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1 Stand der Forschung und Entwicklung

1.1 CO-Bursting

Die Ausscheidung von Kohlenstoff im Geflige feuerfester Erzeugnisse basiert auf dem
Boudouard-Gleichgewicht (2 CO < C + COy) [1], welches zwischen 500 und 600 °C sehr stark
auf die Seite von C und CO; verschoben ist [2]. Eigene Arbeiten der Forschungseinrichtungen
in zwei friheren IGF-Vorhaben (14161 N und 15888 N) haben dabei gezeigt, dass in feuer-
festen Erzeugnissen in Gegenwart von zu Eisenmetall reduzierfahigen Eisenverbindungen ein
VLS-Prozess stattfindet, der ahnlich wie bei der Herstellung von Kohlenstoffnanoréhren zu
einer whiskerférmigen Ausscheidung von Kohlenstoff fuhrt [3]. Grundbedingung fir den VLS-
Prozess ist, dass Eisen bei 500 °C in flussiger Form vorliegt. Dies konnte in eigenen
Untersuchungen bestatigt werden. Die Morphologie der Eisenpartikel respektive der
Zementitpartikel (FesC) zeugt von einem schmelzflissigen Zustand. Thermochemische
Berechnungen ergaben, dass bereits bei 335 °C flissiges Eisen in Gegenwart von CO und
Kohlenstoff (unter der dann zwingenden Annahme einer Aktivitéat des Kohlenstoffs von 100)
gebildet wird. An der Grenzflache der Eisentropfchen wird dann CO aus der Gasatmosphére
in C und CO- gespalten und Kohlenstoff bis zur Ubersattigung in den Eisentropfchen gelost
(Zementit Fe3C). Bei Ubersattigung wird Kohlenstoff an der Oberflache der Tropfchen in der
sp?-Hybridisierung in Form von Nanorohren, Whiskern oder &hnlichen Strukturen
ausgeschieden [4] [5] [3], bildet Kohlenstoffnester und erzeugt einen Kristallisationsdruck von
63 kbar [3]. Durch diesen inneren Druck wird das Geflige der feuerfesten Erzeugnisse zerstort
(,CO-Bursting“). Dabei ist die Porositat der feuerfesten Erzeugnisse ohne Einfluss auf die
Ausscheidung, da der Kohlenstoff sich grundséatzlich am Ort der Eisentrépfchen bildet und
aufgrund des hohen Kristallisationsdrucks weder Poren zum Wachsen bendétigt noch vorzieht.
Diese These wird auch von Bost et al. vertreten [6], wobei Bonnet et al. die
Kohlenstoffabscheidung qualitativ mit ,Zementit (FesC) — Graphit (C) + Uberséttigte Losung
(Fe+C(Isg.))* zusammenfassen [7].

CO-Bursting tritt also immer dann auf, wenn Eisenverbindungen in feuerfesten Erzeugnissen
in durch CO zu elementarem Eisen reduzierbarer Form, beispielsweise als Eisenoxide,
vorliegen [3] [7]. Andere Eisenverbindungen flihren nur zu CO-Bursting, wenn sie sich unter
700 °C zersetzen (beispielsweise Biotit, der als Verunreinigung in feuerfesten Rohstoffen
vorkommt [8] [9]). Die chemische Bestimmung des Eisengehaltes in feuerfesten Erzeugnissen
alleine liefert keine gesicherte Auskunft Gber die CO-Bestandigkeit, da Eisen auch unreaktiv
(z. B. silikatisch) gebunden sein kann [10].

Dabei ist die Ausscheidungsrate, also die Geschwindigkeit der Ausscheidung von Kohlenstoff,
zu Beginn der Exposition an CO besonders hoch und sinkt dann ab (siehe Abbildung 1.1),
geht aber auch nach sehr langer Exposition nicht auf null zurick [5]. Fur die
Ausscheidungsrate von Kohlenstoff in feuerfesten Erzeugnissen werden als Einflussfaktoren
die Temperatur, die Stromungsgeschwindigkeit und die Zusammensetzung des Reaktions-
gases sowie die Oxidationsstufe, die Konzentration und die Partikelgrof3e der reduzierbaren
Eisenverbindungen genannt.

Allen voran definiert Baukloh [2] die hdchste Ausscheidungsrate bei Temperaturen zwischen
500 und 600 °C. Bei héheren Temperaturen ist die Ausscheidungsrate wieder geringer. Dieses
Ergebnis wurde von Walker et al, Turkdogan et al., Towhidi et al. und Krause und Podtschke
bestatigt [11] [12] [13] [3].
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Abbildung 1.1: Gewichtszunahme in Abhangigkeit der Zeit in reiner CO-Atmosphéare nach [14]. Es wurde die Aus-
scheidung von Kohlenstoff an Hamatit untersucht. Die Kurve zeigt, dass die Ausscheidungsrate zu Beginn grol3 ist
und nach 5...25 Stunden auf einen geringeren Wert abféllt, aber nicht auf null zurlickgeht.

In eigenen Vorarbeiten (IGF-Vorhaben 14161 N und 15888 N) wurde angenommen, dass die
Stromungsgeschwindigkeit des CO-Gases an einem Prifkérper einen erheblichen Einfluss auf
die Wachstumsgeschwindigkeit der Kohlenstoffwhisker, also die Ausscheidungsrate des
Kohlenstoffs und damit den Zeitraum bis zur Zerstérung des keramischen Gefliges, hat. Diese
Erfahrung deckte sich weitgehend mit Befunden aus Industrieanlagen, in denen ebenfalls
mehr Kohlenstoff in Anlagenteilen mit erhdhter Stromungsgeschwindigkeit des CO-Gases
ausgeschieden wird [8] [9].

Auch die Zusammensetzung des Reaktionsgases hat einen wesentlichen Einfluss auf die
Ausscheidungsrate des Kohlenstoffs [11] [12] [13] [8] [9] [6]. Grundsatzlich steigt die
Ausscheidungsrate mit zunehmendem Wasserstoffgehalt im CO-Gas. Einerseits erhoht
Wasserstoff die Reduktionsgeschwindigkeit von FexOy, wodurch der elementare Zustand des
Eisens schneller erreicht wird, andererseits wird diskutiert, dass Wasserstoff die Permeabilitat
der Kohlenstoffabscheidungen dergestalt beeinflusst, so dass neben Wasserstoff verstarkt
auch CO an die Oberflache der reduzierbaren Eisenverbindungen gefuhrt wird [3] [6].

Die Bedeutung der Oxidationsstufe der reduzierbaren Eisenverbindungen auf die
Ausscheidungsrate wird unterschiedlich diskutiert. Wahrend Baukloh fir Magnetit die hochste
Ausscheidungsrate identifiziert [2], zeigen Krause et al. eine hdhere Ausscheidungsrate fir
Hamatit und begriinden dies mit der Ausbildung einer schwammartigen Struktur des zunachst
entstehenden Magnetits, die eine gréRere Dichte als Hamatit aufweist [15] [3]. Bost et al.
konnten keine Korrelation hinsichtlich der Eisenspezies nachweisen [6].

Die Konzentration der reduzierbaren Eisenverbindungen beeinflusst naheliegenderweise die
Ausscheidungsmenge und auch die Ausscheidungsrate, da die Ausscheidung an allen
Partikeln aus reduzierbaren Eisenverbindungen gleichzeitig ablauft. Unabh&ngig von der
Konzentration der reduzierbaren Eisenverbindungen fiihrt der hohe Kristallisationsdruck des
Kohlenstoffs jedoch kurz- oder langfristig zur Zerstérung aller Materialien, die reduzierbare
Eisenverbindungen enthalten und in CO-Atmosphére eingesetzt werden [3].
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Krause et al. und Bost et al. haben die Auswirkung der Partikelgrof3e auf die Ausscheidungs-
rate untersucht [15] [3] [6]. Grundsatzlich nimmt die Ausscheidungsrate mit grof3er werdender
spezifischer Oberflache der reduzierbaren Eisenverbindungen zu.

1.2 Kohlenstoffnanorohren

Bei Kohlenstoffnanoréhren wird zwischen single-walled carbon nanotubes (SWCNTSs) und
multi-walled carbon nanotubes (MWCNTS) unterschieden. Letztere bestehen aus ver-
schachtelten SWCNTSs, die in ringférmigen Strukturen durch schwache Van-der-Waals-Krafte
zusammengehalten werden [16]. In der theoretischen technischen Anwendung zeichnen sich
Kohlenstoffnanordhren aufgrund der kovalenten Bindung der Kohlenstoffatome durch eine
besonders hohe elektrische Leitfahigkeit [17], sehr hohe Zugfestigkeiten [18] und eine hohe
Warmeleitfahigkeit [19] aus. Beim Einsatz feuerfester Erzeugnisse und der Abspaltung von
Kohlenstoff aus der Atmosphare entsprechend des Boudouard-Gleichgewichts sorgen sie
aufgrund ihres Kiristallisationsdrucks fur die Zerstérung des Gefiiges (siehe Abbildung 1.2).

Abbildung 1.2: Mit Hamatit dotierte feuerfeste Prufkdrper nach Auslagerung in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphére.
Hamatit-Gehalte von links nach rechts: 0,9 Ma.-%, 0,7 Ma.-%, 0,5 Ma.-%, 0,3 Ma.-% und 0,1 Ma.-%; Die Zerstdrung
durch Kohlenstoffabscheidung nimmt mit steigendem Gehalt des katalytisch wirksamen Materials (Hamatit) zu [14].

Durch raster- und transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen konnte die
Anwesenheit von Kohlenstoffnanoréhren als Folge der Abscheidung von Kohlenstoff aus der
Reaktionsatmosphare in feuerfesten Erzeugnissen zweifelsfrei nachgewiesen werden (siehe
Abbildungen 1.3 und 1.4). Es handelt sich hierbei um MWCNTS, die teilweise mit Zementit
(FesC) gefillt sind und bambusstammartige Verwachsungen aufweisen kénnen (Abbildung
1.4) [20].
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Abbildung 1.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer bei 500 °C vorbehandelten und fiir 30 h in Kohlen-
stoffmonoxid-Atmosphéare ausgelagerten Probe bei 10.000facher VergréRerung [20].

Abbildung 1.4: Transmissionselektronenmikroskopische Hellfeldabbildung; links: multi-walled carbon nanotubes mit
bambusartigen Verwachsungen; rechts: teilweise geftillte Nanordhre [20].

1.2.1 Der Wachstumsmechanismus von Kohlenstoffnanorohren
Der Wachstumsmechanismus von SWCNTSs lasst sich in drei Phasen einteilen:

e LoOsung aller Kohlenstoff-Atome in einem Cluster
e Ausféllen von Kohlenstoff-Atomen auf der Cluster-Oberflache durch Ubersattigung

e Bildung von Kohlenstoff-Ketten sowie Polygonen unter Abnahme der Sattigung
geloster Kohlenstoff-Atome

Aufwendige Simulationen zum Wachstumsmechanismus von Ding et al. haben gezeigt, dass
der Kohlenstoff bei niedrigen Temperaturen (< 800 K) die gebildeten FeC-Cluster umschlief3t,
anstatt sich vom Cluster abzuheben und réhrenartige Strukturen auszubilden. Hohe
Temperaturen (= 1600 K) hingegen flhren zu einer erhéhten Anzahl an Defekten der
ausgebildeten Nanordhren und einer Ruf3-dhnlichen Struktur. In einem intermedidren
Temperaturbereich von 800 bis 1400 K ist die Bildung von SWCNTs mit niedrigerer Defektrate
stark beginstigt (siehe Abbildung 1.5) [21].
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Abbildung 1.5: Vapor-liquid-solid-Modell fir das Wachstum von SWCNTSs bei unterschiedlichen Temperaturen [21].

Bei Vorhandensein einer Graphen-insel in Folge der Kohlenstoffabscheidung hebt sich diese
vom Cluster ab und bildet eine Graphen-Haube, die ein Wachstum bis zum Erreichen des
Cluster-Durchmessers aufweist. Sobald der Durchmesser der Graphen-Haube den des
Clusters erreicht hat, setzen sich Kohlenstoffatome an das offene Ende der entstandenen
Rohren und sorgen somit fur ein Langenwachstum (siehe Abbildung 1.6) [21].

a. 2 ps per carbon b. 5 ps per carbon c. 10ps per carbon d. 40ps per carbon

Abbildung 1.6: Einfluss der Zugaberate von Kohlenstoffatomen auf den Wachstumsprozess bei 800 K. Die Zugabe
eines Atoms pro 2 ps sorgt fur eine Umhillung des Partikels (a), eine verminderte Rate der Atom-Zugabe fiihrt
hingegen zur Bildung von SWCNTs mit niedrigerer Defektrate ((b) bis (d)). Kohlenstoffatome und daraus
resultierende Strukturen sind in dieser Abbildung grun dargestellt [21].

Zu &hnlichen Ergebnissen kamen Shibuta und Maruyama im Rahmen von molekular-
dynamischen Simulationen bei der Bildung von SWCNTs wéahrend eines CCVD-Prozesses
(combustion chemical vapor deposition) [22].

Das Wachstum kann theoretisch auf zwei Arten stattfinden. Zum einen wachsen die
Kohlenstoffnanorohren an einem im Feuerbeton verankerten Eisenpartikel. Der Kohlenstoff
wachst von dem Eisenpartikel weg und bildet eine Kohlenstoffnanordohre (Wurzelwachstum).
Bei der zweiten Variante wachst der Eisenpartikel mit der sich bildenden Kohlenstoffnanoréhre
mit und befindet sich an der Spitze der Nanoréhre (Spitzenwachstum) [23].
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Abbildung 1.7: FE-SEM Aufnahme von Kohlenstoffnanoréhren in Hinblick auf die hohe Variabilitat der Machtigkeit
und strukturellen Ausbildung. Die machtigen MWCNT haben eine raue Oberflachenstruktur, an der die Lagen-
bildung der Kohlenstoffnanoréhren ersichtlich wird. Im Vergleich sind die diinnen CNT mit Durchmessern von 15-
22 nm deutlich glatter und erscheinen durchsichtiger, was an der geringeren Anzahl an aufgerollten Graphen-
schichten liegen kann.

1.2.2 Einfluss der PartikelgroRe des katalytisch wirksamen Materials

auf die Morphologie entstehender Kohlenstoff-Strukturen

Bei der Bildung von Kohlenstoffnanoréhren besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der
PartikelgroRe des katalytisch wirksamen Materials und dem Durchmesser der SWCNTSs. Bei
der Nukleation von Kohlenstoff-Adatomen zu Graphen-Schichten ist die Differenz der freien
Energie (AG) die treibende Kraft. Lin et al. konnten in ihrer Arbeit eine Begunstigung bei der
Entstehung von SWCNTs durch den Einsatz von kleinen Katalysator-Partikeln (< 6 nm)
feststellen. GroRere Katalysator-Partikel begunstigen hingegen die Entstehung von
kafigartigen Strukturen, die sich als passivierende Schicht um die Katalysator-Partikel legen
[24]. Zu &hnlichen Ergebnissen kamen auch Bost et al. bei einer Untersuchung des
katalytischen Effekts von Eisenoxiden auf die Entstehung von Kohlenstoffnanoréhren durch
die Boudouard-Reaktion in Feuerfestmaterial. Die Versuche wurden hierbei in einer
industrienahen Atmosphéare bestehend aus 71 % CO, 3 % CO,, 11 % H, und 15 % N
durchgefuhrt. Hierbei fuhrten kleinere Katalysator-Partikel (Fe2Os) zu einer deutlich héheren
Kohlenstoffabscheidungsrate als solche mit gréRerem Durchmesser. Diese deutlich erhéhte
Kohlenstoffabscheidungsrate in Zusammenhang mit kleineren Partikeln deutet darauf hin,
dass sich keine passivierende Schicht um die Katalysator-Partikel bildet, da das Wachstum
und die damit verbundene Abscheidung von elementarem Kohlenstoff aus der Atmosphare
sonst rasch zum Erliegen kame (siehe Abbildung 1.8) [6].
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Abbildung 1.8: Uberblick tber die Kohlenstoffabscheidungsmengen in Abhangigkeit der PartikelgroRe des
katalytisch wirksamen Materials (Fe203). Variation der Partikelgrof3en von < 35 nm bis 1-2 mm in Abhangigkeit von
Zeit und Temperatur (a), eine VergrofRerung des Ausschnitts der Gewichtsabnahme nach erster Gaseinspeisung,
bedingt durch Reduktion der Fe2Ozs-Partikel vor der initialen Abscheidung von elementarem Kohlenstoff (b) sowie
eine Zusammenfassung der idealisierten und normierten Kurvenverlaufe aller Proben zum Ende des
Reduktionsprozesses (c) [6].

Im Rahmen rontgendiffraktometrischer Untersuchungen der Proben nach Auslagerung von
Fe,Os mit unterschiedlichen KorngréRen konnten die Anwesenheit von B-sp?-Kohlenstoff (C)
und d-Zementit (FesC) nachgewiesen werden. Die nachfolgende Abbildung enthalt die
Ergebnisse zur Rontgendiffraktometrie der jeweiligen Fe,Os-Proben entsprechender Korn-
gréRe (Abbildung 1.9). Da innerhalb dieser Untersuchungen eine Kupferrohre und damit Cu
Ka-Strahlung zur Réntgenbeugung verwendet wurde, sind Uberlagerungen der Wellenlange
fur Cu Ka-Strahlung und der Fluoreszenzstrahlung des angeregten Eisens zu erwarten [6] [25].
Dies fuhrt zu erheblichem Untergrundrauschen und lasst keine aussagekraftigen Inter-
pretationen bezuglich beteiligter eisenhaltiger Phasen zu. Um Uberlagerungen entgegenzu-
wirken, sollen fir rontgendiffraktometrische Untersuchungen an eisenhaltigen Proben Réhren
auf Basis von Cobalt verwendet werden [25].
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Abbildung 1.9: XRD-Diffraktogramme nach der Auslagerung von Fe20s mit unterschiedlicher Korngréf3e in einer
Atmosphare bestehend aus 71 % CO, 3 % CO2, 11 % Hz und 15 % N2 [6].

1.3 Prifverfahren fiir die CO-Bestandigkeit

Die CO-Bestandigkeit bezieht sich auf die Widerstandsfahigkeit von Werkstoffen oder
Systemen gegeniber Kohlenmonoxid (CO). In diesem Fall miissen Struktur und Funktion der
feuerfesten Werkstoffe in einer CO-Atmosphare ohne Schaden aufrechterhalten werden.

