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1. Forschungsthema

Einfluss der Permeabilitat feuerfester Erzeugnisse auf inre CO-Bestandigkeit

2. Stand der Forschung und Entwicklung
CO-Bestandigkeit und CO-Bursting

Die Abscheidung von Kohlenstoff im Geflige feuerfester Erzeugnisse basiert auf dem
Boudouard-Gleichgewicht (2 CO = C + COz) /BOUO01/, welches zwischen 500 und
600 °C sehr stark auf die Seite des CO2 verschoben ist /BAU40/. Eigene Arbeiten der
Antragsteller in IGF-Vorhaben (14161 N und 15888 N) haben gezeigt, dass in feuer-
festen Erzeugnissen in Gegenwart von zu Eisenmetall reduzierfahigen Eisenverbin-
dungen ein VLS-Prozess stattfindet, der ahnlich wie bei der Herstellung von Kohlen-
stoffnanoréhren zu einer whiskerformigen Abscheidung von Kohlenstoff fihrt /KRAQ08/.
Grundbedingung fur den VLS-Prozess ist, dass Eisen bei 500 °C in flissiger Form
vorliegt. Dies konnte bestatigt werden. Die Morphologie der Eisenpartikel respektive
der Zementitpartikel (FesC) zeugt von einem schmelzflissigen Zustand. Thermoche-
mische Berechnungen ergaben, dass bereits bei 335 °C flussiges Eisen in Gegenwart
von CO und Kohlenstoff (unter der dann zwingenden Annahme einer Aktivitat des Koh-
lenstoffs von 100) gebildet wird. An der Grenzflache der Eisentropfchen wird dann CO
aus der Gasatmosphéare in C und CO2 gespalten und Kohlenstoff bis zur Ubersattigung
in den Eisentropfchen geldst (Zementit FesC). Bei Ubersattigung wird Kohlenstoff an
der Oberflache der Trépfchen in der sp2-Hybridisierung in Form von Nanordéhren, Whis-
kern oder ahnlichen Strukturen ausgeschieden /ERM01, SCHO03, KRAO08/, bildet Koh-
lenstoffnester und erzeugt einen Kristallisationsdruck von 63 kbar /KRAQ08/. Durch die-
sen inneren Druck wird das Geflige der feuerfesten Erzeugnisse zerstort (,CO-

Bursting®).

Den allgemeinen Reaktionsmechanismus der Kohlenstoffabscheidung fassen Bonnet
et al. qualitativ mit ,Zementit (FesC) — Graphit (C) + Ubersattigte Losung (Fe+Cqsg.))*
zusammen /BONO03/. CO-Bursting tritt also immer dann auf, wenn Eisenverbindungen
in feuerfesten Erzeugnissen in durch CO zu elementarem Eisen reduzierbarer Form,
beispielsweise als Eisenoxide, vorliegen /KRA08, BONO3/. Andere Eisenverbindungen
fuhren nur zu einer Kohlenstoffabscheidung und dem damit verbundenen CO-Bursting,
wenn sie sich unter 700 °C zersetzen (beispielsweise Biotit, der als Verunreinigung in
feuerfesten Rohstoffen vorkommt /KRA12, KRA13/).
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Dabei ist die Abscheidungsrate, also die Geschwindigkeit der Abscheidung von Koh-
lenstoff, zu Beginn der Exposition an CO besonders hoch und sinkt dann ab, geht aber
auch nach sehr langer Exposition nicht auf null zurtick /SCHOQ3/. Fir die Abscheidungs-
rate von Kohlenstoff in feuerfesten Erzeugnissen werden als Einflussfaktoren die Tem-
peratur, die Stromungsgeschwindigkeit des CO-Gases und die Zusammensetzung des
Reaktionsgases sowie die Oxidationsstufe, die Konzentration und die Partikelgrofe
der reduzierbaren Eisenverbindungen genannt. Zur Beeinflussung der Rate der Koh-
lenstoffabscheidung durch die Porenstruktur, also der Gesamtheit aus offener Porosi-
tat, PorengroRenverteilung und Permeabilitat, liegen keine veroffentlichten Daten vor,
mdglicherweise bedingt durch die fehlende Messtechnik zur Bestimmung der Perme-

abilitat dichter Feuerbetone (siehe “Prufverfahren fur die Permeabilitdt nach Norm®

weiter unten). Der Reaktionsmechanismus der Kohlenstoffabscheidung, fur die CO-
Gas durch die Porenstruktur eines feuerfesten Erzeugnisses zu reduzierbaren Eisen-
verbindungen transportiert werden muss, legt einen Einfluss jedoch nahe.faktoren die
Temperatur, die Stromungsgeschwindigkeit des CO-Gases und die Zusammenset-
zung des Reaktionsgases sowie die Oxidationsstufe, die Konzentration und die Parti-
kelgroRe der reduzierbaren Eisenverbindungen genannt. Zur Beeinflussung der Rate
der Kohlenstoffabscheidung durch die Porenstruktur, also der Gesamtheit aus offener
Porositat, PorengréRenverteilung und Permeabilitat, liegen keine veroffentlichtebin-

dungen transportiert werden muss, legt einen Einfluss jedoch nahe.

Priufung der CO-Bestandigkeit nach Norm

Die Bestimmung der CO-Bestandigkeit feuerfester Werkstoffe erfolgt bislang entspre-
chend den Normen ASTM C288-87 bzw. DIN EN ISO 12676. Hierbei werden Proben-
korper mit den Abmessungen 228 mm x 64 (76) mm zunachst thermisch unter oxidie-
renden Bedingungen fir 5 h bei 540 °C vorbehandelt und dann fir 200 h in einer Re-
aktionskammer bei 495-505 °C und einer CO-Konzentration von mindestens 95 % in

einer gespulten Atmosphare ausgelagert.
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Abbildung 2-1: Typisches Bild von feuerfesten Priifkbrpern mit schlechter CO-Bestdndigkeit. Die Probenkérper
wurden bei 500 °C fiir 200 Stunden in reiner CO-Atmosphére ausgelagert. Obwohl es sich um identische Mate-
rialien handelt, ist das Ergebnis des Tests gemal3 DIN EN ISO 12676 uneinheitlich. Neben stark zerstérten Pro-
benkdrpern sind auch intakte Probenkérper zu erkennen.

Die Beurteilung der Bestandigkeit gegentber CO-Gas nach Auslagerung der Proben-
korper ist von qualitativer Natur. Die Klassifizierung der Proben in vier Gruppen (A, B,
C und D) geschieht nach visuellen Aspekten und richtet sich nach oberflachlichen Zer-
stérungen oder Abplatzern mit definiertem Durchmesser. Diese Einteilung auf visuel-
len Beschreibungen stutzt sich nicht auf reproduzierbare numerische Daten. Differie-
rende Stromungsbedingungen innerhalb des Reaktorraums sorgen zudem fur unter-
schiedliche Anstromgeschwindigkeiten der Probenkorper. In einem eigenen IGF-Vor-
haben 21408 N konnte der signifikante Einfluss der Spulrate des CO-Gases und damit
der Anstromgeschwindigkeit der Probenkdrper wahrend der Prufung auf die Kohlen-
stoffabscheidung festgestellt werden. Daher ist die Klassifizierung der Proben also
auch abhangig von der Lage der Probenkorper innerhalb der Reaktionskammer und

somit nicht reproduzierbar und aussagekraftig.

Prifung der CO-Bestandigkeit mit einem neuen CO-TG-Prufstand der FGF (FE 1)

Aus den genannten Grunden wurde in dem IGF-Vorhaben 21408 N ein neues Analy-
severfahren in Form eines CO-TG-Prifstand entwickelt. Mit diesem Verfahren war es
erstmals moglich, die Kohlenstoffabscheidungsrate mit sehr hoher Prazision reprodu-

zierbar und quantitativ mittels Thermogravimetrie wahrend der Prifung zu ermitteln.
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Abbildung 2-2: CO-TG-Ofen, entwickelt im IGF-Vorhaben 21408 N.

Durch die Verwendung dieses Analyseverfahrens war es ebenso erstmals mdglich,
den Einfluss der Spulrate des CO-Gases wahrend der Prufung, also der Anstromge-
schwindigkeit der Probenkdrper, zu belegen. Hierbei zeigte eine Splulrate von 20 I/h
die héchste Abscheidungsrate, wahrend hohere Spulraten (30 I/h, 401/h) nicht zu hé-
heren Abscheidungsraten fuhrten. Hieraus ist abzuleiten, dass die Stromungsrate in
den Probenkorpern unterhalb der Probenoberflache abnimmt und die weitere Kohlen-
stoffabscheidung von der Wegsamkeit der Porenstruktur und damit der Permeabilitat

des Werkstoffs abhangt.
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Ubersicht Kohlenstoffabscheidungsraten bei
differierenden Spiilraten CO (0.1 Ma.-% Hamatit)
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Abbildung 2-3: Ubersicht der zeitabhéngigen Kohlenstoffabscheidung in zylindrischen Feuerbeton-Probenkérpern
unter Kohlenstoffmonoxid-Atmosphére mit einem Gehalt an Hdmatit-Verunreinigung von 0,1 Ma.-%. Die Auslage-
rung erfolgte fiir 50 h bei 500 °C und unter konstanter Zufuhr von CO. Untersucht wurde die Kohlenstoffabscheidung
in Abhéngigkeit der zugrundeliegenden Splilrate des CO-Gases in Héhe von 20 I/h, 30 I/h und 40 I/h (IGF-Vorhaben
21408 N).

Wieweit jedoch die Permeabilitat und andere Eigenschaften der Porenstruktur wie die
PorengroéfRenverteilung und die Porositat feuerfester Erzeugnisse die Kohlenstoffab-
scheidung quantitativ beeinflussen, war noch unbekannt. Aktuelle Ergebnisse legten
nahe, dass die Abscheidung von der Probenoberflache in den Werkstoff hinein ver-
lauft, wobei die durch die Kohlenstoffabscheidung und nachfolgendem CO-Bursting
erzeugten Risse im Geflige die Wegsamkeit des CO-Gases in den Werkstoff beglins-

tigen und auf diese Weise ein sich selbst verstarkender Zerstérungsprozess eintritt.

Prufverfahren fur die Permeabilitat nach Norm

Die Messung der Permeabilitat dichter geformter feuerfester Erzeugnisse erfolgt ent-
sprechend der Norm EN 993-4 durch Messung des Druckabfalls beim Durchstromen
eines trockenen Gasstroms durch einen zylindrischen Probenkorper mit einer Hohe
und einem Durchmesser von 50 mm. Der hierbei quer durch den Probenkoérper abfal-
lende Druck wird fir mindestens drei unterschiedliche Strdomungsgeschwindigkeiten

ermittelt. Anhand der registrierten Werte fur den Druckabfall und der Geometrie der
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Probenkorper wird die Gasdurchlassigkeit des Werkstoffs berechnet. Der Anwen-
dungsbereich dieses Prifverfahrens bericksichtigt nur geformte feuerfeste Erzeug-

nisse und deren Permeabilitats-Messbereich.
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Abbildung 2-4: Priifstand zur Ermittlung der Gasdurchldssigkeit dichter geformter feuerfester Erzeugnisse (geméan
EN 993-4).

FUr die Messung der Permeabilitat dichter ungeformter feuerfester Erzeugnisse ist die-
ses Verfahren ungeeignet. Aufgrund der deutlich hoheren Dichte von ungeformten feu-
erfesten Erzeugnissen ist die angestromte Querschnittsflache des Probenkdrpers im
Vergleich zu seinem Volumen zu gering und es stellt sich kein ausreichend grolRer
Druckabfall ein, so dass die Messwerte flr den Druckabfall gering gegentber der Re-
produzierbarkeit des Prufstandes werden. Dies lasst keine reproduzierbare und zuver-

lassige Messung der Permeabilitat von Feuerbetonen zu.

3. Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

Feuerfeste keramische Werkstoffe sind die Grundvoraussetzung fiir industrielle Pro-
zesse bei hohen Temperaturen, z. B. in der Eisen- und Stahlerzeugung, in Feuerungs-
anlagen von Kraftwerken oder in Warmebehandlungsanlagen (,Nutzerindustrien®).
Bauteile und Zustellungen aus feuerfesten Werkstoffen schutzen dabei Thermopro-
zessanlagen gegen die hohen Temperaturen in den Prozessraumen und vermindern
Energieverluste. Im oft mehrjahrigen Betrieb unterliegen feuerfeste Bauteile und Zu-
stellungen erheblichen Zersetzungsprozessen, die zu ihrer Zerstérung fihren. Repa-
raturstillstande (Arbeitskosten, Produktionsausfall) zur Erneuerung der feuerfesten
Bauteile und Zustellungen und erhdhter Verbrauch an feuerfesten Erzeugnissen (Ma-
terialkosten) sind die unmittelbaren Folgen in den Nutzerindustrien. Daher ist die Ver-

langerung der Lebensdauer von feuerfesten Erzeugnissen im Einsatz ein wesentliches
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Ziel der F&E. Weltweit werden ca. 20 Mio. Tonnen feuerfester Erzeugnisse pro Jahr

hergestellt, davon in Deutschland ca. 1,5 Mio. Tonnen.

