Zeitliche Entwicklung einer Plasmaentladung in Wasser
nach [54]; (b) Streamerwachstum inkl. Entladungsvorgang nach [55]

2.2 Anlagentechnik der Pulsverfahren

Marx-Generator

Zur kontrollierten Erzeugung von Hochspannungsentladungen (HSE) wird

eine Kaskadenschaltung von Kondensatorplatten, ein sog. Marx-Generator

verwendet (Abb. 2.4). Ein Marx-Generator besteht aus einer Reihe von Kon-
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densatorstufen (C), welche durch Funkenstrecken (S) mit einer Druckatmo-

sphäre aus N2 elektrisch voneinander isoliert sind und mittels einer Gleich-

stromquelle (UDC) parallel aufgeladen werden. Der Ladestrom (I) wird durch

Ladewiderstände (Rc) begrenzt. Die Schlagweite einer Funkenstrecke ist so

gewählt, dass die Strecke bei Erreichen der maximalen Ladespannung gerade

noch nicht durchschlägt.

RcRcRc

CCC UDC

Rc Rc

...CC

Rc

Laden parallel

Entladen in Serie

Rc

CCC...

Trigger

S

 

CC

R(klein)

R(gross) Last

SSS

SS S S

RcRcRc

Rc RcRc

Rc

I

Abbildung 2.4: Funktionsweise eines Marx-Generators nach [5, 56]. Ladezu-
stand (oben) und Entladungsverlauf (unten)

Sind alle Kondensatoren aufgeladen, kann die Entladungskaskade mit einem

zeitlich frei wählbaren Spannungsimpuls (Trigger) ausgelöst werden [56, 57].

Der Triggerimpuls wird dabei zur Ladung auf dem ersten Kondensator ad-

diert, was zur Ionisierung des Gases in der ersten Funkenstrecke führt [58].

Dadurch wird in der ersten Funkenstrecke ein elektrischer Durchschlag aus-

gelöst [59]. Die HSE propagiert durch sämtliche Funkenstrecken und entlädt

sich schlussendlich über die angelegte Last. EDF-Anlagen werden i.d.R. mit

einem Marx-Generator von 4-6 Stufen mit einer Kapazität von jeweils 50-150
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nF betrieben, welche jeweils auf maximal etwa 50 kV geladen werden [60].

Dabei werden Spitzenströme von bis zu 15 kA erreicht [60]. Die Lebensdauer

eines Kondensators wird mit über 108 Entladungen angegeben und gilt des-

halb nicht als wirtschaftliche Limitation [13]. Aufgrund ungenügender Daten-

lage bei industriellen Arbeitsbedingungen kann für die Elektrodenisolation

noch keine Lebensdauer abgeschätzt werden [13].

Elektrohydraulische Fragmentierung

Die elektrohydraulische Fragmentierung (EHF, Engl. “electrohydraulic crus-

hing”) bezeichnet den Vorgang, bei dem HSE zwischen zwei Elektroden in

einem flüssigen Arbeitsmedium (i.d.R. Wasser) ausgelöst werden, um eine

Feststoffprobe mittels indirekter Unterwasser-Schockwellen zu zerkleinern [5].

Wird an die Elektroden eine genügend hohe elektrische Feldstärke angelegt

(E > 100 kV/cm), bildet sich ein dünner, elektrisch leitfähiger Plasmaka-

nal zwischen den Elektroden [61]. Während der Plasmakanalbildung werden

extrem geringe Materialmengen verdampft, was zu einer schlagartigen, ther-

mischen Expansion führt [62]. Die schlagartige Expansion des Plasmakanals

mit Temperaturen über 104 K führt zu Druckschwankungen von 109 − 1010

Pa [40, 61]. Die ausgelösten Überschall-Schockwellen treffen auf die Oberflä-

che einer Feststoffprobe, welche sich in unmittelbarer Nähe zum Entladeka-

nal (einige cm Entfernung) ebenfalls im flüssigen Arbeitsmedium befindet.

Dadurch wird die Oberfläche aufgebrochen und die Probe zerkleinert [61].

Elektrodynamische Fragmentierung

Die physikalische Grundlage der elektrodynamischen Fragmentierung (EDF)

sind gepulste Hochspannungsentladungen (HSE) durch eine Feststoffprobe

in einem flüssigen Arbeitsmedium (i.d.R. Wasser), welche zur Ausbreitung

von Schockwellen innerhalb der Feststoffprobe führen [13]. Dabei beträgt
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die Spannungsanstiegszeit tUmax < 500 ns [13]. Bei der SelFrag-Anlage an

der Hochschule Pforzheim liegt tUmax bei 150-200 ns [63]. Solch ultrakurze

HSE verlaufen bevorzugt durch Feststoffe und nicht, wie intuitiv zu erwar-

ten, durch das sie umgebende Wasser [13]. Dies basiert auf materialspezifisch

unterschiedlichen Zusammenhängen zwischen tUmax und elektrischer Durch-

schlagsfestigkeit (Ed). Ed beschreibt die Feldstärke, ab der es innerhalb eines

Materials zu einem elektrischen Durchschlag kommt [5]. Der Durchschlag

verläuft dann durch die Feststoffprobe, wenn die angelegte Feldstärke über

dem Wert von Ed in der Probe liegt und kein anderer Weg mit geringerer Ed

vorhanden ist. Hierfür muss die Feststoffprobe von einem Arbeitsmedium mit

höherer Ed umgeben sein. Die Durchschlagsspannung Ed ist abhängig von der

Spannungsanstiegszeit tUmax einer Entladung. Dieses Verhältnis wird über die

Stoßkennlinie beschrieben und ist materialspezifisch (Abb. 2.5). Innerhalb ei-

nes Feststoffes verlaufen elektrische Entladungen entlang von Korngrenzen,

was zur erwünschten, selektiven Fragmentierung führt. Ausgewählte Werte

für Ed sind in Tab. 2.3 aufgelistet.

Tabelle 2.3: Elektrische Durchschlagsfestigkeit Ed ausgewählter Stoffe für den
EDF-Frequenzbereich mit f = 1/tUmax = 2 MHz

Material Ed [kV/mm] Quellemin max
Luft 0,4 1,4 [64]
VE-Wasser 65 70 [64]
Normalglas 9,8 13,8 [64]
Epoxidharz 19,7 [64]
EVA 40 [65]

Liegt die tUmax unter 500 ns, dann ist die Ed eines Feststoffes wie beispiels-

weise Glas geringer als der Wert für VE-Wasser (Tab. 2.3). Als Folge davon

erfolgt ein elektrischer Durchschlag bevorzugt durch im Wasser liegende Fest-

körper und nicht ausschließlich durch das umgebende Wasser. Wird also eine
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im Wasser liegende Feststoffprobe einer HSE mit tUmax < 500 ns und aus-

reichender Feldstärke ausgesetzt, dann verläuft der elektrische Durchschlag

bevorzugt durch den Feststoff hindurch anstatt ausschließlich im umgeben-

den Wasser zu verlaufen. Die EDF lässt sich in folgende Schritte unterteilen,

welche in Abb. 2.6 grafisch dargestellt sind:

a) Ein elektrisches Feld (E-Feld) wird zwischen zwei Elektroden angelegt.

Die Elektroden sind von Wasser umgeben.

b) Eine Feststoffprobe befindet zwischen den Elektroden. In einem E-Feld

orientieren sich Ladungsträger innerhalb eines Dielektrikums (=elek-

trisch nichtleitender Stoff [66]) entlang der Feldlinien und bilden da-

durch ein Polarisationsfeld, das dem äußeren Feld entgegenwirkt [12].

Das E-Feld führt somit zu einer internen Ladungsverschiebung [48].

Die polarisierten Bereiche (grüne und rote Punkte) verzerren ihrerseits

das angelegte E-Feld, was auf den Verlauf von Protoentladungen (sog.

Streamer), anziehend wirkt [40, 48]. Die Polarisation ist dabei umso

stärker, je größer die Differenz in relativer Permittivität εr angren-

zender Probenbestandteile ist [12, 40]. Einschlüsse hoher εr wie etwa

Metalle wirken somit anziehend auf den Entladungsverlauf [12, 40].

c) Lokale Felderhöhungen führen zum Zusammenbruch intramolekularer

Bindungen. Dies verursacht eine lokale Sublimation des Feststoffes und

die Bildung dünner Streamer (D=10-50 µm [40]). Die baumartige Struk-

tur der Plasmastreamer wurde mittels Einbrand in der Kunststoffhülle

eines fragmentierten Mobiltelefons sichtbar gemacht (Abb. 2.7).

d) Streamer wachsen mit Überschallgeschwindigkeit (106 m/s) von der

Anode (-) in Richtung Kathode (+) hin. Während dieser Ausbreitung
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sind Verluste durch Wärmeleitung, akustische Wellen oder Feststoff-

brüche vernachlässigbar. Es treten geringe Energieverluste aufgrund

der Leuchtkraft auf [67]. Die Plasmastreamer verbinden sich letztlich

zu einem Entladungskanal, welcher beide Elektroden elektrisch mitein-

ander verbindet [48].

e) Sobald ein elektrischer Kontakt zwischen den zwei Elektroden herge-

stellt wurde, erfolgt eine schlagartige Entladung von der Anode hin

zur Kathode [48, 67]. Dabei expandiert der Entladekanal auf das 100-

fache des ursprünglichen Radius [40] und erreicht eine Temperatur von

4.000-10.000 K [13, 68, 69]. Aufgrund der vorangehenden Polarisation

(siehe Punkt b), verläuft der elektrische Durchschlag bevorzugt entlang

von Phasengrenzen einzelner Kristallkörner oder homogener Werkstoff-

anteile (Abb. 2.6). Pro Entladung wird während 1-5 µs eine Energie

von 10-300 J/cm in den Plasmakanal eingebracht [5, 40]. Die Wirkung

der Entladung ist mit einer chemischen Explosion vergleichbar. Jedoch

ist die Energiefreisetzung dosierbar und kann repetierend gestaltet wer-

den [5]. Die schlagartige Erhitzung aufgrund Joulscher Wärme führt zu

Schmelzeffekten entlang der Kanalwände des Durchschlags [13,39]. Zur

Untersuchung dabei ablaufender, chemischer Reaktionen werden spek-

troskopische Emissionsmessungen an einem modifizierten Prozessgefäß

vorgeschlagen (Abs. E).

f) Im Festkörper wird ein schmaler Kanal zu einem leitfähigen Plasma

sublimiert. Der Plasmakanal (blau) expandiert aufgrund Ohm’scher

Erwärmung bei hoher Stromdichte [39].

g) Die sprungartige, thermische Expansion sowie der vakuuminduzierende

Zusammenbruch des Plasmakanals nach einer HSE führen zu Druck-
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schwankungen von 109 bis 1010 Pa (rot), welche an das umgebende

Material abgegeben werden [13, 48].

h) Durch Druckwellen werden Verbunde an den Grenzflächen aufgetrennt

oder Einschlüsse aus einer Matrix herausgelöst - die Feststoffprobe wird

fragmentiert. Eine Reflexion der Druckwellen an der Gefässwand ver-

stärkt die Freilegung der Komponenten noch zusätzlich [70].

Ed [kV/mm]

tUmax [ns]

500 ns

Impulsanstieg
schnell

Impulsanstieg
langsamer

Stoßkennlinie
Festkörper

Stoßkennlinie
Wasser

Durchschlag
Flüssigkeit

Durchschlag
Festkörper

EDF EHF
Abbildung 2.5: Stoßkennlinien für Wasser und Festkörper nach [5]. Untertei-
lung in EHF und EDF am Schnittpunkt
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Abbildung 2.6: Ablauf der elektrodynamischen Fragmentierung nach [48]

10 mm

Abbildung 2.7: Plasmastreamer in Handyhülle eingeprägt (Nokia 6210)
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Verfahrensvergleich

Der Einsatz von HSE zur Auftrennung von Feststoffen lässt sich in zwei Ent-

ladungsbereiche unterteilen: Die elektrodynamische und die elektrohydrauli-

sche Fragmentierung (EDF und EHF). Die EDF erzielt Feststoffdurchschlä-

ge dank kürzerer Spannungsanstiegszeit (tUmax) und höherer Entladespan-

nung (U). Im Vergleich dazu erzeugt die EHF mit längerer tUmax und tieferer

U Entladungen im Arbeitsmedium, deren Druckschwankungen eine indirek-

te Zerkleinerungswirkung der Feststoffprobe erzielen. Die Unterschiede zwi-

schen EHF und EDF lassen sich mittels sog. Stoßkennlinien grafisch darstel-

len (Abb. 2.5). Eine Stoßkennlinie beschreibt nach [5] den stoffspezifischen

Zusammenhang zwischen tUmax und Durchschlagsfestigkeit (Ed). Der Entla-

dungsverlauf durch ein Zweiphasengemisch aus einem Festkörper in Wasser

lässt sich am Schnittpunkt der Stoßkennlinien in EHF und EDF unterteilen

(Abb. 2.5). Bei einem schnellen Impulsanstieg von tUmax < 500 ns kommt

es zu einem Feststoffdurchschlag und somit zu einer EDF der Probe. Steigt

die Spannung langsamer an, erfolgt die Entladung außerhalb des Festkör-

pers, was zu einer indirekten Schockwellenzerkleinerung der Probe mittels

EHF führt. In Abb. 2.8 werden die bei EDF und EHF auf eine Feststoff-

probe einwirkenden Kräfte qualitativ dargestellt. Bei einem Entladungsver-

lauf innerhalb der Feststoffprobe (EDF) werden Druckschwankungen inner-

halb der Probe erzeugt. Die induzierten Zugkräfte führen zur gewünschten

Fragmentierung. Bei einem Entladungsverlauf außerhalb der Feststoffprobe

(EHF) treffen Druckschwankungen von außerhalb auf die Probenoberfläche.

Die Probe wird mittels Druckkräften fragmentiert.
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EDF

Zug-
kräfte

(a)

EHF

Druck-
kräfte

(b)
Abbildung 2.8: HSE (gezackte Linie) löst Druckschwankungen aus (Kreisbö-
gen), welche Materialprobe (Kreis) fragmentieren. Krafteinwirkung (Pfeile)
bei (a) EDF und (b) EHF nach [10]

2.3 Entwicklung von Elektropulsverfahren

Zur Materialprüfung und Entwicklung von Blitzschutzeinrichtungen erfand

Erwin Otto Marx im Jahr 1924 die “Kaskadenschaltung zur Erzeugung hoher

Stoßspannungen” [71]. Solche nach dem Erfinder benannten Marx-Genera-

toren werden noch heute zur kontrollierten Erzeugung von Hochspannungs-

entladungen verwendet (Abs. 2.2).

Das Einsatzpotential von Hochspannungsentladungen (HSE) zur Zerkleine-

rung von Gestein in Wasser wurde 1955 an der Universität Sankt Peters-

burg (damals Leningrad, RUS) durch Zufall entdeckt [72]. Eigentliches Ziel

der Einleitung von HSE in Wasser war es, dieses in seine elementaren Be-

standteile Wasserstoff und Sauerstoff aufzutrennen. Beim Einsatz von HSE

in Wasser bemerkte man die Zerkleinerungswirkung der durch HSE ausge-

lösten Unterwasser-Schockwellen gegenüber Gesteinsoberflächen. Dieser Vor-

gang, bei welchem Druckspitzen von 109-1010 Pa auftreten, wird in [73] als
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elektrohydraulische Fragmentierung bezeichnet und ist in Abs. 2.2 näher be-

schrieben.

In den 1960er Jahren wurde das EHF-Verfahren auf Basis dieser ersten Ver-

suche an den Universitäten Tomsk und St. Petersburg (RUS) zur elektro-

dynamischen Fragmentierung (EDF) weiterentwickelt. Ziel war dabei eine

Steigerung der Energieeffizienz bei der Zerkleinerung geologischer Proben

mittels Hochspannungsentladungen [39]. Nach [39] und [74] wurden diese

Grundlagenversuche zur EDF in zwei Artikeln in der russischen Zeitschrift

“Obogashcheniye Rud” veröffentlicht [75,76]. Im Gegensatz zur EHF werden

bei der EDF kürzere Impulse mit einer höheren Spitzenspannung eingesetzt,

um Entladungen durch Feststoffe hindurch zu ermöglichen. Das Funktions-

prinzip der EDF ist in Abs. 2.2 näher beschrieben.

1968 wurde das theoretische Einsparpotential der EHF zur verschleißarmen

Zerkleinerung von Gestein identifiziert [77]. Eine mechanische Zerkleinerung

geologischer Proben erfordert schwere Metallkonstruktionen und harte Schlag-

beläge, was mit hohen Investitions- und Betriebskosten verbunden ist [39].

1975 wurde an den “Sandia National Laboratories” (Albuquerqe, USA) eine

umfassende Untersuchung zum verschleißarmen Bohreinsatz der EHF (Engl.

“spark drilling”) vorgelegt [78]. Aufgrund der begrenzten Elektroden-Lebens-

dauer sowie der geringen Übertragungseffizienz zugeführter, elektrischer En-

ergie in Unterwasser-Schockwellen wurde diese Bohrforschung schließlich ein-

gestellt [79]. Im Anschluss an die Forschung an den “Sandia National Labo-

ratories” wurde das EHF-Bohrverfahren ab dem Jahr 1977 von der “Tetra

Corporation” (Albuquerqe, USA) weiterentwickelt [39, 80]. Der Forschungs-

schwerpunkt lag dabei auf einer besseren Kontrolle des Unterwasser-Plasma-

kanals mittels Pulsformer [61, 79, 81]. Trotz Investitionen von ca. 10 Mio.

USD [82] und der Einreichung von acht Patenten durch die “Tetra Corpo-
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ration” [83], konnte das dort beschriebene EHF-Bohrverfahren bisher nicht

vermarktet werden.

1985 wurde das EDF-Verfahren am Imperial College (London, GBR) in einem

Patent als Engl. “electric pulse disintegration” beschrieben [84]. Als mögliche

Ursache für die Selektivität der elektrodynamischen Fragmentierung wur-

den dabei unterschiedliche Permittivitätswerte einzelner Komponenten einer

Feststoffprobe erwähnt. Als Anwendungsbeispiel der EDF wurde in [84] die

Freilegung von Diamanten aus Kimberlit genannt. Im Anschluss an diese

Patentanmeldung wurde die EDF am Imperial College von 1986-2010 zur

Freilegung von Inklusionen aus mineralischen Rohstoffen eingehend unter-

sucht [39, 41–43, 85–87]. Dabei wurde die Liberation verschiedener Erze aus

den Bereichen Platingruppenmetalle (PGM), Gold, Kupfer und Silber aus

Konzentrat erforscht. In [43] wurden die Ergebnisse dieser Forschungstätig-

keiten am Imperial College zusammengefasst (Tab. 2.4). Hierbei wurde die

Liberation verschiedener Erze nach Vorzerkleinerung auf <3 mm mittels ent-

weder MZ oder EDF verglichen. Für beide Verfahren wurde das Probenma-

terial im Anschluß an die Vorzerkleinerung in einer Kugelmühle auf D80<74

µm feingemahlen. Die Liberation wurde mittels mikroskopischer Analyse und

Zählung monomineraler Partikel und Probenbestandteilen mit mehreren Mi-

neralphasen bestimmt [43]. Zur Zerkleinerungsenergie der EDF wird in [43]

für eine vergleichbare Zerkleinerungswirkung ein um 25-40 % höherer Wert

als für MZ angegeben. Mit einem für MZ typischen Bereich von EZ,MZ=10-35

kWh/t ergibt sich somit für eine Vorzerkleinerung mittels EDF ein Wertebe-

reich von EZ,EDF=12,5-49 kWh/t, was 45-176 J/g entspricht. Als Kernaussage

der Versuche am Imperial College läßt sich somit festhalten, dass durch Vor-

zerkleinerung von Erzen mittels EDF höhere Liberationswerte als bei reiner

MZ erreicht werden (Tab. 2.4), dies jedoch mit einem um 25-40 % höheren

21



STAND DES WISSENS

Energieumsatz einhergeht.

Tabelle 2.4: Liberation in [%] für Aufschluss unterschiedlicher Erztypen nach
[43]. Vorzerkleinerung auf <3 mm mittels MZ und EDF mit anschließender
Feinmahlung auf D80<74 µm.

Vorzerkleinerung mittels MZ EDF
PGM 59 72
Gold 27 - 35,1 48,6 - 59,3
Kupfer 40,2 48,5
Silber aus Konzentrat 70,5 82,8

1987 gründete die Rheinmetall AG das Technologiezentrum Nord (TZN,

Unterlüß, DEU) für militärische Forschungszwecke [88]. Am TZN wurden

HSE zum Einsatz in elektro-thermisch-chemischen-Geschützen (ETC) er-

forscht [89–92]. Bei einem ETC besteht die Munitionstreibladung aus einer

Plasmapatrone. Dabei wird mittels elektrischer Impulse innerhalb einer che-

mischen Treibladung ein Plasma erzeugt, welches deren Verbrennung begüns-

tigt und so zu erhöhten Mündungsenergien führt [90]. Ziel ist es dabei, durch

kontrollierte Zündung der Plasmapatrone ein Projektil mit höherer Genau-

igkeit und Geschossenergie im Vergleich zu herkömmlichen Feuerwaffen zu

beschleunigen [91, 92]. 1995 wurde am TZN außerdem das Einsatzpotential

der EHF als Trenntechnik im Recyclingbereich identifiziert. Als Anwendungs-

beispiele wurden die Metallfreilegung aus Verbundwerkstoffen wie beispiels-

weise Stahlbeton, Katalysatoren oder keramischen Hochspannungsisolatoren

untersucht [93, 94].

FRANKA

Von 1998 bis 2010 wurde am Forschungszentrum Karlsruhe und später am

Karlsruher Institut für Technologie (KIT) das EDF-Verfahren mit verschie-

denen Pilotanlagen zum Fragmentieren eines spröden, mineralischen Prozess-

gutes zur industriellen Reife weiterentwickelt [95–107]. Hierbei wurde das Po-
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tenzial der elektrodynamischen Fragmentierung für das Recycling von Alt-

beton, die Metallabtrennung und Schwermetallimmobilisierung von MVA-

Schlacken, der verbesserte Aufschluss von Mineralien, das kontaminations-

arme Mahlen sowie das Bohren in Felsgestein untersucht (Programm UM-

WELT). Im Zuge dieser EDF-Weiterentwicklung am KIT wurde 2003 der

Aufbau sowie Betrieb der “Fraktionieranlage Karlsruhe” (FRANKA) in zwei

Patenten beschrieben [108,109]. Die Spannungsanstiegszeit wird in [108] mit

ca. 500 ns und die Elektrodendistanz in [109] mit 20-40 mm angegeben.

Zu Kapazität C, Pulsspannung U und Pulsanzahl P werden in den Paten-

ten [108, 109] keine Zahlenwerte genannt. Der schematische Aufbau einer

FRANKA-Anlage nach [108] ist in Abb. 2.9 dargestellt. Das elektrische La-

degerät für den Energiespeicher ist darin nicht enthalten. Die in Abb. 2.9 mit

Zahlen angedeuteten Hauptkomponenten sind nachfolgend aufgelistet:

1. Energiespeicher und Hochspannungs-Impulsgenerator

2. Ausgansschalter/-funkenstrecke

3. Reaktionsgefäß

4. Stirn der Hochspannungselektrode mit einstellbarem Abstand zum Bo-
den des Reaktionsgefäßes

5. Hochspannungselektrode, elektrisch isoliert

6. elektrisch leitende Wand, Kapselung

7. Verbindung Reaktionsgefäß - Kapselung

8. Verbindung Ladegerät - Kapselung

11. Trennwand im Bereich der Hochspannungselektrode, insbesondere zum
Schutz vor Spritzflüssigkeit durch Entladungsvorgänge

Im Zuge der EDF-Forschung am KIT wurden fünf verschiedene FRANKA-

Anlagen entwickelt [107]:
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Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau einer Anlage zur EDF nach [108]

1. FRANKA-0 (1998): Anlage für Machbarkeitsversuche sowie zur Be-

stimmung der grundlegenden Entladungs- und Prozessparameter zum

Aufschluss unterschiedlichster Materialien: Gesteinsproben, Minerali-

en, Schlacken, Verbrennungsrückstände, Verbundwerkstoffe [100–102,

110].

2. FRANKA-Stein (1999): Auftrennung von Beton in die Ausgangsmate-

rialien Sand, Kies, Zementmehl und Stahlträger [110]. Eine Wasserauf-

bereitung zur Begrenzung der Leitfähigkeit des Arbeitsmediums erhöht

den Energiebedarf um 30% (6 von insgesamt 20 kWh/t) [40].

3. FRANKA-Kryo (1999): Einsatz von HSE in flüssigem Stickstoff zur

Zerkleinerung elastoplastischer Materialien wie etwa Gummi [40].

4. FRANKA-xyz (2002): In alle Raumrichtungen (xyz) beweglicher Hoch-

spannungspulsgenerator zum Bohren großer Lochdurchmesser in hartes
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Gestein sowie zum Abtrag von Oberflächen. Bohrungen in Felsgestein

(Granit) mit großem Durchmesser sind vielerorts zum Gründen von

Hochhäusern auf Betonpfählen erforderlich. Bisher für diesen Zweck

eingesetzte Bohrwerkzeuge sind verschleißanfällig und teuer [110].

5. FRANKA-5 (2004): Betonbruch wird mittels einer Vibrosiebrinne un-

ter Wasser durch insgesamt fünf Funkenstrecken bei vergleichsweise

geringer Pulsspannung behandelt. Versuche mit jeweils 40 kg Beton-

bruch [101]. Gemeinsame Entwicklung mit Industriepartner Ammann

AG (Langenthal, CHE) [100].

2006 wurden erste Dauertests zur Untersuchung der Lebensdauer an der An-

lage “FRANKA-0” durchgeführt. Hierbei wurde der Abbrand der Schaltelek-

troden des Marx-Generators sowie der Arbeitselektroden im Prozessraum

untersucht. Der Nachweis des Abbrandverhaltens ist für die Wirtschaftlich-

keit solcher Anlagen entscheidend [102]. Hierzu wurden Lastintegrale von

ca. 1000 A2s eingesetzt [103]. In der Leistungselektronik wird das Grenz-

lastintegral
∫
i2dt im Bereich der Schmelzsicherungen als Maß für die En-

ergie verwendet, welche als Verlustwärme gespeichert werden kann, ohne

die Ventileigenschaften zu beeinträchtigen [111]. Im Zuge von Langzeitver-

suchen (> 107 Entladungen) wurden sowohl die Topologie der Elektroden

als auch die elektrischen Entladungsparameter variiert und der jeweilige Ein-

fluss auf den Abbrand quantifiziert [103]. Aufgrund von Leckschäden am

Energiespeicher-Kondensator wurde ein Temperaturprofil von dessen Ober-

fläche erstellt. Dabei konnten lokale Hotspots identifiziert und mittels einer

verbesserten Bauform eliminiert werden [103].
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Vermarktung

1983 wurde die medizinische Steinzertrümmerung (Lithotripsie) mittels EHF

von der Fa. Dornier (Weßling, DEU) erfolgreich vermarktet [112]. Zur akus-

tischen Koppelung befindet sich der Patient dabei in demselben Wasserbad

wie die Pulsquelle. Die elektrohydraulisch erzeugten Schockwellen werden

mittels eines halb-ellipsenförmigen Reflektors auf einen Harnstein im Körper

des Patienten fokussiert, welcher sich im zweiten Brennpunkt der Ellipse be-

findet [112]. Im zweiten Brennpunkt wurden in Wasser maximale Amplituden

von 40 MPa für Druckkräfte und 10 MPa für Zugkräfte gemessen [112]. Zur

Lithotripsie werden in [113] Betriebsparameter und Kennwerte aufgeführt

(Tab. 2.5). Die Kapazität der Spannungsquelle wird darin nicht angegeben.

Tabelle 2.5: Betriebsparameter und Kennwerte zur Lithotripsie nach [113].

Parameter Wert Einheit
Temperatur VE-Wasser 34 ◦C
Elektrodenabstand 1,3 - 2,4 mm
Distanz zwischen Brennpunkten 250 mm
Spannungsanstiegszeit 30 ns
Entladespannung 20 kV
Pulsfrequenz 1,2 HZ
Intensität im zweiten Fokus 80 mW/cm2

Die Fa. Dornier verkauft noch heute Lithotripter zur Zertrümmerung von

Harnsteinen [114]. Die Lithotripsie stellt den ersten minimalinvasiven Eingriff

in der Chirurgie dar [115].

In den 1990er und 2000er Jahren haben verschiedene Forschungseinrichtun-

gen die EDF auf potentielle Anwendungen und deren Kommerzialisierung

hin untersucht. Dazu zählen das Imperial College (London, GBR, [39, 41–

43, 87, 116]), die kanadische Behörde “CANMET-MMSL, Mining and Mine-

ral Sciences Laboratories” (Ottawa, CAN, [117–119]) sowie das Karlsruher

Institut für Technologie (KIT, DEU, [95–109]). Die EDF-Forschung am Im-
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perial College diente in erster Linie dazu, die technische Machbarkeit einer

selektiven Zerkleinerung mittels EDF aufzuzeigen und einer weiterführenden

Vermarktung Vorschub zu leisten. 2005 gründeten zwei Autoren der EDF-

Forschungsarbeit am “CANMET-MMSL” die Firma “CNT Mineral Consul-

ting Inc.” (Ottawa, CAN), welche u.a. die EDF als Dienstleistung für die

Bergbauforschung anbot. Die “CNT Mineral Consulting Inc.” wurde 2014

aufgelöst [120].

FRANKA-SelFrag

Nach der Patentierung unter dem Namen FRANKA im Jahr 2003 [108,109],

wurde das FRANKA-Verfahren im selben Jahr mit dem Ziel der industriel-

len Anwendung exklusiv an die Fa. Ammann AG (Langenthal, CHE) lizen-

ziert [102,105]. 2005 wurden mittels Versuchen an der Anlage “FRANKA-0”

am KIT die wesentlichen elektrischen Parameter sowie die Geometrie des Re-

aktionsraumes optimiert. Basierend hierauf wurde von der Ammann AG die

industrielle Laboranlage “LAURA” entwickelt [121] und erfolgreich in Be-

trieb genommen (Abb. 2.10a). Ende 2006 wurde eine erste Anlage vom Typ

“LAURA” an einen Kunden ausgeliefert [102]. 2007 wurde die FRANKA-

Lizenz an die neu gegründete SelFrag AG (Kerzers, CHE) als Spinoff der

Ammann AG übertragen [104, 122]. SelFrag löste daraufhin das Mutter-

unternehmen Ammann als Industriepartner des KIT ab [104]. Die EDF-

Laboranlage “LAURA” wird seither als “SelFrag-Lab Laboratory Fragmen-

tator” bezeichnet [123]. Die Kooperation des KIT zur Entwicklung elektrody-

namischer Fragmentieranlagen mit dem Schweizer Industriepartner SelFrag

AG (bis 2007 Ammann AG) wurde im Dezember 2009 planmäßig und er-

folgreich abgeschlossen [105]. SelFrag vertreibt inzwischen weltweit Laboran-

lagen der zweiten Generation [124] (Abb. 2.10b). Bis zum Jahr 2020 wur-

27



STAND DES WISSENS

den weltweit über 30 Lab-Systeme installiert [125], welche zu Forschungs-

zwecken in der Geowissenschaft, im Recycling und in der Bergbauforschung

eingesetzt werden. Neben den Lab-Systemen vertreibt die SelFrag AG auch

Anlagen zur hochreinen Batch-Zerkleinerung von Silizium (Typ “Rod Crus-

her” [126, 127]) sowie der kontinuierlichen Aufbereitung von MVA-Schlacke

(Typ “Scoria” [14, 22, 128], siehe nächster Absatz). Bis Mitte 2015 wurden

zwei Anlagen vom Typ “Rod Crusher” mit einem Jahresdurchsatz von 5.000

t/a (Südkorea) resp. 15.000 t/a (China) vertrieben [129].

(a) (b)

Abbildung 2.10: EDF-Laboranlagen. (a) Erste Generation “LAURA” (2006,
Ammann AG [101]). (b) Zweite Generation “Lab S2.1” (2009, SelFrag AG
[105])

Erste EDF-Industrieanlage

Eine erste Industrieanlage zur kontinuierlichen Aufbereitung von MVA-Schla-

cke mittels EDF wurde 2017 an der KVA Fribourg in der Schweiz in Betrieb

genommen [14,22,130]. Bei der Aufbereitung von MVA-Schlacke mittels EDF

kann die Metallausbeute im Gegensatz zu trockenmechanischer Aufbereitung

28



STAND DES WISSENS

von 60 % auf 96 % gesteigert werden [22]. Mit einem Durchsatz von 3 t/h

und einer erwarteten Verfügbarkeit von 85 % weist die in [22] beschriebene

Industrieanlage einen Jahresdurchsatz von über 20.000 t auf. Im schweize-

rischen Markt ist dieses Verfahren ab 10.000 t/a wirtschaftlich [22]. Derzeit

wird jede Prozesszone mit 1,5-2 m3/h Frischwasser gespült (Leitfähigkeit 10

µS/cm) Dadurch wird die Leitfähigkeit auf unter 500 µS/cm begrenzt, was ei-

nen stabilen Prozess mit einer Durchschlagswahrscheinlichkeit von 90-100 %

ermöglicht [22]. Die räumliche Ausdehnung der Prozesszone wird in [22] nicht

definiert. Im Zuge der Hochskalierung der EDF zur Aufbereitung von MVA-

Schlacke sollen die Marx-Generatoren weiterentwickelt, geeignete Parameter-

bereiche für einen kontinuierlichen Materialfluss definiert und das Prozess-

wasser zur Kreislaufführung aufbereitet werden [14]. Des Weiteren soll das

Elektrodendesign bzgl. Energieabgabe im industriellen Maßstab optimiert

werden [14]. Zur erfolgreichen Vermarktung des EDF-Verfahrens (FRANKA

und SelFrag) mussten zwei Hauptprobleme gelöst werden: der Elektrodenab-

brand und die Reduktion parasitischer Wärmeproduktion [60].

Elektrodenabbrand

Mit Lastintegralen von bis zu 2000 A2/s sind die Schaltelektroden einer EDF-

Anlage beträchtlichem Abbrand ausgesetzt [60]. Dieser Abbrand führt zu

einer fortschreitenden Aufweitung der Funkenstrecke zwischen angrenzen-

den Kondensatorplatten [60]. Um die Entladespannung konstant zu halten,

muss demnach der N2-Druck sukzessive verringert werden ( [60] und Abs.

2.2). Der Massenverlust der Arbeitselektroden ist deutlich höher als bei den

Schaltelektroden, da diese nicht nur der elektrischen Last, sondern auch der

Abrasion bewegter Probenfragmente ausgesetzt sind [60]. Mit 20-50 µg/Puls

liegt der Elektrodenverschleiß infolge Abrasion durch fragmentierte Mate-
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rialproben bis zu Faktor 3 über dem rein elektrischen Abbrand [103]. Bei

Vorversuchen an der SelFrag-Anlage der Hochschule Pforzheim wurde für

die Arbeitselektroden (Anode und Kathode) ein vergleichbarer Massenver-

lust von 35 und 16 µg/Puls ermittelt. Dabei wurden Entladungen bei 120 kV

bis 170 kV durchgeführt. Die Arbeitselektroden bestehen aus Stahl (1.4301

X5CrNi18-10) [131]. In [60] wurde der abrasive Massenverlust der Elektro-

den einer rein elektrischen Last gegenübergestellt. Neben der Abrasion durch

Probenfragmente hat demnach auch das gewählte Elektrodenmaterial einen

großen Einfluss auf dessen Massenverlust. Dabei erreichte ein geschmiedeter

C-Stahl im Gegensatz zu rostfreiem Edelstahl einen um den Faktor 3 gerin-

geren Massenverlust [60]. Ein möglicher Grund hierfür sind lokale thermi-

sche Spannungen. Besonders bei grobkörnigen, austenitischen Stählen könn-

ten solche Spannungen zu einem erheblichen Kornverlust und somit einem

erhöhtem Verschleiß der Elektroden führen [104]. In [104] wird als weite-

rer Faktor für erhöhten Verschleiß ein verengter Reaktionsraum erwähnt.

Dass der erhöhte Verschleiß in engeren Reaktionsräumen auch ohne Mate-

rialbeladung auftritt [104], könnte auf an der Reaktorinnenwand reflektierte

Schockwellen zurückgeführt werden. Da die Arbeitselektroden sich einfach

austauschen lassen, wird deren Verschleiß als wirtschaftlich irrelevant an-

gesehen [13]. Die Abnützung der Schaltelektroden ist trotz des geringeren

Abbrandes kostenintensiver, da dies eine Anpassung der Funkenstrecke im

Dauerbetriebs-Intervall einiger Wochen nach sich ziehen würde [13].

ImpulsTec

2014 wurde mit der ImpulsTec GmbH (Dresden, DEU) ein Herstller von

Anlagen zur EHF gegründet [132]. ImpulsTec stellt Anlagen zur Schockwel-

lenzerkleinerung von Materialproben aus den Bereichen Photovoltaik, Leiter-

platten und Bergbau sowie für die Materialforschung her [132]. Die in dieser

30



STAND DES WISSENS

Arbeit verwendete Anlage der ImpulsTec GmbH wird in Abs. 3.2 vorgestellt.

Chronologische Übersicht

Die chronologische Entwicklung von Elektropulsverfahren ist in Tab. 2.7

aufgelistet. Die Verwendung des Technologie-Reifegrades (engl. “Technolo-

gy Readiness Level”, TRL) auch für Technologien außerhalb der Raum-

fahrt wurde im Abschlussbericht der ersten hochrangigen Expertengruppe

für Schlüsseltechnologien vorgeschlagen [133]. Die einzelnen Stufen der TRL-

Skala sind in Tab. 2.6 erläutert.

Tabelle 2.6: Skala zum Technologie-Reifegrad (TRL) nach [133]

TRL Beschreibung Säulen
1 Grundprinzipien beobachtet
2 Technologiekonzept formuliert Technologische
3 Experimenteller Machbarkeitsnachweis Forschung
4 Technologievalidierung im Labor
5 Versuchsaufbau in relevanter Umgebung
6 Prototyp in Einsatzumgebung Pilotlinie und
7 Prototyp im Einsatz Demonstratoren
8 System abgeschlossen und qualifiziert
9 Erfolgreicher Regelbetrieb Produktion und Einsatz

Tabelle 2.7: Chronologische Entwicklung von Elektropulsverfahren

Jahr,
Quel-

len
Typ Land Organi-

sation Entwicklung
Anwendung,
Probenmate-

rial
TRL

1924
[71] HSE DEU

TH
Braun-
schweig

HSE mittels
Marx-

Generator

Material-
prüfung,

Blitzschutz
9

1955
[73] EHF UDSSR

(RUS)
Univ. Le-
ningrad

Beschreibung
der EHF - 1

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle 2.7 – Fortsetzung
Jahr,
Quel-

len
Typ Land Organi-

sation Entwicklung
Anwendung,
Probenmate-

rial
TRL

1960er
[39,
74–
76]

EDF UDSSR
(RUS)

Univ.
Tomsk +
St. Pe-
tersburg

Weiter-
entwicklung
EHF zu EDF

- 1

1968,
[77] EHF GBR AERE

Harwell

Potenzial ver-
schleißarmer
Zerkleinerung

Gestein 2

1975
[61,
78]

EHF USA

Sandia
National
Labora-
tories

EHF zur ver-
schleißarmen
Bohrung

Kalkstein und
Sandstein 3

1977-
2002,
[61,
79–
83]

EHF USA
Tetra

Corpora-
tion

Weiter-
entwicklung
EHF-Bohrer

- 4

1985
[84] EDF GBR

Imperial
College
London

EDF-Patent,
Selektivität
aufgrund ∆ε

Freilegung von
Diamanten aus

Kimberlit
3

1986-
2010,
[39,
41–
43,
85–
87]

EDF GBR
Imperial
College
London

Erforschung
der EDF zur
Freilegung von
Inklusionen

Diamanten,
Erze (PGM,
Au, Ag, Cu),
Schmelzofen-
schlacken

4

1995
[93,
94]

EHF DEU TZN

Einsatzpoten-
tial EHF im
Recyclingbe-

reich

Metalle aus:
Stahlbeton

und
Katalysatoren

4

1998-
2001
[87]

EDF GBR
Imperial
College
London

Projekt
“Electrical

disintegration
of rock”

EC-ID:
BRPR980629
Ziel: Erzaufbe-

reitung

7

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle 2.7 – Fortsetzung
Jahr,
Quel-

len
Typ Land Organi-

sation Entwicklung
Anwendung,
Probenmate-

rial
TRL

2005-
2014
[120]

EDF CAN

CNT
Mineral
Consul-
ting
Inc

Betrieb der
“CNT Mineral
Consulting

Inc.”

EDF als
Dienstleistung
für die Berg-
bauforschung

7

1998-
2010
[95–
106]

EDF DEU KIT

Weiter-
entwicklung
EDF zur

industriellen
Reife

Altbeton,
MVA-Schlacke,
Fels-Bohrer,
kontaminati-
onsarmes
Mahlen

3-7

2003
[108,
109]

EDF DEU KIT FRANKA-
Verfahren Patentierung 4

2003
[102,
105]

EDF
DEU
+

CHE

KIT +
Ammann

AG

Lizenzierung
FRANKA an
Ammann AG

Ziel:
industrielle

EDF-
Anwendung

7

2006
[102,
121]

EDF CHE Ammann
AG

EDF-
Laboranlagen

Beginn des
Vertriebs 9

2007
[104,
122]

EDF CHE SelFrag
AG

Gründung
SelFrag AG,
FRANKA-
Lizenz

Primär-/ und
Sekundär-
rohstoffe

9

2014
[132] EHF DEU

Impuls-
Tec

GmbH

Gründung
ImpulsTec
GmbH

Primär-/ und
Sekundär-
rohstoffe

9

1983
[112,
113,
134]

Litho-
tripsie DEU Dornier

Erster
kommerzieller
EHF-Einsatz

Fragmentie-
rung von

Harnsteinen
9

1987
[88–
92]

ETC DEU TZN
Gründung

TZN, HSE als
Teil von ETC

Plasmapatro-
nen 3
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Nach verschiedenen erfolglosen Versuchen wie der Tetra Corporation 1977-

2002 oder am Imperial College London 1986-2010 wird die Vermarktung von

Elektropulsverfahren in der Verfahrenstechnik derzeit von den Firmen Sel-

Frag (EDF, Gründung 2007) und ImpulsTec (EHF, Gründung 2014) voran-

getrieben (Tab. 2.7). Sollte sich die erste Anlage zur kontinuierlichen Frag-

mentierung von MVA-Schlacke (SelFrag AG, Inbetriebnahme 2017 [22,130])

als langfristig wirtschaftlich erweisen, wäre dies der erfolgreiche Abschluss

der Weiterentwicklung dieser Technologie am KIT von 1998 bis 2010.

2.4 Anwendungsfelder von Elektropulsverfah-

ren

2.4.1 Aufbereitung primärer Rohstoffe

Forschungsschwerpunkte

Im Primärsektor umfasst die Anwendung von HSE neben Grundlagenfor-

schung [34, 46, 135–140] die Beschreibung [10, 141, 142] und Anwendung von

EDF zur geochronologischen Datierung [10, 143–208], die Aufbereitung von

hochreinem Quarz [209, 210] sowie diverse Gebiete der Bergbauforschung

zur Gewinnung von Eisen [31, 42], Kupfer [21, 44, 49, 211, 212], Platingrup-

penmetallen [27, 41–43, 45, 117, 118], Lithium [213] sowie Flözgas aus Koh-

le [214–216]. Die entsprechenden Artikel sind, mit Ausnahme des Einsatzes

zur geochronologischen Datierung, im Anhang in Tab. J.2 einzeln aufgelistet.

Forschungsstandorte

Zur Visualisierung der globalen Verteilung der Arbeitsgruppen, welche im

Primärsektor zu Elektropulsverfahren forschen, werden die entsprechenden
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Veröffentlichungen auf einer Weltkarte dargestellt (Abb. 2.11). Die Kreisflä-

chen sind proportional zur Anzahl Publikationen im entsprechenden Land.

Abbildung 2.11: Publikationen zu Anwendungen von Elektropulsverfahren
im Primärsektor. Kreisfläche proportional zur Anzahl Publikationen.

Liberation von Mineralien

Die Liberation von Mineralien mittels HSE wurde bereits verschiedentlich

beschrieben [31, 43, 44, 117, 217, 218]. In [117] wurde die Liberation qualita-

tiv über die Morphologie abgetrennter Einschlüsse definiert. Die Liberati-

on galt dabei als vollständig, wenn die ursprüngliche Oberflächenstruktur

und Korngröße der werthaltigen Einschlüsse nach einer Zerkleinerung mit-

tels HSE erhalten blieb. In [31] wurde die Liberation qualitativ über das

im Produkt-Feinkorn unter 0,5 mm verbliebene Taubgestein beschrieben. Je

weniger Taubgestein nach einer Fragmentierung im Produkt-Feinkorn vor-

lag, desto höher war die Liberation. In [21,44,217,218] wurde die Liberation

fragmentierter Partikel auf Basis von Schliffbildern berechnet. Die verwende-

ten Auswerteprogramme waren KS400 (Carl Zeiss AG, Oberkochen, DEU),

ImageJ (Open Source) und MLA (Mintek, Randburg, ZAF). Bei MLA wur-

den Phasengrenzen aus SEM-Bildern zur Elementidentifikation mittels EDX

(Engl. “Energy-dispersive X-ray spectroscopy”) kombiniert [21]. Für eine Li-
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beration mittels HSE sind nach [44] folgende Umstände vorteilhaft:

• Eckige Partikelform

• Grobkörnige Partikel mit großen Einschlüssen

• Möglichst große Unterschiede in Permittivität zwischen werthaltigen
Einschlüssen und tauber Phase

Am Beispiel eines Kupfererzes wurde in [21] die Liberation von Chalkopyrit

nach einer Zerkleinerung mittels Backenbrecher oder EDF verglichen. Da-

bei wurde die Zerkleinerungsenergie der zwei Verfahren zur Erreichung ei-

ner möglichst deckungsgleichen Korngrößenverteilung angepasst [21]. Bei der

EDF wurde hierfür eine um den Faktor 14,5 höhere Zerkleinerungsenergie

benötigt (78,5 anstatt 5,4 J/g). Wie in Tab. 2.8 ersichtlich, erzielte die elek-

trodynamische Fragmentierung ab einer Korngröße von 106 µm im Vergleich

zur mechanischen Zerkleinerung höhere Liberationswerte für Chalkopyrit.

Die L-Werte in Tab. 2.8 wurden mit einer Bildverarbeitungssoftware (Get-

Data Graph Digitizer v2.26, [219]) aus einer Abbildung in [21] extrahiert.

Tabelle 2.8: Kennwerte zur Freilegung von Chalkopyrit aus Kupfererz mittels
EDF und MZ (Backenbrecher) nach [21]

EDF MZ
EZ [J/g] 78,5 5,4
D [µm] L [-] L [-]
-53 86,7 90,3

53-106 76,4 74,8
106-212 68,6 51,4
212-300 60,5 42,4
300-425 56,6 30,4
425+ 39,2 30,2
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Korngröße

Beim Aufschluss von eisen- und kupferhaltigen Erzen wurde für die EDF im

Vergleich mit mechanischer Zerkleinerung (MZ, Kugelmühle) bei gleicher EZ

höhere D80-Werte und somit eine gröbere Körnung beschrieben. In [31] wur-

den bei der Zerkleinerung von Magnetit und Hämatit mittels EDF D80-Werte

von 0,76-0,83 mm und mittels MZ 0,29-0,61 mm erreicht. In [27] wurden bei

der Zerkleinerung von Chalkopyrit mittels EDF D80-Werte von 2,3-11,36 mm

und mittels MZ 0,32-1,86 mm erreicht. Der somit geringere Staubanteil der

EDF gegenüber einer MZ mit gleichem spezifischen Energieeintrag ist für die

weitere Verarbeitung von Vorteil.

Energie

Wird die für eine weitere, mechanische Zerkleinerung benötigte Bruchener-

gie durch vorangehende Pulsbehandlung verringert, so spricht man von ei-

ner Vorschwächungswirkung. Bei der Vorschwächung von Erzen aus Kupfer-,

Gold- und Blei/Zink-Minen konnte mittels EDF im Vergleich zu einer her-

kömmlichen Zerkleinerung mittels Backenbrecher der Energieaufwand für den

Gesamtprozess um bis zu 24% gesenkt werden [211]. In [49] wurde die Puls-

energie über die Kapazität und die Pulsspannung definiert. Diese Definition

wurde für die vorliegende Arbeit übernommen (Gl. 3.2 auf S. 57). Der Quo-

tient aus Funkenenergie EF und Pulsenergie EP wurde in [49] als Energie-

übertragungseffizienz CET definiert. In der vorliegenden Arbeit wird dieses

Verhältnis als Kennwert übernommen und als Funkenwirkungsgrad ηPF be-

zeichnet (Gl. 3.6).