Die gangigen CO-Tests gemafll ASTM C 288 aquivalent zu DIN EN ISO 12676 beruhen auf
vorgewahlten Versuchsparametern (500 + 10 °C, Prifung unter CO-Atmosphare mit
mindestens 95 Ma.-% CO fir 200 Stunden), die Uber die Versuchsdauer aufrecht zu halten
sind. Als Vorgabe fir Prufapparaturen dient folgende Abbildung 1.10:

Legende

1 Ofenumgebung Probekdrper

Gasausgangsrohr Gaszufuhrrohr
Temperatumesseinrichtung

Rohrstiitze

w o m o~ @

Gasdichte Verschlusshillle

2
3 Reaktionskammer
4
5

Probekdrperunterlage

Abbildung 1.10: Beispiel fur eine Prifapparatur, Auszug aus DIN EN I1SO 12676 (nicht maf3stabsgerechte,
schematische Darstellung).
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Eine Ubliche Vorgehensweise ist, 15 Prifkdrper auf zwei Ebenen in eine Prifapparatur einzu-
bauen. Die Norm fordert dabei einen Mindestabstand von 20 mm zwischen den Prifkorpern.
Dieser Abstand ist fur eine homogene Anstrdmung aller Prifkérper eher unzureichend, wie
eine eigene Simulation (siehe Kapitel 5.1.1) ergeben hat, da das Reaktionsgas von einer Seite
eingespeist und an der gegentberliegenden Seite abgefihrt wird. In eigenen Vorarbeiten (IGF-
Vorhaben 14161 N und 15888 N) konnte nachgewiesen werden, dass die Anstrom-
bedingungen um die Prifkorper in der bislang normativ eingesetzten Priufapparatur nicht
homogen sind, obwohl diese Faktoren mafigeblich die Ausscheidungsrate bestimmen. Die
Prufkorper in der Nahe der Einspeisung sind einer anderen Anstromung mit anderer
Stromungsgeschwindigkeit ausgesetzt als die Prifkorper, die durch den geringen Abstand zu
anderen Prufkorpern nicht optimal angestrémt werden. Dieser Missstand ist auch durch die
lange Versuchszeit nicht zu beheben. Die Ursachen hierfiur liegen im Aufbau der Prifapparatur
und im ungeeigneten Prifkdrperformat.

L4 Die Auswertung bzw. Klassifizierung der Prufkorper
e nach der Prifung erfolgen anhand optischer Aspekte,
namlich anhand der Grof3e der Krater, die aufgrund
von Absprengungen an der Oberflache zu erkennen
Vor dem CO-Test sind. Eine Einteilung erfolgt in die vier Klassen ,A" bis
,D“, wobei ,A“ keine Veranderung des Prifkorpers
D c B beschreibt und die GroRe der Krater auf der
. Oberflache von ,B* bis ,D“ klassifiziert wird. Bei der
\./ Reaktion der katalytisch wirksamen, reduzierbaren
Eisenverbindungen entscheidet jedoch deren Lage in
den Priufkorpern die Grof3e der Sprengkrater und
nach dem CO-Test verfalscht so die Klassifikation. Geht man von
Eisenverbindungen mit gleicher Partikelgré3e aus so
Abbildung 1.11: Schematische Darstellung der - hapen eigene Untersuchungen (IGF-Vorhaben 15888
Egmrilsgozzgagsg:l?nen iseakx;izeizr;ﬁfn' N) gezeigt, dass sich eine definierte Kohlenstoffmenge
von 200 Stunden gleich groke Partikel von INNerhalb —eines festgelegten Untersuchungszeit-
reduzierbaren Eisenverbindungen zu ahnlich raumes ausscheidet. Die resultierende Volumen-
groBBen Kohlenstoffnestern fiihren. Die Kohlen- - zunahme ist also fur alle Partikel mit gleicher
stoffeiniagerung verursacht eine Zug-spann- 5 sRenordnung identisch und iibt einen in allen Fallen
ung die sich durch eine kraterfédrmige Ab- . . .
sprengung abbaut. Je nach Entfernung (Tiefe) vergleichbaren Druck auf das umliegende Material
des Partikels, respektive Kohlenstoffnests, von aus. Je naher an der Oberflache des Prifkorpers
der Oberflache entstehen so unterschiedlich jedoch der Partikel liegt, desto wahrscheinlicher ist
groRe Sprengkrater. Gemal ISO 12676 wer-  gjne Druckentlastung, bei der ein Krater an der
dmeenssde'i A;f”;gfeer iﬁ: /;Zfﬁlizrﬁfeng%?” d;’;: Oberflache ausgesprengt wird. Je nach Lage des
groRer ist der Sprengkrater und umso r€aktiven Partikels im  Prufkorper kénnen so
schlechter ist folglich die Klassifizierung. unterschiedlich groBe Abplatzungen entstehen,
obwohl die Schadigung zufallig Uber die Lage der
Partikel der reduzierbaren Eisenverbindungen bestimmt wird. Dies fuhrt zu Streuungen in der
Klassifizierung zwischen ,B“ und ,D“ so dass die Ergebnisse der Prufung nicht vollig
reproduzierbar sind [8, 9].

Eine Klassifikation in vier Klassen, wie sie von ISO 12676 vorgesehen ist, erscheint auch unter
dem Aspekt der fehlenden Reproduzierbarkeit wenig sinnvoll, zumal zwischen den Klassen
,B“ und ,C* nur Uber den Durchmesser der Abplatzungen entschieden wird. Gemaf3 der Norm
sind Prufkérper mit ,C* zu bewerten, wenn der Kraterdurchmesser gréer 1 cm ist. Die
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urspringliche Normvorlage ASTM C 288 sieht hier 1,3 cm (0,5 Inch) vor und orientiert sich an
den amerikanischen Mal3einheiten. Die Festlegung und Klassifizierung muten willktrlich an.

Die Klassifizierung erscheint auch deshalb nicht sinnvoll, da selbst mit ,B“ klassifizierte
Erzeugnisse nicht dauerhaft in CO-Atmosphéare einsetzbar sind. In Gegenwart von
reduzierbaren Eisenverbindungen wird auch tber die 200stindige Prufdauer hinaus (und erst
recht beim Einsatz der Materialien) weiter Kohlenstoff ausgeschieden. Dies wird von der
Priufsystematik nicht abgebildet. Die Prifsystematik nach dem Stand der Technik erlaubt also
keine Prognose der Lebensdauer der gepriften feuerfesten Erzeugnisse.

1.4 Grundlagen der Thermogravimetrie

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) als Methode der Thermoanalytik (TA) dient zur
Messung von Massendnderungen eines Probenmaterials in Abh&ngigkeit von der Temperatur
(dynamische Messung) oder der Zeit (isotherme Messung). Hierbei ermittelte Messkurven
werden als Thermogramm (TG-Kurve), deren zeitliche Ableitung als Differenzthermo-
gravimetrie (DTG) bezeichnet. Auf diese Weise kdnnen Informationen Uber physikalische und
chemische Phanomene im Probenmaterial gesammelt werden. Hierzu gehoéren beispielsweise
die thermische Zersetzung, Oxidations- oder Reduktionsvorgange, Phasenlibergange sowie
Absorption und Desorption. Die wichtigsten Bestandteile einer thermogravimetrischen Einheit
sind Ofen samt Steuerung zur Regelung der gewiinschten Temperatur, Waage mit
ausreichender Auflésung und Ablesbarkeit sowie Einrichtungen zur gezielten Herstellung der
geforderten Ofenatmosphére und zur Aufzeichnung der Messsignale.

Bei thermogravimetrischen Messungen gibt es eine Vielzahl an méglichen Storeinflissen, die
abseits von probenspezifischen Massenanderungen eine scheinbare Massenanderung
hervorrufen. Unter atmosphérischen Druckbedingungen kdnnen folgende physikalische
Phanomene und technologische Parameter einen Einfluss auf die aufgezeichneten
Messkurven haben [26] [27]:

e Scheinbare Massenzunahme durch verringerten Auftrieb der Probe und des
Probenhalters infolge von Warmebehandlung

e Scheinbare Massenanderungen durch auftretende Reibungskrafte an Probe und
Probenhalter infolge von Gasstromung

e Unkontrollierte Konvektionsstrome in Abhangigkeit von der Aufheizrate des Ofens

e Entstehende Temperaturgradienten in der Probe durch hohe Aufheizraten oder
scheinbarer Temperaturnachlauf durch zu geringe Aufheizraten

e Zeitliche Verzerrung der beobachteten Phdnomene durch erschwerte Gasdiffusion als
Resultat einer differierenden Packungsdichte von Pulverproben

e Verschlechterung des  Stofftransports in  Probenndhe  durch  geringe
Stromungsgeschwindigkeiten oder Verschlechterung des Wagesignals (Drifts,
Grundrauschen, etc.) als Folge von zu hohen Gasvolumenstrémen

Um die innerhalb eines Versuchsaufbaus auftretenden Einfliisse von den tatsachlich durch
das Probenmaterial bedingten Massenanderungen separieren zu kdnnen, ist die Erstellung
von Blindkurven notwendig. Im Rahmen von Blindmessungen wird auf Inertproben
zuriickgegriffen, die unter den gewinschten Versuchsbedingungen keine Reaktionen
aufweisen.
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2 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche

Problemstellung

Die aktuell verwendete normierte Prifmethodik zur Beurteilung der CO-Bestandigkeit
feuerfester Werkstoffe stellt nicht ausreichende Aussagen bereit, die Feuerfesthersteller in die
Lage versetzen, die CO-Bestandigkeit ihrer Produkte zu verbessern.

Die Aussagekraft des bestehenden normierten Prufverfahrens ist aufgrund seiner schlechten
Reproduzierbarkeit unzureichend und stitzt sich nicht auf objektive Auswertungskriterien,
sondern auf subjektive visuelle Bewertungen. Dies flhrt typischerweise zu unterschiedlichen
Klassifizierungen fur Prufkdrper aus einer Charge, da groRRe Abplatzer (d.h. erhebliche
Beschadigungen durch CO) unmittelbar neben einem véllig intakten keramischen Geflige zu
finden sind. Die fehlende Aussagekraft hindert Feuerfesthersteller an der gezielten
Entwicklung CO-bestandiger Materialien, was letztlich zum Einsatz ungeeigneter Bauteile und
damit zu Stillstandzeiten, notwendigen Reparaturmalihnahmen und daraus resultierenden
erheblichen Kosten fuhren kann.

In der Zukunft wird sich der Bedarf an einer zuverlassigen Prifmethodik aufgrund der
zunehmenden Knappheit und des steigenden Preises hochwertiger Rohstoffe noch deutlich
erhdhen. Das Problem ist, dass keine quantitative Prifmethodik zur Beurteilung der CO-
Bestandigkeit feuerfester Werkstoffe existiert, die Feuerfesthersteller in die Lage versetzt,
gezielt CO-bestandige Werkstoffe zu entwickeln.

3 Zielsetzung

Um also die notwendige quantitative Prifmethodik zur Beurteilung der CO-Bestandigkeit
feuerfester Werkstoffe zu entwickeln verfolgte das Forschungsvorhaben folgende Ziele:

1. Ziel: Entwicklung einer neue Prifmethodik, die aussagekraftige und zuverlassige Unter-
suchungsergebnisse auf Basis quantitativer Daten produziert. Der Losungsansatz war, die
durch die Kohlenstoffabscheidung in CO-haltiger Atmosphére versursachte, zeitabhangige
Massenzunahme in-situ mittels Thermogravimetrie zu ermitteln.

2. Ziel: Die Prifung der CO-Bestandigkeit nach Norm ist neben einer unzureichenden
Aussagekraft ebenfalls mit einer erheblichen Prifzeit von 200 h verbunden. Um die Akzeptanz
der neuen Prifmethodik zu erhdhen sollte die Prufzeit daher signifikant verringert werden. Dies
verringert ebenfalls den Bedarf an Energie und Gas und tragt somit zur Energie- und
Ressourceneffizienz bei.

3. Ziel: Die aktuelle Klassifizierung der Werkstoffe auf Basis der visuellen Merkmale nach
Auslagerung in CO-Atmosphare gibt keine wirkliche Aussage uber die Eignung der Materialien
fur die Anwendung in Prozessen mit CO-haltiger Atmosphare. Daher sollte die Unterteilung
der Werkstoffe in 4 Klassen nach bestehender Norm durch eine Prognose der Bestandigkeit
bzw. der Lebensdauer in CO-Atmosphéare ersetzt werden. Basis hierfur stellt die Ermittlung
der Kohlenstoffabscheidung innerhalb der ersten Prifstunden dar, auf deren Grundlage der
weitere Verlauf der Kohlenstoffabscheidung mittels geeigneter Fit-Funktionen postuliert
werden sollte. Durch die Ermittlung dieser Fit-Funktionen und einer fur die feuerfesten
Werkstoffe kritischen Kohlenstoffabscheidungsmenge - die zur Zerstérung des Werkstoffs
fuhrt - sollte die Lebensdauer der Werkstoffe prognostiziert werden.
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Durch die Bereitstellung einer auf quantitativen Daten basierenden Prifmethodik zur
Beurteilung der CO-Bestandigkeit feuerfester Werkstoffe (1. Ziel) und die signifikante
Verkirzung der Prifdauer, bis aussagekréftige Ergebnisse vorliegen (2. Ziel), sollten erstmals
verlassliche Daten zur Eignung feuerfester Werkstoffe fur die Anwendung in Prozessen mit
CO-Atmosphare zur Verfigung gestellt werden. Mit Hilfe einer neuen Klassifizierung in Form
einer Lebensdauerprognose (3. Ziel) sollte es Feuerfestherstellern ermdglich werden,
zuklnftig gezielt CO-bestandige Feuerfestmaterialien zu entwickeln.

4 Losungsweg und Forschungsstrategie

In der Forschungsgemeinschaft Feuerfest e. V. (FGF, FE 1) wurde ein Konzept fiir den Aufbau
eines CO-Prifstands mit thermogravimetrischer Messeinheit entwickelt. Die Auslegung der
Reaktionskammer und die ideale Anzahl und Geometrie der Prifkorper ergab sich aus
stromungsmechanischen Simulationen. Entsprechend den Erkenntnissen aus der Literatur ist
der Einfluss der gleichméaRigen Anstromung der Prufkdrper entscheidend, um aussagekraftige
und reproduzierbare Daten zur Abscheidung von Kohlenstoff im feuerfesten Geflige zu
erhalten [15]. Aus diesem Grund lag das Hauptaugenmerk aller stromungstechnischen
Simulationen auf einer homogenen und gleichmaligen Anstrémung der gesamten
Prufkorperoberflache. Ein CO-Prifstand wurde aufgebaut, der unter dem Gesichtspunkt der
Sicherheit in ein gasdichtes Metallgehduse integriert wurde. Damit wird der Austritt von
Kohlenstoffmonoxid, aber auch das Eindringen von Falschluft unterbunden. Im Anschluss
wurde der CO-Prifstand hinsichtlich der Plausibilitdét der thermogravimetrischen Mess-
ergebnisse verifiziert.

Hierfur und fur weitere Untersuchungen im FUE-Vorhaben wurde von der Hochschule Koblenz
(HSK, FE 2) ein Basis-Modellversatz aus Feuerbeton entwickelt, der gezielt mit unter-
schiedlichen Mengen an Hamatit (Zugabemengen von 0,1 und 0,5 Ma.-%) verunreinigt wurde.
Dieser Basis-Modellversatz wurde in Form eines PCE-verflissigten Feuerbetons auf Basis von
Tabulartonerde mit einer maximalen Korngrof3e von 3 mm entwickelt. Aus den gezielt mit
Hamatit verunreinigten Materialien wurden zylindrische Prifkorper fur die Auslagerung im
neuen CO-Prufstand hergestellt. Zur Sicherstellung der gleichbleibenden Materialeigen-
schaften und damit zum Ausschluss von unerwiinschten Quereinflissen auf das Verhalten der
Materialien wahrend der Prifung im CO-Priufstand, wurde das Abbindeverhalten der
hergestellten Materialien umfassend charakterisiert und dokumentiert.

Die Prifkorper wurden Uber definierte Zeitraume und bei einem konstanten CO-Durchfluss im
neuen CO-Prifstand ausgelagert und die zeitabhé&ngige Massenanderung thermogravi-
metrisch erfasst. Anhand der Ergebnisse wurde die Reproduzierbarkeit der thermogravi-
metrischen Messungen im neuen CO-Prifstand ermittelt. Auch wurde reines Hamatit-Pulver
im CO-Prifstand ausgelagert und im Anschluss daran rontgenografisch und rasterelektronen-
mikroskopisch untersucht, um den korrekten angestrebten Reaktionsmechanismus durch
Verifizierung der beteiligten Reaktionsprodukte und der entstehenden Kohlenstoff-
morphologien zu bestatigen. Zur Ermittlung von flr Thermogravimetrie typischen Massen-
anderungen infolge physikalischer Effekte durch Temperaturanderung (Auftriebskrafte,
Dichte&dnderung der Atmosphare, Konvektionsstrome) wurden zusétzliche Untersuchungen
mit Inertproben, bestehend aus tabulartonerdehaltigem Feuerbeton ohne eingebrachte
Verunreinigung, durchgefuhrt (Blindkurven). Damit wurde einer moglichen Verfalschung Mess-
ergebnisse durch scheinbare Massenanderungen, die nicht auf eine Kohlenstoffabscheidung
zurtickzufuhren sind, vorgebeugt (FGF).
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AnschlieBende Untersuchungen zum Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf die
Kohlenstoffabscheidung hatten das Ziel, ein mégliches Maximum der Kohlenstoffabscheidung
bei einer spezifischen Strémungsgeschwindigkeit zu ermitteln. Dies sollte zu einer potenziellen
Verkirzung der notwendigen Prifdauer durch schnellstmogliche Zerstérung des Materials
beitragen. Hierzu wurde die CO-Durchflussrate als relatives MalR3 fur die Stromungs-
geschwindigkeit des Gases variiert und die zeitabhangige Massenanderung flir drei
Materialien mit unterschiedlichen Hamatit-Mengen untersucht (FGF). Um einen moglichen
Einfluss unterschiedlicher CO-Durchflussraten auf die entstehende Morphologie des
abgeschiedenen Kohlenstoffs zu untersuchen, wurden alle im CO-Prufstand ausgelagerten
Prufkorper nach den Versuchen umfassend rasterelektronenmikroskopisch untersucht (HSK).

Zur Erstellung eines geeigneten, auf quantifizierbaren Daten basierenden Klassifikations-
systems sollte die Lebensdauer der feuerfesten Werkstoffe durch Ermittlung einer allgemein-
gultigen maximalen Kohlenstoffabscheidungsmenge, welche unweigerlich zur Zerstérung des
Gefliges fuhrt, prognostiziert werden. Hierzu wurden Auslagerungsversuche im neuen CO-
Prifstand mit Materialien durchgefuhrt, die sich sowohl durch verschiedene Mengen an
eingebrachtem Hamatit als auch durch unterschiedliche Anmachwassergehalte
auszeichneten, was letztendlich zu einer Verdnderung der offenen Porositat des Materials
fuhrte. Dadurch sollte sichergestellt werden, dass die maximale
Kohlenstoffabscheidungsmenge tatsachlich allgemeingiiltig ist und sich nicht nur auf eine
kleine Auswahl an Materialien mit marginalen Unterschieden hinsichtlich ihrer
Materialeigenschaften und ihrer Zusammensetzung bezieht.