Bei industriellen Prozessen im Temperaturbereich von 400 bis 800 °C mit CO-haltigen
Atmospharen stellt CO-Bursting das wesentliche Problem fur feuerfeste Zustellungen
dar. Dabei wird Kohlenstoff im Geflige der feuerfesten Erzeugnisse, in Gegenwart von
reduzierbaren Eisenverunreinigungen, abgeschieden. In der Folge bilden sich Kohlen-
stoffnanordohren und Kohlenstoffnester, deren Kristallisationsdruck die Festigkeit feu-
erfester Erzeugnisse Uberschreitet und feuerfeste Zustellungen zersetzt. Dieser Zer-
setzungsprozess betrifft alle Thermoprozessanlagen, die unter einer CO-haltigen At-
mosphare betrieben werden (ca. 80 % der Anlagen in der Stahlerzeugung — Koks,
Roheisen und Stahl — und diverse Anlagen der Chemie und Petrochemie). In diesen
Branchen werden rund 70 % aller feuerfesten Erzeugnisse verbraucht. Nicht CO-be-
standige feuerfeste Zustellungen kénnen durch CO bereits nach Stunden derart ge-

schadigt werden, dass sie erneuert werden mussen.

Abbildung 3-1: Schédigung des Dauerfutters in der Decke einer Torpedopfanne durch CO-Bursting. Im gekenn-
zeichneten Bereich erkennt man bereits den Stahlmantel der Torpedopfanne.

Bei einem Feuerfestverbrauch von 15 kg/t erzeugtem Stahl sind allein fur die Stahler-
zeugung in Deutschland etwa 500.000 t feuerfester Erzeugnisse im Jahr potenziell
betroffen, in Europa etwa 2.000.000 t im Jahr. CO-Bursting schadigt vorrangig diejeni-
gen Teile von feuerfesten Zustellungen, die niedrige Temperaturen aufweisen und ei-
gentlich fUr einen dauerhaften Einsatz (Dauerfutter) konzipiert sind. Da feuerfeste Zu-
stellungen auch nicht gasdicht sind, beschrankt sich die Zerstérung durch CO auch
nicht auf Anlagen, die unter 800 °C betrieben werden. Bei hdheren Prozesstempera-
turen werden die inneren kalteren Bereiche der feuerfesten Zustellungen zerstort, da

feuerfeste Erzeugnisse grundsatzlich im thermischen Gradienten eingesetzt werden,
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sodass auch hier vor allem die Bereiche des Dauerfutters betroffen sind. Im Falle des
CO-Burstings im Dauerfutter ist der unmittelbare Schaden hoch, da aufwandige Sa-
nierungsarbeiten an in der Regel schwer zuganglichen Bereichen der feuerfesten Zu-
stellungen erforderlich sind; wobei der mittelbare Schaden durch Produktionsausfalle

diesen noch bei weitem Uberschreiten kann.

In der Vergangenheit war es fur Feuerfesthersteller mit groRem Aufwand verbunden,
die CO-Bestandigkeit ihrer feuerfesten Erzeugnisse zu untersuchen und sie dann zu
verbessern. Das normativ festgelegte Prufverfahren fur die CO-Bestandigkeit sieht vor,
die zu prifenden Erzeugnisse flr 500 Stunden in CO-Atmosphare auszulagern und
die resultierende Schadigung optisch zu beurteilen, was wenig reproduzierbar ist
(siehe Kapitel 1). Dieses Verfahren ist damit weder fur zlgige und zielorientierte Ent-
wicklung noch fur regelmafige Qualitatssicherung von feuerfesten Erzeugnissen ge-
eignet. Im IGF-Vorhaben 21408 N haben die Antragsteller deshalb ein neues Prfver-
fahren entwickelt und aufgebaut, mit dem die Kohlenstoffabscheidung und damit auch
die CO-Bestandigkeit durch kontinuierliche Messung des Gewichtes des abgeschie-
denen Kohlenstoffs bestimmt werden kann (thermogravimetrisch). Es steht der Feuer-
festindustrie damit erstmals ein Prifverfahren zur Verfigung, mit der die CO-Bestan-
digkeit feuerfester Erzeugnisse schnell, quantitativ und vor allem reproduzierbar be-

stimmt werden kann.

Untersuchungen mit dem neuen Prifverfahren zeigten schnell, dass die Kohlenstoff-
abscheidung in feuerfesten Werkstoffen von Werkstoffeigenschaften abhangt, die bis-
lang nur unzureichend mit dem Verhalten in CO-Atmosphéare in Zusammenhang ge-
bracht wurden. Allen voran steht die Permeabilitat. Es ist zwar davon auszugehen,
dass die Permeabilitat bereits Bestandteil von Untersuchungen der CO-Bestandigkeit

war, veroffentlichte Daten lagen hierzu aber nicht vor.

Wie beschrieben wird die Kohlenstoffabscheidung aus CO-Gas, die zur Abscheidung
von Kohlenstoff, damit zu hohen Spannungen im keramischen Gefiige, damit zu Riss-
bildung und damit zur Zerstérung eines feuerfesten Erzeugnisses fuhrt, durch redu-
zierbare Eisenverbindungen katalysiert. Diese Eisenverbindungen stammen in der Re-
gel aus den Rohstoffen der feuerfesten Erzeugnisse und liegen daher verteilt im Ge-
flge vor. Das CO-Gas gelangt beim Einsatz der feuerfesten Erzeugnisse in CO-Atmo-
sphare durch die Permeabilitat der feuerfesten Erzeugnisse zu den Eisenverbindun-

gen. Die Untersuchungen mit dem neuen Prufverfahren lieRen vermuten, dass sich
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durch die Rissbildung in Folge des CO-Burstings neue zusatzliche Transportwege (in
Form von neuer Permeabilitat) fur CO-Gas im Erzeugnis ergeben, so dass bisher vom
CO-Gas nicht erreichbare reduzierbare Eisenverbindungen dann mit CO-Gas in Kon-
takt kommen und weiterer Kohlenstoff abgeschieden wird, was wiederum zur weiteren
Rissbildung fuhrt. Es wird also vermutet, dass sich die Permeabilitdt dynamisch wah-
rend der Kohlenstoffabscheidung in CO-Atmosphare vergrofRert. Die dadurch ver-
starkte weitere Abscheidung von Kohlenstoff im Geflige durch Erhéhung der Permea-
bilitat als Folge der Rissbildung lasst einen von der Probenoberflache zur Probenmitte
verlaufenden, kaskadenartigen Zerstorungsprozess vermuten, der das Gefuge des
feuerfesten Erzeugnisses dann im weiteren Verlauf vollstandig zerstért. Uber diesen
Zerstoérungsprozess und die Rolle der sich dynamisch vergréRernden Permeabilitat
dabei liegt kein Wissen vor, so dass dem Zerstérungsprozess nicht durch Werk-
stoffentwicklung entgegengewirkt werden konnte. Dieser Zerstérungsprozesses sollte

daher systematisch untersucht werden.

Um den Einfluss der sich dynamisch vergro3ernden Permeabilitat auf die Kohlenstoff-
abscheidung in CO-Atmosphare systematisch untersuchen zu kdnnen, ist eine zuver-
lassige und reproduzierbare Messung der Permeabilitat unerlasslich. Die Prafung der
Permeabilitat feuerfester Werkstoffe entsprechend DIN EN 993-4 beschrankt sich je-
doch auf weniger dichte, geformte feuerfeste Erzeugnisse und damit auf einen Anwen-
dungsbereich, der dichte ungeformte feuerfeste Erzeugnisse ausschlief3t. Diese Pru-
fung ist somit ungeeignet flir die Messung der Permeabilitat dichter Feuerbetone. Auf-
grund ihrer leichten Herstellung, insbesondere durch KMU, und ihrer hervorragenden
Verarbeitungseigenschaften gewinnen Feuerbetone jedoch immer mehr Marktanteile
und stehen deshalb auch im Fokus des Forschungsvorhabens. Die in der 0. g. Norm
(DIN EN 993-4) definierten Malde der Probenkoérper fihren dazu, dass aufgrund der
geringen zu durchstromenden Querschnittsflache keine vergleichbaren und reprodu-
zierbaren Daten zur Permeabilitat von dichten Feuerbetonen gewonnen werden kon-
nen. Ein Prufsystem fur die Permeabilitat dichter Feuerbetone wird kommerziell nicht
angeboten. Um den Einfluss der Permeabilitat auf die Kohlenstoffabscheidung in CO-
Atmosphare untersuchen zu kénnen war es notwendig, ein Priifsystem fiir die Per-

meabilitat dichter Feuerbetone zu entwickeln.

Das Problem auf Seiten der Wirtschaft war folglich das fehlende Wissen Uber den
Prozess des CO-Burstings feuerfester Werkstoffe. Damit war es der Feuerfestindustrie
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nicht moglich, zielgerichtet durch Anpassung von Werkstoffeigenschaften (wie Perme-
abilitat) das CO-Bursting zu verringern und so CO-bestandige feuerfeste Erzeugnisse
zu entwickeln oder bereits bestehende Werkstoffsysteme hinsichtlich inrer CO-Bestan-
digkeit zu optimieren. Befeuert wurde diese Problematik dadurch, dass hochreine (d.h.
eisenarme) Rohstoffe fur feuerfeste Produkte immer weiter verknappen. Da in der Zu-
kunft sekundare Rohstoffe bzw. Rohstoffe von geringerer Reinheit und damit potenziell
héheren Gehalten an Eisenverunreinigungen eingesetzt werden missen, mussen an-
dere Wege gefunden werden, um CO-bestandige Feuerfestmaterialien auch auf Basis
von Rohstoffen eisenhaltigen Verunreinigungen zu entwickeln. Dazu muss das Wis-

sen uber den Prozess des CO-Burstings vertieft werden.

4. Losungsweg

Von der Forschungsgemeinschaft Feuerfest e. V. (FGF, FE1) wurde ein neuer Pruf-
stand zur Ermittlung der Permeabilitat ungeformter feuerfester Erzeugnisse aufgebaut.
Mit diesem Prifstand kann neben der offenen Porositat eine weitere wichtige Porenei-
genschaft zur Korrelation mit der erwarteten Kohlenstoffabscheidung bestimmt wer-
den. Beim Aufbau orientierte man sich an bestehenden Konzepten zur Messung der

Gasdurchlassigkeit von Festkorpern.

Fur die Untersuchungen im FuE-Vorhaben wurde von der Hochschule Koblenz (HSK,
FE 2) ein Basis-Modellversatz aus Feuerbeton entwickelt und gezielt mit unterschied-
lichen Mengen an Hamatit zwischen 0,1 und 0,5 Ma.-% verunreinigt. AuRerdem wur-
den die Poreneigenschaften mittels Variation der KorngréRenverteilung und Zugabe
von organischen Fasern angepasst, um die Funktionalitat des neu aufgebauten Per-
meabilitats-Prifstands zu verifizieren. Der Basis-Modellversatz war ein PCE-verflis-
sigter Feuerbeton auf Basis von Tabulartonerde mit einer maximalen Korngréf3e von
3 mm. Aus den gezielt mit Hamatit verunreinigten Materialien wurden zylindrische Pruf-
korper fur die Auslagerung im neuen CO-Prifstand und scheibenformige Prufkorper

fur die Messung im Permeabilitdts-Prufstand hergestellit.

Mit Hilfe von scheibenférmigen Prifkérpern ohne hinzugegebenen Hamatit (Referenz-
material) wurden der messtechnische Fehler und die Wiederholbarkeit der Messungen
am Permeabilitats-Prufstand ermittelt (FGF). Mit dem neuen Prufstand wurden sowohl

Permeabilitat (Scheiben) als auch offene Porositat (Zylinder) der hergestellten Proben
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ermittelt (FGF). Parallel zu diesen Messungen wurden zylindrische Proben der jewei-
ligen Materialien auf ihre Kohlenstoffabscheidung getestet. Dazu wurden sie Uber ei-
nen definierten Zeitraum bei 500 °C und bei einem konstanten CO-Durchfluss im ei-
nem CO-TG-Prufstand (siehe Kapitel 1) ausgelagert und die zeitabhangige Massen-

anderung thermogravimetrisch erfasst (FGF).

Im Anschluss wurden in CO-Atmosphare ausgelagerten Prufkorper mikroanalytisch
mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Dabei wurde besonders auf Unter-
schiede hinsichtlich Menge, Lokalitat und Morphologie der entstehenden Kohlenstoff-
modifikationen in Abhangigkeit der zugrunde liegenden Poreneigenschaften geachtet.
Zudem wurde versucht, den Zerstorungsfortschritt in Form einer Rissausbreitungsfront
entlang des Querschnitts mit den Poreneigenschaften und der Menge an abgeschie-

denem Kohlenstoff zu korrelieren (HSK).