Bruchmechanismen

Bei der Zerkleinerung von Quarzmineralien führte die EDF zu tiefen Sprün-

gen im Probenmaterial, welche in Richtung eingeschlossener Verunreinigun-
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gen verliefen und somit diese Einschlüsse bevorzugt freilegten [209]. Vergli-

chen damit führte eine rein mechanische Zerkleinerung von Quarzmineralien

zu Rissen, welche vorwiegend parallel zu den Bruchflächen verliefen und dem-

nach nicht so tief in die Probe eindrangen [209].

In [49] wurde eine Aufkonzentrierung von Kupfererzen mittels EDF beschrie-

ben. Hierbei wurden Einzelpartikel mit Einzelpulsen behandelt und das Bruch-

verhalten untersucht. Die Ausgangsgröße der untersuchten Erzpartikel lag im

Bereich von 26.5 bis 31.5 mm. Nach der Pulsbehandlung wurden die Partikel

je nach Massenverlust in zwei Kategorien eingeteilt. Einzelpartikel mit einem

Massenverlust von über 10% galten als Körperbruch. Die restlichen Versuche

wurden als Oberflächenbruch charakterisiert. Mittels EDF ließ sich der Kup-

fergehalt von anfänglich 0,188 Gew.-% im Ausgangsmaterial auf 0,245 Gew.-

% in Körperbruchpartikeln steigern. Der Massenanteil der Körperbruchparti-

kel lag bei 56 Gew.-% der Ausgangsmasse. Die Aufkonzentrierung von Kupfer

in Körperbruchpartikeln war in den untersuchten Kupfererz-Einzelkörnern

linear vom Funkenwirkungsgrad ηPF abhängig. Nach Abb. 7 in [49] (repro-

duziert in Abb. 2.12) umfasste der erste lineare Bereich für Oberflächenbrü-

che Cu-Konzentrationen von 0,04 bis 0,19 Gew.-%, wobei ηPF von 47 auf

64 % anstieg. Der zweite lineare Bereich für Körperbruchpartikel umfasste

Cu-Konzentrationen von 0,19 bis 0,39 Gew.-%, wobei ηPF von 64 auf 88 %

anstieg. Eine höhere Energieübertragung ins Probenmaterial führte im Fall

von Kupfererz somit zu einem verbesserten Trennergebnis.

In [34] wurde der Einfluss der räumlichen Position eines elektrischen Durch-

schlags auf das Bruchverhalten von Beton und Pyrit untersucht (Einzelparti-

kel, Einzelimpuls). Das Bruchverhalten wurde maßgeblich durch die Durch-

schlagsposition sowie die relative Position von Körnern hoher Leitfähigkeit /

Permittivität bestimmt. Ein axial zum Partikel verlaufender Durchschlagska-
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Abbildung 2.12: Pulswirkungsgrad ηPF (hier als CET bezeichnet) in Abhän-
gigkeit des Kupfergehaltes nach [49].

nal führte zu einem feinkörnigeren Produkt und mehr Materialrissen (stärke-

re Vorschwächung). Der Verlauf des elektrischen Durchschlags wurde durch

Körner hoher Leitfähigkeit / Premittivität beeinflusst. Die Position solcher

Körner innerhalb der Probe beeinflusste den Pulsverlauf stärker als deren

Gewichtsanteil. Bei metallischen Körnern im Zentrum einer Probe oder na-

he an der Kathode (Gegenelektrode auf der stromabführenden Seite) führte

ein Durchschlag mit größerer Wahrscheinlichkeit zu einem tief eindringen-

den Körperbruch. Im Gegensatz dazu kam es bei Proben mit metallischen

Körnern nahe an der Anode bevorzugt zu Oberflächenbrüchen mit geringerer

Vorschwächungsleistung [34].
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2.4.2 Aufbereitung sekundärer Rohstoffe

Forschungsschwerpunkte

Im Sekundärsektor umfasst die Anwendung von HSE neben der Aufbereitung

von Beton [13, 36, 40, 220–230] den Aufschluss von MVA-Schlacke [14, 22, 40,

227, 231, 232], die Aufbereitung von Elektroaltgeräten [23, 40, 224, 233–240]

sowie die Verbundtrennung von GFK [241] und CFK [47, 227, 242–246]. Die

entsprechenden Artikel sind im Anhang in Tab. J.3 einzeln aufgelistet.

Forschungsstandorte

Zur Visualisierung der globalen Verteilung der Arbeitsgruppen, welche im

Sekundärsektor zu Elektropulsverfahren forschen, werden die entsprechenden

Veröffentlichungen auf einer Weltkarte dargestellt (Abb. 2.13). Die Kreisflä-

chen sind proportional zur Anzahl Publikationen im entsprechenden Land.

Abbildung 2.13: Publikationen zu Anwendungen von Elektropulsverfahren
im Sekundärsektor. Kreisfläche proportional zur Anzahl Publikationen.

Beton

Ein Großteil der bisherigen Untersuchungen von HSE im Sekundärsektor

konzentrierte sich auf das Recycling von Beton [13, 36, 40, 222, 225–230].

In [226, 230] wurde der Aufschluss von Beton mit dem Liberationsgrad L
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beschrieben. Hierfür wird die grobkörnige Fraktion mit Partikelgrößen von 2

bis 20 mm von Hand in zwei Teil-Fraktionen sortiert. Der Liberationsgrad

ergab sich dabei aus dem Verhältnis zwischen dem sortenreinen Anteil ohne

Anhaftung von Zweitstoffen und der Gesamtmasse (Gl. 2.1). Nach einer Vor-

schwächung einer Betonprobe von 450 g durch 15 Pulse bei 125 kV konnte

die Liberation bei nachgeschalteter Prallbehandlung (7 m/s) im Vergleich zu

nicht-vorgeschwächtem Beton von L=18 auf 28 % erhöht werden [226].

LBeton =
msortenrein

mtotal

(2.1)

Beton bietet sich nach [40] aus verschiedenen Gründen zum Aufschluss mit-

tels EDF an. Zum einen handelt es sich bei Beton um einen heterogenen Ma-

terialverbund, dessen Bestandteile große Unterschiede in ihren elektrischen

und akustischen Eigenschaften aufweisen [40]. Zum anderen führen Druck-

schwankungen ausgehend vom Entladungskanal zu Zug- und Scherkräften,

bei denen Beton nur eine geringe Festigkeit aufweist. Somit werden Risse den

Beton vom Entladungskanal aus in radialer Richtung durchziehen und auf-

trennen [40]. Wie in [227] gezeigt, ließ sich Altbeton mittels EDF sortenrein

in seine Bestandteile Kies (> 2 mm), Sand (0,5-2 mm) und Zementmehl (<

0,5 mm) auftrennen. Auch Stahlarmierungen ließen sich mittels EDF sau-

ber aus Altbeton heraustrennen [40, 110]. In [227] wurde des Weiteren als

Vergleich zwischen EDF und MZ die erhöhte Sauberkeit der Bruchflächen

nach EDF mittels SEM dargestellt. Die mechanische Bruchmethode wurde

dabei nicht näher beschrieben. Nach [229] wies Recyclingbeton aus EDF mit

Ausgangsbeton vergleichbare mechanische Eigenschaften auf. Mittels EDF

ist somit ein vollständiges Recycling von Altbeton denkbar, wodurch sowohl

Primärmaterial als auch Deponievolumen eingespart werden könnten.
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Elektroaltgeräte

Der Wertgehalt von Elektroaltgeräten (EAG) konzentriert sich meist auf die

Leiterplatten, welche mit einer Vielzahl unterschiedlicher Bauteile bestückt

sind [247]. Neben dem Hauptbestandteil Kupfer weisen die Bestückungen

viele Edel- und Platingruppenmetalle wie Gold, Silber und Palladium so-

wie Technologiemetalle wie Gallium oder Tantal auf [247]. Zur Vermeidung

von Verlusten in den Schlacken und Abgasen müssen die entsprechenden

Bestückungen von den Leiterplatten abgetrennt werden, bevor diese in einer

Kupferhütte aufgeschmolzen werden [248]. In [23] wurde die elektrohydrau-

lische Fragmentierung (EHF) zur Entstückung von Leiterplatten verwendet.

Bereits nach 8 Impulsen bei U=30 kV und f=1 Hz wurden die Leiterplat-

ten nahezu vollständig entstückt [23]. Die verwendete Probenmasse und der

Energieumsatz wurden nicht dokumentiert. In [237] wurde die Entstückung

von jeweils 12 Leiterplattensegmenten von je 4x4 cm bei einer Gesamtmas-

se von jeweils 170-200 g mittels elektrodynamischer Fragmentierung (EDF)

dargestellt. Die Entstückung wurde bei U=150 kV, f=5 Hz und d=40 mm

mit EZ=245 J/g durchgeführt. Der Trennerfolg wurde nicht quantifiziert.

In [234, 249] wurde eine vollständige Fragmentierung von Leiterplatten zur

Freilegung des enthaltenen Kupfers beschrieben. Die Leiterplatten wurden

dabei für das Prozessgefäß einer SelFrag-Anlage auf 80x40 mm zugeschnit-

ten. Wie in Tab. 2.9 zusammengefasst, ließen sich nach 400 Entladungen bei

190 kV 97,9 % des Kupfers unter 2 mm aufkonzentrieren. Der Massenanteil

dieser Korngrößenfraktion betrug dabei 39,7 %. Bei einer Probenmasse von

34 g und EP=680 J/P betrug die Zerkleinerungsenergie EZ=8 kJ/g.

Zur Aufschlusszerkleinerung ganzer Geräte mittels EDF wurden bisher nur

qualitative Beispiele veröffentlicht (Machbarkeitsnachweise anhand von Fo-

tos). In [225] wurde die EDF einiger Mobiltelefone in ihre metallischen und
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Tabelle 2.9: Freilegung von Kupfer aus Leiterplatten mittels EDF nach [234].
U=190 kV, d=30 mm, f=5 Hz, P=400

Fraktion Masse Cu-Masse Anteil Cu-Anteil
mm g g Gew.-% Gew.-%
>2 20,5 0,1 60,3 2,1

1,5 - 2 6,0 2,4 17,6 42,3
1 - 1,5 5,0 2,0 14,6 35,3
0 - 1 2,5 1,1 7,5 20,4

Summe total 34,0 5,6 100 100
Summe 0-2 13,5 5,5 39,7 97,9

nicht-metallischen Komponenten bildlich dargestellt, jedoch ohne Angaben

zur eingesezten Spannung und Pulsanzahl. In [23] wurde der Einsatz der

EHF zum Entschichten von Zierleisten aus galvanisch verchromtem ABS-PC

beschrieben. Dabei wurden 1 kg Zierleisten mit 600 Impulsen bei U=40 kV

und f=2 Hz behandelt. Die Restmetallgehalte nach der Entschichtung lagen

unter 1 %. Damit eignet sich das entschichtete ABS-PC zur direkten Wie-

derverwendung im Spritzguss- und Galvanikprozess [23].

Carbonfaserverstärkter Kunststoff

In [47] wurde ein iterativer Fragmentierungsprozess zur Aufschlusszerkleine-

rung von CFK mittels EDF beschrieben. Ein Probenstück von 22 g wurde

dabei mit insgesamt 600 Pulsen bei U=180 kV und f=5 Hz fragmentiert. Nach

eigener Berechnung ergaben sich Werte von EP=608 J/P und EZ=17 kJ/g.

Nach jeweils 100 Pulsen wurde das Prozesswasser gefiltert und die Behand-

lung anschließend fortgesetzt. Neben der Entnahme bereits herausgelöster

C-Fasern verhinderte dieses iterative Vorgehen die Bildung von Kurzschlüs-

sen aufgrund von Carbonpartikeln im Prozesswasser. Bei Kurzschlüssen auf-

grund zu hoher Leitfähigkeit des Arbeitsmediums würde die Entladung nur

im Wasser und nicht wie angestrebt durch das Probenmaterial hindurch ver-
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laufen [242]. Abhängig vom Aufgabegut liegt die maximale Leitfähigkeit des

Prozeßwassers für erfolgreiche Durchschläge in der SelFrag-Anlage nach [250]

bei 800 bis 2000 µS/cm für wenig bis stark leitfähiges Probenmaterial. Ein

weiterer Grund für einen iterativen Prozess ist die Schädigung bereits frei-

gelegter Fasern durch Druckschwankungen im Prozesswasser [244]. Bei Ent-

ladungen von 30-45 kV in einem Wasserbad mit reinen C-Fasern verringer-

te sich deren mittlere Länge nach 20 Entladungen von 20,34 mm auf 7,22

mm [244]. Die mittlere Faserlänge ist ein Indikator für die Qualität und somit

den wirtschaftlichen Wert zurückgewonnener C-Fasern. Je länger die Fasern,

desto höher ihre potentielle Verstärkungswirkung in einem neuen Verbund-

material. Neben einer verringerten Faserlänge können auch Restanhaftun-

gen der Epoxidharzmatrix für einen erneuten Einsatz als Verstärkungsfasern

störend sein, weshalb Fasern möglichst sauber aus dem Harzverbund gelöst

werden sollten. Je geringer der Harzanteil, desto besser die Rezyklatquali-

tät. Zur Freilegung von 94,3 Gew.-% der C-Fasern aus 15 g CFK waren 500

Entladungen von je 600 J nötig [244], womit sich ein Wert von EZ=20 kJ/g

ergab.

Erste Skalierungsversuche zur EDF von CFK aus dem Luftfahrtbereich wur-

den im Rahmen des Clean Sky Projektes JTI-CS-2012-1-ECO-01-053 “Dis-

integration of fiber-reinforced composites by electrodynamic fragmentation

technique” durchgeführt [243]. Hierbei wurden Faserverbunde sowohl mit Du-

roplasten (Epoxidharz RTM6) als auch Thermoplasten (PEEK) fragmentiert.

Eine Fragmentierung von duroplastischen CFKs führte zu einer Klumpenbil-

dung der C-Fasern, vergleichbar mit Resultaten aus der Pyrolyse [243]. Ei-

ne EDF von thermoplastischen CFK-Probenstücken erzielte ein Durchsatz-

Optimum von ṁ=1,57 g/s bei EZ=4,32 kJ/g [243]. Dabei wurden Proben

einer Kantenlänge < 60 mm mit Pulsen bei U=190 kV, f=5 Hz und d=40
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mm aufbereitet. In [243] wird aus der Entfernung von Harzanhaftungen und

Verlusten eine Recycling-Quote von 60 % ermittelt, was der hier verwendeten

Liberation entspricht (Gl. 3.8). Die in [243] postulierte Kreislaufschließung

für CFK-Bauteile in der Luftfahrtindustrie ist aufgrund fehlender Angaben

zur Qualität der zurückgewonnenen C-Fasern, beispielsweise mittels erreich-

ter Faserlängenverteilung nicht nachvollziehbar.

In [47, 242] wurde am Beispiel eines CFK-Scharniers dessen Recyclingfähig-

keit mittels EDF untersucht. Formgleiche Scharniere wurden einerseits mit-

tels Formpressen aus CFK-Zuschnitt (20 mm * 5 mm) resp. aus Fragmen-

tierungsprodukten (Längenfraktion 0,5-4 mm) hergestellt. Im Vergleich zu

Bauteilen aus Neufasern wiesen die Scharniere mit fragmentierten C-Fasern

eine um 20 % verringerte Bruchfestigkeit auf [242]. In [245] wurden zusätzlich

formgleiche CFK-Scharniere aus Schredder-Granulat untersucht. Bezüglich

Bruchlast reihten sich Scharniere aus fragmentiertem CFK mit 3,5 kN zwi-

schen Schredder-Granulat mit 2,9 kN und mechanischen Zuschnitten mit 4,1

kN ein. Aus der in [245] angegebenen Probengeometrie und der Dichte von

CFK nach [65] wurde das Probengewicht zu 30 g berechnet. Hieraus ergab

sich mit 6*100 Pulsen bei 180 kV ein Wert von EZ=12 kJ/g.

In Tab. 2.10 werden Literaturangaben zur Aufbereitung von CFK mittels

HSE bezüglich Energieumsatz und erreichter Liberation verglichen. In [246]

wurde ein Vergleich zwischen der EHF und MZ für CFK-Proben durchge-

führt. Dieser Vergleich kam zum Schluss, dass die derzeitigen EHF-Batch-

Anlagen beim Recycling duktiler Materialien nicht mit herkömmlicher MZ

konkurrieren können.
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Tabelle 2.10: Literaturangaben zur Aufbereitung von CFK mittels HSE. Kei-
ne Angaben bei ””.

Quelle EZ L BeschreibungkJ/g %
[47] 17 - CFK-Scharniere aus Hubschrauber
[245] 12 - CFK-Scharniere aus Hubschrauber
[244] 20 94,3 Freilegung von C-Fasern aus CFK mittels EHF
[243] 4,32 60 EDF-Skalierungsversuche in Clean Sky Projekt

2.4.3 Forschungsbedarfe

Ursprünglich für die Aufbereitung geologischer Proben entwickelt (Abs. 2.3),

wurden bereits verschiedene Anwendungsmöglichkeiten der EDF im Sekun-

därsektor identifiziert (Abs. 2.4.2). In Tab. 2.11 wurde der Entwicklungsstand

bei der Anwendung der EDF für wichtige Material- bzw. Abfallströme in der

Recyclingtechnik dargestellt. Aus Tab. 2.11 ergibt sich eine Forschungslücke

in der Erforschung von EDF zur Aufbereitung von Photovoltaik-Modulen

(PV, grau hinterlegt), welche im Rahmen dieser Arbeit geschlossen wurde

(Abs. 5.2.1.3 und 5.2.1.4). Bei der Aufbereitung von PV wird der Metall-

rahmen jeweils vor der Behandlung entfernt [251,252]. Zur Abschätzung des

Einsatzpotentials der EDF im Sekundärsektor war die Erhebung von Kenn-

werten zur Beschreibung der erreichten Liberation erforderlich. Bisher wurde

die Liberation im Sekundärsektor nur bei der EDF von Beton (Abs. 2.4.2)

und der EHF galvanisierter Kunststoffe [246] definiert. Auf dieser Basis wur-

de in Abs. 3.3.2 die Liberation zusätzlich für die Aufbereitung von Elektro-

altgeräten, faserverstärkten Kunststoffen und PV-Modulen eingeführt.

Mit Ausnahme einer Veröffentlichung zur EDF von GFK [241] wurden bis-

her noch keine EZ-Vergleiche zwischen mechanischer und elektrodynamischer

Zerkleinerung im Sekundärsektor durchgeführt. Eine weitere Forschungslücke

besteht im direkten Verfahrensvergleich zwischen EDF und EHF. Die dieser
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Aussage zugrunde liegende Recherche zu möglichen Vergleichsstudien zwi-

schen EDF und EHF wurde in Tab. J.1 zusammengefasst. Die Unterschiede

zwischen EDF und EHF wurden in Tab. 3.4 und Abb. 2.5 dargestellt.

Tabelle 2.11: Übersicht zum Entwicklungsstand der Recyclingtechnik ausge-
wählter Zielwerkstoffe

Verfahren →
Mechanisch Thermisch Chemisch EDFMaterial ↓

Beton

Bruchstücke

für erneuten

Einsatz [253]

Abreinigung

für

Zement [254]

Abreinigung

für Zement,

Forschungs-

lücke

Bruchstücke

für erneuten

Einsatz [230]

CFK

Füllstoff,

Verstärkung

[255, 256]

Fasern

[255, 256]

Fasern,

Matrix

[255, 256]

Faserfragmen-

te

Luftfahrtbe-

reich [245]

GFK

Füllstoff,

Verstärkung

[255, 256]

Fasern

[255, 256]

Fasern,

Matrix

[255, 256]

Faserfragmen-

te [241]

EAG

Fe- und

NE-Metalle,

Kunststoffe

[257, 258]

Fe- und

NE-Metalle

[257, 259]

Fe- und

NE-Metalle

[257, 260]

Leiterplatten

entstücken,

Kupfer [234]

PV

Glas,

Halbleiter,

Kunststoffe,

[251, 252]

Glas,

Halbleiter,

Si-Wafer

[251, 252]

Glas,

Halbleiter,

Si-Wafer

[251, 252]

Forschungs-

lücke: Glas,

Halbleiter
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3 Methoden und Geräte

3.1 SelFrag-Lab-Anlage

3.1.1 Prozessparameter

Die SelFrag-Anlage an der Hochschule Pforzheim (Abb. 3.1) nutzt einen

Marx-Generator (Abs. 2.2) zur Erzeugung von Hochspannungsentladungen

(HSE). Die Anlage (Lab S2.1, SelFrag AG, Kerzers CH) wird über eine Stark-

stromversorgung (400 V CEE) mit einem Maximalverbrauch von 16 A und 6

kW betrieben. Sie benötigt eine Gasversorgung von 6-10 bar Stickstoff (N2),

mit einer Qualität von 4.5 oder höher (Reinheit > 99.995 %). Mit einer Rei-

henschaltung aus 4 Stufen zu je CStufe = 150 nF [261] ergibt sich für die

Gesamtkapazität der Anlage ein Wert von Ctot = 37, 5 nF. Die Gesamtkapa-

zität einer Reihenschaltung wird nach [66] berechnet (Gl. 3.1).

1

CReihe

=
∑ 1

Ci

(3.1)

Die Anlage wird bei Normalbedingungen (T=20 ◦C und p=1 bar) betrie-

ben [131]. Über Ethernet (LAN RJ45) besteht die Möglichkeit einer Fernwar-

tung. Die Grundlast der SelFrag-Anlage wurde während knapp drei Tagen

(67,908 h) mit einem Stromzähler (Abs. 3.7) gemessen. Die dabei umgesetzte

Energiemenge betrug 7,8 kWh. Mit einer Zählergenauigkeit von ±1 % ergibt

sich die Grundlast der SelFrag-Anlage zu 115±1W. Die Fragmentierung wird

über vier Prozessparameter gesteuert (Tab. 3.1). Der Elektrodenabstand d
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ist die Distanz zwischen Anode (oben, mit Anlage verschraubt) und Kathode

(unten, Teil des Prozessgefäßes). P entspricht der Anzahl Pulse/Hochspan-

nungsentladungen (HSE), welche mit der Frequenz f ausgelöst (getriggert)

werden. Die Anzahl Trigger kann dabei größer oder gleich der Anzahl HSE

sein. Falls nicht alle Trigger zu HSE führen, sollte d verringert oder U er-

höht werden. Eine HSE der SelFrag-Anlage erreicht ihre Maximalspannung

(Umax) nach einer Spannungsanstiegszeit von tUmax = 150-200 ns [63, 262].

tUmax ist ein vom Hersteller vorgegebener Parameter und kann vom Benutzer

weder gemessen noch beeinflusst werden. Laut Hersteller können kurzzeitige

Spitzenwerte von 220 kV und 55 kA erreicht werden [263].

(a) (b)
Abbildung 3.1: (a) SelFrag-Anlage mit Prozessgefäß im Behandlungsraum;
(b) Bedienoberfläche

Tabelle 3.1: Eingabeparameter der SelFrag-Lab-Anlage nach [262]

Parameter Beschreibung Wertebereich
d Elektrodendistanz 10-40 mm
f Pulsfrequenz 1-5 Hz
P Pulsanzahl pro Serie 1-1000
U Entladespannung 90-200 kV
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Elektrodenabstand und Probenraum

Die SelFrag AG empfiehlt bei Proben mit hohem Metallanteil und somit

guter Leitfähigkeit einen Sicherheitsabstand von 5 mm zwischen Anode und

Probenoberfläche, um Kurzschlüsse zu vermeiden. Bei einer maximalen Elek-

trodendistanz von 40 mm beträgt die empfohlene Probenhöhe in diesem Fall

somit 35 mm. Mit einer Prozessgefäß-Grundfläche von D = 84 mm und d

= 35 mm ergibt sich ein Probenraum von ca. 200 ml. Bei elektrisch nicht-

leitenden Proben sind auch Experimente mit größerer Probenhöhe möglich.

Bei einer Probenhöhe über 40 mm kommt es bei der Hubtischfahrt zu ei-

ner Kollision zwischen Feststoffprobe und Anode. Bei einer leichten Kollision

wird die Probe von der Anode innerhalb des Prozessgefäßes zur Seite gescho-

ben. Kann die gewünschte Elektrodendistanz nicht erreicht werden, wird eine

Vor-Entladung abgegeben und eine erneute Hubtischfahrt eingeleitet. Dieses

Vorgehen nennt sich “crushing mode” und ist erfahrungsgemäß nur bis zu

einer Elektrodendistanz von ca. 60 mm möglich [63]. Bei Vorversuchen mit

geologischem Probenmaterial konnten Entladungen bis zu einer Distanz von

54 mm erzeugt werden (U = 150 kV, f = 1 Hz).

3.1.2 Prozessgefäß

Die SelFrag-Anlage wird mit einem Prozessgefäß (PG) betrieben. Das PG

besteht aus einem Stahlmantel mit einem weißen Einsatzbehälter aus PE-

UHMW. Die Kathodenspitze ist mit dem Stahlmantel im Gefäßboden ver-

schraubt (Abb. 3.2a). Sowohl der Stahlmantel als auch die Elektroden be-

stehen aus Arbeitsstahl (1.4301 X5CrNi18-10) [131]. Die Anodenspitze ist

Teil der Anlage (in Abb. 3.2b ohne Zuführung gezeigt). Für einen Versuch

wird das PG mit 2,6 L VE-Wasser befüllt.
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(a) (b)

Abbildung 3.2: Selfrag Prozessgefäß. (a) Foto; (b) Schnittansicht durch Ein-
satzbehälter ohne Stahlmantel, Anode ist Teil der Anlage

3.1.3 Positionierhilfe

Für Modellversuche zur Erforschung von Zerkleinerungsmechanismen wur-

de eine trichterförmige Positionierhilfe aus ABS (PH, Abb. 3.4) verwendet.

Als Ausgangsmaterial wurde ein ABS-Rundstab mit Durchmesser=100 mm

und Länge=1000 mm [264] verwendet. Zur Herstellung mehrerer Positionier-

hilfen wurde dieser Rundstab an der Hochschule Pforzheim auf D=84 mm

abgedreht und auf Elemente mit einer Höhe von 35 mm zugesägt. Einzel-

ne Elemente wurden dann anhand der Fertigungszeichnung (Abb. 3.3) zu

Positionierhilfen PH weiterverarbeitet.

Der Einsatz einer PH sorgte dafür, dass jeweils nur eine Probenkugel die

Kathodenspitze berührte und sich auch nach wiederholter Entladung auf der

Kathodenspitze befand. Die PH ermöglichte somit eine elektrodynamische

Fragmentierung der dadurch positionierten Kugel. Zur Fixierung im Prozess-

gefäß wurde die PH mit Klebeband umwickelt (5 Windungen, HM-Müllner,
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Universalklebeband IB5) und mit einem Gummihammer ins Prozessgefäß

hineingepresst (Abb. 3.4a und A.5). Der Neigungswinkel von 10◦ auf der

oberen Stirnfläche der PH stellte ein Optimum zwischen Beständigkeit und

Funktionalität der PH dar (Abb. 3.3). Einerseits sank mit erhöhtem Nei-

gungswinkel die Bruchfestigkeit der PH. Andererseits sorgte ein ausreichen-

der Neigungswinkel dafür, dass weitere Kugeln auf der Stirnfläche neben der

Kathodenspitze zu liegen kamen, wodurch deren elektrohydraulische Frag-

mentierung (EHF) untersucht werden konnte. Ein Neigungswinkel unter 10◦

ließ die Kugeln auf der Stirnseite zwischen einzelnen Entladungen nur un-

genügend in den zentralen Entladungsbereich nachrollen, wodurch die EHF

abnahm.

Abbildung 3.3: Technische Zeichnung der Positionierhilfe (PH)
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Isolation

A

PH

K

Isolation

d

(a) (b)
Abbildung 3.4: PH (a) Einbau im PG zwischen Anode (A) und Kathode
(K), Elektrodenabstand d (blau). Presssitz (lila) mittels Klebeband (grün);
(b) Spalt zwischen PH und Kathode

3.1.4 Räumliche Pulsstreuung

Zur Abschätzung der räumlichen Verteilung einzelner Entladungen bei Ver-

suchen ohne Positionierhilfe (PH) wurde die räumliche Pulsstreuung mittels

Zählung von Einbrandspuren bestimmt. Mittels Vorversuchen wurden hierzu

die ersten Einbrandspuren in einem zuvor noch unbenutzten Prozessgefäß im

Bodenbereich um die Kathodenspitze herum gezählt (lila Färbung in Abb.

3.5a). Nach insgesamt 1339 Entladungen wurden im Bodenbereich um die

Kathodenspitze 122 Einbrandspuren gezählt. Die Entladungen verliefen so-

mit zu 91 % über die Kathodenspitze (rote Färbung in Abb. 3.5a).

Zur Abschätzung des Pulsverlaufes bei Versuchen mit PH wurden analog zum

Vorgehen ohne PH die Einbrandspuren auf einer noch unbehandelten PH ge-

zählt. Bei Versuchen mit einer Kugel aus Naturkautschuk in der PH-Bohrung

waren nach 80 Entladungen 7 Einbrandspuren auf der PH-Oberfläche sicht-

bar, welche sich alle innerhalb eines Kreises mit D=52 mm befanden. Trotz

der geringeren Durchschlagsspannung von ABS im Vergleich zu VE-Wasser
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und Naturkautschuk (Tab. 3.5), betrug die Wahrscheinlichkeit einer Entla-

dung zwischen den Elektroden ohne Umweg über die PH somit ebenfalls 91

% (roter Bereich in Abb. 3.5b). Für die Konfiguration mit einer Bruchkugel

auf der Kathodenspitze wurde aufgrund der geringeren Durchschlagsfestig-

keit von Glas/Keramik im Vergleich zu ABS (Tab. 3.5) ebenfalls eine hohe

Wahrscheinlichkeit für Entladungen über die Kathodenspitze von ≥ 91 %

erwartet.

84

28,5
B

K

(a)

16 PH

B

52

K

(b)
Abbildung 3.5: Pulsstreuung ohne (a) und mit PH (b). Die Entladungen
verlaufen in beiden Fällen v.a. über Kathodenspitze (K, rot). Wenige Entla-
dungen über Bodenbereich B resp. Positionierhilfe PH.

3.1.5 Temperatur und Wärmeenergie

Die durch die HSE umgesetzte Wärmeenergie ließ sich mittels Messung der

Temperaturdifferenzen im Prozessgefäß (PG) in Vorversuchen berechnen (Abs.

C). Die Temperatur des PG wurde mittels IR-Thermometer bestimmt (Flu-

ke Corporation, Everett, Washington, USA. 62 Max+, Messbereich: {-30,

650} ◦C). Zur Messung der Temperatur des Arbeitsmediums VE-Wasser

wurde eine Leitfähigkeitsmesssonde verwendet (GHM Messtechnik GmbH,

Regenstauf, DEU. GLF 100, Messbereich: {-5, 100} ◦C). Zur Messung der
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Temperaturdifferenzen im PG wurden die drei Komponenten Prozesswasser,

Isolation und Stahlmantel getrennt voneinander betrachtet (Tab. 3.2). Darin

wurden arithmetische Mittelwerte und deren Standardabweichung (σ) aus

fünf Einzelversuchen mit 500 Pulsen bei U = 130 kV, f = 1 Hz und d = 10

mm in reinem VE-Wasser ohne Probenmaterial dargestellt. Die im Prozess-

gefäß freigesetzte Wärmemenge Qtot war mit der anlagenintern gemessenen

Funkenenergie EF,tot vergleichbar (Tab. 3.3). Sowohl die Differenz zwischen

diesen zwei Werten, als auch der Wärmeverlust über den Stahlmantel lagen

innerhalb σ und konnten somit vernachlässigt werden. EF,tot entspricht somit

der durch HSE in Wärme umgewandelten Energiemenge.

Tabelle 3.2: Wärmeeintrag ins PG

Bezeichnung Variable Einheit Wasser Isolation Stahlmantel

Wärmekapazität cP J/(g*K) 4,18 1,90 0,45

Masse m g 2,6E+3 3,0E+3 2,9E+3

Temperatur- ∆T K 4,88 1,57 0,78

änderung σ(∆T ) K 0,32 0,20 0,26

Wärme- Q J 5,3E+4 8,9E+3 1,0E+3

eintrag σ(Q) J 3,5E+3 1,1E+3 3,3E+2

Tabelle 3.3: Vergleich zwischen Wärmeeintrag und anlageninterner Funken-
energie. Mittelwerte und σ von 5 Einzelversuchen mit jeweils 500 Pulsen bei
130 kV

Bezeichnung Variable Einheit Wert σ

Wärmeeintrag Qtot J 6,3E+4 3,7E+3

Funkenenergie EF,tot J 6,2E+4 2,3E+3

Differenz Qtot-EF,tot J 8,3E+2 4,3E+3

Wärmeverlust QV J 1,1E+3 1,8E+2
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3.2 Anlagenvergleich SelFrag-ImpulsTec

Neben Versuchen zur EDF an der Hochschule Pforzheim konnten im Zuge

einer Forschungskooperation mit der Fa. ImpulsTec GmbH (Dresden, DE)

am Standort Dresden Vergleichsversuche zur EHF von Solarmodulen vom

Typ CIS durchgeführt werden (Abs. 5.2.1.4). Die Spezifikationen beider ver-

wendeten Anlagen sind in Tab. 3.4 aufgeführt. Bei den verwendeten Anla-

gen wurde U entweder über die Länge der Funkenstrecke (ImpulsTec EHF)

oder den Stickstoff-Partialdruck eingestellt (SelFrag EDF). Zur Spannungs-

erhöhung wurde die Länge der Funkenstrecke erhöht resp. der Stickstoff-

Partialdruck erhöht [58] (6-10 bar für 90-200 kV [262]). Mit einem höheren

Pulsspannungsbereich von 90-200 kV sowie kürzeren Spannungsanstiegszei-

ten von 0,15-0,2 µs ermöglicht die SelFrag-Anlage elektrodynamische Durch-

schläge durch Feststoffproben (Abb. 2.5 auf S. 16). Bei geringerer Pulsspan-

nung und längerer Spannungsanstiegszeit ermöglicht die ImpulsTec-Anlage

lediglich elektrohydraulische Durchschläge. Beide Anlagen erreichen mit 152-

750 J/P (SelFrag) resp. 56-625 J/P (ImpulsTec) vergleichbare Pulsenergien.

Tabelle 3.4: Vergleich der verwendeten Impulsgeneratoren

Verfahren Anlage C [nF]
U

[kV]

EP

[J/P]

tUmax

[µs]

V

[L]

EDF
Selfrag Lab

S2.1
37,5

90-

200
152-750

0,15-

0,2
2,6

EHF
Impulstec

EHF-100

125/750

& 500

30-40

& 50

56-600

& 625
0,5-2 0,9
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3.3 Entwicklung von Kennwerten

Zur Vergleichbarkeit von Versuchen mit unterschiedlichen Parametern und

Probenmaterialien sowie zur Quantifizierung des Trennerfolges wurden Kenn-

werte eingeführt und in diesem Abschnitt thematisch angeordnet.

3.3.1 Anlagenspezifische Kennwerte

Anlagenenergie

Die Anlagenenergie EA beschreibt den Energieumsatz einer Anlage in J/Puls.

Nach P Pulsen ergibt sich eine totale Anlagenenergie von EA,tot = EA*P.

EA,tot dient als Berechnungsgrundlage für den Pulswirkungsgrad ηAP. Zur

Messung von EA,tot wird ein Stromzähler eingesetzt (Abs. 3.7), wobei der

Standby-Verbrauch der Anlage vom Verbrauchswert während der Erzeugung

von Hochspannungsentladungen abgezogen wird.

Pulsenergie

Die Pulsenergie EP in J/Puls beschreibt die Energiemenge, welche im Augen-

blick einer Entladung imMarx-Generator einer Hochspannungs-Impulsanlage

gespeichert ist. Das Funktionsprinzip eines Marx-Generators ist in Abs. 2.2

erläutert. Die in einem Plattenkondensator mit Kapazität C bei Spannung

U gespeicherte Pulsenergie EP lässt sich nach [49, 66] wie folgt berechnen:

EP =
1

2
∗ C ∗ U2 (3.2)

Bei einer Serie aus mehreren Entladungen wird zur Berechnung von EP die

durchschnittliche Entladespannung U verwendet. Nach P Entladungen ergibt

sich eine totale Pulsenergie von EP,tot = EP*P. Der Zwischenwert EP,tot dient

als Berechnungsgrundlage sowohl für den Pulswirkungsgrad ηAP, als auch
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für den Funkenwirkungsgrad ηPF. Zum Vergleich von Versuchen bei unter-

schiedlicher Kapazität und Spannung wird EP,tot jeweils konstant gehalten.

Hierfür muss die eingesetzte Anzahl Entladungen Px unterschiedlichen Wer-

ten für Kapazität Cx und Spannung Ux angepasst werden. Nach Gleichsetzen

der Pulsenergie EPtot,1 = EPtot,2 ergibt sich folgender Ausdruck zur Bestim-

mung der passenden Pulsanzahl:

P2 = P1 ∗
(
C1

C2

)
∗
(
U1

U2

)2

(3.3)

Funkenenergie

Die Funkenenergie EF in J/Puls beschreibt die Energiemenge, welche wäh-

rend einer Entladung im Prozessgefäß umgesetzt wird und zur Zerkleinerung

maximal zur Verfügung steht. EF ist ein SelFrag-interner Messwert auf Basis

des Grenzlastintegrals
∫
i2dt, dessen Berechnung aus Geheimhaltungsgrün-

den von SelFrag nicht weiter erläutert wurde [265]. EF wird lediglich in der

SelFrag-Anlage gemessen. In der ImpulsTec-Anlage ist dies derzeit nicht mög-

lich. Nach P Entladungen ergibt sich eine totale Funkenenergie von EF,tot =

EF*P, welche als Berechnungsgrundlage für ηPF dient.

Zerkleinerungsenergie

Der Kennwert EZ beschreibt die spezifische Zerkleinerungsenergie in J/g,

welche zur Auftrennung der Probenmasse m0 umgesetzt wurde.

EZ =
EP,tot

m0

(3.4)

Da bei der ImpulsTec-Anlage EF nicht erfasst wird, wurde EZ zum Vergleich

mit der SelFrag-Anlage relativ zu EP,tot definiert. EZ erlaubt den Vergleich

unterschiedlicher Zerkleinerungsverfahren wie beispielsweise den Einsatz von
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Hochspannungsentladungen mit herkömmlich mechanischer Zerkleinerung.

Ein solcher Vergleich ermöglicht die Identifikation von Materialverbunden,

welche sich für einen Aufschluss mittels HSE anbieten, also bereits bei gerin-

gem spezifischem Energieeintrag eine hohe Liberation erreichen.

Pulswirkungsgrad

Der Pulswirkungsgrad ηAP beschreibt den Anteil der Anlagenenergie EA,tot,

welcher in Pulsenenergie EP,tot umgewandelt wurde (Gl. 3.5). Das theoreti-

sche Effizienz-Maximum bei reiner Aufladung eines Marx-Generators beträgt

nach [266] ηAP,max = 50%.

ηAP =
EP,tot

EA,tot

(3.5)

Funkenwirkungsgrad

Der Funkenwirkungsgrad ηPF beschreibt den Anteil der Pulsenergie, welcher

in Funkenenergie umgewandelt wurde.

ηPF =
EF,tot

EP,tot

(3.6)

Höhere Werte von ηPF weisen auf einen vermehrten Pulsverlauf innerhalb

der Feststoffprobe hin. Im Gegensatz dazu stehen tiefere Werte von ηPF für

mehr Oberflächen-Entladungen [49]. In [49] werden ηPF-Wertebereiche für

Oberflächen-Entladungen (0,4-0,7) und Körper-Entladungen (0,7-0,9) darge-

stellt.

Nach [46] hängt der Unterschied zwischen Generatorladung und tatsächlich

umgesetzter Funkenenergie neben dem Probenmaterial und den Versuchspa-

rametern auch von der Leitfähigkeit des Arbeitsmediums κ ab. Eine höheres

κ führt vermehrt zu Fehlpulsen (kein Durchschlag trotz Trigger).
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3.3.2 Materialspezifische Kennwerte

Liberationsgrad

Der Aufbereitungserfolg eines Werkstoffverbundes wird über den Liberations-

grad L quantifiziert. L wird in Anlehnung an das Trennergebnis von Beton

in [226, 230] definiert. Bei Produktionsausschuss aus dem Elektronikbereich

wird die Liberation über die Menge an freigelegten Metalleinschlüssen be-

stimmt. Das Akronym EAG steht dabei für Elektroaltgeräte, welche in dieser

Arbeit mit Steckergeometrien und Lautsprechermodulen vertreten sind. Die

in einer EAG-Probe enthaltene Metallmasse mmet total wird in Vorversuchen

mittels manueller Demontage und Einwaage nach vollständiger Freilegung

der Metallanteile (L=1) ermittelt.

LEAG = 1− mmet in Restverbund

mmet total

(3.7)

Der Liberationsgrad von faserverstärkten Kunststoffen (CFK und GFK) wird

über den Harzanteil H in Gew-% definiert. Der Harzanteil von CFK und GFK

wird nach deren Auftrennung mittels Veraschung bestimmt. H0 steht für den

Harzanteil des Ausgangsmaterials.

LFK = 1− H

H0

(3.8)

Beim Aufschluss von Modulstücken aus der Dünnschicht-Photovoltaik (DPV)

wird der Liberationsgrad L anhand der Restanhaftung von Trägerglas auf der

Einschweiss-Folie aus Ethylenvinylacetat (EVA) definiert:

LDPV = 1− mGlas−Restanhaftung an EV A

mGlas total

(3.9)
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Mediandurchmesser

D50 beschreibt den Mediandurchmesser in mm, bei dem 50% der Gesamt-

masse aus kleineren Partikeln besteht. Zur Berechnung von D50 (S. 84) wird

eine Korngrößenanalyse mittels Siebung durchgeführt (Abs. 3.5.2).

Zerkleinerungsgrad

Der Zerkleinerungsgrad Z wird in Anlehnung an [267] und [268] definiert. Z

beschreibt den Quotienten aus dem medianen Partikeldurchmesser des Auf-

gabegutes (D50,0) und der zerkleinerten Probe (D50,1).

Z =
D50,0

D50,1

(3.10)

Sphärizität

Nach [269] wird die Sphärizität Ψ eines Partikels als Verhältnis der Oberflä-

che einer Kugel gleichen Volumens zur eigentlichen Oberfläche des Partikels

definiert und ist somit ein Maß für dessen Kugelähnlichkeit. Zur Berechnung

der hierfür benötigten Kugeloberfläche AK wird das Volumen eines Parti-

kels VP sowie dessen Oberfläche AP verwendet. Der Maximalwert Ψ = 1

entspricht einer idealen Kugel.

Ψ =
AK

AP

=
π

1
3 (6VP )

2
3

AP

(3.11)

Bruchflächenwirkungsgrad

Bei einer Zerkleinerung werden neue Oberflächen erzeugt. Zur Berechnung

dieser neu erzeugten Zerkleinerungs-Oberflächen werden nach [270] zwei An-

nahmen getroffen: 1. Die durchschnittliche Partikelgröße innerhalb einer Grö-

ßenfraktion, etwa zwischen 2,5 und 4 mm Siebmaschenweite, entspricht dem

geometrischen Mittelwert (hier demnach D2,5−4 =
√
2, 5 ∗ 4 = 3, 16 mm). 2.
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Die Partikelform ist statistisch unabhängig von der Partikelgröße. Wie in

Abs. 5.1.2 gezeigt, liegt der aus dieser zweiten Annahme entstehende Feh-

ler bei ∆Ψ ± 1 %. Die Oberfläche A einer Kugel wird nach [66] aus dem

Kugeldurchmesser D berechnet:

AKugel = π ∗D2 (3.12)

Die Gesamtoberfläche von NBK Bruchkugeln mit Ausgangsdurchmesser D0

beträgt somit:

Atot,0 = π ∗D2
0 ∗NBK (3.13)

Zur Berechnung der Gesamtoberfläche der Bruchkugeln nach einer Fragmen-

tierung Atot,1 sind einige Zwischenschritte erforderlich (Gl. 3.14 bis 3.19). Mit

dem jeweils durchschnittlichen Durchmesser der vorhandenen Korngrößen-

fraktionen Df wird das Durchschnittsvolumen von Einzelpartikeln je Fraktion

Ve,f nach [66] berechnet.

Ve,f =
π ∗D3

f

6
(3.14)

Mit der Materialdichte ρ lässt sich damit die Einzelmasse der Partikel je

Fraktion berechnen.

me,f = Ve,f ∗ ρ (3.15)

Die Anzahl Partikel je Fraktion Nf ergibt sich aus der berechneten Einzel-

masse me,f und der gewogenen Masse der jeweiligen Größenfraktion mf.

Nf =
mf

me,f

(3.16)
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Die Oberfläche Ae,f eines einzelnen, kugelförmigen Partikels in Fraktion f wird

nach [66] über den Durchmesser Df berechnet.

Ae,f = π ∗Df
2 (3.17)

Die gesamte Oberfläche innerhalb einer Fraktion ergibt sich mittels Multipli-

kation mit der jeweiligen Anzahl Partikel.

Af = Ae,f ∗Nf (3.18)

Zur Berechnung der Gesamtoberfläche einer fragmentierten Probe werden die

Oberflächen der einzelnen Fraktionen aufsummiert und die Sphärizität Ψ (S.

84) der Bruchstücke berücksichtigt.

Atot,1 =
∑

Af ∗Ψ−1
f (3.19)

Die bei einer Zerkleinerung erzeugte Oberfläche beträgt somit:

∆Atot = Atot,1 − Atot,0 (3.20)

Die Energie zur Bildung neuer Oberflächen wird in der Literatur als Ober-

flächenenergie γ in J/m2 bezeichnet [28, 270–272]. Die zur Erzeugung neuer

Partikeloberflächen benötigte Bruchflächenenergie EB,tot in J berechnet sich

aus γ und der bei einer Zerkleinerung erzeugten Oberfläche ∆Atot in m2.

EB,tot = γ ∗∆Atot (3.21)

Der Bruchflächenwirkungsgrad ηB beschreibt den Anteil eingebrachter Fun-

kenenergie EF,tot, welcher in neuen Partikeloberflächen umgesetzt wurde.
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ηB =
EB,tot

EF,tot

(3.22)

Metallgehalt

Die Messverfahren zum Nachweis von Metallen sind in Abs. 3.5.3 beschrieben.

Der Kennwert Gmet,f beschreibt den Gehalt eines Metalls in einer vorgege-

benen Korngrößenfraktion f im Vergleich zur Gesamtprobe (Gl. 3.23). Gmet,f

berechnet sich als Quotient aus der Metallmasse in einer Fraktion (mmet,f)

und der Metallmasse in der Gesamtprobe mmet,tot. Zum Beispiel steht GCu,1

für den Gehalt von Kupfer innerhalb der Korngrößenfraktion 0-1 mm im

Vergleich zur Gesamtprobe.

Gmet,f =
mmet,f

mmet,tot

(3.23)

Aufkonzentrierung

Der Kennwert Amet,f beschreibt die Aufkonzentrierung eines Metalls inner-

halb einer Korngrößenfraktion f im Vergleich zur Durchschnittskonzentration

des untersuchten Probenmaterials (Gl. 3.24). Amet,f berechnet sich als Quo-

tient aus der Konzentration in einer Fraktion (cmet,f) und der Durchschnitts-

konzentration in der Gesamtprobe cmet,avg. Zum Beispiel steht ACu,1 für die

Aufkonzentrierung von Kupfer innerhalb der Korngrößenfraktion 0-1 mm im

Vergleich zur Gesamtprobe.

Amet,f =
cmet,f

cmet,avg

(3.24)

Wiederfindungsrate

Der Kennwert Wmet beschreibt die Wiederfindungsrate eines Metalls, ba-

sierend auf der Masse (mf) und Metallkonzentration (cmet,f) aller Fraktio-

64



METHODEN UND GERÄTE

nen. Die dadurch nachgewiesene Metallmasse mmet =
∑

(mf ∗ cmet,f) wird mit

der zu erwartenden Masse mmet = mtot ∗ cmet verglichen. Zur Bestimmung

der Durchschnittskonzentration cmet wird eine Referenzprobe mittels Ultra-

Zentrifugalmühle auf < 250 µm gemahlen und nach nasschemischem Auf-

schluss mittels ICP-OES analysiert (Abs. 3.5.3).