5 Methodik und verwendete Materialien

5.1 Entwicklung eines CO-Priifstands zur Ermittilung der
Kohlenstoffabscheidung

Die Arbeiten zur Entwicklung des CO-Priifstands gliedern sich in zwei Teilabschnitte: Zuerst
erfolgten thermodynamische Stromungssimulationen zur Evaluation einer geeigneten Anzahl
an Prufkdrpern, ihrer Geometrie und der Geometrie der Reaktionskammer des CO-Priifstands.
Im Anschluss daran erfolgte der Aufbau des CO-Prifstands auf Basis dieser Erkenntnisse
sowie die iterative Optimierung des Priifstands. Der entwickelte CO-Prifstand wurde nach
Fertigstellung verifiziert indem Blindmessungen mit Inertmaterial (zur Ermittlung scheinbarer
Massenanderungen, die nicht auf Kohlenstoffabscheidung zurickzufihren sind) und
Auslagerungsversuche an reinem Hamatit-Pulver (zur Bestatigung des angestrebten
Reaktionsmechanismus) durchgefuhrt wurden.

5.1.1 Thermodynamische Stromungssimulationen

Zur Ermittlung einer geeigneten Prufkorpergeometrie wurden zunéchst quadratische und
zylindrische Geometrien untersucht. In Abbildung 5.1 ist zu erkennen, dass es bei der
Anstrdomung von quadratischen Geometrien zu differierenden Strémungsgeschwindigkeiten
entlang der Oberflache des Quaders kommt. Diese Differenzen der Stromungsgeschwindigkeit
sind bei der Anstromung von zylindrischen Kdérpern nur in geringem Ausmald zu erkennen.
Dies lasst darauf schlie3en, dass die Verwendung zylindrischer Prifkorper zu einer deutlichen
Steigerung der Reproduzierbarkeit der Stromungsbedingungen am Prifkorper infolge von
homogener und gleichmafiger Anstrémung entlang der Prufkérperoberflache fuhrt.
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Abbildung 5.1: Thermodynamische Strdmungssimulationen mit COMSOL Multiphysics zur Ermittlung einer
allgemein geeigneten Prifkdrpergeometrie fur die Anstrdmung von Gasen; Links: Stromungssimulation an einem
quadratischen Prufkdrper. Es wird deutlich, dass es bei der Anstrémung des Kdrpers entlang der Oberflache zu
differierenden Strémungsgeschwindigkeiten (farblicher Unterschied entsprechend der Geschwindigkeitsskala)
kommt; Rechts: Strémungssimulation an einem zylindrischen Prifkorper. Es lasst sich eine deutlich geringere
Abweichung der Stromungsgeschwindigkeit entlang der Oberflache des Zylinders erkennen. Dies deutet auf eine
homogene Anstromung entlang der Oberflache hin.

Um eine geeignete Reaktionskammergeometrie sowie die ideale Anzahl an Prifkérpern
innerhalb der Reaktionskammer zu bestimmen, wurden Stromungssimulationen mit COMSOL
Multiphysics© durchgefuhrt. Da sich Zylinder aufgrund der gleichmaRigen Anstrom-
bedingungen aus den vorangehenden Simulationen als geeignet erwiesen, wurde die
Reaktionskammergeometrie im Sinne der Konsistenz von Formfaktor und der damit
verbundenen Stromungsverhaltnisse ebenfalls als Zylinder ausgelegt. Abbildung 5.2 zeigt die
strémungstechnische Simulation einer zylindrischen Reaktionskammer mit vier gleichzeitig
von Gas angestromten Zylindern sowie mit einem von Gas angestromten Zylinder. Hierbei
wurde ersichtlich, dass die vier Zylinder nicht homogen angestromt werden und es gerade in
den Zwischenraumen und der Reaktorkammermitte zu Verwirbelungen durch hohe
Stromungsgeschwindigkeiten kommt. Eine reproduzierbare und gleichméafige Anstromung
aller vier Proben ist hierdurch nicht mdglich, womit die gleichzeitige Untersuchung von vier
Proben innerhalb der Reaktionskammer nicht in Betracht gezogen wurde.
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Abbildung 5.2: Thermodynamische Str(’jmungssimulatiyonen mit COMSOL—Multiphysics© zur Ermittlung einer
geeigneten Reaktionskammergeometrie und der optimalen Anzahl an Prifkdrpern innerhalb der Reaktionskammer
fur die Auslegung die Aus Versuchsaufbaus.

Die Simulation mit nur einem angestromten Zylinder zeigte hingegen eine homogene und
gleichméRige Anstromung der gesamten Oberflache. Aufgrund der Annahme, dass die
Reproduzierbarkeit und damit die Qualitat des Prifverfahrens stark mit der Homogenitat der
Anstrombedingungen korreliert, wurde das hierbei simulierte Szenario mit nur einer
zylindrischen Probe als Grundlage fur die Reaktionskammer des neuen Ofens genutzt.
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5.1.2 Versuchsaufbau - CO-Priifstand

Die fur den Versuchsaufbau entworfene Reaktionskammer besteht aus einem zylindrischen
Rohr mit den Mal3en 101,6 mm x 1000 mm. Als Werkstoff fir das Rohr wurde 4 mm starker
Permodur 4841, ein nichtrostender austenitischer Stahl der Zusammensetzung X15CrNiSi25-
21 mit einem Anwendungsbereich bis 1120 °C ausgewahlt. Diese Chrom-Nickel-Stahl-
Legierung zeichnet sich durch eine gute Bestandigkeit gegen Oxidation und gute Festigkeits-
eigenschaften bei hohen Temperaturen aus. An Ober- und Unterseite des Rohres und damit
der Reaktionskammer befindet sich jeweils eine Stahlplatte, um die Gasdichtigkeit der
Reaktionskammer zu gewahrleisten und das Eindringen von Falschluft zu unterbinden. In der
Platte am oberen Ende der Reaktionskammer sind Offnungen fiir die Gaseinspeisung in Form
von Kupferleitungen eingelassen. In der unteren Platte ist eine Offnung fur ein Korundrohr mit
einem Durchmesser von 10 mm eingelassen, welches als Probenhalter fur die thermogravi-
metrischen Messungen dient und direkt mit der Prazisionswaage im unteren Teil des
Ofengehauses verbunden ist. An der Platte am oberen Ende der Reaktionskammer ist ein
Zwischenrohr aus Stahl angebracht, um CO-Gas aus der Reaktionskammer abzufiihren.

Gas feed —

Reaction chamber —— ~<—————— Thermocouple

<———— Tube furnace

Sample plate yD—\

Thermocouple ——— %
p ~<~——— Sample holder

Stabilization unit —>|

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung des Priifstands zur in situ Ermittlung der zeitabhéngigen Kohlenstoff-
abscheidung in feuerfesten Werkstoffen in CO-haltiger Atmosphére.

Wahrend die Reaktionskammer nach Erreichen einer Ofeninnentemperatur von 500 °C und
einer anschlieRenden Haltezeit von einer Stunde mit reinem Kohlenmonoxid geflutet wird,
werden die aul3erhalb der Reaktionskammer befindlichen Heizelemente des Rohrofens mit
reinem Stickstoff gespult, um unerwiinschten Reaktionen und damit verbundenen Kohlenstoff-
abscheidungen auf der Heizelement-Oberflache vorzubeugen. Sowohl die Zufuhr von
Stickstoff als auch die des Kohlenstoffmonoxids erfolgt Uber Massendurchflussregler, welche
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mittels einer SPS-Ofensteuerung geregelt werden. Um die Massenzunahme wéhrend des
Versuchsablaufs zu messen, kommt eine Prazisionswaage der Firma Mettler Toledo (New
Classic MF, Modell: MS4002S) mit einem Wagesystem auf Basis von Dehnungsmessstreifen,
einem maximalen Wagebereich von 4200 g und einer Ablesbarkeit [d] von 0,01 g zum Einsatz.
Die Weiterleitung der Messdaten der Gewichtsanderung erfolgt Uber ein serielles
Nullmodemkabel, welches als Verbindung zwischen Waage und COM-Port-Schnittstelle der
zentralen Recheneinheit fungiert.

Parallel dazu wird die Erfassung der Temperatur im Rahmen der thermogravimetrischen
Messung durch Thermoelemente des Typs K auf Nickel Chrom/Nickel-Basis realisiert. Diese
sind fUr einen Temperaturbereich von -40 °C bis 750 °C ausgelegt und sind durch einen
Thermoelement-USB-Konverter der Firma Omega Engineering Inc. mit den COM-Port-
Schnittstellen der zentralen Recheneinheit des Versuchsaufbaus verbunden.

Abbildung 5.4: Entwickelter Prufstand zur in situ-Ermittlung der Kohlenstoffabscheidungsmenge (links: gedffnet
zum Ein- und Ausbau des Probenmaterials; rechts: geschlossener Aufbau zum sicheren Betrieb der Prifanlage).

Im Ofeninneren wurde ein Gasdruckregelventil installiert, das fir gleichmafige Druck-
verhaltnisse im Laufe der Versuchsdurchfiihrung sorgt. Die Regelung des Drucks erfolgt
hierbei mit Hilfe einer Stauscheibe. Um die Druckverhéltnisse Gberprifen zu kénnen, wurde
hierzu ein Gasdrucksensor implementiert, der mit einem analogen Eingang der verwendeten
SPS-Hardware des Prifstandes gekoppelt ist und damit eine kontinuierliche Anzeige des
Gasdrucks uber die gesamte Versuchsdauer ermoglicht.

Zur Gewahrleistung der Sicherheit der Mitarbeitenden wird der CO-Prifstand in einem Raum
mit Sicherheitsmal3nahmen (Gaswarnanlage, Umwalzanlage) betrieben.
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5.1.3 Blindmessungen zur Ermittlung unerwiinschter Einfliisse auf

die Messergebnisse
Abbildung 5.5 zeigt Blindkurven zur Bestimmung von Stromungs- und Auftriebseffekten
innerhalb der thermogravimetrischen Untersuchungen bei der Auslagerung von Inertproben
unter Versuchsbedingungen (siehe Organigramm aus Abbildung 5.11). Hierbei wurden 0,5 g
reines Aluminiumoxid-Pulver und bei 540 °C thermisch vorbehandelte Feuerbeton-Zylinder
(hergestellt aus dem Basis-Modellversatz, vorgestellt in Abschnitt 5.2) ohne eingebrachte
eisenhaltige Phasen als Inertproben ausgelagert.
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Abbildung 5.5: Blindkurven zur Ermittlung von Storeinflissen im Rahmen der thermogravimetrischen
Untersuchungen; Links: Auslagerung einer inerten Pulverprobe, bestehend aus 0,5 g hochreiner Tabulartonerde fiir
4 h bei einer Temperatur von 500 °C; Rechts: Auslagerung von Inertproben in Form von Feuerbeton-Zylindern ohne
Zugabe von Hamatit fir 20 h bei einer Temperatur von 500 °C; Bei beiden Messreihen erfolgte die Zufuhr von
Kohlenstoffmonoxid ab einer Temperatur von 430 °C. Bis zu dieser Temperatur wurde die Reaktionskammer mit
Stickstoff gespuilt.

Aufgrund der vermeintlichen Massenzunahme beider Blindmessreihen (infolge physikalischer
Effekte die bei thermogravimetrischen Messungen zum Tragen kommen, siehe
entsprechender Abschnitt in Kapitel 1) wird die daraus resultierende Phase der scheinbaren
Massenzunahme zwischen 0 und 0,5 h Versuchszeit in den nachfolgenden Ergebnissen nicht
bericksichtigt. Da die Massenzunahme zwischen 0,5 und 0,8 h innerhalb der Blindmessungen
an Feuerbeton-Zylindern durch bereits eingeflhrtes Kohlenmonoxid keiner eindeutigen
Ursache zugeordnet werden kann, erfolgt die Beschreibung der nachfolgenden Ergebnisse ab
einer Versuchsdauer von 0,5 h. Dies gewadhrleistet, dass eine potenzielle Kohlenstoff-
abscheidung zwischen 0,5 und 0,8 h nicht Ubergangen wird und Teil der ganzheitlichen
Betrachtung der zeitabhdngigen Massenzunahmen bleibt. Der durch die Blindkurven ermittelte
Offset in Bezug auf die Massenzunahmen nach Erreichen eines konstanten Maximalwerts (der
scheinbaren Massenzunahme durch physikalische Effekte im Rahmen thermogravimetrischer
Messungen, die nicht auf Kohlenstoffabscheidung zurtickzufiihren ist) wurde infolgedessen
von den finalen Werten der Kohlenstoffabscheidung aller Messreihen subtrahiert. Hierbei
handelt es sich allerdings um den Maximalwert der Blindkurven bei Auslagerung von reinem
AlLOs-Pulver, da die hierbei auftretenden Massenzunahme definitiv den bereits bekannten
Storeinflissen bei thermogravimetrischen Messungen zuzuordnen ist.

5.1.4 Verifizierung des CO-Priifstands durch Vorversuche mit reinem

Hamatit-Pulver
Zur Verifizierung des entwickelten Prifstands und des angestrebten Reaktionsmechanismus
wurden Vorversuche mit reinem Hamatit-Pulver in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphare
durchgefuhrt. Da Hamatit (Fe,Os3) als relevanteste katalytisch wirksame Eisenverbindung im
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Zusammenhang mit der Boudouard-Reaktion gilt, ist sie prédestiniert, um die reverse
Boudouard-Reaktion hervorzurufen und den korrekten Reaktionsmechanismus fir die
Hauptversuchsreihen an den entwickelten Feuerbetonen zu verifizieren. Zu diesem Zweck
wurden jeweils 0,5 g Hamatit-Pulver fir 4 h bei 500 °C in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphére
ausgelagert und die Temperatur sowie die zeitabhangige Massenanderung der Probe
aufgezeichnet. Zur Sicherstellung der Reproduzierbarkeit wurde dieser Versuch dreimal unter
identischen Randbedingungen und mit gleichen Betriebsparametern wiederholt.

Das Material wurde im Anschluss an die thermogravimetrischen Untersuchungen sowohl
rontgenografisch als auch rasterelektronenmikroskopisch untersucht um die gewilnschten
Reaktionsprodukte im Rahmen des Reaktionsmechanismus zur Kohlenstoffabscheidung und
die morphologische Auspragung des Kohlenstoffs (Kohlenstoffnanoréhren) zu verifizieren.

5.1.4.1 Thermogravimetrische Untersuchungen an reinem Hamatit-

Pulver

Abbildung 5.6 gewahrt einen Uberblick Giber die Ergebnisse der thermogravimetrischen
Untersuchungen an reinem Fe;Os-Pulver bei einer Auslagerung fur 4 Stunden bei 500 °C in
Kohlenstoffmonoxid-Atmosphéare. Bei allen drei Proben ist nach 0,5 h und damit zu Beginn der
Haltezeit ein Massenverlust zu verzeichnen, der nach ca. 0,6 h zum Erliegen kommt und in
eine Phase ohne sichtbare Massenanderung Ubergeht. Diese Phase endet nach einer
Versuchszeit von 1 h mit einer erstmaligen Zunahme der zeitabhangigen Massenzunahme
aller Proben innerhalb dieser Versuchsreihe. Fur die ersten beiden Proben lasst sich bis zu
einer Versuchsdauer von etwa 2,8 h eine kontinuierliche Steigerung der Massenzunahme
beobachten, gefolgt von einer konstanten zeitabhangigen Massenzunahme bis zum Ende der
Haltezeit nach 4,5 h. Probe IlI zeigt hierbei im Vergleich zu den ersten beiden Proben eine
zeitlich verzogerte Steigerung der Massenzunahme. Der Ubergang in eine konstante
zeitabhangige Massenzunahme durch Abscheidung von Kohlenstoff erfolgt bei Probe 111 daher
erst nach etwa 3,3 h und bleibt analog zu den anderen Proben dieser Versuchsreihe bis zum
Ende der Haltezeit nach 4,5 h bestehen. Zum Versuchsende und der damit einhergehenden
Absenkung der Temperatur sinken die zeitabhangigen Massenzunahmen aller Proben noch
einmal deutlich. Trotz der bis zu diesem Zeitpunkt sehr &ahnlichen zeitabhédngigen
Massenanderungen zeigen die Proben | und Il kurz vor Versuchsende geringflgige
Abweichungen eben dieser. Dadurch betragt die finale Kohlenstoffausbeute fir Probe | 1,45
g, fur Probe Il liegt sie bei 1,42 g. Die dritte Probe weist im Vergleich hierzu eine deutlich
geringere Massenzunahme infolge der Kohlenstoffabscheidung auf und betragt 1,28 g. Die
Abweichung vom Mittelwert innerhalb dieser Vorversuchsreihe belauft sich auf 4,98 %.
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Abbildung 5.6: Vorversuchsreihe mit 0,5 g Fe20s-Pulver: Ubersicht der zeitabhangigen Massenanderungen bei
Auslagerung einer Fe20s-Pulverschittung in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphéare. Die Auslagerung der Proben
erfolgte fUr 4 h bei einer Temperatur von 500 °C. Die Zufuhr von Kohlenstoffmonoxid erfolgte ab einer Temperatur
von 430 °C. Bis zu dieser Temperatur wurde die Reaktionskammer mit Stickstoff geflutet.

5.1.4.2 Rontgenografische Untersuchungen an reinem Hamatit-

Pulver

Fur das innerhalb dern Vorversuchen ausgelagerte Hamatit-Pulver wurde vom Labor fir
Werkstoffprifung der thyssenkrupp Steel Europe AG eine qualitative Phasenanalyse durchge-
fuhrt. Im Rahmen der XRD-Untersuchungen zur Verifizierung des Reaktionsmechanismus
konnten die beiden Phasen Zementit (FesC) und Magnetit (FesOa,) sicher identifiziert werden.
Wahrend sich freier Kohlenstoff in Graphit-Modifikation fast vollstandig mit den
Beugungssignalen des Zementits Uberlagert und somit rontgenografisch nicht zu identifizieren
ist, lasst das Wissen um die Reaktionsprodukte jedoch die sichere Annahme zu, dass auch
eine Graphitphase vorliegt. Die Anwesenheit von Wistit (FeO) kann anhand des
Rontgenspurenbereichs vermutet, jedoch nicht mit Sicherheit bestatigt werden. Ferner enthalt
die Probe einen geringen Teil amorpher Phase. Der nachfolgenden Abbildung 5.7 ist das
Diffraktogramm des in CO-Atmosphére ausgelagerten Hamatit-Pulvers zu entnehmen.
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Abbildung 5.7: XRD-Diffraktogramm des reinen Fe20s-Pulvers nach vierstiindiger Auslagerung in Kohlenstoff-
monoxid-Atmosphére bei 500 °C.