5. Methodik und verwendete Materialien

5.1. Entwicklung und Charakterisierung von Modell-Feuerbetonen mit definiert
eingestelltem Porengefiige unter Zugabe von Hamatit (HSK)
Fur die Untersuchungen der Permeabilitat wurden Feuerbeton-Versatze mit unter-
schiedlichen Hamatitgehalten und unterschiedlichen, fest eingestellten Permeabilita-
ten entwickelt. Als Basis fur die Entwicklung der Versatze wurde ein erprobter Feuer-
beton gewahlt, der auf einem Kornband aus Tabular-Alumina, Zement und Verflissiger
basiert (Tabelle 5-1). In Vorversuchen wurde der Hamatitgehalt auf 0.15 bis 0.2 Ma.-
% definiert, da bei hdheren Hamatitgehalten die Probenkdrper durch CO-Bursting vol-
lig zerstort werden und bei niedrigeren Gehalten keine ausreichende Reaktion des CO

mit Kohlenstoff erzeugt werden kann.

Um unterschiedliche Permeabiliaten einzustellen, wurden zunachst Porenbildner und
geringe Mengen an Fasern eingesetzt und das Kornband angepasst. Mit diesen Mal3-
nahmen konnte die Permeabilitdt nicht signifikant beeinflusst werden. Ahnlich
schlechte Ergebnisse ergaben sich aus Variationen des Verflussigers. Mit einer An-
passung des Wassergehalts konnten die besten Ergebnisse erreicht werden. Aller-
dings musste bei sehr hohen Wassergehalten Methylzellulose (Dupont Methocel F4M
Food Grade) als rheologisches Stellmittel hinzugegeben werden, um die Fliel3grenze

der Matrixsuspension zu erhdhen und einer Sedimentation entgegenzuwirken. Durch
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die Variation des Wassergehaltes konnten offene Porositaten zwischen 2 und 5 % vor
dem Brand eingestellt werden, was ungefahr offenen Porositaten zwischen 8 und 15

% nach der thermischen Behandlung entspricht.

Tabelle 5-1: Basis-Modellversatz im Forschungsvorhaben. Auf Basis dieses Versatzes wurden Modifikationen vor-
genommen, um die gewlinschten Poreneigenschaften zu erreichen.

Komponente Anteil in Ma.-%
T60 1-3mm 25
T60 0,5-1mm 21
T60 0,2-0,6mm 11
T60 0-0,2mm 12
T60 0-0,045mm 9
CTC20 10
Reaktivtonerde RG4000 7
Secar 71 5
Hamatit Var.
FS60 0.15
Fasern/Porenbildner Var.
Wasser Var.
Summe 100

Ein persistentes Problem war eine Hautbildung auf der Oberflache des Feuerbetons
nach dem Beflllen der Giel3formen. Die Haut bildete sich nach einigen Minuten in der
Form, was an sich nicht problematisch ist. Allerdings konnte Luft nicht mehr durch die
Haut nach aul3en entgasen, was zu Sammlung von Luftblasen unter der Haut fihrte.
Diese Blasen bildeten dann im abgebundenen Feuerbeton grof3e Lunker. Fur die Un-
tersuchung der CO-Bestandigkeit sind diese Lunker problematisch, da sie eine vergro-
Rerte Angriffsflache fir das CO-Gas bieten und anfallig fur Rissbildung sind. Ebenfalls
ein grol3es Problem stellten diese Lunker fiir die Proben des Permeabilitatsteststandes
dar, da hier schon kleinere Lunker ein dichtes Abschliel3en der Form im Teststand
verhinderten. Eine deutliche Verbesserung brachte eine Anpassung im Herstellungs-
prozess, bei dem die abgegossenen Probenkorper in ihren Formen mit Folie eingewi-
ckelt wurden. Dadurch dampfte weniger Feuchtigkeit von der Oberflache ab, was der

Hautbildung entgegenwirkte und ein langeres Austreten von Luft ermdglichte.
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5.2. Entwicklung, Aufbau und Verifikation eines Priifstands zur Bestimmung
der Permeabilitat dichter Probenkorper (FGF)
Da bestehende, normierte Verfahren zur Ermittlung der Permeabilitat von feuerfesten
Werkstoffen fur ungeformte Erzeugnisse nicht geeignet sind, wurde ein neuer Pruf-
stand entwickelt und aufgebaut. Das Konzept entspricht der Ermittlung der Permeabi-
litdt mittels Unterdruck-Abbau innerhalb einer Vakuumkammer (siehe Abbildungen 5-
1 und 5-2). Das Messprinzip beruht auf zwei Kammern, die durch die Probe aus Feu-
erbeton voneinander getrennt sind. Im ersten Schritt wird die untere Kammer (Vaku-
umkammer) bis zu einem festgelegten Unterdruck evakuiert. AnschlieRend wird der
Druck in der unteren Kammer gemessen, bis er sich dem atmospharischen Normal-
druck — entsprechend dem Druck in der oberen Kammer (Normaldruckkammer) — an-
geglichen hat, weil Luft durch die Probe gestromt ist. Auf Basis dieser zeitabhangigen
Druckfunktion Iasst sich die Permeabilitat des Feuerbetons flr Luft als durchstromen-
des Medium berechnen. Um unterschiedliche Feuerbetone vergleichen zu kdnnen, ist
eine konstante und gleichbleibende Probenpraparation sowie ein standardisierter Ein-

bau der Proben mit festgelegtem Drehmoment zum Verschluss der Probenkammer

erforderlich.
Probe
m%m ra
i L
v
P —p2
e — (£ US+(£) v2
2Pyl k2
Dmck_/-o-""\ Venti
sensor Vakuum-
pumpe vs= Fluidgeschwindigkeit
K = Permeabilitat L= Probendicke
M = Dyn. Viskositat (Pa:s) k4= Darcy Konstante (viscous permeability)
L = Probendicke (cm) k,= Nicht-Darcy Konstante(inertial permeability)
A = Oberflache der Probe (cm?) P;= Fluiddruck am Eingang (Raumluft bzw. Normaldruck,
Q - FlieRrate (m3/s) Patm)
AP = Druckdifferenz P.= Fluiddruck am Ausgang (Vakuumkammer, Peham)

Abbildung 5-1: Prinzips zur Messung der Permeabilitédt ungeformter feuerfester Erzeugnisse sowie dazugehériges
Formelwerk.
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Abbildung 5-2: Neuer Priifstand zur Ermittlung der Permeabilitdt ungeformter feuerfester Erzeugnisse.

Nachfolgend sind beispielhaft Rohdaten eines Versuchs mit dem neuen Permeabili-
tats-Prifstand dargestellt (Abbildungen 5-3 und 5-4). Hier wird der Druckausgleich von
Unterdruck hin zu Normaldruck (Atmospharendruck) ersichtlich, ebenso wie die daflr
bendtigte Zeit. Letztere ist direkt abhangig vom Porengeflige des untersuchten Mate-

rials und bestimmt damit die Permeabilitat des Werkstoffs.

Druckentwicklung uber Zeit in
Vakuumkammer

-100
-200
-300
-400
-500
-600
-700
-800
-900
-1000

Unterdruck (mbar)

0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit (s)

Abbildung 5-3: Rohdaten einer Permeabilitétspriifung. Die Druckentwicklung wird in Abhéngigkeit der Versuchszeit
abgebildet.
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Die Auswertung dieser Rohdaten — und damit die Berechnung der Permeabilitats-

konstanten k1 und kz — erfolgt mit Hilfe der Berechnungsformel

i e _ v2 a=— bh=—
> Pl a-*vs+ b v K %

und durch Anpassung einer parabolischen Gleichung, die sich aus den Daten der Aus-

wertung ergibt:

3,50E+07

e 1= 1,33E-16
2,50E+07 KZ = 3,96E-16

§ 2,00E+07

1,50E+07

1,00E+07

Pressure gradient (Pa/m)

5,00E+06

0,00E+00
0,00E+00 1,00E-04 2,00E-04 3,00E-04 4,00E-04 5,00E-04
Fluid velocity (m/s)

Abbildung 5-4: Daten einer Permeabilitdtspriifung. Die Darstellung erfolgt durch Gegentiberstellung des Druckgra-
dienten und der Strémungsgeschwindigkeit des durchstrémten Mediums Luft.

Die Wiederholbarkeit der Messungen im Permeabilitats-Prifstand wurde an einem Re-
ferenzmaterial evaluiert, das keine Hamatit-Partikeln enthielt. Eine Ubersicht der auf-
einanderfolgenden Messzungen (einschliel3lich des Ein- und Ausbaus der Probe fur
jede Messung) zeigt Abbildung 5-5. Dabei wird deutlich, dass die ermittelten Daten der
beiden Messungen nahezu Ubereinstimmen und die Wiederholbarkeit somit als her-

vorragend zu bewerten ist.
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Abbildung 5-5: Messungen zur Uberpriifung der Wiederholbarkeit der Untersuchungsergebnisse. Hierbei wurde
dieselbe Probe aus einem Feuerbeton-Modellversatz ohne Zugabe von Hématit zwei Mal eingebaut und die Prii-
fung mit 6 Zyklen durchgefiihrt.

5.2.1. Entwicklung und Herstellung einer geeigneten Form zur Herstellung von
scheibenformigen Priifkorpern (FGF)

Eine besondere Herausforderung war die Herstellung von Prifkérpern, die eine repro-
duzierbare Messung der Permeabilitdt ermoglichen. Bei der Messung muss gewahr-
leistet sein, dass die Randbereiche der Probe abgedichtet sind. So wird verhindert,
dass die Luft beim Druckausgleich den Weg Uber Undichtigkeiten zwischen Proben-
rand und Innenwandung der Vakuumkammer nimmt, statt die Probe zu durchstromen.
Hierfur wurde eine Fase in die Geometrie der Giel3form eingefugt, die es ermoglicht,
dass Runddichtungen an der Ober- und Unterseite abdichten und sich dem Zwischen-

raum ideal anpassen (siehe Abbildung 5-6).

Als Schwierigkeit erwiesen sich Lunker, also Fehlstellen, in den Prufkérpern. Da diese
Schwachstellen an den Fasen bildeten, wurde mit einer weiterentwickelten Giel3form

flr zusatzliche Entliftungsmdglichkeiten bei der Herstellung von Proben gesorgt.

Ein weiteres Problem war die schnelle Austrocknung der freiliegenden Einfullflache.
Dadurch bildete sich schnell eine trockene Giel3haut, die ein Entliften des gegossenen
Feuerbetons Uber den Einflllstutzen der Giel3form verhinderte. Die Folge traten Luf-
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teinschlisse im Inneren des Priufkorpers unmittelbar vor dem Auslass bzw. dem Ein-
fullstutzen auf. Dies liel3 sich in gewissem Malde reduzieren, indem die Form inklusive
des Einflllstutzens mit Frischhaltefolie abgedeckt wurde. Dadurch blieb der Einflllbe-
reich feucht genug, um wahrend der Probenherstellung nicht auszutrocknen und die
Entluftung zu behindern. In Kombination mit Vibration der gegossenen Prufkorper zu-
sammen mit der Giel3form konnten reproduzierbare Proben hergestellt werden. Da das
Phanomen der schnellen Austrocknung nur bei gezielt mit Hamatit verunreinigten Ma-
terialien auftrat, ist davon auszugehen, dass die hohe spezifische Oberflache der fei-
nen und somit reaktiven Hamatit-Partikel fur die schnelle Austrocknung verantwortlich

ist oder diese zumindest begunstigt.

5.3. Physikalische Untersuchungsmethoden (FGF und HSK)

Mit unterschiedlichen physikalischen Untersuchungsmethoden wurden Werkstoff-

kenndaten erfasst. Diese verwendeten Methoden sind nachfolgend erlautert.

5.3.1. Ermittlung der Poreneigenschaften von Feuerbetonen (FGF)

Die Poreneigenschaften — in diesem Forschungsvorhaben offene Porositat und Per-
meabilitat (Gasdurchlassigkeit) — wurden mit zwei Verfahren ermittelt. Die offene Po-
rositat wurde mit Hilfe des Messprinzips der Auftriebswagung (DIN EN ISO 1927-4)
ermittelt. Die Permeabilitdt wurde mit dem neuen Permeabilitats-Prifstand ermittelt
(siehe Kapitel 5.2).