Wmet =
mmet

mmet

(3.25)

Effektive Permittivität

Für Werkstoffverbunde wird die effektive Permittivität εe nach Maxwell-

Garnett definiert [2–4]. Hierfür werden die relative Permittivität der Matrix

εm und der Inklusion εi mit dem volumetrischen Anteil der Inklusion Vi ver-

rechnet (Gl 3.26). Nach [3] wird Gl. 3.26 bei mehreren Inklusionen wiederholt

angewandt, wobei jeweils Inklusionen mit ansteigendem Vi mit der Matrix

zu einem neuen, effektiven Matrixwert verrechnet werden. Die mit diesem

Modell berechneten Werte für εe weisen nach [3] eine gute Übereinstimmung

mit experimentellen Daten unterschiedlicher Mischungsverhältnisse zwischen

Erdboden, Wasser und Lufteinschlüssen auf. Zu den untersuchten, techni-

schen Verbindungsstoffen konnte kein Modell zur Berechnung der effektiven

Permittivität gefunden werden, weshalb als erste Näherung die Modellierung

aus [3] verwendet wird.

εe = εm ∗ 2εm(1− Vi) + εi(1 + 2 ∗ Vi)

εm(2 + Vi) + εi(1− Vi)
(3.26)

Grenzflächenpolarisation

Aufgrund lokaler Unterschiede in Leitfähigkeit und Permittivität kommt es

beim Anlegen eines elektrischen Feldes an der Grenzfläche zwischen zwei

Werkstoffen zu einer Ladungsverschiebung, einer sog. Polarisation [1]. Zur
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Quantifizierung dieses Effektes wird die dielektrische Stärke der Grenzflächen-

polarisation ∆ε nach Debye [1] definiert (Gl. 3.27).

∆ε =
Viεiεe

(1 + Vi)εm
(3.27)

Zur Berechnung von ∆ε für Werkstoffverbunde mit mehr als zwei Kompo-

nenten wird Gl. 3.27 mit Gl. 3.26 verknüpft. Die Komponente mit der höchs-

ten relativen Permittivität wird hierbei als Inklusion im restlichen Verbund

betrachtet. Zur Berechnung von εm als Eingabe für Gl. 3.27 werden die rest-

lichen Komponenten, ohne die Inklusion, mittels Gl. 3.26 ausgewertet. Zur

Berechnung von εe als Eingabe für Gl. 3.27 wird Gl. 3.26 mit den zwei Ein-

gaben “Mischung aus dem Restverbund” und “Inklusion” ausgewertet.

3.3.3 Parameterübersicht

Die zentralen Parameter dieser Arbeit sind in Abb. 3.6 zusammengefasst. Ab-

hängig von deren Verwendung im Versuchsablauf wird darin die Einteilung

der Parameter in vier Gruppen dargestellt. Neben fest vorgegebenen Para-

metern der Fragmentieranlage und des Prozessmediums wurden vor einem

Versuch verschiedene Einstellparameter wie beispielsweise die Probenzusam-

mensetzung oder die Zerkleinerungsenergie definiert. Daraus ergab sich die

dritte Grupe der abhängigen Parameter wie etwa die gemessene Funkenener-

gie oder die erreichte mediane Korngröße. Die abhängigen Parameter bildeten

wiederum die Berechnungsgrundlage für die Zielparameter wie beispielswei-

se die Liberation oder den Funkenwirkungsgrad. Eine Übersichtstabelle der

verwendeten Kennwerte befindet sich im Anhang (Tab. B.1).
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Einstell-
parameter

Abhängige
Parameter

Ziel-
parameter

Anlagen-
spezifisch

Proben-
spezifisch

Elektroden-
abstand d

Puls-
frequenz f

Puls-
anzahl P

Spannung
U

Ausgangs-
masse m0

Zerkleinerungs-
energie EZ

Mediane
Korngröße D50

Grenzflächen-
polarisationΔε

Energiewerte

Anlagen-
energie EA

Funken-
energie EF

Puls-
energie EP

Liberations-
grad L

Zerkleinerungs-
grad Z

Wirkungsgrade

Funkenw.
ηPF

Bruchfl.w.
ηB

Probenzusam-
mensetzung

Prozess-
medium

pH

Leitfähigkeit
κ

Temperatur
T

Fest
vorgegebene
Parameter

Kapazität C
Pulsanstiegszeit

tUmax

Prozessvolumen
V

Spezifische
Bruchenergie γ

Prozessmedium
VE-Wasser

Abbildung 3.6: Parameterübersicht mit zentralen Kennwerten dieser Arbeit
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3.4 Probenmaterialien

Zur Fragmentierung der nachfolgend vorgestellten Probenmaterialien wur-

de in der SelFrag-Anlage vollentsalztes Wasser (VE-Wasser) verwendet. Zur

Entsalzung wurde eine Mischbettharz-Regenerierpatrone (14 L) der Fa. Gross

Wassertechnik GmbH verwendet [273]. Die Leitfähigkeit des Pforzheimer Lei-

tungswassers wurde damit von ca. 470 auf 1-2 µS/cm gesenkt. Zum Zuschnitt

plattenförmiger Probenmaterialien (Schicht-/ und Faserverbundwerkstoffe)

wurde ein Fliesenschneider (Eberth, TC3-EL900) mit einer Diamanttrenn-

schneide verwendet (Durchmesser 230 mm, Dicke 2,4 mm). Bei einer Dreh-

geschwindigkeit von 2950 rpm betrug dessen Leistungsaufnahme 800 W.

3.4.1 Modell-Probenkörper

Bei den Modellversuchen zu Zerkleinerungsmechanismen wurden Modell-

Probenkörper aus Kalk-Natron-Glas (Glas), Aluminiumoxid (Keramik) und

Naturkautschuk (Gummi) mit einem Durchmesser von jeweils 16 mm ver-

wendet. Ausgewählte Eigenschaften der verwendeten Materialien sowie des

Prozesswassers sind in Tab. 3.5 zusammengefasst.

Tabelle 3.5: Ausgewählte Materialeigenschaften der Modell-Probenkörper.
Keine Werte bei ‘‘-”.

Material-

eigenschaft

Vari-

able,

Einheit

Kalk-

Natron-

Glas

Alumi-

nium-

oxid

Natur-

kau-

tschuk

ABS
VE-

Wasser

Dichte
ρ,

g/cm3
2,5 [274] 3,6 [275]

1,19

[276]
1,05 [65]

0,997

[277]

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle 3.5 – Fortsetzung

Material-

eigenschaft

Vari-

able,

Einheit

Kalk-

Natron-

Glas

Alumi-

nium-

oxid

Natur-

kau-

tschuk

ABS
VE-

Wasser

Steifigkeit

E-

Modul,

N/mm2

7,0E+4

[278]

8,0E+4

[275]

3-8E-

1 [279]

2,6E+3

[65]
-

Druck-

festigkeit

σD,

N/mm2
900 [278]

2250 -

3790

[275, 280]

- - -

Zug-

festigkeit

σZ,

N/mm2

50-

80 [278]
310 [280]

27-28,5

[281]
39 [282] -

Durch-

schlags-

festigkeit

Ed,

kV/mm
11,8 [64] 13,4 [64]

157,5

[64]
35 [65] 67,5 [64]

Dielek-

trische

Konstante

εr, - 7,5 [283] 8,5 [283] 2,5 [284] 2,95 [65]
76,58

[50]

Bruchflä-

chenenergie
γ, J/m2 3,87 [272] 1,13 [271] - - -

Hersteller-

angaben
-

Schreiber-

Glas [285]

Ceram-

Tec [286]

Sattler

GmbH

[287]

Rosin-

sky

Kunst-

stof-

fe [264]

Gross

Wasser-

technik

GmbH

[273]
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3.4.2 Schichtverbundwerkstoffe

Steckergeometrien

Aus dem Elektroaltgeräte-Bereich (EAG) wurden von einem Unternehmen

im Rahmen einer Forschungskooperation Steckergeometrien zur Verfügung

gestellt. Die verwendeten Steckergeometrien bestanden aus einer Kunststoff-

matrix aus PBT GF30 [288] mit integrierten Metalleinschlüssen. Aus den 19

vorhandenen Probengeometrien wurden für Fragmentierungsversuche zwei

ausgewählt (G1 und G2). Dabei stellten G1 und G2 Extremwerte bezüglich

des Gewichtsanteils der verbauten Metallanteile dar (Tab. 3.6). Bei G1 be-

stand ein großflächiger Zusammenhang der enthaltenen Metallanteile. In G2

lagen die Metalleinschlüsse in kurzer, voneinander abgegrenzter Form vor.

Die Masse von Einzelproben aus G1 und G2 betrug jeweils 30,0 g und 17,4 g.

In Abb. 3.7 ist der Aufbau der verwendeten Steckergeometrien schematisch

dargestellt.

Tabelle 3.6: Quantifizierung der Metallanteile im Verhältnis zur Gesamtgeo-
metrie eines Bauteils der Steckergeometrien G1 und G2

Metallanteile G1 G2

Länge 47% 22%

Breite 46% 24%

Schnittfläche 22% 5%

Masse 11% 6,0%

Volumen 2,1% 1,1%

Lautsprechermodule

Als weiteres Beispiel aus dem Elektronik-Bereich wurden Lautsprechermodu-

le für mobile Elektronikgeräte fragmentiert. Ein Lautsprechermodul (LSM)
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30 mm

(a)

15 mm

(b)
Abbildung 3.7: Schemazeichnungen der Steckergeometrien G1 (a) und G2
(b). Metalleinschlüsse (rot) in Matrix aus PBT GF30 (grau)

bestand im Wesentlichen aus einem Permanentmagneten, der an eine Mem-

bran gekoppelt und von einer Spule umgeben war. Das Ganze war umgeben

von einer Verkapselung aus Aluminium und PBT GF30. Die Masse eines

Moduls betrug 3,3 g und der Metallanteil lag bei ca. 80 Gew.-%.

Photovoltaik

Aus dem Bereich Dünnschicht-Photovoltaik wurden Module mit Halbleitern

aus CdTe und CIS fragmentiert. Der Zuschnitt von PV-Modulen erfolgte mit

einem handelsüblichen Fliesenschneider (Diamanttrennscheibe). Der Vertei-

lerkasten sowie Rahmen aus Aluminium wurden dabei entfernt.

Typ CdTe

Die CdTe-Proben wurden von Jens Forberger vom Fraunhofer Institut für

Chemische Technologie (ICT) in Pfinztal zur Verfügung gestellt. Es handelte

sich dabei um einen Restbestand aus einem vorangegangenen Projekt. Leider

waren hierfür keine Spezifikationen erhältlich. Abb. 3.8 zeigt den Schichtauf-

bau eines CdTe-Moduls (ohne Rahmen und Verteilerkasten). Darin ist die

EVA-Folie zwischen zwei Glasplatten sowie die dunkle Halbleiterschicht zwi-

schen Folie und oberer Platte sichtbar. Die Gesamtdicke der CdTe-Proben

betrug 8,45 mm, die Folie aus EVA (Ethylen-Vinylacetat) war 0,7 mm dick
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und die CdTe-Halbleiterschicht wurde mittels SEM auf eine durchschnittli-

che Höhe von 4,4 µm gemessen (Abb. 3.9). Zur optimalen Ausfüllung des Be-

handlungsraumes im SelFrag-Prozessgefäß wurden die Proben auf eine qua-

dratische Fläche von 59*59 mm2 zugeschnitten. Die Masse einer Einzelprobe

betrug 62 g.

(a) (b)
Abbildung 3.8: DPV-Probenmaterial vom Typ CdTe. (a) Foto; (b) Maßstabs-
ähnlicher Schichtaufbau nach [251, 289–296]

(a) (b)

Abbildung 3.9: (a) SEM-Aufnahme inkl. Schichtaufbau von CdTe-DPV nach
[292] als Referenz für (b) Schichtdickenmessung [297]

72



METHODEN UND GERÄTE

Typ CIS

Die verwendeten CIS-Module (Würth Solar, WS11007-75) wurden vom Zen-

trum für Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Württemberg zur

Verfügung gestellt. Bei CIS besteht der Halbleiter aus einem polykristalli-

nen Verbund aus Kupfer, Indium und Selen mit der Summenformel CuInSe2.

Abb. 3.11 zeigt den Schichtaufbau eines CIS-Moduls (ohne Rahmen und Ver-

teilerkasten). Im Foto ist die EVA-Folie zwischen zwei Glasplatten sowie die

dunkle Halbleiterschicht zwischen Folie und oberer Platte sichtbar. Die CIS-

Halbleiterschicht lag zwischen EVA und dem Glasträger auf der Lichtseite.

Die Gesamtdicke ohne Rahmen aus Aluminium betrug 6,4 mm, die Ein-

schweißfolie aus EVA war 0,7 mm dick und die CIS-Halbleiterschicht wurde

mittels SEM auf eine durchschnittliche Höhe von 2 µm gemessen (Abb. 3.10).

Einzelproben wurden auf eine Grundfläche von 22*22 mm2 zugeschnitten.

(a) (b)

Abbildung 3.10: (a) Schichtaufbau von CIS-DPV nach [298] als Referenz für
(b) Schichtdickenmessung [297]
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(a) (b)
Abbildung 3.11: DPV-Probenmaterial vom Typ CIS/CIGS. (a) Foto; (b)
Maßstabsähnlicher Schichtaufbau nach [289, 293, 295, 298–301]

3.4.3 Faserverbundwerkstoffe
Carbonfaserverstärkter Kunststoff

Das CFK-Probenmaterial mit einer Dicke von 2,3 mm wurde von einem

deutschen Unternehmen zur Verfügung gestellt. Hierbei handelte es sich um

ein bidirektionales Carbongelege (-45◦/45◦) aus 4-600 g/m2 Gewebelagen,

mit einem Faservolumengehalt von 53 %. Es wurden Proben auf 59*59 mm2

und 22*22 mm2 zugeschnitten (externes Wasserstrahlschneiden und Fliesen-

schneider).

Glasfaserverstärkter Kunststoff

Über einen Forschungskontakt zu Herrn Christian Geiß (IAB GmbH, Otto-

brunn, DEU) wurde der Hochschule Pforzheim ein Rotorblattsegment (m=18

kg, Abmasse={84*54*14} cm) aus einer Windkraftanlage für Fragmentier-

versuche zur Verfügung gestellt. Dieses Rotorblattsegment bestand im We-

sentlichen aus: Glasfaserverstärktem Kunststoff (GFK, bidirektional), Poly-

urethanschaum (PU-Schaum) und Balsaholz. Die stoffliche Zusammenset-

zung war dabei abhängig von der radialen Position innerhalb des Profils. Der
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GFK-Anteil in einem Rotorblatt ist in Bereichen größerer Lastaufnahme, und

damit in Nabenrichtung, höher (Abb. 3.12). Das mittels einer handelsübli-

chen Bandsäge auf 59*59 mm2 zugeschnittene Probenmaterial wurde in drei

Kategorien unterteilt (Abb. 3.13). Für Fragmentierversuche wurde Material

der Kategorie a verwendet, da diese mit 70 % den größten Massenanteil der

Zuschnitte ausmachte. Bei einer Dicke von 12 mm wiesen Einzelproben eine

Masse von jeweils 35 g auf. Die Zusammensetzung der Rotorblattzuschnitte

wurde mittels fotografischer Schichtdickenmessung bestimmt (Tab. 3.7).

Im Zuge einer Forschungskooperation mit der Universität Manchester wur-

den zusätzliche Proben aus GFK-Vollmaterial der Fa. “Production Glass-

fibre” (Chorley, GBR) fragmentiert [241]. Dabei handelte es sich um ein

bidirektionales GFK-Gelege mit einem Faser-Epoxidharz-Volumenverhältnis

von 30:70. Proben aus GFK-Vollmaterial wurden mittels Bandsäge auf eine

Grundfläche von 30*30 mm2 zugeschnitten. Bei einer Dicke von 9 mm betrug

die Masse einer Einzelprobe 20,8 g.

Tabelle 3.7: Zusammensetzung von GFK-haltigen Verbundproben aus dem
Windkraftbereich

Material
Dicke Volumen Dichte m w

Quelle
mm cm3 g/cm3 g Gew.-%

Gesamtverbund 12 41,8 0,84 35 100 Messung

Balsaholz 5,8 20,0 0,16 3 9 [302]

GFK 3,6 12,6 1,97 25 71 [65]

PU-Schaum 2,6 9,1 0,75 7 20 [65]
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Abbildung 3.12: Zuschnitt eines GFK-Rotorblattsegments einer Windkraft-
anlage (links) in einzelne Streifen (rechts). Schnitte senkrecht zur Wölbung

(a) (b)
Abbildung 3.13: GFK-haltige Proben aus Rotorblattsegment. (a) Proben-
stück der Kategorie a; (b) Massenverteilung der Kategorien a,b,c nach [303]

Quantifizierung der Lochbildung

Zur Auswertung der in Abs. 5.2.2 gezeigten Lochbildung bei einer Pulsbe-

handlung von bidirektionalen Faserverbundwerkstoffen GFK und CFK ma-

ximaler Grundfläche (59*59 mm2) wurde der Lochdurchmesser DLoch mit

einem Bildverarbeitungsprogramm (Inkscape 0.92.3) mittels manueller An-

passung eines Messkreises an den Lochrand vermessen (Abb. 3.14). Mit DLoch

und der Schichtdicke t ergibt sich die zylindrische Fläche AZyl =π*DLoch*t.

In Tab. 3.8 werden Druckfestigkeitswerte für bidirektionale GFK und CFK

aufgelistet.
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59 mm

DLoch

(a)

59 mm

DLoch

(b)

DLoch

t

(c)
Abbildung 3.14: DLoch bei EHF von GFK maximaler Grundfläche nach (a)
P=128 und (b) P=512 bei U=130 kV. (c) Schema mit Schichtdicke t

Tabelle 3.8: Druckfestigkeit von bidirektionalem GFK und CFK nach [304]

Eigenschaft Faseranteil Druckfestigkeit Druckfestigkeit, Mittelw.

Einheit Vol.-% N/mm2 N/mm2

GFK 43 310 - 440 375

CFK 50 450 - 520 485

3.4.4 Kupferkies

Eine Probe Kupferkies (KK, porphyry copper ores, Prof. Bart Follink, Mo-

nash University, Clayton Campus, Victoria 3800, Australia) wurde von Prof.

Christian Oehr (Fraunhofer IGB, Stuttgart) zur Verfügung gestellt. Die Ge-

samtmasse betrug 1422 g.

3.5 Analysenverfahren

3.5.1 Prozesswasseranalyse
Wasserproben (50 ml) wurden vor und nach einer Fragmentierung aus dem

PG entnommen. Die elektrische Leitfähigkeit κ des Prozesswassers wurde mit

einer Tauchsonde gemessen (GHM Messtechnik GmbH, Regenstauf, DEU.
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GLF 100, Messbereich 0-2000 µS/cm, Genauigkeit ±0, 5 %). Der pH-Wert

des Prozesswassers wurde mit einem pH-Messgerät ermittelt (PCE Deutsch-

land GmbH, Meschede, DEU. PCE-228). Der Messbereich betrug pH 0-14

und die Genauigkeit ±0, 02 pH. Zur Filtration von Schwebstoffen unterhalb

minimaler Siebmaschenweite von 125 µm wurde ein Aufbau aus Rundfilter

(IDL GmbH & Co KG, Nidderau, DEU. D=240 mm, Aschegehalt: 0,007

Gew.-%), Büchner-Trichter (chemoLine GmbH, Hennef, DEU. D=240 mm),

Saugflasche (chemoLine GmbH, Hennef, DEU. V=5 L) und Vakuumpumpe

(KNF Neuberger GmbH, Freiburg, DEU. N 816.1.2 KT.18, Endvakuum 160

mbar abs.) eingesetzt. Es wurden Filter vom Typ Blau-/ und Schwarzband

mit einer Porengröße von 2-3 µm und 20-25 µm eingesetzt.

3.5.2 Partikelgrößenanalyse

Mit einer Vibrationssiebmaschine (Retsch GmbH, Haan, DEU. AS 200 digit)

wurden Materialproben in einzelne Korngrößenfraktionen aufgetrennt. Die

verwendeten Maschenweiten in mm waren: 20 / 16 / 12,5 / 10 / 6,3 / 4 / 2,5

/ 1,6 / 1 / 0,71 / 0,5 / 0,355 / 0,25 / 0,18 / 0,125. Vor einer Siebung wurde die

Schwingungsamplitude in % und die Siebdauer in min bestimmt. Die tatsäch-

lich erreichte Schwingungshöhe hängt von der Amplitude sowie der Schwin-

gungsmasse ab. Die Schwingungsmasse ist die Summe aus Prüfsiebsatzmas-

se und untersuchter Probenmasse. Bei unterschiedlicher Schwingungsmasse

führt dieselbe Amplitude zu unterschiedlichen Schwingungshöhen [305]. Die

tatsächlich erreichte Schwingungshöhe wurde über einen optischen Effekt ab-

gelesen (siehe Abb. A.1b). Der während einer Vibration auf der Anzeige sicht-

bare Schnittpunkt gibt die Schwingungshöhe zwischen 0 und 3 mm an [306].

Nach [305] liegt die optimale Schwingungshöhe im Bereich von 1 bis 1,3 mm.

Für eine erfolgreiche Siebung müssen Partikel einerseits genug hoch über die

78



METHODEN UND GERÄTE

Sieboberfläche geworfen werden, um eine Neuorientierung und damit deren

Durchgang zu ermöglichen. Eine zu große Schwingungshöhe führt bei kleinen

Siebdurchmessern zur Bildung eines Partikelnebels, was ebenfalls den Durch-

gang durch die Sieboberfläche verhindert [305]. Nach [307] ist die benötigte

Siebdauer für die meisten abriebfesten Stoffe dann erreicht, wenn die während

einer Minute zusätzlich gesiebte Masse weniger als 0,1 % der Gesamtmasse

beträgt. Ist der Siebdurchgang größer, sollte die Siebzeit verlängert werden.

Für die Untersuchung freigelegter Glasfasern war eine Faserlängenanalyse

erforderlich. Hierzu wurde die Software GSA Image Analyser (GSA GmbH,

Rostock, DEU) verwendet (Abb. A.2a und A.2b). Diese Software konnte nur

überkreuzungsfrei liegende Fasern vermessen. Die zu untersuchenden Fasern

wurden deshalb vor einer Aufnahme auf der Kalibrieroberfläche mit einer

Pinzette von Hand auf der Fotofläche ausgebreitet. Nach der Kalibrierung

wurden die Fasern mittels Kontrastunterschieden erfasst. Die Faserlängen-

analyse bestand aus einer Umrechnung gemessener Pixellänge anhand eines

mitfotografierten Massbandes (Abb. A.2).

3.5.3 Nachweis von Metallen

Die Konzentration von Halbleitermetallen aus DPV-Proben und Kupfer aus

KK wurde mittels nasschemischer und spektroskopischer Verfahren ermit-

telt. Das DPV-Prozesswasser wurde an der TU Darmstadt durch ICP-OES

an Probenmengen von ca. 300 mg analysiert [308]. Der Kupfergehalt bei der

Fragmentierung von KK wurde am Fraunhofer IGB mittels ICP-OES gemes-

sen. Hierfür wurden pro Fraktion jeweils 3 g Probenmaterial in 12 ml HNO3

gelaugt und gleichzeitig in einer Mikrowelle während 30 min auf 200 ◦C er-

hitzt. Die größte Fraktion (16-20 mm) konnte nicht vermessen werden, da

die enthaltenen Körner zu groß waren. Daneben wurde für Feststoffproben
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der Gehalt der Elemente Tellur und Indium mittels XRF an der Hochschu-

le Pforzheim bestimmt. Das XRF-Messprogramm wurde dafür an der TU

Darmstadt im Vorfeld mit einer 3-Punkte-Kalibration mittels nasschemischer

Analyse auf die nachzuweisenden Elemente kalibriert.

ICP-OES

ICP-OES (“Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry”)

ist ein Verfahren zum quantitativen Nachweis metallischer Elemente. Hier-

bei wird eine Materialprobe soweit erhitzt, dass die Elemente ionisiert und in

einen angeregten Zustand angehoben werden. Bei der Rückkehr auf einen tie-

feren Energiezustand wird Licht mit elementspezifischen Spektren emittiert.

Die Intensität und Wellenlänge des emittierten Lichts kann nun zur Bestim-

mung von Elementen sowie deren Konzentration verwendet werden [309].

XRF

XRF (“X-Ray Fluorescence”) nutzt einen Röntgenstrahl einer Intensität von

12-80 keV, der auf eine Materialprobe gerichtet wird, welche dadurch an-

geregt wird und ihrerseits Röntgenwellen ausstrahlt. Diese von der Probe

emittierten Röntgenwellen weisen ein elementspezifisches Spektrum auf, wo-

durch die elementare Zusammensetzung der Materialprobe ermittelt werden

kann [8]. Mittels XRF können Elemente ab einer molaren Masse von Magne-

sium nachgewiesen werden. Bei leichteren Elementen ist die Intensität der

Fluoreszenz zu schwach [310]. Das XRF-Handgerät an der Hochschule Pforz-

heim kann sowohl zur mobilen Elementbestimmung, als auch zum erhöhten

Strahlenschutz in einem stationären Containment betrieben werden (Analyti-

con Instruments GmbH, Rosbach v.d. Höhe, DEU. RF-Spektrumanalysator,

Modell Niton XL2air).
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3.6 Versuchsdurchführung

Vor Durchführung eines Pulsversuches wurde das Probenmaterial gegebenen-

falls zugeschnitten (22x22 oder 59x59 mm2) und anschließend gewogen (Abs.

3.7). Des Weiteren wurde das Prozessmedium bereitgestellt (Leitungswasser

oder VE-Wasser) und dessen Temperatur, Leitfähigkeit und pH gemessen.

Standby-Verbrauch

Der Energieumsatz einer Fragmentieranlage ist höher als die Energiemenge,

welche letztlich in HSE umgewandelt wird. Gründe für diesen Verlust sind

einerseits Sicherheitsvorrichtungen bei einer Laboranlage sowie die Tatsache,

dass Laboranlagen auf Benutzerfreundlichkeit und minimalen Probenverlust

anstatt auf Prozesseffizienz optimiert werden [46]. Der Standby-Verbrauch

wurde jeweils bei laufender Anlage über Nacht gemessen und vom Gesamt-

verbrauch während einer Pulsbehandlung abgezogen.

Spannungsbereich

Zur Bestimmung der minimalen Arbeitsspannung Umin bei gegebenem f, d

und Probenmaterial wurden beginnend ab dem Anlagenminimum von 90 kV

jeweils 10 Pulstrigger auf eine noch unbehandelte Materialprobe abgegeben.

Wenn es hierbei zu Fehlpulsen kam (=nur Trigger ohne Durchschlag), wurde

die Spannung um 10 kV erhöht und der Vorgang wiederholt. Bei Fehlpulsen

war nur der Puls-Trigger hörbar, nicht aber ein darauf folgender Durchschlag.

Des Weiteren war die auf dem Display angezeigte Funkenergie bei Fehlpulsen

mit lediglich EF=0-5 J/Puls um zwei Größenordnungen kleiner als bei erfolg-

reichen Durchschlägen mit Werten von EF=80-240 J/Puls. Die iterative Stei-

gerung der Entladespannung wurde nach Erreichen von 10/10 erfolgreichen

Entladungen bei der hiermit bestimmten Umin beendet. Zur Bestimmung der
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maximalen Arbeitsspannung Umax wurden jeweils 50 Pulse beginnend beim

Anlagenmaximum von U=200 kV aufgezeichnet. Falls die durchschnittlich er-

reichte Entladespannung außerhalb einer Toleranz von 10% der Zielspannung

lag, wurde die Zielvorgabe um -10 kV gesenkt und der Vorgang wiederholt.

Umax war erreicht, sobald der erreichte Mittelwert um weniger als 10% von

der Zielspannung abwich.

Probensicherung

Zur Probensicherung wurde der Inhalt des Prozessgefäßes (Prozesswasser und

Feststoffpartikel) über ein Analysesieb mit Maschenweite 1 mm abgegossen.

Dabei konnte das Prozesswasser entweder in einem Fass aufgefangen (Abb.

D.6) oder über einen Partikelfilter (Maschenweite 20 µm) umweltschonend in

den Abfluss geleitet werden (Abs. 3.5.1). Nach dem Abgießen wurde das Sieb

mit der fragmentierten Probe während 10 min in schiefer Lage abgetropft

(Abb. D.6). Zur weiteren Trocknung wurde das Probenmaterial auf mehrla-

gigen Zellstofftüchern ausgelegt (Abb. D.5). Zur beschleunigten Trocknung

von Proben geringer Korngröße (< 1 mm) wurde ein Vakuumtrockenschrank

verwendet (Abb. D.5). Bei Anhaftung von Grenzkorn am Siebboden kam

Druckluft zum Einsatz (Abb. D.7). In dieser Abbildung ist auch eine Über-

sicht des Aufbaus zur Probenentnahme dargestellt.

Rückführung bei Kupferkies

Zur erneuten Verwendung des Arbeitsmediums wurde das Prozessgefäß bei

Versuchen mit Kupferkies zwischen einzelnen Entladungsserien über ein Sieb

mit Maschenweite 1 mm in ein Fass entleert. Mit diesem Vorgehen wurden

die Bedingungen einer kontinuierlichen Behandlung angenähert. Nach jeweils

10 Entladungen bei U=200 kV, f=1 Hz, d=40 mm wurde der Feststoffanteil

> 1 mm nach der Entleerung getrocknet, gesiebt, gewogen und mit weiteren
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10 Pulsen behandelt. Durch den Einsatz von saugfähigem Zellstoffpapier zur

schnellen Trocknung zwecks Massenbestimmung zwischen einzelnen Pulsse-

rien waren Verluste unumgänglich. Nach 7 Serien betrugen die Handlingver-

luste total 21 g oder 1,5 % der Ausgangsmasse. Die Versuchsreihe wurde

abgebrochen, sobald der Größtkorndurchmesser unter 20 mm fiel, was nach

insgesamt 70 Entladungen der Fall war. Zum Schluss wurde das Prozess-

wasser mit einem Filter von 20 µm Porenweite gefiltert und der getrocknete

Filterkuchen gewogen. Zur Schließung der Massenbilanz wurde die Filterfrak-

tion zur Sieb-Feinstfraktion (0-1 mm) addiert.

Datenerfassung

Aufgrund der verwendeten Steuerung ist die SelFrag-Lab-Anlage nicht für

eine automatische Datenausgabe ausgelegt [63]. Das Display zeigte jeweils

lediglich die Daten der zuletzt durchgeführten Entladung an. Zur Aufzeich-

nung sämtlicher Werte für Spannung, Frequenz und Funkenenergie im Ver-

lauf eines Pulsversuches wurde das Display deshalb mit einer handelsüblichen

Kompaktkamera auf einem Stativ gefilmt. Die Daten wurden im Anschluss

aus den Displayfilmen von Hand digitalisiert.

Korngrößenanalyse
Zur Korngrößenanalyse wurde die fragmentierte Partikelprobe durch einen

Siebturm gesiebt (Abs. 3.5.2). Das Ergebnis einer Siebanalyse sind Massen-

werte, welche von den eingesetzten Siebmaschenweiten zurückgehalten wur-

den. Die Siebmaschenweite entspricht dabei dem minimalen Partikeldurch-

messer der Teilprobe, welche nach einer Siebung noch auf dem entsprechen-

den Sieb aufliegt. Der maximale Durchmesser einer Teilprobe wird durch das

vorangehende, weitmaschigere Sieb bestimmt. Durch schrittweise Addition

der Masse kann jene Teilprobe ermittelt werden, durch welche erstmals mehr
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als 50% der Gesamtmasse (m50) zurückgehalten wurde. Diese Teilprobe be-

steht aus Partikeln mit DurchmesserD1 bisD2 wodurch die kumulierte Masse

von m1 (< m50) bis m2 (> m50) ansteigt. Der Mediandurchmesser D50 liegt

somit zwischen D1 und D2. Unter Annahme eines linear ansteigenden Durch-

messers innerhalb einer Teilprobe wurde D50 mittels Interpolation zwischen

den Messwertpaaren [m1, D1] und [m2, D2] berechnet (Gl. 3.28). Die Mas-

se der Feinstfraktion wurde mittels Filtration (Abs. 3.5.1) und Veraschung

(Abs. 3.7) bestimmt. Zur Verwendung von Gl. 3.28 bei einer Faserlängenana-

lyse steht m für die Anzahl Fasern mit Faserlänge D. D50 entspricht dann

der Medianlänge.

D2 −D50

D2 −D1

=
m2 −m50

m2 −m1

D2 −D50 = (D2 −D1) ∗
m2 −m50

m2 −m1

D50 = D2 − (D2 −D1) ∗
m2 −m50

m2 −m1

(3.28)

Sphärizität

Die Sphärizität von Partikeln wurde mittels QICPIC bestimmt. Die Spe-

zifikationen der verwendeten QICPIC-Anlage waren: Hersteller Sympatec

GmbH, Standort Fraunhofer ICT, Messbereich 0,02-6,82 mm, Bildrate 290

Hz, Dispergierer GRADIS, Förderrate 10% mittels VIBRI.

3.7 Weitere Methoden und Geräte

Schneidmühle

Als Vergleich zur Zerkleinerungswirkung von HSE mit mechanischer Zer-

kleinerung wurde an der Hochschule Pforzheim eine Schneidmühle betrieben

(Retsch GmbH, SM 200, 400 V CEE, 2,2 kW). Für diese Schneidmühle (SM)

standen verschiedene Siebeinsätze zur Verfügung. Die Kantenlängen der qua-
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dratischen Sieböffnungen betrugen 1/4/10/20 mm.

Stromzähler

Zur Messung des Stromverbrauches von Starkstromanlagen wurde ein Strom-

zähler (PCE Deutschland GmbH, Meschede, DEU. Easycount-3-32-A, 400 V

CEE) zwischen Stromanschluss und Netzteil der jeweiligen Anlage geschaltet.

Der Stromzähler verfügte über eine Messauflösung von 0,1 kWh und eine

Genauigkeit von ±1 % (relativer Fehler zwischen zwei Messwerten).

Waagen

Zur Bestimmung der Probenmasse waren drei Waagen mit unterschiedlichem

Messbereich zugänglich. Die zugehörigen Spezifikationen sind in Tabelle 3.9

dargestellt. Der Konvention des Herstellers folgend werden in dieser Tabelle

Variablen für Ablesbarkeit (d) und Eichwert (e) verwendet. Alle drei Waa-

gen stammten von demselben Hersteller (KERN & SOHN GmbH, Balingen-

Frommern, DEU).

Tabelle 3.9: Waagen der Fa. Kern & Sohn GmbH

Bezeichnung Typ Messbereich d e

Fein ABT 220-5DM 1 mg – 220 g 0,1 mg 1 mg

Mittel 573-46NM 5 g – 6500 g 0,1 g 1 g

Grob DS 60K0.2 - 60100 g 0,2 g -

Kohlenstoffmonoxid-Sensor

Auf Anraten von Dr. Alexander Weh (Technikumsleiter der Selfrag AG) bzgl.

Fragmentierversuchen organischer Komponenten wurde in unmittelbarer Nä-

he zur Selfrag-Anlage ein Sensor für Kohlenstoffmonoxid angebracht (Elek-

trotechnik Schabus GmbH, Stephanskirchen, DEU. CO Function Gas Alarm
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GX-C2, Alarmschwelle 200 ppm CO).

Vakuumtrockenschrank

Zur Probentrocknung bei 105 ◦C während 15 min kam ein Vakuumtrocken-

schrank zum Einsatz (Thermo Electron LED GmbH, Langenselbold, DEU.

Vacutherm VT 6025, Maximaltemperatur 200 ◦C). Zur schnelleren Proben-

trocknung wurde dieser mit der vorhandenen Vakuumpumpe bei einem Ab-

solutdruck von 0,4 bar betrieben (Abs. 3.5.1).

Veraschung

Veraschungsversuche wurden in einem Ausbrennofen an der Hochschule Pforz-

heim durchgeführt (Carbolite Gero GembH & Co. KG, Neuhausen, DEU.

Ashing Furnace AAS 11/7, Dauerbetrieb bis 1000 ◦C). Zur Bestimmungs

des Harzanteils H wurde eine Probe von jeweils 5 g in einem Keramiktiegel

während 30 min bei 600 ◦C verascht.

Ultra-Zentrifugalmühle

Zur Feinzerkleinerung wurde eine Ultra-Zentrifugalmühle eingesetzt (Retsch

GmbH, Haan, DEU. ZM200, Siebeinsatz 250 µm, Drehzahlbereich 6-18 kU/min).

Das Aufgabegut eines Mahlvorganges war dabei vom Hersteller auf ein Vo-

lumen von 300 ml und eine Einzelkorngröße von 10 mm begrenzt. Zur Ver-

sprödung wurden DPV-Proben vor einer Mahlung in flüssigem Stickstoff ge-

kühlt.

Fehlerrechnung

Bei den in dieser Arbeit durchgeführten Wiederholungsmessungen entspricht

die Länge der Fehlerbalken der doppelten Standardabweichung (σ). Bei der

Umrechnung von Messwerten hin zu Kennwerten mussten die enthaltenen
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Fehler berücksichtigt werden. Ausgehend von beispielhaften Messwerten a

und b und dem Resultat Q wurden die entsprechenden Fehlerwerte δa und

δb nach [311] zum neuen Fehler δQ umgerechnet (siehe Gl. 3.29 und 3.30).

Q = a+ b ODER Q = a− b

δQ =
√
(δa)2 + (δb)2

(3.29)

Q = a ∗ b ODER Q = a/b

δQ = |Q| ∗

√(
δa

a

)2

+

(
δb

b

)2 (3.30)

SNR

Im Zuge der Auswertung von Emissionsspektren aus HSE wurde das Signal-

Rausch-Verhältnis (Engl. signal-to-noise ratio, SNR) verwendet. Es wurden

nur Messungen ab SNR ≥ 10 ausgewertet.

SNR =
Amplitude Signal

Amplitude Rauschen
≥ 10 (3.31)
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4 Modellversuche zu Zerkleinerungsme-

chanismen

Zur Aufklärung der Zerkleinerungsmechanismen bei der Fragmentierung mit-

tels HSE wurden Versuche mit Modellkörpern aus Kalk-Natron-Glas und

Aluminiumoxid durchgeführt (Abs. 5.1) und mittels Kennwertbildung quan-

tifiziert (Abs. 3.3). Kalk-Natron-Glas ist der Hauptbestandteil von Dünn-

schicht-Solarmodulen, wodurch eine Verknüpfung mit Anwendungsversuchen

aus dem Sekundärsektor erreicht wurde (Abs. 5.2.1.3 und 5.2.1.4). Die zusätz-

lichen Versuche mit Aluminiumoxid dienten der Identifikation möglicher Un-

terschiede im Zerkleinerungsverhalten eines anderen, ebenfalls industriell breit

eingesetzten Materials. Bei beiden Probenmaterialien wurden kugelförmige

Füllkörper aus der Verfahrenstechnik mit einem Durchmesser von 16 mm ver-

wendet [274,275]. Zur Unterscheidung einzelner Zerkleinerungsmechanismen

wurden zusätzlich bruchfeste Kugeln aus Naturkautschuk (Gummi) mit ei-

nem Durchmesser von ebenfalls 16 mm eingesetzt [312]. Nach [13] wird Gum-

mi bei Normalbedingungen durch Einwirkung von HSE nicht fragmentiert,

was mittels Vorversuchen bestätigt wurde (S. 98). Des Weiteren wurde eine

Positionierhilfe aus ABS konstruiert und gefertigt (Abb. 3.3), mit welcher

unterschiedliche Konfigurationen des Probenmaterials im Behandlungsraum

ermöglicht wurden und somit einzelne Zerkleinerungsmechanismen vonein-

ander isoliert untersucht werden konnten. Ziel dieser Modellversuche war der

quantitative Nachweis möglicher Unterschiede der beteiligten Zerkleinerungs-

mechanismen (Abs. 4.1).
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4.1 Hypothese

Bei der Fragmentierung von Feststoff-Proben in einem Wasserbad mittels

HSE wurde, basierend auf dem bisherigen Prozessverständnis (Abs. 2.1.2),

eine Überlagerung folgender Zerkleinerungsmechanismen angenommen:

1. Elektrodynamischer Effekt (EDE): Die Entladung erfolgt durch den

Feststoff hindurch, womit Druckwellen innerhalb des Probenmaterials

ausgelöst werden und zu dessen Zerkleinerung führen [11, 13].

2. Elektrohydraulischer Effekt (EHE): Die Entladung erfolgt durch das

umgebende Wasser und löst Druckwellen aus, welche auf die Proben-

oberfläche treffen und so zu einer indirekten Zerkleinerung führen [10,

313].

3. Autogener Mahleffekt (AME): Das Probenmaterial wird durch Druck-

wellen angrenzender Entladungen im Prozesswasser bewegt. Aufgrund

des Aufpralls einzelner Probenstücke untereinander kommt es zu deren

Zerkleinerung [314, 315].

4. Heterogener Mahleffekt (HME): Das Probenmaterial wird durch Druck-

wellen angrenzender Entladungen im Prozesswasser bewegt. Aufgrund

von Stoßvorgängen einzelner Probenstücke mit bruchfestem Füllma-

terial (Gummikugeln) sowie mit der Gefäßinnenwand kommt es zur

Probenzerkleinerung [316, 317].

Mit einem Entladungsverlauf innerhalb der aufzutrennenden Feststoffprobe

wurde für den EDE der größte Anteil am Zerkleinerungserfolg erwartet. Auf-

grund einer vorangehenden Impulsübertragung durch EDE oder EHE sowie

Stoßverlusten und Reibungseffekten im Arbeitsmedium wurde für den AME

89



MODELLVERSUCHE ZU ZERKLEINERUNGSMECHANISMEN

der geringste Anteil an der Zerkleinerungswirkung erwartet. Da das Prozess-

gefäß mit HDPE ausgekleidet ist und der Flächenanteil der Elektroden aus

Arbeitsstahl (1.4301) im Vergleich zur Gefäßinnenwand bis zur Höhe der An-

odenspitze mit 2,8 % sehr gering ist, wurde der HME als vernachlässigbar

angenommen.

4.2 Statistische Versuchsplanung
Nach [318] wurden die Einflussgrößen einer Versuchsreihe als Parameter be-

zeichnet. Aus der Gesamtheit der Parameter wurde für den Versuchsplan

eine Teilmenge aus sogenannten Faktoren ausgewählt. Im Gegensatz zu den

restlichen Parametern, welche während der gesamten Versuchsreihe konstant

blieben (Tab. 4.1), wurden für Faktoren unterschiedliche Werte (=Stufen)

untersucht. Dabei sollen nach [318,319] die Faktoren mit dem voraussichtlich

größten Einfluss auf die Versuchsergebnisse ausgewählt und im Zweifelsfall

eine höhere Anzahl an Faktoren getestet werden. Um Kompatibilitätsproble-

me zu umgehen, bietet sich nach [318] in der Praxis oft eine Gruppierung in

mehrere voneinander unabhängige Versuchspläne an. Zur Untersuchung von

Zerkleinerungsmechanismen beim Einsatz von HSE wurden in dieser Arbeit

vier Versuchspläne umgesetzt (Tab. 4.2). Die SelFrag-Anlage wurde über die

vier Eingabeparameter Pulsanzahl (P), Entladespannung (U), Elektroden-

distanz (d) und Pulsfrequenz (f) angesteuert (Wertebereiche in Tab. 3.1).

Je größer der Wert für d, desto höher wird auch die für einen erfolgreichen

Durchschlag benötigte U [320]. Zur Ermöglichung eines möglichst großen

Prozessfensters für U und somit die Identifikation eines möglichen Einflus-

ses der Spannung auf die Zerkleinerungswirkung wurde d konstant und un-

ter Berücksichtigung des Mindestabstandes von 5mm minimal gehalten [63].

Mit einem Kugeldurchmesser von 16 mm ergab sich für d ein Wert von 21
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mm. Von den vier Eingabeparametern der SelFrag-Anlage wurden somit P,

U und f als variable Faktoren für Modellversuche ausgewählt. Als vierter

Faktor wurde die Konfiguration (K) des Probenmaterials im Prozessgefäß

einerseits mit PH über die Position einer Bruchkugel und andererseits ohne

PH über die Anzahl Bruchkugeln variiert (Abs. 4.3). Die Zerkleinerungs-

wirkung von HSE wurde demnach mittels vier variablen Faktoren (P, U, f

und K) untersucht. Zur Verringerung des Versuchsaufwandes bei gleichzei-

tig minimalem Informationsverlust wurde eine statistische Versuchsplanung

nach dem Yates-Standard durchgeführt [318]. Der resultierende, teilfaktoriel-

le Versuchsplan umfasste bei vier Faktoren (P, U, f und K) und zwei Stufen

(+/-) insgesamt acht Einzelversuche (Tab. 4.2). Zzgl. fünf Wiederholungs-

messungen zur Bestimmung der Streuung ergaben sich 13 Einzelversuche

pro Versuchsplan. Der Yates-Versuchsplan in Tab. 4.2 entspricht einem Glei-

chungssystem mit acht Gleichungen und 16 Unbekannten (zwei Unbekannte

pro Gleichung). Hierbei liegen die vier Haupteffekte (P, U, f und K) mit den

Dreifachwechselwirkungen wie PUK vermischt vor. Da die Wechselwirkungs-

Terme höherer Ordnung nach [318, 319] in guter Näherung zu Null gesetzt

werden können, lassen sich die Haupteffekte wie auch die Gesamtmittelwer-

te sicher bestimmen. Die paarweise vermischten Zweifachwechselwirkungen

wie PU mit fK lassen sich nicht eindeutig zuordnen, was den Preis für die

gesteigerte Effizienz darstellt [318]. Um einzelne Zerkleinerungsmechanismen

voneinander getrennt zu untersuchen, wurden die Versuche in Versuchspläne

mit und ohne Positionierhilfe (PH) gruppiert. Dadurch ergaben sich jeweils

zwei Versuchspläne mit unterschiedlicher Konfigurationspaarung (K1/2 und

K3/4, siehe Abs. 4.3). Für Glaskugeln umfassten diese zwei Versuchspläne

die Versuchs-ID 1-13 und 14-26 (Tab. 4.3). Für Keramikkugeln umfassten

diese zwei Versuchspläne die Versuchs-ID 27-39 und 40-52 (Tab. 4.4). Aus
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den jeweils zwei Konfigurationen mit und ohne PH (Abs. 4.3) sowie den zwei

unterschiedlichen Materialtypen Glas und Keramik (Abs. 3.4.1) ergaben sich

letztlich vier Versuchspläne (Tab. 4.2). Für jeden Versuchsplan wurden die

vier Faktoren (P, U, f und K) auf jeweils 2 Stufen (+/-) variiert. Zur Be-

stimmung der Wertebereiche für P und U wurden Vorversuche durchgeführt

(Abs. 4.6). Während dieser Vorversuche wurde zunächst der Spannungsbe-

reich durch Ermittlung von Minimal- und Maximalspannung eingegrenzt. Im

Anschluss wurde bei Minimalspannung die maximale Pulsanzahl ermittelt,

welche eine Zerkleinerung von > 80% der Probenmasse auf < 10% der Aus-

gangsgröße ermöglicht. Die minimale Pulsanzahl entspricht der Hälfte der

maximalen Pulsanzahl. Für den Faktor f wurden die zwei Stufen mit dem

Wertebereich der Anlage auf 1 und 5 Hz festgelegt. Die einzelnen Stufen

des Faktors K werden in Abs. 4.3 erläutert. Zur Ermittlung der Streubreite

(σ) wurden pro Versuchsreihe jeweils 5 Wiederholungsversuche durchgeführt

(Tab. 4.3 und 4.4). Auf Basis von Vorversuchen wurden hierfür die Faktorstu-

fen ausgewählt, welche eine maximale Streubreite der ermittelten Kennwerte

ergaben.

Tabelle 4.1: Konstante Parameter während der Modellversuche mit Kugeln
aus Glas und Keramik. Äquivalenter Durchmesser (Däq) für Keramikproben
nach Gl. 4.1 auf S. 99.

Parameter Variable Einheit Werte
Kapazität der Anlage C nF 37,5
Elektrodendistanz d mm 21

Kugeldurchmesser Glas D0 mm 16,08
Kugeldurchmesser Keramik Däq mm 17,71
Prozesswasser Leitfähigkeit γW,0 µS/cm 1
Prozesswasser Temperatur TW,0

◦C 25
Prozesswasser Volumen V L 2,6
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Tabelle 4.2: Ein teilfaktorieller Versuchsplan mit vier Faktoren (P, U, f und
K) und zwei Stufen (-/+) nach Yates [318] umfasst acht Einzelversuche. IDs
für die hier umgesetzten Versuchspläne (V1-V4)

P U PU f Pf Uf K ID
UfK PfK fK PUK UK PK PUf V1 V2 V3 V4

- - + - + + - 1 14 27 40
+ - - - - + + 2 15 28 41
- + - - + - + 3 16 29 42
+ + + - - - - 4 17 30 43
- - + + - - + 5 18 31 44
+ - - + + - - 6 19 32 45
- + - + - + - 7 20 33 46
+ + + + + + + 8 21 34 47

4.3 Konfiguration der Modellversuche
Zur Trennung und Quantifizierung einzelner Zerkleinerungsmechanismen wur-

de das Modellmaterial aus Kalk-Natron-Glas (Glas) resp. Aluminiumoxid

(Keramik) zusammen mit bruchfesten Kugeln aus Naturkautschuk (Gum-

mi) mit vier verschiedenen Kugel-Konfigurationen untersucht (K1-K4, Abb.