5.1.4.3 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen an

reinem Hamatit-Pulver
Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen konnten in dem im CO-Prufstand
ausgelagerten  Hamatit-Pulver die  Anwesenheit von  Kohlenstoffnanoréhren in
verschiedensten Langen, Durchmessern und Auspragungen bestétigen. Abbildung (5.8) zeigt
die im Rahmen der Auslagerung in CO-Atmosphére entstandenen Kohlenstoffnanoréhren, die
als charakteristische Morphologie des Kohlenstoffs im feuerfesten Geflige in CO-haltigen
Prozessen vorliegen.

100nm x150,000 Vacc=10.0kV

- 100nm x35,000 Vacc=10.0kV
PC=6 WD=10.0mm Detector=LED WWC

PC=6 WD=10.0mm Detector=LED WWC

Abbildung 5.8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Fe20s-Pulver nach Auslagerung fur 4 h in Kohlen-
stoffmonoxid-Atmosphére und bei einer Temperatur von 500 °C; links: Agglomerate von Kohlenstoffnanoréhren mit
unterschiedlicher Grof3e und Morphologie (35.000-fache VergréRerung, Sekundarelektronenbild); rechts: Nahauf-
nahme einer einzelnen Kohlenstoffnanoréhre (150.000-fache VergréRerung Sekundarelektronenbild).
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Durch die Zusammenfihrung der Untersuchungsergebnisse aus Thermogravimetrie,
Roéntgendiffraktometrie  und Rasterelektronenmikroskopie  gilt  der  angestrebte
Reaktionsmechanismus als bestétigt, die Prifmethodik sowie die korrekte Funktionsweise des
CO-Prufstands als verifiziert und fir die Untersuchungen an gezielt mit Hamatit verunreinigten
Modellfeuerbetonen geeignet.

5.2 Entwicklung von Materialien zur Priifung im CO-Priifstand

Um eine homogene Anstromung des Prifkorpers im neu entwickelten CO-Prifstand zu
gewabhrleisten, wurde fur die Prifkorper eine zylindrische Form von 50 x 50 mm gewabhlt (siehe
Kapitel 5.1.1). Hierzu wurde ein geeigneter Feuerbeton-Basis-Modellversatz entwickelt. Basis
dieses Basis-Modellversatzes bildete hochreine Tabulartonerde mit einer maximalen
KorngréBe von 3 mm. Hierdurch wird gewahrleistet, dass keine rohstofftypischen
Verunreinigungen in das Material eingebracht werden, die sich unkontrolliert auf die
Kohlenstoffabscheidung auswirken kénnten. Die KorngroRenverteilung der Tabulartonerde
wurde so konzipiert, dass die rheologischen Eigenschaften eines freiflie3enden Feuerbeton
gute Grundlage bieten, um mit dem Eintrag der Verunreinigung (Hamatit) nach wie vor
flieRfahige Feuerbetone zu generieren. Zudem wurden reaktive Tonerden in Form von CTC20
und RG4000 in das System eingebracht, um eine fur industrietbliche Feuerbetone
entsprechende Korngroéf3enverteilung zu realisieren und eine Anpassung der Mengen
vorgenommen, bis eine optimale Korngré3enverteilung erreicht wurde. Die Bindung des
Feuerbetons basiert auf Calciumaluminat-Zement (CAC), welcher auch bei der industriellen
Versatzentwickung von Feuerbetonen Verwendung findet. Da FS60, also ein -Verflussiger, als
bewéhrtes Dispergationsmittel fir CAC-gebundene Feuerbetone mit hohem Tabulartonerde-
Gehalt gilt, wurde dieser als Verfliussiger fur den Basis-Modellversatz ausgewahlt. Um eine fur
industrietibliche Feuerbetone entsprechende Korngrol3enverteilung zu realisieren, wurden
reaktive Tonerden in Form von CTC20 und RG4000 in das System eingebracht und eine
Anpassung der Mengen vorgenommen, bis eine optimale Korngréf3enverteilung erreicht
wurde. Der im Rahmen dieser Arbeiten entwickelte Basis-Modellfeuerbeton war wie folgt
zusammengesetzt:

Tabelle 5.1: Basis-Modellversatz mit Eisenoxid- und Wasservariationen.

Variante 1 Variante 2 Variante 3
Tabulartonerden Ma.-% Ma.-% Ma.-%
1,0-3,0 mm 25 25 25
0,5-1,0 mm 21 21 21
0,2-0,6 mm 11 11 11
0,0-0,2 mm 12 12 12
0,0-0,045 mm 9 9 9
CTC20 10 10 10
RG4000 7 7 7
Eisenoxid 0,1 0,25 0,5
CA-Zement 5 5 5
Polycarboxylatether 0,15 0,15 0,15
\Wasser 45/5 45/5/5,5 4,5
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Die katalytisch wirksamen Eisenoxid-Partikel zur Begunstigung der Kohlenstoffabscheidung in
CO-Atmosphéare wurden in Form von Hamatit in das System eingebracht. Hierbei wurden
insgesamt drei Verunreinigungsgrade (0,1 - 0,25 - 0,5 Ma.-% definiert (Abb. 5.9). Das Hamatit-
pulver hatte eine Reinheit von ~99,5 % und einen Partikeldurchmesser von ca. 0,03 mm.

0.0 0.1 0.25 0.5

Abbildung 5.9: Modellbetone mit unterschiedlichen Eisenoxidgehalten in zylindrischer Form mit einem Durchmesser
von 50 mm (Angaben in der Abbildung in Ma.-%). Die hier abgebildeten Zylinder mit einer Hohe von 100 mm werden
in zwei Prufkérper mit einer Hohe von 50 mm gesagt und im Anschluss fur 24 h bei 300 °C getrocknet, um die
Restfeuchte vor der Auslagerung im CO-Prifstand komplett zu entfernen und damit unerwinschten
Massenanderungen, die nicht auf die Reaktion in CO-Atmosphére zuruckzufihren sind, vorzubeugen.

5.2.1 Probenherstellung und Nachbereitung

Die Feuerbetone wurden in Chargen zu 9 kg fur 1 min trocken und 3 min nach Wasserzugabe
mit einem Intensivmischer (Typ R02, EIRICH) und Sternwirbler im Gleichstrom mit einer
Rotationsgeschwindigkeit von 250 U/min homogenisiert und fur die Untersuchungen des
Abbindeverhaltens eingeformt. Dies dient wie bereits angemerkt der Qualitatskontrolle der
hergestellten Materialien und zur Sicherstellung gleichbleibender Materialeigenschaften. Aus
diesem Grund wurde fir jede im Labor hergestellte Charge der Formprozess zur Unter-
suchung des Abbindeverhaltens durchgefiihrt. Das Abbindeverhalten wurde anhand von
Anderungen der Schallgeschwindigkeit in den ersten 48 h nach Abbinden, sowie der
Kaltbiegezugfestigkeit und der offenen Porositdtsmessung untersucht. Ziel war die Herstellung
und Uberpriifung einheitlicher Prifkorper zur Gewahrleistung von reproduzierbaren Mess-
ergebnissen mit dem neuen CO-Prifstand.

Fir die Kaltbiegezugfestigkeit und offene Porositat wurden jeweils 3 Riegel gemafld DIN EN
ISO 1927 im Format D hergestellt. Die Prismen wurden bei 20 °C und einer relativen Feuchte
von 95 % fur 24 h im Klimaschrank aufbewahrt, danach ausgeformt und weitere 24 h bei
gleichen Bedingungen im Klimaschrank gelagert. Im Anschluss wurden die Proben bei 110 °C
fur 24 h im Trockenschrank getrocknet.

Die Schallgeschwindigkeit wurde alle 30 s im Bereich der Ultraschallwellen Giber 48 h an einer
zylindrischen Form gemessen. Bei dem Verfahren wurde das in der Betonforschung etablierte
Messgerat der Firma UltraTest GmbH vom Typ IP8 verwendet. Das Prinzip beruht auf der
Anderung der Festigkeit des abbindenden Feuerbetons und der daraus resultierenden
Anderung der Ultraschallgeschwindigkeit.
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Die Zylinder fuir den Test der CO-Bestandigkeit im neu entwickelten Ofen wurden in eine dafir
angefertigte Form gegeben und gemall ASTM C 288 aquivalent DIN EN ISO 12676 fir 48 h
bei 20 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 95 % aufbewahrt, danach ausgeformt und
weitere 24 h bei gleichen Bedingungen im Klimaschrank gelagert. Es folgten 24 h im
Trockenschrank bei 110 °C zur Trocknung der Proben. Im Anschluss wurden diese bei 540 °C
mit einer Haltedauer von 5 h getempert.

Fur alle der untersuchten Werkstoffeigenschaften konnten vergleichbare Werte ermittelt und
somit die Reproduzierbarkeit des Herstellungsprozesses verifiziert werden (siehe Abbildung
5.10). Damit gelten die hergestellten Materialien als geeignet fir die Prifung im CO-Prifstand,
da keine herstellungsbedingten Abweichungen der Materialeigenschaften als Storeinfluss bei
thermogravimetrischen Messungen zu erwarten sind. Die erreichten Biegezugfestigkeiten
betragen bei den Werkstoffen mit 0,5 Gew.-% Fe,O3; 23 MPa mit einer Standardabweichung
von 1,2 MPa und bei Werkstoffen mit 0,1 Gew.-% Fe,Os; 20 MPa mit einer Standardab-
weichung von 1,0 MPa.
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Abbildung 5.10: Schallgeschwindigkeiten der Feuerbetone (FB) mit 0,1 Ma.-% Fe203 in grau und mit 0,5 Ma.-%
Fe20s3 in blau. Die Messungen weisen eine hohe Reproduzierbarkeit auf.

5.3 Versuchsdurchfithrung zur Priifung ungeformter feuerfester

Erzeugnisse im CO-Priiffstand

Die Herstellung von Prifkdrpern aus ungeformten feuerfesten Erzeugnissen fur die Prifung
im CO-Prufstand erfolgte entsprechend der Beschreibung in Kapitel 5.2.1. Die so hergestellten
zylindrischen Prifkorper werden vor der Auslagerung im CO-Prifstand noch einmal fir 24 h
bei 300 °C getrocknet, um mogliche Restfeuchte, die sich auf die thermogravimetrische
Messung der Kohlenstoffabscheidung auswirken kénnte, vollstandig zu entfernen.

Im Anschluss an den Trocknungsprozess erfolgt der Einbau in den CO-Prifstand und der Start
des Ofenprogramms sowie der thermogravimetrischen Messung. Abbildung 5.11 stellt den
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Verlauf der Versuchsdurchfilhrung im CO-Prifstand dar. Uber die gesamte Versuchsdauer
wird hierbei Stickstoff in den Bereich der Heizelemente eingeleitet, um eine lokale
Kohlenstoffabscheidung und damit verbundene Schaden an den Heizelementen zu
verhindern. Im Temperaturbereich von 110 bis 500 °C wahrend des Aufheizens wird zusatzlich
Stickstoff in die Reaktionskammer eingeleitet, um vorhandene Luft innerhalb der Kammer zu
verdrangen. Auf diese Weise sollen unerwinschte Oxidationsreaktionen wahrend des
Versuchs unterbunden werden. Nach Erreichen der gewtlinschten Temperatur von 500 °C an
der Probe wird zunéchst 1 h unter konstanter Zufuhr von Stickstoff gehalten. Dies sorgt dafr,
dass das System keinerlei scheinbaren Massenanderungen durch den Aufheizprozess mehr
unterliegt und so scheinbare von tatsachlichen Massendnderungen durch Kohlenstoff-
abscheidung eindeutig separiert werden kénnen. Dass nach einer Stunde ein konstanter Wert
der scheinbaren Massenzunahme erreicht wird, konnte in den in Kapitel 5.1.3 vorgestellten
Blindmessungen festgestellt werden. Nach der einstiindigen Haltezeit wird die Zufuhr von
Stickstoff unterbrochen und die Reaktionskammer wird mit Kohlenstoffmonoxid geflutet.
Dieses wird mit unterschiedlichen Durchflussraten von 10 bis 60 | h™! in die Reaktionskammer
eingeleitet. Der Gasfluss des Kohlenstoffmonoxids wird bis zum Erreichen einer
Prufkorpertemperatur von 430 °C in der Abkihlphase aufrechterhalten. Ist das Ofenprogramm
abgeschlossen und das System unter kontinuierlicher Zufuhr von Stickstoff auf eine
Temperatur von 50 °C abgekihlt, wird die Probe ausgebaut und fir die nachfolgenden
mikrostrukturellen Untersuchungen prapariert.

eUberpriifung der Stromversorgung
eUberpriifung der Betriebsparameter

Einbau der Probe

eErfassung der zeitabhdngigen Massenanderung
eErfassung der Prufkorpertemperatur

Start Thermogravimetrie

*Spllung der Reaktionskammer mit Stickstoff
*Spllung der Reaktionskammer mit Kohlenstoffmonoxid

Aufheizphase

Haltezeit und eTemperatur: 500 °C
Ausla ugerung eAuslagerungszeiten: 4-50 h

. eUnterbrechung der Kohlenstoffmonoxid-Zufuhr
AkahIphase oSpulung der Reaktionskammer mit Stickstoff bis Raumtemperatur

Ausbau der Probe eProbenpraparation fiir mikrostrukturelle Untersuchungen

Abbildung 5.11: Organigramm zur thermogravimetrischen Prifung von mit Fe2Os dotierten Feuerbeton-Prifkorpern
in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphére bei einer Temperatur von 500 °C.

Far die mikrostrukturelle Analyse der im CO-Prufstand ausgelagerten Prifkdrper mittels der
Rasterelektronenmikroskopie wurde eine Homogenisierung der mit CO behandelten Proben
angestrebt. Aus diesem Grund wurden die im neuen CO-Prifstand ausgelagerten Proben
zuerst mit einer Scheibenschwingmihle fir 1 min bei 1000 U/min zerkleinert.

Das so entstandene Pulver wurde anschlieend auf ein Kohlenstoffpad geklebt, welches auf
einem Probenteller mit einem Durchmesser von 9 cm befestigt wurde. Es folgte eine
Beschichtung von 1 nm Iridium, was die Aufladung der Proben im Rasterelektronenmikroskop
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verringert. Es wurde ein JEOL JSM 7200 F Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop (FE-
REM) fir die mikroskopischen Analysen der Kohlenstoffabscheidungen verwendet. Fir die
Abbildung der Morphologie und Analyse der Kohlenstoffnanoréhren wurde der Sekundar-
elektronendetektor verwendet. Die Darstellung und Untersuchung der Eisenoxidpartikel als
Katalysator fir die Kohlenstoffablagerung fand mittels Riuckstreuelektronendetektor statt, da
Elemente mit hoherer Kernladungszahl heller erscheinen und dadurch das Wachstum der
Kohlenstoffnanoréhren untersucht werden konnte. Es wurden VergroRerungen bis zu
200.000x genutzt, um die teilweise sehr feinen (Durchmesser von >10 nm) Kohlenstoffnano-
réhren zu analysieren.

6 Ergebnisse

Dieses Kapitel stellt die Ergebnisse der Untersuchungen an den gemaf der Beschreibung in
Kapitel 5.2 entwickelten Modellwerkstoffe vor. Diese umfassen sowohl die thermogravi-
metrischen Untersuchungen im neu entwickelten CO-Prifstand als auch die mikrostrukturellen
Untersuchungen der im CO-Prifstand ausgelagerten Prufkorper. Es erfolgt eine Unterteilung
in Untersuchungen zur Eignung des CO-Prifstands im Sinne der Reproduzierbarkeit der
Messergebnisse, zum Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit zur potenziellen Verkirzung
der Prufdauer und zur Ermittlung einer potenziellen kritischen Kohlenstoffabscheidungsmenge
zur Prognostizierung der Lebensdauer feuerfester Erzeugnisse in CO-Atmosphéare. Aufgrund
gewonnener Erkenntnisse aus den Untersuchungen zum Einfluss der Stromungs-
geschwindigkeit wurden zusatzliche Untersuchungen zum mdglichen Einfluss der
Permeabilitat auf die Kohlenstoffabscheidung durchgefiihrt und die Ergebnisse in diesem
Kapitel vorgestellt. Zuletzt werden Untersuchungsergebnisse zur Prifung von
Pulverschittungen im CO-Prifstand gezeigt, die im erganzend auf Wunsch des
~Projektbegleitenden Ausschusses® durchgefthrt wurden.

6.1 Reproduzierbarkeitsmessungen am neuen CO-Priifstand

Zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit der Messungen mit dem CO-Priifstand und damit zur
Evaluation der Eignung der Prifmethodik wurden Untersuchungen an zwei Materialien mit
unterschiedlichem Hamatit-Gehalt (0,1 und 0,5 Ma.-%) durchgeflihrt. Die Materialien wurden
hierbei fir je 4, 8 und 20 h im CO-Prifstand ausgelagert und die zeitabhdngige Massen-
zunahme durch Kohlenstoffabscheidung erfasst. Die drei Auslagerungszeiten und beide
Verunreinigungsgrade (niedrig und hoch) wurden ausgewahlt, um die Mikrostruktur des
Materials und entstehende Kohlenstoff-Strukturen in Abhangigkeit der Verweilzeit in CO-
Atmosphére und des Verunreinigungsgrades untersuchen zu kénnen. Im Anschluss an die
thermogravimetrischen Untersuchungen im CO-Prifstand wurden die Prifkorper mikro-
strukturell mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopie auf die morphologische Auspragung des
Kohlenstoffs untersucht und die entstehenden Strukturen charakterisiert.