5.3.2. Ermittlung der Kohlenstoffabscheidungsmenge in CO-Atmosphare (FGF)
Die Ermittlung der Kohlenstoffabscheidung der Prufkorper erfolgt mit Hilfe eines CO-
TG-Prifstands (siehe Kapitel 1). Dabei wird mit einer Prazisionswaage die abgeschie-
dene Menge an Kohlenstoff kontinuierlich gravimetrisch erfasst, wahrend der Prufkor-
per unter konstantem Zufluss von CO bei einer Probentemperatur von 500 °C — also
unter isothermen Bedingungen — ausgelagert wird, um die héchstmaogliche Abschei-

dung von Kohlenstoff zu begunstigen.
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5.4. Mikrostrukturelle Analytik (HSK)

Die mikrostrukturelle Analytik erfolgte durch die Untersuchung der im CO-TG-Pruf-
stand ausgelagerten Probenzylinder mittels Feldemissions-Rasterelektronenmikro-

skop.

5.4.1. Probenpraparation (HSK)

Die urspringlich geplante Praparation von Anschliffen flr die mikrostrukturelle Analytik
erwies sich als nicht durchfuhrbar. Die Probenzylinder nach dem CO-Test waren zu
bruchig (da durch CO-Bursting beschadigt), wobei einige bereits beim Entnehmen be-
schadigt wurden. Das flr die Herstellung von Anschliffen erforderliche Einbetten der
Proben war unter diesen Bedingungen nicht mdglich. Selbst bei Versuchen mit gerin-
gerer Kohlenstoffabscheidung im Auslagerungsprozess und dadurch bedingt einer ho-
heren Stabilitat der Probenzylinder, wurden durch den Einbettprozess grofiere Men-
gen an Kohlenstoff aus der Probe herausgepresst. In der Folge waren die Nanoréhren
in den Anschliffen nicht mehr erkennbar. Ein zuséatzliches Problem stellte die Tatsache
dar, dass Kohlenstoff auch chemisch im Anschliff nicht eindeutig identifizierbar war, da
auch das Einbettmittel kohlenstoffbasiert ist. Eine klare Abgrenzung war somit nicht
moglich, und die durch die Zerstérung der Nanordhren im Einbettprozess entstehen-
den Verzerrungen konnten nicht nachvollzogen werden. Auch nach Anpassung des
Hamatitgehalts persistierte die Problematik von stark geschadigten Probenzylindern,

insbesondere bei langeren Auslagerungszeiten.

Alternativ wurden Bruchstlicke statt Anschliffe prapariert. Bei Proben, die noch eine
mechanische Bearbeitung erlaubten, wurden Viertel aus den Probenzylindern gesagt,
wodurch der Zustand von der Probenmitte bis zum Probenrand untersucht werden
konnte. Bei Proben, die aufgrund ihrer Bruchigkeit nicht mehr gesagt werden konnten,
erfolgte die Probenentnahme durch kontrollierte Zerkleinerung. Die dabei entstehen-
den Bruchstlcke wurden, soweit dies noch moglich war, gezielt aus dem Randbereich
und der Probenmitte entnommen, wobei fur die Untersuchung mit dem Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop mindestens vier Bruchstlicke aus jedem Bereich pro Pro-

benzylinder verwendet wurden.

Die Bruchstiicke mussten trotz des in den Proben enthaltenen Kohlenstoffs zur Ver-
besserung der Bildqualitat mit einer 4 nm dicken Iridiumschicht beschichtet werden.

Dies erfolgte mit einer Safematic CCU-010 Hochvakuum-Beschichtungsanlage. Zur
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vollstandigen Beschichtung der Bruchstlicke wurden diese mit einem Neigungswinkel
von ca. 10° auf einem Planetengetriebe-Probentisch beschichtet. Dadurch gelangt das
Beschichtungsmaterial auch an die seitlichen Bereiche der Bruchstlcke, was Bildsto-

rungen im FE-REM reduzierte.

5.4.2. FE-REM / EDX (HSK)

Die Methodik der Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie ermoglicht die genaue
Untersuchung der Bildung von Kohlenstoffnanorohren (CNT), da das Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop aufgrund seiner hohen Auflosung und Tiefenscharfe be-
sonders geeignet ist, die charakteristische tubulare Struktur der CNT in der pordsen
Feuerbetonmatrix zu visualisieren. Die im Nanometerbereich liegenden Durchmesser
der CNT koénnen mit dieser Technik eindeutig identifiziert und morphologisch charak-
terisiert werden. Alle Untersuchungen wurden mit einem JEOL JSM 7200 F Feldemis-

sions-Rasterelektronenmikroskop durchgefuhrt.

Eine Quantifizierung der Kohlenstoffnanordhren ist auf diesem Wege nicht moglich.
Stattdessen kann eine semi-quantitative Einschatzung der Kohlenstoffmenge in Form
der CNT vorgenommen werden. Diese Einschatzung erfolgte Uber die systematische
Betrachtung der Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen und die visuelle Abschat-
zung der Kohlenstoffmengen im jeweiligen Bildausschnitt, wobei der Kohlenstoff pri-
mar in Form von Nanorohren vorliegt. Durch die zuvor beschriebene Probenentnahme
aus unterschiedlichen Bereichen der Zylinder kdnnen semi-quantitative Aussagen
Uber Unterschiede zwischen Probenrand und Probenmitte, demnach Uber die Ein-

dringtiefe des CO-Gas, getroffen werden.

Um die CNT besser differenzieren zu kdnnen und mdgliche Muster zu identifizieren
wurden die Durchmesser der CNT in mehreren Proben vermessen und ausgewertet.
Insgesamt wurden Uber 550 CNT in Bildern verschiedener Proben vermessen. Die
Durchmesser der Kohlenstoffnanoréhren wurden manuell anhand der REM-Aufnah-
men bestimmt. Fir jede Probe wurden mehrere Bildfelder im Bereich ,Rand“ oder
.Mitte“ ausgewahlt und die sichtbaren CNTs mithilfe der Software Fiji-lmagedJ vermes-
sen. Die Anzahl der erfassten Einzelmessungen pro Probe variierte dabei deutlich (von
3 bis 25). Um eine vergleichbare Darstellung der Gesamtdaten zu gewahrleisten und
eine Verzerrung durch ungleich groRe Messumfange zu vermeiden, wurde ein gewich-

tetes Histogramm berechnet. Hierzu erhielt jeder Messwert ein Gewicht von wj=1/Np,
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wobei Np die Anzahl der Messungen innerhalb der jeweiligen Probe darstellt. Auf diese
Weise tragt jede Probe in Summe dasselbe Gewicht zur Gesamtverteilung bei, unab-
hangig von der Zahl ihrer Messwerte. Die gewichteten Messwerte wurden in 20-nm-
Bins eingeteilt, und die resultierenden Bin-Hohen ergeben sich aus der Summe der
jeweiligen Gewichte. Zusatzlich wurde Uber die gewichteten Daten eine Kernel-Den-
sity-Estimation (KDE) gelegt, um die zugrunde liegende Wahrscheinlichkeitsverteilung
der CNT-Durchmesser kontinuierlich zu approximieren. Dieses Vorgehen erlaubt eine
faire und reprasentative Darstellung der Durchmesserverteilung Uber alle Proben hin-

weg.

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) zur Elementanalyse wurde nur
vereinzelt eingesetzt. Die unebenen Bruchoberflachen fliihren bei EDX-Messungen zu
erheblichen Problemen, da die Anregungsvolumina nicht definiert sind und Abschat-
tungseffekte sowie unterschiedliche Arbeitsabstande zu verfalschten quantitativen Er-
gebnissen fihren. Zudem erschweren die rauen Oberflachenstrukturen eine reprodu-

zierbare Positionierung und damit vergleichbare Messbedingungen.

5.5. Versuchsdurchfiihrung

Um den Einfluss der Poreneigenschaften auf die Kohlenstoffabscheidung und damit
die CO-Bestandigkeit feuerfester Materialien untersuchen zu konnen, ist ein umfas-
sender Prozess, bestehend aus der Herstellung geeigneter Probenkdrper, deren nor-
mative thermische Vorbehandlung, die Auslagerung in CO-Atmosphare und eine nach-
geschaltete mikrostrukturelle Untersuchung notwendig. Der vereinfachte Gesamtab-

lauf ist der unten aufgefuhrten schematischen Skizze (Abbildung 5-6) zu entnehmen.

Tabelle 5-1 zeigt die Zusammensetzung der Modell-Feuerbetone (siehe Kapitel 5.1).
Die Feuerbetone wurden in einem Intensivmischer (Typ RO2E, Eirich GmbH & Co. KG,
Hardheim, Deutschland) zunachst trocken fur 1 min bei 79 U/min und nach Wasserzu-
gabe fur 3-5 min bei 250 U/min gemischt. Fur alle Experimente wurde ein Sternwirbler
im Gegenstrom verwendet. Der Nassmischprozess wurde anhand der wahrend des
Mischens erfassten Messdaten, insbesondere der Leistungsaufnahme des Antriebs

des Mischerwerkzeugs sowie der Massetemperatur, reproduzierbar gefuhrt. Die Be-
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tontemperatur wurde kontrolliert, um eine starke Erhdhung zu vermeiden und ein tech-
nisch moglichst vergleichbares Verarbeitungsverhalten der Feuerbetone sicherzustel-

len.

Die anschlieRende Formgebung erfolgte mittels Giel3ens in die flr die Untersuchungen
notwendigen Probengeometrien — Riegel (Kaltbiegefestigkeit), Scheiben (Permeabili-
tat) und Zylinder (CO-TG-Prufstand). Die so hergestellten Probenkdrper wurden in der
Gieldform fur 24 h im Klimaschrank (95 % relative Luftfeuchtigkeit bei 25 °C) ausgela-
gert, anschlie3end fur 24 h ausgeformt bei den gleichen Bedingungen und zuletzt fir
24 h bei 110 °C im Trockenschrank gelagert. Im Anschluss wurden die Proben ther-
misch vorbehandelt nach den Vorgaben der DIN EN ISO 12676 unter oxidierenden
Bedingungen bei 540 °C flr insgesamt 5 h.

Die Reproduzierbarkeit und die gleichbleibende Qualitat der Prufkérperherstellung
wurde abgesichert, indem die Kaltbiegefestigkeit der gegossenen Riegel gemessen

und fortlaufend dokumentiert wurde.

Im Anschluss an die thermische Vorbehandlung werden die Scheiben planparallel ge-

schliffen und dann im neuen Permeabilitats-Prufstand ihre Permeabilitdt gemessen.

Die Zylinder mit einer Héhe von 100 mm wurden in zwei Zylinder mit den finalen Ma-
Ren von 50 x 50 mm nass gesagt. Einer der beiden Zylinder wurde anschliel3end bei
500 °C und einem CO-Durchfluss von 10 I/h im CO-TG-Prufstand ausgelagert. Die
Auslagerungszeit richtete sich nach dem enthaltenen Verunreinigungsgrad der herge-
stellten Prufkdrper und variierte zwischen 25 und 100 Stunden. An dem zweiten Zylin-
der, der nicht im CO-TG-Prifstand ausgelagert wurde, dient dazu, wurden die Roh-

dichte und die offene Porositat bestimmt.
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Abbildung 5-6: Organigramm der Versuchsdurchfiihrung.

6. Ergebnisse

Das nachfolgende Kapitel fasst die Ergebnisse physikalischer und mikroanalytischer
Untersuchungen an gezielt mit Hamatit verunreinigten Feuerbetonen mit unterschied-
lichen Poreneigenschaften zusammen. Die Poreneigenschaften wurden dabei durch

Variation des Kornbands, durch Variation des Anmachwassergehalts und durch Zu-
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gabe von ausbrennbaren Fasern beeinflusst. Mit den Untersuchungen wurden Korre-
lationen zwischen den Poreneigenschaften und der Neigung zur Kohlenstoffabschei-

dung in CO-Atmosphare ermittelt.

6.1. Untersuchungen an Feuerbetonen mit einem Hamatit-Gehalt von 0,1 Ma.-%

Der nachfolgende Abschnitt umfasst Ergebnisse aus den Untersuchungen an Modell-
Feuerbetonen mit einem Verunreinigungsgrad von 0,1 Ma.-%. Dieser Hamatit-Gehalt
wurde ausgewahlt, um zu untersuchen, ob der Einfluss spezifischer Porencharakteris-
tika auf die Abscheidung von Kohlenstoff noch nachweisbar ist, wenn der Verunreini-
gungsgrad sehr gering ist. Zudem sollte ermittelt werden, ob ein Wiederanstieg der
Kohlenstoffabscheidungsrate bei der CO-TG-Untersuchung infolge von Rissbildungs-
prozessen auch bei wenig verunreinigten Werkstoffen innerhalb moderater Auslage-

rungszeiten einsetzt.