4.1, 4.2, 4.3 und 4.4). Die verwendeten Versuchsparameter sind in Tab. 4.3

und 4.4 aufgelistet. Die Summe aus der Anzahl Bruchkugeln NBK und Gum-

mikugeln NGK wurde dabei mit NK bezeichnet. Bei den Versuchen ID 1-13

und 27-39 wurde jeweils eine Bruchkugel (weiss) aus Glas und Keramik zu-

sammen mit 15 Gummikugeln (schwarz) auf einer Positionierhilfe (PH) aus

ABS (hellgrau) platziert (Übersicht in Abb. 4.1, Detailansicht in Abb. 4.2).

Die Fragmentierung fand mittels HSE (rote, gezackte Linie) in VE-Wasser

(blau) statt. In der Detailansicht wurden Druckschwankungen (Bogenlinien)

und dadurch ausgelöste Stoßvorgänge (Pfeile) sowie Zerkleinerungsvorgänge
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(kleine Zackenlinien) skizziert. Die Bruchkugel befand sich entweder auf der

Kathodenspitze (K1, Abb. 4.1a und A.7a) oder auf der Stirnfläche der PH

(K2, Abb. 4.1b und A.7b).

(a) (b)
Abbildung 4.1: Konfigurationen zur Maximierung des EDE (a, K1) und EHE
(b, K2) mit PH

(a) (b)
Abbildung 4.2: Detailansichten der Konfigurationen zur Maximierung des
EDE (a, K1) und EHE (b, K2) mit PH

Zur Stufenbezeichnung in der statistischen Versuchsplanung wurde die unter-

schiedliche, radiale Position einer Bruchkugel mit Pos- (Mitte, in der Boh-

rung) und Pos+ (Rand, auf der Stirnfläche) bezeichnet. Der AME wurde
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aufgrund minimaler Probenmenge von lediglich einer Bruchkugel bei Ver-

suchen mit PH minimiert. Durch Positionierung einer einzigen Bruchkugel

auf der Kathodenspitze (K1) und anschliessender Befüllung des Prozessge-

fäßes mit Gummikugeln wurde ein Entladungsverlauf durch die Bruchkugel

hindurch begünstigt. In dem Gemisch aus Bruchmaterial, Gummi und Was-

ser wies der Bruchanteil (Glas oder Keramik) zudem die niedrigste Durch-

schlagsfestigkeit auf (Tab. 3.5), was ebenfalls einen Entladungsverlauf durch

die Bruchkugel begünstigte. Aus diesen Gründen wurde bei K1 der EDE als

Haupt-Zerkleinerungsmechanismus angenommen. Für K2 wurden zuerst die

Gummikugeln eingefüllt und die einzelne Bruchkugel erst zuletzt am Rand

der PH-Stirnfläche platziert. Aufgrund der Gummikugeln im Entladungsbe-

reich wirkte in diesem Fall kein EDE auf die Bruchkugel. In K2 wurde somit

der EHE als Haupt-Zerkleinerungsmechanismus angenommen.

(a) (b)
Abbildung 4.3: Konfigurationen zur Maximierung des EHE (a, K3) sowie zur
Effektüberlagerung (b, K4) ohne PH
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(a) (b)
Abbildung 4.4: Detailansichten der Konfigurationen zur Maximierung des
EHE (a, K3) sowie zur Effektüberlagerung (b, K4) ohne PH

Tabelle 4.3: Versuchsparameter zur Fragmentierung von Glaskugeln bei einer
Konfiguration mit und ohne PH

ID P U f K NK NBK Pos PH
# # kV Hz - # # mm -
1 20 130 1 K2 16 1 8-42 mit
2 40 130 1 K1 16 1 0 mit
3 20 160 1 K1 16 1 0 mit
4 40 160 1 K2 16 1 8-42 mit
5 20 130 5 K1 16 1 0 mit
6 40 130 5 K2 16 1 8-42 mit
7 20 160 5 K2 16 1 8-42 mit
8 40 160 5 K1 16 1 0 mit

9-13 20 130 5 K2 16 1 8-42 mit
14 40 130 1 K3 24 1 0-42 ohne
15 80 130 1 K4 24 24 0-42 ohne
16 40 160 1 K4 24 24 0-42 ohne
17 80 160 1 K3 24 1 0-42 ohne
18 40 130 5 K4 24 24 0-42 ohne
19 80 130 5 K3 24 1 0-42 ohne
20 40 160 5 K3 24 1 0-42 ohne
21 80 160 5 K4 24 24 0-42 ohne

22-26 40 130 5 K4 24 24 0-42 ohne
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Tabelle 4.4: Versuchsparameter zur Fragmentierung von Keramikkugeln bei
einer Konfiguration mit und ohne PH

ID P U f K NK NBK Pos PH
# # kV Hz - # # mm -
27 20 150 1 K1 16 1 0 mit
28 40 150 1 K2 16 1 8-42 mit
29 20 170 1 K2 16 1 8-42 mit
30 40 170 1 K1 16 1 0 mit
31 20 150 5 K2 16 1 8-42 mit
32 40 150 5 K1 16 1 0 mit
33 20 170 5 K1 16 1 0 mit
34 40 170 5 K2 16 1 8-42 mit

35-39 20 170 5 K1 16 1 0 mit
40 320 150 1 K3 12 1 0-42 ohne
41 640 150 1 K4 12 12 0-42 ohne
42 320 170 1 K4 12 12 0-42 ohne
43 640 170 1 K3 12 1 0-42 ohne
44 320 150 5 K4 12 12 0-42 ohne
45 640 150 5 K3 12 1 0-42 ohne
46 320 170 5 K3 12 1 0-42 ohne
47 640 170 5 K4 12 12 0-42 ohne

48-52 320 170 5 K4 12 12 0-42 ohne

Bei den Versuchen ID 14-26 resp. 40-52 wurde das Modellmaterial aus Glas

und Keramik ohne PH behandelt (Übersicht in Abb. 4.3 und Detailansicht

in Abb. 4.4). Bei K3 wurde eine Bruchkugel mit Gummikugeln vermischt

(Abb. 4.3a und A.8a). Bei K4 wurden nur Bruchkugeln (entweder Glas oder

Keramik) ohne Gummikugeln fragmentiert (Abb. 4.3b und A.8b). Zur Stu-

fenbezeichnung in der statistischen Versuchsplanung wurde die unterschied-

liche Anzahl an Bruchkugeln mit BK- (eine Bruchkugel mit Gummikugeln)

und BK+ (nur Bruchkugeln) bezeichnet. Ähnlich wie bei K2 lagen auch bei

K3 aufgrund des geringen Volumenanteils an Bruchmaterial von 4,4 und 12,3

Vol.-% für Glas und Keramik hauptsächlich Gummikugeln im Entladungs-

bereich, wodurch sowohl der EDE, als auch der AME minimiert wurden. Als

97



MODELLVERSUCHE ZU ZERKLEINERUNGSMECHANISMEN

Haupt-Zerkleinerungsmechanismus wurde für K3 somit der EHE angenom-

men. Bei K4 wurde eine Überlagerung der drei Zerkleinerungsmechanismen

EDE, EHE und AME angenommen. Bei gleichem Energieeintrag wurde für

K4 im Vergleich zu K3 somit ein höherer Zerkleinerungsgrad erwartet.

Gummikugeln

Nach [13] wird Gummi unter Einwirkung von HSE praktisch nicht zerkleinert.

Die Fragmentierbeständigkeit von Gummikugeln wurde mittels Vorversuchen

bestätigt. Dabei wurde jeweils eine noch unbehandelte Gummikugel mittels

PH auf der Kathodenspitze positioniert und mit einer exponentiell ansteigen-

den Pulsanzahl bis P=512 behandelt. Wie in Abb. A.6a gezeigt, führte eine

Behandlung mit 512 HSE im Vergleich zu 128 Pulsen lediglich zum oberfläch-

lichen Einbrand einer größeren Anzahl an Streamern. Diese Abbrandspuren

gingen mit einem leichten Masseverlust der Gummikugeln von 0,2 Gew.-%

/ 100 Pulse einher (Abb. A.4). Die Lebensdauer einer PH wurde auf den

Bereich zwischen 384 und 512 Pulse festgelegt (Abb. A.6b, 2 Wdh.).

Probenmasse und Anzahl Bruchkugeln

Beim Probenmaterial Glas ließ sich der Behandlungsraum für BK+ mit

24 Bruchkugeln bei einer Gesamtmasse von 131 g befüllen. Zur Erreichung

derselben Gesamtmasse im Fall von Keramikkugeln ergaben sich insgesamt

12 Bruchkugeln. Neben einer deutlich höheren Dichte waren die Keramik-

Mahlkugeln trotz Herstellerangabe von D=16 mm mit einem Äquivalent-

durchmesser von Däq=17,71 mm (Gl. 4.1) etwas größer als die Vergleichs-

kugeln aus Glas. Hierbei wiesen Keramikkugeln einen zylindrischen Mittel-

bereich mit D=16 mm auf, welcher pillenförmig von zwei Halbkugeln abge-

schlossen wurde. Der Äquivalentdurchmesser Däq wurde mit der Kugelmasse

m und Dichte ρ über das Kugelvolumen V wie folgt berechnet.
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V =
m

ρ
=

π ∗ (Däq)
3

6

Däq =

(
6 ∗ m

ρ

π

)1/3 (4.1)

Prozessfenster

Bei Vorversuchen mit Keramikkugeln waren bei der Bestimmung der Mi-

nimalspannung (Umin) bei 130 kV im Gegensatz zu Glaskugeln weniger als

10/10 erfolgreiche Durchschläge möglich. Ein möglicher Grund hierfür ist

der bereits zuvor identifizierte Spannungsabfall der Anlage, vermutlich auf-

grund einer Akkumulation von Abbrandpartikeln innerhalb der Funkenstre-

cke. Trotz eines Austausches der Filter-/ und Lüftereinheit der SelFrag-

Anlage konnte dieses Problem im Verlauf dieser Arbeit nicht behoben werden.

Die von SelFrag empfohlene Wartung inkl. eines Ausbaus der Funkenstre-

cke wurde nach Rücksprache mit Prof. Jörg Woidasky bis zum Abschluss

der hier beschriebenen Arbeiten ausgesetzt, da Versuche vor und nach einer

solch tiefgreifenden Wartung nicht vergleichbar gewesen wären. Zur Errei-

chung eines möglichst großen Spannungsfensters zur Effektuntersuchung bei

der Zerkleinerung von Keramikkugeln wurde für dieses zweite Modellma-

terial der Elektrodenabstand von 21 auf 18 mm leicht verringert und das

Spannungs-Zielfenster von 130-160 auf 150-170 kV verschoben. Durch die-

se Parameteranpassung konnten die Vorgaben für 10 von 10 erfolgreichen

Durchschlägen bei Umin sowie einer Spannungsschwankung innerhalb einer

Toleranz von 10% bei Umax eingehalten werden. Dieses Vorgehen ermöglich-

te trotz des limitierten Anlagen-Prozessfensters eine Identifikation möglicher

Effekte der Entladespannung auf das Trennergebnis von Keramikkugeln vor

einer tiefgreifenden Wartung der Funkenstrecke.
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4.4 Störgrößen

Zur Versuchsplanung wurden zusätzlich noch Stoßeffekte als Störgrößen be-

rücksichtigt. Durch die elasto-plastische Verformung des Probenmaterials

wurde ein Teil der zugeführten Funkenenergie direkt in Wärme umgesetzt

und stand somit nicht für Zerkleinerungseffekte zur Verfügung. Nach [321]

können Stoßvorgänge unter Annahme einer sehr kurzen Stoßdauer und der

Vernachlässigung einer Lageänderung während des Stoßes über die Stoß-

zahl modelliert werden. Die Stoßzahl e, auch Restitutionskoeffizient genannt

(Engl. “coefficient of restitution”), beschreibt einen Stoß zwischen zwei Mas-

sen. Für einen realen Stoß liegt nach [321] der Wert von e zwischen dem rein

plastischen (e=0) und dem ideal elastischen Fall (e=1). Tab. 4.5 listet Stoß-

zahlen für Materialpaarungen der fragmentierten Feststoffproben auf. Wie

in Abs. 4.1 erläutert, wurde die Heterogen-Mahlung vernachlässigt. Für die

Materialpaarung “Keramik-Gummi” konnte kein Literaturwert zur Stoßzahl

gefunden werden, weshalb dieser aus den vorhandenen vier Werten mittels

linearer Interpolation abgeschätzt wurde. Ein Stoßvorgang wird zeitlich in

eine Kompressionsphase und eine Restitutionsphase eingeteilt. Die Stoßzahl

e (Gl. 4.2) beschreibt dabei den Zusammenhang zwischen den Kraftstößen

während der Krompressionsphase (IK) und der Restitutionsphase (IR). Dabei

beschreibt ein Kraftstoß Ix eine Krafteinwirkung während einer bestimmten

Zeit (Gl. 4.3). Der Energieverlust ∆ES während eines Stoßevorganges zweier

Partikel (1,2) kann nach [321] mit deren Masse m und Geschwindigkeit v

berechnet werden (Gl. 4.4). Da hier weder die Massen m, noch die Geschwin-

digkeiten v einzelner Stoßpartikel bekannt sind, ließ sich lediglich der relative

Einfluss der Stoßzahl e auf den Energieverlust, hier auch als Stoßverlustfaktor

eV bezeichnet, berechnen (Gl. 4.5ref).
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e =
IR
IK

(4.2)

Ix =

∫ t1

t0

F (t)dt (4.3)

∆ES =
1

2
(1− e2)

m1m2

m1 +m2

(v1 − v2)
2 (4.4)

∆ES ∝ 1− e2 = eV (4.5)

Tabelle 4.5: Stoßzahl (e) sowie Stoßverlustfaktor (eV) bei Materialpaarungen
der Feststoffproben Glas, Keramik und Gummi

Materialpaarung e eV Quelle

Glas-Glas 0,94 0,12 [321]

Keramik-Keramik 0,82 0,33 [322]

Gummi-Gummi 0,75 0,44 [321]

Glas-Gummi 0,50 0,75 [323]

Keramik-Gummi 0,66 0,57 Interpolation

4.5 Anteil der Feststoffdurchschläge

Auf Basis folgender Materialeigenschaften (Werte aus Tab. 3.5) wurde ange-

nommen, dass es zu einem Feststoffdurchschlag und somit zur elektrodyna-

mischen Fragmentierung kommt, falls ein Entladungsverlauf den Querschnitt

einer Bruchkugel schneidet.

• Die Durchschlagsfestigkeit der verwendeten Bruchmaterialien Glas und

Keramik liegt deutlich unterhalb derjenigen von Wasser (Faktor 6 und

5) sowie von Gummi (Faktor 13 und 12).
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• Die Hochspannungsentladungen verlaufen aufgrund der geringeren Per-

mittivität εr der Bruchmaterialien im Vergleich zum Prozesswasser

(Faktor 10 und 9) bevorzugt durch Glas und Keramik.

Aufgrund der minimalen Entladungsdistanz zwischen den Elektroden sowie

der geringeren Durchschlagsfestigkeit der Bruchmaterialien Glas und Kera-

mik im Vergleich zu ABS wurde bei Versuchen mit PH und einer Bruchkugel

auf der Kathodenspitze (K1, Abb. 4.1a) für die Wahrscheinlichkeit elektro-

dynamischer Effekte ein Wert von PEDE=1 angenommen. Lag die Bruchku-

gel dagegen am Rand der PH (K2, Abb. 4.1b), so wurde PEDE analog zu

K3 über einen Flächenvergleich zwischen Durchgangsbohrung und bepulster

Querschnittsfläche der PH berechnet (s.u.). Bei Versuchen ohne PH und ma-

ximaler Anzahl Bruchkugeln (K4, Abb. 4.3b) wurden D50-Durchschnittswerte

im Bereich {0,49-0,65} mm für Glas und {1,12-1,27} mm für Keramik er-

reicht. Somit befand sich stets etwas Bruchmaterial im Entladungsbereich

zwischen den zwei Elektroden, womit ein Wert von PEDE=1 angenommen

wurde. Zur Abschätzung von PEDE bei Versuchen ohne PH mit jeweils einer

Bruchkugel in einem Bett aus Gummikugeln (K3, Abb. 4.3a) wurde die Posi-

tion einer Entladung mit der Position der Bruchkugel verglichen (Abb. 4.5).

Hierbei wurde PEDE für die Kathodenspitze (PK) und den übrigen Boden-

bereich (PB) separat berechnet und zum Schluss addiert. Das Ergebnis der

nachfolgenden Berechnung zu K3 wurde mit PEDE-Werten für die übrigen

Konfigurationen in Tab. 4.7 aufgeführt. Für die zwei Bereiche Kathodenspit-

ze (K) und Bodenbereich (B) berechnete sich die EDE-Wahrscheinlichkeit

einer Bruchkugel (PK/B) als Produkt folgender Wahrscheinlichkeiten:

• Entladungsverlauf über diese Fläche: PK/B,Puls

• Wahrscheinlichkeit des Aufenthaltes der BK auf dieser Fläche: PK/B,BK
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• Wahrscheinlichkeit, dass die Entladung durch den Querschnitt der BK

verläuft: PK/B,Puls⊂BK

PK/B = PK/B,Puls ∗ PK/B,BK ∗ PK/B,Puls⊂BK (4.6)

Unter der Annahme derselben Pulsstreuung wie bei den Vorversuchen in

Abs. 3.1.4 ergaben sich die Werte PK,Puls = 91 % und PB,Puls = 9 %. Unter

der Annahme zufälliger Durchmischung des Probenmaterials aufgrund indu-

zierter Druckschwankungen ließ sich die Wahrscheinlichkeit des Aufenthaltes

einer BK auf einer Teilfläche K oder B (PK/B,BK) mit dem Flächenanteil

der jeweiligen Teilfläche im Vergleich zum gesamten Behandlungsquerschnitt

gleichsetzen (Gl. 4.7). Unter Berücksichtigung der Höhe und Neigung der

PH lag eine Kugel in direktem Kontakt mit der Zentralkugel auf einer radia-

len Koordinate von 4-20 mm, weshalb PK,BK für K2 entsprechend angepasst

werden musste. Mittels Gl. 4.7 und den Durchmesserwerten für Kathoden-

spitze und Bodenbereich (Tab. 4.6) wurde der Querschnittsflächenanteil der

Kathodenspitze PK,BK zu 11,5 % der gesamten Querschnittsfläche berech-

net (Gl. 4.8). Der übrige Bodenbereich umfasste somit PB,BK=88,5 % der

Querschnittsfläche. Unter der Annahme zufälliger Pulsstreuung [13] inner-

halb eines Bereiches (K oder B), konnte die Wahrscheinlichkeit für einen

Entladungsverlauf durch den Querschnitt der BK analog zu Gl. 4.7 mit dem

Flächenanteil der Bruchkugel im Verhältnis zur entsprechenden Teilfläche

gleichgesetzt werden (Gl. 4.8). Die für PK/B,Puls⊂BK berechneten Werte sind

in Tab. 4.7 aufgelistet.

PK/B,BK =
AK/B

AK + AB

(4.7)

PK/B,Puls⊂BK =
ABK

AK/B

(4.8)
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Die bis hierhin berechneten Werte für PEDE gelten nur für die jeweils ers-

te Entladung einer Pulsserie. Bei fortschreitender Zerkleinerung erhöht sich

aufgrund zunehmender Partikelanzahl N die Querschnittsfläche des Bruch-

materials ABK, was die Wahrscheinlichkeit einer elektrodynamischen Frag-

mentierung erhöht. Gleichzeitig sinkt jedoch die mittlere Probenhöhe, wel-

che bei einem erfolgreichen Feststoffdurchschlag fragmentiert wird, was den

elektrodynamischen Effekt verringert. Da der elektrodynamische Effekt auf

Druckschwankungen um einen Plasmakanal herum beruht, wird angenom-

men, dass der dadurch ausgelöste Zerkleinerungseffekt näherungsweise pro-

portional zur durchdrungenen Probenhöhe h ist. Zur Herleitung eines mathe-

matischen Zusammenhangs zwischen dem Zerkleinerungsgrad und der damit

erreichten, abnehmenden Probenhöhe resp. Querschnittsflächenvergrößerung

wird eine Kugel mit Ausgangsdurchmesser D0 betrachtet. Wird eine Kugel

mit Ausgangsdurchmesser D0 in N kleinere Kugeln mit Durchmesser D1 zer-

kleinert, so bleibt die Masse und somit das Gesamtvolumen Vtot erhalten.

Unter Anwendung der Proportionalität zwischen Kugelvolumen resp. Kreis-

querschnitt mit einem gegebenen Durchmesser, lässt sich die Vergrößerung

der Querschnittsfläche Atot aufgrund einer Aufteilung in N kleinere Kugeln

mittels Gl. 4.12 beschreiben.

Vtot = 1 ∗ V0 = N ∗ V1 (4.9)

V ∝ D3

1 ∗ (D0)
3 = N ∗ (D1)

3

D1 = D0 ∗N−1/3

(4.10)
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Atot,0 = 1 ∗ A0 = π/4 ∗ (D0)
2

Atot,1 = N ∗ A1

A1 = π/4 ∗ (D1)
2

A1 = π/4 ∗ (D0)
2︸ ︷︷ ︸

=Atot,0

∗N−2/3

Atot,1 = N ∗ Atot,0 ∗N−2/3

(4.11)

Atot,1

Atot,0

= N1/3 (4.12)

Unter der Annahme gleichmäßiger Fragmentierung und Verteilung der Parti-

kel im Behandlungsraum lässt sich aus Gl. 4.10 ein Ausdruck für die Abnah-

me der Probenhöhe h mit zunehmender Zerkleinerung ableiten (Gl. 4.13).

Der Grenzfall vollständiger Bedeckung (hlim in Gl. 4.14) des Bodenbereiches

(AB) mit einer einzigen Schicht gleich großer Kugeln wurde selbst im Ide-

alfall maximaler Packungsdichte von PD=74 Vol.-% [324] nicht erreicht, da

dies für Glas und Keramik eine Zerkleinerung auf D50=0,29mm und 0,39mm

vorausgesetzt hätte. Die erreichten D50-Durchschnittswerte lagen für Modell-

versuche mit Glas im Bereich {0,49-0,65} mm und mit Keramik bei {1,12-

1,27} mm. Die Abnahme der Probenhöhe h mit zunehmender Zerkleinerung

konnte somit durchgehend mit Gl. 4.13 beschrieben werden. Nach Gegen-

überstellung der Gleichungen 4.12 und 4.13 wurde ersichtlich, dass die zwei

Effekte “Querschnittzunahme” und “Höhenabnahme” sich gegenseitig aufhe-

ben. PEDE wurde somit je Konfiguration auf einen konstanten Wert geschätzt

(Tab. 4.7).

h1

h0

=
D1

D0

= N−1/3 (4.13)
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Vtot = π/6 ∗ (D0)
3

AB = π/4 ∗ (84mm)2

hlim =
Vtot ∗ PD

AB

(4.14)

Tabelle 4.6: Durchmesserwerte zur Berechnung von PEDE

Durchmesser mm

Bodenbereich (B) 84,0

Kathodenspitze (K) 28,5

Durchgangsbohrung PH 16,2

BK, Glas (D) 16,08

BK, Keramik (Däq) 17,71

Tabelle 4.7: Berechnung von PEDE in % für K2 und K3

K 2 3
BK Glas Keramik Glas Keramik
PK,Puls 91 91
PB,Puls 9 9
PK,BK 2,7 11,5
PB,BK 97,3 88,5
PK,Puls⊂BK 100 100 31,8 38,6
PB,Puls⊂BK 3,8 4,6 4,1 5,0
PEDE,K 2,5 2,5 3,3 4,0
PEDE,B 0,3 0,4 0,3 0,4
PEDE 2,8 2,9 3,7 4,4
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28,5

84

K

B
BK

16

Abbildung 4.5: Aufsicht mit Kathodenspitze (K, rot) und Bodenbereich (B,
blau) und beispielhafter Position einer Bruchkugel (BK, weiß) zum Vergleich
der Querschnittsflächen

4.6 Vorversuche

Spannung und Pulsanzahl

Mittels Vorversuchen wurden die Stufenwerte für die Spannung (Umin - Umax)

sowie die einzusetzende Pulsanzahl (0,5*Pmax - 1*Pmax) zur Fragmentierung

bestimmt. Ausgehend vom Anlagenminimum (90 kV) wurde die Spannung

in Schritten von +10 kV soweit erhöht, bis 10/10 Pulstrigger zu erfolgrei-

chen Durchschlägen führten, womit Umin erreicht war. Ausgehend vom An-

lagenmaximum (200 kV) wurde die Spannung in Schritten von -10 kV so-

weit verringert, bis die durchschnittlich erreichte Spannung einer Serie aus

50 Durchschlägen nicht mehr als 10% unter der angestrebten Spannung lag,

womit Umax erreicht war. Für jeden Versuchsplan wurde die Anzahl Pulse

(P) bei Umin ausgehend von P=10 jeweils durch Verdoppelung soweit er-

höht, bis > 80% der dadurch zerkleinerten Bruchstücke ein Analysesieb mit

Maschenweite 1,6 mm (=10 % der Ausgangsgröße) passierten, womit die ma-
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ximale Pulsanzahl Pmax erreicht war. Mit 1,54 mm war der Spalt zwischen

Positionierhilfe und Kathodenspitze eng genug, sodass die entsprechenden

Bruchstücke bis zu einer Korngröße von unter 1,6 mm im Entladungsbereich

zurückgehalten und somit weiter behandelt werden konnten (Abb. 3.4b).

Spannung und Frequenz

Mit höherer Pulsfrequenz stieg sowohl die Differenz zwischen Ziel-Spannung

und erreichter Durchschnitts-Spannung, als auch die gemessene Spannungs-

Streubreite an (Abb. 4.6). Die erreichten Durchschnittswerte lagen innerhalb

der vom Hersteller angegebenen Toleranz von±10% [325]. Falls eine Pulsserie

bei möglichst konstanter Spannung durchgeführt werden soll, dann bietet

sich somit eine Behandlung bei einem geringen Spannungswert und einer

tieferen Frequenz an. Eine Erhöhung von Spannung und Frequenz ermöglicht

zwar einerseits einen höheren Leistungseintrag, geht andererseits jedoch mit

größeren Spannungsschankungen einher. Je nach Anforderung besteht somit

ein Optimierungpotential zwischen Prozessstabilität und Durchsatz.
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Abbildung 4.6: Ziel-/ und Durchschnitts-Spannung bei f = 1 Hz (grau) und
f = 5 Hz (blau). Streubreiten mittels schraffierter Bereiche dargestellt. Ver-
suche mit PH (a) und ohne PH (b)
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4.7 Auswertung

In der Auswertung soll ermittelt werden, inwiefern der Mittelwert eines Kenn-

wertes von verschiedenen Faktoren abhängt [319]. Hierzu werden die ermittel-

ten Kennwerte einer Versuchsreihe (ηB, ηPF, Z, Tab. 4.2) jeweils zu einzelnen

Faktorstufen-Mittelwerten kombiniert. Die Differenz der Mittelwerte bei un-

terschiedlichen Faktorstufen (–/+) wird mittels Effektdiagrammen grafisch

dargestellt. In Abb. A.9 wird dieses Vorgehen am Beispiel der Faktorstufe f+

für den Kennwert ηPF beispielhaft dargestellt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In Abs. 5.1 werden die Ergebnisse der Modellversuche zum Prozessverständ-

nis der Fragmentierung mittels Hochspannungsentladungen dargestellt. Die

entsprechenden Zahlenwerte sind in Tab. B.5 und B.6 zusammengefasst. Die

in Abs. 5.2 dargestellten Versuche mit Probenmaterialien aus dem Primär-

und Sekundärsektor dienen der Vorhersage des Prozessverhaltens im realen

Anwendungsfall. Diese Anwendungsversuche lassen sich in drei Zielkategori-

en mit jeweils zwei unterschiedlichen Probenmaterialien einteilen:

1. Freilegung von Metalleinschlüssen aus Steckergeometrien (Abs. 5.2.1.1)

und Lautsprechermodulen (Abs. 5.2.1.2).

2. Aufkonzentration des Metallgehaltes bei Proben aus Kupferkies (Abs.

5.2.3) und Dünnschicht-Photovoltaik (Abs. 5.2.1.3 und 5.2.1.4).

3. Freilegung von Verstärkungsfasern bei Proben aus glasfaserverstärktem

Kunststoff (Abs. 5.2.2.1) und carbonfaserverstärktem Kunststoff (Abs.

5.2.2.2)

Zur zweiten und dritten Kategorie wurden weiterführende Versuchsreihen

durchgeführt (5.2.1.4 und Abs. 5.2.2.1.1), deren Ergebnisse in Fachzeitschrif-

ten veröffentlicht wurden [240,241]. Die in den Anwendungsversuchen ermit-

telten Kennwerte sind in Abs. 5.2.4 zusammengefasst.
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5.1 Modellversuche zum Prozessverständnis

Als Ergebnis einer statistischen Versuchsplanung (Abs. 4.2) wird der Ein-

fluss einzelner Faktorstufen (Tab. 4.2) auf die Kennwerte ηPF (Abs. 5.1.1), Z

(Abs. 5.1.2) und ηB (Abs. 5.1.3) mittels Effektdiagrammen (Abb. A.9) bild-

lich dargestellt und diskutiert. Die ermittelten Zahlenwerte der jeweiligen

Einzelversuche sind in Tab. B.5 (Glas) und Tab. B.6 (Keramik) zusammen-

gefasst.

5.1.1 Funkenwirkungsgrad

Ergebnisse

Der Funkenwirkungsgrad ηPF beschreibt das Verhältnis von eingesetzter Puls-

energie zu der im Prozessgefäß umgesetzten Funkenenergie. Bei Vorversuchen

von jeweils 50 Pulsen in VE-Wasser ohne Probenmaterial wurde eine Abhän-

gigkeit zwischen ηPF und dem Elektrodenabstand d identifiziert (Abb. 5.1).

Mit einer Schrittweite von jeweils +10 kV wurden Spannungswerte von 140

kV bis 180 kV untersucht. Von ηPF=9,8 % bei d=10 mm sinkt der durch-

schnittliche Funkenwirkungsgrad auf ηPF=6,9 % bei d=25 mm. Eine größere

Entladungsdistanz führt demnach zu geringeren Werten für ηPF. In Abb. 5.2

und 5.3 werden Effektdiagramme für ηPF bei Versuchen mit und ohne PH

dargestellt. P und U hatten demnach keinen nachweisbaren Effekt auf ηPF

(Werte innerhalb σ). Bei Erhöhung von f wurden deutlich höhere Werte für

ηPF erreicht (Anstieg um 38-55 %, Abb. 5.2 und 5.3). Bei Versuchen mit PH

wurde bei einer Fragmentierung an der Randposition (Pos+) im Vergleich

zur Mitte (Pos-) ein positiver Effekt auf ηPF gemessen (Abb. 5.2). Bei Versu-

chen ohne PH führte eine Erhöhung der Anzahl Bruchkugeln (von BK- auf

BK+) bei Glas/Keramik zu einer ηPF-Differenz von -13/+14 % (Abb. 5.3).
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Abbildung 5.1: ηPF als Funktion von U. Zwei Vorversuchsreihen in VE-Wasser
mit Elektrodenabstand d={10, 25} mm

+46%

-5%

+12% +15%

(a)

+38%

-18%

+14%
+20%

(b)

Abbildung 5.2: Effektdiagramme des Kennwertes ηPF mit PH bei Proben aus
(a) Glas und (b) Keramik. Zahlenwerte in Tab. B.5 (Glas) und Tab. B.6
(Keramik).

112



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

+45%

+5%

-9%
-13%

(a)

+55%

-4%

+2%
+14%

(b)

Abbildung 5.3: Effektdiagramme des Kennwertes ηPF ohne PH mit BK bei
Proben aus (a) Glas und (b) Keramik. Zahlenwerte in Tab. B.5 (Glas) und
Tab. B.6 (Keramik).

Diskussion

Bei Versuchen mit PH lag der bei Glas und Keramik durchschnittlich er-

reichte Funkenwirkungsgrad ηPF mit 0,52 und 0,52 klar über dem Mittelwert

bei Versuchen ohne PH mit 0,44 und 0,44. Die PH führte somit zu einem hö-

heren Umsatz an Funkenenergie. Eine mögliche Ursache hierfür liegt in der

im Vergleich zu VE-Wasser geringeren, relativen Permittivität von ABS von

2,5 [283] verglichen mit 76,58 [50] für VE-Wasser. Der feldschwächende Effekt

von ABS ist somit geringer als derjenige von VE-Wasser, weshalb ein höherer

Umsatz an Funkenenergie zu erwarten ist. Da kein signifikanter Effekt von

P oder U auf ηPF nachgewiesen wurde, kann das Zerkleinerungsverfahren

als energetisch skalierbar beschrieben werden. Nach Gl. 3.2 entspricht eine

Erhöhung von P oder U einer Erhöhung der eingebrachten Pulsenergie. Bei

einer Stufenerhöhung der Pulsfrequenz von f- auf f+ wurde für Glas und Ke-
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ramik sowohl mit als auch ohne PH eine deutliche ηPF-Erhöhung von +38%

bis +55% ermittelt. Unter Berücksichtigung von Gl. 3.6 erhöhte sich bei f+

somit das Verhältnis zwischen der vom Marx-Generator aufgebrachten Puls-

energie und der im Prozessgefäß umgesetzten Funkenenergie. Als mögliche

Ursache werden hier im Verlauf einer Pulsserie unterschiedliche Konzentra-

tionen geladener Teilchen im Entladungsbereich vorgeschlagen.

Konzentration geladener Teilchen

Die Konzentration ionisierter Teilchen im Entladungsbereich wird einerseits

von deren durchschnitlicher Lebensdauer und andererseits von deren Dif-

fusionsrate im umgebenden Prozessmedium bestimmt. Als Beispiel für die

Lebensdauer von Monomer-Ionen wird in [326] für Protonierte Wasserclus-

ter (H+(H2O)n) eine Rekombinationsdauer von 3 ms angegeben. Da diese

Rekombinationsdauer um 2-3 Größenordnungen (Faktor 67 bis 333) unter-

halb der Dauer zwischen hier verwendeten Pulsen liegt (Frequenz von 1 bis 5

Hz), wird die durchschnittliche Lebensdauer ionisierter Teilchen als möglicher

Einflussfaktor auf Versuche bei unterschiedlicher Pulsfrequenz ausgeschlos-

sen.

In Vorversuchen wurde für die Anodenspitze ein Massenverlust von 35 µg/Puls

und für die Kathodenspitze 16 µg/Puls ermittelt (siehe S. 29). Zur Quantifi-

zierung einer möglichen Diffusionslimitation wird der größere Massenverlust

und somit die Anodenspitze weiter untersucht. Die Elektroden der SelFrag-

Anlage bestehen aus Arbeitsstahl (1.4301 X5CrNi18-10, [131]). Die in 1.4301

enthaltenen Elemente mit einem Anteil von >1 Gew.-% sowie deren durch-

schnittliche Massenanteile sind in Tab. 5.1 aufgelistet. In Tab. 5.2 werden die

Diffusionskonstanten für entsprechende, hydratisierte Ionen dargestellt. Auf

Basis von Tab. 5.1 und Tab. 5.2 ergibt sich für die Diffusionskonstante von
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Abbrandpartikeln aus 1.4301 ein massengewichteter Mittelwert von D1.4301=

7,62E-10 m2/s. Hierfür werden für Eisen gleiche Anteile an Fe3+ und Fe4+

angenommen. Der Diffusionsmassenstrom J [g/s] ist nach dem Fickschen Ge-

setz (Gl. 5.1 nach [327]) abhängig von der Diffusionskonstante D [m2/s], der

durchströmten Querschnittfläche A [m2] und dem Konzentrationsgradienten

∇c [g/m3].

ṁDiff = D ∗ A ∗ ∇c (5.1)

Zum Nachweis einer möglichen Diffusionslimitation des Massenstromes von

Abbrandpartikeln werden für die Konzentration von Ionen Extremalwerte

benötigt. Im Arbeitsmedium VE-Wasser liegt die Ausgangskonzentration de-

finitionsgemäß bei 0 g/m3. Im Abbrandbereich wird als theoretisch maximale

Konzentration die Dichte von Stahl mit 7,9E+6 g/m3 verwendet [328]. Unter

Annahme einer im Vergleich zum Elektrodendurchmesser kleinen Diffusions-

distanz ausgehend vom Abbrandbereich auf der Elektrodenoberfläche erfolgt

die Diffusion durch die Oberfläche A einer Halbkugel HK mit Radius R

(AHK = 2∗π∗R2
HK). Die Konzentration geladener Teilchen nimmt in radialer

Richtung ab (∇c = dc/dR). Wenn der Abbrand-Massenstrom ṁAbbr größer

als der theoretisch maximale Diffusions-Massenstrom ṁDiff,max ist, dann ist

die Bewegung geladener Teilchen diffusionslimitiert. Dies ist unterhalb einer

Diffusionsdistanz von Rkrit der Fall. Zur Berechnung der kritischen Diffusi-

onsdistanz Rkrit wird Gl. 5.1 nach R aufgelöst und ṁDiff mit ṁAbbr ersetzt

(Gl. 5.2).

Rkrit = D ∗ A ∗ cmax/ṁAbbr (5.2)
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Für einen Pulsfrequenz-Bereich von 5 Hz bis 1 Hz ergeben sich für Rkrit

Werte von 2,25E-6 m bis 6,57E-6 m. Dieser Wertebereich liegt innerhalb der

Breite des Plasmakanals mit 1E-5 m bis 5E-5 m [40], was für eine mögliche

Diffusionslimitation des Elektrodenabbrandes spricht.

Tabelle 5.1: Elemente und durchschnittliche Massenanteile ab >1 Gew.-% in
Arbeitsstahl (1.4301, X5CrNi18-10) nach [329].

Element [Gew.-%]

Fe 70,25

Cr 18,5

Ni 9,25

Mn 2

Tabelle 5.2: Diffusionskonstanten für ausgewählte hydratisierte Ionen bei
Normalbedingungen und unendlicher Verdünnung nach [330].

Ionen Diffusionskonstante in [m2/s]

Fe3+ 8,96E-10

Fe4+ 7,35E-10

Cr3+ 5,95E-10

Ni2+ 7,05E-10

Mn2+ 7,12E-10

Für Versuche bei 5 Hz (f+) wäre demnach im Augenblick einer Pulsaus-

lösung von vorangehenden Entladungen noch eine größere Konzentration an

Abbrandpartikeln im Entladungsbereich vorhanden gewesen, welche möglicher-

weise stärker mit nachfolgenden Entladungen interagiert und somit zu einem

höheren Energieumsatz geführt haben könnte (Abb. A.12). Die längere War-

tezeit zwischen Entladungen bei f- könnte zu einer erhöhten Diffusion von
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Abbrandpartikeln im Prozesswasser geführt haben, welche somit eine nach-

folgende Entladung nur geringfügig begünstigt hätten (Abb. A.13). Für die-

se Hypothese spricht auch die zunehmende Differenz zwischen Ziel-/ und

erreichter Durchschnitts-Spannung welche bei einer Frequenz von f+=5 Hz

verglichen mit f−=1 Hz gemessen wurde (Abb. 4.6b).

Durchschlagsspannung

Die leichte Erhöhung von ηPF bei Versuchen an der Randposition (Pos+)

im Vergleich zur Positionierung in der Mitte der PH (Pos-) könnte auf un-

terschiedliche Werte der Durchschlagsspannung Ed zurückgeführt werden.

Bei Pos- befand sich eine Bruchkugel aus Glas/Keramik mit vergleichsweise

geringem Ed von 11,8/13,4 kV/mm im Pulsbereich. Im Vergleich dazu be-

fand sich bei Pos+ eine Gummikugel mit Ed=157,5 kV/mm im Pulsbereich

(Abb. 4.1 und Tab. 3.5). Bei höherer Ed wird die Wahrscheinlichkeit vorzei-

tiger Entladungen mit geringeren Spannungsmaxima verringert, wodurch im

Durchschnitt eine größere Menge an Funkenenergie im Prozessgefäß umge-

setzt werden sollte. Eine weitere mögliche Ursache für die geringeren ηPF-

Werte bei Pos- könnte eine im Verlauf der Fragmentierung ansteigende Ent-

ladungsdistanz durch das Prozesswasser gewesen sein (dW, Abb. 5.4), welches

im Vergleich mit dem Bruchmaterial ebenfalls eine höhere Durchschlagsspan-

nung von 67,5 kV/mm aufwies (Tab. 3.5). Im Gegensatz dazu blieb dW bei

Pos+ aufgrund der Fragmentierbeständigkeit von Gummikugeln (Abs. 4.3)

konstant. Wie in Abb. 5.1 dargestellt, wurde bei Vorversuchen in reinem VE-

Wasser ohne Probenmaterial eine größere Elektrodendistanz und damit ein

längerer Entladungsweg durch das Prozesswasser dW mit geringeren Werten

für ηPF in Verbindung gebracht. Bei einer Erhöhung der Elektrodendistanz

von d=10 mm auf d=25 mm sank der Durchschnittswert für ηPF von 9,8 % auf
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6,9 %. Eine mögliche Ursache für die Verringerung von ηPF bei Erhöhung von

dW stellt der in [55] erwähnte Spannungsabfall entlang von Plasmastreamern

dar. Dieser Spannungsabfall ∆U wurde in [55] nicht quantifiziert, weshalb

hier ein qualitativer Einfluss betrachtet wurde. Je größer dW und somit ∆U,

desto geringer wird unter Berücksichtigung von Gl. 3.2 die in der Entladung

umgesetzte Funkenenergie EF (Gl. 5.3). Bei konstanter Aufladung des Kon-

densators, und somit konstanter Pulsenergie EP ergibt sich mit Gl. 3.6 eine

negative Korrelation zwischen dW und ηPF (Gl. 5.3). Der materialspezifische

Effekt einer erhöhten Anzahl Bruchkugeln (BK+) auf ηPF könnte auf ei-

ne unterschiedliche Überlagerung verschiedener Zerkleinerungsmechanismen

bei der Fragmentierung von Glas oder Keramik hinweisen. Die Erhöhung von

ηPF bei der Fragmentierung einer größeren Anzahl an Keramikkugeln spricht

für einen erhöhten EDE-Anteil, da bei einem Entladungsverlauf durch das

Bruchmaterial hindurch eine größere Energieübertragung an das Probenma-

terial zu erwarten ist als bei einer Entladung im Prozesswasser. Die Hypo-

these eines größeren elektrodynamischen Anteils bei der Fragmentierung von

Keramik-/ verglichen mit Glaskugeln wird mit der Auswertung in Abs. 5.1.5

bestätigt.

dW ↑ ≡ ∆U ↑ ≡ EF ↓ ≡ ηPF ↓ (5.3)

5.1.2 Zerkleinerungsgrad

Ergebnisse

Z beschreibt das Verhältnis der medianen Korngröße vor und nach einem

Zerkleinerungsvorgang. In Abb. 5.5 und 5.6 werden Effektdiagramme für Z

bei Versuchen mit und ohne PH dargestellt. Bei Erhöhung von P wie auch
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d
dW

(a)

ddW

(b)
Abbildung 5.4: Elektrodenabstand d und Entladungsdistanz im Wasser dW
bei Versuchen mit PH. (a) dW bei Pos- erhöht; (b) dW bei Pos+ unverändert

von U wurde ein höheres Z erreicht. Im Gegensatz zu Versuchen ohne PH

war dieser Trend mit PH nicht signifikant. Eine Erhöhung von f=1 auf 5

Hz hatte für Versuche mit und ohne PH einen gegenteiligen Effekt auf Z.

Mit PH führte ein höheres f zu einem verringerten Z. Ohne PH führte eine

Erhöhung von f bei Keramik zu einem erhöhten Z. Bei Glas lagen die zwei

Werte innerhalb des Messfehlers. Kugeln aus Keramik blieben an der Rand-

Position der PH (Pos+) unversehrt, was durch Z=1 dargestellt wurde (Abb.

5.5b). Im Gegensatz dazu konnten Kugeln aus Glas an beiden Positionen der

PH nahezu unverändert zerkleinert werden, wobei Z für Pos-/+ Werte von

36/32 erreichte. Bei Erhöhung von BK ohne PH wurde Z für Glas um -21 %

verringert, wogegen sich der Wert für Keramik um +203 % erhöhte. Trotz

deutlicher Unterschiede im Zerkleinerungsgrad Z konnte mit Ausnahme des

Falles unversehrter Keramikkugeln kein Effekt auf die Sphärizität Ψ nach-

gewiesen werden (Abb. A.10 und A.11). Die Partikelform der untersuchten

Bruchmaterialien Glas und Keramik blieb im betrachteten Zerkleinerungs-

fenster nahezu konstant und mit Sphärizitätswerten von Ψ={0,86 - 0,87}

kugelähnlich. Die in [270] getroffene Annahme einer von der Partikelgröße

statistisch unabhängigen Partikelform konnte somit bestätigt werden.
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+50%

+6%

-61%

-11%

(a)

+45% +47%

-41%

-94%

(b)

Abbildung 5.5: Effektdiagramme des Kennwertes Z mit PH bei Proben aus
(a) Glas und (b) Keramik. Zahlenwerte in Tab. B.5 (Glas) und Tab. B.6
(Keramik).

Diskussion

Eine positive Korrelation zwischen P und Z sowie zwischen U und Z war zu

erwarteten, da bei einer Erhöhung von P oder U auch die umgesetzte Puls-

energie erhöht wurde (Abs. 3.3.1). Diese Hypothese deckt sich mit Literatur-

angaben zur Aufprallzerkleinerung mittels Hammerschlägen, bei welchen für

einen gesteigerten Energieeintrag ebenfalls eine Erhöhung des Feinanteils und

somit ein erhöhter Wert für Z beschrieben wurde (Abs. 2.1.1). Als mögliche

Ursache für den gegenteiligen Effekt von f auf Z bei Versuchen mit und oh-

ne PH wird eine Dämpfungswirkung der PH angenommen und in Abs. 5.1.6

näher erläutert. Keramikkugeln wurden nach einer Behandlung an der Rand-

position der PH (Pos+) unversehrt aus dem Prozessgefäß entnommen, was

einem Zerkleinerungsgrad von Z=1 entspricht. Bei Versuchen mit PH lag die

Amplitude der Druckschwankungen am Rand des Behandlungsraumes somit

unterhalb der Druckfestigkeit von Keramik (3790 N/mm2 [280]) aber über
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+73%

+56%

+8%

-21%

(a)

+121%

+68% +65%

+203%

(b)

Abbildung 5.6: Effektdiagramme des Kennwertes Z ohne PH bei Proben aus
(a) Glas und (b) Keramik. Zahlenwerte in Tab. B.5 (Glas) und Tab. B.6
(Keramik).

derjenigen von Glas (900 N/mm2 [278]). Über eine Abschätzung der räumli-

chen Pulsstreuung (Abb. 3.5b) wurde dieser Randbereich ohne EDE auf eine

radiale Position von Pos=26-42 mm eingegrenzt. Bei Erhöhung von BK wur-

de Z für Glas verringert, wogegen sich der Wert für Keramik erhöhte (Abb.

5.6). Damit beschrieb Z dieselbe Tendenz wie ηPF (Abb. 5.3). Als Ursache für

dieses materialspezifische Verhalten wird eine unterschiedliche Überlagerung

verschiedener Zerkleinerungsmechanismen bei der Fragmentierung von Glas

oder Keramik vermutet und im Zuge der nachfolgenden Modellbildung in

Abs. 5.1.5 weiter diskutiert.

5.1.3 Bruchflächenwirkungsgrad

Ergebnisse

Der Bruchflächenwirkungsgrad ηB beschreibt den Anteil an eingebrachter

Funkenenergie, welcher zur Erzeugung neuer Partikeloberflächen umgewan-
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delt wurde. In Abb. 5.7 und 5.8 werden Effektdiagramme für ηB bei Versu-

chen mit und ohne PH dargestellt. Bei Versuchen mit PH wurden für alle

vier Faktoren P/U/f/Pos nach einer Stufenerhöhung geringere Werte für ηB

ermittelt. Für Glas betrug die Differenz -35/-36/-57/-31 %. Für Keramik be-

trug die Differenz -47/-37/-36/-100 %. Bei Versuchen ohne PH wirkte sich

eine Stufenerhöhung von P mit einer Differenz von -42 und -28 % für Glas

und Keramik ebenfalls negativ auf ηB aus. Mit Ausnahme von BK bei Ke-

ramik (+73 %, Abb. 5.8b) konnten für die übrigen Faktoren bei Versuchen

ohne PH keine Effekte auf ηB nachgewiesen werden.