Bei der mikroskopischen Analyse der Reproduzierbarkeitsmessungen der Modellfeuerbetone
wurden bei der Ergebnisdarstellung alle Auslagerungszeiten von 4, 8 und 20 h beschrieben
um eine Einschatzung der Methode fur qualitative und quantitative Aussagen der
morphologischen Auspragung der Kohlenstoffabscheidung in Abhangigkeit der Verweildauer
in CO-Atmosphare zu verifizieren.
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6.1.1 Reproduzierbarkeitsmessungen an Modellfeuerbetonen mit

einem Hamatit-Gehalt von 0,5 Ma.-% (Versuchsreihe FB_0.5H)

Abbildung 6.1 zeigt die Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen von Feuerbeton-
Zylindern mit 0,5 Ma.-% Hamatit und einer Auslagerungszeit von 20 h in CO-Atmosphére. Die
Einwaage der in dieser Messreihe verwendeten Prifkorper ergab fir Probe | vor der
Untersuchung eine Masse von m = 293,28 g, fir Probe Il eine Masse von m = 290,81 g und
fur Probe IIl eine Masse von m = 294,00 g. Wéhrend bei den Proben | und Ill wahrend der
Untersuchung zu Beginn der Haltezeit eine moderate Massenzunahme zu verzeichnen ist,
weist die zweite Probe mit Beginn der Haltezeit einen Massenverlust auf, der nach 0,6 h zum
Erliegen kommt. Auf diesen Massenverlust folgt eine kurze Phase ohne sichtbare Massen-
anderung bis zu einer Versuchsdauer von etwa 0,65 h, gefolgt von einer moderaten
Massenzunahme. Die Proben | und Il zeigen ab einer Versuchszeit von 0,6 h bereits eine
deutliche Zunahme der zeitabhangigen Massenzunahme, wohingegen diese bei Probe Il erst
nach 0,7 h eine signifikante Erh6hung aufweist. Trotz der bis zu diesem Zeitpunkt
differierenden zeitabhangigen Massenzunahmen, lasst sich bei allen drei Proben eine
deutliche Abnahme der zeitabhangigen Massenzunahme nach etwa 1,2 h beobachten. Im
weiteren Verlauf der Versuchsdurchfuhrung ist eine Anndherung der zeitabhangigen
Massenzunahmen der ersten beiden Proben zu verzeichnen, bis sich nach einer
Versuchsdauer von 8 h eine identische zeitabhangige Massenzunahme beider Proben
einstellt. Probe Il zeigt hierbei im Vergleich eine allgemein hoéhere zeitabhangige
Massenzunahme als die beiden zum Vergleich stehenden Proben. Fir alle drei Proben lasst
sich die zeitabhangige Massenanderung nach 8 h zunéchst als konstant bezeichnen, bis sich
nach 14 h eine Steigerung der zeitabhangigen Massenzunahme aller Proben dieser
Versuchsreihe feststellen lasst. Diese Erhohung der zeitabhéngigen Massenzunahme aller
beteiligten Proben ist von kontinuierlicher Natur und besteht bis zum Ende der Haltezeit nach
20 h fort. Nach einer Versuchsdauer von 17 h wird ersichtlich, dass Probe | innerhalb der
letzten 3 h der Haltezeit einen hoheren Anstieg der zeitabhangigen Massenzunahme aufweist
und die zeitabhangigen Massenzunahmen der ersten beiden Proben zum Versuchsende
deutliche Differenzen aufweisen. Als Resultat dieser Differenz ist die finale
Kohlenstoffausbeute fir Probe Il mit 2,97 g deutlich geringer als die von Probe | mit 3,05 g. Im
Vergleich hierzu verzeichnet Probe Ill mit 3,18 g die hdchste Massenzunahme im Rahmen
dieser Versuchsreine. Zum Ende der Haltezeit und der damit verbundenen
Temperatursenkung ist eine deutliche Abnahme der zeitabhangigen Massenzunahme zu
beobachten. Bei allen drei Prifkdrpern zeigte sich nach Versuchsende eine fortgeschrittene
Rissbildung an der Oberflache und im Geflige. Fotografische Aufnahmen dieser Prifkorper
nach Auslagerung sind in Kapitel 7.3 (Abbildung 7.1) zu finden. Die Mittelwertabweichung der
ermittelten Massenzunahmen liegt fir diese Versuchsreihe bei 2,46 %.
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Abbildung 6.1: Versuchsreihe FB_0.5H_20h: Ubersicht der zeitabhdngigen Massenédnderungen bei Auslagerung
zylindrischer Feuerbeton-Prufkérper mit 0,5-Ma.-% Hamatit in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphéare. Die Auslagerung
der Prufkorper erfolgte fir 20 h bei einer Temperatur von 500 °C. Die Zufuhr von Kohlenstoffmonoxid erfolgte ab
einer Temperatur von 430 °C. Bis zu dieser Temperatur wurde die Reaktionskammer mit Stickstoff geflutet.

In der nachfolgenden Tabelle sind die finalen Massenanderungen durch Kohlenstoff-
abscheidung und die resultierenden Mittelwertabweichungen fir alle Messreihen mit
unterschiedlichen Auslagerungszeiten zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Ubersicht der ermittelten Massenanderungen von im CO-Priifstand ausgelagerten Priifkérpern (0,5
Ma.-% Hamatit) in Abhangigkeit der Auslagerungszeit und des Hamatit-Gehalts. Auf Basis dieser finalen
Massenanderungen wurde die entsprechende Mittelwertabweichung in % ermittelt.

Auslagerungszeit | Probenbezeichnung Mas;s/(:?Sz:lg:ggzgach Mittelwertabweichung

FB_0.5H_4h_| 1,02g

4h FB_0.5H_4h I 1,099 3,43 %
FB_0.5H_4h_llII 1,009
FB_0.5H_8h_| 1,68¢

8h FB_0.5H_8h_lI 1,62g 1,90 %
FB_0.5H_8h_llI 1,60 g
FB_0.5H_20h | 3,05¢g

20 h FB_0.5H_20h_lI 2,97 g 2,46 %
FB_0.5H_20h I 3,18¢g
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Um die Kohlenstoffablagerung im Weiteren zu untersuchen, wurden mikroskopische Analysen
von Modellwerkstoffen nach 4, 8 und 20 h Auslagerung unter CO-Atmosphare untersucht. Die
Anderung der Auslagerungszeit von 4 auf 8 h erzielt keinen ersichtlichen Unterschied in der
mikroskopischen Untersuchung der Kohlenstoffnanorohrenbildung. Die quantitative
Auswertung ist schwer mit dieser optischen Methode darzustellen, vor allem da zu Beginn der
Bildung der Kohlenstoffnanoréhren eine so geringe Anzahl und schlechte Ausbildung der
CNTs vorhanden ist. In den Abbildungen 6.2 und 6.3 sind beispielhaft zwei Modellfeuerbetone
mit einem Hamatitgehalt von 0,5 Ma.-% dargestellt. Dabei wird deutlich, dass sich in den
ersten vier Stunden in CO-Atmosphére keine bis vereinzelte Kohlenstoffnanoréhren bilden.
Die Morphologie der Nanorohren ist nur selten zu erkennen und weist eine raue und
strukturierte Oberflache mit groRen Durchmessern im Bereich von 150 — 300 nm auf. Die

L

)

! ol
— 1pm x5,000 Vacc=15.0kV
PC=8 WD=10.Omm Detector=LED WWC

Abbildung  6.2:  REM-Aufnahme von Kohlenstoff- appijqung 6.3: REM-Aufnahme von Kohlenstoff-nano-
nanorohren eines Modellbetons mit 0,5 Ma.-% Fe20s 5pran eines Modellbetons mit 0,5 Ma.-% Fe20s nach
nach4hAusIagetung. Es smo_l nur wenige ausgebildete g 1, Auslagerung. Es sind lokal viele Kohlenstoff-
Kohlenstoffnanorohren vorzufinden. nanoréhren in samtlicher Morphologie vorzufinden.

-
x5,000 Vacc=15.0kV
PC=8 WD=10.Omm Detector=LED WWC

Lange ist dementsprechend sehr kurz mit bis zu 1 um, was eine kurze Bildungsphase der
CNTs nahelegt. Dies entspricht dem ersten Stadium zur Bildung von CNTSs, bei dem eine durch
Abscheidung von Kohlenstoff herbeigefiihrte Umwandlung des Katalysatorpartikels in
Zementit stattfindet. Die darauffolgende Ubersattigung an Kohlenstoff lasst sich in den
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen erkennen, ohne dass sich bereits sichtbare

N a ]
Hm x5,000 Vacc=10.0kV — 1lpm x5,000 Vacc=10.0kV
PC=8 WD=10.0mm Detector=LED WWC PC=8 WD=10.O0mm Detector=BED-C WWC

Abbildung 6.4: REM-Aufnahme eines Modellfeuerbeton mit Anséatzen von Kohlenstoffnanoréhren. Zur
Bestatigung, dass es sich bereits um Kohlenstoffablagerungen handelt wurden das morphologische Bild (linke
Seite) erneut mit dem Riickstreudetektor (rechtes Bild) aufgenommen. Auf diesem wird der Materialunterschiede
durch variierende Helligkeiten deutlich. Je hoher die atomare Masse/Ordnungszahl desto heller ist das Material
in der REM-Aufnahme. Der Kohlenstoff ist hier dunkler als Alumina, Zement und Eisenpartikel.
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Kohlenstoffnanoréhren gebildet haben. In den Proben wurden zudem auch vereinzelt sehr
diinne Nanorohren mit einem Durchmesser von ca. 20 nm gefunden. Dies wiederum zeigt die
Notwendigkeit der Methode fiir die qualitative Analyse der Proben, die eine sehr gute
Einordnung der CNT-Ausbildung zu Beginn der Auslagerung darstellt.

Wie in Abbildung 6.4 veranschaulicht, treten nach 20 h Auslagerung unter CO-Atmosphare
bereits deutliche Anderungen auf. Die Anzahl der Kohlenstoffnanorohren ist stark angestiegen.
Die Oberflachenstrukturen der Nanordéhren variieren mit den verschiedenen Durchmessern
und ihrer LA&nge. Zudem treten deutlich feinere CNTs mit Durchmessern von 50 — 120 nm auf,
die eine glatte Oberflachenstruktur aufweisen und dunnwandiger wirken. Das Wachstum der
CNTs kann nicht eindeutig bestimmt werden, da Eisentrdpfchen in allen Proben sowohl in der
Spitze, in der Mitte der CNTs und auch am Ansatz der CNTs eingebaut sind. Dartber hinaus
sind offene und geschlossene Nanoréhren vorhanden. Dies lasst keine weitere Eingrenzung
des Bildungsmechanismus zu.

6.1.2 Reproduzierbarkeitsmessungen an Modellfeuerbetonen mit

einem Hamatit-Gehalt von 0,1 Ma.-% (Versuchsreihe FB_0.1H)

Die durch Kohlenstoffabscheidung bedingten zeitabhangigen Massenzunahmen von
Feuerbeton-Zylindern mit einem Hamatit-Gehalt von 0,1 Ma.-% sind der nachfolgenden
Abbildung 6.5 zu entnehmen. Die Auslagerung erfolgte hierbei fir 20 h bei 500 °C und in
Kohlenstoffmonoxid-Atmosphare. Die Einwaage der in dieser Messreihe verwendeten
Prufkoérper ergab fur Probe | im Vorfeld der thermogravimetrischen Untersuchungen eine
Masse von m = 307,63 g, fur Probe Il eine Masse von m = 303,99 g und flir Probe Il eine
Masse von m = 310,94 g. Analog zu den vorangehenden Versuchsreihen mit kirzerer
Auslagerungszeit zeigen alle drei Proben zu Beginn der Haltezeit eine deutliche
Massenzunahme bis zu einer Versuchsdauer von etwa 0,8 h, gefolgt einer deutlichen
Abnahme der zeitabhangigen Massenzunahme. Diese Abnahme der zeitabh&ngigen
Massenzunahme ist von kontinuierlicher Natur und dauert bei allen zum Vergleich stehenden
Proben bis zum Ende der Versuchsdurchfilhrung an. Uber den verbleibenden
Versuchszeitraum weist Probe |l die geringste zeitabhangige Massenzunahme auf,
wohingegen die Proben | und IIl eine deutlich héhere, durch Kohlenstoffabscheidung bedingte
zeitabhangige Massenzunahme aufweisen. Die erste Probe zeigt hierbei bis zu einer
Versuchszeit von etwa 8 h die gréf3te zeitabhéngige Massenzunahme. Ab diesem Zeitpunkt
gleichen sich die Massenzunahmen der ersten und dritten Probe jedoch an und zeigen im
weiteren Verlauf eine identische zeitabhangige Massenzunahme. Nach ca. 11,5 h weist Probe
Ill sogar eine marginal hdhere zeitabhéngige Massenzunahme auf als Probe I. Diese geringe
Differenz der zeitabhangigen Massenzunahmen bleibt bis zum Ende der Haltezeit bestehen
und sorgt fur Massenzunahmen von 0,84 g bei Probe Il und 0,83 g bei Probe I|. Die
Kohlenstoffausbeute von Probe |1l ist aufgrund der niedrigeren zeitabhéngigen
Massenzunahme mit 0,81 g die geringste innerhalb dieser Versuchsreihe. Wie in allen
thermogravimetrischen Messungen dieser Arbeit sinkt nach Beendigung der Haltezeit und der
damit verbundenen Senkung der Temperatur die zeitabhangige Massenzunahme aller Proben
noch einmal signifikant. Die errechnete Mittelwertabweichung in Bezug auf die finalen Werte
der Kohlenstoffausbeute betragt 1,34 %.



Seite 33 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21408 N

1,0 600
ﬁ 500
0,8
bo 400
oy
= 06
IE
(1]
0y 300
a
v o4
£ 200
0,2
100
0,0 d 0
0 5 10 15 20
timeinh
—FB_0.1H 20h | —FB_0.1H 20h_ Il —FB_0.1H 20h Il —temperature

temperature in °C

Abbildung 6.5: Versuchsreihe FB_0.1H_20h: Ubersicht der zeitabhdngigen Massenédnderungen bei Auslagerung
zylindrischer Feuerbeton-Prufkérper mit 0,1-Ma.-% Hamatit in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphéare. Die Auslagerung
der Priufkorper erfolgte fir 20 h bei einer Temperatur von 500 °C. Die Zufuhr von Kohlenstoffmonoxid erfolgte ab
einer Temperatur von 430 °C. Bis zu dieser Temperatur wurde die Reaktionskammer mit Stickstoff geflutet.

In der nachfolgenden Tabelle sind die finalen Massenanderungen durch Kohlenstoff-
abscheidung und die resultierenden Mittelwertabweichungen fir alle Messreihen mit
unterschiedlichen Auslagerungszeiten zusammengefasst.

Tabelle 6.2: Ubersicht der ermittelten Massenanderungen von im CO-Priifstand ausgelagerten Priifkérpern (0,1
Ma.-% Hamatit) in Abhangigkeit der Auslagerungszeit und des Hamatit-Gehalts. Auf Basis dieser finalen

Massenanderungen wurde die entsprechende Mittelwertabweichung in % ermittelt.

Auslagerungszeit | Probenbezeichnung Mas;s/(:?Sz:lg:ggzgach Mittelwertabweichung

FB_0.1H_4h _| 0,38 g

4h FB_0.1H_4h_lII 0,36 g 4,64 %
FB_0.1H_4h_lIl 041g
FB_0.1H_8h_| 0,519

8h FB_0.1H_8h_lII 0,53¢g 2,16 %
FB_0.1H_8h_lII 0,50 g
FB_0.1H_20h_| 0,83 g

20 h FB_0.1H_20h_lI 0,8lg 1,34 %
FB_0.1H_20h_IIl 0,84 g
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Die mikroskopische Analyse der Modellwerkstoffe mit 0,1 Ma.-% Hamatitgehalt zeigt fir 4, 8
und 20 h dieselben Kohlenstoffablagerungen wie in Kapitel 5.4.1. bereits beschrieben wurde
und beinhaltet nur Ansatze von CNTs und Zementit aufweisen (Abbildungen 6.6 und 6.7).

7

y B
— 1pm x10,000 Vacc=15.0kV o -  1pm x5,000 Vacc=15.0kV
PC=8 WD=10.0mm Detector=LED WHC PC=8 WD=10.0mm Detector=LED WWC

Abbildung 6.6: REM-Aufnahme eines Modellbetons mit  Abbildung 6.7: REM-Aufnahme eines Modellbetons mit
0,1 Ma.-% FepO3 nach 4 h Auslagerung. Es sind 0,1 Ma.-% Fe»O3 nach 20 h Auslagerung. Es ist kein

Uberwiegend Anséatze von Kohlenstoffnanordhren sichtbar  Unterschied zu kiirzer ausgelagerten Proben (Vergleich
und vereinzelt Eisentropfen in den Spitzen der Nanoréhren.  Abbildung 6.6) zu erkennen. Erneut sind hauptsachlich
Ansatze von Kohlenstoffnanoréhren sichtbar.

Der Unterschied zum hoheren Eisenoxidgehalt zeigt sich bei der 20 h Auslagerung, die mit
dem 0,1 Ma.-% Hamatitgehalt auch eine verminderte Kohlenstoffnanoréhrenausbildung zeigt.
Die CNTs bestehen hier wie bei den kiirzeren Auslagerungszeiten nur aus kurzen, stark ober-
flachenstrukturierten Nanoréhren mit Machtigkeiten von 130 — 200 nm. Der Wachstums-
mechanismus ist auch hier nicht einzugrenzen, da erneut geschlossene und offene Kohlen-
stoffnanoréhren mit und ohne Eisentrdpfchen vorhanden sind.

6.2 Untersuchungen zum Einfluss der Strémungs-

geschwindigkeit auf die Kohlenstoffabscheidung

Dieses Kapitel zeigt die Ergebnisse zu Untersuchungen zum Einfluss der Stromungs-
geschwindigkeit auf die Kohlenstoffabscheidung in Prifkdrpern aus Feuerbeton. Hiermit wird
mit Hilfe einer spezifischen Strdmungsgeschwindigkeit, die zur maximalen zeitabhéngigen
Massenzunahme durch Kohlenstoffabscheidung fihren soll, eine Verkiirzung der notwendigen
Prifzeit angestrebt. Als relatives Mal3 fur die Stromungsgeschwindigkeit wurde im Rahmen
dieser Untersuchungen eine Variation der CO-Durchflussraten (10, 20, 30 und 40 | h?)
wahrend der Auslagerung im CO-Prufstand vorgenommen. Der Einfluss der Strémungs-
geschwindigkeit wurde innerhalb dieser Untersuchungen an Materialien mit insgesamt drei
verschiedenen Mengen an eingebrachtem Hamatit untersucht. Hiermit sollte sichergestellt
werden, dass der potenzielle Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf die Kohlenstoff-
abscheidung fir niedrige, intermediére und hohere Verunreinigungsgrade tUbertragbar ist.