6.1.1. Ergebnisse der physikalischen Untersuchungen

Die thermogravimetrischen Untersuchungsergebnisse (CO-TG-Prifstand) zeigt Abbil-
dung 6-1, basierend auf den unterschiedlichen Versuchsmaterialien (siehe Tabelle 6-
1). Dabei wird deutlich, dass sich die finalen Massenanderungen Uber die Versuchs-
reihe hinweg nur wenig unterscheiden. Die geringste Massenzunahme von 0,32 Ma.-
% wurde bei dem Prifkorper mit der geringsten offenen Porositat aufgezeichnet. Die
hochste Massenzunahme von 0,41 Ma.-% wurde bei dem Material mit der hochsten
offenen Porositat innerhalb der Versuchsreihe aufgezeichnet. Anhand der ermittelten
Daten lasst sich ein Trend hin zu hdheren Massenzunahmen durch Kohlenstoffab-
scheidung bei gleichzeitig hoherer offener Porositat erkennen. Materialien mit einer
offenen Porositat unterhalb der des Referenzmaterials (schwarze Kurve mit 13,1 Vol.-
%) zeichnen sich durch eine entsprechend geringere Massenzunahme aus. Materia-
lien mit einer hoheren offenen Porositat als die des Referenzmaterials weisen analog
dazu eine grolere prozentuale Massenzunahme auf. Auffallig ist jedoch, dass keiner
der untersuchten Prifkorper in der Thermogravimetrie bei langerer Auslagerungszeit
einen Wiederanstieg der Massenzunahme aufweist. Die Annahme, dass hier keine
Rissbildung stattgefunden hat, wird durch die unbeschadigten Prufkérper nach Ende

der Auslagerung in CO-Atmosphare bestatigt.



Seite 27 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 011F22670N

Tabelle 6-1: Ubersicht der Materialzusammensetzungen aus der Versuchsreihe mit einem Hamatit-Gehalt von 0,1
Ma.-%. Abweichungen vom Referenzmaterial (V11) sind rot in der Tabelle gekennzeichnet. Abkiirzungen: TA: Ta-

bulartonerde; RA: Reaktivtonerde; CAC: Kalziumaluminatzement.

Massen-% V11 V13 V14 V15 V16 V17
TA T60 1-3 mm 25 25 25 30 25 25 25
TA 760 0.5-1 mm 21 21 21 19 21 21 21
TA T60 0.2-0.6 mm 11 11 11 10 11 11 11
TA 760 0-0.2 mm 12 12 12 11 12 12 12
TA T60 0-0.045 mm 9 9 9 8 7 11 11
RA RG4000 7 7 7 7 7 7 5
RA CTC 20 10 10 10 10 12 8 10
CAC Secar 71 5 5 5 5 5 5 5
Verflussiger FS60 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 | 0,15 | 0,15
Hamatit 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Destilliertes Wasser 45 45 5,0 4.3 45 45 4.5
Organische Fasern 0,01
05
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Abbildung 6-1: Ubersicht der zeitabhdngigen Massendnderungen bei Auslagerung zylindrischer Feuerbeton-Pro-
ben mit 0,1 Ma.-% Héamatit in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphére. Die Auslagerung der Proben erfolgte fiir 25 h bei
einer Temperatur von 500 °C. Die unterschiedlichen offenen Porositéten der untersuchten Materialien sind durch
einen fiir diese Versuchsreihe und deren Ergebnisbeschreibung wiederkehrenden Farbcode gekennzeichnet.

Setzt man die Massezunahme durch Kohlenstoffabscheidung und die offene Porosi-

tat der Ausgangsmaterialien nach 25 h Auslagerungszeit in Kontext (Abbildung 6-2)

wird ersichtlich, dass die Zunahme der offenen Porositat auch zu einer verstarkten

Abscheidung von Kohlenstoff im Werkstoffgeflige fuhrt. Dabei beruhen die ermittelten
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Fehler der offenen Porositat (horizontale Fehlerindikatoren innerhalb des Graphen) auf
der Mittelwertbestimmung von drei Materialien mit identischer Materialzusammenset-
zung. Der grétmogliche Fehler der vorliegenden Messreihe (0,7 Vol.- %) wurde far

die Darstellung aller weiteren Untersuchungsreihen verwendet.

Bezogen auf das Material mit der geringsten offenen Porositat der Versuchsreihe V14
( ) zeigt sich auch die geringste Massenzunahme nach 25 h Auslagerungs-
zeit ( )- Die Materialien mit intermediarer offener Porositat (13—-13,4 Vol.- %)
der in dieser Versuchsreihe untersuchten Materialien zeigen ebenfalls vergleichbare
Werte hinsichtlich ihrer Massenanderung. Hier liegen die Werte nach 25 h Auslage-
rungszeit zwischen 0,34 und 0,36 Ma.-%. Dem Trend folgend zeigen die beiden Mate-
rialien mit der hochsten gemessenen offenen Porositat auch die hochsten Werte der
Massenanderung nach Auslagerung in CO-Atmosphare. Fur das Material mit einer of-
fenen Porositat (V12, ) ergibt sich eine Massenzunahme von

Fur das Material V13 mit der héchsten gemessenen offenen Porositat von 15,1 Vol.-
% wurde nach 25 h Auslagerungszeit eine Massenzunahme von 0,41 Ma.-% gemes-

sen.

0.44

0.42

0,40

0,38

0.36 ——

0.34

Massenzunahme in %

032

0,30
105 11 11,5 12 12,5 13 13,5 14 14,5 15 15,5

Offene Porositat in Vol.-%

Abbildung 6-2: Gegenliberstellung der an Feuerbeton-Proben (0,1 Ma.-% Hématit) ermittelten offenen Porositét
und der dazugehérigen finalen Massenzunahme nach 25 h Auslagerung der Proben in CO-haltiger Atmosphére.
Die Fehlerbalken basieren auf der bei der Entwicklung des Ofens gemessenen Mittelwertabweichung sowie der
maximal aufgetretenen Mittelwertabweichung bei der Dreifachbestimmung der offenen Porositét eines Referenz-
materials.
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Abbildung 6-3 setzt — analog zu Abbildung 6-2 — die Permeabilitat der Materialien mit
der finalen Massenanderung nach 25 h Auslagerung in CO-Atmosphare in Kontext.
Entgegen der vorangehenden Darstellung sind bei der Gegenliberstellung der Perme-
abilitdt und Kohlenstoffabscheidung keine eindeutigen Trends erkennbar. Materialien
mit hoherer Permeabilitat konnen eine hohere oder eine niedrigere Kohlenstoffab-

scheidungsmenge bzw. prozentuale Massenzunahme aufweisen.
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Abbildung 6-3: Gegenliberstellung der an Feuerbeton-Proben (0,1 Ma.-% Hé&matit) ermittelten Permeabilitdt und
der dazugehdrigen finalen Massenzunahme nach 25 h Auslagerung der Proben in CO-haltiger Atmosphére. Die
Fehlerbalken basieren auf der bei der Entwicklung des Ofens gemessenen Mittelwertabweichung sowie dem er-
mittelten Fehler flir das Permeabilitdts-Messverfahren.

6.1.2. Ergebnisse der mikroanalytischen Untersuchungen

In der Probe V11, die in der Versuchsreihe als Referenz diente, war die Wachstums-
dichte von CNTs gering. Insbesondere im zentralen Bereich der Probe wurden ledig-
lich vereinzelte CNT-Individuen detektiert. Eine etwas erhdhte, wenn auch weiterhin

niedrige CNT-Dichte zeigte sich in den Randbereichen (Abbildung 6).

Die Modifikation des Feuerbetons durch die Zugabe von 0,01 Ma.-% Fasern fiihrte zu
einem leichten Anstieg der CNT-Dichte gegenuber der Referenzprobe V11, das Ge-
samtniveau blieb jedoch gering. Ein Anstieg manifestierte sich vorrangig in den Rand-
zonen, wo lokal begrenzte Agglomerationen (,Nester“) ausgebildet wurden. Innerhalb
dieser Cluster konnten metallische Fe-Partikel an den Spitzen der CNT identifiziert
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werden, die den gleichen Durchmesser wie die jeweiligen Nanoréhren aufwiesen. Dies
weist auf den katalytisch gesteuerten Spitzenwachstumsmechanismus (tip-growth)

hin, bei dem das Metallpartikel als aktives Zentrum fur die Bildung der CNT fungiert.

Ein vergleichbares Verhalten zeigte sich bei einer Variation des Wassergehalts. Durch
den erhdhten Wassergehalt in den Feuerbetonen bei der Herstellung der Proben lief3
sich eine geringfigige Zunahme der CNT-Dichte gegenuber der Referenzprobe V11
beobachten, jedoch blieb auch hier die absolute CNT-Menge niedrig. In beiden Fallen
— sowohl nach Faserzugabe als auch nach Variation des Wassergehalts — waren CNT
vornehmlich an den Probenrandern zu detektieren, wahrend in der Probenmitte wenig

Strukturen gebildet wurden.

Zusammenfassend bewirken die Zugabe von 0,01 Ma.-% Fasern und die Erhéhung
des Wassergehalts lediglich eine geringe Steigerung der CNT-Nukleationsrate. Beide
Ansatze fuhren nicht zu einer homogenen oder signifikanten Erhdhung der CNT-
Dichte, sondern lediglich zu lokal begrenzten Agglomerationen mit charakteristischen
katalytischen Partikeln an den CNT-Spitzen.

o eaih b gk 83,
& &, :

#

AN, B ok
10um X2,000 Vacc=15.0kV PC=6 WD=10.Omm
Detector=LED Mode=SEM _LED=3 e

10um %x2,000 Vacc=15.0kV PC=6 WD=10.Omm
Detector=LED Mode=SEM LED=3 WWC

Abbildung 6-4: Links: Probenmitte von Probe V11 ohne erkennbare CNT; Rechts: Probenrand von Probe V11 mit
einigen wenigen erkennbaren CNT im Zentrum des Bildes.

6.2. Untersuchungen an Feuerbetonen mit einem Hamatit-Gehalt von 0,2 Ma.-%

Da in der Versuchsreihe mit niedrigem Verunreinigungsgrad (0,1 Ma.-% Hamatit) we-
der die Zerstérung der Prifkoérper noch initiale Rissbildungsprozesse beobachtbar wa-
ren, wurde der Hamatit-Gehalt entsprechend erhoht. Hiermit sollte sichergestellt wer-
den, dass bei der CO-TG-Prufung ein Zerstérungsprozess der Werkstoff einsetzt und

im besten Fall in zeitlich voneinander abgrenzbare Bereiche eingeteilt werden kann.
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6.2.1. Ergebnisse der physikalischen Untersuchungen
Abbildung 6-5 zeigt die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen an
den Versuchsmaterialien mit einem Hamatit-Gehalt von 0,2 Ma.-% (siehe Tabelle 6-
2). Den Kurven sind entgegen zur vorherigen Messreihe mit einem Hamatit-Gehalt von
0,1 Ma.-% deutliche Unterschiede in Bezug auf den Verlauf der Kohlenstoffabschei-
dung zu entnehmen. Analog zeigt sich, dass eine Zunahme der offenen Porositat zu
einer Steigerung der zeitabhangigen Massenzunahme durch Abscheidung von Koh-
lenstoff fuhrt. AuBerdem lasst ein Wiederanstieg der Kohlenstoffabscheidung bei Ian-
gerer Auslagerungsdauer finden. Fur das Material mit der geringsten offenen Porositat
(V38, 9,3 Vol.-%) setzt dieser Wiederanstieg nach einer Versuchsdauer von 36 h ein.
Bei den Vergleichsmessungen setzen diese nach 31 (V21, 12,4 Vol.-%), 26 (V23,
)und 13 (V22, ) Stunden ein. Es zeigte sich also, dass der Wieder-
anstieg umso friher einsetzt, je hoher die offene Porositat der untersuchten Proben
ist. AuRerdem fihrte, analog zur vorangehenden Versuchsreihe, eine hohere offene
Porositat zu einer hdéheren finalen Kohlenstoffausbeute. Im Detail liegen diese bei 0,6,
0,94, und nach einer Auslagerungsdauer von 50 h in CO-Atmo-

sphare.

Tabelle 6-2: Ubersicht der Materialzusammensetzungen aus der Versuchsreihe mit einem Hamatit-Gehalt von 0,2
Ma.-%. Die Unterschiede liegen im Anmachwassergehalt der Versétze, um die offene Porositét zu variieren. Ab-
kiirzungen: TA: Tabulartonerde; RA: Reaktivtonerde; CAC: Kalziumaluminatzement.

V21 V38
TA T60 1-3 mm 25 25 25 25
TA 760 0.5-1 mm 21 21 21 25
TA T60 0.2-0.6 mm 11 11 11 11
TA T60 0-0.2 mm 12 12 12 12
TA T60 0-0.045 mm 9 9 9 9
RA RG4000 7 7 7 7
RA CTC 20 10 10 10 10
CAC Secar 71 5 5 5 5
Verflussiger FS 60 0,15 0,15 0,15 0,15
Hamatit 0,2 0,2 0,2 0,2
Destilliertes Wasser 45 5,0 4,75 4,25
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Abbildung 6-5: Ubersicht der zeitabhdngigen Massendnderungen bei Auslagerung zylindrischer Feuerbeton-Pro-
ben mit 0,2 Ma.-% Hé&matit in CO-Atmosphére fiir 50 h bei einer Temperatur von 500 °C. Die unterschiedlichen
offenen Porositdten der untersuchten Materialien sind durch einen fiir diese Versuchsreihe und deren Ergebnisbe-
schreibung wiederkehrenden Farbcode gekennzeichnet.