-35% -36%

-57%

-31%

(a)

-47%
-37% -36%

-100%

(b)

Abbildung 5.7: Effektdiagramme des Kennwertes ηB mit PH bei Proben aus
(a) Glas und (b) Keramik. Zahlenwerte in Tab. B.5 (Glas) und Tab. B.6
(Keramik).

Diskussion
Wie in Abs. 3.3.1 erläutert, führte eine Erhöhung von P oder U zu einer

Zunahme von EF,tot. Eine Abnahme von ηB bei gleichzeitiger Zunahme von

EF,tot bedeutet somit, dass die zusätzlich eingeführte Funkenenergie zu einer
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-42%

-15%-12%

+4%

(a)

-28%

+3% +1%

+73%

(b)

Abbildung 5.8: Effektdiagramme des Kennwertes ηB ohne PH bei Proben
aus (a) Glas und (b) Keramik. Zahlenwerte in Tab. B.5 (Glas) und Tab. B.6
(Keramik).

vergleichsweise geringeren Bildung neuer Bruchflächen geführt hat. Die bei

Versuchen mit PH gemessene Abnahme von ηB bei gesteigertem P oder U

könnte somit durch eine abnehmende Anzahl und Größe der im Zerkleine-

rungsgut vorhandenen Fehlstellen erklärt werden, welche ihrerseits hemmend

auf die Bildung neuer Bruchflächen wirken würde. Eine abnehmende Anzahl

und Größe von Fehlstellen aufgrund fortschreitender Zerkleinerungsvorgän-

ge wurde in der Literatur bereits mehrfach erwähnt [24, 28, 29] (Abs. 2.1.1).

Wie bei Z wird als Ursache des negativen Effektes von f auf ηB bei Ver-

suchen mit PH eine Dämpfungswirkung der PH angenommen und in Abs.

5.1.6 diskutiert. Als Hauptursache für die geringeren Werte von ηB bei einer

Fragmentierung einer Bruchkugel am Rand (Pos+) im Vergleich zur Mit-

te (Pos-) des Behandlungsraumes wird ein grundsätzlicher Unterschied der

einwirkenden Zerkleinerungsmechanismen vorgeschlagen. Bei einer Bruchku-

gel an Pos- erfolgten die Entladungen bevorzugt durch das Probenmaterial
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hindurch (EDE), wodurch Druckschwankungen maximaler Amplitude inner-

halb der Bruchkugel ausgelöst wurden. Im Gegensatz dazu wirkten bei Pos+

lediglich indirekt auftreffende Druckwellen (EHE) sowie dadurch ausgelöste

Mahlvorgänge auf das Probenmaterial ein. Des Weiteren nahm die Amplitude

der ausgelösten Druckschwankungen mit zunehmender radialer Distanz zum

Entladungskanal ab. Eine Erhöhung der Anzahl an Keramikkugeln führte

mit +73 % zu einem deutlichen Anstieg von ηB (Abb. 5.8b). Die pro betei-

ligter Keramikkugel freigelegte Bruchfläche nahm demnach mit steigender

Kugelanzahl zu, was auf einen höheren EDE-Anteil hinweist (Abs. 5.1.5).

5.1.4 Kennwertübersicht Modellversuche

In diesem Abschnitt werden zentrale Ergebnisse aus den Modellversuchen

zusammengefasst (Tab. 5.3) und segmentweise erläutert.

Segment I: Sowohl mit als auch ohne PH nehmen die resultierenden Wer-

te für ηPF bei Faktorstufenanstieg der Frequenz f (von 1 Hz auf 5 Hz) zu.

Sowohl Versuche mit Glas- als auch mit Keramikkugeln spannen ähnliche

Wertebereiche von +45 bis +46 % resp. +38 bis +55 % auf (Tab. 5.3). Als

mögliche Ursache für den höheren Energieumsatz bei kürzerer Intervalldauer

zwischen einzelnen Pulsen werden Diffusionsvorgänge von Abbrandpartikeln

in der Entladungszone vorgeschlagen (S. 114). Je kürzer die Diffusionsdauer,

desto höher ist die Konzentration geladener Teilchen in der Entladungszo-

ne und desto größer wird deren zu erwartender Einfluss auf nachfolgende

Entladungen.

Segment II: Beim Faktorstufenanstieg BK wird die Anzahl Bruchkugeln

von einer Kugel auf insgesamt 131 g Kugeln erhöht, was 24 Glas- resp. 12
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Keramikkugeln entspricht (S. 98). Der Faktorstufenanstieg BK führt bei Glas

zu einer Abnahme von ηPF (-13%) und bei Keramik zu einer Zunahme von ηPF

(+14%). Für den Kennwert Z wird ein materialspezifisch ähnliches Verhalten

mit -21% bei Glas und +203% bei Keramik beobachtet (Tab. 5.3).

Die bei einer geänderten Anzahl Bruchkugeln gemessenen Effekte auf die

Kennwerte ηPF und Z sprechen für eine materialspezifisch unterschiedliche

Überlagerung verschiedener Zerkleinerungsmechanismen. Wird statt einer

Einzelkugel die Maximalmenge von 131 g Bruchkugeln fragmentiert, so steigt

die Wahrscheinlichkeit elektrodynamischer Durchschläge von 3,7 % (Glas)

resp. 4,4 % (Keramik) auf 100 % an (Abs. 4.5, Tab. 4.7). Kombiniert mit

dem materialspezifischen Verhalten der Kennwerte ηPF und Z ist dies ein

Hinweis auf eine hauptsächlich elektrohydraulische Fragmentierung bei Glas

und vor allem elektrodynamische Fragmentierung bei Keramik.

Segment III: Bei Erhöhung der Pulsfrequenz f nimmt der Zerkleinerungs-

grad Z für Versuche mit Positionierhilfe (PH) um -61% bis -41% ab (Tab. 5.3).

Dies spricht für eine frequenzabhängige, tiefpassartige Dämpfungswirkung

der PH. Bei Erhöhung von f=1 Hz auf 5 Hz nimmt die Dissipation von Druck-

schwankungen nach [331] zu und somit ist dabei eine stärkere Dämpfungs-

wirkung der PH zu erwarten, was dem beobachteten Verhalten entspricht.

Bei der Fragmentierung von Keramikkugeln ohne PH nimmt Z bei Erhöhung

von f um +65% zu (kein signifikantes Ergebnis für Glas). Als mögliche Ur-

sache wird der bei f+ erhöhte Leistungsumsatz und eine dadurch erhöhte

induzierte Dehnrate des Bruchmaterials angenommen (Literaturhinweise in

Abs. 2.1.1).
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Segment VI: Wird eine Keramikkugel am Rand der PH den Druckschwan-

kungen von HSE ausgesetzt, so bleibt diese unversehrt (Z=1 bei Pos+). Mit

PH lag die Amplitude der Druckschwankungen am Rand somit unterhalb

der Druckfestigkeit von Keramik (3790 N/mm2 [280]) jedoch über derjenigen

von Glas (900 N/mm2 [278]).

Bei Versuchen mit 12 Keramikkugeln steigt ηB um +73% gegenüber Ver-

suchen mit einer einzelnen Keramikkugel an. Da bei Versuchen mit ma-

ximaler Anzahl Keramikkugeln die Wahrscheinlichkeit elektrodynamischer

Durchschläge von 4,4 % auf 100 % erhöht wird (Abs. 4.5, Tab. 4.7), ist ein

gesteigerter Wert für ηB ein Hinweis auf einen höheren elektrodynamischen

Anteil bei der Fragmentierung von Keramik. Für Glaskugeln wurde kein si-

gnifikanter Zusammenhang zwischen Anzahl BK und ηB gemessen.

Tabelle 5.3: Übersichtstabelle mit zentralen Ergebnissen bei Faktorstufenan-
stieg der Modellversuche zum Prozessverständnis. Nicht signifikante Ergeb-
nisse sind mit “n. sig.” gekennzeichnet.

KW PH Faktor Glas Keramik Segment

ηPF

mit f +46% +38% I

ohne
f +45% +55% I

BK -13% +14% II

Z
mit

f -61% -41% III

Pos n. sig. -94% IV

ohne
f n. sig. +65% III

BK -21% +203% II

ηB ohne BK n. sig. +73% IV
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5.1.5 Quantifizierung einzelner Mechanismen

Als Ausgangspunkt der Quantifizierung einzelner Mechanismenanteile wird

die Wahrscheinlichkeit elektrodynamischer Durchschläge (PEDE) bei den Kon-

figurationen K2 und K3 verwendet (Tab. 5.4).

Tabelle 5.4: Wahrscheinlichkeit elektrodynamischer Durchschläge PEDE in %
für K2 und K3. Resultate der Berechnung in Tab. 4.7 auf Seite 106.

K 2 3

BK Glas Keramik Glas Keramik

PEDE 2,8 2,9 3,7 4,4

Bei K1 wurde eine Bruchkugel gezielt dem elektrodynamischen Effekt (EDE)

ausgesetzt, weshalb der relative Einfluss der übrigen Effekte in diesem Fall

als vernachlässigbar angenommen wurde (PEDE,K1=100 % in Tab. 5.6). Bei

der Behandlung einer Keramikkugel in K2 wurde diese jeweils unversehrt

an der Randposition der Positionierhilfe aufgefunden (∆Z=0). Als mögliche

Ursache dafür wurde das Fehlen eines elektrodynamischen Effektes ange-

nommen. Demnach verblieb eine Bruchkugel bei K2 während des gesamten

Versuches außerhalb des bepulsten Bereiches auf der Stirnfläche der Positio-

nierhilfe (PH) und somit in der Nähe ihrer Ausgangsposition, umgeben von

bruchfesten Gummikugeln (Abb. 4.2b auf S. 94).

Entgegen der berechneten Wahrscheinlichkeiten elektrodynamischer Durch-

schläge (Tab. 5.4) müssen die Werte für PEDE,K2 somit auf 0 % korrigiert

werden. In Tab. 5.6 werden Korrekturen mit Pfeilen dargestellt (Glas 2,8 → 0

und Keramik 2,9 → 0). Aus der fehlenden Zerkleinerung von Keramik bei K2

kann zudem geschlossen werden, dass der elektrohydraulische Effekt (EHE)

bei K2 keinen Einfluss auf eine Keramikkugel hat. Ein autogener Mahleffekt

(AME) ist bei einer einzelnen, unversehrten Bruchkugel ausgeschlossen.
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Auf Basis des Wirkprinzips einer sich radial ausbreitenden Schockwelle wurde

der Einfluss des EHE und AME auf das Zerkleinerungsergebnis proportional

zur beanspruchten Wirkfläche angenommen. Die Wirkfläche entsprach dabei

der vertikalen Querschnittsfläche des zerkleinerten Bruchmaterials. Mit Gl.

5.4 ergab sich über den Korndurchmesser D ein Zusammenhang zwischen

Wirkfläche A und Probenmasse m, welcher den noch unbekannten Anteil an

EHE und AME bei K3 für Glas und Keramik auf 12 und 19 % des Wertes

bei K4 skalierte (Tab. 5.6).

A ∝ D2 & m ∝ D3 → A ∝ m2/3 (5.4)

Zur Quantifizierung des Anteils einzelner Mechanismen am Zerkleinerungs-

erfolg wurde das Kennwert-Verhältnis ∆Z/∆EZ als Modellparameter defi-

niert. ∆Z/∆EZ stellt die relative Zunahme des Zerkleinerungsgrades der da-

bei umgesetzten Zerkleinerungsenergie gegenüber. Für die untersuchten Mo-

dellkörper (Abs. 5.1) entspricht ∆Z der Differenz zwischen intakten Modell-

körpern (Z0 = 1) und dem erreichten Zerkleinerungsgrad Z. Ausgehend von

noch unbehandelten Modellkörpern (EZ0 = 0 J/g) entspricht ∆EZ bei diesen

Modellversuchen der eingebrachten Zerkleinerungsenergie EZ. Auf Basis ei-

ner statistischen Versuchsplanung (Tab. 4.2) ließ sich bei vorgegebenem EZ

der Einfluss unterschiedlicher Konfigurationen (K#) auf den erreichten Zer-

kleinerungsgrad Z quantifizieren. Beispielhafte Zahlenwerte zur Berechnung

von ∆Z/∆EZ bei der Fragmentierung von Glaskugeln in Konfiguration K1

sind in Tab. 5.5 aufgelistet.
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Tabelle 5.5: Zahlenwerte zur beispielhaften Berechnung von ∆Z/∆EZ für
Glaskugeln bei K1. Arithmetische Mittelwerte für EZ und Z aus je vier Ein-
zelversuchen. Analoges Vorgehen für K2 bis K4 sowie für Keramikkugeln.

Variable Einzelversuche Glas K1 Mittelw. Quelle

VersuchsID 1 4 6 7 1, 4, 6, 7 Tab. 4.2

EZ [J/g] 1,2E+3 3,2E+3 2,4E+3 1,7E+3 2,1E+3 Tab. B.5

Z [-] 38,9 67,6 27,7 9,8 36,0 Tab. B.5

Mit den entsprechenden Zahlenwerten ergeben sich für K1 die Mittelwerte

∆EZ = 2,1E+3 J/g und ∆Z = 36,0 (Tab. 5.5). Für K1 mit Glaskugeln resul-

tiert somit ein Wert von ∆Z/∆EZ = 1,6E-2 1/(J/g). Unter Anwendung der

entsprechenden Versuchs-IDs (Tab. 4.2) wurden die übrigen Werte für Glas

(K2-4) und Keramik berechnet (für Keramik Tab. B.6 anstatt B.5). Die resul-

tierenden Werte für ∆Z/∆EZ sind zusammen mit den Wahrscheinlichkeiten

elektrodynamischer Effekte sowie der Überlagerung elektrohydraulischer Ef-

fekte und autogener Mahleffekte in Tab. 5.6 zusammengefasst.

Tabelle 5.6: Modellparameter zur Quantifizierung von Effekt-Anteilen für
Versuche bei der Konfiguration K1-4

Material
PH mit ohne

K 1 2 3 4

Glas

∆Z/∆EZ 1/(J/g) 1,6E-2 1,5E-2 9,5E-3 1,8E-1

EDE % 100 2,8 → 0 3,7 → 2,0 100

EHE+AME % 0 100 12 100

Keramik

∆Z/∆EZ 1/(J/g) 1,1E-2 0 4,0E-4 1,6E-2

EDE % 100 2,9 → 0 4,4 → 2,5 100

EHE+AME % 0 100 19 100
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Zur Gegenüberstellung des Anteils an EDE mit einer Überlagerung aus EHE

und AME wurden anhand von Tab. 5.6 vier Gleichungssysteme aufgestellt.

Dies entsprach einer Kombination aus Versuchen mit PH und ohne PH bei

einem der zwei Materialien Glas oder Keramik. Die Eingangsdaten dieser

vier Gleichungssysteme sind in Tab. 5.6 mittels unterschiedlicher Grautöne

visualisiert. In Gl. 5.5 ist beispielhaft das Gleichungssystem für Versuche mit

Keramikkugeln ohne PH dargestellt. Die Unbekannten x und y entsprechen

dabei den relativen Ziel-Anteilen des EDE und einer Überlagerung aus EHE

und AME am Zerkleinerungserfolg.

4, 4 ∗ x+ 19 ∗ y = 4, 0E-4

100 ∗ x+ 100 ∗ y = 1, 6E-2
(5.5)

Die vier Gleichungssysteme aus Tab. 5.6 wurden mittels Matrix-Division in

Matlab (R2018b) gelöst. Hierzu wurde jeweils eine Koeffizientenmatrix (A)

mit einem Vektor (b) aus entsprechenden Werten für ∆Z/∆EZ zur Berech-

nung eines Vektors mit unbekannten Werten (u=[x;y]) verwendet. Die Varia-

blen x und y standen dabei für den relativen Anteil von EDE und EHE+AME

an der Zerkleinerung. Das Gleichungssystem A*u=b wurde in Matlab über

den Befehl u=A\b gelöst. Für den Anteil an EHE+AME bei Keramik oh-

ne PH (Gl. 5.5) ergab sich nach dieser Berechnung ein negativer Wert, was

physikalisch keinen Sinn ergibt. Der Beitrag von EHE und AME führt ge-

wiss nicht zu einem abnehmenden Zerkleinerungsgrad. Die restlichen drei

Gleichungssysteme ergeben positive Resultate.

Zur Sicherstellung durchgehend positiver Effektbeiträge muss der PEDE,K3-

Wert bei Keramik unter dem bisher ermittelten Wert liegen. Als mögliche Ur-

sache für ein zu hoch eingeschätztes PEDE,K3 wird der eingrenzende Einfluss
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von Gummikugeln auf den Entladungsverlauf angenommen. Die Abschätzung

der Pulsstreuung war über die Zählung von Einbrandspuren in Vorversuchen

ohne Gummikugeln durchgeführt worden (Abs. 3.1.4 auf S. 53), was vermut-

lich zu einer größeren räumlichen Streuung der Entladungen im Bodenbereich

des Prozessgefäßes geführt hatte. Eine eindeutige Zuordnung von Einbrand-

spuren ist jeweils nur ausgehend von einem noch unbehandelten Prozessgefäß

möglich. Aufgrund des vernachlässigbaren Einflusses von EHE und AME bei

Keramik mit PH wurde der relative Anteil an EDE bei K3 gegenüber K4 um

einen möglichst geringen Korrekturfaktor von 1,8 verringert (4,4/1,8 = 2,5 in

Tab. 5.6), womit der resultierende Anteil aus dem modifizierten Gleichungs-

system (Gl. 5.5) an EHE und AME bei Keramik ohne PH ebenfalls einen

nicht-negativen Wert von 0 annahm (Tab. 5.7). Der PEDE,K3-Wert für Glas

wurde entsprechend um denselben Korrekturfaktor angepasst (3,7 → 2,0 in

Tab. 5.6).

Tabelle 5.7: Relative Effekt-Anteile für Modellversuche mit Glas und Kera-
mik, ausgedrückt durch das Kennwert-Verhältnis ∆Z/∆EZ in 1/(J/g)

Material PH mit ohne
K 1-2 3-4

Glas

EDE 1/(J/g) 1,6E-2 1,2E-1
Anteil % 53 67

EHE+AME 1/(J/g) 1,5E-2 5,9E-2
Anteil % 47 33

Summe 1/(J/g) 3,1E-2 1,8E-1
mit → ohne - 1 5,7

Keramik

EDE 1/(J/g) 1,1E-2 1,6E-2
Anteil % 100 100

EHE+AME 1/(J/g) 0 0
Anteil % 0 0

Summe 1/(J/g) 1,1E-2 1,6E-2
mit → ohne - 1 1,4
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Im Ergebnis zeigte sich für die Fragmentierung der Modellmaterialien Glas

und Keramik ein deutlicher Unterschied der Effekt-Anteile von EDE einer-

seits und einer Überlagerung aus EHE und AME andererseits (Tab. 5.7).

Lag bei Glas der Beitrag von EHE+AME noch bei 47 % und 33 % (mit und

ohne PH), so konnte bei Keramik kein messbarer Beitrag von EHE+AME

im Vergleich zum EDE festgestellt werden.

Bei Versuchen ohne PH wurden deutlich höhere ∆Z/∆EZ-Werte erreicht

(Tab. 5.7). Ein möglicher Grund für den positiven Zerkleinerungseffekt einer

fehlenden PH liegt in der erhöhten Mobilität und somit besseren Durchmi-

schung der Probenpartikel, wodurch grobkörnige Bestandteile mit höherer

Wahrscheinlichkeit in Entladungsnähe gelangen und dadurch vermehrt frag-

mentiert werden. Aufgrund der rein elektrodynamischen Fragmentierung im

Fall von Keramik fällt dieser positive Durchmischungseffekt mit einem Faktor

von 1,4 deutlich geringer aus als bei Glas mit einem Faktor von 5,7. Ursache

für diesen Unterschied sind die bei Glas im Gegensatz zu Keramik zusätzlich

auftretenden Zerkleinerungseffekte EHE und AME (Tab. 5.7).

Bei Versuchen mit Glaskugeln ergibt sich durch Entnahme der PH eine

Steigerung der durch EDE erreichten Zerkleinerung um einen Faktor von

67% / 53% = 1,3 (Tab. 5.7). Die Steigerung des EDE bei Glas ist so-

mit vergleichbar mit dem Wert für Keramik von 1,4. Wird der ∆Z/∆EZ-

Gesamtanstieg bei Glas durch den zusätzlichen Beitrag des EDE an einer

Fragmentierung ohne PH geteilt (5,7/1,3=4,5), so ergibt sich damit eine

Schätzung des durch EHE+AME gesteigerten Zerkleinerungserfolges bei er-

höhter Glas-Partikelmobilität (Faktor 4,5). Lässt sich ein Material wie bei-

spielsweise Glas durch EHE und AME fragmentieren, so könnte zur optimalen

Verwertung dieses positiven Effektes von EHE und AME auf den Zerkleine-

rungserfolg der Abstand zwischen einzelnen Elektroden erhöht werden.
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Materialspezifische Effektanteile

Für eine materialspezifisch unterschiedliche Überlagerung verschiedener Zer-

kleinerungsmechanismen bei der Fragmentierung von Glas oder Keramik

spricht neben der Auswertung von ∆Z/∆EZ auch die Beobachtung, dass

eine Erhöhung der Anzahl Bruchkugeln (BK+) sowohl auf ηPF, als auch auf

Z einen materialspezifisch gegenteiligen Effekt hervorgerufen hat (Abb. 5.6).

Wie ηPF nahm auch Z bei BK+ für Glas ab und für Keramik zu. Es ist anzu-

nehmen, dass ein höherer ηPF-Wert und somit ein höherer Energieumsatz im

Prozessgefäß mit einem höheren Z einhergeht. Die Hypothese einer positiven

Korrelation zwischen ηPF und Z wurde durch einen direkten Vergleich dieser

Kennwerte gestützt (Abb. 5.9).

Abbildung 5.9: Z in Abhängigkeit von ηPF bei Versuchen ohne PH mit un-
terschiedlicher Anzahl Bruchkugeln BK
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Der EDE wirkt definitiosgemäß in einem dünnen Bereich zwischen zwei Elek-

troden (Abb. 2.8a). Im Gegensatz dazu umfasst der EHE einen größeren

Wirkbereich im Umkreis einer Entladung (Abb. 2.8b). Spielt bei einem be-

stimmten Material der EHE im Vergleich zum EDE nur eine untergeordnete

Rolle, so ist zu erwarten, dass eine größere Menge an Bruchmaterial (BK+)

und somit eine erhöhte Wahrscheinlichkeit elektrodynamischer Durchschläge

zu höheren Werten für Z und ηPF führt. Eine positive Korrelation zwischen

BK (1 → 12) und Z (9,0 → 27,3) sowie zwischen BK (1 → 12) und ηPF (0,41

→ 0,47) bei Keramik wurde deshalb als Hinweis auf einen hohen EDE-Anteil

gedeutet. Im Umkehrschluss spricht eine negative Korrelation zwischen BK

(1 → 24) und Z (42,4 → 33,5) sowie BK (1 → 24) und ηPF (0,47 → 0,41) bei

Glas für einen geringeren EDE-Anteil am Zerkleinerungserfolg. Für diese Hy-

pothese sprechen neben den Modellergebnissen im vorangehenden Abschnitt

auch die höheren Werte für die Steifigkeit und Druckfestigkeit von Keramik

im Vergleich zu Glas (Tab. 3.5), aufgrund derer Keramik eine höhere Zer-

kleinerungsbeständigkeit gegenüber dem EHE und AME aufweisen sollte.

Stoßverluste

Wie in Tab. 4.5 aufgeführt, wird abhängig von der Materialpaarung ein unter-

schiedlicher Anteil des Impulses zweier Stoßpartikel durch plastische Defor-

mation in Form vonWärme dissipiert und steht somit nicht zur Bildung neuer

Bruchflächen zur Verfügung. Mit einem Wert von 0,33 liegt der Stoßverlust-

faktor bei der Materialpaarung Keramik-Keramik deutlich höher als bei der

Paarung Glas-Glas mit 0,12 (Multiplikationsfaktor 2,75). Bei Versuchen mit

Keramikkugeln wurde somit im Vergleich zu Glaskugeln ein deutlich größerer

Anteil der durch Druckschwankungen einwirkenden Kraftstöße als plastische

Deformation umgesetzt. Im Vergleich zu Glas ist bei der Fragmentierung
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von Keramik somit ein geringerer AME zu erwarten. Die Modellergebnisse

in Tab. 5.7 stützen diese Hypothese.

5.1.6 Pulsleistung

Bei einem Stufenanstieg von f- auf f+ wurde dieselbe Pulsenergie in einer kür-

zeren Zeit umgesetzt, was einer gesteigerten Pulsleistung ĖP,tot entsprach. Als

mögliche Ursache für die positive Korrelation zwischen f und ηPF (Abb. 5.2

und 5.3) werden Diffusionsvorgänge ionisierter Teilchen vorgeschlagen, deren

lokale Akkumulation und somit E-Felderhöhung nachfolgende Entladungen

begünstigen könnte (Abs. 2.2). Für diese Hypothese spricht die zunehmende

Differenz zwischen Ziel- und Messspannung bei Entladungen mit f=5 Hz im

Vergleich zu 1 Hz (Abb. 4.6b), was bei f=5 Hz auf einen größeren Spannungs-

abfall im Streamerkanal hindeutet [55]. Bei Versuchen mit PH wurden die

Druckschwankungen teilweise auf Höhe der Durchgangsbohrung innerhalb

der PH ausgelöst. Bis zu deren Aufprall auf das Probenmaterial wurden die

Druckschwankungen aufgrund ihrer Durchdringung der PH gedämpft (Abb.

4.2), wodurch eine geringere Zerkleinerungswirkung auf das Probenmaterial

zu erwarten war. Die bei Versuchen mit PH gemessene Abnahme von Z und

ηB bei gesteigertem f (Abb. 5.5 und 5.7) könnte somit ein Hinweis auf eine

frequenzabhängige Dämpfungswirkung der PH sein. Die PH würde in diesem

Fall auf die induzierten Druckschwankungen wie ein Tiefpassfilter wirken.

Nach [331] nimmt die Dissipation im hier vorliegenden Bereich kleiner Fre-

quenzen mit steigender Frequenz zu. Bei Erhöhung von f=1 Hz auf 5 Hz wäre

somit eine stärkere Dämpfungswirkung der PH auf die Druckschwankungen

zu erwarten, was dem beobachteten Verhalten entspricht.
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5.1.7 Effizienz

Höhere Werte für ηPF entsprechen einer effizienteren Umwandlung von Puls-

energie in Funkenenergie, welche dann für verstärkte Zerkleinerungsvorgänge

zur Verfügung steht. Somit wurde eine positive Korrelation zwischen ηPF und

Z erwartet (Gl. 5.6). Diese Hypothese konnte für beide Modell-Materialien

bestätigt werden (Abb. 5.9). Zwischen ηPF und der Entladungsdistanz im

Prozesswasser dW wurde in Gl. 5.3 eine negative Korrelation hergeleitet. Um

ηPF zu erhöhen und somit einen effizienteren Zerkleinerungsprozess zu ermög-

lichen, könnte somit die von Entladungen zu überbrückende Entladungsdi-

stanz im Prozesswasser dW mittels Nachführen der Anode minimiert werden.

Eine Kombination aus Gl. 5.6 und Gl. 5.3 ergab als allgemeinen Zusam-

menhang eine negative Korrelation zwischen dW und Z (Gl. 5.7). Für das

Ziel einer maximalen Zerkleinerungswirkung des EDE sollte die überbrückte

Entladungsdistanz durch das Prozesswasser somit minimiert werden.

ηPF ↑ ≡ Z ↑ (5.6)

dW ↓ ≡ Z ↑ (5.7)

5.2 Untersuchung der Fragmentierung ausge-

wählter Materialien

Zum vertieften Prozessverständnis der Fragmentierung mittels HSE werden

neben Grundlagenversuchen (Abs. 5.1) auch Anwendungsuntersuchungen durch-

geführt. Als Synthese wird in Abs. 5.3 das Zerkleinerungsverhalten von Werk-

stoffverbunden auf Basis der Kennwerte Funkenwirkungsgrad ηPF und Grenz-

flächenpolarisation ∆ε modelliert.
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5.2.1 Schichtverbundwerkstoffe

In Abs. 5.2.1.1 und 5.2.1.2 wird die Fragmentierung von Probenmaterial aus

dem Elektroaltgeräte-Bereich dargestellt (Steckergeometrien und Lautspre-

chermodule). Abs. 5.2.1.3 und 5.2.1.4 stellen Ergebnisse aus der Fragmentie-

rung von Proben aus Solarmodulen vom Typ CdTe und CIS dar.

5.2.1.1 Steckergeometrien

Ergebnisse

Zur Fragmentierung von Steckergeometrien (G1 und G2, Abs. 3.4.2) wurden

HSE bei U=200 kV, d=30 mm und f=1 Hz eingesetzt. Neben Einzelproben

bei P=30 Pulsen wurden für G2 noch Skalierungsversuche mit je 10 Pro-

ben und P=120 durchgeführt. Für die drei Konfigurationen (1xG1, 1xG2,

10xG2) wurden jeweils vier Einzelversuche durchgeführt. Bei Proben vom

Typ G1 war keine vollständige Separation zwischen Metalleinschlüssen und

Kunststoff-Matrix möglich. Der freigelegte Metallanteil erreichte eine Libe-

ration von L=12 %. Im Gegensatz dazu wurde bei G2 mit L=100 % eine

vollständige Liberation erreicht. Zur Untersuchung möglicher Skalierungsef-

fekte wurde der Probenraum des Prozessgefäßes mit jeweils 10 G2-Proben

befüllt. Eine Fragmentierung mit P=120 erreichte dabei L=93 %.

Anhand G1 und G2 wurde das Zerkleinerungsverhalten der HSE mit der

mechanischen Zerkleinerung (MZ) mittels Schneidmühle (Abs. 3.7) vergli-

chen. Für eine vollständige Liberation mittels MZ wurde ein Siebeinsatz mit

4 mm Loch-Kantenlänge eingesetzt. Bei der nächstgrößeren Sieböffnung (10

mm) blieben Matrix-Restanhaftungen an der Metallfraktion hängen. Zum

Vergleich von HSE und MZ wurde eine Korngrößenanalyse durchgeführt

(Abb. 5.10). Eine MZ führte zu einer deutlich feinkörnigeren Zerkleinerung.
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Dies wiederum führte zu starker elektrostatischer Aufladung der Kunststoff-

Fraktion und damit zu einem erhöhten Handlingaufwand. Die Zerkleinerungs-

energie (EZ) der Schneidmühle wurde über die hörbare Mahlzeit und die vom

Hersteller angegebene Leistungsaufnahme bestimmt. Bei einer Mahlzeit von

3 s und 2 s für G1 und G2 und einer Leistung von 2,2 kW ergab sich für den

Energieverbrauch der Schneidmühle ein Wert von 220 J/g und 250 J/g. Die

Kennwerte sind in Tab. 5.11 auf S. 160 zusammengefasst.

Abbildung 5.10: Steckergeometrien G1 und G2, Korngrößenverteilung nach
Zerkleinerung mittels Schneidmühle und SelFrag

Diskussion

Das Trennergebnis von Steckergeometrien mittels EDF war stark abhängig

von der Geometrie der Metalleinschlüsse innerhalb der Kunststoff-Matrix.

Einzelproben der Geometrie G1, bei welchen die Metallanteile eine Schnittflä-

che von 22 % der gesamten Bauteilgeometrie aufspannten (Tab. 3.6), konnten

mittels EDF nur ungenügend von der umgebenden Kunststoffmatrix abge-
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trennt werden. Eine Aufkonzentrierung des Metallgehaltes gegenüber dem

Ausgangsmaterial war dennoch möglich. Im Falle von Bauteilen der Proben-

geometrie G2 war eine vollständige Liberation möglich. Die Metallanteile

spannten bei G2 eine Schnittfläche von 5 % der gesamten Bauteilgeometrie

auf (Tab. 3.6). Die mittels EDF zerkleinerten Proben der Geometrien G1

und G2 spannten ein breites Liberationsspektrum von 12-100 % auf (Tab.

5.11). Zum erfolgreichen Trenneinsatz von EDF, also dem Erreichen hoher

Liberationswerte, wäre für Steckergeometrien somit eine vorangehende Sor-

tierung von Hand nötig. Mit einer medianen Korngröße von über 5 mm war

die Korngrößenverteilung nach einer EDF wesentlich grobkörniger als nach

mechanischer Zerkleinerung (Tab. 5.11). Ein Vorteil einer gröberen Körnung

ist ein vereinfachtes Handling und geringere Verluste aufgrund von Staubent-

wicklung und Elektrostatik. In der Literatur wurde ebenfalls ein grobkörnige-

res Zerkleinerungsergebnis der EDF im Vergleich zu MZ beschrieben. Bei der

Aufschlusszerkleinerung von Kupfererz wurden in [27] bei EZ=32,0 J/g für

EDF und MZ (Kugelmühle) D80-Werte von 2,21 mm und 0,32 mm erreicht.

Für den Sekundärsektor wurden in der Literaturrecherche (Abs. 2.4.2) keine

Vergleichsmessungen zwischen EDF und MZ bzgl. erreichter Korngrößen-

verteilung gefunden. Im Vergleich zur vorhandenen Schneidmühle benötigte

die SelFrag-Anlage eine um den Faktor 3-5 höhere Zerkleinerungsenergie zur

Aufbereitung von Steckerproben (Tab. 5.11). Die Skalierung von 1 auf 10

Proben vom Typ G2 führte zu einer Verringerung der benötigten Zerklei-

nerungsenergie von EZ = 1,2 kJ/g auf 0,45 kJ/g (Faktor 2,7). Gleichzeitig

ging die erreichte Liberation von 100 auf 93 % leicht zurück. Die EDF kann

somit von Skalierungseffekten profitieren. Durch die Skalierung der Versuche

wurde auch der Funkenwirkungsgrad von ηPF=0,26 auf 0,35 gesteigert (Tab.

5.11). Ein möglicher Grund hierfür könnte die mit zunehmender Probenmen-
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ge ebenfalls erhöhte Metallmasse im Prozessraum darstellen. Hierfür spricht

der hohe Wert bei Versuchen mit G1 von ηPF=0,38. Der Metallanteil von G1

und G2 betrug 11 und 6 Gew.-%.

5.2.1.2 Lautsprechermodule

Ergebnisse

Die Fragmentierung von Lautsprechermodulen (LSM) hatte zum Ziel, die

enthaltenen Magnete von der Matrix aus Kunststoff sowie einem Rahmen

aus Aluminium abzutrennen. Hierzu wurden drei Versuchsreihen mit jeweils

vier Einzelversuchen bei d = 20 mm und f = 1 Hz durchgeführt. Pro Einzel-

versuch wurden jeweils 15 LSM mit einer Gesamtmasse von 50 g behandelt.

Die umgesetzte Pulsenergie betrug bei allen Versuchen EP,tot = 11 kJ, womit

sich eine Zerkleinerungsenergie von EZ = 220 J/g ergab. Die ersten zwei Ver-

suchsreihen spannten einen Spannungsbereich von U = 120 bis 180 kV auf (P

= 40 und 18). Bei der dritten Versuchsreihe wurde das Probenmaterial bei U

= 120 kV nach 20 Pulsen entnommen und anschließend mit demselben Pro-

zessmedium mit 20 weiteren Pulsen fragmentiert. Der Trennerfolg wurde über

die Anzahl abgetrennter Magnete quantifiziert. Für eine Liberation von L =

100 % konnten aus 15 Modulen pro Versuch maximal 15 Magnete abgetrennt

werden. Die ersten zwei Versuchsreihen erreichten beide einen Wert von L =

80 %. Demgegenüber wurde bei einer Aufteilung in zwei Pulsserien ein Wert

von L = 93 % erreicht. Die Kennwerte aus Anwendungsuntersuchungen sind

in Tab. 5.11 auf S. 160 zusammengefasst.

Diskussion

Eine Fragmentierung von Lautsprechermodulen führte bei Entnahme der

Feststoffanteile zwischen einzelnen Pulsserien zu einem besseren Zerkleine-
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rungsergebnis als bei durchgehender Pulsbehandlung mit gleichem Energie-

umsatz (Tab. 5.11). Der Grund hierfür liegt vermutlich in der manuellen

Neuanordnung des Probenmaterials bei erneuter Zugabe ins Prozessgefäß. Es

ist anzunehmen, dass durch die verbesserte Durchmischung der Probe noch

unbehandelte Materialbereiche in die Entladungszone zwischen den Elektro-

den in der Gefäßmitte gelangt sind. Eine Durchmischung des Probenmate-

rials und die dadurch erreichte, gleichmäßigere Einbringung von Funkenen-

ergie könnten somit zu einer effizienteren Aufbereitung geführt haben. Ne-

ben Skalierungseffekten (Abs. 5.2.1.1) ist ein gleichmäßigerer Energieeintrag

aufgrund von Durchmischung ein weiterer Grund, die Technologie vom der-

zeitigen Batch-Verfahren hin zu einem kontinuierlich durchströmten Prozess

weiterzuentwickeln.

5.2.1.3 Photovoltaikmodule vom Typ CdTe

Ergebnisse

Zur Fragmentierung von Dünnschicht-Photovoltaik (DPV) mit einem Halb-

leiter aus CdTe wurden zwei Versuchsreihen bei 120 und 200 kV mit jeweils 5

Einzelversuchen durchgeführt. Ziel dieser Versuche war eine Liberation von

> 95 %. Nach 70 Pulsen bei U=120 kV wird eine vollständige Liberati-

on erreicht. Zur Sicherstellung einer konstanten Zerkleinerungsenergie von

EZ=300 J/g wurde die Pulsanzahl bei U=200 kV auf P=25 festgelegt (Gl.

3.3). Beide Versuchsreihen erreichten nahezu deckungsgleiche Korngrößen-

verteilungen (Abb. 5.11a) und L=1. Auch für den Pulswirkungsgrad wurde

derselbe Wert von ηPF=0,32 erreicht. Nach einer Fragmentierung befanden

sich > 90 % des Tellurs in der Korngrößenfraktion < 1 mm (Abb. 5.11b). Die

Fraktion von 0-1 mm machte dabei 50 % der Gesamtmasse aus (Abb. 5.11a).

Bei 120 kV und 200 kV betrug die Aufkonzentrierung ATe,1mm 1,79 und 1,82.
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Das Aufschlussverhalten von CdTe-PV war somit bei konstantem Energie-

umsatz nicht von der angelegten Pulsspannung abhängig. Die Kennwerte aus

Anwendungsuntersuchungen sind in Tab. 5.11 auf S. 160 zusammengefasst.
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Abbildung 5.11: Korngrößenverteilung aus Filtration und Siebanalyse von (a)
Glasbruchmasse; (b) Tellurmasse nach Fragmentierung bei 120 und 200 kV

Diskussion

Bei einer EDF von PV-Modulen vom Typ CdTe wurde eine vollständige Ver-

bundauftrennung in die drei Hauptkomponenten Glasbruch, EVA-Folie und

Halbleiter erreicht. Bei gleicher Zerkleinerungsenergie ergab eine Fragmen-

tierung bei unterschiedlicher Pulsspannung (120 resp. 200 kV) eine nahezu

deckungsgleiche Korngrößenverteilung sowie eine vollständige Liberation. Zur

Minimierung des anlagentechnischen Aufwandes bietet sich somit ein Betrieb

bei möglichst geringer Entladespannung an. Der vielversprechende Verbund-

aufschluss von CdTe-Modulen mittels EDF diente als Motivation für weitere

Fragmentierversuche mit PV-Modulen vom Typ CIS.
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5.2.1.4 Photovoltaikmodule vom Typ CIS

5.2.1.4.1 Ergebnisse

DPV-Proben vom Typ CIS wurden sowohl mit der SelFrag-Anlage (SF) an

der Hochschule Pforzheim, als auch mit einer Anlage der Firma ImpulsTec

GmbH (IT) aufbereitet. Zum Nachweis eines möglichen Einflusses der Span-

nung auf den Aufbereitungserfolg von CIS-DPV wurden Versuchsreihen bei

U = 30, 40, und 50 kV (IT) sowie bei U = 140 und 200 kV (SF) durchgeführt.

Bei 40 kV wurde zusätzlich noch eine weitere Versuchsreihe mit einem Kon-

densator geringerer Kapazität durchgeführt, wodurch die Energie einzelner

Entladungen von 600 auf 100 J gesenkt wurde. Jede Versuchsreihe bestand

aus fünf Einzelversuchen. Zur Bestimmung der einzubringenden Pulsenergie

EP,tot wurde die Pulsanzahl bei 30 kV soweit erhöht, bis eine Liberation der

EVA-Folie von L > 80 % erreicht wurde. Mit einer Probenmasse von jeweils

m0 ≤ 100 g ergab sich eine Zerkleinerungsenergie von EZ = 121-125 J/g.

Die Pulsanzahl wurde an die durchschnittlich erreichte Spannung angepasst,

um EZ möglichst konstant zu halten. Bei der Fragmentierung von CIS-DPV

stieg die Leitfähigkeit des Arbeitsmediums (VE-Wasser) bei IT von κ=16

auf 45 µS/cm (VIT=0,9 L) und bei SF von κ=1 auf 12 µS/cm (VSF=2,6

L). Die ermittelten Kennwerte zur Fragmentierung von CIS-DPV sind in

Tab. 5.11 zusammengefasst. Für Versuche mit der ImpulsTec-Anlage konn-

te kein Funkenwirkungsgrad ηPF ermittelt werden, da die Funkenenergie ein

interner Messwert der SelFrag-Anlage war. Die Kennwerte aus Anwendungs-

untersuchungen sind in Tab. 5.11 auf S. 160 zusammengefasst.

Siebanalyse und Indium-Konzentration

Die in Abb. 5.12b nach Fraktionen aufsummierte Indium-Masse entspricht

dem Produkt aus der Masse (Abb. 5.12a) und Konzentration (Abb. 5.13) ein-
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zelner Korngrößenfraktionen. Aufgrund deutlicher Konzentrationsunterschiede

zwischen Filtration und Siebanalyse wurde Abb. 5.13 in zwei Abschnitte mit

unterschiedlicher Skalierung der y-Achse unterteilt, wodurch sich die relati-

ve y-Position der globalen Durchschnitskonzentration aus mechanischer Zer-

kleinerung (gestrichelte Linie), entsprechend verschob. 76-85 % des Indiums

lagen nach einer Fragmentierung in der Feinstfraktion < 125 µm vor, welche

4-9 % der Gesamtmasse ausmachte. Wie in Abb. 5.13 gezeigt, sank die In-

Konzentration ausgehend von den grobkörnigsten IT-Versuchen (blau) über

die Versuche mit SF (schwarz) bis hin zu Versuchen bei IT-40-Elo (rot), wel-

che gleichzeitig auch den geringsten D50-Wert erreichten (Tab. 5.11). Bei der

gesamten Verteilung der Indiumgehalte auf die vier Fraktionen Prozesswas-

ser (aq.), Filterinhalt, Feststoff aus der Siebanalyse und EVA-Restanhaftung

ergab sich ein ähnliches Bild (Abb. 5.14). Der im Prozesswasser gelöste Anteil

ist dabei aufgrund der geringen Werte von 0,1-0,2 % nicht sichtbar und mit

einem Pfeil angedeutet. Bei Versuchsreihen mit geringeren D50-Werten wurde

ein größerer Anteil des ursprünglich an der EVA-Folie anhaftenden Indiums

in der Filterfraktion nachgewiesen. Der Gehalt und die Aufkonzentrierung

von Indium sind in Tab. 5.8 und Abb. A.14 ersichtlich. Je höher der in der

Feinfraktion <1 mm gemessene In-Gehalt, desto geringer war die darin er-

reichte Aufkonzentrierung. Die In-Ausgangskonzentration aus Feinmahlung

von PV-Modulproben beträgt 360 mg/kg.

Tabelle 5.8: Gehalt und Aufkonzentrierung von Indium im Feinkorn < 1mm
nach Fragmentierung von CIS-DPV

Spannung kV 30 40 Ehi 40 Elo 50 140 200
Metallgehalt - 0,73 0,80 0,88 0,75 0,91 0,83

Aufkonzentrierungsfaktor - 2,25 2,01 1,34 2,36 1,85 1,67
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Abbildung 5.12: Korngrößenverteilung aus Filtration und Siebanalyse von
(a) Glasbruchmasse; (b) Indiummasse

0

2000

4000

6000

8000

10.000

12.000

14.000

16.000

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
In

 [m
g/

kg
]

Durchschnitt MZ

2-
20

20
-1

25

Korngröße [µm] 
        Filtration

IT 30 kV
IT 40 kV, Ehi
IT 40 kV, Elo
IT 50 kV
SF 140 kV
SF 200 kV

Konzentration In 

(a)

0

200

400

600

800

1.000

1.200

1.400

0-
12

5
<1

80
<2

50
<5

00

<1
.0

00

<2
.5

00

<4
.0

00

<6
.3

00

IT 30 kV
IT 40 kV, Ehi
IT 40 kV, Elo
IT 50 kV
SF 140 kV
SF 200 kV

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
In

 [m
g/

kg
]

Korngröße [µm] 
        Siebanalyse

Durchschnitt MZ
Konzentration In 

(b)

Abbildung 5.13: In-Konzentration aus Filtration (a) und Siebanalyse (b) mit
Durchschnitt aus MZ (Strichlinie)
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Liberation

Die an EVA-Folienstücken anhaftende In-Restmasse nahm mit zunehmen-

dem L ab (Abb. 5.15a). Im untersuchten Bereich stellte L somit eine gute

Näherung für die abgetrennte Halbleiterschicht dar. Da zur Bestimmung von

L lediglich m0 sowie die Masse der EVA-Folienstücke benötigt wird, kann der

Trennerfolg dadurch im Vergleich zum analytischen Nachweis von Halbleiter-

metallen wesentlich schneller bestimmt werden. Wie in Abb. 5.15b gezeigt,

nahm die mediane Korngröße D50 mit steigendem L ab, was bei fortschrei-

tendem Zerkleinerungserfolg zu erwarten war.

Wiederfindung und Wirkungsgrad

Die Wiederfindungsrate WIn nach einer Fragmentierung von CIS-DPV ist

in Abb. 5.16a dargestellt. Versuchsreihen bei 30 und 140 kV erreichten mit

81 resp. 83 % ein geringeres WIn als die restlichen Versuchsreihen mit 88

bis 93 % (Abb. 5.16a). Dies könnte auf anfänglich höhere Handlingverluste

insbesondere bei der In-reichen Feinstfraktion hindeuten. Die Versuche bei

30 und 140 kV waren jeweils die ersten Versuchsreihen mit den verwende-
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Abbildung 5.15: L abhängig von (a) In-Restanhaftung an EVA und (b) D50

ten Pulsanlagen IT und SF. Der erreichte Pulswirkungsgrad ηAP ist in Abb.

5.16b dargestellt. Die IT-Anlage erreichte bei 30 und 40 kV mit ηAP = 37

bis 48 % einen ähnlichen Bereich wie die SF-Anlage mit ηAP = 40 bis 44 %

(Abb. 5.16b). Diese Messwerte liegen in der Nähe des theoretischen Effizienz-

maximums eines Marx-Generators von 50 % [266]. Der Ausreißer bei 50 kV

mit 87 % ist auf einen anderen Lademechanismus der IT-Anlage für höhere

Spannungswerte zurückzuführen [266].

5.2.1.4.2 Diskussion

Analog zur Fragmentierung von CdTe-DPV konnte das in CIS-DPV enthalte-

ne Halbleitermetall Indium mittels HSE im Feinkorn <1 mm aufkonzentriert

und das Grobkorn entsprechend abgereinigt werden. Als Optimierungsan-

satz wurde bei der Fragmentierung von CIS-Modulen im Gegensatz zu Ver-

suchen mit CdTe eine Liberation von L ≥ 80 % anstatt 95 % angestrebt.