6.2.1 Untersuchungen an Feuerbeton-Zylindern mit einem Hamatit-

Gehalt von 0,1 Ma.-% und variierenden CO-Durchflussraten
Die nachfolgende Abbildung 6.8 zeigt die zeitabh&ngige Massenanderung infolge von
Kohlenstoffabscheidung in Feuerbeton-Zylindern mit einem Hamatit-Verunreinigungsgrad von
0,1 Ma.-% und CO-Durchflussraten von 10, 20, 30 und 40 | h’. Die Auslagerung erfolgte
hierbei fur 50 h in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphére. Das Kohlenstoffmonoxid-Gas wurde nach
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einer Haltezeit von einer Stunde bei 500 °C eingeleitet, wahrend zuvor die Probekammer mit
Stickstoff gespult wurde. Hierdurch tberlagern sich Storeinflisse und scheinbare Massen-
anderungen infolge physikalischer und thermischer Effekte wahrend des Aufheizens nicht
mehr mit der tatsachlichen Massenénderung infolge von Kohlenstoffabscheidung. Bei allen
weiteren thermogravimetrischen Untersuchungen, die in den nachfolgenden Abschnitten
beschrieben werden, wurde analog verfahren. Wie schon bei den Reproduzierbarkeits-
messungen aus dem vorherigen Abschnitt 6.1 ist bei allen Prifkérpern zu Beginn der Haltezeit
in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphare eine deutliche Massenzunahme bis zu einer Versuchs-
dauer von ca. 1 h zu erkennen, gefolgt von einer deutlichen Abnahme der zeitabhangigen
Massenzunahme. Diese Abnahme lasst sich fur alle CO-Durchflussraten gleichermalRen
erkennen und resultiert in einem annahernd linearen Verlauf der Massenzunahme aller
Prufkorper nach einer Versuchsdauer von etwa 30 h. Nach einer Versuchsdauer von ca. 15 h
sind geringflugige Unterschiede hinsichtlich der zeitabhangigen Massenzunahme durch
Kohlenstoffabscheidung und der zugrundeliegenden CO-Durchflussrate zu erkennen. Bis zum
Ende der Versuchsdurchfilhrung zeigt die Probe mit einer CO-Durchflussrate von 30 | h't die
geringste zeitabhangige Massenzunahme, wahrend eine Durchflussrate von 20 | h! die
hochste Massenzunahme infolge von Kohlenstoffabscheidung zur Folge hat. Grundsatzlich
lasst sich hierbei keine Tendenz ableiten, dass hdéhere bzw. niedrigere Durchflussraten zu
einer Begunstigung oder Hemmung der Reaktionskinetik beitragen.
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Abbildung 6.8: Versuchsreihe FB_0.1H_10-40CO: Ubersicht der zeitabhangigen Massenanderung bei Auslagerung
zylindrischer Feuerbeton-Prifkérper mit 0,1 Ma.-% Hamatit in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphéare und differierenden
CO-Durchflussraten von 10, 20, 30 und 40 | h'l. Die Auslagerung der Prifkorper erfolgte fir 50 h bei einer
Temperatur von 500 °C.
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Die mikroskopische Analyse der Modellbetone mit 0,1 Ma.-% Hamatit bestatigen die thermo-
gravimetrischen Messungen. Es ist keine Abh&ngigkeit der Bildung der Kohlenstoffnanoréhren
von der Gasdurchflussrate festzustellen. In den Abbildungen 6.9 und 6.10 sind zwei Beispiele
der Kohlenstoffabscheidungen bei den Durchflussraten 10 und 30 | h'! dargestellt. Bei allen
vier Durchflussraten sind Uberwiegend nur Ansatze von CTNs bzw. erste Kohlenstoff-
ablagerungen, die die typische Nanoréhrenstruktur noch nicht gebildet haben, zu erkennen.
Zementit und Kohlenstoff sind beide sichtbar in den Aufnahmen.
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Abbildung 6.9: REM-Aufnahme eines Modellbetons mit Abbildung 6.10: REM-Aufnahme eines Modellbetons mit
0,1 Ma.-% Fe20s3 nach 50 h Auslagerung mit einer 0,1 Ma.-% Fe203 nach 50 h Auslagerung mit einer
Durchflussrate von 10 1h?, Es sind nur sehr wenige Durchflussrate von 301 h?. Erneut sind kaum CNTs
CNTs ausgebildet mit kurzen und méchtigen Strukturen. ausgebildet, sondern nur Ansétze vorhanden.
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6.2.2 Untersuchungen an Feuerbeton-Zylindern mit 0,25 Ma.-%

Hamatit und variierenden CO-Durchflussraten

Abbildung 6.11 zeigt die zeitabhéngige Massenanderung infolge von Kohlenstoffabscheidung
in Feuerbeton-Zylindern mit einem Hamatit-Verunreinigungsgrad von 0,25 Ma.-% und CO-
Durchflussraten von 10, 20, 30 und 40 | h'l. Die Auslagerung erfolgte fir 50 h in CO-
Atmosphére. Analog zur Versuchsreihe mit einem Hamatit-Verunreinigungsgrad von 0,1 Ma.-
% zeigen alle Proben zu Beginn der Haltezeit eine deutliche Massenzunahme durch Kohlen-
stoffabscheidung bis zu einer Versuchsdauer von etwa 1 h. Im weiteren Verlauf nimmt die
zeitabhangige Massenanderung ab und verlauft bei allen untersuchten Proben ab einer
Versuchsdauer von etwa 20 h linear. Wahrend dieses lineare Verhalten bei Proben mit
geringerem Verunreinigungsgrad (Versuchsreihe FB_0.1H 10-40CO) bis zum Ende der
Versuche zu beobachten ist, trifft dies bei Proben mit einem Verunreinigungsgrad von 0,25
Ma.-% nicht zu. Hier zeigt sich nach einer Auslagerungszeit von 40 h ein Wiederanstieg der
zeitabhangigen Massenzunahme, welcher bis zum Ende der Versuche anhélt. Nach den
Versuchen wurden eine deutliche Rissbildung an der Oberflache und eine Volumenexpansion
der Prufkorper beobachtet. Die entsprechenden Bilder dieser Prufkérper nach Auslagerung fir
50 h sind Kapitel 7.3 zu entnehmen (Abbildung 7.1). Analog zu den Versuchen mit 0,1 Ma.-%
Hamatit sind keine signifikanten Unterschiede der zeitabhangigen Massendnderung in
Abh&ngigkeit von der zugrundeliegenden CO-Durchflussrate zu erkennen. Lediglich eine CO-
Durchflussrate von 40 | h! zeigt geringfligige Abweichungen in Bezug auf die zeitabhangige
Massenzunahme. Hierbei zeigt die Messung mit 40 | h! bis zu einer Versuchsdauer von 40 h
die geringste zeitabhangige Massenzunahme, im Anschluss hieran die héchste zeitabh&ngige
Massenzunahme bis zum Ende der Versuchsdauer. Ein gerichteter Einfluss der Durchflussrate
auf die Abscheidung von Kohlenstoff ist innerhalb dieser Versuchsreihe nicht zu identifizieren.
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6.2.3 Untersuchungen an Feuerbeton-Zylindern mit 0,25 Ma.-%

Hamatit und variierenden CO-Durchflussraten

Abbildung 6.11 zeigt die zeitabhdngige Massenénderung infolge von Kohlenstoffabscheidung
in Feuerbeton-Zylindern mit einem Hamatit-Verunreinigungsgrad von 0,25 Ma.-% und CO-
Durchflussraten von 10, 20, 30 und 40 | h'l. Die Auslagerung erfolgte fur 50 h in CO-
Atmosphére. Analog zur Versuchsreihe mit einem Hamatit-Verunreinigungsgrad von 0,1 Ma.-
% zeigen alle Proben zu Beginn der Haltezeit eine deutliche Massenzunahme durch
Kohlenstoffabscheidung bis zu einer Versuchsdauer von etwa 1 h. Im weiteren Verlauf nimmt
die zeitabh&ngige Massenanderung ab und verlauft bei allen untersuchten Proben ab einer
Versuchsdauer von etwa 20 h linear. Wahrend dieses lineare Verhalten bei Proben mit
geringerem Verunreinigungsgrad (Versuchsreihe FB_0.1H_ 10-40CO) bis zum Ende der
Versuchsdurchfiihrung zu beobachten ist, trifft dies bei Proben mit einem Verunreinigungsgrad
von 0,25 Ma.-% nicht zu. Hier zeigt sich nach einer Auslagerungszeit von 40 h ein
Wiederanstieg der zeitabh&ngigen Massenzunahme, welcher bis zum Ende der
Versuchsdauer anhalt. Nach Ausbau der Proben konnten sowohl eine deutliche Rissbildung
an der Oberflache als auch eine Volumenexpansion der Prufkérper beobachtet werden. Die
entsprechenden Bilder dieser Prifkorper nach Auslagerung fir 50 h sind Abschnitt 7.3 zu
entnehmen (Abbildung 7.1). Analog zu den Versuchen mit 0,1 Ma.-% Hamatit sind keine
signifikanten Unterschiede der zeitabh&ngigen Massenanderung in Abh&ngigkeit von der
zugrundeliegenden CO-Durchflussrate zu erkennen. Lediglich eine CO-Durchflussrate von 40
| h'l zeigt geringfligige Abweichungen in Bezug auf die zeitabhéngige Massenzunahme.
Hierbei zeigt die Messung mit 40 | h bis zu einer Versuchsdauer von 40 h die geringste
zeitabhangige Massenzunahme, im Anschluss hieran die hochste zeitabhangige
Massenzunahme bis zum Ende der Versuchsdauer. Ein gerichteter Einfluss der Durchflussrate
auf die Abscheidung von Kohlenstoff ist innerhalb dieser Versuchsreihe nicht zu identifizieren.
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Abbildung 6.11: Versuchsreihe FB_0.25H_10-40CO: Ubersicht der zeitabhdngigen Massenanderung bei
Auslagerung zylindrischer Feuerbeton-Prufkdrper mit 0,25 Ma.-% Hamatit in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphére und
differierenden CO-Durchflussraten von 10, 20, 30 und 40 | h't. Die Auslagerung der Prifkorper erfolgte fiir 50 h bei
einer Temperatur von 500 °C.

Das bildgebende Analyseverfahren des REMs unterstitzt das Ergebnis der thermo-
gravimetrischen Analyse, wie beschrieben. Die Durchflussrate hat bei den Modellbetonen mit
0,25 Ma.-% Hamatit keinen Einfluss auf die Ausbildung und Anzahl der Kohlenstoff-
nanordhren, wie in den Abbildungen 6.12 und 6.13 deutlich wird. Vereinzelte Cluster oder
Kohlenstoffnanoréhren sind mit durchschnittlichen Durchmessern von ca. 200 nm vorzufinden.
Das Wachstum ist variabel und zeigt offene und geschlossene Réhren mit und ohne Eisen-
tropfchen.
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B
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Abbildung 6.12: REM-Aufnahme eines Modellbetons mit
0,25 Ma.-% Fe203 nach 50 h Auslagerung mit einer
Durchflussrate von 10 | h't Erneut sind wenige CNTs
vorhanden und zeigen kurze Nanorbhren mit
Durchmessern von ~200 nm.

Abbildung 6.13: REM-Aufnahme eines Modellbetons
mit 0,25 Ma.-% Fe20s3 nach 50 h Auslagerung mit einer
Durchflussrate von 30 | ht. Vereinzelt und selten sind
kleine Cluster (Kreis) aus CNTs vorzufinden.
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6.2.4 Untersuchungen an Feuerbeton-Zylindern mit 0,5 Ma.-%

Hamatit und variierenden CO-Durchflussraten

Abbildung 6.14 zeigt die zeitabhdngige Massenénderung infolge von Kohlenstoffabscheidung
in Feuerbeton-Zylindern mit einem H&amatit-Verunreinigungsgrad von 0,5 Ma.-% und CO-
Durchflussraten von 10, 20, 30 und 40 | h'l. Die Auslagerung erfolgte hierbei fir 25 h in
Kohlenstoffmonoxid-Atmosphare. Wie bei den Versuchsreihnen mit niedrigerem
Verunreinigungsgrad, zeigen alle Proben zu Beginn der Haltezeit eine signifikante
zeitabhangige Massenzunahme, welche nach einer Versuchsdauer von etwa 1 h deutlich
abnimmt. Der darauffolgende lineare Verlauf der Massenzunahme ist innerhalb dieser
Versuchsreihe nur bis zu einer Versuchsdauer von ca. 10 h zu beobachten. Wie auch bei
Proben mit 0,25 Ma.-% Hamatit setzt im Anschluss an das lineare Wachstum ein
Wiederanstieg der zeitabhangigen Massenzunahme ein. Dieser beginnt bei Proben mit einem
Verunreinigungsgrad von 0,5 Ma.-% Hamatit bereits nach etwa 10 h. Hierbei wird ersichtlich,
dass — analog zur Massenzunahme zu Beginn der Versuchsdurchfilhrung — zuerst eine
erneute signifikante zeitabhangige Massenzunahme einsetzt und im weiteren Verlauf in ein
lineares Verhalten Ubergeht. Verglichen mit dem ersten linearen Verhalten im Rahmen der
Kohlenstoffabscheidung, ist die zeitabhangige Massenzunahme nach dem angesprochenen
Wiederanstieg deutlich erhdht. Dieses lineare Verhalten wird bei allen untersuchten Proben in
Form eines Ordinatensprungs und der damit zusammenhangenden Zerstérung des
Prufkorpers beendet. Die Zerstérung setzt hierbei jedoch zu unterschiedlichen Zeitpunkten
und bei unterschiedlichen Kohlenstoffabscheidungsmengen ein. Die Probe mit einer CO-
Durchflussrate von 10 | h'! zeigt Gber die gesamte Versuchsdauer die geringste zeitabhangige
Massenzunahme und den spatesten Zeitpunkt der Zerstérung nach ca. 25 h und einer
Kohlenstoffabscheidung von etwa 6,5 g. Eine CO-Durchflussrate von 30 | h™ sorgt — verglichen
mit 10 | h't - fir eine hohere zeitabhangige Massenzunahme und einen friilheren Zeitpunkt der
Zerstdrung nach etwa 22 h und einer Kohlenstoffabscheidung von ca. 6 g. Die Versuche mit
CO-Durchflussraten von 20 und 40 | h' verlaufen bis zu einer Versuchsdauer von etwa 12,5 h
nahezu identisch. Im weiteren Verlauf des Versuchs weist die Probe mit 40 | h'! eine marginal
geringere zeitabhdngige Massenzunahme, aber einen friiheren Zeitpunkt der Zerstérung nach
ca. 18 h und einer abgeschiedenen Menge an Kohlenstoff von etwa 5 g auf. Bei 20 | h** setzt
die Zerstdrung der Probe hingegen nach etwa 19 h und einer Kohlenstoffabscheidungsmenge
von ca. 55 g ein. Analog zu den vorherigen Untersuchungen zum Einfluss der CO-
Durchflussrate lasst sich auch bei Proben mit einem Verunreinigungs-grad von 0,5 Ma.-%
keine klare Tendenz erkennen.
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Abbildung 6.14: Versuchsreihe FB_0.5H_10-40CO: Ubersicht der zeitabhangigen Massenanderung bei
Auslagerung zylindrischer Feuerbeton-Prifkorper mit 0,5 Ma.-% Hamatit in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphére und
differierenden CO-Durchflussraten von 10, 20, 30 und 40 | h'l. Die Auslagerung der Prufkorper erfolgte fiir 50 h bei
einer Temperatur von 500 °C.

Entgegen der thermogravimetrischen Ergebnisse zeigt die mikroskopische Analyse der
Modellfeuerbetone mit 0,5 Ma.-% Fe>O3 eine Abhangigkeit der CO-Durchflussrate. Die Menge
der Kohlenstoffabscheidung steigt mit Zunahme der Gasdurchflussrate. Abbildung 6.15
prasentiert eine stetige Zunahme sowohl der Anzahl der Kohlenstoffnanoréhren als auch der
vermehrten Bildung von diinnen und langen Nanoréhren von 10 — 40 | h. Bei 10 | h** sind wie
bei den vorherigen Hamatitkonzentrationen (0,1 und 0,25 Ma.-%) nur wenig ausgebildete und
lange Kohlenstoffnanoréhren vorhanden. Mit Steigerung auf 20 und 30 | ht ist ebenfalls eine
deutliche Zunahme an Kohlenstoffnanoréhren zu verzeichnen. Die Nanordéhren haben
vermehrt glatte Oberflachen und sind langer. Die Anzahl der Kohlenstoffnanoréhren steigt bei
einer Durchflussrate von 40 | h' verhaltnismaRig noch mehr. Die Proben waren, wie in
Abbildung 5.22 unten rechts deutlich wird, mit CNTs gefiillt. Viele feine und glatte sowie
strukturierte Nanoréhren bauen ein Gerist zwischen den Alumina-Partikeln. Nach wie vor sind
offene und geschlossene CNTs mit und ohne Eisentrépfchen vorhanden.
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Abbildung 6.15: REM-Aufnahmen der Modelfeuerbetone mit 0,5 Ma.-% Fe203 bei unterschiedlichen Gasdurchfluss-
raten von oben links 10 | h? bis unten rechts 40 | h'1. Auffallig ist die stetige Zunahme der Kohlenstoffnanoréhren,
sowie die verhéltnisméaRige Zunahme an dinnen (& 10 — 80 nm) Nanordhren.

6.3 Untersuchungen zum Einfluss der Permeabilitat auf die

Kohlenstoffabscheidung

Auf Basis der in Kapitel 6.2 beschriebenen Ergebnisse und dem beobachteten Wiederanstieg
der zeitabh&ngigen Massenzunahme nach Rissbildung an der Prifkorperoberflache wurden
zusétzliche Untersuchungen durchgefiihrt. Diese basieren auf der Annahme, dass die Riss-
bildung mit einer Erh6hung der Permeabilitdt des Prifkorpers gleichzusetzen ist. Daher
wurden Untersuchungen an Materialien mit unterschiedlichen Mengen an Anmachwasser (4,5
und 5,0 % zur Steuerung der offenen Porositat und der Permeabilitdt) und verschiedenen
Mengen an eingebrachtem Hamatit (0,1 und 0,25 Ma.-%) durchgefiihrt. Die Variation des
Hamatit-Gehalts soll dabei helfen, auszuschlieen, dass der beobachtete Wiederanstieg der
zeitabh&angigen Massenzunahme nur bei einem spezifischen Verunreinigungsgrad einsetzt.