Betrachtet man die Gegenuberstellung von offener Porositat und Kohlenstoffabschei-

dung (siehe Tabelle 6-3) in Form von prozentualer Massenzunahme dieser Messreihe

(Abbildung 6-6), ist ein eindeutiger Trend erkennbar. Die Massenzunahme steigt na-

hezu linear zur offenen Porositat des Materials.

Tabelle 6-3: Ermittelte Werte der offenen Porositdt von Feuerbeton-Zylindern mit einem Hématit-Gehalt von 0,2

Ma.-%.

V21

V22

V23

V38

Offene Porositat in Vol.-%

12,4

16,2

14,6

9,3
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Abbildung 6-6: Gegentiberstellung der an Feuerbeton-Proben (0,2 Ma.-% Hématit) ermittelten offenen Porositét
und der dazugehorigen finalen Massenzunahme nach Auslagerung fiir 50 h der Proben in CO-Atmosphére. Die
Fehlerbalken basieren auf der bei der Entwicklung des Ofens gemessenen Mittelwertabweichung sowie der maxi-
mal aufgetretenen Mittelwertabweichung bei der Dreifachbestimmung der offenen Porositdt eines Referenzmateri-
als.

Im Gegensatz zur offenen Porositat zeigt die Permeabilitat (siehe Tabelle 6-4) keinen
eindeutigen Einfluss auf die Massenzunahme durch Kohlenstoffabscheidung (Abbil-
dung 6-7). Hierbei zeigt sich zwar auch eine hdhere Massenzunahme bei héherer ge-
messener Permeabilitat, allerdings nicht so systematisch wie bei der offenen Porositat.
In einem engen Bereich zwischen 0,12 und 0,15 mD schwankt die Massenzunahme
deutlich von 0,6 bis hin zu 1,19 Ma.-%. Betrachtet man hingegen den Unterschied der
Permeabilitat zwischen V23 und V38, scheint der Unterschied im Hinblick auf die Mas-
senzunahme kaum ins Gewicht zu fallen. Wahrend die Permeabilitat hier zwischen
0,15 und schwankt, zeigt sich lediglich ein Unterschied von 0,16 Ma.-% in

Bezug auf die prozentuale Massenzunahme.

Tabelle 6-4: Ermittelte Werte der Permeabilitdt von Feuerbeton-Zylindern mit einem Hamatit-Gehalt von 0,2 Ma.-
%.

V21 V23 V38
Permeabilitat in mD 0,13 0,34 0,15 0,12
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Abbildung 6-7: Gegenliberstellung der an Feuerbeton-Proben (0,2 Ma.-% Hématit) ermittelten Permeabilitét und
der dazugehdrigen finalen Massenzunahme nach Auslagerung der Proben in CO-Atmosphére. Die Fehlerbalken
basieren auf der bei der Entwicklung des Ofens gemessenen Mittelwertabweichung sowie dem ermittelten Fehler
flir das Permeabilitdts-Messverfahren.

6.2.2. Ergebnisse der mikroanalytischen Untersuchungen

Eine eindeutige Differenzierung zwischen Probenrand und Probenmitte war nicht mog-
lich, da die Proben so stark zerstort waren, dass Bruchstucke nicht eindeutig einer
Position im Probenzylinder zugeordnet werden konnten. Eine saubere Abtrennung und

Praparation von Bruchstucken, aus dem Randbereich oder der Mitte war nicht moglich.

In den untersuchten Fragmenten der Proben V21 und V22 (Abbildungen 6-8 und 6-9)
wurden erhebliche Mengen an Kohlenstoffnanoréhren (CNT) nachgewiesen. Die Ver-
teilung der CNT innerhalb der Probenmatrix war inhomogen. Es fanden sich sowohl
Bereiche mit ausgepragten Agglomerationen und Nestern als auch Bereiche, in denen
lediglich vereinzelte CNT auftraten. Mit zunehmender Porositat (entsprechend zuneh-
mendem Wassergehalt der Feuerbetone fir die Herstellung der Proben) verringerte
sich dieser Unterschied, sodass in V22 bei einer offenen Porositat von tUber 16 Vol.-%
(5,0 Ma.-% H,0) in grofRen Teilen der Matrix ein hoher CNT-Anteil beobachtet werden
konnte (siehe Abbildung 6-9).
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Abbildung 6-1: Links: Bereich aus Probe V21 (4,5 Ma.-H20) mit kleinerer Menge CNT in der Matrix und Matrix-
bereichen véllig ohne CNT; Rechts: gréReres Cluster in Probe V21 mit starkem CNT-Wachstum, wahrscheinlich
fokussiert im Bereich eines ehemaligen Hématitkorns.
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Abbildung 6-9: Links: Bild aus Probe V22 (5,0 Ma.-H20) mit Matrixbereich in dem verteilt CNT vorliegen. Erkenn-
bar ist der héhere Anteil im Vergleich zu Probe V21; Rechts: Bild aus Probe V22 mit Cluster an CNT wahrschein-
lich um ein Hadmatitkorn herum. Auch bei diesem Beispiel ist zu erkennen, dass die Anzahl an CNT im Vergleich
zu V21 zugenommen hat.

In mehreren Clustern waren an einem Grol3teil der CNT katalytische Eisenpartikel an
den Spitzen der Réhren erkennbar. Die CNT wiesen in diesen Bereichen eine vermin-
derte Lange auf, und die Anordnung der Strukturen vermittelte den Eindruck, dass sich
die CNT um das jeweilige Fe-Partikel gruppierten und von diesem ausgehend radial
wuchsen. Die Cluster befanden sich Uberwiegend innerhalb der Matrix, konnten jedoch

auch in kleinerer Auspragung in grof3eren Poren identifiziert werden.
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6.3. Untersuchungen an Feuerbetonen mit einem Hamatit-Gehalt von 0,175 Ma.-
%
Nachfolgend sind die Ergebnisse aus Versuchen der Untersuchungen von Feuerbe-
ton-Proben mit einem Hamatit-Gehalt von 0,175 Ma.-% und unterschiedlichen Porosi-
taten und Permeabilitaten beschrieben. Mit diesem mittleren Hamatit-Gehalt sollte ein
mdglichst breites Bild der Kohlenstoffabscheidung Uber eine langere Prifdauer (Aus-
lagerung in CO-Atmosphare) von 100 h zu zeigen, ohne dabei die untersuchten Pro-
ben durch CO-Bursting zu zerstoren. Die Variation von offener Porositat und Permea-
bilitat sollte wiederum eine prazisere Aufschlisselung der Einflisse beider Porenei-

genschaften auf die Kohlenstoffabscheidung erméglichen.

6.3.1. Ergebnisse der physikalischen Untersuchungen

Abbildung 6-10 zeigt die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen im
CO-TG-Prufstand der Versuchsreihe mit 0,175 Ma.-% Hamatit (siehe Tabelle 6-5).
Hierbei lassen sich die Materialien mit unterschiedlicher offener Porositat eindeutig

von den Materialien mit unterschiedlicher Permeabilitat abgrenzen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen der Proben mit Faserzugabe zur Variation der
Permeabilitat unterscheiden sich dabei nur geringst hinsichtlich der prozentualen
Massenanderung durch Kohlenstoffabscheidung. Wahrend die Materialien mit den
groliten Mengen Fasermaterial (V57 und ) einen sehr ahnlichen Verlauf der Koh-
lenstoffabscheidung aufweisen und nach der Auslagerungszeit von 100 h eine Mas-
senzunahme von bzw. 0,73 Ma.-% aufweisen, liegt die Kohlenstoffabscheidung
des Materials mit dem geringsten Fasergehalt ( ) mit gering Uber diesen

Werten der Massenanderung.

Die Prufkorper, bei denen die offene Porositat Gber eine Erhdhung des Anmachwas-
sergehalts verandert wurde, zeigen ein deutlich abweichendes Verhalten. Das Material
mit dem niedrigsten, standardmaRigen Wassergehalt von 4,5 % und der niedrigsten
offenen Porositat von 10,2 Vol.-% (V47) der drei Vergleichsmaterialien liegt mit einer
finalen Massenzunahme von 0,9 Ma.-% gering Uber dem Maximalwert der Materialien
mit Faserzugabe, trotz gleichem Anmachwassergehalt. Bei einer Erhdhung des An-
machwassergehalts um 0,5 % und der damit verbundenen hdheren offenen Porositat
von 12,5 Vol.-% (V55) zeigt sich bereits eine deutlich hdhere Massenzunahme von 1,2

Ma.-% nach 100 h Auslagerungszeit. Eine weitere Erhéhung um 0,5 % Wasser fuhrt
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indes zu einer offenen Porositat von 14,8 Vol.-% (V48) und der hdchsten gemessenen

Massenzunahme von 1,5 Ma.-%.

Zudem sind in der Versuchsreihe wieder Wiederanstiege der Kohlenstoffabscheidung
nach langerer Auslagerungszeit zu verzeichnen. Wahrend bei den Proben aus Feuer-
betonen mit variiertem Wassergehalt zur Veranderung der offenen Porositat bei allen
Prifkorpern ein Wiederanstieg gemessen wurde, ist dies bei den Materialien mit Fa-
serzugabe zur Veranderung der Permeabilitat nur bei der Fall. Hier steigt die Mas-
senzunahme noch einmal ab einer Versuchsdauer von ca. an und behalt diesen
Anstieg bis zum Versuchsende bei. Bei Materialien mit unterschiedlichem Wassergeh-
alt zur Variation der offenen Porositat lasst sich auRerdem erkennen, dass der Wie-
deranstieg der zeitabhangigen Massenzunahme umso friiher eintritt, je hoher die of-
fene Porositat ist. Hier liegen die Zeitpunkte bei ca. 55 h (V47), 45 h (V55) und 30 h
(V48) an Auslagerungszeit in CO-Atmosphare. Bei V48 ist zudem ein erneutes Abfla-
chen des Verlaufs der Kohlenstoffabscheidung nach ca. 65 h zu beobachten.

Tabelle 6-5: Ubersicht der Materialzusammensetzungen aus der Versuchsreihe mit einem Hématit-Gehalt von
0,175 Ma.-%. Die Unterschiede liegen in dem Anmachwassergehalt der Mischungen, um eine deutliche Variation

der offenen Porositét zu erzielen, und in der Zugabe von Fasern zur Variation der Permeabilitdt des Feuerbetons.
Abklirzungen: TA: Tabulartonerde; RA: Reaktivtonerde; CAC: Kalziumaluminatzement.

V47 V55 V48 V57

TA T60 1-3 mm 25 25 25 25 25 25
TA T60 0.5-1 mm 21 21 21 21 21 21
TA T60 0.2-0.6 mm 11 11 11 11 11 11
TA T60 0-0.2 mm 12 12 12 12 12 12
TA T60 0-0.045 mm 9 9 9 9 9 9
RA RG4000 7 7 7 7 7 7
RA CTC 20 10 10 10 10 10 10
CAC Secar 71 5 5 5 5 5 5
Verflissiger FS 60 0,15 0,15 0,15 0,15 | 0,15 | 0,15
Hamatit 0,175 | 0,175 | 0,175 | 0,175 | 0,175 | 0,175
Destilliertes Wasser 4,5 4,75 5,0 4.5 4,5 4.5
Organische Fasern 0,01 0,04 | 0,07
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Abbildung 6-10: Ubersicht der zeitabhéngigen Massenénderungen bei Auslagerung zylindrischer Feuerbeton-Pro-
ben mit 0,175 Ma.-% Hamatit in CO-Atmosphére fiir 100 h bei einer Temperatur von 500 °C. Die unterschiedlichen

offenen Porositéten der untersuchten Materialien sind durch einen fiir diese Versuchsreihe und deren Ergebnisbe-
schreibung wiederkehrenden Farbcode gekennzeichnet.

In Abbildung 6- ist der Zusammenhang zwischen offener Porositét (sieche Tabelle 6-
6) und finaler Massenzunahme durch Kohlenstoffabscheidung (nach 100 h) fur die
Versuchsreihe dargestellt. Bezlglich der Materialien mit unterschiedlichem Wasser-
gehalt zeigt sich ein ahnliches Bild wie in der vorangegangenen Versuchsreihe (Ver-
unreinigungsgrad von 0,2 Ma.-% Hamatit). Hier zeigt sich ebenfalls ein linearer Zu-
sammenhang zwischen offener Porositat und Massenzunahme. Wie erwartet lagern
die Materialien mit hoherer offener Porositat mehr Kohlenstoff ein als jene mit gerin-

gerer offener Porositat.