Dieser Optimierungsansatz zwischen Energieumsatz und Ertrag wurde auf

Basis von [266] gewählt. Neben einer Erhöhung der Probenmasse um 60 %

erlaubte dieses Vorgehen die Senkung der benötigten Zerkleinerungsenergie
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Abbildung 5.16: (a) Indium Wiederfindungsrate und (b) Pulswirkungsgrad
ηAP bei Fragmentierung von CIS-DPV

für Versuche mit CIS im Vergleich zu Versuchen mit CdTe um einen Faktor

von 2,5. Bei der Fragmentierung von CIS-DPV mittels EHF bei 30-50 kV

resp. EDF bei 140-200 kV wurden bei gleichem Energieumsatz vergleichbare

Größenverteilungen und Liberationswerte erreicht. Es konnte damnach kein

Einfluss der gewählten Spannung auf das Zerkleinerungsergebnis festgestellt

werden. Sowohl EHF als auch EDF ließen sich für die effiziente Auftrennung

eines Verbundes aus DPV einsetzen. Ist wie in diesem Fall das Trennergebnis

nicht vom Spannungsniveau, sondern lediglich vom Energieumsatz abhän-

gig, ist eine Zerkleinerung bei tieferen Spannungen, also die EHF der EDF

bei höheren Spannungen vorzuziehen, da zur Erzeugung von Pulsen höherer

Spannung ein anlagenspezifisch höherer Aufwand nötig ist [13]. Je höher die

einzusetzende Pulsspannung, desto größer und somit auch teurer wird die

dafür benötigte Isolation [13]. Eine Zerkleinerung bei geringerer Spannung

benötigt zwar eine höhere Pulsanzahl, dies fällt jedoch aufgrund der äußerst

beständigen Kondensatoren mit einer garantierten Standzeit von über 108
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Entladungen im Vergleich zu den Isolationskosten nicht ins Gewicht [13]. Die

Spannungsamplitude darf jedoch nicht zu tief gewählt werden, da sie über

die Durchschlagsspannung in kV/mm die maximal mögliche Länge des Entla-

dungskanals und somit das zugängliche Probenvolumen vorgibt [13]. Bei der

Freilegung von Halbleitermetallen im Feinkorn < 1 mm muss ein Kompromiss

zwischen der freigelegten Halbleitermasse und der erreichten Konzentration

gefunden werden. Je höher die Massenausbringung in der Korngrößenfrakti-

on <1 mm, desto geringer war der darin erreichte Aufkonzentrierungsfaktor

(Tab. 5.8 und Abb. A.14). Ursache für diesen Zusammenhang ist vermut-

lich das vermehrte Feinmahlen von Glaspartikeln, welche sich zusehends mit

den bereits sehr feinen Halbleiterpartikeln im Feinkorn vermischen. Je nach

Zielanwendung muss somit zwischen der absoluten Halbleitermasse (höhere

Menge) und der erreichten Aufkonzentrierung (vereinfachte Rückgewinnung)

abgewogen werden. Aufgrund der mit der Zerkleinerung einhergehenden Auf-

konzentrierung könnte mittels einfacher Siebung die Effizienz nachgeschalte-

ter Löseprozesse wie beispielsweise Säurelaugung in der Hydrometallurgie

signifikant erhöht werden. Die Fragmentierung von DPV birgt somit ein ho-

hes technisches und wirtschaftliches Potential für die Anwendung von HSE

als Recyclingverfahren. Für einen technischen Einsatz bieten sich weitere

Entwicklungsschritte zur Hochskalierung sowie zur Kreislaufführung des Ar-

beitsmediums an.
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5.2.2 Faserverbundwerkstoffe

5.2.2.1 GFK

5.2.2.1.1 Ergebnisse

Rotorblattsegment

Wie in Abb. 5.17 gezeigt, führte die Fragmentierung von Zuschnitten eines

Rotorblattsegmentes (Verbunddicke 12 mm) einerseits zur Abtrennung des

GFK-Anteils vom Restverbund und andererseits zu einer radial anwachsen-

den Lochbildung im GFK-Anteil. Trotz gleicher Grundfläche und einer gerin-

geren Verbunddicke von 8,5 mm wurde dieses Verhalten bei den zeitlich vor-

angegangenen Versuchen mit PV-Modulen vom Typ CdTe nicht beobachtet

(siehe Abs. 5.2.1.3). Die Fragmentierung der GFK-Einzelproben maximaler

Grundfläche wurde abgebrochen, sobald alle Bruchstücke eine Kantenlänge

von 10 mm unterschritten hatten. In Abb. 5.17 sind Probenstücke nach ei-

ner Behandlung mit 256, 512 und 1024 Pulsen bei U=150 kV dargestellt.

Bei EZ=11 kJ/g wurde eine mediane Faserlänge von D50=1,46 mm erreicht.

Aufgrund des ungleichmäßigen Eintrages der Pulsenergie in das Probenmate-

rial (Lochbildung) waren zur Bestimmung der Liberation bei GFK-haltigem

Probenmaterial weitere Versuche mit kleineren Probenzuschnitten erforder-

lich. Tab. 5.11 fasst die Kennwerte der Versuche zur Fragmentierung von

GFK-Proben aus dem Rotorblattsegment zusammen (5 Einzelversuche).

Vollmaterial

Aufgrund der Lochbildung bei der Fragmentierung von Proben maximaler

Grundfläche (59*59 mm2, Abb. 5.17) wurden für weitere Versuche mit GFK-

haltigem Material deutlich kleinere Einzelproben mit einer Grundfläche von

30*30 mm2 zugeschnitten. Hiermit kam es zu keiner Lochbildung. Durch Ver-
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Abbildung 5.17: Fragmentierung einer Probe der Kategorie a bei 150 kV
nach [303] mit v.l.n.r. ansteigender Pulsanzahl. P = 256, 512 und 1024

vierfachung der Anzahl Pulse von 500 auf 2.000 bei U=160 kV (EZ von 12 auf

48 kJ/g) wurde die erreichte Liberation von L=0,48 auf 0,55 lediglich um 13

% erhöht (Tab. 5.11), was mit einer Verkürzung von D50=3,53 auf 2,30 mm

einherging. Der Funkenwirkungsgrad lag konstant bei ηPF=0,30. Neben einer

Fragmentierung mittels HSE wurde ein Teil der Proben mit einer Schneid-

mühle zerkleinert (Wittmann MAS1 granulator, Siebmaschenweite 6 mm).

Zum Vergleich der zwei Verfahren wurden das Trennergebnis mittels Fa-

serlänge und Harzanteil, der Energieverbrauch sowie die Rezyklatoberfläche

mittels SEM analysiert. Der Harzanteil (Abb. 5.18) wurde mittels Glühver-

lustmessung bestimmt (Abs. 3.7). Die dadurch ermittelten Unterschiede der

Harz-Restanhaftungen sind auch auf SEM-Aufnahmen (Abb. 5.19) ersicht-

lich. Der Durchsatz der Schneidmühle war mit ṁ=0,33 g/s deutlich höher

als bei der SelFrag-Anlage, welche bei P=500 und 2000 Werte von ṁ=0,042

und 0,011 g/s erreichte. Zur weiteren Auswertung wurde D50 aus der Faser-

längenverteilung und L aus dem Harzanteil berechnet. Die Kennwerte aus

Anwendungsuntersuchungen sind in Tab. 5.11 auf S. 160 zusammengefasst.

Im Vergleich zur mechanischen Zerkleinerung (MZ) mittels Schneidmühle

wurde durch den Einsatz von HSE eine vollständigere Faser-Matrix-Trennung
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Abbildung 5.18: Harzanteil nach EDF und MZ von GFK nach [241]

von GFK-Vollmaterial erzielt. Dies ließ sich sowohl anhand von SEM-Auf-

nahmen, als auch über den verbleibenden Harzanteil nachweisen (Abb. 5.18).

Gegenüber einer Liberation von L=0,24 bei MZ erreichte der Einsatz von

SelFrag Werte von L=0,48 bis 0,55 (Tab. 5.11).

5.2.2.1.2 Diskussion

Rotorblattsegment

Anders als bei PV-Modulen kam es bei der Fragmentierung von GFK kaum

zu einer Verbundauftrennung senkrecht zur Elektrodenachse (Abb. 5.17).

Schichtverbundwerkstoffe werden bei horizontaler Probenlage im Prozessge-

fäß fragmentiert. Somit ist die geringste Probenausdehnung (Probendicke) in

vertikaler Richtung (parallel zur Elektrodenachse) ausgerichtet. Die mangeln-

de Verbundauftrennung bei GFK spricht dafür, dass der Entladungsverlauf

weder von Verstärkungsfasern noch von der Kunststoffmatrix signifikant be-

einflusst wird. Wie in Abb. 5.17 ersichtlich, führte der Einsatz von HSE bei
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Abbildung 5.19: SEM Aufnahmen von Glasfasern nach [241]. (a) Unverarbei-
tete Fasern, (b) nach 500 und (c) 2000 Pulsen bei 160 kV, (d) nach MZ

Faserverbundwerkstoffen maximaler Grundfläche zu einer radial anwachsen-

den Lochbildung, welche in Abs. 5.2.2.3 ausgewertet wird.

Vollmaterial

Durch einen kleinteiligeren Probenzuschnitt auf ca. 50 % der maximal verfüg-

baren Kantenlänge (30*30 anstatt 59*59 mm2) konnte bei der Fragmentie-

rung von GFK eine Lochbildung vermieden werden. Trotz Batchprozess er-

möglichte dabei eine durch Druckschwankungen ausgelöste Relativbewegung

zwischen dem ortsfesten Entladungsbereich in Gefäßmitte und der Proben-

oberfläche somit eine gleichmäßigere Zerkleinerungswirkung von HSE. Eine

solche Aufbereitung von GFK mittels HSE geht mit einem hohen Energieauf-
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wand von 11-48 kJ/g einher. Dadurch erreichen die freigelegten Fasern eine

mediane Länge von D50=2,21-3,53 mm. Bei deutlich geringerem Energieauf-

wand von 6,7 kJ/g erreichte eine herkömmliche Schneidmühle eine Zerkleine-

rung auf D50=1,59 mm. Ein Vorteil einer Zerkleinerung von GFKmittels HSE

liegt im verwendeten Arbeitsmedium (Wasser), wodurch die Faserfreisetzung

deutlich verringert wird, was den Arbeitsschutz erleichtert. Zwar wurde nach

einer Behandlung mit HSE mit L=0,48-0,55 eine bessere Liberation im Ver-

gleich zu MZ mit L=0,24 erreicht, die freigelegten Bruchstücke bestanden

jedoch neben Glasfasern noch zu ca. 50 Gew.-% aus anhaftenden Harzstü-

cken, weshalb ein erneuter Einsatz als Verstärkungsfasern nicht realistisch er-

scheint. Als Optimierungsansatz wäre bei der Fragmentierung faserverstärk-

ter Kunststoffe ein kontinuierlicher Austrag der freigelegten Faserbruchstücke

denkbar [313]. Aufgrund der deutlich höheren Kosten von Carbonfasern (37

USD/kg [332]) im Vergleich zu Glasfasern (1,5 USD/kg [333]) erscheint die

Erforschung der Trennwirkung von HSE auf CFK dennoch sinnvoll (siehe

Abs. 2.4.2). Zur abschließenden Beurteilung des Einsatzpotentials der HSE

zum Aufschluss von CFK müsste der höhere Aufwand der HSE im Bezug

auf Energie und Anlagentechnik dem höheren Verschleiss der MZ quantita-

tiv gegenübergestellt werden. Der in [246] durchgeführte Vergleich zwischen

der EHF und MZ für CFK-Proben kommt ebenfalls zum Schluss, dass die

derzeitigen EHF-Batch-Anlagen beim Recycling duktiler Materialien nicht

mit der herkömmlichen mechanischen Zerkleinerung konkurrieren können.

5.2.2.2 CFK

Analog zu GFK-Proben aus dem Windkraftbereich kam es auch bei CFK

Proben maximaler Grundfläche mit steigender Pulsanzahl zu einer Lochbil-

dung (Abb. 5.21). Im Vergleich zu losen Glasfasern ließen sich Carbonfasern
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aufgrund von Knäuelbildung mit einer Pinzette nicht manipulationsfrei ent-

wirren (Abb. 5.20), so dass zur Faserlängenbestimmung die verwendete Bild-

verarbeitungs-Software (Abs. A.2) nicht sinnvoll eingesetzt werden konnte.

10 mm

Abbildung 5.20: Glasfasern (links) und Carbonfasern (rechts) nach einer EDF
von GFK und CFK

Abbildung 5.21: CFK Probenstück mit einer Grundfläche von 59*59 mm2.
EDF mit 128 (links) und 512 Pulsen (rechts) bei U=130 kV

5.2.2.3 Lochbildung

Ergebnisse

Bei einer Pulsbehandlung von GFK und CFK maximaler Grundfläche nahm

die flächenspezifisch umgesetzte Pulsenenergie EP,tot/AZyl mit steigendem

Lochdurchmesser zu (Abb. 5.22). Mittelwerte aus jeweils zwei Wiederho-

lungsversuchen zum Lochwachstum bei einer Pulsbehandlung von Faserver-

bundwerkstoffen maximaler Grundfläche bei d=12 mm, f=1 Hz und U=130kV

sind in Tab. 5.9 zusammengefasst.
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Abbildung 5.22: Bei der Fragmentierung von GFK und CFK maximaler
Grundfläche nimmt EP,tot/AZyl mit steigendem Lochdurchmesser zu.

Tabelle 5.9: Elektrohydraulisches Wachstum von DLoch bei der Pulsbehand-
lung von GFK- und CFK-Proben maximaler Grundfläche

Material P EF,tot DLoch AZyl EF,tot/AZyl
- J mm mm2 J/mm2

GFK

32 4,1E+3 16,1 1,8E+2 2,2E+1
64 8,1E+3 19,7 2,2E+2 3,7E+1
128 1,4E+4 28,6 3,2E+2 4,2E+1
256 2,3E+4 31,6 3,6E+2 6,5E+1
512 4,1E+4 34,6 3,9E+2 1,1E+2

CFK
128 1,4E+4 16,3 1,2E+2 1,2E+2
256 2,6E+4 29,8 2,2E+2 1,2E+2
512 4,7E+4 35,5 2,6E+2 1,8E+2

Diskussion

Für ein elektrohydraulisches Lochwachstum war in CFK verglichen mit GFK

ein deutlich höherer Energieumsatz nötig (Faktor 2-3). Die höhere Beständig-
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keit von CFK hing vermutlich mit dessen im Vergleich zu GFK um durch-

schnittlich 30% höheren Druckfestigkeit zusammen (Tab. 3.8). Wie an der

Datenreihe GFK in Abb. 5.22 ersichtlich, nahm der elektrohydraulische Ef-

fekt (EHE) in radialer Richtung in näherungsweise exponentieller Weise ab.

5.2.3 Kupferkies

5.2.3.1 Ergebnisse

Eine Kupferkiesprobe (Abs. 3.4.4) wurde mit sieben Serien zu je P=10 Pulsen

bei U=200 kV, f=1 Hz und d=40 mm behandelt. Abb. 5.23 zeigt den Sieb-

durchgang des Ausgangsmaterials sowie nach jeweils 10 zusätzlichen Pulsen

(Vorgehen in Abs. 3.6). Die schrittweise Entwicklung der ermittelten Kenn-

werte ist in Tab. 5.10 aufgeführt. Wie zu erwarten, nahm D50 mit steigender

Zerkleinerungsenergie EZ ab. Der Funkenwirkungsgrad lag stets im Wertebe-

reich zwischen 0,53 und 0,57. Die pro Entladung im Prozessgefäß umgesetzte

Funkenenergie blieb somit nahezu konstant bei EF=400 bis 420 J/P. Trotz

konstantem Energieeintrag nahm der erreichte Wert für ∆D50, der Differenz

angrenzender D50-Werte, zunächst zu und dann wieder ab (Tab. 5.10). In

Abb. 5.24 ist die nach 70 Pulsen erreichte Cu-Masse je Fraktion dargestellt.

Der Filterkuchen enthielt 63 Gew.-% der Cu-Masse, was einer Aufkonzentrie-

rung von ACu=10,7 entsprach (Abb. 3.3.2). Nach 70 Entladungen sank der

pH des Arbeitsmediums (Leitungswasser) von 7,78 auf 7,67. Gleichzeitig stieg

die elektrische Leitfähigkeit des Mediums von 460 auf 603 µS/cm. Kennwerte

aus Anwendungsuntersuchungen werden in Tab. 5.11 zusammengefasst.
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Tabelle 5.10: Kennwerte schrittweiser Fragmentierung von Kupferkies

P EZ D50 ∆D50 ηPF
- J/g mm mm/P -
0 0 17,3 - -
10 5,3 16,7 0,06 0,57
20 10,5 16,1 0,06 0,53
30 15,8 12,4 0,37 0,53
40 21,1 10,1 0,23 0,55
50 26,4 6,0 0,41 0,55
60 31,6 4,1 0,19 0,57
70 36,9 3,0 0,11 0,57

5.2.3.2 Diskussion

Der hohe Wert für ηPF bei der Fragmentierung von Kupferkies bestätigt

den allgemeinen Trend der Anwendungsversuche bzgl. der behandelten Pro-

benmasse (Abb. 5.25). Das nichtlineare Verhalten von ∆D50 bei gleichmä-

ßig ansteigendem Energieeintrag wird in Abs. 5.4 zusammen mit weiteren

Ergebnissen sowie Literaturwerten diskutiert. Die nach einer Fragmentie-

rung mittels SelFrag gemessene Aufkonzentrierung des Cu-Gehalts im Fein-

korn (63 Gew.-% des Kupfers < 1 mm nach EZ=37 J/g) bestätigt bereits

veröffentlichte Daten zur Trennwirkung des SelFrag-Verfahrens auf Kupfer-

kies [21,44,49,211,212]. In [27] wurde für die Fraktion < 0,106 mm nach einer

Fragmentierung bei EZ=32 J/g ein Gehalt des Cu-haltigen Minerals Chal-

kopyrit von 65 Gew.-% angegeben. Mit der Summenformel für Chalkopyrit

(CuFeS2) und der Atommasse einzelner Elemente nach [334] ergab sich für

Chalkopyrit ein Cu-Massenanteil von 35 Gew.-%. Die Daten aus [27] erga-

ben somit für die Fraktion < 0,106 mm einen Cu-Gehalt von 22 Gew.-%. Die

leichte Verringerung des pH-Wertes von 7,78 auf 7,67 sowie die gesteigerte

Leitfähigkeit von κ=460 auf 603 µS/cm weisen auf Lösevorgänge während

der Fragmentierung hin. Zur weiteren Erforschung sowie dem gezielten Ein-
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satz solcher Lösevorgänge erscheint neben Wasser die Arbeit in alternativen

Arbeitsmedien vielversprechend (Abs. G).

Abbildung 5.23: Siebdurchgang von Kupferkies nach P=0 bis 70
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Abbildung 5.24: Verteilung der Cu-Masse nach Fragmentierung von Kupfer-
kiesprobe mittels 70 Pulsen bei U=200 kV
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5.2.4 Kennwertübersicht

In Tab. 5.11 werden die Kennwerte aus den Anwendungsuntersuchungen zu-

sammengeführt. Verglichen werden Werte aus mechanischer Zerkleinerung

mittels Schneidmühle (SM) mit der Fragmentierung mittels Anlagen der Fir-

men SelFrag (SF) und ImpulsTec (IT). Neben der vorangehenden Diskussion

einzelner Materialtypen bilden diese Kennwerte die Grundlage für den nach-

folgenden Abschnitt zur Modellbildung mittels Permittivität (Abs. 5.3).

Tabelle 5.11: Kennwertübersicht zur Fragmentierung ausgewählter Materia-
lien

Parameter Eingabeparameter Zielparameter
Variable d f P U m EZ ηPF D50 L
Einheit mm Hz - kV g J/g - mm -

EAG
Stecker-
geometrien

SF U200 1xG1 30 1 30 200 30 750 0,38 5,15 0,12
SF U200 1xG2 30 1 30 200 17 1295 0,26 7,83 1
SF U200 10xG2 40 1 120 200 174 518 0,35 8,51 0,93

MZ G2 - - - - 17 253 - 1,26 1
EAG
Lautspre-
chermodule

SF U120 20 1 40 120 50 216 0,51 - 0,80
SF U180 20 1 18 180 50 219 0,47 - 0,80

SF U120,iter 20 1 40 120 51 213 0,49 - 0,93

DPV CdTe SF U120 14 1 70 120 62 305 0,32 0,97 1
SF U200 14 1 25 200 62 302 0,32 1,01 1

DPV CIS

IT U30 30 1 36 30 99 123 - 1,29 0,80
IT U40 Elo 30 1 120 40 99 121 - 0,74 0,91
IT U40 Ehi 30 1 20 40 99 122 - 1,00 0,84
IT U50 30 1 19 50 98 121 - 1,25 0,76
SF U140 30 1 47 140 96 125 0,53 0,81 0,88
SF U200 30 1 36 200 98 124 0,52 0,80 0,88

GFK SF U200 17 1 576 200 35 1,2E+4 0,30 1,46 -Rotorblatt
GFK SF U160 Plo 10 1 500 160 20 1,2E+4 0,30 3,53 0,48
Voll- SF U160 Phi 10 1 2000 160 20 4,8E+4 0,30 2,30 0,55
material MZ - - - - 20 6,7E+3 - 1,59 0,24
KK SF U200 40 1 70 200 1422 37 0,57 3,04 -

160



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.3 Modellbildung mittels Permittivität

5.3.1 Funkenwirkungsgrad und Zerkleinerungsenergie

Der Funkenwirkungsgrad ηPF beschreibt den Anteil der Pulsenergie, welcher

während einer Fragmentierung im Behandlungsraum in Funkenenergie umge-

wandelt und nicht über die Kathode in den Stromkreis zurückgeführt wird. Je

höher ηPF, desto höher der Energieanteil, welcher im Gemisch aus Probenma-

terial und Arbeitsmedium umgesetzt wird und dabei potentiell zur Zerkleine-

rung beiträgt. Bei einem Vergleich von ηPF mit der behandelten Probenmasse

m (Abb. 5.25) fällt auf, dass ηPF bei einer Fragmentierung von EAG und DPV

mit der Probenmasse angestiegen ist. Für Proben aus dem Bereich GFK be-

stand kein solcher Zusammenhang. Eine mögliche Erklärung für eine Abhän-

gigkeit zwischen m und ηPF liegt in einer verstärkten Interaktion zwischen

dem Probenmaterial und den darin ausgelösten Entladungen bei Feststoff-

durchschlägen (EDE). Je höher die Probenmasse eines gegebenen Materials,

desto größer wird auch die mittlere Weglänge, auf welcher eine Entladung

mit der Feststoffprobe interagieren kann. Fehlte wie bei GFK ein solcher

Zusammenhang zwischen m und ηPF wurden mehrheitlich Entladungen im

Prozessmedium (EHE) angenommen, da bei diesem Prozess die Entladungen

unabhängig von der Beschaffenheit des zu fragmentierenden Probenmaterials

verlaufen. Besteht bei einem Werkstoffverbund keine Abhängigkeit zwischen

Probenmasse und Funkenwirkungsgrad ηPF (Bsp. GFK), so basiert der Zer-

kleinerungserfolg einer Fragmentierung mittels Hochspannungsentladungen

auf elektrohydraulischen Durchschlägen, was eine EDF aufgrund des höheren

anlagentechnischen Aufwandes [13] bei diesem Werkstoffverbund ausschließt.
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EAG, R2=0,9713

y=0,0066*x+0,162

DPV, R2=0,9968

y=0,0059*x-0,0513

GFK, R2=1

y=0*x+0,3

Abbildung 5.25: Funkenwirkungsgrad ηPF als Funktion der Probenmasse m
bei EDF unterschiedlicher Probenmaterialien

5.3.2 Feldverzerrung

Im Vorfeld einer Hochspannungsentladung wird zwischen zwei Elektroden-

spitzen ein elektrisches Feld (E-Feld) erzeugt. Dieses E-Feld führt innerhalb

einer Feststoffprobe, welche im Prozesswasser zwischen den Elektroden liegt,

zu internen Ladungsverschiebungen, sog. Polarisationseffekten (+/- in Abb.

5.26a). Die Polarisation an internen Grenzflächen ist dabei stärker, je grö-

ßer die Unterschiede der relativen Permittivität angrenzender Komponenten

sind [12, 40]. Die relative Permittivität εr, auch bekannt als dielektrische
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Konstante, ist ein Mass für die Durchlässigkeit eines Materials für elektri-

sche Felder [335]. Die polarisierten Bereiche führen zu einer Verzerrung des

angelegten E-Feldes. Je stärker die Polarisation, desto anziehender wirkt eine

Grenzfläche auf eine Entladung [40] (Abb. 5.26b).
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Abbildung 5.26: EDF einer Probe aus Komponenten unterschiedlicher rela-
tiver Permittivität (εr - je dunkler, desto höher). Qualitativer Verlauf der
E-Feldlinien (a) und der Entladung (b). Eigene Abbildung nach [12]

5.3.3 Grenzflächenpolarisation

Zur Quantifizierung unterschiedlich starker Ladungsverschiebungen wurde

die Grenzflächenpolarisation ∆ε nach Debye [1] definiert (Gl. 3.27). Zur

Berechnung von ∆ε für Werkstoffverbunde mit mehr als zwei Komponen-

ten wurde die Komponente mit dem höchsten εr-Wert als Inklusion in einer

Restmatrix mit effektiver Permittivität εe betrachtet. Hierfür wurde εe nach

Maxwell-Garnett [2–4] berechnet (Gl. 3.26). Metallen wird aufgrund ihrer ho-

hen Leitfähigkeit und abschirmenden Wirkung auf E-Felder eine unendlich

hohe Permittivität zugeschrieben [6]. Zur Modellierung metallischer Kompo-
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nenten wurde εmet = ∞ mit εmet ≈ 109 angenähert (Tab. 5.12).

Tabelle 5.12: Dichte ρ und relative Permittivität εr von Komponenten aus
dem Sekundärsektor. εmet wird mit 109 angenähert

Werkstoff ρ [g/cm3] εr [-]
Glas 2,6 [276] 7,5 [283]
Cu 8,96 [277]

109 [6]CdTe 5,85 [336]
CIS 5,7 [289]
EVA 0,9325 [65] 356,8 [337]
PBT GF 30 1,53 [65] 3,8 [288]
Epoxidharz 1,229 [65] 3,5 [283]
Balsaholz 0,1699 [302] 2,8 [338]
PU-Schaum 0,5 [65] 1,4 [65]

Tabelle 5.13: Volumenanteile und ∆ε der Proben aus dem Sekundärsektor.
‘‘-” steht für nicht vorhandene Werkstoffe.

Bereich EAG GFK DPV
Werkstoff G1 G2 LSM VV RV CdTe CIS

Glas - - - 9,3E-2 3,0E-1 9,1E-1 8,7E-1
Metalle 2,1E-2 1,0E-2 2,8E-1 - - 6,3E-6 2,9E-6
EVA - - - - - 8,9E-2 1,3E-1

PBT GF
30 9,8E-1 9,9E-1 7,2E-1 - - - -

Epoxid-
harz - - - 2,2E-1 7,0E-1 - -

Balsaholz - - - 3,9E-1 - - -
PU-

Schaum - - - 2,9E-1 - - -

∆ε 2,2E+7 1,0E+7 4,9E+8 7,2E-1 2,2E+0 6,3E+3 2,9E+3

Zur Berechnung von ∆ε wurden εr-Werte sowie Volumenanteile der hier aus-

gewerteten Probenmaterialien zusammengestellt (Tab. 5.13). Die Volumen-

anteile einzelner Komponenten VK ergaben sich aus eigenen Messungen der

Massenanteile (Abs. 3.7) und Literaturwerten der jeweiligen Dichte. Die Wer-

te zur Dichte ρ und relativen Permittivität εr einzelner Komponenten sind in
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Tab. 5.12 zusammengestellt. Die εr-Werte in Tab. 5.12 wurden für den Fre-

quenzbereich der SelFrag-Anlage von 105 bis 106 Hz [48] recherchiert. Werte

zu Volumenanteilen einzelner Komponenten VK und ∆ε sind in Tab. 5.13

zusammengestellt. Wie bereits in [48] erwähnt, hängt die geringe Selektivität

bei der Auftrennung von Faserverbundwerkstoffen (Abs. 5.2.2.1.2) möglicher-

weise mit geringen ∆ε-Werten zusammen. Innerhalb von GFK-Proben trat

zwischen Glas und Epoxidharz ein∆ε von 0,72 bis 2,2 auf (Tab. 5.13). Im Ge-

gensatz dazu wiesen Proben aus DPV an den Grenzflächen zwischen EVA und

Glas, sowie der metallischen Halbleiterschicht bereits ein deutlich höheres ∆ε

von 2,9E+3 bis 6,3E+3 auf. Das Probenmaterial aus dem EAG-Bereich ver-

fügte aufgrund makroskopischer Metalleinschlüsse über ein ∆ε von 1,0E+7

bis 4,9E+8. In Abb. 5.27 wurden die hier berechneten ∆ε-Werte mit der

jeweils erreichten Liberation L verglichen. Dabei wurde deutlich, dass die er-

folgreich fragmentierten Werkstoffverbunde mit L ≥ 0,8 aus den Bereichen

DPV und EAG im Vergleich zu GFK-Proben deutlich höhere ∆ε Werte auf-

wiesen. Zwischen den hier ermittelten Werten für ∆ε befindet sich ein noch

unbekannter Übergangswert, ab welchem für einen entsprechender Werkstoff-

verbund ein selektiver Aufschluss mittels EDF ermöglicht wird. Als erste Nä-

herung für diesen Übergangswert ließ sich aus Abb. 5.27 ein Übergangswert

von ∆ε ≈ 100 ablesen. Eine Ausnahme bilden Proben vom Typ EAG G1

mit L=0,12, deren Metallanteile mit 22 % im Vergleich zu G2-Proben mit

5 % eine deutlich größere Schnittfläche einnahmen (Tab. 3.6). Des Weiteren

waren die Metallanteile im Typ G1 stofflich miteinander verbunden, wohin-

gegen bei G2-Proben drei voneinander getrennte Metallpins vorlagen (Abb.

3.7). Eine Freilegung von Metalleinschlüssen aus einer Kunststoffmatrix ist

mittels EDF somit nur dann sinnvoll, wenn die Einschlüsse nicht großräumig

miteinander verbunden sind. Als Grund für die ungenügende Liberation sol-
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cher Proben wird die hohe elektrische Leitfähigkeit der zusammenhängenden

Metallanteile angenommen (“Blitzableitereffekt” in Abb. 5.27). Wie in Abs.

5.3.1 erläutert, wird eine stärkere Interaktion von HSE mit der fragmentierten

Probenmasse als Hinweis auf einen stärkeren EDE gedeutet, was eine höhere

Selektivität der Entladungen impliziert (Abb. 5.26). Im Vergleich dazu ist das

Fehlen eines Zusammenhangs zwischen ηPF und EZ, etwa bei der Behandlung

von GFK, ein Indiz für einen größeren Anteil des EHE. Diese Hypothese wird

gestützt durch die Beobachtung, dass es einerseits bei der Fragmentierung

von GFK-Proben maximaler Grundfläche (59*59 mm2) zu einer Lochbildung

kam (Abb. 5.17), eine Fragmentierung von CdTe-DPV gleicher Grundfläche

jedoch ohne Lochbildung möglich war. Bei einer ausgeprägten Grenzflächen-

polarisation ∆ε des Probenmaterials durch das im Vorfeld einer Entladung

angelegte E-Feld wird keine Lochbildung, sondern eine fortschreitende Frag-

mentierung der Probe erwartet. Die Hypothese eines stärkeren EDE bei der

Fragmentierung von Werkstoffverbunden mit ausgeprägter Grenzflächenpo-

larisation wurde durch die hohen Liberationswerte für Probenmaterialien mit

hohem ∆ε untermauert (Abb. 5.27). Auf Basis der stofflichen Zusammenset-

zung einer Materialprobe sowie den εr-Werten der enthaltenen Komponenten

lässt sich somit eine auf Sachkenntnis gestützte Vermutung bzgl. des zu er-

wartenden Fragmentiererfolges aufstellen. Demnach wird beim Einsatz der

EDF bei geringen ∆ε-Werten von unter 10 nur eine geringe Selektivität er-

wartet. In diesem Fall bietet sich der Einsatz der EHF (niedrigere Spannung

und längere Pulsanstiegszeit) an, welche mit einem geringeren anlagentechni-

schen Aufwand verbunden ist [13]. Dieses Modellvorgehen erlaubt somit die

Einteilung noch unerforschter Werkstoffverbunde in zwei Gruppen zur Auf-

schlusszerkleinerung mittels entweder EDF oder EHF. Dadurch lassen sich

unnötige Redundanzen im Forschungsbetrieb vermeiden und die industrielle
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Anwendung von HSE als kontaminationsarme und verschleissarme Alterna-

tive zur herkömmlichen, mechanischen Zerkleinerung vorantreiben.

Empfohlenes 
Prozessfenster

Bei GFK trotz 
hohem Energie-
eintrag nur 
geringe Liberation

Metalleinschlüsse 
großfläcthig 
zusammenhängend
   Blitzableitereffekt

GFK Vollmaterial

Abbildung 5.27: Erreichte Liberation als Funktion der Grenzflächenpolarisa-
tion unterschiedlicher Probenmaterialien

5.4 Zerkleinerungsverlauf

Als Maß für den Verlauf eines Zerkleinerungsprozesses wurde das Kennwert-

Verhältnis ∆EZ/∆D50 in J/(g*m) eingeführt. ∆EZ/∆D50 beschreibt den Ein-
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fluss einer erhöhten Zerkleinerungsenergie ∆EZ in J/g auf die damit erreichte

Verringerung der medianen Korngröße ∆D50 in m bei einem mittleren Wert

von D50. Für jeden Punkt in Abb. 5.28 wurden jeweils zwei Messwertpaare

(1,2) wie folgt verrechnet:

∆EZ = |EZ,1 − EZ,2|

∆D50 = |D50,1 −D50,2|

D50 =
D50,1 +D50,2

2

(5.8)

In Abb. 5.28 wurden in dieser Arbeit mittels SelFrag-Lab ermittelte Messwer-

te mit Literaturangaben aus einer SelFrag-Konti-Anlage [22] sowie aus me-

chanischer Zerkleinerung mittels Kugel-, Stab- und Rührmühlen nach [339–

342] verglichen. Abhängig von der Zielkorngröße wurden bei den mechani-

schen Zerkleinerungsverfahren Mahlkörper mit unterschiedlichem Durchmes-

ser verwendet (DMahl in mm). Die Werte nach [340–342] wurden mit einer

Bildverarbeitungssoftware (GetData Graph Digitizer v2.26, [219]) aus den

entsprechenden Abbildungen extrahiert. Eine Tabelle mit Rohdaten inkl. Zu-

ordnung zu einzelnen Quellen ist im Anhang ersichtlich (Tab. B.7). Wie in

Abb. 5.28 ersichtlich, steigt der für eine Verringerung von D50 benötigte Ein-

trag an Zerkleinerungsenergie EZ mit sinkendem D50 in der Regel an. Die

Energieeffizienz einer Aufbereitung spröder Materialien nimmt demnach mit

fortschreitender Zerkleinerung ab. Neben zunehmenden Reibungsverlusten

ist eine weitere mögliche Ursache hierfür die in [24,28] beschriebene, zerklei-

nerungsinduzierte Abnahme der Anzahl und Größe von Fehlstellen, welche

als Ausgangspunkt für neue Bruchflächen dienen können. Entgegen diesem

allgemeinen Trend sank ∆EZ/∆D50 bei der Zerkleinerung mittels HSE so-

wohl für die hier eingesetzte SelFrag-Laboranlage (Kupferkies), als auch bei
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Versuchen zur kontinuierlichen Fragmentierung von MVA-Schlacke in einer

SelFrag-Pilotanlage [22] zunächst ab. Nach Erreichen eines EZ-Optimums

folgte dann auch die Fragmentierung mittels HSE dem allgemeinen Trend

steigender ∆EZ/∆D50-Werte bei abnehmendem D50 (Abb. 5.28).

E
Z
 /

D
5
0

Abbildung 5.28: Zerkleinerungsverlauf des SelFrag-Verfahrens im Vergleich
mit herkömmlichen Mahlverfahren bei unterschiedlichem DMahl nach [339–
342]

Eine mögliche Ursache für dieses im Gegensatz zu herkömmlicher MZ au-

ßergewöhnliche Zerkleinerungsverhalten beim Einsatz von HSE ist die da-

bei induzierte, deutlich höhere Dehnrate (Abs. 2.1.1), aufgrund welcher ei-

ne Risserweiterung auch bei kleineren Fehlstellen ermöglicht wird [7]. Eine
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Fragmentierung mittels HSE könnte demnach zum Wachstum eines größeren

Anteils der anfänglichen Risspopulation sowie einer erhöhten Verzweigung

der Risse führen. Die eingebrachte Energie würde somit bis zur Sättigung

dieses Effektes zu einem größeren Anteil in Bruchflächen umgesetzt, was

einer anfänglich gesteigerten Effizienz entsprechen würde (=Abnahme von

∆EZ/∆D50). Diese Hypothese könnte außerdem die in der Literatur [211]

beschriebene Vorschwächungswirkung des EDE begründen, wodurch der En-

ergieaufwand einer der Fragmentierung nachgeschalteten Feinmahlung ver-

ringert werden kann. In [211] wurde für die mechanische Zerkleinerung von

Kupferkies nach elektrodynamischer Vorschwächung eine Energieersparnis

von bis zu 24 % ermittelt. Eine weitere mögliche Ursache für die Untertei-

lung des Zerkleinerungsverlaufes von HSE in zwei durch ein Optimum von-

einander getrennte Bereiche könnte ein Effektübergang zwischen dem EDE

und dem EHE sein. Wie in Modellversuchen (Abs. 5.1.5) gezeigt, wies der

EDE im Vergleich zum EHE eine größere Zerkleinerungswirkung auf. Eine

höhere Energieeffizienz könnte deshalb mit einem höheren EDE-Anteil be-

gründet werden. Bei abnehmender Korngröße würde somit der relative Anteil

des EDE verglichen mit dem EHE an der erreichten Zerkleinerungswirkung

abnehmen. Diese Hypothese ist in Abb. 5.29 schematisch dargestellt. Für

einen solchen Effektübergang spricht auch die Tatsache, dass der EDE zu

einer Fragmentierung mittels Zugkräften und der EHE zu Druckkräften im

Probenmaterial führt. Für Gesteine wie beispielsweise Kupferkies liegt die

Zugfestigkeit immer deutlich unterhalb der Druckfestigkeit [343], weshalb

der EDE im Vergleich zum EHE bei gleichem Energieeintrag eine größere

Zerkleinerungswirkung aufweisen sollte. Sowohl bei der Fragmentierung von

Kupferkies wie auch von Rostschlacke mittels SelFrag-Anlagen wird jeweils

im feinkörnigen Bereich ein ähnliches Zerkleinerungsverhalten wie bei her-

170



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

kömmlicher MZ beobachtet (Abb. 5.28, Punkte nahezu kollinear). Dies könn-

te ein Hinweis auf einen ähnlichen Zerkleinerungsmechanismus auf Basis von

Druckkräften sein, welche einerseits über Mahlwerkzeuge oder andererseits

über indirekte Schockwellen (EHE) auf das Probenmaterial einwirken kön-

nen. Auf Basis der hier zusammengetragenen Indizien wurde in Abb. 5.30 für

eine Zerkleinerung mittels HSE ein hypothetischer Verlauf dargestellt und in

folgende vier Bereiche unterteilt:

1. Zu Beginn wird ein Teil der eingebrachten Zerkleinerungsenergie (EZ)

zur Bildung und Erweiterung von Mikrorissen umgewandelt, wodurch

weniger Energie für die vollständige Kornabtrennung vorhanden ist.

2. Mit zunehmender EZ führt eine stetige Bildung und Erweiterung von

Rissen vermehrt zu vollständigen Trenneffekten, wodurch der spezifi-

sche Energieaufwand für ∆D50 sinkt.

3. Mit sinkendem D50 verschiebt sich das Effekt-Verhältnis von einem

zunächst höheren Anteil an EDE hin zu vermehrter Fragmentierung

durch den EHE (Abb. 5.29), wodurch die Zerkleinerungswirkung der

eingeführten Pulsenergie sowie die Rissbildung abnimmt.

4. Der EDE spielt unterhalb eines bestimmten Wertes für D50 nur noch ei-

ne untergeordnete Rolle. Die Zerkleinerung erfolgt dann hauptsächlich

aufgrund des EHE, welcher analog zu herkömmlicher MZ auf Druck-

kräften beruht. Analog zur MZ kommt es zu einer kontinuierlichen Ab-

nahme der Anzahl und Größe von Fehlstellen sowie einer abnehmenden

Energieeffizienz.
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(a) (b)
Abbildung 5.29: Zerkleinerung mittels HSE. Hypothese zur Aufteilung in
EDE und EHE: Höherer Anteil an EDE bei hohem D50 (a) im Vergleich zu
geringerem D50 (b).
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Abbildung 5.30: Qualitative Zerkleinerungswirkung pro umgesetzter Zerklei-
nerungsenergie beim Einsatz von HSE. Eigene Darstellung
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz von Hochspannungsentladungen (HSE) bietet sich zur erhöh-

ten Selektivität beim Feststoff-Aufschluss als Alternative zur herkömmlichen

Prallzerkleinerung an. Die Selektivität eines Zerkleinerungsverfahrens wird

über die Liberation eines Zielwerkstoffes aus einem Werkstoffverbund quan-

tifiziert. Beim Feststoff-Aufschluss zielt die Liberation werthaltiger Bestand-

teile darauf ab, nachgeschaltete Trennprozesse effizienter zu gestalten.

Als erster Schritt in der Entwicklung eines Verfahrens zur Kreislaufführung

von Verbundmaterialien mittels HSE wurden grundlegende Zerkleinerungs-

mechanismen erforscht. Des Weiteren wurde die Aufbereitungswirkung von

Entladungen höherer Spannung und kürzerer Pulsanstiegszeit (elektrodyna-

misch, Entladungsverlauf durch Probenmaterial) mit derjenigen bei tiefe-

rer Spannung und längerer Pulsanstiegszeit (elektrohydraulisch, Entladungs-

verlauf neben Feststoffproben im Prozesswasser) verglichen. Die Identifikati-

on möglicher Limitationen dieser zwei Entladungstypen ist im Hinblick auf

einen industriellen Einsatz von HSE entscheidend, da die Erzeugung höherer

Spannungswerte mit einem gesteigerten anlagentechnischen Aufwand einher-

geht. Bei vergleichbarem Aufbereitungserfolg sind Entladungen geringerer

Spannung und somit die elektrohydraulische der elektrodynamischen Frag-

mentierung vorzuziehen.

In der vorliegenden Arbeit wurden die elektrodynamischen und elektrohy-

draulischen Anteile am Zerkleinerungserfolg erstmals mit Hilfe der Modell-

substanzen Kalk-Natron-Glas (Glas) und Aluminiumoxid (Keramik) stoff-

spezifisch quantifiziert. Hierzu wure eine statistische Versuchsplanung nach
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dem Yates-Standard durchgeführt [318]. Während dieser Modellversuche wur-

den kugelförmige Proben aus entweder Glas oder Keramik zusammen mit

bruchfesten Kugeln aus Naturkautschuk durch HSE fragmentiert. Eine Po-

sitionierhilfe (PH, Abs. 3.1.3) ermöglichte dabei die getrennte Untersuchung

des elektrodynamischen Effektes (EDE) einerseits und einer Überlagerung

aus elektrohydraulischem Effekt (EHE) und autogenem Mahleffekt (AME)

andererseits.

Zur Quantifizierung des Zerkleinerungserfolges wurde das Kennwertverhält-

nis ∆Z/∆EZ verwendet. Dabei steht Z für den dimensionslosen Zerkleine-

rungsgrad und EZ für die umgesetzte Zerkleinerungsenergie in J/g. Bei Puls-

versuchen ohne PH wurden höhere Werte für ∆Z/∆EZ erreicht als mit PH

(Tab. 5.7). Dabei war der Anstieg für Versuche mit Glaskugeln mit einem

Faktor von 5,7 (von 3,1E-2 auf 1,8E-1 (J/g)−1) deutlich höher als bei Kera-

mikkugeln mit einem Faktor von 1,4 (von 1,1E-2 auf 1,6E-2 (J/g)−1). Bei

Modellversuchen mit Glaskugeln wurde für den elektrodynamischen Effekt

ein Wertebereich von ∆Z/∆EZ = 1,6E-2 bis 1,2E-1 (J/g)−1 ermittelt. Bei

Gesamtwerten von 3,1E-2 bis 1,8E-1 (J/g)−1 ergab sich somit ein elektro-

dynamischer Anteil an der Zerkleinerung von 53 % ohne PH und 67 % mit

PH. Im Gegensatz dazu wurde bei der Fragmentierung von Keramikkugeln

mit einem Wertebereich von ∆Z/∆EZ = 1,1E-2 bis 1,6E-2 (J/g)−1 ein elek-

trodynamischer Anteil von 100 % ermittelt. Wie erwartet erzielte somit die

elektrodynamische im Vergleich zur elektrohydraulischen Fragmentierung ei-

ne größere Zerkleinerungswirkung (Tab. 5.7).

Neben ∆Z/∆EZ ergab auch die Erhebung des Funkenwirkungsgrades ein

materialspezifisches Zerkleinerungsverhalten. Der Funkenwirkungsgrad (ηPF)

beschreibt den Anteil der Pulsenergie, welcher während einer Fragmentierung

in Funkenenergie umgewandelt wird und dabei potentiell zur Zerkleinerung
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beiträgt. Höhere Werte für ηPF entsprechen einem anteilmässig höheren Ener-

gieumsatz innerhalb des Prozessgefäßes und somit einer stärkeren Interaktion

zwischen Entladung und Feststoffprobe. Werden bei gesteigerter Probenmas-

se höhere Werte für ηPF ermittelt, kann somit qualitativ auf einen höheren

Anteil des EDE geschlossen werden. Eine Erhöhung der Anzahl Glaskugeln

von 1 auf 24 mit einer Gesamtmasse von 131 g (Abs. 4.3) bewirkte für ηPF

eine Abnahme von 0,47 auf 0,41. Dagegen nahm bei Erhöhung der Anzahl

Keramikkugeln von 1 auf 12 mit einer Gesamtmasse von ebenfalls 131 g der

Wert für ηPF von 0,41 auf 0,47 zu. Dieses materialspezifische Verhalten ist

neben der Auswertung von ∆Z/∆EZ ein weiterer Hinweis auf einen höheren

elektrodynamischen Anteil bei der Fragmentierung von Keramik im Vergleich

zu Glas.

Zur Berechnung des zusätzlichen Zerkleinerungsbeitrages aus EHE und AME

beim Übergang von Versuchen mit PH auf solche ohne PH wird der gemes-

sene Gesamtwert für ∆Z/∆EZ durch den ermittelten Anteil der EDE geteilt.

Bei Glas ergibt sich aus dem Gesamtanstiegsfaktor von 5,7 und dem Anstieg

des EDE-Anteils von 67/53=1,3 ein durch EHE und AME erreichter Anstieg

am Zerkleinerungserfolg von 5,7/1,3=4,5. Trotz der im Vergleich zum EDE

geringeren Zerkleinerungswirkung von EHE und AME lässt sich der Zer-

kleinerungserfolg durch Entnahme der PH bei Glas somit erheblich steigern.

Als Grund dafür wird eine erhöhte Partikelmobilität und dadurch verbes-

serte Durchmischung der Probenpartikel angenommen, wodurch grobkörni-

ge Bestandteile mit höherer Wahrscheinlichkeit in Entladungsnähe gelangen

und dadurch vermehrt fragmentiert werden. Eine Limitation des derzeitigen

Batch-Verfahrens ist eine ungleichmäßige Zerkleinerungswirkung der Entla-

dungen aufgrund ungenügender Relativbewegung zwischen dem Probenma-

terial und der Entladungszone. Diese örtlich begrenzte Entladungszone wur-
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de bei Versuchen mit GFK- und CFK-Proben maximaler Grundfläche durch

eine Lochbildung verdeutlicht.

Bei der Pulsbehandlung einer einzelnen Keramikkugel am Rand der PH (ra-

diale Position 8-42mm) wurde diese jeweils unversehrt aus dem Prozessgefäß

geborgen. Im Gegensatz dazu lässt sich eine Glaskugel am Rand durch HSE

zerkleinern. Die am Rand auftretenden Maximaldrücke konnten somit zwi-

schen der Druckfestigkeit für Glas und Keramik von 900 N/mm2 bis 3790

N/mm2 eingegrenzt werden.