6.3.1 Untersuchungen an Feuerbeton Zylindern mit 0,1 Ma.-%

Hamatit und variierendem Wassergehalt
Abbildung 6.16 zeigt die zeitabhéangigen Massenanderungen von zylindrischen Feuerbeton-
Prufkorpern mit einem Hamatit-Verunreinigungsgrad von 0,1Ma.-%, CO-Durchflussraten von
10, 20, 30 und 40 | h'* sowie Anmachwassergehalten von 4,5 bzw. 5,0 %. Die Auslagerung
aller Proben erfolgte fur 50 h in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphére. Die zeitabhangige Massen-
anderung der Proben mit einem Wassergehalt von 4,5 % wurde bereits im vorangehenden
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Kapitel 6.2 fur die Versuchsreihe FB_0.1H_10-40CO (Abbildung 6.16 graue Kurven)
beschrieben. Die farbigen Kurven von Abbildung 6.16 zeigen die durch Kohlenstoffab-
scheidung bedingte Massendnderung in Abhangigkeit von der CO-Durchflussrate nach
Erhéhung des Anmachwassergehalts um 0,5 %, welche eine hdhere offene Porositat von 5,1%
fur die Feuerbetone mit den Durchflussraten 10 — 30 | h™* und 4,4 % fur den Feuerbeton mit
einer Durchflussrate von 40 | h' generiert. Bereits zu Beginn der Versuchsdurchfiihrung
zeigen sich im Vergleich zu Proben mit geringerer Porositat allgemein stark erhdhte zeit-
abhangige Massenzunahmen. Diese liegen bis zu einer Versuchsdauer von etwa 25 — 30 h
konstant Uber den zeitabhé&ngigen Massenzunahmen von Proben mit einem Anmach-
wassergehalt von 4,5 % und geringerer Porositat. Im weiteren Verlauf gleichen sich die zeitab-
hangigen Massenzunahmen einander an und zeigen bis zum Ende der Versuchsdurchflhrung
ein vergleichbares Verhalten. Analog zur Versuchsreihe mit niedrigerem Anmachwassergehalt
lasst sich auch innerhalb dieser Versuchsreihe kein gerichteter Einfluss der CO-Durchfluss-
raten auf die zeitabhangige Massenanderung durch Kohlenstoffabscheidung beobachten.
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Abbildung 6.16: Versuchsreihen FB_0.1H_10-40CO (ausgegraute Kurven) und FB_0.1H_10-40CO_5.0H20
(farbige Kurven): Ubersicht der zeitabhéngigen Massenanderung bei Auslagerung zylindrischer Feuerbeton-Priif-
korper mit 0,1 Ma.-% Hamatit in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphéare. Zur Variation der Permeabilitat wurde der An-
machwassergehalt um 0,5 % erhoht (FB_0.1H_10-40CO_5.0H20). Die Auslagerung erfolgte fir 50 h in Kohlen-
stoffmonoxid-Atmosphére, bei differierenden CO-Durchflussraten von 10, 20, 30 und 40 | "t und einer Temperatur
von 500 °C.

Bei der mikroskopischen Analyse der Modellfeuerbetone mit 0,1 Ma.-% Fe>O3z werden keine
Unterschiede zwischen 5 % und 4,5 % Anmachwasser bzw. zwischen geringerer und hoherer
Porositat deutlich. Die Kohlenstoffnanoréhren in den REM-Aufhnahmen (Abbildung 6.17)
besitzen &hnliche Durchmesser im Bereich von 150 — 200 nm. Die Oberflachenstruktur ist rau
und verwachsen, was auch typisch fur die kurzen CNTs ist. Die Anzahl von ausgebildeten
CNTs ist sehr gering und daher auch unabhangig vom Wassergehalt und damit dem erhéhten
Porenvolumen.
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Abbildung 6.17: REM-Aufnahme von Modellfeuerbetonen mit 0,1 Ma.-% Hamatit und einer CO-Durchflussrate von
10 | h't, Es wurden unterschiedliche Anmachwassergehalte eingesetzt, links 4,5 % und rechts 5 %. Ein Unterschied
bei der Ausbildung der Kohlenstoffnanoréhren ist nicht gegeben. Es sind kurze und strukturierte Nanoréhren mit
Durchmessern von 150 — 200 nm zu erkennen.

6.3.2 Untersuchungen an Feuerbeton-Zylindern mit 0,1 Ma.-%

Hamatit und variierendem Wassergehalt

Abbildung 6.18 zeigt die zeitabh&ngigen Massenanderungen von zylindrischen Feuerbeton-
Prufkérpern mit einem Hamatit-Verunreinigungsgrad von 0,25 Ma.-%, CO-Durchflussraten von
10, 20, 30 und 40 | h'* sowie Anmachwassergehalten von 4,5 bzw. 5,0 %. Die Auslagerung
aller Proben erfolgte fir 50 h in CO-Atmosphére. Die zeitabhé&ngige Massendnderung der
Proben mit einem Wassergehalt von 4,5 % wurde bereits im vorangehenden Kapitel 6.2 fir
die Versuchsreihe FB_0.25H 10-40CO (Abbildung 6.18 graue Kurven) beschrieben. Die
farbigen Kurven in Abbildung 6.18 zeigen die durch Kohlenstoffabscheidung bedingte Massen-
anderung in Abhangigkeit von der CO-Durchflussrate nach Erh6hung des Anmachwasser-
gehalts um 0,5 % und der daraus resultierenden Erhéhung der Porositat des Materials. Analog
zu den Versuchen mit 0,1 Ma.-% Hamatit und einem erhéhten Anmachwassergehalt bzw.
erhdhter Porositat lasst sich direkt zu Beginn eine stark erhthte zeitabhangige Massen-
zunahme beobachten. Anders als bei den Vergleichsmessungen mit niedrigerem Verun-
reinigungsgrad, zeigt sich bei dieser Versuchsreihe eine bis zum Ende der Versuchsdauer
fortbestehende, deutlich erhdhte zeitabhéngige Massenzunahme ohne sich den Massen-
zunahmen mit niedrigerem Anmachwassergehalt bzw. niedrigerer Porositat anzugleichen.
Zudem verkirzt sich die Zeit des bereits zuvor beschriebenen Wiederanstiegs der
zeitabhangige Massenzunahme von ca. 40 h auf etwa 25 bis 30 h. Innerhalb dieser Versuchs-
reihe ist eine Tendenz zu erkennen, nach welcher niedrigere CO-Durchflussraten zu einer
erhdhten Kinetik der Kohlenstoffabscheidung fiihren.

Bei einem Gehalt von 0,25 Ma.-% Hamatit in den Modellbetonen ist ein minimaler Unterschied
in der Anzahl der gebildeten Kohlenstoffnanordhren und der Ansétze fiir diese zu verzeichnen.
Die offene Porositat im Griinzustand betragt hier 5 %, die im Vergleich zu den Feuerbetonen
mit 4,5 % Anmachwasser mit einer offenen Porositat von 3,5 % hoherer ausfallt. Die
Ausbildung der Kohlenstoffnanoréhren ist allerdings unverandert, es sind unabhangig von der
offenen Porositat raue und eher kurze CNTs vorhanden. Damit untersttitzt die mikroskopische
Analyse der Kohlenstoffablagerung die TGA-Messungen in Bezug auf die erhohte
Kohlenstoffablagerung. Die Abhangigkeit der CO-Durchflussraten wurde mikroskopisch aus
Zeitgrinden nicht untersucht.
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Abbildung 6.18: Versuchsreihen FB_0.25H_10-40CO (ausgegraute Kurven) und FB_0.25H_10-40CO_5.0H20
(farbige Kurven): Ubersicht der zeitabhangigen Massenanderung bei Auslagerung zylindrischer Feuerbeton-Prif-
korper mit 0,25 Ma.-% Hamatit in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphare. Zur Variation der Permeabilitat wurde der An-

machwassergehalt um 0,5 % erhoht (FB_0.25H_10-40CO_5.0H20). Die Auslagerung erfolgte fur 50 h in CO-
Atmosphére, bei differierenden CO-Durchflussraten von 10, 20, 30 und 40 | h't und einer Temperatur von 500 °C.
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Abbildung 6.19: REM-Aufnahme von Modellfeuerbetonen mit 0,25 Ma.-% Hamatit und einer CO-Durchflussrate von
40 | h't. Es wurden unterschiedliche Anmachwasser verarbeitet, links 4,5 % und rechts 5 %. Ein Unterschied bei
der Ausbildung der Kohlenstoffnanoréhren ist nicht gegeben. Die Anzahl an CNTSs ist bei erhdhtem Wassergehalt
leicht erhoht.

50
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6.3.3 Untersuchung zur Kohlenstoffabscheidung an Material-

schittungen

Auf Wunsch des ,Projektbegleitenden Ausschusses® wurden zusatzliche Untersuchungen an
losen Schittungen mit definiertem Eisengehalt durchgefuhrt. Hierzu wurden zuvor hergestellte
Feuerbeton-Zylinder mechanisch zerkleinert und in einem nach oben hin geéffneten und von
oben angestromten Zirkon-Tiegel in CO-Atmosphéare bei 500 °C fir insgesamt 50 h ausge-
lagert. Die CO-Durchflussrate fiir die Untersuchungen betrug 10 | h. Abbildung 6.20 zeigt die
zeitabhangigen Massenanderungen dieser zerkleinerten Proben in Abhangigkeit vom zu-
grundeliegenden Verunreinigungsgrad und vom Anmachwassergehalts und der damit
veranderten Porositat des Materials. Hierbei lasst sich ein hahezu identisches Abscheidungs-
verhalten wie bei zylindrischen Priufkérpern beobachten. Unabhangig vom Verunreinigungs-
grad zeigt sich zu Beginn der Auslagerungszeit eine Massenzunahme infolge erster Kohlen-
stoffabscheidung. Im weiteren Verlauf nimmt die Rate der Kohlenstoffabscheidung konstant
ab und geht in ein lineares Wachstum Uber. Wahrend sich dieses lineare Wachstum bei
Schittungen mit einem Hamatit-Gehalt von 0,1 Ma.-% bereits nach etwa 25 h einstellt, tritt es
bei Schittungen mit einem Hamatit-Gehalt von 0,25 Ma.-% erst nach einer Versuchsdauer
von etwa 40 h auf. Analog zu den Untersuchungen zum Einfluss der Permeabilitat auf die
Kohlenstoffabscheidung fiihrt ein erhéhter Anmachwassergehalt und die daraus resultierende
erhdhte Porositat auch zu einer deutlich erhfhten zeitabhangigen Massenzunahme. Diese
Unterschiede der Kohlenstoffabscheidung in Abhéngigkeit des Anmachwassergehalts bzw.
der Porositat werden mit zunehmendem Verunreinigungsgrad signifikanter.
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Abbildung 6.20: Versuchsreihen zur Untersuchung der zeitabhangigen Massenanderungen an losen Schiittungen
in CO-Atmosphére. Ausgelagert wurden zerkleinerte Feuerbeton-Proben mit einem Hamatit-Gehalt von 0,1 bzw.
0,25 Ma.-% und Anmachwassergehalten von 4,5 (Versuchsreihe 0.1H_4.5H20_bulk) und 5,0 % (Versuchsreihe
0.1H 5.0H20 bulk) bzw. 5,0 (Versuchsreihe 0.25H 5.0H20 bulk) und 55 % (Versuchsreihe
0.25H_5.5H20_bulk). Zum direkten Vergleich der zerkleinerten Proben mit den zylindrischen Proben desselben
Anmachwassergehalts, wurden die entsprechenden Messungen der Abbildung als gestrichelte Kurven derselben
Farbe hinzugefugt. Die Auslagerung erfolgte in einem Zirkon-Tiegel fur 50 h in CO-Atmosphére, bei einer CO-
Durchflussrate von 10 | "t und einer Temperatur von 500 °C.
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Der deutliche Einfluss der losen Schittungen und damit die Erreichbarkeit der
Eisenoxidpartikel ist auch in den mikroskopischen Analysen sehr deutlich erkennbar. Die
Kohlenstoffnanoréhren sind in  sehr groRBer Zahl vertreten, was flr beide
Hamatitkonzentrationen (0,1 und 0,25 Ma.-%) gilt (siehe Abbildung 6.21). Die Morphologie der
CNTs ist variantenreich und beinhaltet sowohl dinne als auch machtige CNTs. Die
Oberflachenstruktur ist dabei rau bei den méachtigen und glatt bei den diinnen Nanordhren.
Zusatzlich sind auch zahlreiche helixformige CNTs (Curls) vertreten, die besonders haufig bei
den gut ausgebildeten CNTs (lang und diinn) und einer grof3en Anzahl an CNTs auftreten.
Eine Abhangigkeit von der CO-Durchflussrate oder des Anmachwassergehaltes bzw. der
Porositat ist nicht untersucht worden. Zudem war eine Eingrenzung des Bildungsmechanismus
der Kohlenstoffnanoréhren aufgrund der hohen Anzahl und unterschiedlich ausgepragten
Strukturen sowie Morphologien nicht méglich.

g
3]

i \ u N
—_— 1pm x5,000 Vacc=15.0kV 1pm x5,000 Vacc=15.0kV
PC=8 WD=10.O0mm Detector=LED WWC PC=8 WD=9.9mm Detector=LED WWC

Abbildung 6.21: REM-Aufnahme von Schuittungen von Modellfeuerbetonen mit links 0,1 Ma.-% und rechts
0,25 Ma.-% Hamatit und einem Anmachwasser von 5 %. Die Anzahl der Kohlenstoffnanoréhren ist stark gestiegen
im Vergleich zu den Zylindern. Zudem ist die Ausbildung der CNTs in allen Varianten vertreten und zeigt eine im
Verhaltnis stark angestiegen Anzahl an dinnen und glatten CNTSs.

7 Ergebnisdiskussion

7.1 Die Eignung des CO-Priifstands zur in situ-Ermittlung der

Kohlenstoffabscheidung

Die fur die Verifizierung des Priifstands ermittelten Blindkurven zeigen deutliche Einfliisse
durch bereits in der Literatur beschriebene physikalische Phanomene und technologische
Parameter. So ist wahrend der Aufheizphase eine scheinbare Massenzunahme zu
beobachten, die sich etwa auf verringerten Auftrieb durch eine abnehmende Dichte des
Reaktionsgases, auf die Probe und den Probenhalter wirkende Reibungskrafte und
unkontrollierte Konvektionsstrome im Niedrigtemperaturbereich zuriickfihren lasst [26] [27].
Aufféllig ist zudem, dass sich bei Auslagerung von vermeintlichen Inertproben, bestehend aus
Feuerbeton-Zylindern ohne Zugabe von eisenhaltigen Phasen, eine zusatzliche Massen-
zunahme nach der Zufuhr von Kohlenstoffmonoxid zeigt. Diese Massenanderung ist auf nicht
vermeidbare rohstoffbedingte Verunreinigungen bzw. Hamatit-Reste innerhalb der Giel3form
zurickzufuihren. Ebenfalls denkbar ware der Einfluss der Boudouard-Reaktion, die als
Gleichgewichtsreaktion immer zur Abscheidung geringer Mengen an Kohlenstoff fiihren kann.
Da die Massenzunahme der Blindprobe nach Versuchsende mit 0,14 g jedoch etwa 16 % der
finalen Kohlenstoffausbeute eines fur 20 h in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphare ausgelagerten
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Feuerbeton-Zylinders mit 0,1 Ma.- % entspricht, ist eine Kombination der méglichen Ursachen
anzunehmen. Da die ermittelten Blindkurven bei Auslagerung einer inerten Al,Os-Pulverprobe
keine nennenswerten Abweichungen aufweisen, deutet dies auf eine allgemein sehr gute
Reproduzierbarkeit der Untersuchungen hin. Die Ergebnisse aus thermogravimetrischen
Untersuchungen an reinem Hamatit-Pulver und an mit Hamatit dotierten Feuerbeton-Zylindern
zeigen, dass der neue CO-Prifstand quantifizierbare Daten im Hinblick auf die zeitabhéngige
Abscheidung von Kohlenstoff in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphére liefert. Durch die hohe
Genauigkeit der verwendeten Wageeinheit lassen sich auch geringe zeitabhangige Massen-
zunahmen dokumentieren. Die geringen Mittelwertabweichungen der Ergebnisse der
einzelnen Versuchsreihen unter Verwendung eines Werkstoffsystems mit unterschiedlichen
Komponenten, KorngréRen und Additiven deuten auf eine sehr gute Reproduzierbarkeit der
Untersuchungen hin. Hierbei liegt die hdchste errechnete Abweichung vom Mittelwert
innerhalb einer Versuchsreihe bei nur 4,98 %, wahrend die geringste errechnete Mittelwert-
abweichung innerhalb einer Messreihe 1,90 % betragt. Um die Reproduzierbarkeit der Mess-
daten statistisch abzusichern und die Prifmethodik allumfassend zu verifizieren, sind
Messungen in weiteren Laboren vorgesehen.

Im Vergleich hierzu stehen die Abweichungen vom Mittelwert im Rahmen eines Vergleichs der
Wachstumsraten der Hauptversuchsreihen Uber einen vierstindigen Versuchszeitraum.
Hierbei wurden alle Messreihen einer Hauptversuchsreihe (FB_0.1H und FB_0.5H) mitein-
ander verglichen und die Abweichung der Massenzunahmen infolge von Kohlenstoff-
abscheidung nach einer Versuchsdauer von 4 h ermittelt. Auffallig ist der deutliche Unterschied
der beiden Werte der Mittelwertabweichung (7,36 % fur FB_0.5H und 3,49 % fur FB_0.1H).
Durch den allgemein ahnlichen Verlauf der zeitabhéangigen Kohlenstoffabscheidung besteht
Grund zur Annahme, dass diese Abweichung nicht die Folge von messtechnischen Problemen
ist, sondern durch variierende Gefligeeigenschaften der Feuerbetone hervorgerufen wird. Da
auch Proben aus einem Batch, also aus einer Herstellungscharge, deutliche
Gefligeunterschiede aufweisen konnen, sind differierende Transportwege des
Reaktionsgases ins Probeninnere als mdgliche Ursache denkbar. Dies wiederum kdnnte zu
unterschiedlichen Stromungsbedingungen im Prifkérper und als Resultat dessen zu
uneinheitlichen Wachstumsraten durch Kohlenstoffabscheidung fiihren. Ein weiterer Vortell
des entwickelten Prifstands liegt in der Vielfalt des zu untersuchenden Materials. Wahrend
bei den gangigen Prifverfahren zur CO-Bestandigkeit nur bereits fertige feuerfeste
Erzeugnisse auf ihre CO-Bestandigkeit untersucht werden kdnnen, bietet der in diesem
Forschungsvorhaben entwickelte Priifstand zuséatzlich die Mdglichkeit, Rohstoffschittungen
hinsichtlich ihrer enthaltenen Verunreinigungen und der damit verbundenen Tendenz zur
Kohlenstoffabscheidung zu untersuchen. Dies gibt den Herstellern feuerfester Produkte die
Moglichkeit, im Vorfeld bereits geeignete Rohstoffe fur die Herstellung von CO-bestandigen
feuerfesten Erzeugnissen auszuwéhlen.