Was die Materialien mit unterschiedlichen Permeabilitaten durch Faserzugabe (siehe
Tabelle 6-7) betrifft, ergibt sich ein weniger eindeutiges Bild. Dabei weist das Material
mit der geringsten Permeabilitdt und gleichzeitig niedrigster offener Porositat ( )
den hochsten Wert der Massenzunahme ( ) auf. Die Materialien mit hoherer
Permeabilitdt und offener Porositat (V57 und V58) liegen hier bzgl. der Massenzu-
nahme mit 0,72 bzw. 0,73 Ma.-% unterhalb von (siehe Abbildung 6-12).
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Tabelle 6-6: Ermittelte Werte der offenen Porositét von Feuerbeton-Zylindern mit einem Hamatit-Gehalt von 0,175
Ma.-%.

V47 V55 V48 V57 | V58
Offene Porositat in Vol.-% | 10,2 12,5 14,8 12,5 | 12,8 | 13,9
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Abbildung 6-11: Gegentiberstellung der an Feuerbeton-Proben (0,175 Ma.-% Hématit) ermittelten offenen Porositét
und der finalen Massenzunahme nach Auslagerung der Proben fiir 100 h in CO- Atmosphére. Die Fehlerbalken
basieren auf der bei der Entwicklung des Ofens gemessenen Mittelwertabweichung sowie der maximal aufgetrete-
nen Mittelwertabweichung bei der Dreifachbestimmung der offenen Porositét eines Referenz-materials.

Tabelle 2-7: Ermittelte Werte der Permeabilitét von Feuerbeton-Zylindern mit einem Hématit-Gehalt von 0,175 Ma.-
%.

V47 V55 V48 V57 V58
Permeabilitat in mD 0,12 0,17 0,27 0,19 0,30 | 0,33
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Abbildung 6-12: Gegentiberstellung der an Feuerbeton-Proben (0,175 Ma.-% Hématit) ermittelten Permeabilitat
und der finalen Massenzunahme nach Auslagerung der Proben fiir 100 h in CO- Atmosphére. Die Fehlerbalken
basieren auf der bei der Entwicklung des Ofens gemessenen Mittelwertabweichung sowie dem ermittelten Fehler
flir das Permeabilitdts-Messverfahren.

6.3.2. Ergebnisse der mikroanalytischen Untersuchungen

In der Versuchsreihe mit Proben mit einer Zugabe von 0,175 Ma.-% Hamatit zeigen
sich deutliche mikrostrukturelle Unterschiede zwischen den Gruppen der Versuche mit
variierendem Wassergehalt (V47, V49, V55) und der Gruppe mit variierendem Gehalt
an Fasern (V56-V58). Innerhalb dieser Gruppen sind die Unterschiede dagegen gerin-
ger. In der Gruppe mit den Versuchen mit unterschiedlichen Wassergehalten finden
sich in den Proben sowohl am Rand als auch in der Mitte Kohlenstoffabscheidungen
in Form von Kohlenstoffnanorohren (siehe Abbildungen 6-13 und 6-14). Diese liegen
sowohl in der Matrix verteilt als auch agglomeriert in Nestern vor. Dabei variiert die
Grolde der Nester. Einige Ansammlungen, die z. B. in grékeren Poren gefunden wur-
den, sind einige um im Durchmesser grof3, wohingegen gréRRere Cluster bis zu 100 um
erreichen kdnnen. Bei diesen ist es wahrscheinlich, dass ein groReres Hamatitkorn die
Basis bildet. In allen drei Proben der Gruppe ist nur eine leichte Zunahme der Dichte

der CNT von der Probenmitte bis zum Rand feststellbar.
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Abbildung 6-2: Links: Probenmitte (V47) mit deutlich erkennbaren CNT im gesamten Matrixbereich; Rechts: &hn-
liches Erscheinungsbild am Probenrand.
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Abbildung 6-14: Links: Bereich aus der Probenmitte von V48, Rechts: Randbereich von V48. Die Zunahme der
CNT im Vergleich zu V47 ist deutlich erkennbar. Jedoch erscheint kein deutlicher Unterschied zwischen Proben-
mitte und Probenrand.

Im Gegensatz dazu lassen sich in der Gruppe mit unterschiedlichen Fasergehalten
deutliche Unterschiede zwischen Probenrand und Probenmitte feststellen. Die Versu-
che werden hier mit V47, aus der Gruppe ohne Faserzugabe, verglichen aufgrund des
gleichen Wassergehaltes. Im direkten Vergleich mit der Probe ohne Faserzugabe fin-
den sich in der Probenmitte bei allen Proben aus Feuerbetonen mit zugegebenen Fa-
sern deutlich weniger CNT. Insgesamt konnten in diesen Proben im zentralen Bereich
nur vereinzelte CNT in der Matrix bestimmt werden. Dies andert sich deutlich am Pro-
benrand, wo auch in den Proben aus Feuerbetonen mit zugesetzten Fasern grof3e
Mengen an CNT entstanden sind (siehe Abbildung 6-15). Hier sind die Mengen ver-
gleichbar mit den Proben der Gruppe mit variierendem Wassergehalt. Interessanter-
weise konnte in V56 in einigen Poren eine andere Form der Kohlenstoffablagerung

gefunden werden, bei der es sich um Fullerenstrukturen handeln kénnte.
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Abbildung 6-15: Bilder aus Probe V56 (0,01 Ma.-% Fasern). Hier ist ein deutlicher Unterschied zwischen Pro-
benmitte (links) und Probenrand (rechts) erkennbar. In der Probenmitte liegen nahezu keine CNT vor und damit
deutlich weniger als am Probenrand und auch im Vergleich zu Probe V47. Am Probenrand sind hier gréf3ere
Mengen CNT in der Matrix verteilt erkennbar. Auch kleinere Nester sind vorhanden.

7. Zusammenfassung

Die Ergebnisse erlautern die komplexen Wechselwirkungen zwischen Poreneigen-
schaften, mikrostrukturellen Merkmalen und der Kohlenstoffabscheidung in feuerfes-
ten Materialien in CO-Atmosphéare. Im Folgenden werden die zentralen Erkenntnisse

systematisch diskutiert und in einen Ubergreifenden Kontext gestellt.
Einfluss des Hamatit-Gehalts

Ein zentrales Ergebnis ist, dass der Hamatit-Gehalt im Feuerbeton als Katalysator fr
die Kohlenstoffabscheidungsmenge als auch die Kohlenstoffabscheidungsrate eine
entscheidende Rolle spielt. Bei den von uns untersuchten Konzentrationen wurden ab
einem Gehalt von 0,15 Ma.-% signifikante Unterschiede in der zeitabhangigen Mas-
senzunahme und damit in der Kohlenstoffabscheidung in Abhangigkeit von der offenen
Porositat und Permeabilitat beobachtet. Bei geringeren Hamatit-Gehalten (bis 0,1 Ma.-
%) zeigten alle Proben ein vergleichbares Verhalten, was darauf hindeutet, dass diese
Katalysatormenge nicht ausreicht, um die Poreneigenschaften als Faktor flr die Koh-
lenstoffabscheidung innerhalb der untersuchten Auslagerungszeiten wirksam werden
zu lassen. Nur wenn ausreichend eisenhaltige Partikel vorhanden sind, sind Einflisse

der Poreneigenschaften in den durchgefuhrten Versuchsreihen sichtbar.

Bei einem sehr hohen Verunreinigungsgrad der Feuerbetone mit Hamatit verliert die
Variation der Poreneigenschaften an Bedeutung, da das Material binnen kurzer Aus-

lagerungszeit in CO-Atmosphare zerstort wird. Dennoch zeigen die thermogravimetri-
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schen Untersuchungen, dass auch in diesen Fallen Unterschiede in der Kohlenstoff-
abscheidung nachweisbar bleiben, beispielsweise durch einen friiheren Wiederanstieg
der Massenzunahme wahrend der Auslagerung oder eine schnellere Abscheidung

groRRerer Kohlenstoffmengen.
Einfluss der offenen Porositat
Die offene Porositat ist ein wichtiger Parameter flr die Kohlenstoffabscheidung:

e Linearer Zusammenhang: Ab einem Hamatit-Gehalt der von uns untersuchten
Proben von 0,1 % korrelierte die offene Porositat linear mit der resultierenden
Massenzunahme und der Menge an abgeschiedenem Kohlenstoff bei Auslage-
rung in CO-Atmosphare. Dieser Zusammenhang war deutlich bei den Versu-
chen mit 0,2 und 0,175 Ma.-% an eingebrachtem Hamatit und Auslagerungs-
zeiten von 50 bzw. 100 h.

e Steuerung durch Anmachwassergehalt: Die Porositat der Feuerbetone wird
malfdgeblich durch den Anmachwassergehalt wahrend der Probenherstellung
gesteuert. Eine héhere Porositat flhrt nicht nur zu einer allgemein héheren ab-
soluten Kohlenstoffabscheidung, sondern auch zu einem friheren Einsetzen
des Wiederanstiegs der zeitabhangigen Massenzunahme wahrend der Ausla-
gerung. Dies lasst sich durch die vergrof3erte Oberflache durch zusatzlichen
Porenraum und die erleichterte Diffusion von CO in das Werkstoffgefiige erkla-

ren.

¢ Mikrostrukturelle Beobachtungen: Die Rasterelektronenmikroskopie zeigte,
dass Kohlenstoffnanorohren nicht nur an den Porenwanden wachsen, sondern
auch aus dem Geflige in die Poren hineinbrechen. Dies fuhrt zu Rissbildungen

und einer weiteren Schwachung der Materialstruktur.
Einfluss der Permeabilitat

Im Gegensatz zur offenen Porositat konnte kein klarer Trend zwischen Permeabilitat
und Kohlenstoffabscheidung festgestellt werden. Allenfalls deutet sich folgender Zu-
sammenhang an: Hohere Permeabilitdt kdnnte zu einer geringeren lokalen Kohlen-
stoffabscheidung fuhren, mdglicherweise weil CO schneller durch das Material diffun-

diert und weniger Zeit fur die Reaktion mit den Katalysatorpartikeln bleibt.
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e Mikrostrukturelle Effekte: Die Zugabe von Fasern, die prinzipiell die Permea-
bilitat erhohen, fuhrte zu weniger CNT-Wachstum in der Probenmitte. Dies
konnte darauf hindeuten, dass eine erhohte Gasdurchlassigkeit die lokalen CO-
Konzentrationen verringert und somit das Wachstum von CNT in tieferen Mate-

rialschichten hemmt.
Mikrostruktur und Kohlenstoffmodifikationen

Die mikrostrukturellen Analysen offenbarten eine Vielfalt an Kohlenstoffablagerungen,
wobei Kohlenstoffnanoréhren den dominierenden Anteil ausmachten. Vereinzelt konn-
ten Graphen-Ablagerungen und Strukturen, die auf Fullerene hindeuten, identifiziert
werden (siehe Abbildung 7-1). Eine Differenzierung zwischen einwandigen (SWCNT),
zweiwandigen (DWCNT) oder mehrwandigen Nanorohren (MWCNT) war innerhalb
der CNT mit der klassischen Rasterelektronenmikroskopie nicht moglich. Festgestellt
wurde allerdings eine bimodale Verteilung der CNT-Durchmesser mit Peaks bei 30—
40 nm und 130-150 nm.

- T I~
lpm HS-KO 5/20/2025
x20,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 11:42:58

— lpm x10,000 Vacc=10.0kV
PC=6 WD=10.0mm Detector=LED WWC

Abbildung 7-1: Links: Graphit oder Graphene Anlagerungen in Probe V13. Rechts: Mégliche Fullerenablagerungen
in Probe V56.

FUr diese Verteilung gibt es drei Interpretationsansatze:

1. Einzelrohren vs. Rohrenbiindel: Die kleineren Durchmesser unter 50 ym
konnten einzelnen CNT entsprechen, wahrend die grolleren Durchmesser im
Bereich Uber 100 nm auf Blndel mehrerer CNT oder Kohlenstoffnanofasern
(CNF) hindeuten. Solche Biindel sind auch aus der Literatur aus TEM-Untersu-

chungen bekannt.
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2. Unterschiedliche Wachstumsmechanismen (CNT vs. CNF): Die bimodale
Verteilung kdnnte eine Unterscheidung zwischen CNT und CNF widerspiegeln,
basierend auf den in der Literatur beschriebenen charakteristischen Durchmes-
serbereichen beider Strukturtypen /YU09/,/SAL14/. Allerdings ist unklar, inwie-
weit diese Groldenbereiche, die fur gezielt synthetisierte CNT/CNF etabliert wur-

den, auf die hier entstehenden Strukturen tbertragbar sind.