Bei Versuchen mit Modellkörpern aus Glas und Keramik ging eine Erhöhung

der Pulsfrequenz von 1 Hz auf 5 Hz mit einem um 38 % bis 55 % erhöh-

ten Funkenwirkungsgrad ηPF einher. Neben noch unbekannten anlagentech-

nischen Gründen werden hier als weitere mögliche Ursache Diffusionsvorgän-

ge von Abbrandpartikeln im Verlauf einer Pulsserie vorgeschlagen. Für diese

Hypothese spricht die zunehmende Differenz zwischen Ziel- und erreichter

Messspannung bei einer Frequenz von 5 Hz verglichen mit 1 Hz. Weitere

Hinweise auf einen möglichen Einfluss vorangegangener Entladungen liefer-

ten Versuche mit einem um ein Sichtfenster modifizierten Prozessgefäß. Die

in VE-Wasser auf 6 800 K bis 7 700 K modellierte Plasmatemperatur nahm

mit steigender Pulsanzahl tendenziell ab (Abs. 5.1.5). Neben noch unbekann-

ten Absorptions- und Emissionseffekten könnte dies auf eine Begünstigung

vorzeitiger Durchschläge bei geringerer Spannung und damit verminderter

Plasmatemperatur durch vorangehende Entladungen hinweisen.

Für den Bruchflächenwirkungsgrad ηB wurden bei Versuchen mit PH bei zu-

nehmendem Energieeintrag abnehmende Werte gemessen. Als mögliche Ur-

sache hierfür wird die in der Literatur beschriebene Abnahme der Anzahl

und Größe von im Zerkleinerungsgut vorhandenen Fehlstellen vorgeschlagen,

welche sich bei fortschreitendem Zerkleinerungsverlauf hemmend auf die Bil-
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dung neuer Bruchflächen auswirken sollte [24, 28, 29].

Zum Vergleich des Verlaufes einer Zerkleinerung mittels entweder MZ oder

HSE wurde das Kennwertverhältnis zwischen umgesetzter Energie und da-

durch erreichter Abnahme des medianen Partikeldurchmessers ∆EZ/∆D50

verwendet. Aus Literaturwerten wurden für eine Zerkleinerung von Quarzit,

Glas, Chromit und Flugasche mittels Prallmühlen bei fortschreitender Zer-

kleinerung stetig zunehmende ∆EZ/∆D50-Werte ermittelt. Im Gegensatz da-

zu wurden bei einer Fragmentierung von Kupferkies und MVA-Schlacke mit-

tels HSE im Verlauf einer Zerkleinerung zunächst abnehmende und bei fort-

geschrittener Zerkleinerung wieder zunehmende ∆EZ/∆D50-Werte gemessen

(Abb. 5.28). Eine Fragmentierung mittels HSE weist somit ein Energieopti-

mum auf. Als mögliche Ursachen für diesen atypischen Zerkleinerungsverlauf

werden hier einerseits die Vorschwächung aufgrund hoher induzierter Dehn-

raten und andererseits die bei einer elektrodynamischen Fragmentierung wir-

kenden Zugkräfte im Gegensatz zu den bei elektrohydraulischer und mecha-

nischer Aufbereitung vorherrschenden Druckkräften genannt.

Neben Grundlagenuntersuchungen zu Zerkleinerungsmechanismen wurde der

Aufbereitungserfolg einer Fragmentierung mittels HSE in systematischen An-

wendungsuntersuchungen ermittelt. Zur Überprüfung der Hypothese, dass

sich Werkstoffverbunde mit größerer interner Permittivitätsdifferenz mit-

tels EDF besser auftrennen lassen als homogener aufgebaute Verbunde [11,

12], wurden Anwendungsversuche mit Photovoltaik-Modulen (Typ CdTe und

CIS), Glasfaserverbundwerkstoffen sowie Proben aus dem Elektrogerätebereich

(Steckerverbindungen und Lautsprechermodule) mit unterschiedlicher inter-

ner Permittivitätsdifferenz durchgeführt.

Für Probenmaterialien aus den Bereichen Elektroaltgeräte (EAG) und Dünn-

schicht-Photovoltaik (DPV) wurde eine positive lineare Korrelation zwischen
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der Probenmasse und dem Funkenwirkungsgrad ηPF nachgewiesen. Dies wur-

de mit einer verstärkten Interaktion zwischen Entladungen und polarisierten

Probenbestandteilen und somit als Hinweis auf elektrodynamische Durch-

schläge gedeutet. Für GFK-Proben wurde kein solcher Zusammenhang ge-

messen, was als Hinweis für vermehrt elektrohydraulische Durchschläge in-

terpretiert wird.

Der Aufbereitungserfolg wurde mit der Liberation L quantifiziert. Die Puls-

behandlung von Probenmaterial aus den Bereichen EAG und DPV erreichte

hohe Liberationswerte von L ≥ 0,8. Dies wurde mit einer selektiven Verbund-

auftrennung mittels elektrodynamischer Fragmentierung interpretiert. Pro-

ben aus den Bereichen EAG und DPV bieten sich somit für eine elektrody-

namische Fragmentierung an. Demgegenüber erreichte eine Pulsbehandlung

von GFK-Proben lediglich L= 0,55. Neben einer ungenügenden Separation

zwischen Fasern und Harzmatrix spricht auch die geringe Länge der freigeleg-

ten Fasern (D50= 2,30 mm) sowie der hohe Energieumsatz von EZ=48 kJ/g

gegen eine Fragmentierung von GFK mittels HSE.

Als Maß für die interne Ladungsverschiebung bei Anlegen eines elektrischen

Feldes wurde die Grenzflächenpolarisation ∆ε nach Debye verwendet. Die

Grenzflächenpolarisation von GFK liegt mit ∆ε = 0,72 bis 2,2 deutlich un-

terhalb der Werte für DPV (∆ε = 2,9E+3 bis 6,3E+3) und EAG (∆ε =

1,0E+7 bis 4,9E+8). Daraus wurde für eine erfolgreiche elektrodynamische

Fragmentierung mit L≥ 0,8 ein Wert oberhalb von∆ε≈ 100 identifiziert. Die

für den elektrodynamischen Aufbereitungserfolg zunächst vorteilhafte Anzie-

hungswirkung von Metalleinschlüssen wirkt sich bei großräumig miteinander

verbundenen Metallanteilen negativ auf L aus (Blitzableitereffekt). Aufgrund

ihres geringeren anlagentechnischen Aufwandes bietet sich bei∆ε-Werten von

unter 10 und einer entsprechend geringen Selektivität des Entladungsverlau-
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fes eine elektrohydraulische Fragmentierung an. Eine Modellierung auf Basis

von ∆ε erlaubt somit eine auf Sachkenntnis gestützte Prognose bzgl. des zu

erwartenden Fragmentiererfolges. Die Einteilung noch unerforschter Werk-

stoffverbunde in zwei Gruppen zur Aufschlusszerkleinerung durch entweder

elektrodynamische oder elektrohydraulische Fragmentierung erlaubt es, un-

nötige Redundanzen im Forschungsbetrieb zu vermeiden. Damit soll die in-

dustrielle Anwendung von HSE als kontaminationsarme und verschleissarme

Alternative zur herkömmlichen, mechanischen Zerkleinerung vorangetrieben

werden.

Mittels Fragmentierung von Dünnschicht-Photovoltaik-Modulen (DPV, Typ

CdTe und CIS) konnte eine Verbundauftrennung in die drei Hauptkompo-

nenten Glasbruch, EVA-Folie und Halbleitermetalle erreicht werden. Die Frei-

legung einer möglichst großen Menge an Halbleitermetallen im Feinkorn <

1 mm geht dabei mit einer geringeren Konzentration und somit einem hö-

heren Aufwand bei der Rückgewinnung einher. Bei der Fragmentierung von

DPV-Modulen besteht somit ein Optimierungspotential zwischen Gehalt und

Anreicherung der freizulegenden Halbleitermetalle, wobei die mit steigender

Ziel-Liberation zunehmende Zerkleinerungsenergie mit berücksichtigt wer-

den muss. Bei der Fragmentierung von DPV-Modulen konnte bei gleichem

Energieumsatz kein Einfluss der gewählten Spannung auf das Zerkleinerungs-

ergebnis festgestellt werden. DPV-Module können sowohl mittels elektro-

dynamischer Fragmentierung (EDF), als auch mittels elektrohydraulischer

Fragmentierung (EHF) aufbereitet werden. Für EZ=121 bis 125 J/g werden

Liberationswerte im Bereich L= 0,76 bis 0,91 erreicht (Tab. 5.11). Der Span-

nungsbereich der verwendeten Anlage zur EHF liegt mit 30-50 kV deutlich

unterhalb des Bereiches der EDF-Anlage mit 90-200 kV. Trotz des in Grund-

lagenversuhen mit Glaskugeln bestimmten, höheren elektrodynamischen An-
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teils an der Zerkleinerungswirkung bietet sich bei der Aufbereitung von DPV-

Modulen zur Rückgewinnung der enthaltenen Halbleitermetalle aufgrund des

anlagentechnisch geringeren Aufwandes somit die elektrohydraulische Frag-

mentierung an.

Verglichen mit einer mechanischen Zerkleinerung (MZ) mittels Schneidmüh-

le benötigte die im Batchverfahren durchgeführte EDF für ein vergleichbares

Trennergebnis einen deutlich höheren Umsatz an Zerkleinerungsenergie (EZ).

Für eine Zerkleinerung von GFK-Proben wurden EZ-Werte von 6,7 kJ/g (MZ,

D50=1,59 mm) und 48 kJ/g (EDF, D50=2,21 mm) ermittelt (Faktor 7,2).

Selbst bei ausgewählten Steckergeometrien, welche sich besonders gut für

eine Aufschlusszerkleinerung mittels EDF eignen, sowie einer vollständigen

Befüllung des Probenraumes (positiver Skalierungseffekt) lag die Zerkleine-

rungsenergie bei EDF mit EZ = 520 J/g noch immer um einen Faktor von 2,2

höher als bei MZ mit EZ = 240 J/g. Die in dieser Arbeit ermittelte, höhere

Zerkleinerungsenergie von EDF im Vergleich zu MZ deckt sich mit Anga-

ben aus der Literatur. In [21] wurden bei der Zerkleinerung von Kupfererz

Werte von EZ = 5,4 J/g (MZ) und EZ = 78,5 J/g (EDF) angegeben (Faktor

14,5). Bei der hier durchgeführten Literaturrecherche wurden für Materia-

lien aus dem Sekundärsektor keine EZ-Vergleichswerte zwischen EDF und

MZ gefunden. Eine mögliche Ursache für den höheren Energieaufwand einer

EDF gegenüber herkömmlicher MZ ist der geringe Durchsatz des derzeitigen

EDF-Batch-Verfahrens. Bei der Zerkleinerung von GFK lag der Durchsatz

der verwendeten Schneidmühle mit 0,33 g/s um einen Faktor von 8-30 höher

als bei der EDF.

Zur Senkung von EZ bei der EDF bieten sich Skalierungseffekte an. Für Pro-

ben aus dem Elektronikbereich konnte nach Erhöhung der Probenmasse von

17 auf 174 g (Faktor 10) konnte die EZ von 1295 auf 518 J/g (Faktor 2,5)
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gesenkt werden. Zur effizienteren Behandlung einer größeren Probenmasse

ist ein erhöhter Elektrodenabstand und somit ein längerer Entladungsweg

denkbar. Dadurch würde jeoch auch die für erfolgreiche Durchschläge mi-

nimale Arbeitsspannung erhöht werden, woraus sich ein probenspezifisches

Optimierungspotential zwischen Probenmasse und Pulsspannung ergibt. Bei

Vorversuchen in reinem VE-Wasser führte eine Erhöhung der Entladungsdi-

stanz von 10 mm auf 25 mm zu einer Abnahme des Funkenwirkungsgrades

ηPF von 9,8 % auf 6,9 %. Zwischen dem zugänglichen Probenvolumen und

dem dabei erreichten ηPF besteht somit eine weitere Optimierungsmöglich-

keit. Im Vergleich zu einer durchgehenden Pulsbehandlung mit EZ=216 J/g

konnte bei der Fragmentierung von Lautsprechermodulen in zwei Teilseri-

en zu je EZ/2=108 J/g die Liberation von 0,8 auf 0,93 gesteigert werden.

Eine Neupositionierung des Probenmaterials zwischen einzelnen Pulsserien

führte somit bei gleichem spezifischen Gesamtenergieumsatz zu einer effizi-

enteren Trennwirkung. Neben einer Hochskalierung bietet sich demnach auch

eine bessere Durchmischung des Probenmaterials zur Prozessoptimierung an.

Diese vorteilhaften Fragmentierbedingungen lassen sich durchWeiterentwick-

lung der Technologie vom derzeitigen Batch-Verfahren hin zu einem konti-

nuierlich durchströmten Prozess erreichen. Seit 2017 wird in der Schweiz an

der KVA Fribourg eine Pilotanlage zur kontinuierlichen Fragmentierung von

MVA-Schlacke betrieben [14, 22].

Zur Ermöglichung von Online-Messungen während einer Fragmentierung wur-

de in dieser Arbeit eine Prozessgefäßmodifikation mit Sichtfenster für spek-

troskopische Messungen umgesetzt. Diese Modifikation könnte in einem Fol-

gevorhaben mittels Kalibration der Spektrogramme durch Fragmentierung

bekannter Reinststoffe zur Elementidentifikation während einer Fragmentie-

rung eingesetzt werden.
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Zur weiteren Erforschung der Hochspannungs-Impulszerkleinerung sowie dem

gezielten Einsatz von Lösevorgängen erscheint neben Wasser die Arbeit in al-

ternativen Arbeitsmedien vielversprechend. Für eine solche Erweiterung des

Prozessfensters wurde in dieser Arbeit ein Autoklav zur Fragmentierung in

alternativen Prozessmedien entwickelt und ein erster Prototyp gefertigt, des-

sen Konstruktion zur Sicherstellung eines erfolgreichen Entladungsverlaufes

überarbeitet werden muss.

Wie in [11] erläutert, hängt der Separationserfolg neben der Permittivität

auch von der akustischen Impedanz einzelner Komponenten in einem Ver-

bundmaterial ab. Zur weiteren Erforschung der Trennwirkung von Hochspan-

nungsentladungen bietet sich somit eine entsprechende Modellierung analog

zum hier vorgestellten Vorgehen mit der Grenzflächenpolarisation ∆ε an.
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A Ergänzende Abbildungen

(a) (b)

Abbildung A.1: (a) Äquivalentdurchmesser und (b) Anzeige zur Schwin-
gungshöhenmessung in Ruhe (oben) und im Betrieb (unten) optischer Effekt
nach [306]

(a) (b)
Abbildung A.2: Faserlängenanalyse mittels Software GSA Image Analyser
(GSA GmbH, Rostock, DEU). Bild-Kalibrierung (a); Objekterkennung mit-
tels Kontrastunterschieden (b)
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ERGÄNZENDE ABBILDUNGEN

(a) (b)

Abbildung A.3: XRF-Gerät der Hochschule Pforzheim. (a) Handgerät; (b)
Nach Einklinken im Containment

Abbildung A.4: Relative Gewichtsabnahme von Gummikugeln bis P=512 bei
U=130 kV
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ERGÄNZENDE ABBILDUNGEN

(a) (b) (c)
Abbildung A.5: Fixierung der PH im PG. (a) Klebeband für Presssitz; (b)
Mit Gummihammer ins PG pressen. Aluprofil und ABS-Zylinder zur Impuls-
übertragung; (c) PH in PG fixiert

(a) (b)

Abbildung A.6: (a) Fragmentierbeständigkeit von Gummikugeln nach P=128
(links) und P=512 (rechts) bei U=130 kV; (b) Bruch der PH zwischen P=384
und P=512

(a) (b)
Abbildung A.7: Glaskugel mit Gummikugeln auf PH bei K1 (a) und K2 (b)
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ERGÄNZENDE ABBILDUNGEN

(a) (b)
Abbildung A.8: Glas-/ und Gummikugeln ohne PH bei K3 (a) und K4 (b)
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Abbildung A.9: Vorgehen zur Erstellung eines Effektdiagramms aus einem
Yates-Versuchsplan. Faktorstufe f+ des Kennwertes ηPF. Werte für Glasku-
geln ohne PH
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(a) (b)

Abbildung A.10: Effektdiagramme des Kennwertes Ψ mit PH bei Proben aus
(a) Glas und (b) Keramik

(a) (b)

Abbildung A.11: Effektdiagramme des Kennwertes Ψ ohne PH bei Proben
aus (a) Glas und (b) Keramik
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(c)

Abbildung A.12: f+: nach Durchschlag (a) kürzere Diffusion von Ionen (b),
begünstigt nachfolgende Entladung stärker (c)
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(c)

Abbildung A.13: f-: nach Durchschlag (a) längere Diffusion von Ionen (b),
begünstigt nachfolgende Entladung nur geringfügig (c)

Abbildung A.14: Verhältnis von Indium-Aufkonzentrierung (AIn,1mm) und /-
Gehalt (GIn,1mm) im Feinkorn unter 1 mm bei CIS-DPV
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ERGÄNZENDE ABBILDUNGEN

(a)

(b)
Abbildung A.15: Emissionsspektren von jeweils 20 HSE in VE-Wasser mit
Spektrometeren vom Typ Maya 2000 Pro (a) und Thorlabs CCS 200 (b)
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(b)
Abbildung A.16: Plasmatemperatur nach Wien (links) und Planck (rechts
*). Pulse in reinem VE-Wasser bei (a) U=150 kV und (b) U=180 kV
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(b)
Abbildung A.17: Plasmatemperatur nach Wien (links) und Planck (rechts *)
bei U=150 kV. Fragmentierung von Kupferkies (a) und CFK (b)
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B Ergänzende Tabellen

Tabelle B.1: Kennwertübersicht mit Erläuterung, Quantifizierung und Be-
gründung

Symbol Bezeichnung Berechnung / Erläuterung Begründung
Amet,f Aufkonzent-

rierung
Gl. 3.24, Faktor zwischen
Konzentration in Korn-
größenfraktion und
Durchschnittskonzentration

Quantifizierung des
Trennerfolges beim
Aufkonzentrieren von
Metallen

D50 Mediandurch-
messer in mm
nach [351]

Gl. 3.28, Äquivalenter
Partikeldurchmesser bei
50 % der Gesamtmasse

Quantitativer Ver-
gleich unterschiedli-
cher Korngrößenvertei-
lungen

∆ε Grenzflächen-
polarisation
nach Debye [1]

Gl. 3.27, Maß für Polarisation
zwischen zwei Werkstoffen
in elektrischem Feld

Quantitativer Ver-
gleich verschiedener
Werkstoffverbunde

εe Effektive
Permittivität
nach Maxwell-
Garnett [2–4]

Gl. 3.26, Volumetrisch ge-
wichteter Mittelwert einzelner
Verbundkomponenten

Quantitativer Ver-
gleich verschiedener
Werkstoffverbunde

EA Anlagenergie
in J/Puls
nach [241]

Stromzähler (Abs. 3.7), Von
der Anlage umgesetzte
Energiemenge pro Entladung,
abzüglich Standby-Verbrauch

Berechnungsgrundlage
für den Pulswirkungs-
grad ηAP

EF Funkenenergie
in J/Puls
nach [49]

SelFrag-interne Messung
(Abs. 3.3.1) im PG
umgesetzter Energiemenge

Berechnungsgrundlage
für den Funken-
wirkungsgrad ηPF

Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Tabelle B.1 – Fortsetzung
Symbol Bezeichnung Berechnung / Erläuterung Begründung

EP Pulsenergie in
J/Puls
nach [49]

Gl. 3.2, vor Entladung im
Marx-Generator gespeicherte
Energiemenge

Vergleich unterschied-
lich starker Entladun-
gen bzgl. ihrer Trenn-
wirkung

EZ Zerkleinerungs-
energie in J/g
nach [241]

Gl. 3.4, Spezifischer Energie-
eintrag eines Zerkleinerungs-
verfahrens

Vergleich unterschied-
licher Aufbereitungs-
verfahren

ηAP Pulswirkungs-
grad nach
[49, 241]

Gl. 3.5, Umwandlung von
Anlagenspeisung in
Generatorladung

Vergleich verschiede-
ner Spannungen und
Anlagentypen

ηB Bruchflächen-
wirkungsgrad
auf Basis
von [352]

Gl. 3.22, Umwandlung von
Funkenenergie in neue
Partikeloberfläche

Vergleich unter-
schiedlicher Versuchs-
parameter und
Probenmaterialien

ηPF Funken-
wirkungsgrad
nach [49]

Gl. 3.6, Umwandlung von
Generatorladung zu Energie-
eintrag in die Probe

Effizienzvergleich
zwischen unterschied-
lichen Materialien und
Probenmassen

Gmet,f Metallgehalt Gl. 3.23, Gehalt einer Korn-
größenfraktion gegenüber
der Gesamtprobe

Quantifizierung des
Trennerfolges beim
Freilegen von Metallen

L Liberations-
grad auf Basis
von [226]

Gl. 3.7, 3.8 und 3.9. Vergleich
freigelegter Zielwerkstoffe
mit Ausgangsverbund

Materialspezifische
Quantifizierung des
Trennerfolges

Ψ Sphärizität
nach [269]

Gl. 3.11, Maß für Kugelähn-
lichkeit eines Partikels

Berechnungsgrundlage
für den Bruchflächen-
wirkungsgrad

Fortsetzung auf der nächsten Seite
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Tabelle B.1 – Fortsetzung
Symbol Bezeichnung Berechnung / Erläuterung Begründung
Wmet Wiederfin-

dungsrate
nach [353]

Gl. 3.25, Vergleich Metall-
masse nach Aufbereitung mit
erwarteter Masse

Quantifizierung des
Trennerfolges

Z Zerkleine-
rungsgrad
nach [267, 268]

Gl. 3.10, Quotient aus D50 des
Aufgabegutes und der
zerkleinerten Probe

Quantitativer
Vergleich einzelner
Versuche

Tabelle B.2: Variablen zur Untersuchung des Zerkleinerungsverhaltens. Die
Indizes I, M und W stehen für Isolation und Mantel des PG sowie Prozess-
wasser

Bereich Typ Bezeichnung Varia-
ble Einheit

Faktor Pulsanzahl P #
Faktor Spannung U kV

Elektrische Rechenwert Spannung Mittelwert U kV
Energie Rechenwert Pulsenergie EP J/Puls

Rechenwert Pulsenergie total EP,tot J
Messwert Funkenenergie total EF,tot J
Kennwert Funkenwirkungsgrad ηPF -
Messwert Masse mI,M,W g

Thermische Messwert Temperatur TI,M,W
◦C

Energie Rechenwert Temperaturanstieg TI,M,W K
Rechenwert Wärmeeintrag Qtot J

Messwert Masse einzelner
Partikelfraktionen mf

g/(mm-
mm)

Partikelgrößen-
verteilung Rechenwert Medianer Durchmesser D50 mm

Kennwert Zerkleinerungsgrad Z -

Rechenwert Durchschnittliche
Korngröße pro Fraktion Df mm

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle B.2 – Fortsetzung

Bereich Typ Bezeichnung Varia-
ble Einheit

Rechenwert Volumen Einzelpartikel Vf,e m3

Rechenwert Masse Partikel mf,e g

Oberfläche Rechenwert Anzahl Partikel pro
Fraktion Nf #

Rechenwert Oberfläche
Einzelpartikel Af,e m2

Rechenwert Oberfläche einer
Fraktion Af m2

Rechenwert Oberfläche aller
Fraktionen Atot,1 m2

Oberfläche Rechenwert Oberfläche
Ausgangsmaterial Atot,0 m2

Literatur-
wert Spezifische Bruchenergie γ J/m2

Bruchenergie Rechenwert Bruchenergie total EB,tot J
Kennwert Bruchwirkungsgrad ηB -

Tabelle B.3: Korrekturtabelle Temperaturmessung im Wasser (TW), PG-
Isolation (TI) und /-Mantel (TM) verglichen mit Trockenschrank (TS)

x = Isothermen-Nr. TW TS TI=TM

1 25,4 27,0 27,1

2 26,6 28,5 28,6

3 28,0 30,0 30,2
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Tabelle B.4: Linearer Fit zu Tab. B.3. Temperaturmessungen von Wasser
(TW), Trockenschrank (TS) und Isolation (TI). TW-Zielwert bei xZiel=2,2565

T = a ∗ x+ b TW TS TI=TM

a 1,30 1,5 1,55

b 24,0666 25,5 25,5334

R2 0,9980 1 0,9997

Zielwert 27,0 28,9 29,0

Tabelle B.5: Übersichtstabelle der Kennwerte aus Modellversuchen mit Glas-
kugeln. Umrechnung zu Effektwerten nach Tab. 4.2.

Glas mit PH Glas ohne PH
ID EZ ηPF Z ηB ID EZ ηPF Z ηB

# J/g - - - # J/g - - -
1 1,2E+3 0,34 38,9 1,2E-4 14 2,4E+3 0,36 20,2 4,7E-5
2 2,3E+3 0,51 47,3 4,0E-5 15 2,0E+2 0,35 28,1 2,6E-5
3 1,6E+3 0,46 41,9 6,2E-5 16 1,5E+2 0,39 28,0 3,5E-5
4 3,2E+3 0,40 67,6 6,2E-5 17 6,9E+3 0,33 69,9 2,4E-5
5 1,2E+3 0,63 18,5 4,7E-5 18 1,0E+2 0,45 26,9 4,0E-5
6 2,4E+3 0,49 27,7 4,2E-5 19 4,8E+3 0,67 43,3 1,7E-5
7 1,7E+3 0,71 9,8 1,7E-5 20 3,4E+3 0,51 36,1 3,2E-5
8 3,3E+3 0,64 20,9 1,7E-5 21 2,9E+2 0,43 51,2 2,3E-5

9-13 1,2E+3 0,67 36,1 6,0E-5 22-26 9,9E+1 0,46 23,7 3,5E-5
σ 0,0E+0 0,03 8,3 5,7E-6 σ 0,0E+0 0,02 1,9 2,3E-6
P- 1,4E+3 0,53 27,3 6,2E-5 P- 1,5E+3 0,43 27,8 3,9E-5
P+ 2,8E+3 0,51 40,9 4,0E-5 P+ 3,0E+3 0,45 48,1 2,3E-5
U- 1,8E+3 0,49 33,1 6,2E-5 U- 1,9E+3 0,46 29,6 3,3E-5
U+ 2,5E+3 0,55 35,1 4,0E-5 U+ 2,7E+3 0,42 46,3 2,9E-5
f- 2,1E+3 0,42 48,9 7,1E-5 f- 2,4E+3 0,36 36,5 3,3E-5
f+ 2,2E+3 0,62 19,2 3,1E-5 f+ 2,1E+3 0,52 39,4 2,8E-5
K- 2,1E+3 0,48 36,0 6,0E-5 K- 4,4E+3 0,47 42,4 3,0E-5
K+ 2,1E+3 0,56 32,1 4,1E-5 K+ 1,8E+2 0,41 33,5 3,1E-5
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Tabelle B.6: Übersichtstabelle der Kennwerte aus Modellversuchen mit Ke-
ramikkugeln. Umrechnung zu Effektwerten nach Tab. 4.2.

Keramik mit PH Keramik ohne PH
ID EZ ηPF Z ηB ID EZ ηPF Z ηB

# J/g - - - # J/g - - -
27 7,4E+2 0,38 13,7 8,0E-4 40 1,2E+4 0,30 1,1 1,5E-5
28 1,6E+3 0,44 1 0 41 2,0E+3 0,40 22,7 1,5E-5
29 9,4E+2 0,53 1 0 42 1,2E+3 0,40 18,9 2,5E-5
30 1,9E+3 0,40 26,2 3,1E-4 43 3,0E+4 0,27 12,2 5,7E-6
31 8,0E+2 0,70 1 0 44 9,6E+2 0,52 16,5 1,8E-5
32 1,6E+3 0,43 11,4 3,2E-4 45 2,4E+4 0,50 14,0 1,2E-5
33 8,6E+2 0,68 11,5 3,9E-4 46 1,4E+4 0,55 8,8 1,3E-5
34 1,7E+3 0,61 1 0 47 2,2E+3 0,54 51,2 1,9E-5

35-39 8,9E+2 0,66 6,0 2,3E-4 48-52 1,2E+3 0,46 19,3 2,5E-5
σ 0,0E+0 0,07 1,0 4,7E-6 σ 0,0E+0 0,02 0,5 1,7E-6
P- 8,3E+2 0,57 6,8 3,0E-4 P- 7,1E+3 0,44 11,3 1,8E-5
P+ 1,7E+3 0,47 9,9 1,6E-4 P+ 1,4E+4 0,43 25,0 1,3E-5
U- 1,2E+3 0,49 6,8 2,8E-4 U- 9,7E+3 0,43 13,6 1,5E-5
U+ 1,4E+3 0,55 9,9 1,8E-4 U+ 1,2E+4 0,44 22,8 1,6E-5
f- 1,3E+3 0,44 10,5 2,8E-4 f- 1,1E+4 0,34 13,7 1,5E-5
f+ 1,3E+3 0,60 6,2 1,8E-4 f+ 1,0E+4 0,53 22,6 1,5E-5
K- 1,3E+3 0,47 15,7 4,6E-4 K- 2,0E+4 0,41 9,0 1,1E-5
K+ 1,3E+3 0,57 1 0 K+ 1,6E+3 0,47 27,3 2,0E-5

Tabelle B.7: Messwertpaare zu D50 und EZ sowie Umrechnung zu D50 und
∆EZ/∆D50

Anlage,

DMahl [mm]

Material,

Quelle

D50,1

[m]

D50,2

[m]

EZ,1

[J/g]

EZ,2

[J/g]

D50

[m]

∆EZ/∆D50

[J/(g*m)]

SelFrag Kupferkies

1,7E-2 1,7E-2 0,0E+0 5,3E+0 1,7E-2 8,5E+3

1,7E-2 1,6E-2 5,3E+0 1,1E+1 1,6E-2 8,5E+3

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle B.7 – Fortsetzung

Anlage,

DMahl [mm]

Material,

Quelle

D50,1

[m]

D50,2

[m]

EZ,1

[J/g]

EZ,2

[J/g]

D50

[m]

∆EZ/∆D50

[J/(g*m)]

1,6E-2 1,2E-2 1,1E+1 1,6E+1 1,4E-2 1,4E+3

1,2E-2 1,0E-2 1,6E+1 2,1E+1 1,1E-2 2,3E+3

1,0E-2 6,0E-3 2,1E+1 2,6E+1 8,1E-3 1,3E+3

6,0E-3 4,1E-3 2,6E+1 3,2E+1 5,1E-3 2,8E+3

4,1E-3 3,0E-3 3,2E+1 3,7E+1 3,6E-3 4,9E+3

SelFrag Keramik
1,8E-2 1,6E-3 0,0E+0 7,1E+3 9,6E-3 4,4E+5

1,6E-3 7,1E-4 7,1E+3 1,4E+4 1,1E-3 8,5E+6

SelFrag Glas
1,6E-2 5,8E-4 0,0E+0 1,5E+3 8,3E-3 9,6E+4

5,8E-4 3,3E-4 1,5E+3 3,0E+3 4,6E-4 6,3E+6

SelFrag Stecker G2
4,6E-2 8,5E-3 0,0E+0 4,5E+2 2,7E-2 1,2E+4

8,5E-3 7,8E-3 4,5E+2 1,2E+3 8,2E-3 1,0E+6

SelFrag,

Konti

Rost-

schlacke,

[22]

2,0E-3 1,8E-3 1,6E+1 2,0E+1 1,9E-3 2,3E+4

1,8E-3 1,9E-3 2,0E+1 2,4E+1 1,9E-3 6,2E+4

1,9E-3 1,3E-3 2,4E+1 2,9E+1 1,6E-3 8,9E+3

1,3E-3 7,3E-4 2,9E+1 4,6E+1 1,0E-3 2,8E+4

7,3E-4 4,0E-4 4,6E+1 5,4E+1 5,6E-4 2,6E+4

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle B.7 – Fortsetzung

Anlage,

DMahl [mm]

Material,

Quelle

D50,1

[m]

D50,2

[m]

EZ,1

[J/g]

EZ,2

[J/g]

D50

[m]

∆EZ/∆D50

[J/(g*m)]

Kugel-

mühle,

82-103

Quarzit,

[339]

1,1E-2 3,1E-3 0,0E+0 5,6E+0 7,1E-3 7,0E+2

3,1E-3 1,5E-3 5,6E+0 1,1E+1 2,3E-3 3,7E+3

1,5E-3 4,6E-4 1,1E+1 2,3E+1 9,8E-4 1,1E+4

4,6E-4 2,2E-4 2,3E+1 4,5E+1 3,4E-4 9,2E+4

Stabmühle,

55-75

Quarzit,

[339]

1,1E-2 9,5E-4 0,0E+0 8,9E+0 6,2E-3 8,5E+2

9,5E-4 3,5E-4 8,9E+0 1,8E+1 6,5E-4 1,5E+4

3,5E-4 1,9E-4 1,8E+1 3,6E+1 2,7E-4 1,1E+5

1,9E-4 1,3E-4 3,6E+1 5,3E+1 1,6E-4 3,2E+5

Kugel-

mühle,

25,4

Glas,

[340]

2,4E-3 9,0E-4 0,0E+0 2,9E+0 1,6E-3 1,9E+3

1,9E-3 9,0E-4 2,9E+0 5,8E+0 1,4E-3 3,0E+3

9,0E-4 5,0E-4 5,8E+0 1,2E+1 7,0E-4 1,6E+4

5,0E-4 2,4E-4 1,2E+1 2,3E+1 3,7E-4 4,2E+4

Rühr-

mühle,

5

Chromit,

[341]

6,6E-5 6,0E-5 0,0E+0 5,2E+0 6,3E-5 8,6E+5

6,0E-5 5,0E-5 5,2E+0 1,3E+1 5,5E-5 8,2E+5

5,0E-5 4,4E-5 1,3E+1 2,1E+1 4,7E-5 1,3E+6

4,4E-5 4,0E-5 2,1E+1 2,6E+1 4,2E-5 1,1E+6

4,0E-5 3,0E-5 2,6E+1 3,9E+1 3,5E-5 1,4E+6

3,0E-5 2,4E-5 3,9E+1 5,2E+1 2,7E-5 2,2E+6

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle B.7 – Fortsetzung

Anlage,

DMahl [mm]

Material,

Quelle

D50,1

[m]

D50,2

[m]

EZ,1

[J/g]

EZ,2

[J/g]

D50

[m]

∆EZ/∆D50

[J/(g*m)]

Rühr-

mühle,

1

Flug-

asche,

[342]

1,7E-5 8,4E-6 0,0E+0 8,5E+0 1,3E-5 1,0E+6

8,4E-6 6,7E-6 8,5E+0 1,7E+1 7,6E-6 4,8E+6

6,7E-6 5,4E-6 1,7E+1 3,4E+1 6,0E-6 1,3E+7

5,4E-6 4,1E-6 3,4E+1 6,8E+1 4,8E-6 2,7E+7

4,1E-6 3,3E-6 6,8E+1 1,4E+2 3,7E-6 8,2E+7

3,3E-6 2,5E-6 1,4E+2 2,8E+2 2,9E-6 1,8E+8
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C Temperatur und Wärmeenergie

Da es an der SelFrag-Anlage keine Möglichkeit der anlagenseitigen Bestim-

mung von EF,tot gibt und diese auch trotz Nachfrage nicht vom Hersteller

geschaffen wird [265], wird zur Nachvollziehung von EF,tot die durch Entla-

dungen ins Prozessgefäß (PG) eingebrachte Wärmeenergie Qtot mittels Tem-

peraturmessungen bestimmt. Hierzu wird die Temperatur des Prozesswassers

(TW), sowie des PG (Isolation TI und Mantel TM) jeweils vor und nach einer

Pulsbehandlung gemessen. Die jeweils drei Messpositionen für TI und TM

sind in Abb. C.1 dargestellt. Zur Berechnung des Wärmeeintrags Qtot wäh-

rend eines Pulsversuches werden die jeweilige Masse mi und Wärmekapazität

cP,i der beteiligten Komponenten mit dem entsprechenden Temperaturan-

stieg Ti verrechnet (Gl. C.1). Hierzu werden 5 Versuche mit jeweils 500 Pul-

sen bei U=130 kV, f=5 Hz und d= 20 mm in reinem VE-Wasser durchgeführt.

TW wird mit einer Leitfähigkeitsmesssonde (GHM Messtechnik GmbH, Re-

genstauf, DEU. GLF 100, Messbereich: {-5, 100} ◦C) bestimmt. TI und TM

werden mit einem IR-Thermometer gemessen (Fluke Corporation, Everett,

Washington, USA. 62 Max+, Messbereich: {-30, 650} ◦C). Zur Messung der

Raumtemperatur wird ein Luft-Thermometer verwendet (Mebus YD8220B,

Weinberger GmbH, Haan, DEU). Da die Raumtemperatur von 20 bis 25 ◦C

schwankt, wird das PG und das einzufüllende VE-Wasser auf 27 ◦C erwärmt,

um eine konstante Ausgangstemperatur zu gewährleisten. Hierzu wird das

PG und das VE-Wasser jeweils während mindestens 60 Minuten vor einem

Versuch in einem Trockenschrank temperiert (Memmert GmbH + Co. KG,

Schwabach, DEU. Universalschrank UF160, Heizbereich bis 300 ◦C). Zur Er-
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reichung des Zielwertes von TW=27 ◦C wird eine Korrekturtabelle erstellt.

Hierzu wird ein PE-Fass (Otto Graf GmbH, Teningen, DEU. 825002, 15 L)

mit VE-Wasser befüllt und zusammen mit dem leeren PG im Trockenschrank

jeweils über Nacht auf eine Ziel-Schranktemperatur (TS) eingestellt, um ei-

nen isothermen Zustand zu erreichen. Anschließend wird die Temperatur des

darin erhitzten VE-Wassers TW und der PG-Isolation TI gemessen (Tab.

B.3). Der Ziel-Eingabewert von TS ergibt sich aus einem linearen Fit der

TW-Messwerte (Tab. B.4).

(a) (b)

Abbildung C.1: Temperatur-Messpositionen am PG (a) innen und (b) aussen.
Jeweils drei Positionen für Metallteile (M) und Isolation (I)

Qtot =
∑
i

Qi =
∑

i={I,M,W}

∆Ti ∗mi ∗ cP,i (C.1)

Die Temperaturdifferenzen am PG (∆TM und ∆TI) sowie im Prozesswasser

(∆TW) werden jeweils innerhalb einer Versuchsdauer von tV=180 s gemessen.

Für TW wird aufgrund der im Wasser ausgelösten Entladungen eine vollstän-

dige Durchmischung angenommen, weshalb hierfür ein zentraler Messpunkt

ausreicht. Zur Berechnung von ∆TI und ∆TM werden Mittelwerte der jeweils
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drei Messpositionen für TI und TM, vor und nach einer Pulsserie, verwendet

(Abb. C.1). Steigt die Temperatur im PG aufgrund von Entladungen an,

wird es zu Wärmeverlusten QV vom PG zur Pulsanlage kommen. Aufgrund

der deutlich höheren Wärmeleitfähigkeit von Stahl (λM=14 W/(m*K) [354])

im Vergleich zu PE-UHMW (λI=0,42 W/(m*K) [65]), wird zur Abschät-

zung dieser Wärmeverluste allein der Stahlmantel berücksichtigt (Gl. C.2).

Die Verlustdistanz dV zwischen der Kathodenspitze und der Kontaktfläche

zwischen PG und Hubtisch der SelFrag-Anlage beträgt 90 mm.

QV = λM ∗ tV ∗ dV ∗∆TM (C.2)
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D Anlagenbetrieb
Kalibrierung

Nach Hochfahren der SelFrag-Anlage muss der Elektrodenabstand zwischen

Anodenspitze (Teil der Anlage) und Kathodenspitze (im Prozessgefäß) ka-

libriert werden. Grund dafür ist der Abbrand der Elektroden aufgrund von

Entladungen. Nach Positionierung eines Kalibriernormals (Abb. D.1) wird

die Kalibrierung über die Bedienungsoberfläche gestartet (Abb. D.2).

(a) (b) (c)
Abbildung D.1: Kalibrierung des PG. Kalibriernormal (a, t=20 mm) wird
auf Kathodenspitze gelegt (b) und PG in Selfrag-Anlage positioniert (c)

(a) (b)
Abbildung D.2: Menü (a) und Bedienungsoberfläche (b) zur Kalibrierung
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Pulsbehandlung

Nach erfolgter Kalibrierung wird das Kalibriernormal aus dem PG entfernt

und dieses mit Wasser und Probenmaterial befüllt (Abb. D.3). Das so befüllte

PG wird anschließend auf den Hubtisch innerhalb des Behandlungsraumes

der Selfrag-Anlage gestellt (Abb. D.3). Nach Eingabe der Prozessparame-

ter (Tab. 3.1) sowie Messungen am Arbeitsmedium (Temperatur, Leitfähig-

keit, pH) kann die Fragmentierung gestartet werden. Nach dem Schließen

der Stahltüren wird das Feld “Start processing” auf dem Display berührt,

wonach der Hubtisch mit dem PG auf die gewünschte Elektrodendistanz d

gefahren wird. Hierbei wird die Erdung vom Rand des PG mechanisch ent-

koppelt und ein Schleifkontakt zwischen Anlage und PG hergestellt (Abb.

D.3). Somit kann über die Funkenstrecke im Behandlungsraum der Strom-

kreis geschlossen werden. Entladungen werden über eine elektrisch isolierte

Zuführung in den Behandlungsraum geleitet. Über die Anodenspitze kommt

es im PG zu Entladungen durch das Gemisch aus Prozesswasser und Proben-

material. Der Stromkreis wird über die Kathode und die Gefäßaussenwand

via Schleifkontakt zwischen PG und Anlage geschlossen. Nach Erreichen der

vorgegebenen Pulszahl P fährt der Hubtisch automatisch in die Parkposition

zurück. Ein akustisches Signal gibt die Stahltüren zur Öffnung frei, wonach

die Probe begutachtet und ggf. weiter fragmentiert wird (Abb. D.4).

Abbildung D.3: PG wird mit Probenmaterial und Wasser befüllt und in
SelFrag-Anlage positioniert
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(a) (b)
Abbildung D.4: Versuchsstart über Bedienoberfläche nach Türschließung (a).
Anzeige der erreichten Pulsparameter auf Display (b)

Elektrodenwechsel

Die Anodenspitze der SelFrag-Anlage sollte laut Hersteller nach einer Ver-

kürzung von 6 mm ausgewechselt werden [131]. Dabei bietet sich ein gleich-

zeitiger Wechsel der Kathodenspitze an. Nach insgesamt 83.680 Entladungen

wurde an der Anodenspitze eine Verkürzung von 6,8 mm gemessen.

Abbildungen zur Probensicherung

(a) (b)
Abbildung D.5: Trocknung von Proben am Beispiel Kupferkies. Jeweils 3
Lagen Zellstofftücher (a) und 10 min bei 105 ◦C (b)
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(a) (b)
Abbildung D.6: Probenentnahme am Beispiel Kupferkies. Absiebung über
Fass (a) und Abtropfung während 5 min (b)

(a) (b)
Abbildung D.7: (a) Probenentnahme von Grenzkorn mit Druckluft; (b) Rück-
führung des Prozesswassers über KST-Fass
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E Sichtfenster

E.1 Methoden
In Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer IGB in Stuttgart wurde ein SelFrag-

Prozessgefäß um ein Sichtfenster für optische Online-Messungen erweitert.

Das während einer Entladung emittierte Licht wurde dabei aus dem Be-

handlungsraum über eine Bohrung im Prozessgefäß durch ein druckfestes

Saphirfenster (Korth Kristalle GmbH, Dicke 2 mm) und einen Lichtleiter

(Ocean Optics Shanghai PRC, QP400-2-SR-BX) aus der Anlage geführt

(Abb. E.1 und E.2). Ziel dieser Modifikation war es, ein vertieftes Prozess-

verständnis auf Basis der damit ermöglichten Online-Messungen zu erlan-

gen. Bisher wurde die Summenemission des Lichtbogens mit einem Spek-

trometer vom Typ Maya 2000 Pro im Wellenlängenbereich von λ =152,8 -

608,1 nm erfasst (Abb. A.15a). Nach einer ersten Datenanalyse wurde ersicht-

lich, dass die emittierten Spektren Signalanteile oberhalb der damit maximal

messbaren Wellenlänge aufwiesen. Ein neu angeschafftes Spektrometer vom

Typ Thorlabs CCS 200 erweiterte den messbaren Wellenlängenbereich auf

λ =193,5 - 1019,6 nm, wodurch die Summenemission von HSE vollständig

erfasst werden konnte (Abb. A.15b).

Aus Vorversuchen konnte festgestellt werden, dass die gemessenen Emissi-

onsspektren vom Temperatursignal dominiert wurden, wodurch eine Model-

lierung der Temperatur des Lichtbogens ermöglicht wurde. Das Plancksche

Strahlungsgesetz beschreibt die spektralspezifische Intensität der Strahlung

eines Schwarzkörpers iλ,S (Gl. E.1). Wird Gl. E.1 nach der Wellenlänge λ

abgeleitet und gleich null gesetzt, ergibt sich das Wiensche Verschiebungs-
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gesetz. Das Wiensche Verschiebungsgesetz (Gl. E.2) beschreibt die Lage der

Intensitätsmaxima, welche sich mit steigender Temperatur zu immer kleine-

ren Wellenlängen hin verschieben.

iλ,S =
2πhc2

λ5

1

e

(
hc

λkT

)
− 1

(E.1)

λi=max = 2898µm ∗K/T (E.2)

Neben reinem VE-Wasser wurden auch Versuche mit Materialproben aus 200

g Kupferkies (Abs. 3.4.4) und 100 g CFK (Abs. 3.4.3) durchgeführt. Der vom

Probenmaterial eingenommene Probenraum überdeckte dabei den Sichtkanal

(Abb. E.2). Ein Einzelversuch bestand aus drei Serien mit jeweils 20 Pulsen.

(a) (b) (c)
Abbildung E.1: Prozessgefäß mit Modifikation für spektroskopische Messun-
gen. (a) Übersicht; (b) Anschluss Lichtleiter; (c) Blende aus Aluminium-Folie
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Abbildung E.2: Schnittansicht Prozessgefäß-Modifikation zur Spektroskopie

E.2 Ergebnisse

Mithilfe eines modifizierten Prozessgefäßes (Abs. E) konnten Emissionsspek-

tren von HSE aufgenommen werden. In Abb. A.15 sind die Emissionsspektren

von jeweils 20 Entladungen in VE-Wasser dargestellt, welche mit zwei unter-

schiedlichen Spektrometern (Abs. E) aufgezeichnet wurden. Trotz konstanter

Entladespannung traten bei den erfassten Spektren große Intensitätsunter-

schiede auf. Grund hierfür ist vermutlich eine örtliche Streuung der Entla-

dungsverläufe relativ zu den Blendenöffnungen (Abb. E.3). Die aufgezeichne-

ten Spektrogramme wurden vom Temperatursignal dominiert. Aus der La-

ge des Intensitätsmaximums sowie der wellenlängenspezifischen Intensitäts-

verteilung ließ sich die Plasmatemperatur mit demWienschen Verschiebungs-

gesetz sowie dem Planckschen Strahlungsgesetz nach [355] modellieren.

Zur Modellierung der Plasmatemperatur wurde einerseits die Wellenlänge
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maximaler Intensität im Wienschen Verschiebungsgesetz verwendet. Ande-

rerseits ließ sich die Plasmatemperatur über eine iterative Auswertung des

Planckschen Strahlungsgesetzes herleiten. Mit der Kurvenform als Modellpa-

rameter ermöglichte dieses Vorgehen die Berücksichtigung noch unbekannter

Absorptions- und Emissionseffekte. Die schrittweise Auswertung von Emissi-

onsspektren ist im Anhang erläutert (Abs. F). Mit zunehmender Pulsnummer

verschob sich das Maximum der Emissionsspektren tendenziell in Richtung

höherer Wellenlänge (Abb. E.4), was einer abnehmenden Plasmatemperatur

entspricht. In Abb. E.5 ist die Plasmatemperatur für Entladungen in VE-

Wasser bei einer Spannung von 110 kV im Verlauf einer Serie aus 20 Pulsen

dargestellt. Weitere Abbildungen zeigen die Plasmatemperatur bei U=150 kV

(Abb. A.16a) und U=180 kV (Abb. A.16b) in reinem VE-Wasser, sowie wäh-

rend der Fragmentierung von Kupferkies (Abb. A.17a) und CFK-Proben bei

U=150 kV (Abb. A.17b). In Abb. E.6a werden die Mittelwerte und σ der mo-

dellierten Plasmatemperatur von Entladungen in VE-Wasser bei U=110, 150

und 180 kV dargestellt. Für HSE in VE-Wasser wurde eine Plasmatemperatur

im Bereich von TWien=6.900-7.500 K resp. TPlanck=6.800-7.700 K modelliert

(Tab. E.1). Diese lag im Bereich der Literaturangaben von 4.000 K bis 10.000

K [13, 68, 69]. Abb. E.6b stellt die Modellwerte für reines VE-Wasser einer

Fragmentierung von Kupferkies (KK) und CFK bei U=150 kV gegenüber.