Die wahrend der thermogravimetrischen Untersuchungen an reinem Fe;Os-Pulver
beobachtete Massenabnahme zu Beginn der Haltezeit lasst sich auf die Reduktion der Fe;Os-
Phase zurlckfiihren. Diese zeitgleich zur ersten Bildung von Kohlenstoff auftretende
Reduktion des Eisenoxids und der damit verbundene Massenverlust konnte bereits von Bost
et al. beobachtet werden [6]. Innerhalb der Untersuchungen zur Reaktionskinetik im Laufe der
Vorversuche kam es jedoch zu einer zeitlichen Verzdgerung der zuvor beschriebenen
Reduktion und der damit einhergehenden Abnahme der Masse. Diese zeitliche Verzdgerung
lasst sich jedoch durch eine abweichende Versuchsdurchfiihrung und variierenden
Reaktionsatmosphéaren erklaren, da Bost et al. eine Gaszusammensetzung mit 11 % Wasser-
stoff fuir die Versuche mit Fe,Os-Pulver nutzten.
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Dies ermd@glicht einen direkten Vergleich mit den Versuchsbedingungen der Priifung der CO-
Bestandigkeit nach Norm, in der ebenfalls ausschlie3lich Kohlenstoffmonoxid als Reaktions-
gas verwendet wird. Wie bereits in der Literatur beschrieben [6] [20] [11], erhdht Wasserstoff
die Reaktionskinetik und die damit verbundene zeitabhangige Kohlenstoffabscheidung
signifikant. Zusatzlich hierzu erfolgte innerhalb der Vorversuchsreihen sowie der Versuchs-
reihen zur Ermittlung der Wiederholbarkeit vor der Einleitung von Kohlenstoffmonoxid als
Reaktionsgas bei Erreichen einer Temperatur von 430 °C die Zufuhr von Stickstoff in die
Reaktionskammer, um vorhandene Luftanteile aus der Reaktionskammer zu verdrangen und
unerwinschte Oxidationsreaktionen zu vermeiden. Daher ist nicht auszuschlie3en, dass sich
unmittelbar zu Beginn der Haltezeit und dem gleichzeitigen Erreichen der angestrebten
Auslagerungstemperatur von 500 °C noch Anteile an Inertgas in Form von Stickstoff in der
Reaktionsatmosphére befinden. Der fehlende Anteil an Wasserstoff als Beschleuniger der
beteiligten Reaktionen und nicht-reaktive Restbestand-teile an Stickstoff in der
Reaktionsatmosphére zu Beginn der Haltezeit lassen sich daher als plausible Grunde fir die
zeitlich verzbgerte Massenabnahme und die darauffolgende Kohlenstoffabscheidung
innerhalb der Vorversuchsreihen mit Fe,Os-Pulver anfiihren. Der im Anschluss an die
Abnahme der Masse zunachst moderate und im weiteren Verlauf steile Anstieg der
Wachstumsrate wurde ebenfalls bereits in der Literatur beschrieben [14] [6] [2]. Die deutliche
Erhdhung der zeitabhangigen Massenzunahme ist hierbei auf die vorherige Reduktion der
Hamatit-Phase und die Entstehung von elementarem Eisen und Zementit (FesC) durch
Ubersattigung des metallischen Eisens mit abgeschiedenem Kohlenstoff zuriickzufiihren.
Entsprechend der von Bonnet et al. beschriebenen Instabilitat des Zementits wird dieser durch
weiteren Kohlenstoff-Niederschlag aus der Atmosphéare und durch innerhalb der Graphit-
Zementit-Zwischenschicht wachsende Basalflachen des Graphits zersetzt. Der entsprechende
Reaktionsmechanismus der Zersetzung ist Kapitel 1.1 zu entnehmen [7]. Die Basalflachen des
Graphits dienen hierbei als zuséatzliche Haftflache fur Kohlenstoff-Atome und wirken ebenfalls
katalytisch in Bezug auf die Reaktionskinetik der Kohlenstoffabscheidung. Die starke
Verringerung der Kohlenstoff-abscheidungsrate nach Erreichen eines diesbeziglichen
Maximums, wie sie von Krause und Bost beobachtet wurde, konnte innerhalb der
durchgefuihrten Untersuchungen nicht bestatigt werden. Aufgrund der zuvor bereits erwahnten
zeitlichen Verzogerung der erwarteten Reaktionen wurde die Auslagerungszeit in den
Hauptversuchsreihen zum Einfluss der CO-Durchflussrate deutlich erhdht, um den moglichen
Zeitpunkt eines Maximums und der damit verbundenen Verringerung der zeitabhéngigen
Massenzunahme zu ermitteln. Die entsprechenden Ergebnisse werden im nachfolgenden
Abschnitt néher erlautert. Eine Verringerung der Temperatur durch Beendigung der Haltezeit
und Abschaltung der Ofensteuerung sorgt jedoch fur eine unmittelbare Abnahme der
zeitabhangigen Massenzunahme. Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen von
Berry et al., die den Einfluss der Temperatur auf die Verfugbarkeit von Katalysatoren im
Rahmen der Boudouard-Reaktion untersuchten [28]. Hierbei konnte das Maximum der
Kohlenstoffabscheidungsrate einer vorherrschenden Temperatur von ca. 500 °C zugeordnet
werden. Mit sinkender Temperatur zeigte sich hierbei analog zu den Ergebnissen dieser Arbeit
eine signifikante Verringerung der zeitabhéngigen Kohlenstoffabscheidung. Im Rahmen der
thermogravimetrischen Untersuchungen an Hamatit, zeigte sich flr eine der ausgelagerten
Pulver-Schiittungen eine deutlich abweichende Wachstumsrate mit sichtbar niedrigerer
Kohlenstoffausbeute aufgrund einer Verzdgerung des Wachstums von Kohlenstoff. In
Anbetracht der Tatsache, dass die beiden Vergleichsproben eine von Beginn an nahezu
identische Wachstumsrate aufweisen, liegt die Annahme nahe, dass es sich nicht um eine
messtechnische Abweichung des verwendeten Prifstands handelt. Durch die Auslagerung
des Fe2Os-Pulvers innerhalb eines Korund-Tiegels, besteht die Mdoglichkeit, dass die
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Anstrombedingungen in Abhéangigkeit der Verteilung des Pulvers im Tiegel und einer dadurch
bedingten, inhomogenen Packungsdichte deutlichen Abweichungen unterliegen kénnen. Des
Weiteren konnte durch rasterelektronen-mikroskopische Untersuchungen die Anwesenheit
von Kohlenstoff in Form von Kohlenstoffnanoréhren nachgewiesen werden. Die Entstehung
von Kohlenstoffnanoréhren im Rahmen eines VLS-Prozesses mit katalytisch wirksamen
Phasen wie Eisen ist bereits in einer Vielzahl von Arbeiten ausfuhrlich beschrieben worden [3]
[14] [20]. Zusatzlich hierzu wurde durch Simulationen eine Beguinstigung fur die Entstehung
von Kohlenstoffnanoréhren in einem intermedidren Temperaturbereich (800-1400 K)
prognostiziert [21]. Die innerhalb der Versuchsreihen vorherrschende Reaktionstemperatur
liegt zwar mit 500 °C etwa 27 °C unterhalb dieses Temperaturbereichs, scheint aber dennoch
das Wachstum von Kohlenstoffnanordhren zu beglnstigen. Die Anwesenheit von
Kohlenstoffnanoréhren nach Auslagerung von Fe:Os-Pulver innerhalb des entwickelten CO-
Reaktors verifiziert den korrekten Ablauf der angestrebten Reaktion und die damit verbundene
Kohlenstoffabscheidung. Die erhebliche Menge an vorgefundenen Nanorthren deutet
zusatzlich auf eine beschleunigte Reaktionskinetik hin. Dies lasst sich durch die hohe Spllrate
von 601 h™" auf ein Reaktionskammervolumen von 8,1 | und eine damit sehr ergiebige
Kohlenstoffquelle erklaren. Unter idealisierten Bedingungen findet hierbei innerhalb von ca. 8
min ein vollstandiger Austausch der Reaktionsatmosphére statt und liefert in hohem Maf3e
Nachschub fir die Abscheidung von Kohlenstoff durch kontinuierliche Zufuhr von
Kohlenstoffmonoxid. Ob sich die zeitabhangige Massenzunahme und die Menge der
entstehenden Nanordhren weiter erhéhen lasst, wurde in Untersuchungen zum Einfluss der
CO-Durchflussrate auf die Kohlenstoffabscheidung ermittelt. Die entsprechenden Ergebnisse
werden im nachfolgenden Abschnitt erlautert. Hierbei ist jedoch anzumerken, dass Ding et al.
bereits die Bildung von Fulleren-Strukturen unter erhdhter Zugabe-Rate von
Kohlenstoffatomen prognostizierte. Die Wahrscheinlichkeit fiur die Bildung von
Kohlenstoffnanoréhren steigt dagegen mit sinkender Zugabe-Rate der Kohlenstoffatome [21].
Anhand der identifizierten Phasen aus den XRD-Untersuchungen (Zementit, Magnetit und
Kohlenstoff) lasst sich der Reaktionsmechanismus der Kohlenstoffabscheidung im Rahmen
der reversen Boudouard-Reaktion zweifelsfrei bestatigen und deckt sich mit den
Beobachtungen der Literatur [14] [6] [7]. Trotz der Unsicherheit in Bezug auf den tatsachlichen
Nachweis von Wustit mit rontgendiffraktometrischen Untersuchungen ist die Anwesenheit von
Woastit als Resultat der Reduktion von Eisenoxiden mit htherer Oxidationsstufe realistisch und
im Rahmen des Reaktionsmechanismus als sehr wahrscheinlich zu erachten.

7.2 Untersuchungen zur potenziellen Verkiirzung der Priifdauer

und einer moglichen Lebensdauerprognose

Innerhalb der Untersuchungen zum Einfluss der CO-Durchflussrate auf die Kohlenstoff-
abscheidung konnte keine eindeutige Systematik hinsichtlich einer Beglnstigung/Hemmung
der Kinetik durch hohere bzw. niedrigere Gasdurchflussraten ermittelt werden. Bei
Auslagerung von zylindrischen Feuerbeton-Proben mit einem Hamatit-Verunreinigungsgrad
von 0,1 Ma.-% bewirken alle untersuchten CO-Durchflussraten eine nahezu identische zeitab-
hangige Massenénderung durch Kohlenstoffabscheidung. Erst nach einer Auslagerungszeit
von 20 h sind geringe Unterschiede im Hinblick auf die zeitabhangige Massenzunahme zu
erkennen. Hierbei ist jedoch keine gerichtete Tendenz in Bezug auf die CO-Durchflussrate zu
beobachten. Dies lasst die Annahme zu, dass die geringfligigen Differenzen der zeitab-
hangigen Massenzunahme auf Geflgeunterschiede des untersuchten Probenmaterials
zuriickzufuhren sind. Zu &hnlichen Ergebnissen fiihren die Untersuchungen an Feuerbeton-
Proben mit einem Hamatit-Gehalt von 0,25 Ma.-%. Eine Systematik zum Einfluss der
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Durchflussrate von Kohlenstoffmonoxid lasst sich auch innerhalb dieser Versuchsreihe nicht
beobachten. Analog zur Versuchsreihe mit geringerem Verunreinigungsgrad, weisen alle
Prufkorper sehr ahnliche zeitabhdngige Massenzunahmen durch Kohlenstoffabscheidung,
ohne signifikante Unterschiede, bezogen auf den Einfluss der CO-Durchflussrate, auf. Auffallig
ist hierbei jedoch, dass die zeitabhangigen Massenzunahmen nicht - wie in der Literatur
antizipiert - ein Maximum erreichen und danach abnehmen. Stattdessen zeigt sich nach einer
Auslagerungszeit von etwa 40 h eine erneute Steigerung der zeitabhangigen Massenzu-
nahme, die bis zum Ende der Versuchsdauer anhélt. Die nach der Auslagerungszeit
entnommenen Prufkoérper zeigen deutliche Rissbildung an der Oberflache und eine Volumen-
expansion (Abbildung 7.1).

Abbildung 7.1: Zylindrische Feuerbeton-Proben mit einem Hamatit-Gehalt von 0,25 Ma.-% nach Auslagerung flr
50 h in Kohlenstoffmonoxid-Atmosphéare bei 500 °C. Links: Auslagerung bei einer CO-Durchflussrate von 10 | h-1;
Mitte: Auslagerung bei einer CO-Durchflussrate von 20 | h"l; Rechts: Auslagerung bei einer CO-Durchflussrate

von 40 | h'l; Ale Prufkorper weisen starke Rissbildung an der Oberflache und eine deutlich sichtbare
Volumenexpansion auf.

Aufgrund der beobachteten Rissbildung und dem gleichzeitigen Wiederanstieg der
zeitabhangigen Massenzunahme besteht die Annahme, dass durch die Rissbildung eine
Offenlegung weiterer Diffusionswege im Geflige stattfindet. Hierdurch werden bislang
unerreichbare oder schlecht erreichbare katalytisch wirksame Partikel von Kohlenstoffmonoxid
angestromt, was zu einer gesteigerten Kinetik der Kohlenstoffabscheidung fiihrt. Dies legt
einen erheblichen Einfluss der Gaspermeabilitat auf die Kinetik der Kohlenstoffabscheidung
im feuerfesten Geflige nahe, weshalb zusatzliche Untersuchungen durchgefihrt wurden,
deren Ergebnisse im nachfolgenden Kapitel erlautert werden. Bei der Auslagerung von Proben
mit einem erhéhten Hamatit-Gehalt von 0,5 Ma.-% sind im Vergleich zu zwei Versuchsreihen
mit niedrigerem Verunreinigungsgrad ab einer Versuchsdauer von ca. 10 h deutlich Unter-
schiede zwischen den zeitabhangigen Massenzunahmen zu sehen. Trotz der markanten
Unterschiede zwischen den zeitabhangigen Massendnderungen kann jedoch auch innerhalb
dieser Versuchsreihe keine eindeutige Systematik in Bezug auf eine Begiinstigung oder
Hemmung der Reaktionskinetik in Abh&ngigkeit der CO-Durchflussrate ermittelt werden. So
zeigen hier sowohl Untersuchungen mit 40 | h't als hdochste Durchflussrate sowie 20 | h?, also
eine deutlich geringere Durchflussrate, sehr vergleichbare zeitabhdngige Massenzunahmen.
In Bezug auf den bereits beschriebenen Wiederanstieg der zeitabhangigen Massenzunahme
gibt es ebenfalls deutliche Unterschiede zu der Versuchsreihe mit einem Hamatit-Gehalt von
0,25 Ma.-%. Die Prufkorper mit 0,5 Ma.-% Hamatit zeigen bereits ab einer Versuchsdauer von
etwa 10 bis 12 h eine erneute Zunahme der zeitabh&ngigen Massenanderung infolge von
Kohlenstoffabscheidung. Damit verkirzt sich die Zeit bis zum Eintritt dieses Wiederanstiegs
im Vergleich zu Proben mit einem Verunreinigungsgrad von 0,25 Ma.-% um etwa 30 h. Dieser
Wiederanstieg dauert jeweils bis zur vollstandigen Zerstérung des Prifkorpers an, welcher
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sich innerhalb der abgebildeten Messdaten als Sprung entlang der Ordinate zeigt. Hierbei ist
besonders aufféllig, dass es trotz der nahezu identischen Ausgangsmasse der Prifkorper und
des gleichen Verunreinigungsgrades keine identische Kohlenstoffabscheidungsmenge gibt,
die zur Zerstorung des feuerfesten Materials fuhrt. Die finalen Kohlenstoffabscheidungs-
mengen, die zur Zerstérung des Materials fuhren, variieren innerhalb der Messreihe deutlich
zwischen etwa 5 bis 6,5 g. Diese Beobachtung lasst Grund zur Annahme, dass es keine
allgemeingultige Kohlenstoffabscheidungsmenge gibt, die zur Zerstorung des feuerfesten
Gefliges fuhrt. Eine Prognose der Lebensdauer allein auf Basis dieser Information ist daher
nicht moglich und erfordert weitreichendere Untersuchungen zum Einfluss auf die Kinetik der
Kohlenstoffabscheidung.

7.3 Untersuchungen zum Einfluss der Permeabilitat feuerfester

Werkstoff auf die Kohlenstoffabscheidung

Bereits die Erh6hung des Wassergehalts verfliissigter Feuerbetone um 0,5 % und die damit
einhergehende VergréRerung der Porositat der Prufkdrper sorgt flr einen eindeutigen
Unterschied hinsichtlich der Kohlenstoffabscheidung. Bei Feuerbetonen mit niedrigem Verun-
reinigungsgrad (0,1 Ma.-% Hamatit) beschranken sich die Unterschiede hauptsachlich auf die
ersten Stunden der Auslagerung in CO-Atmosphare. Hier ist im Vergleich zu den Proben mit
geringerer Porositéat eine allgemein hohere zeitabhangige Massenzunahme durch Kohlenstoff-
abscheidung bis zu einer Versuchsdauer von etwa 25-30 h zu beobachten. Bei einem htheren
Verunreinigungsgrad von 0,25 Ma.-% lasst sich die erhthte zeitabhangige Massenzunahme
Uber den gesamten Versuchszeitraum beobachten. Dies lasst sich zum einen durch die héhere
Porositat des Materials nach Austreibung des erhohten Wassergehalts, aber auch durch die
hohere Menge an katalytisch wirksamen Partikeln im Geflige erklaren. Diese sorgen fur eine
erhdhte Kohlenstoffabscheidung, was wiederum zu Rissbildung und damit verbunden zu
neuen, zusatzlichen Diffusionswegen fir CO-Gas fihrt. Besonders die Rissbildungsprozesse
und die daraus resultierenden neuen Diffusionswege sorgen hierbei fir einen selbstver-
starkenden Zerstorungsprozess des Materials, da die sukzessive Erh6hung der Permeabilitat
durch neue Diffusionswege in Form von Risswachstum zu einer Freilegung von bislang fur das
CO-Gas unerreichbaren katalytisch wirksamen Partikeln fuhrt. Die immer weiter fort-
schreitende Rissbildung und der dafir verantwortliche Kristallisationsdruck des Kohlenstoffs
fuhren in letzter Konsequenz zur Zerstdrung des Materials, da das gesamte Geflige
desintegriert. Dieser antizipierte Einfluss der Permeabilitdt wird durch die Untersuchungen an
zerkleinerten Feuerbeton-Proben mit variierenden Wassergehalten untermauert. Analog zu
den Untersuchungen an zylindrischen Proben zeigen die zerkleinerten Proben mit groRerer
Porositat eine allgemein erhohte zeitabhangige Massenzunahme durch Kohlenstoffab-
scheidung. Diese Erhéhung wird mit steigendem Verunreinigungsgrad noch signifikanter, was
auf die zuvor beschriebene Abhangigkeit der Kohlenstoffabscheidung von Verunreinigungs-
grad und Permeabilitat zuriickzufihren ist. Mit zunehmender Permeabilitat ist auch mit einem
erhdhten Einfluss der CO-Durchflussrate zu rechnen. Da durch grof3ere Diffusionswege auch
ein groReres von CO-Gas erreichbares Volumen zur Verfigung steht, besteht Grund zur
Annahme, dass mit steigender Permeabilitat auch erhéhte CO-Durchflussraten die Kinetik der
Kohlenstoffabscheidung begiinstigen. Da die Permeabilitat des Werkstoffs einen
entscheidenden Einfluss auf viele Aspekte der Kohlenstoffabscheidung im feuerfesten Gefilige
zu haben scheint, ist eine umfassende Aufklarung dieses Einflusses in einem weiteren FUE-
Vorhaben vorgesehen.
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