3. PartikelgroBe des Eisens: In anderen Studien /NEB17/ wird eine vergleich-
bare bimodale Verteilung der Durchmesser der Kohlenstoffstrukturen beschrie-
ben und direkt auf die GroRe der katalytischen Eisenpartikel zurtckgefuhrt.
Diese entstehen wahrend der Reduktion des Eisenoxids, die mit einer Volumen-
minderung um mehr als das Zweifache einhergeht. Durch diesen Prozess zer-
fallt das Material in ein hochdisperses Geflige mikroskopischer Korner. Beson-
ders an den Korngrenzen bilden sich ringférmige Kohlenstoff-Manschetten
(,carbon cuffs®), deren Wachstum zur mechanischen Fragmentierung des Ka-
talysators fuhrt. Da die resultierenden Eisenfragmente die Vorlage flr den
Durchmesser der Nanotubes bilden, korreliert die Durchmesserverteilung der
CNT nicht mit der primaren KorngroRe des Hamatitpulvers, sondern mit der
Grolle der durch Reduktion und Fragmentierung neu entstandenen metalli-

schen Eisenpartikel.

Die Entstehung von katalytisch wirksamem, metallischem Eisen in unterschiedlichen
GrolRen, die den Durchmessern der CNT entsprechen und somit die bimodale Vertei-
lung widerspiegeln konnte ein Erklarungsansatz sein. Allerdings muss hier bertcksich-
tigt werden, dass fur den Grundlegeden VLS Prozess, der zu Bildung der CNT fuhrt,

das Eisen in flussigem Zustand vorliegen muss.

Die Bildung von CNF kann unter Bertcksichtigung der in der Literatur angegebenen
charakteristischen GréRenbereiche als Ursache fir die bimodale Verteilung in Betracht
gezogen werden. CNF entstehen durch ahnliche Prozesse wie CNT, unterscheiden
sich jedoch in ihrem Wachstumsmechanismus und zeichnen sich durch ein unregel-
malfdigeres und weniger lineares Wachstum aus /SAL14/. Diese Charakteristika treffen
insbesondere auf einige der untersuchten Réhren mit gréRerem Durchmesser zu.
Frihere Transmissionselektronenmikroskopie-Untersuchungen zeigten jedoch, dass
viele der dickeren Roéhren aus mehreren miteinander verschlungenen CNT bestehen
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/KRAO8/. Dieser Befund wird durch das wiederholt beobachtete Auftreten von Kohlen-
stoffnanospiralen (Carbon Nanocoils, CNC) gestltzt, bei denen sich eine oder zwei
CNT spiralférmig aufdrehen /SUD11/. Diese Strukturen kénnten als Vorstufe zu den
dickeren Nanorohren interpretiert werden. Insgesamt ist nicht auszuschlieRen, dass
es auch zu einer Bildung von CNF kommt, allerdings deuten die genannten Quellen
eher darauf hin, dass es sich bei den Réhren mit groRerem Durchmesser um einen

Zusammenschluss von mehreren CNT handelt.
Wachstumsstadien und -mechanismen der CNT

Die Untersuchungen mittels REM deuten darauf hin, dass unterschiedliche Wachs-

tumsstadien der CNT beobachtet werden konnen:

e Fruhes Stadium: In Proben mit 0,2 Ma.-% Hamatit wurden kurze CNT beo-
bachtet, an deren Spitzen haufig Zementitkdrner (Fe;C) detektiert wurden. Dies
ist charakteristisch fur den Tip-Growth-Mechanismus, bei dem das Katalysator-
partikel an der Spitze der Nanoréhre mitwachst /HE11/. Die Anwesenheit von
Zementit deutet auf ein fortlaufendes Wachstum hin, solange CO-Exposition er-

folgt.

e Spates Stadium: In fortgeschritteneren Wachstumsphasen finden sich langere
CNT, an deren Spitzen nicht immer Katalysatorpartikel nachweisbar sind (siehe
Abbildung 7-2). Stattdessen zeigen sich Mulden bzw. Hohlrdume an den Spit-

zen, was auf ein abgeschlossenes Wachstum hindeutet. Dies konnte darauf

x5,000 Vac
Detector=BED-C

Abbildung 7-2: Unterschiedliche Stufen des CNT Wachstums. Links sind CNT noch relativ zu Beginn zu erkennen,
an fast allen Spitzen sind noch Zementitkérner des Tip-growth Mechanismus vorhanden. Im rechten Bild ist der
Prozess weiter fortgeschritten. Die CNT sind insgesamt etwas ldnger und nur noch vereinzelt sind Zementitkérner
in dem Rlickstrahlelektronenbild erkennbar.
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zuruckzufuhren sein, dass der Katalysatorpartikel in die Nanordhre integriert

oder deaktiviert wurde.
Wachstum in und um Poren

Ein weiterer mikrostruktureller Befund ist, dass CNT nicht primar in den Poren entste-
hen, sondern sich auch zunachst in der Matrix bilden und von dort aus in die Poren
eindringen (siehe Abbildung 7-3). Dieser Prozess fuhrt zu einem Aufbrechen der Po-
renwande und tragt damit potenziell zur Destabilisierung des Materials bei. In grélieren
Poren wurden CNT-Cluster beobachtet, die von der Matrix aus in die Poren hinein-

wachsen — ein Mechanismus, der die Progression der Materialschadigung erklart.

“©

10um X%2,000 Vacc=10.0kV PC=6 WD=10.0mm
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Abbildung 7-3: Ansicht in eine Pore im Randbereich von Probe V58. CNT liegen vereinzelt und als kleines Cluster
vor (weilRer Kreis). Im rechten Bild ist der Ausschnitt aus dem orangenen Kasten vergréert dargestellt. Hier ist zu
sehen wie CNTs die Porenwand aufgebrochen haben und so in die Pore eindringen konnten.

Zusammenfassung und Implikationen

Die Ergebnisse zeigen, dass die Kohlenstoffabscheidung in feuerfesten Materialien
unter CO-haltiger Atmosphare von einem Zusammenspiel aus katalytischer Aktivitat
(Hamatit-Gehalt), Porenstruktur (offene Porositat) und mikrostrukturellen Prozessen

abhangt:

Kritische Schwellenwerte: Erst fir einen Hamatit-Gehalt von 0,175 Ma.-% konnte in
den Ergebnissen festgestellt werden, dass die Poreneigenschaften einen relevanten
Einfluss auf die Kohlenstoffabscheidung haben. Bei hohen Verunreinigungsgraden mit
Hamatit zeigte sich besonders bei hdheren zugrundeliegenden offenen Porositaten

eine verstarkte Kohlenstoffabscheidung — sowohl hinsichtlich der Menge an abge-
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schiedenem Kohlenstoff als auch der Geschwindigkeit, in der er im Material abgeschie-
den wird. Bei niedrigeren Verunreinigungsgraden sind diese Einfliisse nicht im glei-
chen Ausmal ersichtlich. Hier lassen sich zwar marginale Unterschiede bzgl. der Ab-

scheidungsmengen feststellen, aber kein eindeutiger Trend.

Offene Porositat: Sie steuert nicht nur die Menge, sondern auch die Kinetik der Koh-
lenstoffabscheidung. Dies fihren wir auf die verbesserte Durchstrombarkeit des Mate-
rials zurick. Dadurch erhéht sich die Konzentration an CO innerhalb des Werkstoffge-
fuges und mehr katalytisch wirksame Partikel (eisenhaltige Oxide) werden vom redu-
zierenden Gas erreicht. Auch die Bildung von Rissen durch Kohlenstoffabscheidung
erhdht im weiteren Verlauf die offene Porositat des Gefliges und sorgt somit fir eine

verstarkte Kohlenstoffabscheidung.

Permeabilitat: Die Permeabilitat zeigte in unseren Untersuchungen keinen gezielten
und direkten Einfluss auf die Kohlenstoffabscheidung. Es lasst sich jedoch feststellen,
dass die erhdhte Zugabe von Fasermaterial und damit die Steigerung der Permeabili-
tat zu einer marginalen Verringerung der Abscheidungsmenge an Kohlenstoff flhrt.
Diese Annahme wird durch verringerte Mengen an nachweisbaren CNTs in der Pro-
benmitte unterstrichen. Eine mdgliche Erklarung dafur ist, dass die Permeabilitat — an-
ders als die offene Porositat — flir durchgehende Gastransportwege im Geflige sorgt
und somit CO-Gas statt in den offenen Poren zu verbleiben, durch den Probenkoérper
hindurch stromt und somit nicht im gleichen Mal® zur Reduzierung an den Hamatit-

Kdrnern beitragt.

Fur die praktische Anwendung bedeutet dies, dass die Kontrolle der Porositat und die
Minimierung katalytisch aktiver Verunreinigungen entscheidend sind, um die Lebens-
dauer feuerfester Materialien in CO-haltigen Umgebungen zu verlangern. Zudem sollte
die Faserzugabe als Moglichkeit zur Beeinflussung der Permeabilitat und damit der

Kohlenstoffabscheidung weiter erforscht werden.



Seite 49 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 011F22670N

8. Literaturverzeichnis

/IBAU40/

/BONO3/

/BOUO1/

/ERMO1/

HE11/

/KRAO08/

IKRA12/

IKRA13/

INEB17/

ISAL14/

Baukloh, W., Henke, G. (1940): “Effect of Metals and Metal Oxides on the
Decomposition of CO and its Significance®, Metallwissenschaft (19), 463—
470

Bonnet, F., Ropital, F., Berthier, Y., Marcus, P. (2003): “Filamentous carbon
formation caused by catalytic metal particles from iron oxide”, Mater. Cor-
ros. 54, 870-880

Boudouard, O. (1901): “Les phénoménes de combustion dans les foyers
industriels”, Rev. Phys. Chim. 15, 385-400

Ermakova, M. A., Ermakov, D. Y., Chuvilin, A. L., Kuvshinov, G. G. (2001):
“‘Decomposition of Methane over iron catalysts at the range of moderate
temperatures: the influence of structure of the catalytic systems and the re-
action conditions on the yield of carbon and morphology of carbon fila-
ments”, J. Catal. 201, 183-197

He, Z., Maurice, J.L., Gohier, A., Lee, C.S., Pribat D., Cojocaru, C.S. (2011):
‘Iron catalysts for the growth of carbon nanofibers: Fe, Fe3C or both?.
Chem. Mat. 23 [24], 5379-5387

Krause, O., Pétschke, J. (2008): “The predictability of CO resistance of re-

fractory materials by state-of-the-art test methods®, Interceram 57, 176-180

Krause, O., Dannert, C., Redecker, L. (2012): ,Neue Ergebnisse zum Ver-
halten von feuerfesten Erzeugnissen in CO-Atmosphare — Vorschlage zur

Verbesserung der aktuellen Prifnormen, Teil 1%, Keram. Z. 64, [6], 348-351

Krause, O., Dannert, C., Redecker, L. (2013): ,Neue Ergebnisse zum Ver-
halten von feuerfesten Erzeugnissen in CO-Atmosphare — Vorschlage zur

Verbesserung der aktuellen Prifnormen, Teil 2, Keram. Z. 65, [1], 41-44

Nebesnyi, A., Ktiv, V., Sviatenko, A., Fil Nebesnyi, A., Kotov, V., Sviatenko,
A., Filonenko, D., Khovavko, A., Bondarenko, B. (2017): ,Carbon nano-
material Formation on Fresh-Reduced Iron by Converted Natural Gas®, Na-

noscale Research Letters 12, 107

Salernitano, E., Giorgi, L., Makris, T.D. (2014): “Direct growth of carbon nan-

ofibers on carbon-based substrates as integrated gas diffusion and catalyst



Seite 50 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 011F22670N

ISCHO3/

ISTE21/

/ISUD11/

YUQ09/

layer for polymer electrolyte fuel cells”, Int. J. Hydrogen Energy 39, 15005-
15016

Schenk und Zimmermann (1903), Ber., 36, 1231 & 3663; Smits and Wolff,
Z. Physik. Chem., 45

Steffen, T. (2021): ,Evaluation eines neuartigen, auf Thermogravimetrie ba-
sierenden Prifverfahrens zur Erfassung der Kohlenstoffabscheidungsrate
in feuerfesten Werkstoffen unter Kohlenstoffmonoxid-Atmosphare bei
500 °C", Masterarbeit, Hochschule Koblenz, WesterWaldCampus

Suda, Y., Takikawa, H., Tanoue, H. (2011): “Syntheses and Electronic Ap-

plications of Helical Carbon Nanofibres” InTech. 37-70

Yu, L., Sui, L., Quin, Y., Du, F., Cu, Z., (2009): “Catalytic synthesis of carbon
nanofibers and nanotubes by the pyrolysis of acetylene with iron nanoparti-
cles prepared using a hydrogen-arc plasma method”, Mat. Let. 63, 1677-
1679