Für die Fragmentierung von Probenmaterial lag die Modelltemperatur un-

terhalb der Werte von Entladungen in reinem VE-Wasser. Für KK betrug

die Differenz von TWien/TPlanck 1.800/2.700 K und für CFK 1.600/2.100 K.

245



SICHTFENSTER

Wellenlänge [nm]

1
5
0
-

6
0
0
-

4
5
0
-

3
0
0
-

2
2
5
-

3
7
5
-

5
2
5
-

Z
äh

lu
n
g
en

70'000

10'000

30'000

50'000

40'000

60'000

20'000

0

(a) (b)
Abbildung E.3: (a) Gemessene Emissionsspektren; (b) Verschiebung des In-
tensitätsmaximums relativ zur Blendenöffnung farblich dargestellt
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Abbildung E.4: Normalisierte Emissionsspektren nach 5, 10 und 15 Pulsen
bei U=110 kV in reinem VE-Wasser. d=10 mm, f=1 Hz
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Tabelle E.1: Mittelwerte der modellierten Plasmatemperatur von HSE in
reinem VE-Wasser und bei Fragmentierung von Kupferkies (KK) und CFK

Material
Spannung TPlanck TWien

kV K K

VE-Wasser 110 6,8E+3 6,9E+3
VE-Wasser 150 7,7E+3 7,6E+3
VE-Wasser 180 7,6E+3 7,5E+3

KK 150 5,0E+3 5,8E+3
CFK 150 5,6E+3 6,0E+3
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Abbildung E.5: Modellierte Plasmatemperatur für HSE in reinem VE-Wasser
bei 110 kV nach Wien (links) und Planck (rechts *)
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Abbildung E.6: Modelltemperatur, Mittelwerte und σ. (a) VE-Wasser bei
U=110 / 150 / 180 kV. (b) VE-Wasser, KK und CFK bei U=150 kV
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E.3 Diskussion

Bei einer Erhöhung der Pulsspannung von U=110 auf 150 kV stieg die Modell-

temperatur von durchschnittlich TPlanck/TWien = {6.800, 6.900} K auf {7.700,

7.600} K an (Tab. E.1). Zwischen Entladungen mit einer Zielspannung von

150 und 180 kV bestand kein signifikanter Unterschied der Modelltempera-

tur (Abb. E.6a). Es wird vermutet, dass bei einer Zielvorgabe von 180 kV

der tatsächlich erreichte Spannungswert nur geringfügig von Versuchen bei

150 kV abwich, da diese Versuche im selben Zeitraum wie die Modellver-

suche zu Zerkleinerungsmechanismen durchgeführt wurden, bei welchen ein

solches Verhalten aufgezeichnet worden ist (Abb. 4.6). Die modellierte Plas-

matemperatur nahm mit steigender Pulsanzahl tendenziell ab. Dieser Trend

wurde sowohl in reinem VE-Wasser, als auch bei der Fragmentierung von

Probenmaterial beobachtet. Eine mögliche Ursache hierfür ist eine Verschie-

bung der Spektrogramme hin zu höheren Wellenlängen aufgrund noch unbe-

kannter Absorptions- und Emissionseffekte. Eine weitere mögliche Ursache

ist die Begünstigung von Durchschlägen durch vorangehende Entladungen.

Frühzündungen sind bei geringerer E-Feldstärke und somit geringerer Plas-

matemperatur denkbar.

Bei guter Übereinstimmung der beiden Werte TWien und TPlanck liegt die

Wellenlänge maximaler Intensität nahe am Wert idealer Schwarzkörperstrah-

lung, womit das Temperatursignal als dominant und weitere Absorptions-

und Emissionseffekte als vernachlässigbar betrachtet werden können. Je mehr

die gemessene Kurvenform vom Planckschen Strahlungsgesetz abweicht, des-

to größer ist der Einfluss noch unberücksichtigter Absorptions- und Emis-

sionseffekte. Für Versuche in VE-Wasser lag die Differenz der berechneten

Werte für TWien und TPlanck innerhalb von 2 %, weshalb von einem domi-
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nanten Temperatursignal ausgegangen wird. Die bei einer Fragmentierung

von CFK und KK ermittelten Werte von TWien lagen jeweils um 7 und 14 %

über TPlanck, was auf materialspezifische Absorptionseffekte hinweist. Bei der

Fragmentierung von Probenmaterial wurde der Signalweg vom Plasmakanal

in Richtung Spektrometer teilweise von Feststoffproben unterbrochen. Dies

wird als Hauptursache für die verglichen mit Pulsen in reinem VE-Wasser

geringere Modelltemperatur angenommen. Eine teilweise Streuung der emit-

tierten Strahlung ist neben der größeren Differenz zwischen TWien und TPlanck

ein weiterer Hinweis für zusätzliche Absorptions- und Emissionseffekte bei der

Fragmentierung von Probenmaterial.

Neben der Berechnung der Plasmatemperatur könnte die Online-Analytik

mittels Spektroskopie auch eine Substanz-Identifikation und evtl. Quantifi-

kation während einer Fragmentierung ermöglichen. Bisher wurde die Identi-

fikation von Kohlenstoffverbindungen oder Metallen durch die Überlagerung

vieler verschiedener Peaks sowie des dominanten Temperatursignals verun-

möglicht. Als möglicher Lösungsansatz bietet sich eine Kalibration des Spek-

trometers mittels Reinststoffen mit charakteristischen Emissionslinien an.

Dadurch könnte eine Unterscheidung des reinen Temperatursignals von ele-

mentspezifischen, spektroskopischen Signalen ermöglicht werden.
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F Auswertung der spektroskopischen Mes-

sungen

Spektrogramme, bei welchen der maximale Messwert des verwendeten Spek-

trometers erreicht wurde, werden von der Datenanalyse ausgeschlossen. Zur

Verringerung des Intensitätsmaximums und somit einer Sättigung des Spek-

trometers wird ein Spalt von 5 cm zwischen Lichtleiter und Spektrometer

eingebracht. Dies geht jedoch mit einer Erhöhung des Hintergrundrauschens

einher. Zur Reduktion des Messrauschens werden Spektrogramme mittels

einer schnellen Fourier-Transformation (FFT) und Unterdrückung von Nf

Oberfrequenzen geglättet (Gl. F.1). Nf wird über einen optischen Kompro-

miss zwischen Glattheit und Informationsgehalt auf Nf=950 festgelegt (Abb.

F.1). Die in Matlab (R2018b) implementierte FFT basiert auf [356].

f = fft(y); L = length(y);

f(1 + L/2−Nf : L/2 +Nf) = zeros(2 ∗Nf, 1);

ySmooth = real(ifft(f));

(F.1)

Nach der Glättung wird der durchschnittliche Offset (Mittelwert einer Null-

messung) vom geglätteten Signal abgezogen (Abb. F.2). Des Weiteren wer-

den Messungen mit SNR≥10 von der weiteren Auswertung ausgeschlossen.

Zur Vergleichbarkeit einzelner Messungen werden diese normalisiert (Abb.

E.4). Zur Modellierung der Plasmatemperatur wird einerseits das Plancksche

Strahlungsspektrum über die Matlab-Funktion fminsearch mit der Variable
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TPlanck an ein gemessenes Emissionsspektrum gefittet (R2018b, Abb. F.3a).

Hierzu wird die Residuenquadratsumme (sum of squared residuals, SSR)

durch iterative Anpassung von TPlanck minimiert. Als zweiter Modellierungs-

ansatz wird die Plasmatemperatur über das Wiensche Verschiebungsgesetz

aus der Wellenlänge des Intensitätsmaximum (λi=max) abgeleitet. Zur Be-

stimmung von λi=max wird ein Polynom mit Grad 4 durch Minimierung der

SSR an eine Messung gefittet (Abb. F.3b).
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Abbildung F.1: HSE bei 150 kV in Kupferkies. Glättung mittels v.l.n.r.
Nf={900, 950, 1000}
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Abbildung F.2: HSE bei 150 kV in Kupferkies (a) nach Glättung (b) und
Abzug des Nullwertes (c)
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(a) (b)
Abbildung F.3: Modellierung der Plasmatemperatur bei HSE in VE-Wasser
und 150 kV. (a) TPlanck=8160 K und (b) TWien=8115 K
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G Hochdruck-Prozessgefäß

Zur Erforschung von HSE unter erhöhten Druck- und Temperaturbedingun-

gen zum Einsatz alternativer Arbeitsmedien wird ein Hochdruck-Prozessgefäß

(HPG) benötigt. In diesem Abschnitt wird das Vorgehen zur entsprechen-

den Prozessmodifikation erläutert. Die elektrodynamische Fragmentierung

(EDF) im Standard-Prozessgefäß ist bisher nur im Arbeitsmedium Wasser

und bei Normalbedingungen möglich. Zwar erlaubt das Mikrogefäß Sondie-

rungsversuche mit alternativen Arbeitsmedien, dies ist jedoch mit einer sehr

geringen Probenmenge und ebenfalls nur bei Normalbedingungen möglich

(Abs. H). Dasselbe gilt für das modifizierte Mikrogefäß (Abs. H.2). Zur Wei-

terentwicklung des SelFrag-Verfahrens wird die Kombination mit einem neu-

en Arbeitsmedium vorgeschlagen. Beweggrund für eine solche Prozessmo-

difikation ist die Integration von Trenn- und Lösevorgängen in demselben

Arbeitsschritt. Eine solche Kombination würde der EDF-Technologie zusätz-

liche Recyclinganwendungen erschließen. Als alternatives Arbeitsmedium zu

VE-Wasser wird der Einsatz von überkritischem Kohlenstoffdioxid (sCO2)

vorgeschlagen. In der Literatur werden für die Durchschlagsspannung von

HSE in sCO2 Werte mit einer Größenordnung oberhalb derjenigen von Sel-

Frag in Wasser angegeben (Tab. G.2). Dies spricht für eine erfolgreiche Er-

zeugung von HSE in sCO2. Zur technischen Umsetzung dieser Prozessmodifi-

kation muss ein Druckkörper für sCO2 mit einer Stromdurchführung für HSE

aus der SelFrag-Anlage kombiniert werden. Zur Gesamtlösung “sCO2 in Sel-

Frag” wurde ein Hochdruck-Prozessgefäß (HPG) mit zwei Industriepartnern

entwickelt, wobei die Hochspannungseite von der SelFrag AG (Kerzers, CHE)
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und die Hochdruckseite von der SITEC-Sieber Engineering AG (Maur, CHE)

abdeckt wurde. Das HPG besteht aus einem massiven Druckkörper, welcher

für maximal 50 ◦C und 350 bar ausgelegt ist (Abb. G.5). Das befüllbare Vo-

lumen beträgt 500 ml und weist zwei Öffnungen auf. Die zentrale Bohrung

ist mit einem Gewinde versehen und dient der Einschraubung einer isolier-

ten Anode. Die seitliche Bohrung dient dem Aufpressen des Autoklaven mit

sCO2. Das HPG besteht aus vier Komponenten (Abb. G.1): Druckkörper,

Einschraubring, Feldformer und isolierte Anode. Zur Montage wird zuerst

das Prozessgefäß mit Wasser und Probenmaterial befüllt. Als nächstes wird

der Einschraubring auf die isolierte Anode gesteckt und das Ganze mit dem

Prozessgefäß verschraubt (Einschraubhilfe in Abb. G.3). Zuletzt wird der

Feldformer auf das Anodengewinde aufgeschraubt. Im Betrieb werden HSE

von der SelFrag-Anlage über einen Stumpfstoss an den Feldformer und dann

weiter an die Anode im Gefäßinneren geleitet. Nach erfolgreicher Entladung

innerhalb des HPG wird der Stromkreislauf über die Kathode im Gefäßboden

zur SelFrag-Anlage hin geschlossen. Der bisherige Prototyp ist leider nicht in

der Lage, die HSE der SelFrag-Anlage ins Innere des HPG zu leiten. Statt-

dessen verlaufen die Entladungen entlang der Gefäßwand und beschädigen

dabei die Isolation der Anode (Abs. G.3).

Abbildung G.1: Hochdruck-Prozessgefäß Komponenten (links) und Zusam-
menbau (rechts)
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G.1 Prozessfenster für überkritisches Kohlen-

stoffdioxid

Die EDF beruht auf einem höheren Ed für das Arbeitsmedium unterhalb

von tUmax=500 ns gegenüber einer zu fragmentierenden Feststoffprobe (Abb.

G.2a). Eine neues Medium muss diesen Zusammenhang somit ebenfalls er-

füllen. sCO2 bietet sich aus verschiedenen Gründen als alternatives EDF-

Arbeitsmedium an: Es ist nicht toxisch, nicht brennbar und über druckge-

steuerte Phasenübergänge zwischen über- und unterkritischem Zustand leicht

von darin gelösten Probenbestandteilen abtrennbar [357–362]. Auch die tie-

fe kritische Temperatur von CO2 spricht für dessen Einsatz als alternati-

ves Arbeitsmedium [363]. Der kritische Punkt von CO2 liegt nach [364] bei

T = 304.13 K (=30.98 ◦C) und p = 7.375 MPa (=73.75 bar). Das erwartete

Prozessfenster (Abb. G.2b) beruht darauf, dass bei überkritischen Fluiden

die thermodynamischen Eigenschaften, wie etwa die Dichte, zwischen denen

eines Gases und einer Flüssigkeit kontinuierlich variiert werden können [365].

(a) (b)

Abbildung G.2: (a) Stoßkennlinien für Luft, Wasser, Feststoffe und Transfor-
matorenöl nach [13]. (b) Erwartetes Prozessfenster für sCO2
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G.2 Durchschlagsfestigkeit in überkritischem

Kohlenstoffdioxid

Wie in diesem Abschnitt dargestellt, ist die derzeitige Datenlage zur Ed

in sCO2 sehr bescheiden. Zur vorgeschlagenen Konfiguration der SelFrag-

Technologie mit einem Elektrodenabstand im Millimeterbereich konnte kei-

ne Quelle gefunden werden. In Tab. G.1 sind die benutzten Rechercheportale

aufgelistet. Die dort eingegebenen Suchbegriffe bestehen aus einer Kombina-

tion aus Punkt 1 und 2 (Englisch oder Deutsch):

1. “supercritical carbon dioxide / überkritisches Kohlenstoffdioxid” ODER

“supercritical CO2 / überkritisches CO2”

2. “electric breakdown / elektrischer Durchschlag” ODER “breakdown

voltage / Durchschlagsspannung” ODER “breakdown fieldstrength /

Durchschlagsfestigkeit”

Die Recherche über das Portal STN (Datenbank CAplus) wurde über einen

Zugang des Fraunhofer ICT am 17.03.2014 durchgeführt. Gewisse Recherche-

resultate enthalten keine Daten zum überkritischen Bereich sondern lediglich

Angaben bis an den kritischen Punkt heran. Diese Artikel sind hier somit

nicht relevant.

Tabelle G.1: Recherche zu Ed in sCO2 im März 2014. Relevanter Treffer am
KIT überschneidet sich mit STN

Quelle Treffer Relevant
STN International [366] 5 3
Hochschulbibliothek Pforzheim [367] 0 0
KIT-Bibliothek Karlsruhe [368] 4 1
Universitätsbibliothek Stuttgart [369] 0 0
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Die drei gefundenen Artikel zu Ed in sCO2 [363, 370, 371] beschreiben nicht

den von SelFrag vorgegebenen Bereich von tUmax und d (Abs. 3.1.1), schließen

aber den vorgeschlagenen Einsatz von HSE der SelFrag-Anlage in sCO2 nicht

aus (Tab. G.2). Über den Zusammenhang Ed = U/d können die Literatur-

werte für sCO2 mit dem SelFrag-Verfahren in Wasser verglichen werden. Die

gemessene Durchschlagsspannung von sCO2 liegt eine Größenordnung über

dem Wert der SelFrag-Anlage, weshalb dessen Einsatz in sCO2 möglich sein

sollte.

Tabelle G.2: Experimentelle Parameter für HSE in sCO2 mit Elektrodenkon-
figuration EK und Elektrodenradius R. Vergleich mit SelFrag in Wasser

Medium tUmax U d Ed = U/d EK, R, Quelle
Einheit ns kV mm kV/mm -

sCO2 320 66 0,2 330 Kugel-Kugel, 10 mm,
[363]

sCO2 350.000 35 0,2 175 Nadel-Platte, 35
µm, [370]

sCO2 - 5-14 0,02 250-700 Nadel-Platte, 0,5-10 µm,
[371]

Wasser 150
-200 130 10 13 Kugel-Platte, 4

mm, [372]

G.3 Erste Betriebserfahrungen

Die Funktionstüchtigkeit des Hochdruck-Prozessgefäßes (HPG) wurde mit-

tels Entladungen in VE-Wasser überprüft. Hierzu wurde das HPG mit einer

Leiterplatte und VE-Wasser für einen ersten Versuch befüllt (Abb. G.3).

Im Betrieb sollen HSE über das zentrale Kupfergewinde der Anode ins Ge-

fäß eingeführt werden. Zur Isolation der Anode vom Einschraubring ist diese

von einem Stopfen aus PEEK umgeben (Polyetheretherketon, schwarz). Nach

120 HSE ist das VE-Wasser getrübt und mit schwarzen Isolationspartikeln
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versetzt. Nach Ausbau der Anode wird die Probe unversehrt im Gefäßinne-

ren aufgefunden. Sowohl der Isolationsstopfen, als auch der Einschraubring

weisen Abbrandspuren von Entladungen auf (Abb. G.4). Die HSE verlaufen

somit nicht wie geplant durch das Arbeitsmedium im Gefäßinneren (Abb.

G.5a), sondern durch die Isolation über den Einschraubring in den Gefäß-

mantel (Abb. G.5b). Die Zerstörungswirkung (blau) findet nicht im Gefäßin-

neren, sondern auf den Oberflächen der Isolation und des Einschraubringes

statt.

Abbildung G.3: HPG mit Leiterplatte (links) und VE-Wasser (Mitte) befüllt
und Einschraubring mittels Einschraubhilfe montiert (rechts)

Abbildung G.4: Anodenspitze in Isolationsstopfen mit Einschraubring
(links). Abbrandspuren auf Isolationsstopfen (Mitte) und Einschraubring
(rechts)
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(a) (b)
Abbildung G.5: Entladungsverlauf im HPG. (a) Zielverlauf durch Anode
(rot), Arbeitsmedium (blau), Kathode (grün); (b) Bisheriger Verlauf durch
Isolation (rot), Einschraubring (blau), Gefäßwand (grün)
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H Mikrogefäß
Zum verbesserten Prozessverständnis und zur Durchführung von Machbar-

keitsversuchen sollte die EDF neben Wasser auch in alternativen Arbeits-

medien erforscht werden. Dies ist im SelFrag-Prozessgefäß nicht vorgesehen.

Das Mikrogefäß (MG) bietet sich aus folgenden Gründen für Experimente

mit alternativen Medien an:

• Das Volumen des MG ist mit 5,3 ml ca. 500x kleiner als die 2600 ml

Wasser im umgebenden PG. Bei möglicher Rissbildung der Kunststoff-

hülse wird das austretende Arbeitsmedium in einen unbedenklichen

Bereich verdünnt.

• Der Stahlmantel des PG bietet neben den Stahltüren des Reaktions-

raumes eine zusätzliche Schutzhülle bei unvorhergesehenen Reaktionen

im MG.

• Da das MG nach der Befüllung luftdicht verschraubt wird, treten im

Gegensatz zum PG keine Spritzverluste auf. Des Weiteren wird eine

mögliche Gasentwicklung durch Deformation der Kunststoffhülse sicht-

bar und bis zu einem gewissen Grad aufgefangen.

H.1 Versuchsbeschreibung

Funktionsweise

Wie in Abb. H.1 ersichtlich, besteht das Selfrag Mikrogefäß (MG) aus ei-

ner Anode (oben) und Kathode (unten), welche über zwei Klemmringe an

eine zentrale Hülse aus Polyethylen (PE) fixiert werden. Diese Kunststoff-

hülse (KH) dient der elektrischen Isolation zwischen Anode und Kathode.

261



MIKROGEFÄß

Es ergibt sich somit ein abgeschlossener Behandlungsraum, welcher während

der Montage mit der Feststoffprobe und dem Arbeitsmedium Wasser befüllt

wird. Das MG hat ein Fassungsvolumen von V=5,3 ml. Zur Einführung von

HSE wird das MG innerhalb des PG betrieben (siehe Abb. H.2). Die Katho-

de des MG liegt dabei auf der Kathode des PG. Innerhalb des MG beträgt

der Elektrodenabstand 6,5 mm.

Abbildung H.1: Selfrag Mikrogefäß: Foto (links) und Schnittansicht (rechts)

Abbildung H.2: Das Mikrogefäß wird innerhalb des Prozessgefäßes betrieben

Betrieb

Zur Einbringung von HSE in das Gefäßinnere werden die Anoden von MG

und Selfrag-Anlage auf Kontakt gefahren (Abb. H.4). Die KH wird somit
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bei jeder Zustellbewegung des Hubsystems stark beansprucht und in Ach-

senmitte gestaucht. Selfrag empfiehlt daher, für jeden Versuch eine neue

KH zu verwenden. Um Risse in der KH zu vermeiden, wird außerdem ei-

ne Pulsspannung von maximal 120 kV und eine Impulsanzahl pro KH von

maximal 20 empfohlen [373]. In Abb. H.4 wird der Stromkreis (gelbe Pfeile)

nach erfolgter Kontaktfahrt des Hubtisches (roter Pfeil) dargestellt. Es er-

folgen drei Stumpfstoß-Kontakte zwischen: Anlagen-Anode und MG (grüne

Gerade); Kathoden von MG und PG (grüner Winkel); PG-Außenmantel und

Schleifkontaktring in der Anlage (blaue Geraden). Nach der Kontaktierung

erfolgt die Entladung innerhalb des MG (roter Strich). Zur Kalibrierung der

Elektrodendistanz für das MG wird ein Kalibrierklotz mit den Außenmas-

sen des MG verwendet. Der Vorgang ist analog zum Standard Prozessgefäß.

Analog zu Pulsversuchen im PG wird auch das MG mit Wasser und Pro-

benmaterial befüllt. Zur Verwendung in der SelFrag-Anlage wird das MG

inneralb des PG betrieben, welches zur Isolation ebenfalls mit Wasser befüllt

wird. Der weitere Vorgang ist analog zum Betrieb des reinen PG. Nachdem

der Hubtisch die Anoden der Anlage und des MG auf Kontakt gefahren hat,

werden HSE auf die Mischung aus Probenmaterial und Arbeitsmedium ab-

gegeben.

H.2 Neukonstruktion des Mikrogefäßes

Versuche mit dem Mikrogefäß (MG) ermöglichen die sichere Erforschung von

HSE in alternativen Prozessmedien wie etwa einer Mikroemulsion bei Nor-

malbedingungen. MG-Versuche sind jedoch durch die Kunststoff-Hülse (KH)

limitiert. Die KH kann schon nach wenigen Entladungen reißen, was zu einer
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Vermischung der Inhalte von MG und PG und somit zum Versuchsabbruch

führt. Ein Grund für die strukturelle Schwäche der KH könnte die unausge-

glichene Wanddicke sein. Nach Vermessen von 10 Neuhülsen wurden Wanddi-

cken von 1,4±0,3 mm gemessen. Mit einem Außendurchmesser von 22,7±0,1

mm kann die KH leider nicht durch ein genormtes, möglicherweise beständi-

geres Rohrhalbzeug ersetzt werden. Des Weiteren sprechen auch wirtschafli-

che Gründe gegen die Verwendung der derzeitigen Konstruktion. Aufgrund

mechanischer Belastung aufgrund von HSE und der Hubtisch-Kontaktfahrt,

muss für jeden Versuch eine neue KH verwendet werden. Nach Abbrand der

Anodenspitze muss außerdem das MG ersetzt werden. Dies ist nach ca. 300

Entladungen der Fall [374]. Als Folge der genannten Nachteile wird das MG

im Rahmen einer Bachelorarbeit neu konstruiert und gefertigt [374]. Die-

ses neue, modulare Mikrogefäß weist gegenüber seinem Vorgänger folgende

Vorteile auf:

• Die Wandstärke wurde erhöht und der Toleranzbereich leicht gesenkt,

von ursprünglich 1,4±0,3 mm auf 2,3±0,25 mm [375].

• Die neue KH-Geometrie erlaubt Serien von 160 Entladungen in VE-

Wasser bei 90 kV ohne sichtbare Deformation.

• Durch eine leichte Erweiterung des Hülsen-Außendurchmessers auf 25

mm kann zur Hülsenfertigung genormtes Rohrhalbzeug verwendet wer-

den. Die KH kann nun nicht nur aus PE, sondern auch aus folgenden

Kunststoffen gefertigt werden: PVC, PVC-U, HDPE, PP, POM. Kos-

teneinsparung beim Einsatz von PVC im Vergleich zur KH von Selfrag:

86 %.

• Verschleißbehaftete Zonen wurden als ersetzbare Einschraubteile kon-

struiert (Abb. H.3). Nach Abbrand der Spitze kann ein Ersatz in der

hauseigenen Werkstatt gefertigt werden. Kosteneinsparung: 95 %.
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Abbildung H.3: MG bisher (links) und Neukonstruktion (rechts) nach [374].
Anode (oben) und Kathode (unten). KH dazwischen nicht abgebildet

Abbildung H.4: MG im PG. Kontaktfahrt Hubtisch (roter Pfeil links) und
Arbeitsposition (rechts)
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I Publikationen
In Tab. I.1 sind die Veröffentlichungen aufgelistet, welche bisher mittels Ver-

suchen an der SelFrag-Anlage der Hochschule Pforzheim erstellt wurden.

Tabelle I.1: Publikationsliste zur SelFrag-Anlage an der HS Pforzheim.

Datum Autor Typ Ort Titel
10.04.
2018

F. Pestalozzi,
S. Eisert, J.
Woidasky

Journal-
Beitrag
(reviewed)

Recycling; Jour-
nal des “Mul-
tidisciplinary
Digital Publishing
Institute“ (MDPI)

Benchmark Com-
parison of HV
Discharge Separa-
tion of CIS-PV by
Electrohydraulic
and Electrodyna-
mic Fragmentation

06.03.
2018

F. Pestalozzi,
J. H. Henze,
J. P. Barz,
M. Haupt, T.
Hirth, J. Wo-
idasky

Poster-
präsentation

Jahrestreffen
der ProcessNet-
Fachgruppen
HTT & AuW in
Bremen

Spektroskopische
Untersuchungen
von Hochspan-
nungsentladungen
in Wasser

27.02.
2018

F. Pestalozzi,
J. H. Henze,
J. P. Barz,
M. Haupt, T.
Hirth, J. Wo-
idasky

Poster-
präsentation

“24 Stunden
für Ressourcen-
effizienz” Der
dritte Ressourcen-
effizienz-Kongress
für Nachwuchs-
forscherinnen und
Nachwuchsfor-
scher

Spektroskopische
Untersuchungen
von Hochspan-
nungsentladungen
in Wasser

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle I.1 – Fortsetzung
Datum Autor Typ Ort Titel
10.04.
2017

K. Ostertag,
J. Woidasky,
P. Warnke,
F. Pestalozzi,
S. Hilgen-
dorf, A.
Bleicher

Beitrag in
einer TV-
Hochschul-
Veröffent-
lichung

Hochschule Pforz-
heim Magazin
(Baden TV),
Hochschule Pforz-
heim, Deutsch-
land

Interviewbeiträ-
ge im Rahmen
des zweiten
Ressourcen-
effizienz-
Kongresses für
Nachwuchsfor-
scherinnen und
Nachwuchsforscher

23.03.
2017

F. Pestalozzi,
J. Woidasky,
T. Hirth

Wissen-
schaftlicher
Fachvortrag
(Abstract
reviewed)

DECHEMA Pro-
cessNet, Jahres-
treffen Frankfurt
II

Einsatz der elek-
trodynamischen
Fragmentierung
zum Recycling von
Werkstoffverbun-
den

14.02.
2017

F. Pestalozzi Poster-
präsentation

“24 Stunden für
Ressourcen-
effizienz”
Der zweite
Ressourcen-
effizienz-Kongress
für Nachwuchs-
forscherinnen und
Nachwuchsfor-
scher

Einsatz der Elek-
trodynamischen
Fragmentierung
zum Recycling
von Werkstoffver-
bunden, Hoch-
schule Pforzheim,
Deutschland

10.11.
2016

F. Pestalozzi,
J. Woidasky,
T. Hirth

Wissen-
schaftlicher
Fachvor-
trag und
Tagungs-
bandbeitrag
(reviewed)

Recy & Depo-
Tech, Montanuni-
versität Leoben,
Österreich

Einsatz der elek-
trodynamischen
Fragmentierung
zum Recycling von
Werkstoffverbun-
den

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle I.1 – Fortsetzung
Datum Autor Typ Ort Titel
04.05.
2016

P. Mati-
venga, N.
Shuaib, J.
Howarth, F.
Pestalozzi, J.
Woidasky

Journal-
Beitrag
(reviewed)

CIRP Annals -
Manufacturing
Technology, Paris,
Frankreich

High voltage frag-
mentation and
mechanical re-
cycling of glass
fibre thermoset
composite

02.03.
2016

F. Pestalozzi Wissen-
schaftlicher
Fachvortrag

“24 Stunden
für Ressourcen-
effizienz” Der
erste Ressourcen-
effizienz-Kongress
für Nachwuchs-
forscherinnen und
Nachwuchsfor-
scher

Selektive Elek-
trodynamische
Fragmentierung
zur Trennung
von Werkstoffver-
bunden, Hoch-
schule Pforzheim,
Deutschland

01.02.
2016

J. Woidasky Beitrag
in einer
BMBF-
Veröffent-
lichung

BMBF-Broschüre
“Forschung an
Fachhochschulen”
Bestell-Nr.: 31132

Auf Schatzsuche
im Elektroschrott
- Zuarbeit und
Bereitstellung von
Bildmaterial

08.10.
2015

F. Pestalozzi,
J. Woidasky

Wissen-
schaftlicher
Fachvortrag

Ressourcen-
effizienz- und
Kreislaufwirt-
schaftskon-
gress Baden-
Württemberg,
Liederhalle Stutt-
gart, Deutschland

Selektive Elek-
trodynamische
Fragmentierung
von Elektroaltgerä-
ten

22.01.
2015

J. Woidasky Beitrag in ei-
ner Wochen-
zeitschrift

DIE ZEIT For-
schungswelten
- Spezial des
Zeitverlages

Fachhochschulen
auf dem Vormarsch
- Zuarbeit und
Bereitstellung von
Bildmaterial

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle I.1 – Fortsetzung
Datum Autor Typ Ort Titel
04.12.
2014

F. Pestalozzi,
J. Woidasky,
T. Hirth

Wissen-
schaftlicher
Fachvortrag

Selfrag Anwender-
workshop, Hoch-
schule Pforzheim,
Deutschland

Selektive Elektro-
dynamische Frag-
mentierung zur
Rückgewinnung
von Wertstoffen.
Anwendungsbei-
spiel Elektronik

27.05.
2014

J. Woidasky,
F. Pestalozzi

Beitrag in
einer TV-
Hochschul-
Veröffent-
lichung

Hochschule Pforz-
heim Magazin
(Baden TV),
Hochschule Pforz-
heim, Deutsch-
land

Interviews zu
Molecular Sor-
ting und Elek-
trodynamischer
Fragmentierung
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J Recherche

Tabelle J.1: Recherche zu Vergleichsstudien zwischen EDF und EHF im Ja-
nuar 2018

Rechercheportale Suchbegriffe DE Suchbegriffe EN

Universitätsbibliothek
Stuttgart [369]

Fragmentierung
ODER Zerkleine-
rung

fragmentation ODER
comminution

KIT-Katalog Plus
[368]

SelFrag ODER elektro-
dynamisch

Selfrag ODER electro-
dynamic

Springer Link [376] ImpulsTec ODER elek-
trohydraulisch

Impulstec ODER elec-
trohydraulic

Wiley [377] Vergleich ODER
Benchmark

comparison ODER
benchmark

Elsevier [378]

Literatur Primärsektor

In Tab. J.2 werden die im Rahmen dieser Arbeit recherchierten Veröffentli-

chungen zur Fragmentierung mittels Elektropulsverfahren im Primärsektor,

mit Ausnahme des Einsatzes zur geochronologischen Datierung, aufgelistet.

Stichtag der letzten Aktualisierung dieser Literaturrecherche ist der 02.11.2018.
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Tabelle J.2: Veröffentlichungen zum Einsatz von HSE im Primärsektor. Ar-
beitsgruppenamen entspricht häufigstem Erstautor, Alt-Neu bei Wechsel.

Jahr, Quel-
le, Typ

Land Instituti-
on

Autor,
Gruppe Material, Ergebnisse

1995 [117]
EDF CAN CANMET-

MMSL
Ruda-
shevsky

Liberation von
Diamanten und PGM

1996 [135]
EDF USA

North
Dakota
State

University

Saini
Liberation von Fossilien,

schonend und
vollständig

1999 [31]
EDF GBR

Imperial
College
London

Andres

Kontaminationsarme
Zerkleinerung von

Eisenerzen (Magnetit,
Hämatit)

2001 [42]
EDF GBR

Imperial
College
London

Andres

Hämatit, PGM-/ und
Sulfiderze, EDF erreicht
im Vergleich mit MZ
höhere Liberation und
geringeren Feinanteil

2001 [41]
EDF GBR

Imperial
College
London

Andres

PGM-Erz,
EDF-Energieverbrauch

von
Elektrodenkonfiguration
und Impuls-Wellenform

abhängig
2003 [118]

EDF CAN CANMET-
MMSL

Ruda-
shevsky Freisetzung von PGM

2007 [141]
EDF CHE Universität

Bern Giese Geochronologische
Datierung, Grundlagen.

2007 [136]
EDF CHE

Geneva,
Natural
History
Museum

Giese

Vorteile der EDF zur
Liberation von

Mineralen im Vergleich
zur MZ: Schonend,
kontaminationsarm,
staubfrei, geringer

Feinanteil.
Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle J.2 – Fortsetzung

Jahr, Quel-
le, Typ

Land Instituti-
on

Autor,
Gruppe Material, Ergebnisse

2009 [142]
EDF CHE Universität

Bern Giese Geochronologische
Datierung, Grundlagen.

2010 [43]
EDF GBR

Imperial
College
London

Andres Liberation von Gold-
und Silbererzen

2010 [213]
EDF DEU

Dorfner
Analysen-
zentrum

Brandt
Erzaufbereitung,

Aufkonzentrierung des
Lithiumgehalts

2011 [211]
EDF AUS

University
of

Queensland

Wang -
Zuo

Erze, Vorschwächung
mittels EDF ermöglicht
ggb. reiner MZ bis 24%
Energieeinsparung in

nachfolgendem
Mahlprozess

2012 [209]
EDF NOR NTNU Martello

Aufbereitung von Quarz
zur Minimierung von
Verunreinigungen

2012 [27]
EDF AUS

University
of

Queensland

Wang -
Zuo

Erze (Cu, Au, PGM) /
Ggb. MZ erreicht EDF

grobkörnigeren
Aufschluss und höhere

Liberation

2012 [45]
EDF AUS

University
of

Queensland

Wang -
Zuo

Sulfid-/ und Platin-Erze
/ Höhere

Aufkonzentrierung in
Feinkorn <0,3mm

mittels EDF ggb. MZ.
Numerische Simulation

stützt Hypothese
erhöhter Selektivität

aufgrund höherer E-Feld
Intensität um

Mineraleinschlüsse hoher
Permittivität.

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle J.2 – Fortsetzung

Jahr, Quel-
le, Typ

Land Instituti-
on

Autor,
Gruppe Material, Ergebnisse

2013 [210]
EDF ESP

Ingenieros
de Minas
Madrid

Arribas

Aufbereitung von
Quarz-Erz zur
Entfernung von
Verunreinigungen

2013 [137]
EDF AUS

University
of

Queensland

Wang -
Zuo

Mathematische
Beschreibung der

Vorschwächung von
Erzen mittels EDF

2013 [46]
EDF GBR University

of Exeter Wielen

Einfluss der
Parameterwahl,
Eduktgröße und

Gesteinseigenschaften
auf die EDF

2014 [138]
EDF IRN

Amirkabir
University

of
Technology,
Tehran,
Iran

Razavi-
an

Vorschwächung von
Phosphaterz zur
Energieeinsparung
nachfolgender MZ

2014 [10]
EDF DEU

TU Berg-
akademie
Freiberg

Sperner Geochronologische
Datierung, Grundlagen

2014 [34]
EDF AUS

University
of

Queensland

Wang -
Zuo

Vorschwächungswirkung
von Durchschlagsverlauf

und Position
metallischer Bestandteile

abhängig

2014 [139]
EDF AUT Universität

Salzburg
Wei-
dinger

Bergsturzmaterial,
schonende Aufbereitung
zur Grundlagenforschung

2015 [44]
EDF AUS Univ. of

Queensland
Wang -
Zuo Kupfererz

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle J.2 – Fortsetzung

Jahr, Quel-
le, Typ

Land Instituti-
on

Autor,
Gruppe Material, Ergebnisse

2015 [21]
EDF AUS

University
of

Queensland

Wang -
Zuo

Chalcopyrit / Ggb. MZ
führt EDF zu erhöhter
Oberflächenveränderung.

Bzgl. nachfolgender
Cu-Gewinnung

überwiegt der Vorteil
verbesserter

Cu-Liberation mittels
EDF

2015 [212]
EDF AUS

University
of

Queensland

Wang -
Zuo

Kupfererz / EDF zur
kombinierten

Vorschwächung und
Aufkonzentrierung des
Cu-Gehalts vor MZ.
Herausforderungen:
Erz-Variationen und

Hochskalierung

2015 [49]
EDF AUS

University
of

Queensland

Wang -
Zuo

Kupfererz /
Aufkonzentrierung des
Cu-Gehalts mittels

EDF, Liberation steigt
mit ηPF an

2016 [215]
EDF CHN

China
University
of Mining

and
Technology

Yan

Anthrazitkohle / Mit
steigender Spannung

nehmen
Zerkleinerungsgrad und

Porosität zu.
Kumulatives

Porenvolumen nimmt
mit stetig steigender
Spannung zunächst zu
und dann wieder ab

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle J.2 – Fortsetzung

Jahr, Quel-
le, Typ

Land Instituti-
on

Autor,
Gruppe Material, Ergebnisse

2016 [214]
EDF CHN

China
University
of Mining

and
Technology

Yan

Anthrazitkohle /
Entladungen durch

Proben in Luft erhöhen
Porosität. EDF

ermöglicht optimierte
Gewinnung von Flözgas

aus Kohle

2017 [140]
EDF AUT

Montan-
univ.
Leoben

Tschugg

Industriemineral, Ener-
gieeinsparungspotential
durch elektrodynamische

Vorschwächung
aufgezeigt

2017 [216]
EDF CHN

China
University
of Mining

and
Technology

Yan

Methan aus
Kohleschichten,

Pulsbehandlung erhöht
Porenvolumen und

verbessert den Gasfluss

Literatur Sekundärsektor

In Tab. J.3 werden die im Rahmen dieser Arbeit recherchierten Veröffentli-

chungen zur Fragmentierung mittels Elektropulsverfahren im Sekundärsektor

aufgelistet. Stichtag der letzten Aktualisierung dieser Literaturrecherche ist

der 02.11.2018.
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Tabelle J.3: Veröffentlichungen zum Einsatz von HSE im Sekundärsektor.
Arbeitsgruppenamen entspricht häufigstem Erstautor, Alt-Neu bei Wechsel

Jahr, Quel-
le, Typ

Land Instituti-
on

Autor,
Gruppe Material, Ergebnisse

1998 [220]
EDF DEU

Forschungs-
zentrum

Rossendorf
e. V.

Nebe-
lung

Beton, Abtrag
Reaktorverkleidung zur

Dekontamination

1999 [222]
EDF DEU

Forschungs-
zentrum
Karlsruhe

Bluhm
Beton, Abtrag

Reaktorverkleidung zur
Dekontamination

1999 [221]
EDF JPN Akita

University Fujita

Beton, Freilegung von
Einschlüssen:
Glaskugeln,
Eisenstangen

2000 [40]
EDF DEU

Forschungs-
zentrum
Karlsruhe

Bluhm

Beton,
Verbundauftrennung.

MVA-Schlacke,
Reduktion Eluatwerte.
EAG, Abtrennung

metallische
Komponenten.

2001 [223]
EDF JPN Akita

University Fujita

Beton, Mörtel und
Granit in Wasser oder
Öl. Energieaufwand zur
Verbundauftrennung

mittels EDF geringer als
bei MZ

2002 [224]
EDF JPN Akita

University Fujita

Beton, Silizium mit
Kieselsäure, Nägel in

Holz, LCD-Bildschirme /
Verbundauftrennung

entlang Materialgrenzen
möglich

Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle J.3 – Fortsetzung

Jahr, Quel-
le, Typ

Land Instituti-
on

Autor,
Gruppe Material, Ergebnisse

2002 [233]
EDF JPN Akita

University Fujita

LCD-Bildschirme,
Rückgewinnung der
Flüssigkristalle und

Filme von Glasplatten
mittels Destillation

2002 [379]
EDF DEU

Technische
Universität

Berlin
Töpfl

Mikroorganismen,
Pasteurisation von

Fruchtsäften

2006 [13]
EDF DEU

Forschungs-
zentrum
Karlsruhe

Bluhm
Beton,

Verbundauftrennung
und mögliche Skalierung

2007 [36]
EDF JPN Kumamoto

University Akiyama

Beton,
Verbundauftrennung
und Einfluss von
Lufteinschlüssen.

Algen-Abtrag durch
elektr. erzeugte Radikale

und Kollaps
intrazellulärer
Gasvesikel.

2011 [225]
EDF CHE Selfrag AG Weh

Beton,
Verbundauftrennung

qualitativ

2013 [226]
EDF FRA

Bureau de
recherches
geologiques
et minieres
(BRGM)

Menard
Beton, Vorschwächung
im Vergleich zu reiner

MZ

2013 [242]
EDF CHE

Fachhoch-
schule

Nordwest-
schweiz
(FHNW)

Roux

CFK, Aufschluss und
erneuter Einsatz von

thermoplastischem CFK
am Beispiel Türscharnier

Helikopter
Fortsetzung auf nächster Seite
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Tabelle J.3 – Fortsetzung

Jahr, Quel-
le, Typ

Land Instituti-
on

Autor,
Gruppe Material, Ergebnisse

2014 [47]
EDF CHE

Fachhoch-
schule

Nordwest-
schweiz
(FHNW)

Roux
CFK, Erweiterung

von [242] mit Schädi-
gungsmechanismus

2014 [227]
EDF DEU Fraunhofer

IBP Seifert

Beton, Liberation und
Vergleich EDF-MZ.

CFK, SEM Bilder zur
Faser-Freilegung.
MVA-Schlacke,
Auftrennung in 5
Stoffgruppen.

2015 [231]
EDF DEU Fraunhofer

IBP Seifert

MVA-Schlacke /
Schwermetalle im

Feinanteil angereichert,
Chloride und Sulfate mit

Prozesswasser
ausgewaschen, zu
deponierendes

Schlackevolumen
halbiert

2015 [234]
EDF CHN

China
University
of Mining &
Technology,
Xuzhou

Duan EAG, Kupfer aus
Leiterplatten

2015 [228]
EDF DEU Fraunhofer

IBP Seifert

Beton, ökobilanz
Vergleich

Primärgewinnung und
Aufbereitung mittels

EDF
Fortsetzung auf nächster Seite
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2015 [22]
EDF CHE Selfrag AG Weh

MVA-Schlacke, Erste
Industrieanlage mit 3
t/h Durchsatz erhöht
Metallausbeute von 60

auf 96 %

2015 [243]
EDF CHE Selfrag AG Weh

CFK,
Skalierungsversuche
mittels Pilotanlage

2016 [229]
EDF CHE

Fachhoch-
schule

Nordwest-
schweiz
(FHNW)

Keller

Beton, Vergleich
mechanischer

Eigenschaften von
Recycling-Beton nach

EDF und MZ

2016 [235]
EDF BEL University

of Liege Martino

Leiterplatten. Bei
kontinuierlich
steigendem

Energieeintrag:
Aufgebrachte
Komponenten

abgetrennt, Cu-Bahnen
freigelegt, Leiterplatte

zerkleinert

2016 [241]
EDF GBR

University
of

Manchester

Mati-
venga

GFK /
Verbundauftrennung

mittels EDF im
Vergleich zu MZ
sauberer und mit

größerer Faserlänge,
jedoch unter höherem

Energieaufwand
Fortsetzung auf nächster Seite
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2016 [14]
EDF CHE Selfrag AG Weh

MVA-Schlacke,
Optimierung

industriellen Einsatzes
der EDF durch

Weiterentwicklung von
HV-Generatoren,
Prozesszone und

Elektrodendesign sowie
Aufbereitung des
Prozesswassers

2017 [236]
EHF DEU

Fraunhofer
Gesellschaft

+
ImpulsTec
GmbH

Bittner

Patent zum Recycling v.
Kompositwerkstoffen
insb. Solarmodulen

mittels EHF /
Hochwertiges,

eisenarmes Frontglas
wird von Rückseitenglas

isoliert,
Verbundtrennung Glas-
Halbleiter-Polymerfolie

2017 [23]
EHF DEU ImpulsTec

GmbH
Bokel-
mann

Entschichtung galvanisch
verchromter Zierleisten.

Entstückung von
Leiterplatten aus EAG

2017 [232]
EDF POL Jagiellonian

University Kowalski

MVA-Schlacke / EDF
als Trennverfahren zur
verbesserten Separation

vorgeschlagen
Fortsetzung auf nächster Seite
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2017 [237]
EDF BEL University

of Liege Martino

EAG / Entstückung von
Leiterplattensegmenten

ermöglicht
Aufkonzentrierung

werthaltiger
Komopnenten,

Entstückung abhängig
von Energieeintrag

2017 [238]
EDF BEL University

of Liege Martino

EAG / Entstückung von
Leiterplattensegmenten,
EDF erzeugt ggb. MZ

einen geringeren
Feinanteil, Optimierung
des Energieaufwandes
durch Kombination aus
EDF zur Entstückung
mit anschließender MZ

2017 [230]
EDF FRA

Bureau de
recherches
geologiques
et minieres
(BRGM)

Menard

Beton, Laborproben und
Ausschuss aus

Bauwirtschaft, Vergleich
der Liberation

2017 [244]
EHF DEU ImpulsTec

GmbH Orzol

CFK-Produktionsabfälle
(Audi AG) / Freigelegte
C-Fasern werden durch

Druckwellen stark
verkürzt

(Qualitätsverlust),
weshalb C-Fasern so

schnell wie möglich nach
deren Freilegung aus der
Reaktionszone entfernt

werden müssen.
Fortsetzung auf nächster Seite

281



RECHERCHE

Tabelle J.3 – Fortsetzung

Jahr, Quel-
le, Typ

Land Instituti-
on

Autor,
Gruppe Material, Ergebnisse

2017 [245]
EDF CHE

Fachhoch-
schule

Nordwest-
schweiz
(FHNW)

Roux

CFK-Türangel eines
Helikopters / Vorteil:

Geringerer Verschleiß bei
Recycling mittels EDF
ggb. MZ. Nachteil:

Lokaler Polymerverlust
durch thermische
Pyrolyse reduziert

Matrix-Adhäsion von
Recyclingfasern.
Bruchlast von

Recycling-Bauteil nach
EDF um 17% geringer

als Neuteil.

2018 [239]
EDF JPN Waseda

University Owada

EAG / EDF-1: 100%
Ta-Kondensatoren
zerstörungsfrei von

Leiterplatte abgelöst.
EDF-2: 95% Liberation
der KST-Gehäuse ggb.
46% mittels MZ. Max.

Leifähigkeit des
Arbeitsmediums für
EDF = 4000 µS/cm

2018 [240]
EDF+EHF DEU Hochschule

Pforzheim
Pestaloz-

zi

PV (Typ CIS) /
Verbundtrennung sowohl
mit EHF, als auch EDF
möglich. Liberation nicht
von Spannung, sondern
nur von umgesetzter
Energie abhängig. In

diesem Fall ist EHF als
anlagentechnisch

günstigerer Pulsbereich
der EDF vorzuziehen

Fortsetzung auf nächster Seite
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2018 [246]
EHF DEU

TU Berg-
akademie
Freiberg

Leißner

Duktile
Verbundwerkstoffe:

Verzinkte KST, CFK,
Elektrodenfolien aus
Li-Ionen-Batterien /
Liberation komplexer

Strukturen mit
herkömmlicher

Shredder-Technologie
vergleichbar.

Bruch-Wirkungsgrad der
EHF duktiler

Verbundwerkstoffe zu
12–35% bestimmt.

Derzeit sind
EHF-Anlagen

(Labor-Batch) ggb. MZ
zum Recycling duktiler

Materialien nicht
konkurrenzfähig.
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